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高温下高炉渣与碳的还原
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北京科技大学冶金学院

,
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摘 要 在高温条件下合成和实际高炉渣与碳的还原过程 中
,

51 0
2

在 2 12 3 K 以上全部被碳还

原
,

M g O 在 2 173 K 以 上可全部被还原
,

而 1A
2
O

,

即使在 2 2 7 3 K 只被还原 63 %
,

合成高炉渣在

碱度不变时
,

增加 M g O 含量
,

可使渣中还原 5 10
2

生成的 S CI 增加和 51 0 减少
.

随着温度升高和

与碳混合均匀
,

实际高炉渣 中氧化物的还原和反应后渣 中 1A
2

O
。

的含量都增加
,

而生成 S CI 的

量减少
;

渣中 M g O 的含量明显降低
,

在较高的温度下渣中 M g O 全部被还原
.

关键词 高炉渣
;

合成渣
;

碳还原
;

高温

分类号 T F 524

51 0
2

在高温下被碳还原的行为对不 同的炼

铁工 艺都产生 重要的影响
〔1一3]

.

在熔融气化炉和

全富氧高炉采用全氧的流程中
,

风 口前的理论

燃烧温度因富氧而大大 升高
,

5 10
2

被还原 后形

成的气态 5 10
,

一部分被排 出炉 外
.

与此类似
,

高炉进行高富氧大喷煤和熔融气化法煤造气

时
,

因风 口前的温度大幅度地升高
,

灰分中的

51 0
2

被还原
,

形成的 510 又可能被排出到炉外
,

使得硅负荷在炉内下部大量减少
,

这将给冶炼

过程带来一些不利的影响
.

对熔渣来讲
,

由于低

硅冶炼 C a O 和 1A
2
O

3

的含量会大幅度上升
,

使

熔渣粘度升高和流动性变差
,

导致熔渣不 易排

出
.

在
一

些新的炼铁工 艺 中增加了 纯氧的使

用
,

使理论燃烧温度增加许多
.

但因在较高温度

试验的难度较大
,

有关这方面的研究报道较少
.

本文在实验室条件下
,

测定 了合成和 实际高炉

渣在 2 12 3一 2 2 7 3 K 时和碳反应
.

对还原 后的试

样进行化学分析和 X 射线的衍射分 析
,

讨论 了

不同因素对渣中 5 10
2

还原后生成产物的影响
,

为深入地了解不 同炼铁流程中 51 0
:

在较高的温

度下被碳还原的行为提供基础数据
,

1 试验设备和过程

试验是在高温碳管炉中进行的
,

碳管电阻

1 9 9 9
一
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一
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炉的功率为 3 O kW
,

碳管内径为 60 ~
,

长度为

5 0O m m
,

其恒温带长约 1 1 0 m m
,
土 10 aC

.

控温仪

为 JW T
一

7 0 2 型控温仪
,

钨徕热电偶测温
,

温度误

差 1 %
,

总的控温精度为士 15 ℃
.

石墨增祸 是在

直径为 40 m l l l
和高为 100 In ln 石墨上均匀钻成

3 个直径为 巧
~ 和深为 80 m m 的孔

,

在每孔

内放入合成渣
.

在碳管炉内上下各安装 1个钨

徕热 电偶
,

下面的热电偶作为控温
,

而上面的热

电偶是作为测温 的
.

在试验时炉内管通入氢气

进行保护
.

炉 口用炉盖封上
,

炉盖上有排气管
.

试验过程是
,

首先在石墨增祸各孔 中放入

按不 同成分配好的试剂
,

试剂在入炉前烘干
.

采

用容许电流升温至 1 673 K 恒温 Z m in
,

而后采

用最大容许 电流快速达到试验的温度
,

恒温

12 m in
.

关电降温
,

降温过程一直通入保护气

体
.

试验冷却 后将渣样取 出
,

称重
,

并对渣样进

行化学成分分析和 X 射线衍射分析
.

每个试验

点进行 3 次取其平均值作为最后 的结果
.

试验所用纯氧化物和合成渣均 为分析纯试

剂
,

所用的单元渣 的成分 w /%
:

M g o 76
.

9
,

碳粉

2 3
.

1 ; 5 10
2
8 3

.

3
,

碳粉 1 6
.

7 ; A 1
2
0

3
7 3

.

6
,

碳粉 2 6
.

4
.

