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摘要

随着氧化铝工业的迅速发展，伴随的碱性废渣——赤泥也大量的囤积，我国每年产生

的赤泥约300万吨以上，大量的赤泥露天堆存，占据农田和山丘，尘土飞扬，造成环境、

大气污染和地下水的污染。近年来，赤泥的综合利用已经引起国内外的普遍重视，有关赤

泥应用的研究也相应开展很多，但大多数的研究都是因利用率低或经济成本高而难以产业

化。因此有必要寻求一种赤泥高效综合利用的途径，本文主要采用碳热或铝热(铝灰作为

还原剂)熔融还原赤泥中的Fe203和Si02，制备硅铁合会；其中A1203和CaO形成铝酸钙，

利用密度差，分离硅铁合金和铝酸钙。具体的研究内容包括：

一、研究了碳热还原赤泥提取硅铁合金和合成铝酸钙的工艺因素，主要探讨焦炭粒度、

原料二元碱度、焦炭配量和冶炼时间四个因素。结果表明，碳热还原拜耳法赤泥能成功制

备出硅铁合金和铝酸钙，赤泥中的Fe203的还原率可达99％以上，Si02的还原率为87％左

右。铝酸钙渣样的化学成分符合国标对铝酸盐CA．50水泥的成分要求，完全可以用来作为

CA一50水泥使用。

二、研究了铝热(铝灰)还原赤泥提取硅铁合金和合成铝酸钙的工艺因素，主要探讨

了铝灰配量、原料碱度和冶炼时间三个因素。结果表明，铝热(铝灰)还原赤泥能成功制

备硅铁合金和铝酸钙。拜耳法赤泥中的Fe203的还原率可达99％以上，Si02的还原率为75％

左右；烧结法赤泥中的Fe203的还原率可达99％以上，Si02的还原率可达到55％左右。赤

泥铝热还原获得铝酸钙渣样的化学成分Si02的含量符合国标对铝酸盐CA．60水泥的限制

要求，可以通过调整CaO的含量，使渣样用作为CA．60水泥使用。铝热还原赤泥获得的

铝酸钙含有少量的AIN，AlN的存在对铝酸钙水泥使用性能有一定的影响。

三、研究了铝热(铝灰)还原拜耳法赤泥合成的铝酸钙水泥的水化性能和加入到刚玉

浇注料中与68．拉法基水泥进行对比。结果表明，制备的水泥初凝时间为60嘶in，终凝时

间大于24h。结合的刚玉浇注料110℃处理24h和1100℃和1400℃处理3h的强度低于拉法

基68水泥结合的浇注料的强度。

关键词：赤泥，碳热，铝灰，熔融还原，铝酸钙



第1I页 武汉科技大学硕士学位论文

Abstract

With the development ofahminum industry,alkaline solid waste-red mud arehoarding on a

large scale．About three million tons of red mud were produced,which piled up in the open aiL

and held farmlands．It polluted environment，air and ground-water．Recently,utilization of red

mud had aroused more attention，and correlative researches had been carried on，but most of

those were not put into practice because of its low utilization efficiency or high economic cost．

Therefore seeking for a new approach of utilizing red mud is necessary．In this work，carbothermic reduction

and aluminothermic reduction(using alumina ash as reductant)of red mud were adopted．Fe203 and Si02 we陀

smelted and reduced as ferro-silicon alloy,and A1203 and CaO reacted and formed calcium aluminate．

Ferro·silicon alloy and calcium aluminate were separated on the basis ofdifferent densities．

Specific researches including：

1．Four technological factors such as coke size，basicity,addition of coke and smelting time

were discussed in the carbothermic reduction of red mud obtaining ferro—silicon alloy and

calcium aluminate．The results shows that，Fe-Si alloy and calcium call be successfully

synthesized via reducing Bayer-red mud by coke．Reduction ratios of F0203 and Si02 are above

99％and about 87％respectively．Chemical constituent of calcium aluminate accords丽m

Chinese standard of CA-50，which proves the substitution ofCA-50．

2．Three technological factors such嬲addition of aluminum ash，basicity and smelting time

were discussed in the aluminothermic reduction(using aluminum ash)of red mud obtaining

ferro—silicon alloy and calcium aluminate．The results indicated that Fe-Si alloy and calcium c觚

be successfully synthesized via reducing red mud by aluminum dross．In this conditions percent

reduction of Fe203 and Si02 of Bayer-red mud are above 99％and about 75％respectively．

Reduction ratios of Fe203 and Si02 of sintering-red mud are above 99％and about 55％

respectively．The content of Si02 in obtained calcium aluminate reaches Chinese standard of

CA-60 limiting request，and it Can be used as CA-60 through adjusting CaO content．But the

calcium aluminate obtained through aluminothermic reduction contains A1N and affects the

performance of calcium aluminate cements．

3．Hydrating capacity of calcium aluminate cements obtained through aluminothermic

reduction of Bayer red mud was studied and compared with 68一secar cement via adding in

corundum castable．The results shows that．due to lOW content of effective hydrating mineral

CaAl407 in cement，it has a long setting time with 600min initial setting time and 24h final

setting time．Strengthes of castables after ll 00C with 24h．1 1 00 oC and 1 400 oC with 3h are

inferior to 68．secar cement．
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1．1赤泥的来源

第一章绪论

碱法生产氧化铝工艺中，用碱处理矿石，使矿石中的氧化铝转变成铝酸钠溶液，而矿

石中的铁、钛等杂质和绝大部分的硅形成不溶解的部分，由于不溶解部分含铁较高，其外

观颜色红色泥土相似，故称之为赤泥【l】。

根据氧化铝生产的不同工艺流程，赤泥相应的分为拜耳法赤泥、烧结法赤泥和拜耳一

烧结联合法赤泥。

1．1．1拜耳法赤泥

拜耳法是由奥地利化学家拜耳(K·J·Bayer)于1889----,1892年发明的一种从铝土矿中

提取氧化铝的方法。拜耳法包括两个主要过程。首先是在一定条件下氧化铝自铝土矿中的

溶出(即浸出)过程，然后是氢氧化铝自过饱和的铝酸钠溶中水解析出的过程，这就是拜耳

提出的两项专利。

拜耳法的实质就是以湿法冶金的方法，从铝土矿中提取氧化铝，就是下面反应在不同

条件下的交替进行：

A1203。(13H20)+2NaOH+aq=2NaAl(OH)4+aq

拜耳法生产氧化铝产生赤泥的基本工艺流程如图1．1所示。【1】【2】

1．1．2烧结法赤泥

在碱石灰烧结法中，一般是使炉料中的氧化物通过烧结转变为铝酸钠Na20·A1203、

铁酸钠Na20·Fe,203、原硅酸钙2CaO·Si02和钛酸钙CaO·Ti02。铝酸钠很易溶于水或

稀碱溶液，铁酸钠则易水解为NaOH和Fe203·H20。其基本工艺流程如图1．2所示。【l】【2】

1．2赤泥的成分和矿物组成

1．2．1赤泥的化学成分

赤泥的化学成分取决于铝土矿的成分、生产氧化铝的方法和生产过程中添加剂的物质

成分、以及新生成的化合物的成分等【3】。其主要成分如表1．1
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图1．2烧结法生产氧化铝的工艺过程

Fig．1．2 Process of production of aluminum oxide by sintering-method
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表1．1赤泥的主要成分

Table 1．1 Chemical components of red mud

1．2．2赤泥的矿物组成

赤泥的矿物成分测定，分别采用了偏光显微镜、扫描电镜、差热分析、X衍射、化学

全分析、红外吸收光谱和穆斯堡尔谱法等七种方法进行鉴定，结果表明赤泥的主要矿物为：

文石和方解石，含量为60,-．-65％；其次是蛋白石、三水铝石、针铁矿；还有少量的钛矿物

菱铁矿、天然碱、水玻璃、铝酸钠和火碱。在这些矿物中，文石、方解石和菱铁矿，既是

骨架，又有一定的胶结作用；而针镁矿、三水铝石、蛋白石、水玻璃起胶结作用和填充作

用。【41

1．3赤泥的综合利用现状

1．3．1回收有价金属

赤泥中含有有价的金属及贵重的稀土元素，通过不同的方法，对其中所含有的元素进

行提取是一种利用赤泥的方法。

从赤泥中提取铁元素的主要方法就是酸浸溶解提出和还原煅烧磁选等方法。于先进【5J

等用80ml浓盐酸溶解109赤泥，在90℃的水浴锅中加热，并滴加SnCl2做助溶剂，待

40-45min后，将溶液移出，滴加NaOH至溶液pH=12左右，将沉淀烘干，在500℃下煅

烧，得到三氧化二铁，赤泥中铁的回收率约为89．36％。Wanchao Liu[61等通过用碳还原煅烧，

然后磁选的方法从拜耳法赤泥中提取铁元素，研究结果表明最佳工艺条件是碳与赤泥的质

量比为18：100，添加剂和赤泥的质量比为6：100，并在1300℃煅烧1 lOmin，再通过磁

选，在此条件下铁的回收率达到81．40％。廖春剔7】等采用焦炭为还原剂，通过还原煅烧，

并经过0．9KT的高梯度磁选机，得到Fe富集的56．5％的铁精矿。

从赤泥中提取钛元素目前主要用的方法就是酸浸，不同之处在于所采用的酸浓度及酸

浸渍的方法。张江娟【8】采用两段式酸浸的方法溶解提取二氧化钛，结果表明用5N的HCI
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浸渍后，采用92％浓度的硫酸，固液比为3，在200℃下熟化1．5h，然后在60--70℃下浸出

1．5h，经过100～110℃水解2．5h，使得钛的回收率达到91％。姜平国【9】等先用低浓度盐酸至

pH值为3．0，使钛等元素富集，再用6mol／L的硫酸在80--．95℃，搅拌速度为lOOr／min下浸

出3h，使钛的浸出率达到了80％。S．Agatzini．Leonardou[mJ等研究用稀硫酸浸渍没有经过预

处理的拜耳法赤泥，结果表明在酸浓度为6N，温度为60℃，固液比为5％的条件下，钛的

浸出率相较赤泥原料而言为64．5％。Pankai Kasliwalill】和Enes Sayan[12】等分别对通过酸浸从

赤泥中提取钛进行了动力学分析和正交试验，对赤泥中钛的提取提供了理论上的指导。

对于赤泥中的稀土元素进行提取主要采用的也是酸浸渍的方法。王晓娟【13】等用2％的

Cyanex272+2％L113B+N205(1：1)+煤油制成油相，与水混合后高速搅拌制成油包水型乳状

液，与赤泥浸出液混合，恒温搅拌后静置分层后，将上层溶液采用脉冲高压经典法破乳，

从内水相中回收钪，实验得到的最佳工艺条件为内相QHcll为2mol／L，外水相的pH值在

1．5~2．0之间，油内比为2，水乳比为10，一次提取后钪的回收率为90％，二次膜液提取后

钪的回收率为95％。

从上面所述的方法可以看出从赤泥中提取回收有价金属工艺流程比较复杂，并不利于

赤泥利用的推广。

1．3．2用作建筑材料的研究

根据赤泥的性质和原料的特性，将赤泥整体用于或者经过处理后用作原料或者添加剂

应用于一系列建筑材料中，可以大大的提高赤泥的利用率，简化了工艺流程(相较于金属回

收_)，因此很多研究者开展了大量有关此方面的研究。

谭华【14】通过剪切试验、CBR试验和回弹性模量试验等工程性质相关试验，表明压实后

的赤泥其工程力学性能完全达到一般土的水平，可以作为一般路堤的填料，并根据赤泥的

实际使用情况提出了赤泥路堤的施工方案。Asokan Pappu[b】通过对印度产生的固体废弃物，

包括赤泥，进行了表征，并研究了其用作建筑材料的可行性。李大伟【I6】等在赤泥中配入不

同量的黏土，分别在950、980、、100、1020、1050℃下煅烧制备烧结砖，将所得试样进行

力学性能的检测、物相分析和电镜显微分析，最后得出用赤泥为主料，添加黏土可以生成

烧结砖，赤泥量的增加提高了烧结砖的性能，采用20％黏土和80％的赤泥生产的烧结砖满

足一般性能要求。杨家型"】等用不同存放年限的赤泥，添加粉煤灰、骨料、石灰等，采用

自然养护方法和蒸压养护两种方法制备免烧砖，结果表明两种方法免烧砖都可以达到国标

要求，但干重量比例在2~4范围内的自然养护赤泥免烧砖的强度较高，可以将赤泥免烧砖

投资生产线。岳云龙【18】等将赤泥掺杂在碱矿渣水泥中，并将赤泥和碱矿渣水泥作为基本凝

胶材料制备了与普通粘土砖性能相当的免烧砖和满足住宅内隔热轻质条板行业要求的赤

泥轻质板。Vinccnzo M．Sglavo[”】等将拜耳法赤泥加入到两种不同的粘土中，一种是将50％

的赤泥加入到常用生产砖的粘土中，在850℃下烧结：另一种是将(0．20％)的赤泥加入到类

似的纯高岭石中，分别在950℃和1050℃下烧结，结果表明赤泥在高温下形成的玻璃相可

以增大材料的体积密度，体积密度的增加有利于抗折强度的提高。
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目前赤泥利用量最多的是将赤泥添加到水泥生产中。赤泥中含有大量生产硅酸盐水泥

