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TÓM TẮT 
Bài báo trình bày kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ, chi phí thuốc khử và môi trường nung đến hiệu suất khử S và các kim loại màu (Cu, As, Zn, Pb) trong quặng sắt. Kết quả nghiên cứu xác định được nhiệt độ nung tối ưu là 1250oC. Với nhiệt độ nung tối ưu trên, tiếp tục nghiên cứu về sử dụng chi phí thuốc khử khác nhau, kết quả nghiên cứu đã xác định chi phí thuốc khử tối ưu là 9%. Ở nhiệt độ nung ở nhiệt độ1250oC và chi phí thuốc khử tối ưu 9 %, nung trong môi trường oxi hóa mạnh đã đạt được hiệu suất khử S, Cu, As, Zn và Pb lần lượt là  58,31%, 41,03%, 33,74%, 71,25%, 99,70%.
Từ khóa: Quặng vê viên, nung clorua hóa, quặng sắt
1. Đặt vấn đề 
Ngày nay trữ lượng quặng sắt ngày càng cạn kiệt, chất lượng quặng ngày một nghèo và thành phần quặng phức tạp. Để sử dụng hiệu quả nguồn quặng sắt làm nguyên liệu cho lò cao cần phải thông qua quá trình tuyển, nung thiêu loại bỏ các tạp chất có hại đáp ứng yêu cầu nguyên liệu cho ngành công nghiệp gang thép.
Trong những năm gần đây đã có các tài liệu viết về xử lý nguồn quặng sắt có thành phần phức tạp làm nguyên liệu cho lò cao (Bai Guohua, Chen Tiejun, Chen Wenda, Fu Juying, Peng Chijian, Nurcan Tugrul). Tuy nhiên vấn đề khử lưu huỳnh và các kim loại màu (Cu, As, Zn, Pb) trong quặng sắt bằng phương pháp vê viên ít được đề cập, đặc biệt nghiên cứu sử dụng CaCl2 làm thuốc khử các kim loại màu trong quá trình vê viên lại càng ít. Do vậy nghiên cứu khử lưu huỳnh và các kim loại màu bằng phương pháp vê viên sẽ làm sáng tỏ và cung cấp thêm cơ sở dữ liệu thực tế để giải quyết nguồn quặng sắt có thành phần phức tạp của nước ta hiện nay như quặng sắt Thạch Khê có hàm lượng kẽm vào khoảng 0,07%Zn; tinh quặng sắt manheit của Nhà máy Tuyển đồng Sin Quyền Lào Cai có hàm lượng lưu huỳnh vào khoảng 2,0 – 5,6% [Http://www.vusta.vn, Công ty Cổ phần Gang thép Lào Cai].
2. Mẫu nghiên cứu và phương pháp thí nghiệm
2.1. Mẫu nghiên cứu
Mẫu được sử dụng cho thí nghiệm là quặng sắt Trung Quốc, có thành phần hóa học được đưa ra trong bảng 1. Cỡ hạt quặng đầu là 78,6% cấp -0,074mm chưa đạt yêu cầu cỡ hạt vê viên (yêu cầu cỡ hạt vê viên có ≥85% cấp -0.074mm) (Zhang Yimei), do vậy trước khi vê viên cần phải nghiền tới cỡ hạt phù hợp. Mẫu quặng được nghiền bằng máy nghiền bi. 
Bảng 1. Thành phần hóa học quặng sắt
	T.Fe
	SiO2
	CaO
	MgO
	As
	Pb
	TiO2
	Zn
	Cu
	Na2O
	K2O
	S
	P

	60,18
	2,12
	2,63
	0,34
	0,324
	1,709
	0,209
	1,80
	0,01
	0,174
	0,068
	1,48
	0,046