合

成渣样各组元的成分和加入的碳粉量如表 1所

不
.

试验所用高炉渣为鞍钢九高炉生产制钢生

铁的实际炉渣
,

其化学成分如表 2 所示
,

10 9 高

炉渣配 2 9 碳粉
,

高炉渣一种是小于 14 9娜 的

粉渣
,

另一种是 Z m m 左右的粒渣
.
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高温下高炉渣与碳的还原

表 1 合成高炉渣和碳的组成
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表 2 实际 高炉渣的组成
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2 试验结果和讨论

图 1 为纯物质在反应后还原率和温度的关

系图
.

从图 1 可见
,

在本试验条件下纯 51 0
2

在

2 12 3 K 的温度 以上可被碳完全还原
,

纯 M g O

要在 2 17 3 K 温度 以上
.

51 0
2

和 M g O 都是等摩

尔配碳
,

51 0
:

在被还原都形成了 51 0 气体
.

在高

温反应时
,

随炉内排出的气体中有许多白色的

细小颗粒
,

这是被还原的 5 10 和 M g 冷凝后的

产物
.

高温炉反应冷却后
,

在炉内管壁上附着许

多这种白色细小颗粒
.

纯 A 1
2
0

3

在高温条件下也

与碳进行反应
,

产生一些气态的铝氧化物
,

随炉

内的气体排 出
,

但还原率在 2 2 73 K 也 不超过

63 %
,

在 2 123 K 还原率仅为 巧 .6 % 左右
,

在

2 2 2 3 K 后还原率变化趋于平稳
.

在氧势图上 CO

和 A 1
2
O

,

的交点在 2 2 7 3 K 14]
,

由于 反应气体产物

随着炉 内热 气体不断地被排 出
,

使 A 1
2

Q
。

在

2 12 3 K温度下 也能够与碳发生还原反应
.

表 3 给出了在 2 2 2 3 K 和 M g O 含量的变化

条件下
,

渣样失重率和试验后渣样化学成分分

析的结果
.

由于在渣样中含有碳
,

表 3 中给出的

成分是将渣样中的碳含量除去后重新计算的结

果
.

从分析结果可见
,

在 2 2 2 3 K
,

渣中的 S刃
2

和

M g o 也都可以被还原
.

随着 M g O 的增加
,

渣样

的失重率也增加
.

这是 因为在较高温度下
,

渣中

的 M g o 可以全部被还原
.

图 2 是 2 号样反应后渣样的 X
一

射线衍射

分析的结果
.

从图 2 可见
,

反应后渣中的产物是

S IC
,

3C a O
·

A 1
2
O

3 ,

1
.

8 C a O
·

A 1
2
O

3

和碳
.

依据表 3

的结果通过计算可 以得到 51 0
2

被还原后形成

10。
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图 1 氧化物被碳还原率与温度的关系
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图 2 合成熔渣还原后的 X 射线衍射图
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表 3 合成渣样失重率和试验后成分
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51 0 和 SI C 比例
,

图 3 给出 了在三元碱度不变

条件下
,

随 M g o 量的增加生成 5 10 和 is C 的示

意图
.

由图 3 可见
,

随 M g O 含量的增加还原生

成 51 0 的量略有较少
,

而 is C 的含量略有增加
,

表 4 给出 了实际高炉渣在不同温度下 的失

重率和 还原后熔渣成分分析
.

从表 4 可见
,

随着

温度的升高
,

2 种渣样的失重率在逐步增加
,

渣

中的氧化镁的含量逐渐较少
,

在温度达到 2 2 7 3

K 时实际渣中都没有 M g o 存在
.

而温度的变

化
,

对反应后渣中由 5 10
2

还原生成 is C 量的影

响不大
.

图 4 给出了反应后渣中 A 1
2
O

3

的 比率 r(
r =

8 0
r 0

.

。

L一竺
一一

- .

—
·

芝
沁 4 0

.

一
.

O L _
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w Mg 。
/%

图 3 合成渣 中 M g o 含量对生成 is C 和 51 0 的影响

F i g
.

3 I n ll u e n e e o f M g o c o n t e n t i n t h e s y n t h e t ic s l a g o n

fo r m a ti o n o f s i C a n d s io

w A 1
2。
/ (w

c 。 + w A 、。 + w s *e + w Mg() ) )随温度的变化
,

从图 4

可见
,

随着温度升高被还原后渣中 A 1
2
O

。

的含量

在逐步升高
;
细小渣粉粒 比颗粒

r
值要高

,

在 同

一温度下
,

反应的失重率和还原后渣中 1A
2
O

。

的

比率都高
,

而 SI C 的比率却下降
.