熟料所必须的Si02，A1203，Fe203，CaO及一定的硅酸盐矿物，因此赤泥可用于水泥生产。

烧结法赤泥由2CaO·Si02、Fe203·xH20、3CaO·A1203·xSi02·yn20、

Na20·A1203·2S102、Na20·A1203·1．75S102·2H20等组成，与硅酸盐水泥生料接近，

因而可用其配以适当的石灰石、砂岩来制备水泥生料。

云斯宁【19】等将具有水硬性的高钙粉煤灰，偏高岭土和赤泥共同制成凝胶材料，得到的

赤泥和高钙粉煤灰激发的偏高岭土凝胶材料生成了沸石相、钙长石、蓝晶石和无定形硅铝

网络聚合物等水化物，使凝胶材料结构更密实，力学性能得到了提高。卜天梅【20】等将烧结

法赤泥在常压条件下加入石灰，将赤泥中的碱含量降低到1．O％以下，然后加入表面活性物

质，降低界面间的表面张力，提高浆料的流动性，再在熟料中加入粉煤灰和石膏生产水泥，

经检测这些水泥的抗折及耐压均合格，且利用烧结赤泥可降低烧结温度，节约能源。赵宏

伟【2l】等以山东铝业烧结法赤泥为主要原料，设计以4CaO·3A1203·S03，2CaO·Si02和

4CaO·A1203·Fe203为主要矿物的硫铝酸盐水泥，结果表明水泥熟料在1300℃下表现出

良好的易烧性，主要矿物发育良好，且当赤泥配料在40％左右，水泥水化早期强度好，水

化浆体结构密实，其强度优于425标号的硫铝酸盐水泥。任根宽【冽等将实验室石灰石烧结

法提取的氧化铝残渣(赤泥)和磷石膏按照不同比例均化陈化12h，在750---800"C下煅烧进行

改性，研究了用改性赤泥代替水泥熟料的应用，结果表明改性赤泥制备的水泥混合材料其

早期强度和后期强度有所提高，且改性赤泥加入量为45％时，性能好且经济环保。Ekrem

Kalkan[23】将赤泥加入到黏土中，并且和粘土，黏土+水泥，黏土+赤泥+水泥等体系作对比，

研究烧结粘土砖性能，结果表明赤泥的加入相较于纯的粘土系列可以有效的提高耐压强

度，降低吸水率和膨胀率，表明赤泥可以用作黏土稳化剂使用。EE．Tsal(iridis【24】等将加入

3．5％的拜耳法赤泥的样和没加赤泥的样作为对比，在1350，1400和1450℃下进行煅烧，

并对试样进行了性能测试和物相分析，结果表明赤泥的加入没有影响水泥的成份，而且赤

泥的加入对水泥性能没有产生负面的影响，赤泥加入生产水泥是可行的。

俄罗斯第聂伯铝厂利用拜耳法赤泥生产水泥，生料中赤泥配比可达14％。日本三井氧

化铝公司与水泥厂合作，以赤泥为铁质原料配入水泥生料，水泥熟料可利用赤泥5～

20kg·t～。俄罗斯沃尔霍夫、阿钦和卡列夫氧化铝厂以霞石为原料，利用产生的赤泥生产

水泥，进行石灰石、赤泥两组分配料试验，可利用赤泥629"～795kg·t‘1水泥。我国山东铝

厂利用烧结法赤泥生产普通硅酸赫水泥，水泥生料中赤泥配比年平均为20％'--'38．5％，水

泥的赤泥利用量为200,～-420kg·t～，产出赤泥的综合利用率30％～55％。[26】

但是由于赤泥本身所具有的特点，不仅使以其为原料的水泥生产方式受到了一定的限

制，并且其产品的应用也有一定的限制，从生产方式及产品应用两方面看，其主要存在三

个问题：【27】 ·

1)赤泥碱含量偏高，难以生产低碱水泥

2)受氧化铝生产的影响，赤泥质量(成分)易产生波动，从而给水泥生产带来被动，甚

至影响到水泥的实物质量尤其是赤泥的碱含量若过高，不仅使以赤泥为原料的水泥生产失
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去优越性，而且还会造成许多负面影响

3)由于赤泥碱含量较高且含有60％左右的水分，因此较适合于能耗高的湿法生产，采

用干法生产尤其是窑外分解技术将遇到诸多困难。

吴建锋【28-23】等分别用熔融法和烧结法制备微晶玻璃，在熔融法中主要是添加石英和滑

石等添加剂，利用添加剂降低熔点，结果表明制备优良性能微晶玻璃的条件是赤泥添加量

为60％，在核化温度720-750℃下保温lh，在晶化温度820-1020"12下保温2h，制得的微晶

玻璃密度为2．789／cm3，显微硬度达694．5Hv，弯曲强度达123．98MPa，耐碱度为0．01％，

耐酸性味0．82％；在烧结法中将添加其他添加剂的混合料在1390℃下保温2h，将得到的玻

璃熔渣烘干研成0．5．5mm大小的玻璃珠，再将玻璃珠按照不同的级配，在高温炉中进行核

化和晶化，结果表明最佳的热处理制度为在860℃核化lh，在1060℃下晶化2h，得到密

度为2．809／crn3，显微硬度为572．6Hv，弯曲强度为36．14MPa，耐酸性为0．81，耐碱性为

0．01的具有光滑平整表面和漂亮析晶花纹的赤泥微晶玻璃。还有一些国内研究针对微晶玻

璃和琉璃瓦的【29。32】。JiakuanYangt33】等用富钙的赤泥制备微晶玻璃，先将混合料熔制成玻璃，

然后将得到的玻璃经过热工处理得到晶相，实验结果表明较佳的热工工艺为在697℃下核

化2h，在950℃下晶化，提高晶化温度会导致赤泥微晶玻璃中的辉石转变成钙黄长石。Fci

Paagt34】等将山东铝业的赤泥溶解成玻璃，然后加入不同的添加剂在不同的热工处理条件

下，得到了以硅酸钙为主晶相的纳米微晶玻璃，由于其特有的微观结构，这种微晶玻璃的

力学性能优异。Nevin[35】等也研究了用赤泥制备陶瓷玻璃釉层。还有一部分利用赤泥生产

陶瓷滤球及陶粒的研究[36-3引。

1．3．3环境保护中的应用

除了利用赤泥中的化学成分进行利用外，还针对了赤泥的一些物理性质，包括赤泥成

分中物质的特点，在水中重金属离子的吸收和大气中硫等气体的吸附方面进行了研究，开

拓了赤泥利用的方向。

赵改菊【39】等针对赤泥固硫和石灰石固硫方面做了研究，结果表明赤泥的固硫效果优于

石灰石，主要原因是赤泥中的三氧化二铁和碱金属在1073K-1223K下促进了固硫反应的

进行。陈云嫩【39】等研究影响赤泥附液吸收S02的因素，结果表明控制pH值不小于5，在

20min内，其脱硫率达到了99．5％。还有周继纠411、刘丽平【42】等也对赤泥的脱硫作用进行

了研究。

以赤泥为原料，经水洗、酸洗、焙烧活化等步骤后，可制备性能良好的水处理剂，它

可以部分吸附废水中Cs、sr、U、111等放射性物质，As3+、Cd2+、Zn2+、Cu2+、Ni2+、pb2+

等重金属离子，P03．、F。等非金属有害物质，及某些有机污染物；也可用于废水的脱色、

澄清。【43-52】
’
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1．3．4其他材料和用途

用赤泥研制防辐射材料【53】：研究表明富含钡的材料比铅更能有效的阻隔Y射线，而且

富含钡的材料有良好的耐压强度和抗磨损性能，同理钡基材料也具有同样的性能。陶瓷和

金属半金属合成材料为基体的防辐射材料的研究引起了各界的关注，而这些材料中主要含

有四种成分，即是：铁、钛、铝和钡，而赤泥本身就含有铁、钛和铝，因此可以利用赤泥

研究防辐射材料。研究结果表明：赤泥基防辐射材料相较于传统的水泥和铅而言，防辐射

的频率范围较窄，但它的耐压和抗冲击能力较强，尤其对100Kv的屏蔽X射线尤为突出，

因此可以在X射线诊断室和扫描电镜室使用。

赤泥用作碳钢表面预处理：赤泥悬浮液自身的碱性和含有的Fe3+使赤泥可能用作碳钢

阻蚀剂，将赤泥浸渍，测量其在浸渍时的电极反应和电化学阻抗谱的变化。实验结果表明：

通过XRD检测，赤泥中只有铁和铝的氧化物以离散颗粒形式附着在金属表面，而不是以

连续的层状附着。赤泥的存在提高了Cl’在钢表面的吸附，而钝化在低CI'／OH。的时候比较

容易发生，也就是说赤泥的存在有利于钝化的发生。而且在浸渍的时候，钝化的样品性能

相较未钝化的样品得到了改善。

1．4铝灰的特点和应用现状

1．4．1铝灰的来源及成分

铝灰是在一次和二次铝工业中所产生的一种废弃物【541。工业上金属铝的生产始于用拜

耳法从铝矾土中获得氧化铝(一次铝工业)。在霍尔工艺中，氧化铝通过电化学方法熔炼出

金属铝。为了防止熔融金属铝的氧化，在熔炼过程中通常会加入冰晶石(Na3A1F6)，这样也

就导致了大量铝灰的产生。在这一过程中产生的铝灰通常含有80wt％以上的金属铝，被称

为白灰或一次铝灰，白灰可以作为二次铝工业的原料。二次铝工业主要是指从各种废弃物

(如铝灰、废弃铝制品以及铝制品加工中产生的铝屑、废渣等)中回收铝的过程。从白灰中

回收金属铝的传统方法为熔盐法(通常为NaCI和KCl的混合物加入了少量的冰晶石或CaF2)。

熔盐的加入可以促进铝和渣的分离，并且可以防止铝液的氧化。二次铝工业所产生的废弃

物通常含有5～20wt％的金属铝和大量的可溶性盐，被称为黑灰，其中那些金属铝含量在

5。10wt％之间的又被称为盐饼。【”】【56】

铝狄的成分会随着各生产厂家的原料及操作条件不同而略有变化，但铝灰中通常都含

有金属铝，铝的氧化物、氮化物和碳化物，盐，其他金属氧化物(如：Si02、MgO)以及一

些其他成分。其中Si02的含量一般在5％"-'20％，A1203的含量一般在43％"75％。铝灰

中含有很多会对环境产生直接或问接危害的元素或化合物(如铝灰中的A14C3和A1N遇水会

分别产生CH4和NH3)【5”，如果直接将其填埋会对环境造成严重威胁。
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1．4．2铝灰的应用现状

随着铝工业的发展，铝灰的回收和利用已经成为世界性的问题。铝灰的回收利用主要

包括以下几个方面：

(1)回收金属铝[5s】【59】

铝灰中本身含有大量的金属铝，目前国内外主要通过高温处理的方法使铝灰中的金属

铝熔化，由于金属铝和铝灰不润湿，且金属铝的密度大会沉入底部，从而实现金属铝和铝

灰的分离。

(2)回收氧化铝

从铝灰中回收氧化铝的主要工艺过程如图1．3所示【鲫。

图1．3回收氧化铝工艺流程

Fig．13 Howchart for曩luminum oxide r佻him啦

在加酸反应期间要控制温度在900C左右，硫酸的浓度在30％(v，v)并且溶入铝灰的量

为10wt％时可以溶出铝灰中88训=％的氧化铝。此方法的虽然可以降低氧化铝的生产成本，

但是工艺较复杂，在水洗时会产生例如氨气、甲烷的等害气体，并且会产生大量的废液，

如不妥善处理会对环境造成危害。

(3)耐火材料

经过回收金属铝后的二次铝灰的主要成分是A1203，其次是Si02、MgO、CaO等，与

我国优质铝矾土矿的成分接近【6¨。因此有许多人在用铝灰合成耐火材料方面做了大量工

作，主要包括如下几个方面：电熔还原铝灰生产棕刚玉【62l；铝灰与铝矾土熟料细粉或菱镁

矿粉(或轻烧氧化镁粉)混匀后压制成型，通过电熔的方法制备电熔刚玉或镁铝尖晶石复合

材料63】；利用铝灰合成SiMon复合陶到“】【65】。

1．5铝酸钙水泥

1．5．1铝酸钙水泥的成分及物相组成

铝酸钙水泥是一种被广泛应用的耐火浇注料和喷射料的结合剂，其生产主要是以天然

铝矾土或工业氧化铝与碳酸钙(石灰石)，或者铁矾土与石灰石为原料，通过烧结法或电熔

法制得。我国普通铝酸钙水泥主要采用烧结法生产，纯铝酸钙水泥采用烧结法和电熔法两

种。

铝酸钙水泥主要矿物成分是一铝酸钙(CaO·A1203)或二铝酸钙(2CaO·A1203)，但在一
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定条件下，产物中存在不平衡相，会产生一些矿物，其中常见的一些矿物和铝酸钙水泥的

分类如下表【删

表1．2铝酸钙水泥的化学成分和矿相组成

Table 1．2 Chemical and mineral composition of calcium aluminate

1．5．2铝酸钙水泥的水泥机理

在铝酸钙水泥中能发生水化反应生成水硬性水化物的矿物主要是CA、CA2、C枷和
度

硬

亚



武汉科技大学硕士学位论文

]
第11页

稳定水化物，随着温度的升高和时间的延长亚稳定水化物会转变成稳定水化物，这种转化

会引起强度倒退，主要原因是立方粒状水化物C3AH6结合强度不如片状水化物C2AH8和

C2AHlo，且真密度C2AHlo<C2AH8<C3An6，在转化过程中胶结物相中孔隙率增大，结合面下

降且氧化铝凝胶转变成结晶相也会导致孔隙率增大，最终导致强度的下降。

在加热过程中，铝酸钙水泥水化物发生如下图所示相变过程，水化物在脱水分解过程

中水合键被破坏，同时由低密度水化物转化成高密度水化物，导致结合面降低，孔隙率增

大，经中文处理后铝酸钙水泥浇注料强度明显下降，只有加热到高温材料发生烧结时，产

生陶瓷结合，强度又将提高。

CA(或CA2)+H20

i
V

CA(或CA2)