2.2. Phương pháp thí nghiệm
Sản phẩm sau nghiền được phối trộn với 1% bentonit và lượng thuốc khử CaCl2 theo tỷ lệ nhất định. Vật liệu sau khi được trộn đều sẽ tiến hành vê viên (thông số kỹ thuật máy vê viên xem bảng 2), cỡ hạt vê viên quặng sống có kích thước 9-15mm cho vào lò sấy khô  (to ≈ 150oC) trong khoảng thời gian 1h để khử nước. Quặng vê viên sau khi sấy khô được đưa vào lò giếng (xem hình 1) nung ở các điều kiện nhiệt độ khác nhau nhằm tìm ra nhiệt độ nung tối ưu (chế độ nung được thể hiện trong bảng 3). Với nhiệt độ nung tối ưu trên, tiếp tục tiến hành nghiên cứu về sử dụng chi phí thuốc khử khác nhau (xem bảng 4) và môi trường nung khác nhau (oxi hóa yếu, oxi hóa , oxi hóa mạnh) cho quá trình khử S, Cu, As, Zn, Pb. 
Bảng 2. Thông số kỹ thuật máy vê viên
	Đường kính đĩa
（mm）
	Độ cao thành đĩa 
（mm）
	Tốc độ quay
(vòng/phút）
	Góc nghiêng 
（độ）

	1000
	200
	40
	45



	

	1 -
	Ống cao nhôm

	
	2 -
	Vỏ lò

	
	3 -
	Lớp cách nhiệt cố định

	
	4 -
	Thanh gia nhiệt

	
	5 - 
	Khu vực nung

	
	6 -
	Cốc nung

	
	7 -
	Bông cách nhiệt

	
	8 -
	Gạch cao nhôm

	
	9 -
	Thanh đo nhiệt



Hình 1. Cấu tạo lò giếng
Bảng 3. Điều kiện nhiệt độ nung
	TT
	Thời gian nâng nhiệt (phút)
	Nhiệt độ nung 
(oC)
	Thời gian nung (phút)
	Thời gian làm nguội (phút)

	1
	45
	1050
	15
	15

	2
	
	1100
	
	

	3
	
	1150
	
	

	4
	
	1200
	
	

	5
	
	1250
	
	

	6
	
	1300
	
	

	7
	
	1350
	
	


Bảng 4. Sử dụng chi phí thuốc khử
	TT
	Thời gian nâng nhiệt (phút)
	Nhiệt độ nung
(oC)
	Thời gian nung (phút)
	Thời gian làm nguội (phút)
	Chi phí thuốc khử
(%CaCl2)

	1
	45
	1250
	15
	15
	0

	2
	
	
	
	
	3

	3
	
	
	
	
	5

	4
	
	
	
	
	7

	5
	
	
	
	
	9

	6
	
	
	
	
	12


3. Kết quả nghiên cứu 
3.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến hiệu suất khử lưu huỳnh và các kim loại màu
Sản phẩm quặng chín thu được sau khi nung  ở các nhiệt độ khác nhau được đem đi phân tích. Kết quả phân tích thành phần hóa được thể hiện ở hình 2.


Hình 2. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến hiệu suất khử lưu huỳnh và các kim loại màu
 Từ hình 2 nhận thấy với chi phí thuốc khử 5%CaCl2, nung trong môi trường oxi hóa. Khi nhiệt độ nung tăng thì hiệu suất khử Pb và S tăng. Khi nung ở nhiệt độ 1050oC  thì hiệu suất khử Pb và S là 97,76% và 15,64%, khi tăng nhiệt độ nung lên 1350oC thì hiệu suất khử Pb và S tăng lên 98,70% và 69,83%.
Nhiệt độ nung tăng thì hiệu suất khử Zn, Cu, As giảm, Nguyên nhân là do nhiệt độ nung tăng cao, phản ứng hóa lý xảy ra nhanh, hình thành pha có nhiệt độ nóng chảy thấp, lỗ khí trong quặng vê viên giảm, làm giảm tốc độ bay hơi của kim loại. Khi nung ở nhiệt độ 1100oC  thì hiệu suất khử Zn, Cu và As là 51,1%, 41,02% và 26,07%, tăng nhiệt độ nung lên 1350oC thì hiệu suất khử Zn, Cu và As giảm xuống còn  25,16%% và 15,38% và 13,04%. 
Để giảm tiêu hao nguyên liệu và ảnh hưởng đến thiết bị nung, chọn nhiệt độ nung tối ưu là 1250oC thu được hiệu suất khử S, Pb, Zn, Cu, As lần lượt là 57,54%, 99,59%, 41,21%, 23,08%, 17,39%. 
3.2. Ảnh hưởng của chi phí sử dụng thuốc khử đến hiệu suất khử lưu huỳnh và các kim loại màu

