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摘要：硫精砂是有色冶金工业中精选硫化物矿石时得到的副产品，主要成分为FeS2，含硫量约为30 ~ 45%，煅烧性能好，可代替黄铁矿作为生产硫酸或亚硫酸的原料。但硫精砂粒度小，含水量大，细粉硫精砂直接煅烧影响料层的透气性，恶化烧结进程，直接利用硫精砂往往带有局限性。本文采用造粒技术，通过将硫精砂粉体制备成球团颗粒来解决粉状硫精砂物化性能问题，以圆盘造粒的方法探究粘结剂组合、粉体细度和干燥时间对颗粒强度、含水量和成粒率的影响，并通过XRD、SEM、FI-IR分析颗粒结构特征，探寻最佳造粒工艺条件。最优工艺条件下所制备的颗粒平均抗压强度为39.47 N，平均含水量为5.56%，产品成粒率为85.57%，S和Fe含量分别为59.14%和32.96%，具备高强度和低含水的要求，符合硫精矿行业标准中优等品Ι要求。
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我国硫铁矿资源储量丰富，全国探明硫铁矿资源矿石储量约为60.37亿吨，居世界首位[1]。我国西南、中南和华东地区[2-3]，分布了以煤系硫铁矿为主的硫铁矿资源。硫铁矿的开采给当地带来一定的经济效益[4]，但尾矿难以利用，占用大量耕地，堆积量已超过1000万吨[5-8]，其中的S、Pb、Zn等元素严重威胁矿区周边的自然环境[9]。因此，硫铁矿尾矿的资源化利用，对矿区生态和经济可持续发展有着重要意义。
硫精砂具有较强的持水能力，这种特性非常不利于干燥、运输及使用[10]，且在焙烧过程中，如果硫精砂含水量过高，原料粘性变大，容易发生与输送仪器的粘连，损坏设备，并且在下料口处容易发生堵塞、堆积结块现象[11]；在焙烧过程中，诸多因素影响硫精砂在沸腾炉中的充分燃烧，其中硫精砂细度及含水量影响最大，含水量过高也会引起矿料沸腾不量。焙烧的气流速度根据矿料细度调控，硫精砂粉体由于粉粒直径太小且粉体直径不均匀，直接作为焙烧原料，气流速度难以调控。气速过小，矿料沉积，不能形成沸腾层，而且会降低炉的生产强度；气速过大，炉气带出大量粉体原料，降低了脱硫率，还增大了能耗以及净制系统的负荷。为了降低水分及硫精砂细度对焙烧过程的不利影响，实验拟对硫精砂粉体进行造粒、筛分以及干燥，从而制备高强度低含水量的硫精砂颗粒产品。
实验以粘结剂为研究对象，制备出硫含量高、强度高的硫精砂球团，可作为替代黄铁矿冶炼熔剂或生产硫酸、亚硫酸的优良廉价原料。
1  材料和方法
1.1  实验材料
实验原料为硫精砂粉体，实验所需粘结剂：去离子水，凹凸棒土、膨润土、C、D、E。
[bookmark: _Hlk106196391][bookmark: _Hlk106097781]实验仪器主要为圆盘造粒机(自制Φ1.5 m)、电热鼓风干燥箱(101A-2E)、电子天平(YP30002)、颗粒强度测定仪(DL3)、集热式恒温加热磁力搅拌器(DF-101S)、小型多功能中药制丸机(DZ-20)、标准筛(2mm，4mm，浙江上虞市五四仪器筛具厂)。
表征仪器：采用荷兰帕纳科生产Empyrean型X射线衍射仪对样品物相组成进行分析测试，测试条件： CuK辐射（K1=1.540598 Å；K2=1.544426 Å； K2/K1 = 0.5），使用连续扫描模式测试，扫描范围为：5～80。采用傅立叶变换红外光谱仪（FT-IR，Nicolet is50，Thermo）进行样品官能团结构分析，测试范围400～4000 cm-1。采用美国spellman公司生产的X射线荧光光谱仪（XRF，NAU-NAD200）对产品的成分进行测定，光电管为Mo靶铍窗口进行。
[bookmark: _Toc132370188][bookmark: _Toc132346964][bookmark: _Toc132356464][bookmark: _Toc132561781][bookmark: _Toc132356590][bookmark: _Toc132531301]1.2  实验方法
[bookmark: _Toc132561782][bookmark: _Toc132356591][bookmark: _Toc132346965][bookmark: _Toc132370189][bookmark: _Toc132531302][bookmark: _Toc132356465]1.2.1  原料预处理
硫精砂粉体易吸湿结块，在实验前需对板结的原料进行粉碎和干燥预处理。具体处理条件如下：称取适量硫精砂原料放入托盘中，并置于电热鼓风干燥箱中，在80 ℃条件下干燥4 h，随后取出、粉碎，置于密封袋中保存备用。