其中CA为CaO·A1203，CA2为2CaO·A1203，C2AS为2CaO·A1203·Si02，C4AF为4CaO

·A1203·Fe203依次类推。

1．6本课题的提出

由于氧化铝生产的迅速发展，伴随生产所产生的主要碱性废渣一赤泥也大量的囤积，

我国每年产生的赤泥约300万吨以上，每生产1t氧化铝大约产出1．肛1．6t的赤泥。大量的

赤泥露天堆存，占据农田和山丘，尘土飞扬，造成环境和大气污染。赤泥的pH很高，其

浸出液约为12．1—13．0。赤泥中的碱液随雨水渗入地层造成地下水源的污染。近年来，赤泥

的综合利用已经引起国内外的普遍重视，有关赤泥应用的研究也相应丌展很多，但大多数

的研究都是因为利用量少、效率不高或经济成本高而难以投入产业化，或者是目前的技术
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条件无法使其投入到正式的实际应用中。因此赤泥的再利用问题还是需要不断的进行探

索，寻找新的研究方法。

赤泥的Si02主要化学成分Si02为10---23wt％、Fea03为7珈叭％、A1203为弛0 wt％、

Cao为3 45、矶％、MgO为0．5～3 wt％，K20为0．1-"0．5 wt％，Na20为2～11 wt％，Ti02

为l"'6wt％，烧失为8""12 wt％。赤泥中含有大量的金属元素，是一种宝贵的二次资源，

目前对赤泥的金属元素回收后，剩余含A1203、Si02、CaO的残渣多数无法回收利用。为

了找到一种应用范围广泛、利用率较高、附加值高、工艺简单的赤泥综合利用的方法，本

文采用电熔还原的方法，还原赤泥中的Fe203和Si02，制备硅铁合金，而赤泥中的高含量

的Na20和K20可在高温下还原挥发，剩余的主要以A1203和CaO为主的物质成渣浮与合

会溶液之上。冷却后渣铁分离明显，破碎即可获得硅铁合金和铝酸钙渣。铝钙系化合物中

的一个重要应用是铝酸盐水泥，因此还原后得到的铝酸钙渣样可以作为铝酸钙水泥使用，

这样就解决了提取金属后残渣的高附加值的利用问题。

此外，考虑到铝工业中的另外一种废弃物．铝灰中含有数量可观的金属铝，因此可以将

铝灰作为一种还原剂来电熔还原赤泥。这样既可以处理海量的废弃物赤泥，又可以消耗掉

大量的铝灰，为我国的废弃物的综合利用提供一种附加值高而方法简单的实用方法。

因此，本论文拟采用电熔还原的方法，分别研究碳热和铝热(铝灰)条件下赤泥提取

硅铁合金和制备铝酸钙水泥的工艺条件。主要的研究工作拟定为：首先通过热力学计算分

析碳热和铝热还原赤泥的可行性以及确定主要的影响因素；在热力学指导下，探讨还原剂

配量，原料初始碱度以及冶炼时间对赤泥还原效果的影响以及铝酸钙的成分变化和物相组

成；最后，将制备的铝酸钙粉磨制备作为铝酸钙水泥，研究该铝酸盐水泥的物相组成、凝

结时间以及强度发展变化，对赤泥制备的铝酸钙水泥使用性能进行相关评价。
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第二章热力学分析

本文采用电熔还原的方法处理赤泥，涉及到赤泥中各种氧化物及矿物的还原，因此希

望通过碳热以及铝热还原热力学分析，为碳热铝热熔融还原赤泥提取硅铁合金和合成铝酸

钙材料提供热力学依据，并希望以此指导实验的进展。以下所有热力学数据均来自Factsage

软件。

2．1碳热还原过程热力学分析

2．1．1 Fe-C．O系

赤泥中铁元素的聚集状态主要为Hematite(Fe203)和Magnetite(Fe304)。

关于铁的氧化物的碳热还原过程已经有比较成熟的研究，对于同一金属元素，若形成

不同价位的氧化物，其分解过程一般满足逐级转变原则，即高价氧化物在温度升高时，依

次经过体系中所有的低价氧化物，直至零价(金属)。Fe203的变化顺序为：

T>570℃：Fe203一Fe304一FeO—Fe

T<570"C：Fe203一Fe304一Fe

赤泥与碳粉混合加热过程中，经历固相反应阶段和熔融还原反应阶段。赤泥未熔融时，

赤泥中的Fe203与碳粒进行固相还原反应，可能出现的反应列在表2．1中，热力学数据来

自Factsage软件。

表2．I Fe203碳热还原反应的热力学数据

Table 2．1 Reactional thermodynamic data of Fe20a reduced by coke

在温度低于570℃时，(4)反应才有可能发生。

在赤泥熔融后(温度在1500。C左右)，赤泥中Fe元素在熔渣中的存在方式为(Fe203)、

(Fe304)、(FeO)和[Fe】，熔渣中铁的氧化物的还原可以用下式表示：

(FeO)+【C】+C=【Fe】+CO(g) (6)

△G=△0+RTln鼯

r=【(PcD‘aee)／(ac'tZFeO)】

由于碳主要是铁水中的饱和碳和固体碳，所以熔渣中口c=l，当Pco=1arm时，
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K。=口√口FdD。以三Fe表示铁元素在金属熔体和熔渣中分配常数，则

三屁=∞【F。讶(而0)=r×(限旃o)×J／尸cD (I)

其中，YF,O、瓜分别为(FeO)和[Fe】的活度系数，t／Fc和t／FcO分别为[Fe】和(FeO)的活
度。

分配常数越大，表ofJ(FeO)还原成【Fe】越多。由(I)可知，影响分配常数的因素主要是

K。、yF幻、氘和Pco。反应为吸热反应，提高温度有利于反应正向进行。YFcO与熔渣的

组成有关，FeO属于碱性氧化物，熔体中的碱度越大，YFcO越大，有利于FeO的还原。

赤泥中含有大量的Na20、K20和CaO，其存在增加了FeO在熔体中的活度，有利于FeO

的还原。CO的分压越低，￡F。越高，而在反应过程中，Ro的的值基本恒定。

2．1．2 Si．C．O系

赤泥中含Si化合物的存在方式主要以NaAlSi04、3NaAlSi04·NaEC03、

K(AlFe)2AlSi30lo!H20、Ca2Si04的形式存在。为了计算方便，假定赤泥中的含硅的化合物

以NaAlSi04和Ca2Si04为主。

2NaAlSi04(s)+SC(s)=2Si(1)+5CO(g)+2Na(g)+A1203(s) (7)

△G0=2126409．3．1036．505．T；T开-2052K

2NaAlSi04(s)+5C(s)+2Fe(1)=2FeSi(s)+5CO(g)+2Na(g)+A1203(s) (8)

△G％1 842209．6．990．457．T；T开=1860K

Ca2Si04(s)+2C(s)=2CaO(s)+Si(1)+2CO(g) (9)

△G畦789258．9．330．085·T；T开=2391K

Ca2Si04(s)+Fe(1)+2C(s)=2CaO(s)+FeSi(s)+2CO(g) (1O)

AGO=643112．7．304．401．T；T开---2113K

T(1Q

图2．1 Si C．0系△G玎关系图

Fig 2．1 ZXG～T relationship of Si-·C··0

(7)---(10)式是固相还原过程中可能出现的反应，其反应起始温度分别为2052K、1860K、

2391K和2113K。(7)和(9)式分别为(6)和(8)式在由铁液的作用下的标准吉布斯自由能与温
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度的热力学数据，Fe存在下能显著降低各反应的起始温度，促使反应向正反应进行。此外，

产物中的A1203和CaO能与赤泥中其它物质形成新的化合物，进一步降低反应起始温度，

在此就不再赘述。(7HlO)式的各反应在固相阶段(赤泥熔融温度在1500"C左右)不会发生，

si02的还原基本在熔融液相中进行。赤泥熔融后，熔体中的(Si02)与铁液中的饱和碳以及

固体碳反应，其主要反应可表示为：

(Si02)+C=SiO(g)+CO(g) (11)

Sio(g)_屺=【Si】+Co(曲 (1 2)

(11)、(12)-式可合为：

(Si02)+2C=[Si]+2CO(g) (1 3)

AG。=698324．8．359．495·T，T开=1 943K

K”=(口Si·fico)／(口Si02·口c)

由于碳主要是铁水中的饱和碳和固体碳，所以熔渣中口c=l，当Pco=1atm时，Si在金

属熔体和熔渣中的分配常数

Lsi=W[si]／Xtsi02)=K
9

X rsi02／J；ix 1／∥c0 (II)

【Fel+[Si]=[FeSi】

此外，由于反应生成的[Si]能与【Fe】互溶，【Si】不断进X[Fe]dP，降低了aSi，有利于降

低(Si02)还原的温度。其反应方程式及热力学关系式为：

(Si02)+【Fc】．屺=[FeSi]+CO(g)

△G'=555353．5．336．475·T，T开=1651K

2250

2瑚

鬣2150

2
j

罡2100

＆

旦2050
口
。

弓2000
U
幺

1950

1900

0．0 O．Z 0．4 O．6 O．8 1．O

Activity

图2．2不同活度下(Si02)的反应温度

Fig．2．2 Reduction temperature。of(Si02)with different activities

图2．2是不同活度下(Si02)的起始还原温度，可以看出，随着熔体dt](Si02)活度的降低，

(Si02)开始反应的温度越高，这也说明了熔体OP(Si02)的活度影响Si02的还原效果。

由(II)式和图2．2可得影响Lsi的因素有：



第16页 武汉科技大学硕士学位论文

温度。反应为吸热反应，温度越高，足。越大，因而Lsi值越高，Si02的还原率越高。

在熔体组成不变时，温度决定金属熔体和渣中Si元素的含量。

熔体的组成。Si02是酸性氧化物，熔体中的碱度影响(Si02)的活度，碱度越高，J，si02、

口si02就越低，(Si02)的还原温度就越高，还原率就越低。因此，提高Si02的还原率就要降

低熔体的碱度，造酸性渣，提高熔体中Si02的活度。

Pco。CO的分压越低，有利于￡si的增加。反应过程中，炉中的Pco基本恒定，因此，

CO分压并不是主要影响因素。

2．1．3其它氧化物的还原

2．1．3．1 Ti02的还原

赤泥中还有少量的Ti02，含量约在l～3％之间，在焦炭的作用下，在熔体中发生还原

反应，(Ti02)与Fe203和Si02的还原类似，都遵循逐级反应原则。在熔体中的反应为：

(Ti02)+C=[Ti】+Co (1 4)

△G。=667144．6．327．7·T：T开--2036K

Ti02是两性氧化物，除温度影响其还原率外，炉渣的碱度也同样影响h，碱度越高，

钙钛矿的生成就会增加，(n02)的活度就会降低，相应其还原效果就越差。

2．1．3．2碱金属化合物的还原

赤泥中含有大量的Na20、K20的化合物，是铝工业碱法处理铝土矿引入赤泥中，碱

金属氧化物在赤泥中的存在方式主要为NaAlSi04、3NaAlSiO+·Na2C03。为了简化计算，

假定赤泥中Na20的化合物以NaAlSi04存在，其反应式见(7)、(8)两式。还原出来的Na(g)

随气体排除炉外。

2．1．4热力学模拟

利用Factage软件模拟理论条件下标态时碳热还原拜耳法赤泥和烧结法赤泥的还原过

程，其不同温度下产物模拟结果见图2．3和2．4。

TIK)

图23碳热还原拜耳法赤泥的热力学模拟

Fig．2．3 Thermodynamic simulation of reduction of Bayer-red mud by coke
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一

J◆

图2．4碳热还原烧结法赤泥的热力学模拟

Fig．2．4 Thermodynamic simulation of reduction of Sintering-red mud by coke

从拜耳法赤泥的碳热还原模拟图可以看出，标态下，赤泥的的Na20最终被还原成Na

蒸汽排出，合金为硅铁合金，渣样中的物相组成为CaAll2019和CaAl407。而烧结法赤泥

2073K(1800。C)后，渣样中的物相组成包含Ca2Si04、Ca3A1206、CaO和Ca2C。

2．2铝热还原过程热力学分析

由于铝灰中含有金属Al和AIN等非氧化物，一定条件下可以夺取氧化物中的氧作为

还原剂，因此，在配加铝灰还原赤泥时，铝灰中的朋和AIN会与赤泥以及本身含有的氧

化物反应，下文为铝灰中的灿和AIN与赤泥中的各氧化物可能的反应。热力学数据全部

来自Factsage软件。

2．2．1 Fe203的还原

赤泥中Fe203的存在方式以Fe203为主，铝灰中同样存在少量Fe203，赤泥配加铝灰的

加热过程中可能发生的反应如下：

Al(1)+FeE03(s)=Fe(s)+A1203(s) (1 5)

△Go=-885026．1+86．63·T(J·mol’1)

A1N(s)+Fe203(s)=Fe(s)+A1203(s)+N2(g) (16)

AGO=．2 1 3959．8．1 68．8 1 7·T(J·mol’1)

铝的熔点约为660。C，根据反应(15)，Al可以在一定温度范围内(<10216K)将Fe从Fe203

中还原出来。同样反应(16)，AIN可以在任意温度下都能将Fe从Fe203中还原出来。可以

看出，在实验条件下Al和AIN都极易还原Fe203。反应焓变为负值，铝热还原为放热反应。

2．2．2 Si02的还原

赤泥中Si02主要以NaAlsi04、3NaAiSi04·Na2C03、K(A1Fe)2AISi30lo·H20、Ca2Si04

等形式存在。为了简化计算，假定赤泥中的Si02主要以NaAlSi04和Ca／Si04形式存在，
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在金属Al和AIN存在条件下，可能发生下列反应：

4Al(1)+3Si02(s)=3Si(s)+2A1203($)

AGU--671 75 1．3+1 39．756·TO·molq)；T<4807K

4AI(1)+3NaAlSi04(s)=3Si(s卜2．2NaAl02(s)+0．4Na2A112019

AGk．545200．8+239．121·T(J·molq)；T<2280K

4Al(1)+3Ca2Si04(s)=3Si(s)+4CaO(s)+2CaAl204(s)