图 5 为表 4 中序号 3试验后渣样的 X
一

射线

衍射分析结果
,

与图 2 中衍射分析得到的物质

组成完全相 同
.

衍射图的背底略有些高
,

使一些

峰值确定不 了为何物质
.

同样由化学分析结果

可见
,

也存在一些未确定的物质
.

这些物质可能

是在过高的温度下形成 的
、

较为少见的物质
.

由

表 4 可见
,

当渣 中 M g O 含量增加时
:

生成 iS c

和失重率都有所提高
.

通过计算可 以得到随

M g O 增加 5 10
2

还原后 生成 S ie 的比例增加
.

这

是 因为当 M g O 还原增加后
,

气相中 M g 的分压

增加
,

使 5 10 的分压减少
,

这样有利于在碳过剩

的情况下硅进一步被还原和 生成 is C
.

从高炉合成渣的试验结果看
,

在碳过剩和

碱度一定条件下
,

增加 M g o 的含量可以使还原

的 5 10
2

生成 51 0 气体的量减少
,

而使产生的 S IC

量增加
.

前面己经讨论过
,

高温条件下生成 SI C

扮C

C街A飞0
6

,

C a , 。
A飞O
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侧
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图 4 温度对还原后渣中 A L0
3

比率的影响
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图 5 实际高炉渣还原后的 X
一

射线衍射图
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表 4 实际高炉渣失重率和试验后成分
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对熔渣的影响比生成 51 0 有利
.

在进行熔融还

原气化工业模拟试验中
,

已发现在排出的炉顶

煤气中含有 51 0
,

这些 51 0 会被再氧化成 5 1认

凝结在煤气排出管路上
5̀ ,

.

总而言之
,

减少气体

中 5 10 的含量对于生产操作是有利的
.

由实际高炉渣与碳还原的试验结果看
,

在

较高理论燃烧温度的条件下
,

渣中 1A
2
O

。

的含量

会明显升高
.

在高于 2 2 2 3 K 的温度条件下
,

渣

中的 51 0
2

和 M g o 都会被还原
.

而温度变化对

由 5 10
2

还原生成 S IC 的影响却不大
.

综上所述
,

温度对熔渣中氧化物还原起到

决定性的作用
.

在一些炼铁工艺中风 口前温度

较高
,

虽然采用加水的方法能显著降低理论燃

烧温度
,

可以抑制 510
2

被还原
,

又使气体中 H
Z

的含量增加
.

但这使燃料比显著升高
,

并且在

1 08 3 K 还原其他氧化物所产生 H
Z
O

,

使得一些

氧化物成为氢氧化物
,

使之强度下降并易于粉

化
.

所以用加水的方法来降低理论燃烧温度是

不 可取的
.

近年来
,

随着高炉喷煤量的不断提高

和为改善环保采用喷吹方法处理粉尘
,

使喷吹

技术发展很快 .v6[]
.

采用高于 2 00 k g八 以上的喷

煤量和在喷煤过程中加入一些含铁氧化物的粉

尘
,

都可以使风 口前的理论燃烧温度降低
.

这样

既可 以保持风 口前的理论燃烧温度不至 于过

高
,

又可以降低焦比和 处理工业细粉尘
.

乎全部还原
.

纯 M gO 在 2 173 K 以上几乎全部

被还原
,

而纯 A 1
2
0

。

即使在 2 2 7 3 K 的温度下也

不 能完全被还原
.

温度是影 响 510
2

和碳还原的

主要 因素
.

(2 )在 2 2 2 3 K 的温度条件下
,

四元渣与过剩

碳的还原
,

在碱度保持一定时
,

随着 M g O 含量

的增加也会使 由 5 10
2

还原生成的 51 0 减少并

使生成的 S记 增加
.

( 3) 在较高的温度下
,

实际高炉渣被过剩的

碳还原后
,

渣中的 1A
2
O

3

所占的比率较大幅度的

升高
,

这对生产的正常操作产生不利的影响
.

对在过高的理论燃烧温度的情况
,

可采取增大

喷煤量和加入含铁氧化物的细粉尘等措施
,

将

理论燃烧温度控制在工艺允许的最低的水平
.
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