[bookmark: _Toc132346966][bookmark: _Toc132370190][bookmark: _Toc132356466][bookmark: _Toc132561783][bookmark: _Toc132356592][bookmark: _Toc132531303]1.2.2  硫精砂球团成型工艺
实验采用圆盘造粒机对粉料进行粒化处理，造粒流程如下：称取适量干燥粉体和粘结剂，在小型多功能中药制丸机中充分混匀后备用。启动圆盘造粒机，取约60 ~ 80 g上述充分混匀后的粉体物料和粘结剂，放入圆盘造粒机中，粉体物料随着倾斜圆盘的转动而滚动，用喷壶将粘结剂溶液喷洒于物料表面，使物料在滚动过程中初步形成微小颗粒，即微粒或颗粒内核。继续喷洒粘结剂并加入粉体物料，重复以上步骤，直至粉状物料形成粒径为2.0 ~ 4.0 mm的颗粒。
1.2.3  工艺流程简图
[bookmark: _Toc29789][bookmark: _Toc13742]硫精砂颗粒制备工艺流程简图如图1所示。
 [image: ]
图1 工艺流程简图
1.3  实验设计
[bookmark: _Toc132038385][bookmark: _Toc68690267][bookmark: _Toc132346968][bookmark: _Toc132356468][bookmark: _Toc132370192][bookmark: _Toc132356594][bookmark: _Toc132561785][bookmark: _Toc132531305]1.3.1  粘结剂选择
以预处理后过孔径为0.18 mm筛下的硫精砂粉体为原料，分别选用凹凸棒土、膨润土、C、D和E为造粒粘结剂，称取一定质量的粘结剂粉体与原料混合均匀后进行造粒。筛分出2 ~ 4 mm的球团，在干燥箱中干燥，考察不同粘结剂对产品成粒率、颗粒抗压强度和含水量的影响。
[bookmark: _Toc132346970][bookmark: _Toc132038387][bookmark: _Toc68690270][bookmark: _Toc132370194][bookmark: _Toc132356470][bookmark: _Toc132561787][bookmark: _Toc132356596][bookmark: _Toc132531307]1.4  产品性能检测
[bookmark: _Toc132531308][bookmark: _Toc132370195][bookmark: _Toc132038388][bookmark: _Toc132561788][bookmark: _Toc132356471][bookmark: _Toc132356597][bookmark: _Toc132346971][bookmark: _Hlk129975604]1.4.1  成粒率测定
根据《复混肥料GB15063-2009》国家标准，颗粒肥标准直径应控制在1 ~ 4.75 mm之间，因此，本实验对制备的肥料颗粒采用孔径为2 mm和4 mm的标准筛进行筛分。成粒率可按下式进行计算：

式中：X为成粒率，%；m1为2 mm筛子上2 ~ 4 mm直径颗粒的总质量，g；m2为造粒原料总质量，g。
[bookmark: _Toc132561790]1.4.2  颗粒平均抗压强度测定
根据硝酸磷肥颗粒平均抗压强度测定（GB/T 10516-1989）国家标准，使用DL3型颗粒强度测定仪检测硫精砂球团的平均抗压强度，每组随机取30粒粒径为2.0 ~ 4.0 mm的颗粒，测定其强度并求取平均值M。平均抗压强度计算公式如下：

式中：M为n个颗粒的平均抗压强度，N；i = 1，2，3……n（n = 30），Xi为第i个颗粒的抗压强度。
[bookmark: _Toc132561791]1.4.3  平均含水量测定
根据《GB/T 28731-2012》测定颗粒含水量，具体操作如下：称取粉碎后的样品m，平摊于预先干燥并已称量过为m1的称量瓶内，放入预先鼓风并已加热到105 ℃的干燥箱中，干燥2 h。置于干燥器中冷却至室温(约20 min)后称量，总质量记为m2。产品颗粒水分含量可按下式计算：

式中，W为颗粒含水量，%；m为样品颗粒质量，g；m1为预先干燥至恒重称量瓶质量，g；m2为干燥后的样品与称量瓶的总质量，g。
[bookmark: _Toc132531311][bookmark: _Toc132356600][bookmark: _Toc132356474][bookmark: _Toc68690271][bookmark: _Toc132561794][bookmark: _Toc132346974][bookmark: _Toc132038390][bookmark: _Toc132370198]2  结果与讨论