AGU=-259094．3+55．927·T(J·molq)；T<4633K

4AIN(s)+3Si02(s)=3Si(s)+2A1203(s)+2N2(g)

△G”=785476．410．326·T(J·molq)；T歼=1915K

4A1N(s)+3NaAlSi04(s)=3Si(1)+2．2NaAl02(I)+0．4Na2AIl2019+2N2(g)

△GU=943985．2．326．375·T(J·mol叫)；T开=2893K

4A1N(s)+3Ca2Si04(s)=3 Si(1)+4CaO(s)+2CaAl204(s)+2N2(g)

AG。=1113870．2．410．996·T(J·molq)；T开=2710K

4A1N(s)+302(g)=2A1203(s)+2N2(g)

△G。一2079449．4+21 O．993·T(J·mol。1)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

l【墨，

图2．5 AIN还原赤泥含硅化合物的△G坷关系图

Fig 2．5 The AW relationship of si-containing compounds reduced by AIN

(17)～(22)式起始反应温度分别为<4807K、<2280K、<4633K、1915K、2893K和2710K，

(17卜(19)式为放热反应，(20卜(22)为吸热反应。金属Al还原赤泥和铝耿中的含硅化合物在

实验温度下是极易反应的。而A1N作为还原剂时，所需的温度较高，固相加热阶段AIN并

不作为还原含硅化合物的还原剂，且在加热过程中，由(23)可知，AIN易氧化。因此，AIN

不能做为还原含硅化合物的还原剂。

2．2．3 Ti02的还原

赤泥中的Ti元素主要以钙钛矿(CaTi03)Y／乡式存在，在Al和A1N作用下可能发生如下

反应：
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4Al(1)+3CaTi03(s)=3Ti(s)+2CaAl204(s)+CaO(s) (24)

AGo=-364848．9+1 17．4·T(J·tool‘1)；T<301 8K

4AIN(s)+3CaTi03(1)=3Ti(s)+2CaAl204(I)+CaO(s)+2N2(g) (25)

AGo=806677．4-297．362·T(J·tool’1)；T开=2713K

金属铝还原CaTi03在实验条件下是极易发生的，而AIN作为还原剂时，还原CaTi03

时起始温度高达2713K，说明A1N在实验条件下不能把Ti从CaTi03中还原出来。

2．2．4 MgO的还原

铝灰中的MgO以MgAl204的形式存在，在Al和A1N作用下可能发生如下反应：

2AI(I)+3MgAl204(s)=3Mg(g)+4A1203(s) (26)

AGo--552170．2．256．451·T(J·tool‘1)；T开=2153K

2A1N(s)+3 MgAl204(1)=3 Mg(g)+4A1203(s)+N2 (27)

AGo=1211277．5--495．181·T(J·mol。1)；T开=2446K

Al和AIN还原镁铝尖晶石的起始温度为2153K和2446K，考虑到其反应起始温度较

高且AIN易氧化，Al和AIN不适合作为镁铝尖晶石的还原剂。

2．2．5差热分析

虽然铝热还原赤泥中的Fe203、Si02和Ti02在热力学上都时极易发生的，但由于受到

动力学因素的限制，其反应起始温度并不与热力学起始温度一致，图2．6为拜耳法赤泥配

加金属铝粉在Ar保护气氛下的TG．DSC曲线。

2uu 4呷
5⋯鄱[陀800

1000 1200

图2．6铝热还原赤泥的TG-DSC曲线似r保护气氛)

Fig 2．6 TG～DSC curves of red mud reduced by AI(Ar protective atomsphere)

从图2-6金属铝粉还原拜耳法赤泥的TG．DSC曲线上可以看出，主要由三个吸热放热

峰。在648．8～660．2"C有一明显的吸热峰，峰值为657。l℃，此为金属铝粉融化吸热所形成

的吸热峰。在940．8—982．6 0C之间，有～明显的放热峰，为Fe203还原时所放出的热效应所
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致。在1200℃以后，有一温度范围较宽的峰，峰值温度为1294．5℃，其为拜耳法赤泥中

NaAlSi04被金属铝还原产生的放热峰。

2．2．6热力学模拟

利用Faetage软件模拟理论条件下标态时碳热还原拜耳法赤泥和烧结法赤泥的还原过

程，其不同温度下产物模拟结果见图2．7和2．8。

E
一

尊

TIK}

图2．7铝灰还原拜耳法赤泥热力学模拟

Fig．2．7 Thermodynamic simul ation of reducfion of Bayer-red mud by aluminum dross

I【KJ

图2．8铝灰还原烧结法赤泥热力学模拟

Fig．2．8 Thermodynamic simulation of reduction of Sintering—red mud by aluminum dross

拜耳法赤泥铝灰铝热还原的模拟过程可以看出，标态下，由于拜耳法赤泥本身的CaO

含量较低，最终渣样的物相组成为CaAll2019、A1203、MgAl204和AIN。铝灰中的镁元素

以镁铝尖晶石的形式存在于渣样中，铝灰中的AIN也残留在铝酸钙渣样中；烧结法赤泥铝

厌铝热还原得到的渣样的物相为CaAl204、CaAl407、Ca2A12Si07，MgAl204和AIN。铝灰

和赤泥电熔合成的铝酸钙这样中都含有A1N，而A1N遇水释放NH3，会影响渣样作为铝酸

钙水泥性能。
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2B本章小结

(1)碳热还原拜耳法赤泥热力学模拟显示，标态下，赤泥的的Na20最终被还原成Na

蒸汽捧出，合金为硅铁合金，渣样中的物相组成为C枷12019和C副地07。而烧结法赤泥
2073l((1800℃)后，渣样中的物相组成包含Ca2Sio．、Ca3砧206、CaO和Ca2C。温度和碱度

对(Si02)的还原影响最大。Si02的还原需要在酸性渣中进行，碱度越小越有利于(Si02)的还

原。

(2)铝灰铝热还原拜耳法赤泥热力学模拟反应过程表明，标态下，由于拜耳法赤泥本

身的CaO含量较低，最终渣样的物相组成为CaAll2019、A1203、MgAl204和A1N。铝灰中

的镁元素以镁铝尖晶石的形式存在于渣样中，铝灰中的AIN也残留在铝酸钙渣样中；烧结

法赤泥铝灰铝热还原得到的渣样的物相为CaAl204、CaAl407、Ca2A12Si07，MgAl204和AIN。

铝灰和赤泥电熔合成的铝酸钙这样中都含有A1N，而AlN遇水释放NH，，会影响渣样作为

铝酸钙水泥性能。
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第三章碳热还原拜耳法赤泥合成铝酸钙的研究

本章研究了碳热还原赤泥的工艺因素，主要包括焦炭粒度、原料碱度、焦炭配量和冶

炼时间对赤泥还原情况。旨在摸索合适的冶炼工艺，获得杂质含量低，尤其是低Si02含量

的铝酸钙材料，并讨论了限制赤泥还原的关键原因。

3．1实验过程

3．1．1实验原料

实验中所用的赤泥为中国某铝业公司的拜耳法赤泥，赤泥的XRD分析结果(图3．1)表

明，该拜耳法赤泥中的主要物相组成为赤铁矿Fe203、霞石(NaAlSi06、

3NaAlSi04·Na2C03)，伊利(K(A1Fe)2AISi30lo!H20)。化学分析表gq(E表1．1)赤泥中的

Fe203以赤铁矿为主，含量为33．59％，Si02主要以NaAlSi06存在，含量为21．01％。

11∞．

10∞·

：
●∞．

}

●j

1∞一 r

◆

^

蚤

’蚕瑚4
Q

札酬
5·∞．

5∞．

一删 -
400一

300 ● ’ ● ’ ● ’
●

20 40 eO 80

20／。

图3．1拜耳法赤泥的XRD

Fig．3．1 XRD paRern of red mud from bayer process

表3．1赤泥的化学分析(1lO'C x24h)

Table 3．1 Chemical analysis of red mud(110℃★24h)

Red mud Si02 A1203 Fe203 CaO MgO K20 Na20 Ti02 IL

Contents／％ 18．52 21．82 31．58 2．92 0．22 0．30 11．58 1．5l 11．47

赤泥中外加一定的CaO，用来调整原料的初始碱度。CaO和焦炭的化学分析见表3．2

表3．2 CaO和焦炭的化学分析

Table 3．2 chemical composition of CaO and coke

Si02 CaO S P Ad C IL

CaO 4．62 56．68 34．88

coke 0．053 0．035 16．1 1 83．03
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3．1．2实验步骤

将拜耳法赤泥、焦炭、CaO按照一定比例混合均匀后，装入石墨坩埚中，在中频感应

炉空气气氛下进行电熔冶炼，反应24小时后，停止冶炼。自然冷却后，分离硅铁合金，

对硅铁合金和铝酸钙渣样进行检测。焦炭粒度取为1-4)．5mm、0．54)．2mm和<0．2mm三种，

原料的初始碱度(CaO／SiCh)Lt通过调整CaO的加入量来进行改变，设定为0．15、0．3、0．4

和0．6，还原剂焦炭的加入量分别为0．8、1．O和1．1的理论配加量，冶炼时间根据实验情况

选取2．5h、3h和3．5h。

3．13分析测试

×

×

×

×

×

×

图3．2冶炼过程示意图

Fi93．2 Sketch map of smelting process

将熔融还原所得的铝酸钙渣样利用元素分析仪(Vario EL IIl，德国ELEMENTAR公司)

进行成分分析，用X射线衍射仪(xPa)，X’Pert Pro，Phlips，Netherlands)检测铝酸钙和

合金的物相组成，研究赤泥中Fe203、Si02主要氧化物的还原率及铝酸钙的成分和物相组

成。

3．2结果与讨论

3．2．1焦炭粒度的影响

碳热还原赤泥中Fe203和Si02的反应主体过程是在熔融态下进行的，由于赤泥的由固

态转变为熔融态的温度较低，焦炭与赤泥熔体不润湿，反应过程中，焦炭除了少量溶解碳

外，绝大多数浮在熔体表面，反应主要在表层以液固反应为主。因此，焦炭粒度过大，焦

炭与熔体的接触面积就小，反应活性就低，反应时间就相对较长，还原效果就较差；粒度

过小，理论上接触面积就大，反应速率就高，但粒度太小，在熔体焦炭不润湿，分层的条

件下，粒度小，质量轻，在反应热流的作用下，焦炭易随气体飞出，造成焦炭浪费和还原

反应的不完全。本小结考虑了不同粒度的焦炭对反应性的影响。
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3⋯2 1 1物相分析

图3．3是焦炭配量为理论条件下，原料初始二元碱度为0．6，冶炼时间为2h时不同焦

炭粒度时的宏观照片。



武汉科技大学硕士学位论文 第25页

△--Gehlenite(Ca2(Ai(AISi)07))■一Grossite(CaAl407)O--CaAIz04

图3．5焦炭粒度渣样物相的影响(4h)

Fi93．5 Effects of size of coke on phases in slag(4h)

从图3．4和图3．5的XI①衍射图样上可以看出，产物的物相组成基本一致，反应时间

为3h时，物相主要为Gehlenite Ca2(AI(AISi)07)和Grossite(CaAh07)。而反应时间为4h，

焦炭粒度为l~o．5mm时，铝酸钙渣出现了有CaAl204。XRD衍射结果初步表明，焦炭粒度

为l~o．5mm时，Si02的还原效果要优于粒度为O．5~o．2mm。

3．2．1．2还原效果分析

为了进一步对各粒度对赤泥中Fe203、Si02的还原效果的影响，对渣样进行了化学分

析，分析结果见表3．3。为了确定赤泥中Fe203、Si02的还原率，考虑到赤泥中的灿203未

参加还原反应，A1203的损失相对较少(1600~1800℃)，通过分析赤泥和冶炼后的渣样中的

Fe203／A1203、Si02／A1203比的变化来表征赤泥中Fe203、Si02的还原率(以下碳热还原还原

率的计算皆以此方法计算)。

表3．3铝酸钙渣中的化学分析

Fi93．3 Chemistry analysis of calcium aluminate

从表3．3中的结果可以看出，反应时问为3h时，焦炭粒度为1～0．5ram的效果优于

O．5～0．2ram。随着时间延长至4h，相同粒度不同反应时问的渣中的成分相差不大。
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图3．6 3h和4h时不同焦炭粒度下Fe203和Si02的还原率

Fig．3．6 Reduction ratios of Fez03 and SiOz of different sizes of coke in different smeUng time

结合表3．4和图3．6可以看出，无论反应时间为3h或者4h，焦炭粒度为1-43．5ram时，

赤泥中的Fe203和Si02的还原率都比焦炭粒度为O．5~0．2mm的效果优。其主要原因可能是

在反应过程中，虽然焦炭粒度越细，初始反应速率越快，但同样因为焦炭粒度较细，由于

熔体和焦炭的不润湿性，焦炭由于密度较小，往往集中与熔体上层，随着反应的进行，大

量CO和C02以及热空气的上升排出，粒度较小的焦炭随气体喷出，导致焦炭实际利用率

较低。而粒度为l~o．5mm的的损失率相对较低，导致同样反应条件下，粒度为1-4)．5mm

的焦炭颗粒对赤泥的还原效率最高。

3．2．2原料碱度的影响

通过第2章的热力学计算可知，金属元素M在金属与渣中的￡M取决与温度和熔体中

(MO。)的活度，而(MOx)的活度随熔体的碱度变化而变化。碱度增加，熔体中的(Si02)易与

CaO生成硅酸钙，降低了Si02的活度，而(FeO)的活度随熔体的碱度增加而升高。因此，

对于提高赤泥中Si02的还原率需要营造合适的条件，确定合适的碱度。本小节主要探讨碱

度对赤泥中Fe203和Si02还原效果的影响。

3．2．1．1物相分析

图3．7和3．8是不同二元碱度下，合金和铝酸钙渣样的衍射图谱，由于二元碱度为O．15

的配料在冶炼过程中，混合物的低共熔点随着钠的氧化物的还原挥发而提高，导致混合物

在较高的温度下并不能熔融，因此无法测定合金和渣样的XRD。
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图3．7不同碱度下合金的ydRD

