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摘要：采用不锈钢冷轧脱水污泥参与高碱生料的配料，利用污泥中所含的重金属及氟等少量杂质元素在不同煅烧温度下改善高碱熟料的烧成。采用甘油-乙醇法检测生料易烧性，通过XRD、SEM分析熟料矿物形成情况以及采用相应标准检测其物理力学性能，结果显示：在较低温度（1400℃）下，污泥可明显改善高碱生料易烧性；碱对水泥后期强度发展不利，但可以显著提高早期强度；污泥的掺入和煅烧温度的适当提高会显著增加系统液相量，这可显著抑制高碱对熟料形成的危害，所制得水泥的强度发展良好，值得指出的是污泥与温度对高碱试样快凝的改善效果不佳。
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The action of sludge microconstituents for burning of alkali clinker
Wang Cunpo
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Abstract:   In the article, stainless steel pickling bath sludge participate high alkali cement ingredient to better the quality of high alkali clinker of different tempertures.The burnability testing by Alcohol- glycerin method,the mineral and mechanical property checking by XRD / SEM and corresponding standard.The result showed that at a low temperature(1400℃) the sludge microconstituents can improve alkali raw materal burnability noticeably;the alkali is disadvantageous to later compressive strength but is benefit for raising Initial strength;inaddition, both sludge and calcining temperature can increase the system liquid,which can restain the compromise of alkali.The development of compressive strength of production cement is preferred,but the setting time is still lack. 
Key words: stainless steel pickling bath sludge;high alkali cement ingredient;calcination temperature
0 引言
随着经济的发展，我国不锈钢产量也在快速增加，据统计2009年不锈钢粗钢产量已达到990万吨，占世界总产量的35%以上，居世界第一。但与此同时其不锈钢生产所产生的污泥也在不断增加，如果继续沿用以往填埋的方式进行处理，势必会造成严重的二次污染，然而从该污泥的化学组成来看，其与水泥生产所采用的原料具有一定的相似性，且结合资料[1-5]可知其中所含的重金属和F元素对熟料的形成有促进作用，所以本文将污泥用作高碱熟料的改性剂，研究其对高碱熟料烧成的改善效果。
1 实验部分
1.1 原材料
实验拟采用的石灰石、粘土、铁粉由广东富协水泥公司提供，污泥为广东省不锈钢冷轧脱水污泥，相关化学成分见表1和表2。各原料细度控制在80μm方孔筛筛余小于5%。

表1主要原材料化学分析

Tab.1 The main raw material chemical composition
	材料名称
	Loss
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	SO3
	K2O
	Na2O
	∑

	石灰石
	41.87
	2.8
	0.83
	0.24
	52.36
	0.83
	0.14
	0.18
	0.069
	99.32

	粘土
	6.67
	67.83
	16.22
	6.42
	0.56
	0.61
	/
	1.47
	0.1
	99.88

	铁粉
	9.99
	26.35
	4.61
	56.82
	1.7
	0.27
	/
	0.31
	0.062
	100.11


表2不锈钢冷轧脱水污泥化学分析

Tab.2 stainless steel pickling bath sludge chemical composition
	Loss
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	SO3
	K2O
	Na2O
	Cr
	Ni
	F

	22.4
	6.3
	6.75
	14.46
	31.03
	5.16
	3.15
	0.22
	0.28
	2.54
	0.35
	7.06


1.2 研究方法

本研究在确定碱含量的前提下，通过加入部分铁粉控制率值变化范围，对比研究污泥和煅烧温度对高碱熟料形成的影响（相关配料及控制参数见表3），并结合f-CaO测定结果、XRD和SEM对熟料矿物形成质量与规律以及熟料的微观形貌进行了分析；最后将熟料试样配以5%的天然石膏制成硅酸盐水泥，测定其标准稠度需水量、凝结时间和力学性能，分析污泥的掺入和煅烧温度的改变对水泥成品性能的影响。

表3：优选研究方案配料

Tab.3The preference projects ingredient
	序号
	生料配比
	熟料碱含量
	煅烧温度
	熟料率值

	
	石灰石
	粘土
	铁粉
	污泥
	
	
	KH
	SM
	IM

	D1
	81.70%
	17.00%
	1.30%
	/
	2.0%
	1430℃
	0.918
	2.56
	1.73

	D2
	77.79%
	16.80%
	/
	5.41%
	2.0%
	1360℃
	0.914
	2.41
	1.82

	D3
	77.79%
	16.80%
	/
	5.41%
	2.0%
	1400℃
	0.914
	2.41
	1.82


2 实验结果与分析
2.1 游离氧化钙含量分析
用甘油-乙醇法岁上述三试样进行f-CaO含量测定，测定结果见图1。
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图1：优选试样的f-CaO含量对比柱状图
Fig.1 The content of f-CaO 
由图1可以看出，未掺入污泥的D1试样碱含量最高为1.32，其次是在低温煅烧的掺入污泥的D2试样为1.11，在1400℃煅烧温度下掺入污泥的D3试样含量最低，只有0.79；D1试样与D2，D3相比可以看出单独依靠提高煅烧温度来改善高碱生料易烧性，并不是理想的途径；污泥对改善高碱生料易烧性有较好的效果，如果在污泥的掺入条件下，配以合适的煅烧温度，对改善高碱生料易烧性效果更加显著。

2.2 矿物组成研究

对D1、D2、D3高碱熟料试样进行XRD检测，见图2。
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        D1试样                      D2试样                    D3试样
图2：熟料试样XRD图谱