2.1  粘结剂对比分析
[bookmark: _Toc68690273][bookmark: _Toc132346975][bookmark: _Toc132531312][bookmark: _Toc132370199][bookmark: _Toc132356601][bookmark: _Toc132038392][bookmark: _Toc132561795][bookmark: _Toc132356475]按照1.3.1节实验设计进行对比研究。基于产品使用条件和性能，实验分别选用凹凸棒土、膨润土、C、D和E为造粒粘结剂，称取一定质量的粘结剂粉体与过孔径0.18 mm下的原料混合均匀后进行造粒，筛分出2 ~ 4 mm球团，干燥后考察不同粘结剂对产品成粒率、颗粒平均抗压强度和含水量的影响，实验结果如图2所示。
由图2（a）可知，五种粘结剂造粒，D和E对球团颗粒抗压强度影响最大，分别26.6 N和28.3 N。
由图2（a）可知，含有D、E的球团颗粒具有较大含水量，分别为12.3%、5.41%，其中E粘结的颗粒含水量最大，这是因为E透水性较弱。由图2（b）可知，不同粘结剂成粒率存在差异，其中使用C造粒成粒率较低，原因在于C粘结性较低，不利于球团形成。
综合所述，D粘结的球团颗粒抗压性能最好，抗压强度为28.3 N，颗粒平均含水量为5.41%。但产品颗粒强度仍需提升，基于此目的，由于D水化作用缓慢，E具备含水高、失水收缩特性，利于D水化作用和干燥过程中粉体相互嵌合。因此，本文接下来探究D和E组合对球团颗粒性能的影响作用。
[image: ]
图2 粘结剂类型对颗粒性能（a）和成粒率（b）的影响
2.2  单因素实验
2.2.1  复合粘结剂质量比对球团颗粒性能影响
分别配制质量比为0:5、1:4、2:3、3:2、4:1和5:0的组合粘结剂与过孔径0.18 mm下的原料混匀后进行造粒，筛分出2 ~ 4 mm球团，干燥后考察组合粘结剂质量比对产品成粒率、颗粒抗压强度和含水量的影响，结果如图3所示。
由图3（a）可知，D/E质量比增大，粘结的球团颗粒平均抗压强先增大后减小，当质量比为3:2时，颗粒抗压强度达到最大值为34.2 N。在组合粘结剂粘结的球团颗粒中，抗压性能来自于E中氧化物胶结作用形成的粘聚力以及D的水化作用。当D/E质量比进一步增大，组合粘结剂质量比大于4:1时，颗粒平均抗压强度大于单独使用 D粘结的颗粒，说明含有E的组合粘结剂对球团抗压强度的提升效果。因此，组合粘结剂质量比为3:2时，粘结的球团抗压性能最佳。
由图2（a）可知，球团颗粒含水量随D/E质量比增大而逐渐降低，这是因为高含水E用量的降低所致。由图2（b）可知，随着组合粘结剂质量比增加，产品成粒率呈现先增大后略微下降的趋势。因此，组合粘结剂质量比可选择3:2和4:1。
综合以上分析，当D/E质量比为3:2时，粘结的球团性能最佳，颗粒平均抗压强度为34.2 N，平均含水量为6.70%，成粒率为84.40%。粉料细度对球团颗粒性能具有一定影响，本文进一步探究不同粉料细度条件下对粉料成粒的影响。
[bookmark: _GoBack][image: ]
图3 组合粘结剂质量比对颗粒性能（a）和成粒率（b）的影响
[bookmark: _Toc132038393][bookmark: _Toc132561796][bookmark: _Toc132356602][bookmark: _Toc132370200][bookmark: _Toc68690274][bookmark: _Toc132356476][bookmark: _Toc132346976][bookmark: _Toc132531313]2.2.2  原料细度对球团颗粒性能的影响
[bookmark: _Hlk131841548]实验选取D/E质量比为3:2为粘结剂，分别与过孔径为0.106、0.125、0.150、0.180、0.250 mm的硫精砂粉料混匀后，进行圆盘造粒，筛分出2 ~ 4 mm的球团，干燥后考察硫精砂原料细度对产品成粒率、颗粒抗压强度以及含水量的影响，实验结果如图4所示。
[bookmark: _Hlk131841007]由图4（a）可知，干燥后的硫精砂球团颗粒抗压强度随硫精砂细度的增大呈现先增大后下降的趋势。其中过孔径0.180 mm的硫精砂造粒，球团颗粒抗压强度达到最大值39.09 N。由于原料细度越细，粒径分布范围变窄，并且比表面积增大，同一范围内的粒径量增多形成等径团聚，不利于空隙率的降低，球团相对不密实。随原料粒径增大，粒径范围加宽，比表面积减小。利于小颗粒填充到大颗粒间的缝隙，孔隙率降低，球团粘结密实。但粉料粒径太大时，比表面积降低较多，粘结剂与微粒相互之间作用力减小，球团抗压性能减弱。因此，适宜硫精砂原料的筛孔径为0.180 mm。