F逛3．7Ⅺm Patterns of alloys with different basicities
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图3．8碱度对铝酸钙渣样物相的影响

Fig 3．8 Effects of basicities on phases ofslag

图3．7的合金的物相分析可知，合金的主要物相为FeSi和Fe3Si。从渣样的XRD图谱

中可以明显得看出，随着碱度的增加，铝酸钙渣样中的物相组成出现了明显的变化。二元

碱度为O．3时，渣样的主要物相为Ca2A12Si07和Na2．58A121．81034，此碱度条件下，熔体的粘

度较大，在感应炉中容易结壳喷料，导致赤泥中的含Na20无法排出，因此渣样含有大量

的Na2_58A121．81034，此外粘度大导致熔体中(Si02)扩散迁移速率较慢，致使其还原率较低，

仍以铝硅钙化合物的形式存在。碱度为0．4和0．6时，熔体的粘度较小，有利于反应的进

行。通过二元碱度为0．4和0．6渣样的物相比较可以看出，随碱度的减小，Ca2A12Si07对应

的衍射峰强减低，而一铝酸钙(CaAl204)和二铝酸钙(CaAl407)的衍射强度增高。因此，衍射

结果表明，碱度的增加抑制Si02的还原，当原料的初始碱度为0．4时，熔体的粘度和Si02

的还原效果相对较好。

3．2．2．2还原效果分析

～、



’ 一一

第28页 武汉科技大学硕士学位论文

为了分析不同碱度下铝酸钙渣样中Fe203和Si02的含量变化以及还原率的变化情况，

对这样进行了成分检测，其结果见表3．4。

表3．4不同碱度下铝酸钙渣样的成分分析

Table 3．4 Chemistry analysis of slag of different basicity(mass fraction％)

从表3．4渣样的成分组成可以看出，随着碱度的增加，渣样中的Si02的含量也增加，

而Fe203逐渐降低。二元碱度为0．3的渣样由于熔体的粘度较大，导致反应状况较差，因

此出现异常。

03 0．4 0．6

basicity

图3．9原料碱度对Fe203和Si02的还原率的影响

Fig．3．9 Effects of basicities on Reduction ratios of Fez03and SiOz

图3．9为不同碱度下Fc203和Si02的还原率的变化趋势，可以看出，Fe203的还原率随

碱度的增加变化不大，与之相反，Si02受碱度的影响较大，当碱度为0．4变化至0．6时，

其还原率从87．2％降至75．9％。二元碱度为O．3可视为异常点，因为此时的碱度情况下，赤

泥还原效果的限制因素为熔体的粘度，即熔体反应时物质的扩散迁移受到限制。

3．2．2．3讨论

原料的碱度不仅影响熔体的粘度，也影响熔体中(FeO)和(Si02)的活度。在硅酸盐结构

中，[si04]4。是最基本的结构单元，根据熔体的聚合物理论，熔体中存在解聚．缩聚平衡。熔

体的粘度主要由熔体中硅氧四面体的网络连结程度所决定，低聚物越多，则熔体粘度越低，

反之则粘度越高。R20、RO(R指碱或者碱金属)的引入易使Si．O键破坏，使非桥氧增加，

从而使熔体的低聚物含量增加，从而有利于降低熔体的粘度。

根据Show提出的阿累尼乌斯．温度关系计算粘度的经验方法【6 71，

加rl+In rt o+E／RT

根据试验结果，若粘度单位为Pa·S，则有

In n=S(104／T)-1．50S一8．70

∞
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其中，T为热力学温度(K)，S为特征斜率：

s．∑愿s?x∞2)÷(1—瓜i02)‘一 ’ ⋯‘ ⋯一

cO

这里，x为除Si02以外各主要氧化物的摩尔分数；蕊i02为Si02的摩尔分数；q为各

主要氧化物的摩尔系数。

根据上面关系我们可以计算赤泥在1750℃时的粘度以及不同碱度下随着还原反应的

进行熔体粘度的变化。

叠 b c

反应阶段

a．未反应时；b_赤泥中的K20、Na20和F勃03完全还原时；c-赤泥中的Si02剩余50％时

图3．10碱度和成分对熔体粘度的影响(2023K)

Fig．3．10Ⅵ鼹os时cun，懿of slag wi也di仃emt hsicit角眵and∞m舯『s硒on-

从图3．10的熔体粘度计算所得变化规律可以看出，由于赤泥本身中含有大量的Na20

和Fe203等低熔相，所以赤泥熔融的温度较低，且熔体的粘度很低。随着反应的进行，K20

和Na20被还原挥发，Fe203易还原成金属液而与渣层分离，因此随着还原反应的进行，熔

渣中的断网离子的减少，熔体的粘度也急剧升高。可以看出，当二元碱度CaO／Si02比为

O．15时，1750℃时铝硅钙系的粘度就高达12．7Pa·S。随着熔渣中(Si02)的还原，熔渣的粘

度才逐渐降低，但由于Si02反应初始的熔体的粘度较大，导致熔体中各元素反应扩散速率

较小，所以si02的还原率较低。在赤泥碳热还原实际过程中，碱度为O．15时，还原过程

中还存在高熔点的SiC等中间相，原料很难熔融。原料初始碱度分别为0．3、0．4和0．6的

熔体在1750℃时粘度的变化较小，且粘度较低。上述计算是理想的均匀性的熔渣，但由于

碳热还原赤泥过程中存在SiC等中间相以及焦炭颗粒，熔渣出现不均匀性，此时的黏度要

比理论计算情况下均匀性渣的黏度大得多。

从图上的黏度变化规律可以看出，增加碱度有利于降低熔体的粘度。但考虑到冶炼过

程中存在碳化硅等高熔点中问相，因此当二元碱度为0．3时，熔体的实际粘度也较大，因

此导致衍射图上对应碱度的渣样中反应过程中碱金属化合物很难排出，使渣样中残留

Na2．58A121．8i034，且(Si02)的还原效果很差，渣样中残留大量铝硅钙系化合物。

虽然CaO的加入有利于降低熔体的粘度，提高传质反应速率，但碱度的增加对赤泥中

¨

伦

仲

8

6

4

2

o

∞白d，型菇
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的Fea03和CaO的还原有着很大的影响，尤其对Si02。

Si02

¨一CaO 0．9 0．8 0．7—0．6 0．5—0．4 0．3 —0．2—0．1 Aia—O，

’-一XCIO

图3．11 CaO．Si02．A1203系组分中Si02的活度曲线图，1873KI删

Fig．3．11 Activity curves ofsilicon in CaO-Si02-A1203

由上图可以看出，Si02的活度与熔渣的组成有关，受碱度CaO／Si02比的影响。随着

CaO／Si02比的增加，Si02的活度逐渐降低，当碱度很高时，Si02的活度可降为10．2~l矿

的数量级。根据分子结构假说认为，只有自由氧化物才具有化学反应能力，参加化学反应，

自由氧化物的浓度代表了炉渣中氧化物的反应浓度。因此，碱度的增加直接导致(Si02)活

度的降低，从而导致(Si02)还原率的减小。

表3．5不同碱度下铝酸钙的x∞以x∞2+靶帕)
Table 3．5 xsmoz／(Xsm+Xcio)values ofcalcium aluminate slag with different basicities

Basicity R2=0．3 R2=0．4 R2=0．6

XSi02／(Xsi02q-XCaO)0．52 0．26 O．27

表3．5是不同初始原料碱度下反应后铝酸钙产物的Xsi02／(Xsi02-I-XCaO)，除了二元碱度为

O．3时由于熔体的反应受熔体的粘度限制导致(Si02)还原率较低外，在熔体粘度合适的二元

碱度分别为O．4和O．6时，所得的铝酸钙渣样的XSi02／(Xsi02+)(cao)比分别为0．26和O．27。结

合图3．13可以看出，反应时的(Si02)的活度为lO之的数量级，由此可以推断此时熔体中自

由Si02的含量极少，从而导致Si02的还原速率大大降低甚至无法进行。而二元碱度为O．6

时，熔体中的Si02的活度更低，因此还原效果最差。

与此相反，图3．12为1873K时CaO．Si02．FeO渣系FeO的活度图【681，(FeO)是碱性氧

化物，CaO加入后与Si02结合，致使熔渣中自由FeO量增多，(FeO)的活度增加，从而有

利于还原反应的进行。从图3．11可以看出，Fe203的还原率就高达99％。

3

＼O＼、己¨蠢
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一JfC●o·MaC)，MsO)
图3．14 CaO．Si02-FeO渣系FeO的活度图．1873K

Fig．3．14 Activity curves of FeO in CaO-SiOrFeO，1873K

综上所述，碱度对赤泥碳热还原有着重要的影响，不仅影响熔体的粘度，同样影响赤

泥中Fe203和Si02的还原效果，最终影响铝酸钙的成分和物相组成。

3．2．3焦炭配量的影响

还原过程中，焦炭除了作为还原剂参加还原反应外，一部分由于燃烧而损失掉，本小

结摸索了还原剂配量对赤泥还原效果以及铝酸钙渣样成分的影响，以确定最优的焦炭配加

量。

3．2．3．1物相分析

图3．13是不同配碳量下合金和铝酸钙渣样的XRD衍射图谱，从图谱上可以看出，合

金的主要物相均为FeSi和Fe3Si，合金中夹杂着Si02碳热还原的中间产物SiC，基本物相

组成随配碳量的变化并无改变。铝酸钙渣样中不同配碳量下的物相均包含CaAl407、

CaAl204、MgAl204和CaAl2Si07。未还原完全的Si02以铝硅钙化合物的形式存在，而

MgAl204的形成是因为随着还原反应的进行，赤泥中Fe203和Si02等还原进入金属溶液中，

而Mg元素在赤泥中相对难以还原，积聚在渣中，导致在渣样中品味升高。需要注意的是，

焦炭含量在0．8时，渣样的衍射峰强相对较弱，而且渣样中Ca2A12Si07的峰强与CaAl204

的峰强的相对值较配碳量在1．0和1．1时高，说明配碳量在0．8时，Si02的还原率相对较低。
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而si02的还原率从配碳量为O．8至1．0时逐渐增加，而在1．0和1．1范围内，其还原率基本

保持一致。

碳热还原时，通过第2章的热力学计算可知，Fe203比Si02容易还原，因此焦炭在达

到反应条件时，优先还原Fe203，剩余的焦炭可继续还原Si02。虽然赤泥中的Si02很难完

全还原，但配碳量在0．8时仍旧不能保证所需的还原剂量。在配碳量为1．0和1．1时，渣样

的成分检测中残留5％左右的焦炭，尽管有多余的碳残留，Si02的还原效果并没有相应的

提高。

表3．7不同配碳量下渣样中的x∞2／(x∞2+xc．0)

Table 3．7 Xs幻2／(xs,02+Xcao)values of slag with different amounts of coke

从表3．7中可以看出，配碳量为0．8、1．0和1．1时获得的渣样的xsim／(xsi02+xc,,o)分别

为0．352、0．242和0．239，根据图3．1l(Si02)在A1203-Si02-CaO系1600。C下的活度图可以

得到此时的获得基本分布在2X 1n5X 10。3之间，活度很小，所以即使配碳量增加，对Si02

的还原率的促进并不大。因此，活度是Si02还原效果的最终要的限制性因素。

3．2．4熔炼时间的影响

从上面几个影响因素来看，当反应进行到一定程度后，Si02的还原效果基本保持不变，

所得的渣样Si02的含量中对应的熔体中的活度都在lo-2~10-3的数量级，自由Si02含量极

低，所以导致熔体中的Si02达到～定含量后就很难进一步降低。本小结旨在讨论冶炼时间

对赤泥碳热还原的影响和渣样的成分组成以及主要氧化物的还原情况。

3．2．4．1物相分析

从图3．15不同冶炼时间下铝酸钙渣样的物相变化可以看出，各反应时间下对应的物相

都含有一定量的CaAh07、CaAl204、MgAl204和Ca2A12Si07。在冶炼时间为2．5时，铝硅

钙化合物Ca2A12Si07的相对含量较高，对应的衍射峰强度相对比较明显，这在一定程度上

说明Si02的还原效果较差，冶炼时间2．5h时反应并未达到极值。而当时间延长到3h时，

铝硅钙化合物Ca2A12Si07对应的峰值相对铝酸钙相对降低，表明随时间的延长，Si02的还

原效果逐渐增强。进一步延长反应时问至3．5h，物相组成及各物相峰高的相对比，在衍射

图谱上看不出明显的变化，Si02的还原率随时间的延长并无显著的变化。
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图3．15冶炼时间对渣样物相的影响

Fig．3．15 Effect ofsmelting time on phases of slag

3⋯2 4 2还原效果分析

为了进一步精确表征赤泥碳热还原在不同冶炼时间下的效果，对渣样进行了成分检

测，并进一步计算了赤泥中Fe203和Si02的还原率变化。化学分析结果见表3．8，还原率

随时间的变化曲线见图3．16。

表3．8不同冶炼时间下渣样的成分

Table 3．8 Chemical components of slag during different smelting time

Time／h Si02 A1203 Fe203 CaO

2．5 11．82 48．13 0．76 19．08

3．0 7．08 54．15 0．88 20．75

3．5 7．70 52．87 O．68 21．25

不同冶炼时间下渣样的成分检测结果表明，随着反应时间的延长，渣样中的Si02逐渐

降低，当时间延长至3小时及以后，渣样中Si02的含量变化不大。Fe203的含量则一直保

持较低的含量且波动很小。成分组成在一定程度上符合了图3．1 5的衍射结果。

'∞一
一 一 ．
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苦∞一
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Time／h

