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轻质石矿尾泥陶粒的制取及性能研究

张文军1，罗顺发2，夏朝科3，孙文慧2，李伟明2，代小云2，姚一凡3
(1．中国矿业大学低碳能源研究院，江苏徐州221008；2．中国矿业大学化工学院，
江苏徐州221116；3．湖州新开元碎石有限公司，浙江湖州313002)

摘要：为了考察石矿尾泥制备轻质陶粒的可行性，揭示烧制因素和配料种类对尾泥陶粒性能的影响，以新

开元石矿的工艺尾泥为主料，电石渣和粉煤为配料，设计了四种配方，采用L9(34)正交试验对烧制因素进行

了研究，通过xRD、压力试验机和数码显微镜成像仪分析了陶粒的矿物组成、抗压强度和形貌特征。结果表明：

焙烧温度在lloo～1200℃范围内对陶粒的性能影响显著，随着坯料发气能力的提高，焙烧时间在5～15 min

对陶粒强度的影响逐渐增大；电石渣添加量为10％～20％能有效改善坯料的碱度，有助于玻璃化和矿物转变；

添加10％～15％的粉煤，焙烧温度高于1150℃，焙烧时间长于5 min能避免陶粒收缩；lO％粉煤与10％电石

渣能降低陶粒的烧成温度．并提高其物理性能。
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陶粒是一种人造集料，内部呈多孔结构，具

有良好的保温隔热、抗震耐冻、抗冲击以及吸附

和降噪等特点，主要应用于建筑、环保和石油开

采行业。有研究者采用石灰渣⋯、煤矸石【2|、工

程渣土I31、尾矿14．6】、C&D废弃物【7．8】、污泥【9-13】

和粉煤灰114】等为主要原料制备出陶粒。湖州新开

元碎石有限公司的尾泥来源于安山岩破碎加工过

程中产生的微细颗粒物．富含钠长石、钾长石、

钙长石等瓷釉原料矿物(表l、图1)，具备制取

陶瓷材料的条件。本文以该公司的工艺尾泥为主

要原料，电石渣和煤粉作为发气材料开展了轻质陶

粒制备工艺的试验研究，以期拓展尾泥增值利用

的新途径。

1 试验材料
试验用尾泥取自新开元碎石有限公司的尾矿

库，电石渣购自山东信发集团有限公司，煤样由河

南义马矿区的宜洛煤矿提供．试验用水为去离子水。

采用D8 ADⅦ斟CE型x射线衍射仪分析了尾

泥矿物组成(图1)；采用S8 TIGER型X射线荧

光光谱分析仪对原料化学组成进行了分析(表1)。
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表l原料的化学组成与水分
Table l ChemicaI composition and moistIllre ofraw materials
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新开元尾泥中的主要矿物为长石和石英：电