由图4（a）可知，硫精砂粉体球团颗粒中的含水量随粉料细度增大逐渐降低。当细度从0.106 mm增大到0.25 mm时，颗粒含水量从7.49%降为5.47%。这是因为细度越细，比表面积增大，造粒过程中水分更容易渗透到颗粒内部，并且粉体间的接触面积增大，导致粉体间毛细作用和静电作用增强，吸附水分的能力增强。在干燥时，颗粒内部结合水无法快速蒸发出来。
由图4（b）可知，原料细度从0.106 mm到0.25 mm，成品成粒率先增大后减小。当细度为0.150 mm时，产品成粒率达到最大值86.64%，这是因为原料越细，比表面积越大，微粒更容易被润湿成核。但是原料细度过小，一方面会导致原料极易粘在圆盘壁面上不随圆盘转动，难以成团聚合，导致成粒率下降；另一方面物料黏性增大，在粘结剂的作用下容易团聚成直径较大的颗粒，粒径不达标也会导致成粒率下降。而随着细度增大，比表面积减小，微粒与粘结剂接触面积减小，造成成核难度增加，成粒率下降。
基于球团颗粒需满足抗压强度高且含水量低的要求，适宜硫精砂原料的筛孔径为0.180 mm，此时造粒制备的球团颗粒性能最佳，平均抗压强度为39.09 N，平均含水量为5.94%，产品成粒率为85.57%。
[image: ]
图4 原料细度对颗粒性能（a）和成粒率（b）的影响
[bookmark: _Toc132038394][bookmark: _Toc132346977][bookmark: _Toc132356603][bookmark: _Toc132531314][bookmark: _Toc132370201][bookmark: _Toc68690275][bookmark: _Toc132356477][bookmark: _Toc132561797]2.2.3  干燥时间对球团颗粒性能的影响
实验选取质量比为3:2的D/E为粘结剂与过孔径0.18 mm的原料细度混匀后进行造粒，设定干燥时间分别为30、60、90、120、150 min，考察不同干燥时间对颗粒性能的影响。实验结果如图5所示。
由图可知，球团颗粒抗压强度随干燥时间的增大逐渐减小，当干燥时间超过90 min时，样品的抗压强度小于40 N。这是因为D水化作用比较缓慢，干燥时间延长使得失水过多，影响水化作用；干燥时间过长还会导致E过度失水，收缩程度大而开裂，球团抗压强度大大减弱。
[bookmark: _Hlk131843893]在降低颗粒产品含水量的同时，使其具备高强度特性，适宜的干燥时间应为90 min，此时球团颗粒性能最佳，平均抗压强度为39.47 N，平均含水量为5.56%，产品成粒率为85.57%。
[image: ]
图5  干燥时间对颗粒性能的影响
[bookmark: _Toc132038395][bookmark: _Toc132561798][bookmark: _Toc132531315][bookmark: _Toc132356478][bookmark: _Toc132370202][bookmark: _Toc132346978][bookmark: _Toc132356604]2.3  产品成分分析
对产品颗粒进行XRF成分测定，结果如表1所示。
表1 产品颗粒成分含量
	组成
	S
	Fe
	Si
	As
	F
	Pb
	Zn
	C
	其他

	Wt/%
	59.14
	32.96
	1.11
	0.0043
	0.000092
	0.050
	0.051
	0.00016
	6.68


[bookmark: _Hlk132107180]颗粒产品主要含有S和Fe，含量分别为59.14%和32.96%，其中杂质较少，重金属含量均远低于表1中硫精矿产品中的标准，符合行业标准硫精矿产品中优等品Ι的要求。
[bookmark: _Toc132038397][bookmark: _Toc132370203][bookmark: _Toc132346979][bookmark: _Toc132356605][bookmark: _Toc132561799][bookmark: _Toc132356479][bookmark: _Toc132531316]2.4  最佳工艺条件
[bookmark: _Hlk132107269]综合上述分析结果，硫精砂粉体制备球团颗粒的最佳工艺条件为： D/E最佳质量比为3:2，组合粘结剂添加方式为与原料预先干混，干燥时间为90 min。干燥后的颗粒平均抗压强度为39.47 N，平均含水量为5.56%，产品成粒率为85.57%，具备高强度、含水量低的特性。产品颗粒中S和Fe含量分别为59.14%和32.96%，重金属含量均远低于中硫精矿产品中的标准，符合硫精矿产品中的优等品Ι要求。