Hình 3.  Ảnh hưởng của chi phí sử dụng thuốc khử đến hiệu suất khử lưu huỳnh và các kim loại màu
Từ hình 3 nhận thấy với nhiệt độ nung 1250oC, nung trong môi trường oxi hóa. Chi phí thuốc khử tăng thì hiệu suất khử Pb, Zn, Cu và As tăng, nguyên nhân do nung ở nhiệt độ cao và trong môi trường oxi hóa thì CaCl2 phân giải mãnh liệt (xem phản ứng 1), bởi vậy chi phí thuốc khử tăng thì nồng độ Cl2 tăng, thúc đẩy phản ứng (2), (3). Khi chi phí thuốc khử là 0%CaCl2 thì hiệu suất khử Pb, Zn, Cu và As lần lượt là 26,47%, 0%, 0%, 13,04%, chi phí thuốc khử tăng lên 12% CaCl2 thì hiệu suất khử Pb, Zn, Cu và As đạt 99,75%, 82,97%, 41,03%, 26,09%. 
Chi phí thuốc khử tăng, hiệu suất khử S giảm, là do khi nhiệt độ tăng cao thì CaCl2 xảy ra phản ứng với SO2 (xem phản ứng 4 và 5) tạo thành hợp chất bền vững CaSO4, bởi vậy S rất khó phân ly khi nung trong môi trường  clorua hóa. Khi chi phí thuốc khử là 0%CaCl2 thì hiệu suất khử S đạt 87,15%, chi phí thuốc khử tăng lên 12%CaCl2 thì hiệu xuất khử S giảm xuống còn 45,25%.
Để giảm chi phí thuốc khử và tăng hiệu quả quá trình vê viên, chọn chi phí thuốc khử tối ưu là 9%CaCl2 thu được hiệu suất khử S, Pb, Zn, Cu và As lần lượt là 56,42%, 99,68%, 69,78%, 38,46% và 23,91%. 

                                                                            (1)

                                                                                         (2)

                                                                                            (3)

                                                                              (4)

                                                                        (5)
3.3. Ảnh hưởng của môi trường nung đến hiệu suất khử lưu huỳnh và các kim loại màu
Bảng 5. Ảnh hưởng của môi trường nung đến hiệu suất khử lưu huỳnh và các kim loại màu
	Môi trường nung
	Hiệu suất khử (%)

	
	
(%)
	
(%)
	
(%)
	
(%)
	
(%)