石渣的组成以Ca(OH)：为主；粉煤的灰分8．49％，

固定碳含量55％。

2 陶粒烧制工艺

2．1工艺配方

陶粒的品质与原料的化学组成密切相关。根

据鼬ley【15】相图，陶粒胚料中起骨架作用的Si02和

A1203的合适含量分别为40％一79％和10％一25％，

Fe203、I<20、M90、caO、Na20等可以起到良好的

助熔作用，其总含量宜维持在13％屯6％。煤灰中的

caO含量为24．32％，能最大限度降低灰熔点【16】，

以此为依据，结合表1计算出尾泥中电石渣的添

加量不宜超过23．35％。英国“LYTAG”粉煤灰陶

粒生产技术对碳含量的要求为5％～8％[”】，以此为

参考，根据粉煤固定碳含量确定的粉煤适宜添加

量为9．1％～15．6％。根据探索性试验，设计了四种

原料配方(表2)来考察电石渣和粉煤含量对陶粒

性能的影响。

表2尾泥陶粒的原料配方／％
T曲le 2 Raw material proportion of ceramsites

2．2烧制制度

焙烧温度是矿物反应的重要影响因素，原

料不同对应的焙烧温度区间也不同【l。41，一般为

900～1350℃。本文在探索性试验的基础上选定焙烧

温度范围为1100～1200℃：预热温度主要影响陶粒

表层的玻璃体形成和料球的膨胀，预热温度过低

时气体在陶粒表面被气密玻璃体(介于气态与固

态之间的物质)包覆前就发生外逸，预热温度过

高时气体短时间内大量生成导致料球变形，甚至爆

裂【18】，本研究的预热温度范围控制在400—500℃；

烧制时间影响陶粒的均匀度，时间过短易导致陶

粒质地不均匀，时间过长，一方面导致料球过度

软化变形，另一方面将增加能耗，并降低生产效率，

本研究选择的阶段保温时间为5～15 min。采取四

因素三水平正交试验(表3)考查烧制制度对陶粒

性能的影响。

表3尾泥陶粒烧制制度正交
Table 3 0mlogonaltable ofceralIlsites calcined system

根据表2称取．74 um的尾泥粉、电石渣粉和

粉煤，加入25％的去离子水搅拌均匀，搓制成质

量为2．5 g的球形生坯，室温静置2～3 h，按照表3

设定温控程序．升温和降温阶段的温度变化速率

均为10℃／min，然后将生坯置于硅钼棒高温烧结

炉内进行烧制。

3结果与讨论

陶粒的表观密度、抗压强度和吸水率按照《轻

集料及其试验方法》(GB／T 17431．2—2010)测定，

陶粒的表(断)面形貌特征采用数码显微成像仪

进行观察。

根据国标GB／T 17431．1—2010，确定a，b，c和d

四类陶粒合适的烧制制度序号分别为9，8，1和5

对应条件下的陶粒性能参数见表4。

表4 四种陶粒最佳性能参数
Table 4 The叩timal properties of fbur kinds of cer锄sites

3．1烧制制度对陶粒性能的影响

采用F检验法分析了四种烧制因素对四类陶

粒性能的影响关系(表5)。
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。置信度为0．95。

由表5可知，焙烧温度是a类和b类陶粒各

项性能的唯一显著性影响因素，说明相对于其他

烧制因素，焙烧温度能大幅度提高复合配方料球

的孔隙率以及玻璃体的生成量。

由图6可知。1100℃对应的a类和b类陶粒

基本未发生膨胀，内部裂隙和微小孔隙多呈联通

状态，导致其吸水率较高(图4)；焙烧温度达

到1150℃时料球软化、形成熔体，蜂窝状的多孔

结构在气体膨胀压力与熔体张力所形成的动态平

衡环境下形成119】，料球冷却时，气固界面的熔融

玻璃体的黏度急剧上升并发生收缩，较薄的气孔

壁受到膨胀气体的压力而破裂，最终陶粒表面及内

部形成联通孔隙，导致吸水率较高；焙烧温度升至

1200℃时料球液化加剧，同时气体压力增大，形成

高温泡沫，根据Laplace方程△尸=4仃(1／蜀一1／尺2)，

仃、△P和蜀、R：分别为气泡的表面张力、内外压

差和大小气泡半径)可知当温度不变时，小气泡

持续向外膨胀的压力较大气泡大，这导致小气泡

发生兼并形成大气泡(见图6(3)a和b)，大大

降低了陶粒的抗压强度。
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图2烧制制度对陶粒表观密度的影响
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(3)1200C

图6不同焙烧温度下四类陶粒的断面照片
Fig．6 Fractl】_re face graphs of fbur kinds of ceramsites with

dif诧rent calcined temperamre

由表5可知，对c类陶粒而言，除表观密度

受焙烧温度的显著影响外，其它烧制因素对其性

能影响均不显著。

由图6和图2可知随着焙烧温度的提高，c类

陶粒内部的气孔率增大、表观密度降低。虽然焙

烧温度和焙烧时间对c类陶粒性能的影响均不显

著，但两者对其抗压强度的F值以及前者对其吸

水率的F值均接近标准F值。1100℃时固体和熔

体的表面张力远大于气体，料球无明显膨胀，所

以陶粒致密厚实结晶颗粒粗大，这有利于提高陶粒

的抗压强度【9】：1 150～1200℃时微隙表面玻璃体增

加，距离料球中心越远的气体越容易溢出料球，

骨架软化塌缩后形成致密的表层壳结构：距离料

球中心越近的气体受到外层气体的向心压力和骨

架张力越大，当气体膨胀压力低于向心压力时气

孔被压缩，此时形成多微孔内核结构：当气体压

力大于向心压力时气孔膨胀，此时形成多孔环带

结构(图6c)。延长焙烧时间会导致陶粒内核结

构中的微孔隙增大，提高焙烧温度则使得多孔区

变宽且内核孔隙增大，均造成应力集中【1虬201，因

此不利于其抗压强度的提高。

由表5可知，对d类陶粒而言对其表观密度、

抗压强度和吸水率影响显著的因素分别为焙烧温

度、预热时间／焙烧温度／焙烧时间、焙烧温度。

由图6d可知，随着焙烧温度的提高d类陶粒

气孔率逐渐增大，气孔直径变大，结晶度逐渐降低，

玻璃体逐渐增加。熔融玻璃体较少时．颗粒间隙

无法得到完全填充从而形成联通内外微孔隙，因

此吸水率较高，同时结晶度提高，由于晶粒具有

很高的强度且能起到“桥接”作用[2l】，陶粒受力

时产生的裂纹(图6d)将绕过增强体扩散，从而

抗压强度较高。伴随着熔融玻璃体的增加，料球

发生软化。一方面，气体膨胀使得微隙变成气孔，

陶粒密度和抗压强度随之降低；另一方面，陶粒

表面为玻璃体包覆使得水分子无法进入，因此吸

水率降低。

由图2可知，延长焙烧时间即延长了陶粒的

气孔膨胀时间，能显著提高d类陶粒的气孔率，

但抗压性能降低(图3)。

图5反映了焙烧温度为1150℃时，d类陶粒

内部孔隙随着预热时间延长的变化情况，从左至

右密实性逐渐提高，相应地，抗压强度随之升高。

3．2配料种类对陶粒性能的影响

3．2．1电石渣
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电石渣的成分以Ca(OH)：为主，其次为吸附