从图6最佳造粒工艺条件制备下的硫精砂颗粒照片中可以看出，产品具有规则的圆球形状，粒径比较均匀，大多数颗粒粒径在2 ~ 4 mm范围内。
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图6 产品外观展示
[bookmark: _Toc132370204][bookmark: _Toc132356480][bookmark: _Toc132038398][bookmark: _Toc132356606][bookmark: _Toc132561800][bookmark: _Toc132346980][bookmark: _Toc132531317]2.5  硫精砂颗粒产品性能与表征
[bookmark: _Toc132038399][bookmark: _Toc132561801][bookmark: _Toc132356481][bookmark: _Toc132370205][bookmark: _Toc132356607][bookmark: _Toc132346981][bookmark: _Toc132531318]2.5.1  SEM结果
图7为最佳工艺条件下所制备的硫精砂球团样品的相貌结果。可以看到片状硫精砂粉原料和粘结剂（D/E）粉体紧密相连，形成坚实的球团结构，并且硫精砂粉体和粘结剂之间没有明显的物料界限，相互均匀混合。这种紧密填充的结构降低硫精砂微粒间的空隙，使得球团结构密实稳定，颗粒具有好的抗压性能。
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图7 SEM结果
[bookmark: _Toc132038400][bookmark: _Toc132346982][bookmark: _Toc132531319][bookmark: _Toc132356608][bookmark: _Toc132561802][bookmark: _Toc132370206][bookmark: _Toc132356482]2.5.2  FT-IR和XRD结果
为了分析粉体原料与粘结剂之间的作用方式，对最佳工艺条件下制备的硫精砂球团颗粒进行FT-IR和XRD表征，并与原料和添加剂进行对比分析，结果如图8所示。
在红外谱图中，E在3100-3500 cm-1处出现O-H伸缩振动吸收峰，表明结构中存在结晶水[12-13]；在1645 cm-1处的C=O伸缩振动吸收峰[14]，主要是由于E中存在的有机物质产生；在450-800 cm-1处的Si-O-Si拉伸振动吸收峰[15]。D谱图中，1120 cm-1处的Si-O-Si对称伸缩振动吸收峰以及896 cm-1处的Si-O-Si非对称伸缩振动吸收峰[16]，是由硅酸盐矿物中SiO4四面体单元的振动所致：400-700 cm-1处的振动吸收峰主要是由钙镁铝铁等离子体离子的振动所致[17-18]。
对比最佳硫精砂球团颗粒和粉体原料红外谱图，发现样品在1621、598、521、473 cm-1出现原料中没有新的弱峰，但弱峰的位置在E与D图谱中均有体现，表明粘结剂与原料粉体间应为物理结合。对比粉体原料和最佳球团颗粒的XRD谱图，样品的特征衍射峰与原料高度吻合，并未出现新峰，结合红外分析进一步证明粘结剂与粉体之间未发生化学反应。
[image: ][image: ]
图8 粘结剂、原料粉体及最佳球团样品FT-IR（a）和XRD（b）图谱
3  结论
本文主要以产品颗粒抗压强度、含水量和产品成粒率为考察指标，使用粘结剂对硫精砂粉体进行造粒，探讨了硫精砂粉体制备颗粒产品的工艺条件，得到如下结论：
硫精砂作为制酸原料硫铁矿的替代，耐高温的硅酸盐类无机添加剂为造粒的适宜选择。考察了不同单因素对产品成粒率、颗粒抗压强度和含水量的影响，最佳造粒工艺条件为：D/E最佳质量比为3:2，组合粘结剂与原料预先干混，干燥时间为90 min，颗粒平均抗压强度为39.47 N，平均含水量为5.56%，产品成粒率为85.57%，S和Fe含量分别为59.14%和32.96%，具备高强度和低含水的要求，符合硫精矿行业标准中优等品Ι要求。最佳硫精砂球团颗粒SEM、XRD和FT-IR分析结果显示，原料粉体与粘结剂相互混合、渗透，填充紧密，球团结构稳定。最佳球团颗粒红外峰、物相峰与原料峰基本吻合，未出现新峰，粉体与粘结剂之间未生成新的结合物。
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