	Oxi hóa  yếu
	55,31
	25,64
	22,17
	26,92
	99,67

	Oxi hóa
	56,42
	38,46
	23,91
	69,78
	99,68

	Oxi hóa mạnh
	58,31
	41,03
	33,74
	71,25
	99,70



 Từ bảng 5 nhận thấy với nhiệt độ nung 1250oC, chi phí thuốc khử 9%CaCl2. Khi nung ở môi trường oxi hóa yếu thì hiệu suất của  S, Cu, As, Zn và Pb là  55,31%, 25,64%, 22,17%, 26,92%, 99,67%, nung ở môi trường oxi hóa mạnh thì hiệu suất khử S, Pb tăng nhẹ đạt 58,31%, 99,70%, còn hiệu xuất khử Cu, Zn và As tăng lên 41,03%, 71,25 và 33,74%. Nguyên nhân là do, nung trong môi trường oxi hóa mạnh, thì nồng oxi tăng sẽ thúc đẩy phản ứng (1) làm cho CaCl2 phân giải, khiến nồng độ Cl2 tăng cao thúc đẩy phản ứng (2) và (3), hiệu suất khử các kim loại tăng. Nhằm nâng cao chất lượng quặng sắt, giảm tạp chất trong quán trình nấu luyện chọn môi trường nung oxi hóa mạnh, cho hiệu suất khử S, Cu, As, Zn và Pb lần lượt là  58,31%, 41,03%, 33,74%, 71,25%, 99,70%
4. Kết luận 
Mẫu quặng sắt thí nghiệm có thành phần phức tạp, hàm lượng S, Cu, As, Zn, Pb trong quặng cao, không đáp ứng được yêu cầu nguyên liệu luyện gang thép. Do vậy việc giảm hàm lượng lưu huỳnh và các kim loại mầu trước khi đưa vào nấu luyện là cần thiết.
Quá trình nung trong môi trường clorua hóa làm tăng hiệu suất khử Cu, As, Zn và Pb, do làm giảm nhiệt độ bay hơi của các nguyên tố. Nung trong môi trường colorua hóa lại làm giảm hiệu suất khử S, do trong quá trình nung tạo ra sản phẩm CaSO4 bền vững khó phân ly.
Quá trình nung ở nhiệt độ 1250oC, chi phí thuốc khử 9%CaCl2 trong môi trường oxi hóa mạnh cho hiệu suất khử S, Cu, As, Zn và Pb lần lượt là  58,31%, 41,03%, 33,74%, 71,25%, 99,70%. Thu được quặng vê viên có hàm lượng lưu huỳnh và các kim loại mầu thấp, làm nguyên liệu cho nhà máy luyện gang thép.
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ABSTRACT
Reduction eficiency of sulfur and several non-ferous metal in the iron ore pellet roasting process
Tran Van Duoc1,*
1 Hanoi University of Mining and Geology
High contents of sulfur and non-ferous metals have severe effects on iron ore smelting. The study has investigaged reduction efficiency of these factors by roasting of pellets. The study conducted a number of laboratory experiements on effects of roasting temperature, reducing agent dosage and roasting medium on the reduction   efficiency of sulfur and several non-ferrous metals (Cu, As, Zn, Pb) from iron ores. The study has determined the optimal roasting temperature of about 1250oC. With this optimal roasting temperature, the study has determined that the optimal reducing agent dosage was about 9%. At the optimal roasting temperature of 1250oC and the optimal reducing agent of 9 %, the study has determined the reduction efficiency of S, Cu, As, Zn and Pb, which were 58.31 %, 41.03 %, 33.74 %, 71.25 %, 99.70 % respectively.
Key words: pelletísation, chlorination roasting, iron ore
S	1050	1100	1150	1200	1250	1300	1350	15.64	16.2	17.88	42.46	57.54	69.83	69.83	Pb	1050	1100	1150	1200	1250	1300	1350	97.76	98.53	99	99.56	99.59	99	98.7	Zn	1050	1100	1150	1200	1250	1300	1350	37.909999999999997	51.1	46.7	41.21	41.21	29.12	25.16	Cu	1050	1100	1150	1200	1250	1300	1350	25.64	41.02	30.77	28.2	23.08	23.08	15.38	As	1050	1100	1150	1200	1250	1300	1350	26.07	26.07	21.74	19.57	17.39	13.04	13.04	Nhiệt độ nung, oC


Hiệu suất khử, %




S	0	3	5	7	9	12	87.15	73.739999999999995	57.54	57.54	56.42	45.25	Pb	0	3	5	7	9	12	26.47	92.25	99.59	99.65	99.68	99.75	Zn	0	3	5	7	9	12	0	11.54	41.21	56.04	69.78	82.97	Cu	0	3	5	7	9	12	0	0	23.08	38.46	38.46	41.03	As	0	3	5	7	9	12	13.04	15.22	17.39	23.91	23.91	26.09	Chi phí thuốc khử, %CaCl2


Hiệu suất khử, %




1
4
5

image2.wmf
­

+

=

+

+

2

4

2

2

2

Cl

CaSiO

O

SiO

CaCl


oleObject2.bin

image3.wmf
2

2

2

2

1

O

MeCl

Cl

MeO

+

­

=

+


oleObject3.bin

image4.wmf
2

2

2

2

1

S

MeCl

Cl

MeS

+

­

=

+


oleObject4.bin

image5.wmf
4

2

2

2

2

CaSO

Cl

O

SO

CaCl

+

­

=

+

+


oleObject5.bin

image6.wmf
­

+

+

=

+

2

2

4

3

2

2

Cl

SO

CaSO

SO

CaCl


oleObject6.bin

image7.wmf
S


oleObject7.bin

image8.wmf
Cu


oleObject8.bin

image9.wmf
As


oleObject9.bin

image10.wmf
Zn


oleObject10.bin

image11.wmf
Pb


oleObject11.bin

image1.png
Khilo |

HHHHHHHHHHHHHAH





image12.png
ERSD

EARTH SCIENCES AND
NATURAL RESOURCES FOR
SUSTAINABLE DEVELOPMENT