图3．16冶炼时间对Fe203和Si02的还原率的影响

Fig．3．16 Effects of smelting time on reduction ratios of Fe203 and SiOz
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上图是不同冶炼时间下Fe203和Si02的还原率变化曲线，可以看出，Fe203的还原率

随反应时间变化不大，说明Fc203较易还原且已经达到很高的还原率(99％以上)。而Si02

的还原率随反应时间从2．5h延长至3h逐渐增加，而继续延长时间至3．5h，还原率基本保

持不变，这与物相分析和成分检测结果是一致的。

计算渣样的Xsi02／(Xsi02+)【c．aO)值，冶炼时间在2．5h、3h和3．5h的值分别为0．37、0．24

和O．25，对应砧203．Si02．CaO系在1600℃下的Si02的活度图可以看出，Si02的活度最终

同样维持在10-2～100的数量级上，即使延长时间，对Si02的还原率的提高贡献不大。赤泥

在l枷．5mm的焦炭粒度，0．4的二元碱度，配碳量为1．0和冶炼时间为3h的反应条件下，

还原反应基本达到极限状态，此时对应熔体中的Si02活度都在极低的10五～1o-3的数量级下，

是影响Si02还原效果提高的主要限制因素。

3．3铝酸钙渣样作为铝酸钙水泥的可行性

表3．9和表3．10分别是在1．㈣．5mm焦炭粒度、0．4的原料初始二元碱度、理论配碳
量和3h的冶炼时间的工艺条件下，在中频感应炉石墨坩埚中还原拜耳法赤泥所得渣样的

主要氧化物的含量和国标对铝酸盐水泥的成分要求。

表3．9铝酸钙渣样的化学成分

Table 3．9 Chemical components of slag

表3．10铝酸盐水泥国标I秘I

Table 3．10 Standard ofCaicium Aluminate cement of China

通过对表3．9和表3．10的对照来看，碳热还原拜耳法赤泥获得的铝酸钙渣样符合CA．50

的要求。此外冶炼所得的铝酸钙渣样中含有CaAh07和CaAl204等矿相，因此，碳热还原

拜耳法赤泥得到的铝酸钙渣样完全可以用来作为CA．50水泥。

3．4本章小结

(1)碳热还原拜耳法赤泥的最优工艺参数可以选择1．o~0．5mm的焦炭颗粒，

CaO／Si02=0．4的原料初始二元碱度，理论配碳量的焦炭配量，3h的冶炼时问(熔融态)。在

此工艺条件下，赤泥中的Fe203的还原率可以高达99％以上，Si02的还原率为87％左右。

(2)赤泥碳热还原得到的硅铁合金的主要物相为FeSi和Fe3Si，其中夹杂少量的SiC。

铝酸钙渣样的主要物相为CaAl407、CaAl204、MgAl204和少量Ca2A12Si07。
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(3)原料的初始二元碱度(CaO／Si02)对碳热还原拜耳法赤泥影响最大，碱度不仅影响熔

体的粘度，也影响熔体中(FeO)和(Si02)l拘活度，从而影响Fe203和Si02的还原率，Si02受

碱度的影响最大。当铝酸钙渣样中的xsi02／(xs耐x㈧值在0．25左右时，对应熔体中的Si02
的活度在10．2~10。3的数量级，此时无论是延长反应时间、增加焦炭的配量还是降低初始二

元碱度，对Si02的还原率的提高再无贡献，这是影响Si02还原效果提高的主要限制因素，

并决定铝酸钙渣样的Si02含量的大小。

(4)铝酸钙渣样的化学成分符合国标对铝酸盐CA．50水泥的成分要求，完全可以用来作

为CA．50水泥使用。
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第四章铝热还原赤泥合成铝酸钙的研究

本章在第三章的基础上，采用铝灰(铝灰中含有大量的金属砧)作为还原剂取代焦炭，

探讨铝热(铝灰)还原赤泥的工艺条件。根据赤泥种类的不同，进行了两部分的实验，分别

探讨了还原剂配量、原料初始碱度和冶炼时间等主要因素，以期获得较优的工艺参数。

4．1拜耳法赤泥铝热还原研究

4．1．1实验过程

4．1．1．1实验原料

试验所采用的赤泥为中国某铝业公司的拜耳工艺所得的赤泥，铝灰为电弧法铝灰，石

灰用来调整初始原料碱度和产物物相。原料化学成分如表4．1。铝灰的物相组成主要包含

Al、刚玉、AIN、MgA|204(见图4．1)。

4．1试验所用原料的化学成分M％)
Table 4．1 Chemical compositions of Bayer’S red mud and aluminum dross(mass fraction，％)

舢

15∞

蚤

暑1咖
￡

∞O

O

柏20／。
∞ 80

·一Al o—Cornndum▲一AIN-一Si口一MgAl204★一C-※--Quartz

图4．1铝灰的XRD衍射图谱

Fig 4．1 XRD pattern of aluminum dross
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4．1．1．2实验步骤

将拜耳法赤泥、铝灰和石灰按照一定的比例(铝灰添加量分别为理论值；理论添加量的

1．1倍；理论加入量的1．2倍；原料二元碱度CaO／Si02=0．2，0．6，0．9，1．21混合均匀，压制

成型，放入石墨坩埚中，在中频感应炉空气气氛中熔炼一定的时间(20rain，40rain，60rain，

90rain)，熔炼温度保持在1750--1800℃，然后自然冷却，破碎分离硅铁合金和铝酸钙。

4．1．1．3分析测试

将熔融还原所得的铝酸钙渣样利用元素分析仪(Vario EL III，德国ELEMENTAR公司)

进行成分分析，用X射线衍射仪(XRD，X’Pert Pro，Phlips，Netherlands)检测铝酸钙和合

金的物相组成，研究赤泥中Fe203、Si02主要氧化物的还原率及铝酸钙的成分和物相组成。

4．1．2结果与讨论

4．1．2．1铝灰配量的影响

(1)物相分析

图4．2给出了在二元碱度CaO／Si02比为0．9，熔炼时间为60min时，不同铝灰配量下

合金和铝酸钙渣样的XRD衍射图谱。

图4．2铝灰配量对合金和铝酸钙物相的影响

Fig．4．2 Effects of addition amounts of aluminum dross on phases of Fe-Si alloys and calcium aluminate

a-theoretical addition amount of aluminum dross；

b-ax I．1；c—a×1．2

赤泥中的Fe203和Si02被铝灰中的金属铝还原，熔融态下由于密度差异分离。合金中

的主要物相为FeSi和Fe3Si，由于石墨坩埚的碳混入合金中，合金衍射图谱中出现少量碳

的衍射峰。合金中Fe3si的衍射峰的强度随铝灰加入量的增加而减弱，表明，随铝狄加入

量的增加，赤泥所含的Si02还原率增加。

从铝酸钙渣样的衍射结果可以看出，赤泥和铝灰电熔所得的铝酸钙材料的主要物相为

二铝酸钙、镁铝尖晶石和镁橄榄石。赤泥中未完全还原的Si02以镁橄榄石(M92Si04)的形
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式存在，而镁铝尖晶石和镁橄榄石中的Mg元素主要来源于铝灰，由第二章铝热还原镁铝

尖晶石的热力学计算可知，标态下舢还原M叫204的温度高达2153K，因此铝灰中的镁
元素保留在铝酸钙渣样中。镁铝尖晶石对应的峰强随铝灰配量的增加而渐强，这主要是由

于铝灰中引入的MgO的含量增加所致。

(2)还原效果分析

为了进一步分析铝酸钙渣样的成分组成以及赤泥中Fe203和Si02的还原程度，对铝酸

钙渣样进行了成分检测，列表于表4．2。

表4．2铝酸钙的化学分析

1’able 4．2 Chemical analysis of Calcium aluminate(mass fraction，％)

I-理论值b_理论值1．1倍c-理论值1．2倍

由表4．2可以看出，随着铝灰配量的增加，Fe203的含量逐渐减少，但变化不大；Si02

变化规律也基本如此，含量在和5叭％左右。由此可见，随铝灰加入量的增加，铝酸钙渣

中的FR03和Si02的含量变化不大。

为了确定赤泥中Fe203和Si02的还原率，考虑到铝热反应时CaO未参加反应，其质量

不发生变化，以配料和电熔所得的铝酸钙中Fe203／Cao、Si02／CaO比的变化来表征赤泥中

Fq03、Si02的还原率(以此作为铝热还原还原率的表征方法)。还原率随铝灰配量的变化规

律见图4．3。

图43铝灰配加量对Fe203和Si02还原率的影响

Fig 43 Effects of addition amount of aluminum dross on reduction ratios of Fe203 and SiOz

由图4．3看以看出，随着铝灰加入量的增加，Fe203和Si02的还原率逐渐增大，但增

加幅度不大。当铝狄加入量在1．2倍理论加入量时，Fe203和si02具有最大的还原率，分

别为98．8％和75．1％。
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4⋯1 2 2原料碱度的影响

通过第二章碳热还原赤泥合成铝酸钙材料碱度对赤泥还原效果的影响时，碱度对还原

过程以及赤泥中的Fe203和Si02的还原率有着重要的影响，因此本小结也探讨了铝热条件

下碱度的影响因素。将拜耳法赤泥配加一定量的CaO，调节混合物初始碱度的方式调整熔

体的碱度，使熔体反应二元碱度CaO／Si02比分别为(O．2、O．6、0．9和1．2)，三元碱度

CaO／(Si02+A1203)分别为(O．014、O．1、O．15和O．2)。

(1)物相分析

图4．4为原料的二元碱度CaO／Si02=0．9和1．2时合金和铝酸钙渣样的XRD图谱。

合金

图4．4碱度对合金和铝酸钙渣样物相的影响

Fig．4．4 Effects of basicities on phases of Fe-Si alloys and calcium aluminate slag

二元碱度CaO／Si02为O．2和0．6，三元碱度CaO／(Si02+A1203)分别为O．014、0．1时，

随着反应过程中Na20、K20的还原挥发，熔体的粘度较大，导致冶炼过程很难继续进行

下去，因此结果只表征了熔体粘度相对较小的配方的冶炼结果。

根据第三章不同初始碱度下的粘度变化趋势图上可以看出，CaO的引入能显著降低熔

体的黏度。与碳热还原黏度差距较大的是，即使铝热还原时二元碱度达到O．6时，熔体的

黏度也很大，而碳热时二元碱度为0．4时熔体的黏度就已经适合冶炼。由表4。1铝狄的成

分可以看出，铝狄中含有高熔点的AIN等物相，熔体为不均匀相，因此熔体的粘度较大而

导致反应情况较差。
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Ⅲ{Lal，r％～
图4．5 CaO-Si02-Alz03渣系粘度曲线图，1500"C 16Sl

Fig．4．5 Viscosities of slag ofCaO-Si02-A1203 in 1500"12

图4．5为1500℃时CaO．Si02．A1203渣系粘度曲线图，图中的粘度变化也反应了CaO

的加入，即二元碱度的提高能显著降低熔体的粘度。此外，由于赤泥采用铝灰作为还原剂，

与碳热相比，铝灰的引入使熔体中的A1203含量增加，在CaO／SiOz比一定时，随着砧203

含量的增加，熔体的粘度逐渐增加，尤其A1203含量增加后，易形成高熔点相，使熔体出

现不均匀性，从而使熔体具有高粘度，影响反应的进行。

图4．4不同原料碱度冶炼所得渣样的XRD衍射图谱，由于CaO配量的增加，原料初

始碱度为1．2所得的铝酸钙渣样中除了含有Cnl4锄外，还含有CaAl204。M92Si04的衍射

峰对应的强度相应增强。衍射图谱显示初始原料碱度的增加，会导致Si02还原效果的降低。

(2)还原效果分析

表4．3铝酸钙渣的化学分析

Table 4．3 Chemistry analysis of Calcium Aluminate

上表为二元碱度为0．9和1．2时获得的铝酸钙渣样的化学成分，可以清楚的看出，随

着原料二元碱度的增加，Si02的含量相差较大，而Fe203的含量变化不大。
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图4．6碱度对Si02和Fe203的还原率及含量的影响

Fig．4．6 Effects of basicities on reduction ratios of SiOz and Fez03

图4．6为不同碱度下铝灰作为还原剂时，原料初始碱度为0．9和1．2时的Si02和Fe203

的还原率和相对含量的变化。Fc203的还原率随碱度变化不大，Si02受碱度的影响较大，

碱度越大，Si02的还原率就越低，在二元碱度为0．9时，熔体具有较好的冶金性能，Si02

的还原率也最大，为75．2％。

与碳热还原相同，计算了渣样最终的xsi02／(xsi02‰)值，二元碱度为0．9和1．2时对
应的Xsi02／(Xsi02-I-Xcao)值分别为0．21和O．24，此时熔体的活度也仅为1 o．3数量级。而CaO

加入量越大，碱度越高，因此原料初始二元碱度为1．2的Si02的活度比0．9时小，导致Si02

的还原效率下降。

4．1．2．3熔炼时间的影响

(1)物相分析

图4．7给出了不同冶炼时间下合金和渣样的衍射图谱。

40

20：60
80

合金

柏 ∞ ∞

2w。

铝酸钙

图4．7冶炼时间对合金和铝酸钙物相的影响

Fig．4．7 Effects of smelting time on phases of Fe-Si alloys and calcium aluminate slag