Fig.2 The XRD fig of clinker
从图2可以看出三组试样的基本矿物组成一致，都生成了A矿（C3S）、B矿（β-C2S）、铁铝酸盐相（C4AF）等矿物，但未发现C3A矿物峰，可见三组试样的C3A形成量都偏少；根据矿物含量和结晶程度与衍射强度的对应关系，从三试样各种矿物特征峰的相对强度可以看出，D1试样的硅酸盐矿物的相对含量明显多于D2、D3试样，且结晶较为完善，而中间相的相对含量与D2、D3相比明显偏少，同时D2试样与D3相比，其铁铝酸盐中间相的相对峰强略有增高，所以从各试样配料角度考虑可知，在相同试验条件下，污泥的掺入有助于降低液相形成的温度，且随着煅烧温度的增加，系统铁铝中间相含量上升。

2.3 微观形貌分析
为进一步了解污泥的掺入和煅烧温度对高碱熟料矿物形成的影响，通过SEM对样品进行微观形貌分析。见图3。
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    （a D1×1000）                    (b D2×1000)                  (c D3×1000)  
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        (d D1×5000)                   (e D2×5000)                   (f D3×5000)

图3 三试样的SEM

Fig.3 The SEM of three samples

(a，b，c分别为D1，D2，D3的1000倍SEM图；d，e，f分别为 D1，D2，D3的5000倍SEM图)
从图3中可以看出，三试样的孔隙率都较大，相互之间的成矿差异较大，从低倍照片对比可以看出，D1试样A矿晶粒尺寸差异较大，含有相对较多的球形或椭球形B矿，且部分B矿被包裹在A矿内部，形成B矿矿巢，中间相夹杂在硅酸盐矿物之间；D2试样矿物晶粒较为均匀，硅酸盐矿物分布相对集中，而中间相大多部分在硅酸盐矿物内部，将其粘结在一块；D3试样的A矿尺寸明显增大，且大量的球状B矿由中间相粘附在A矿表面；从高倍照片可以看出D1试样矿物表面较为清洁，而D2矿物表面粘附的少量中间相， D3试样的硅酸盐矿物则被大量的中间相所包覆；综上所述：高碱条件下的高温煅烧可能导致部分碱会发，使体系碱含量下降，但碱并不损坏矿物晶体的结构，体系可以得到结晶较为完善的硅酸盐矿物晶体；污泥的掺入对高碱熟料的烧成有较好的改善效果，低温下就可形成结晶形貌较好的硅酸盐矿物，且略提高温度，系统的液相量会显著增加，这对B矿吸收CaO形成A矿有积极作用
2.4 物理力学性能研究

物理力学性能是决定所制水泥产品实际价值的关键因素之一。将试样在相同试验条件下配制成硅酸盐水泥，并在标准养护条件下测定D1、D2、D3试样的凝结时间、标准稠度需水量，并采用2×2×2cm净浆小试体方法进行抗压强度试验，相关结果分别见表4、图4。

表4：标准稠度、凝结时间测试结果
Tab.4 The result of water requirement of normal consistency and setting time test
	编号
	标准稠度%
	初凝（h:min）
	终凝（h:min）

	D1
	0.28 
	2:43
	3:07

	D2
	0.24 
	0:54
	1:07

	D3
	0.25 
	0:57
	1:28


由表4可以看出，D1试样的标准稠度需水量明显偏高，而D2、D3试样得凝结时间却明显比D1试样要短，结合相关资料[1,6-8]和上述分析：D1试样在纯高碱条件下，形成较多的含碱固溶体，粉磨时易形成水化活性不高的过细粉，所以其标准稠度需水量偏高；D2、D3试样与之相比，由于污泥的加入改善了系统反应动力学条件，使含碱固溶体生成量减少，所以其标准稠度需水量较少，但污泥中的重金属和F元素会提高水泥矿物的水化活性，另外系统所含的碱会加速水泥水化速度，因此D2、D3试样的凝结时间明显偏短。
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图4：优选水泥试样抗压强度对比图

Fig.4 The preference projects compressive strength
从上图可以看出，对纯高碱试样D1，其3d强度略高于D2、D3试样，但28d强度反而最低；同时对比28d数据可以看出D3试样强度发展明显好于D1和D2试样。结合相关资料分析[1,9-12]碱对提高水泥早期强度有益，但对后期强度发展不利，尤其在碱含量过高条件下，对后期强度发展更为不利，因此D1试样的3d强度最高，而28d强度却最低；但污泥的加入会改善熟料烧成的条件，抑制碱对熟料矿物形成的不利影响，同时污泥中所含的重金属和F元素还会提高水泥矿物的活性，所以D2、D3的后期强度发展明显好于D1；另外煅烧温度的适当提高，会促进上述过程的进行，提高正常硅酸盐矿物的含量，所以加入污泥、煅烧温度稍高的D3试样的后期强度发展较为理想。

3 结论

1.高碱条件下，污泥的掺入在低温时对改善生料的易烧性有明显作用，若同时适当提高煅烧温度，其改善效果将更加明显。

 2.低温下污泥的掺入会降低A矿的结晶完善程度，但会改善熟料形成的质量，同时煅烧温度略提高会显著增加系统液相量，对熟料形成质量更佳。

3.高碱条件下有利于提高水泥早期强度，但对后期强度发展不利；污泥的掺入在较低煅烧温度下就可有效抑制碱对熟料形成的危害，制得强度较为理想的水泥，但高碱对缩短水泥凝结时间的作用也较明显。
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