武汉科技大学硕士学位论文 第43页

⋯1

图4．7合金中物相随冶炼时间的变化保持不变，为FeSi相。渣样的衍射图样可以看出，

铝酸钙渣样的物相主要为Ca舢204，MgAl04和少量的M92si04。赤泥和铝灰中未完全还原

的Si02以镁橄榄石的矿相存在，铝灰引入的Mg元素则同样以镁铝尖晶石的形式存在。不

同冶炼时间下，各物相对应的衍射峰强度没有明显的变化。衍射图谱表明，冶炼时间为

20min后，赤泥中的Fe203和Si02的含量就保持较低的水平，随冶炼时间的延长各自含量

并无显著降低，说明即使在冶炼时间为20min时，还原反应已经基本完成，这说明铝热还

原的所需的温度是很低而且反应速率是比较快的。物料熔融状态仅20lllin就完成了还原、

金属与渣样分离的过程。

(2)还原效果分析

为了进一步观察冶炼时间对赤泥还原效果以及铝酸钙品味的影响，对渣样进行了成分

检测。

表4．4不同冶炼时间下渣样的化学成分(wt％>

Table 4．4 Chemical component of slag in diffennt smelting time(wt％)

不同冶炼时间下渣样的化学分析结果表明，渣样中的Si02和Fe203的含量随冶炼时间

的延长变化不大，而MgO的含量逐渐降低，可能是时间的延长导致MgO开始部分被还原。

芎
售

量
毫
星

Zu 4u 即 即 1叩

Tline／rain

图4．8冶炼时间对Fe203和Si02还原率的影响

Fig．4．8 Effects of smelting time on他duction ratios of Fe203 and SiOz

上图是不同冶炼时间下赤泥铝热还原过程中Fc203和si02的还原率变化曲线，从图中

可以看出，无论是Fe203和Si02的还原率随时间的延长，基本保持在稳定的范围内，Fe203

的还原率基本在99％以上，Si02的还原率在75％左右。Si02的还原率曲线中，在冶炼时间

为40min较高，可能是取样所致。
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Xsi02／(Xsi02+Xcno)0．23 0．2 1 0．23 0．22

可以看出，其Xsi02／(Xsi02+XCaO)比较稳定，均为O．2左右。由A1203．Si02．CaO系在1600

℃的活度图(图3．11)可以看出，熔体中(Si02)的活度也均为lo．2~10．3数量级上，说明如此大

小的Si02的活度已经是其参加还原反应的极限，这不论在碳热还是铝热还原过程中都是极

其相似的。

此外，值得注意的是，铝热还原时Si02的还原率最高为77．7％，低于碳热还原时的最

高值87．2％。一方面原因可归于铝热还原时其二元碱度较高(铝热：CaO／Si02=O．9：碳热：

CaO／Si02=0．4)，另外一方面是由于铝灰的加入引入大量的A1203以及MgO，这都进一步降

低了反应时熔体中Si02的活度，最终导致铝热还原的情况下Si02的还原效果低于碳热还

原。

4．1．3渣样作为铝酸钙水泥的可行性

表4．6是铝灰配量为1．2倍理论需求量、0．9的二元碱度和20nin的冶炼时间所得的铝

酸钙渣样的化学成分。

表4．6铝酸钙渣样的化学分析结果(毗％)
Table 4．6 Chemical analysis ofcalcium aluminate slag(wt％)

与3．11铝酸钙水泥的国标相比，试验所得的铝酸钙渣样的A1203含量满足CA．80的要

求，但Si02的含量较高，因此可以通过配加CaO的方法降低A1203和Si02的含量，使渣

样的成分满足才CA．60甚至CA．70水泥的要求。渣样中含有CaAh07的物相，因此无论从

成分要求和物相组成上，铝灰和赤泥制备的铝酸钙渣样可用作铝酸钙水泥。

4．1．4小结

(1)铝热(铝灰)还原拜耳法赤泥的最优工艺参数可以选择1．2倍理论的铝灰配量、

CaO／Si02=O．9的原料初始二元碱度和20min熔融状态的冶炼时间。在此工艺条件下，赤泥

中的Fe203的还原率可达到99％以上，Si02的还原率可达到75％左右。

(2)赤泥铝热还原得到的硅铁合金的主要物相为FeSi。铝酸钙渣样的主要物相为

CaAl407、MgAl204和少量M92Si04。

(3)与碳热还原拜耳法赤泥一样，原料的初始二元碱度(CaO／Si02)对拜耳法赤泥的还原

影响最大，不仅影响熔体的粘度还影响熔体中(Fe0)和(Si02)的活度。当铝酸钙渣样中的

Xsi02／(Xsi02+XcnO)值在0．20左右时，对应熔体中的Si02的活度仅为10～一10‘3的数量级，此

时反应基本到达终点。



武汉科技大学硕士学位论文 第45页

(4)铝酸钙渣样的化学成分符合国标对铝酸盐CA·60水泥的成分要求，完全可以用来

作为CA-60水泥使用。

4．2烧结法赤泥铝热还原研究

4．2．1实验过程

4⋯2 1 1实验原料

本节实验所选赤泥为烧结法赤泥，铝灰为电弧法铝灰，由于烧结法赤泥本身CaO的含

量较高，CaO／Si02=1．9。碱度条件比拜耳法赤泥高的多，因此没有外加CaO进一步调整初

始配料的碱度。赤泥和铝灰的化学成分如表4．7．

表4．7铝灰和赤泥的化学成分

Table 4．7 Chemical compositions of Bayer’S red mud and aluminum dross(mass fraction，％)

20 40 60 80

29，(。 )

图4．9烧结法赤泥的XRD

Fig．4．9 XRD pattern of red mud from sintering process

烧结法赤泥的化学及物相组成与拜耳法赤泥有一定的不同，烧结法赤泥中含有高含量

的CaO，以方解石和Ca2Si04的形式存在。成分的差异和物相的不同最终会导致与拜耳法

赤泥可能不同的反应结果。

4．2．1．2实验步骤

将拜耳法赤泥、铝灰按照一定的比例(铝狄添加量分别为理论值；理论添加量的1．2倍；
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理论加入量的1．5倍，理论加入量的2．0倍，理论加入量的2．5倍)混合均匀，压制成型，

放入石墨坩埚中，在中频感应炉空气气氛中熔炼一定的时f司(10min，30rain，60rain，90min)，

熔炼温度保持在1750～1800"C，然后自然冷却，破碎分离获得硅铁合金和铝酸钙。

4．2．1．3分析测试

参见4．1．1．3

4．2．2结果与讨论

4．2．2．1铝灰配量的影响

本小结讨论了不同还原剂(铝灰)添加量对铝热还原烧结法赤泥的影响。

(1)物相分析

▲一MgAl：04△一Ca：AI(AISiC

◇一AIN

-?～!瓮一二：。 2．5

r——一T一1一I 7一一一r一—T_l ’

20 40 60 80

20／o

图4．10铝灰配量对渣样物相的影响

Fig．4．10 Effects of addition amounts of aluminum dross on phases of slag

从铝酸钙渣样的衍射图谱上可以分析，铝酸钙渣样中都含有CaAl407，MgAl204和

Ca2AI(AISi07)，随着铝灰添加量的增加，Ca2Al(AlSi07)的衍射峰强逐渐降低，渣样中的Si02

含量逐渐降低。随着铝灰配加量的增加，即当铝狄配量在2．0时，出现了CaAl204，这主

要是铝狄加入量增加，A1203含量增加所致。同时，在铝狄配加量为2．0和2．5时，出现了

少量AIN的衍射峰，而AIN的存在易使渣样水化，放出NH3，使铝酸钙作为铝酸盐水泥时

使用性能下降，造成浇注料或混凝土气孔率增加。AIN的出现在一定程度上表明，铝驮配

量可能开始过量。

(2)还原效果分析
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表4．8不同铝灰加入量时所得渣样的成分组成

Table 4．8 Chemical components of slag with different addition amounts of aluminum dross

由表4．8不同铝灰加入量时所得铝酸钙渣样的化学组成可以看出，随着铝灰加入量的

增加，Si02的含量逐渐降低，由于铝灰配量的增加，导致铝酸钙渣样中A1203的含量逐渐

增加，此外，出现了残留在渣样中的A1N。

100

∞

述
o

‘，口
爵

ot-60

o

刁
∞

配

40

1．5 20

Amounts ofalumintlm dross

图4．11铝灰配量对Si02和Fe203的还原率的影响

Fig．4．11 Effects of addition amounts of aluminum dross on reduction ratio of SiOz and Fez03

从还原率曲线图上可以明显的看出，随着铝灰配量的增加，Fe203和Si02的还原率逐

渐升高，当铝灰加入量为2．0和2．5时，Fe203和Si02的还原率基本保持不变，Fe203的还

原率高达99％以上，而Si02的还原率最高仅有55．2％远低于拜耳法赤泥。这主要是由于烧

结法赤泥本身CaO含量较高的原因所致，使开始反应时熔体的碱度就比拜耳法高，最后导

致Si02的还原率较低。

不同铝狄配量下渣样的Xsi02／(Xsi02+XcaO)见表4-9。

表4．9不同铝灰配量下渣样的Xsi02／(XSi02+】【cIo)值

Table 4．9 XSi02／(Xsi02+XCaO)values of slag with different amounts of aluminum dross

渣样的Xsi02／(Xsi02+XCaO)值随铝狄配量的增加而逐渐减小，但减小幅度并不大。参考图

3一13的A1203一Si02-CaO系1600。C时Si02的活度曲线，可以得到随着XSi02／(Xsi02+Xcao)值的

减小，熔渣中(Si02)的活度逐渐降低，最终主要分布在10～～10。3的数量级，这与碳热还原
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拜耳法赤泥和铝热还原拜耳法赤泥是一致的。

4．2．2．2熔炼时间的影响

从铝灰还原拜耳法赤泥时探讨时间对赤泥还原效果的影响时，发现冶炼时间对还原率

的提高相对没有显著的影响，铝热还原的反应速度是很快的，本小节也探讨了冶炼时间对

铝热还原烧结法赤泥的影响。

(1)物相分析

·一CaAl40．。--CaAll0J
。

▲一MgAl：04／x--Ca：AI(AJSiO．)

_ }，、'喈、(>--AIN

—-身一．!|}。赫饔：急怎．苁，乜鲰。、～．竺曼

’

●
’ -——T——————1——————1——————1—————1

20 40 60 80

20／。

图4．12冶炼时间对渣样物相的影响

Fig 4．12 Effects ofsmelting time on phases of slag

从不同冶炼时间对渣样物相的影响的衍射图谱上看，这样的物相组成为CaAl407、

CaAl204、MgAl204、Ca2AI(AlSi07)和少量的AIN。A1N物相的残留可能是AIN在石墨坩埚

冶炼中，熔体的气氛始终保持在还原气氛下，AIN未被氧化从而残留在铝酸钙渣样中。A1N

本身具有水化的特点，其含量的多少会影响铝酸钙渣作为铝酸盐水泥的使用性能。由于渣

样物相组成的复杂性，衍射图谱上较难观察到物相的具体变化规律。

(2)还原效果分析

为了定性得获得冶炼时间对铝狄还原烧结法赤泥的影响，对渣样进行了化学分析，分

析结果列于表4．10中。
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从渣样的化学成分随时间的变化情况可以看出，Si02和Fe203的相对含量基本成下降

趋势，这说明冶炼时间的延长有利于烧结法赤泥的还原。

10 30
Smelting time／liI；ln

图4．13冶炼时间对Fe203和Si02还原率的影响

rig．4．13 Effects of smelting time On reduction ratios of Fe203and Si02

根据图4．13显示的不同冶炼时间下Fe203和Si02的还原率曲线可以看出，随着反应时

间的延长，有利于提高Fe203和Si02的还原率。当冶炼时间达到60min后，Si02和Fe203

的还原率基本保持不变，Si02的还原率在时间为60min时仅为55．2％，这远低于冶炼时间

仅为20min的拜耳法赤泥的75％。拜耳法赤泥和烧结法赤泥铝热还原中SiQ的最优还原率

相差较大说明了原料初始碱度对最终Si02的还原率影响最大，因为碱度影响熔体中(Si02)

的活度，即影响可参加反应的自由Si02的浓度。

表4．1l不同冶炼时间渣样的Xsi02／(xs幻2+xc，o)值

Table 4．11 Values of Xsi02／(Xsi02+XcaO)of slag in different smelting time

由表4．1l可以看出，随冶炼时|’甘J的延长，xsi02／(xsi02+XCaO)值逐渐减小，根据图3．1l

的A1203．Si02．CaO系在1600。C时的活度图上可以看出，随当冶炼时问大于等于60min后，

Si02的活度分布在lO之～lO‘3的数量级下，活度极低，导致反应很难进一步进行下去，这与

上面几章中最终渣样成分的熔体的活度是相同的。因此，进一步印证了赤泥中Si02还原的

巾eo鼍'l口。弓；弓3H
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最终极限值是当(Si02)的活度降低到10-2～10‘3的数量级。

4．2．3渣样作为铝酸钙水泥的可行性

表4．12是铝灰配量为2．0倍理论需求量和60nin的冶炼时间所得的铝酸钙渣样的化学

成分。

表4．12铝酸钙渣样的化学成分(wt％)

Table 4．12 Chemical analysis of calcium aluminate slag(wt％)

烧结法赤泥锚热还原所得的渣样的化学成分与表3．14铝酸盐水泥的国标对比可以看

出，在烧结法铝热还原最终时刻外加一定量的CaO可是渣样的成分满足CA．60水泥的成

分要求，但值得注意的是，铝热还原烧结法赤泥所得的铝酸钙渣样会含有少量的A1N，需

要对其进行处理后才能用作铝酸钙水泥。

4．2．4小结

(1)铝热(铝灰)还原烧结法赤泥的最优工艺参数可以选择2．0倍理论的铝灰配量和

60min熔融状态的冶炼时间。在此工艺条件下，赤泥中的Fe203的还原率可达到99％以上，

Si02的还原率可达到55％左右。

(2)烧结法赤泥铝热还原获得的铝酸钙渣样的主要物相为CaAl407、CaAl204、

MgAl204、Ca2AI(AISi07)和少量的AlN。

(3)与碳热以及铝热还原拜耳法赤泥一样，铝酸钙渣样中的Xsi02／(xsi02+】【ca0)值在O．20

左右时，反应基本到达终点。由于烧结法赤泥本身的CaO／Si02=1．9，具有较高的碱度，不

利于Si02的还原，因此Si02还原率较低。

(4)烧结法赤泥铝热还原获得铝酸钙渣样的化学成分Si02的含量符合国标对铝酸盐

CA．60水泥的限制要求，可以通过调整CaO的含量，使渣样用作为CA．60水泥使用，但

铝热还原烧结法赤泥中残留的AIN含量较高，这影响其作为水泥的使用性能。

4．3本章小结

(1)拜耳法赤泥和烧结法赤泥利用铝灰作为铝源电熔还原制备硅铁合金和铝酸钙材

料，冶炼条件不同。拜耳法赤泥较优的冶炼条件是1．2倍理论的铝灰配量、CaO／Si02=O．9

的原料初始二元碱度和20min熔融状态的冶炼时间。而烧结法赤泥合适的冶炼工艺参数为

2．0倍理论的铝灰配量和60min熔融状念的冶炼时间。拜耳法赤泥中Fe203和si02的还原

率最高值为99％和75％左右，烧结法赤泥相应的还原率为99％和55％。无论是拜耳法赤泥

或是烧结法赤泥，其最优工艺下获得的铝酸钙渣样的XSi02／(Xsi02+XCaO)值均在0．20左右，对

应熔体中(Si02)的活度为10～～100的数量级，在此条件下很难进一步提高赤泥的还原效果，
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可以认为当(Si02)的活度为lo．2～lo．3的数量级时，反应就已经达到极限。

(2)试验所得的合金为硅铁合金，物相主要为FeSi和Fe3Si。铝酸钙渣样含有C副地07，

CaAl204和MgAl204，未还原完全的Si02或以M92Si04的形式存在，或形成CaeAI(A1Si07)。

此外，需要值得注意的是，铝灰中含有的AIN在还原气氛中残留在铝酸钙渣样中。

(3)拜耳法赤泥和烧结烧结法赤泥利用铝灰电熔还原制备的铝酸钙，成分对比国标对

铝酸盐水泥的要求，Si02的含量较高。根据对铝酸盐水泥Si02含量的限制，赤泥和铝灰制

备的铝酸钙可以通过调整CaO的含量，满足CA．60水泥使用要求。但需要注意的是铝灰

还原赤泥引入的A1N的问题，这将限制铝灰和赤泥电熔制备的铝酸钙水泥的使用。
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第五章赤泥合成的铝酸钙水泥的性能研究

本章对铝热还原拜耳法赤泥所得的铝酸钙渣样进行粉磨获得铝酸钙水泥，研究制备的

水泥的化学成分、物相组成、凝结时间以及1d，3d强度的发展变化。同时将制备的铝酸

钙水泥加入到浇注料中，与68拉法基水泥进行对比试验，观察两者对浇注料流动性、脱

模强度、烘干强度以及高温烧结强度的差异。

5．1实验过程

5．1．1水泥的制备

将拜耳法赤泥、铝灰和CaO按照最优工艺参数进行冶炼，当冶炼终点时加入一定量的

CaO，最后自然冷却，破碎分离硅铁合金和铝酸钙渣样。

将电熔所得的铝酸钙渣样粉磨备用。

5．1．2水泥性能的测定

对粉磨的铝酸钙水泥利用元素分析仪(Vario EL III，德国ELEMENTAR公司1进行成分

分析，利用激光粒度分析仪(mastersizer2000，英国Malvem公司)，无水乙醇作为分散剂对

磨制的水泥进行粒度分析和比表面积的测定。用X射线衍射仪(XaD，X’Pert Pro，Phlips，

Netherlands)检测铝酸钙水泥的物相组成。

根据GB．201．2000水灰比的测定要求对铝酸钙水泥的水灰比进行测定，以石英砂作为

标准砂，按GB／T 17671对制备的铝酸钙水泥进行1天和3天的强度测定。根据GB／T 1346

规定的操作进行凝结时间的测定。

5．1．3水泥结合浇注料性能实验

将制备粉磨好的铝酸钙水泥加入到刚玉质浇注料中，与拉法基68铝酸钙水泥进行对

比，测定由赤泥制备的铝酸钙水泥结合刚玉质浇注料的脱模强度，110℃干燥后的强度以及

经过1100℃和1400℃煅烧后的强度。

试验采用的刚玉浇注料的配比如表5．1
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5．2结果与讨论

5．2．1铝酸钙水泥的基本性能

5．2．1．1铝酸钙水泥的成分及物相组成

表5．2是利用拜耳法赤泥和铝灰电熔合成的铝酸钙水泥的化学组成。

表5．2铝酸钙水泥的化学成分(wt％)

Table5．2 Chemical analysis of calcium aluminate

实验制备的铝酸钙水泥的Si02的含量为7．79wt％，高于第四章中拜耳法铝热还原最佳

条件下铝酸钙中的Si02含量。Si02含量的偏高可能是在水泥制备过程中，反应终点时外加

的生石灰本身所含有的Si02所引入。

20 柏 ∞ 80

2W。

图5．1铝酸钙水泥的XRD图谱

Fi95．1 XRD pattern of calcium aluminate
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图5．1是合成的铝酸钙水泥的衍射图谱，可以看出，铝酸钙水泥的主要物相组成为

CaAl407、Ca2(AI(A1Si)07)和M削204。通过半定量分析，三者的相对含量见图5．2，分别
为60％、19％和21％。此外，制备的铝酸钙水泥在空气中散发较弱的刺激性气味，虽然衍

射图谱上找不到AIN的衍射峰，但综合考虑前几章以及铝灰中含有AIN，可以推测铝酸钙

水泥中能散发刺激性气味的就是少量的AIN在潮湿空气中吸水水化释放氨气所致。

1 9％

21％

图5．2水泥中各种物相的相对含量

Fig．5．2 Relative contents of different phases in cement

通过对铝酸钙水泥的物相检测可以看出，制备的铝酸钙水泥中具有水化活性的只有

CaAla07，而Ca2(AI(AISi)OT)和MgAl204无水化能力。

图5．3锚酸钙水泥的背散射照片

Fig．5．3 SEM micrograph of calcium aluminate cement(BSED)

图5．3是制备的铝酸钙水泥的背散射衬度相，图中白色发亮的物质为冶炼过程中为沉

淀完全残留在铝酸钙中的硅铁合金，其含量较少，衍射图中观察不到。颜色较深的物质EDS

显示含有Mg、Al、O三元素，结合衍射图可以推测，该物质为镁铝尖晶石。颜色次深的

相为CaAl204，含量最多。Ca2(Al(A1Si)07)由于熔点较低，冷却过程中分布在二铝酸钙和镁

铝尖晶石的晶界处。

5．2．1．2铝酸钙水泥的凝结时间以及强度变化
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图5．4为铝酸钙水泥利用激光粒度分析仪测定的粒度分布及累积曲线。

图5．4粉磨后铝酸钙水泥的粒度分布

Fig．5．4 Distribufion of particle size of gfinded cement

从上图可以看出，磨制的铝酸钙水泥的d(0．5)为16．428m，d(O．9)为82．014m，比表

面积为517m2&g，符合GB201．2000对铝酸盐水泥细度的要求。

根据国标测定的铝酸钙水泥的水灰比、凝结时间和强度变化列于表5．3．，并列举了68

拉法基水泥的相关性质，以作对比。

表53铝酸钙水泥的凝结时间和强度变化

Tabk 53 Setting time and st】陀ngth of calcium aluuate cements

从表5．3可以看出，由赤泥和铝狄电熔制备的铝酸钙水泥的凝结时问远高于国标对60

铝酸钙水泥的要求，凝结时间缓慢。添加自制水泥的胶砂养护24时由于凝结缓慢，无法

脱模，故无法测定ld的抗折及耐压强度，3天强度也低于国标。

表5．4是铝酸钙矿物的水化时间，根据制备的水泥的物相组成可知，利用赤泥和铝灰

制备的铝酸钙水泥的水化矿物只有CaAl407，且水泥中CaAl407的含量只有60％，因此其

凝结时间较长，与表5．4中CA2的凝结时间接近。

表5．4铝酸钙矿物的水化时间。例

Thble 5．4 Setting time of calcium aluminate minerals
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5．2．2铝酸钙水泥结合刚玉浇注料的性能

表5．5是赤泥和铝灰合成的铝酸钙水泥与拉法基．68铝酸钙水泥(外加5％)结合刚玉质

浇注料对浇注料流动性的影响，自制水泥同等条件下结合浇注料的流动性优于拉法基水泥

结合的浇注料。图5．4为浇注料2天的脱模强度和1 10℃烘干24h的抗折和耐压强度的对比。

由于自制水泥结合刚玉浇注料室温24小时后的无法脱模，因此测定了2天的脱模强度。

由图中可以看出，两种不同水泥结合的浇注料的脱模强度(2天)基本相同，这说明了自制水

泥中CA2的水化速率较慢和后期强度较高。而经过110℃x24h处理后，两者结合的浇注料

的强度差别较大，无论是抗折强度还是耐压强度，合成的铝酸钙水泥结合的刚玉浇注料强

度都远低于拉法基水泥结合的浇注料的强度。其原因可能是合成的铝酸钙水泥中的有效水

化矿物含量低于68拉法基水泥，此外，合成的铝酸钙水泥中含有少量AlN的水化也影响

其结合的浇注料的强度。

表5．5不同水泥结合浇注料的流动性

Table 5．5 Flow values of castables with difierent cements

∞

露
A

秀柏
D

三

墨

20

bendingstrength compressive strength bending strength compressive strength

图5．4自制水泥与68拉法基水泥的两天脱模强度和110"C烘干24h的强度对比

Fig．5．4 Comparison of strength between synthesized and SECAR 68 cements

对两种水泥结合的刚玉质浇注料在1100℃和1400℃下处理了3h，图5．5是1100℃处

理了3h的两种水泥结合刚玉质浇注料的体密、显气孔率和强度的对比。可以看出，两者

的体密及显气孔率较为接近，但抗折和耐压强度相差较大，赤泥和铝狄合成的水泥结合的

浇注料强度明显低与拉法基68水泥结合的浇注料，这可能与两种水泥与刚玉浇注料1100。C

处理3h所形成的陶瓷相的种类和含量有关。
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图5．5两种水泥结合刚玉质浇注料的体密、显气孔率和强度的对比(I100"Cx3h)

Fig．5．5 Comparisons of castables on bulk density,apparent porosity and strength with different cements
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图5．6两种水泥结合刚玉质浇注料的体密、显气孔率和强度的对比(1400"(2 x3h)

Fig．5．6 Comparisons ofcastables on bulk density,apparent porosity and strength with different cements

图5．6是经过1400x3h处理的两种不同水泥结合的浇注料的基本物理性能和强度。看

以看出，经过高温处理的合成水泥结合的浇注料的气孔率略高于拉法基68水泥结合的浇

注料，体密也相对低点。抗折和耐压强度较高，但与68拉法基水泥结合的刚玉浇注料强

度相比，还是有点偏低，这可能与两种水泥与刚玉浇注料1 100℃处理3h所形成的陶瓷相

的种类和含量有关。

5．3本章小结

(1)由拜耳法赤泥和铝灰制备的铝酸钙水泥，主要物相为CaAl407、Ca2(AI(AISi)07)和

MgAl204，其相对含量分别为60％、19％和21％。由于有效水化矿物CaAl407含量较低，

水泥凝结时间较长，初凝时间为600min，终凝时间大于24h，与纯CaAl407的水化凝结时

间相近。

(2)制备的水泥结合刚玉质浇注料的流动性为198，大于拉法基结合浇注料的178。自

制水泥由于水化较慢，结合的浇注料一天无法脱模，二天的脱模强度与拉法基水泥结合的

∞
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浇注料相当，但110℃处理24h和1100℃和1400℃处理3h的强度低于拉法基68水泥结合

的浇注料的强度，这是因为自制水泥的水化矿物及物相组成与拉法基水泥不同，且铝灰和

赤泥合成水泥存在少量A1N，导致经过一定温度处理后的结合相不同，从而导致强度的差

异。
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第六章结论

(1)碳热还原拜耳法赤泥成功分离出硅铁合金和铝酸钙。碳热还原得到的硅铁合金的

主要物相为FeSi和Fe3Si。铝酸钙渣样的主要物相为CaAh07、CaAl204、MgAl204和少量

Ca2A12Si07。制备的铝酸钙可以用来作为CA．50水泥使用。

(2)铝灰铝热还原赤泥成功分离出硅铁合金和铝酸钙。合金物相为FeSi和Fe3Si，铝酸

钙含有CaAl407，CaAl204和MgAl204，未还原完全的Si02或以M92Si04的形式存在，或

形成Ca2AI(AISi07)，铝灰中含有的AIN在还原气氛中残留在铝酸钙中。赤泥和铝灰制备的

铝酸钙可以通过调整CaO的含量，满足CA．60水泥使用要求。

(3)无论是碳热还原还是铝热(铝灰)还原，无论是拜耳法赤泥还是烧结法赤泥，最优工

艺下制备的铝酸钙的XSi02／(XSi02+XCaO)值均在0．20--0．25之间，对应1600"C时熔体@(Si02)

的活度为10‘2～10弓的数量级，在此条件下很难进一步提高赤泥的还原效果，可以认为当

(Si02)的活度达到10五～10-3的数量级时，反应就已经达到极限。

(4)利用拜耳法赤泥和铝灰制备的铝酸钙水泥初凝时间和终凝时间分别为600rain和大

于2411。水泥由于含有少量A1N，在空气中释放一定量的刺激性气体。制备的水泥加入到

刚玉质浇注料中，浇注料的体密和强度都略低于68．拉法基水泥结合的刚玉浇注料。
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