水，尾泥中添加10％～20％的电石渣能提高坯料的

碱度。温度达到110℃左右时，吸附水逐渐脱离颗

粒间隙并溢出料球。预热阶段，少量气密玻璃体

在气固界面生成形成对气体的截留作用，气体膨

胀使得颗粒相互挤压，颗粒表面的玻璃体相互黏

连，最终形成多孔骨架。温度上升至580℃左右时，

ca(OH)：分解生成的气态水被气密玻璃体包裹下，

形成新的气泡，气固界面增大，进一步促进了玻

璃体的生成。

由图7可知．a9和b8的矿物衍射图谱中石英

的衍射峰均较尾泥有大幅的下降，这说明高温反

应过程中坯料内的SiOz参与了矿物反应。添加电

石渣后陶粒结晶相大幅降低，非晶态物质(玻璃体)

含量大大提高：透长石、钙铁辉石的衍射峰消失，

这是由于900℃左右．生坯中的这类矿物形成了以

熔融玻璃体形式存在的低温共熔化合物【111。高温

焙烧阶段caO．Si02一A1203体系下形成硅酸盐熔体，

该结构由Si、Al成网粒子和Na、K、Ca等变网粒

子构成，前者与0成键是网络格架，后者起到平

衡电价的作用，既形成对网络格架的填充，还与

[Si04]中的0配位形成A—O(A=Na、K、Ca)键、

削弱Si．0键的键强【221．当Si—O键变得容易断开

时熔体的黏度急剧下降。推测长石矿物对硅酸盐

熔体黏度影响的公式【221：

ln774=(x／6)ln77成o，，

式中：玑，刁盛o：分别为长石和Sioz溶体黏度：

为Si．O键的键强；为A一0键的键强。长石的助熔

作用与b值呈正相关，与SiOz的黏度成负相关。

Chloe【6】认为热液中硅酸盐矿物的浓度越低、玻璃

体生成量越少，熔体黏度越高。大量研究【l’11。14’24】

表明，碱或碱土金属能降低陶粒的烧成温度，而

酸性氧化物则相反。

3．2．2粉煤

与煤矸石陶粒和生物质污泥陶粒烧制原理类

似，尾泥中掺混10％～15％的粉煤可以产生大量气

体和提供部分焙烧热能。从图2可知，c类陶粒

的表观密度较尾泥陶粒均有降低，降幅为8．5％～

33．o％。一般而言，陶粒烧结过程中结晶矿物密度

的变化对其表观密度影响可忽略f6-13】，若不考虑陶

粒的膨胀收缩，根据烧失量可以计算其密度下降率

可达18．4％，在1100℃焙烧以及1150℃焙烧5min

条件下，c类陶粒密度下降率均低于18．4％，说明

陶粒体积出现了收缩，进一步提高焙烧时间或温

度，陶粒将发生膨胀。

由图6c和d可知前者孔隙率明显高于后者，

图7反映出两者矿物成分基本一致，但c1的石英

衍射峰较d5偏低，且d5焙烧时间比c1长5 min，

说明15％的粉煤能大幅提高晶体向非晶体的转变，

说明粉煤燃烧形成的气孔提高了焙烧阶段熔融玻

璃体的生成量。如图7所示，b8以玻璃体居多，

含有少量的硅灰石和钙长石结晶体，相比d5石英

晶体的衍射峰强度大大降低，相比a9其矿物衍射

峰普遍较低，表明陶粒高度玻璃化，10％粉煤与

10％电石渣作为配料能大大降低尾泥陶粒的烧成

温度。高钙体系下．温度在900～1000℃就可以生

成钙长石和硅灰石【23】，由于低熔点氧化物易于积

聚于晶体表面形成玻璃体【2引，提高了早期液相量，

使得坯料中硅酸盐矿物的晶格键断裂形成的大量

自由离子的迁移变得容易，体系中各种离子的浓

度趋于均匀和稳定，晶核质点增加【24】。在降温过

程中，由于孔隙结构提高了陶粒的导热率，满足

析晶温度范围的时间缩短，晶体的生长受到限制，

所以晶粒细小被玻璃体包裹。

2 e／(。)

图7陶粒的x射线衍射图谱

Fig．7 X-ray dif行action pattems of ceramsites
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4结论

(1)a，b，c和d四种配方陶粒对应的最

佳烧制制度为9，8，l和5，其性能均满足GB厂r

17431．1．2010的要求。

(2)焙烧温度是以尾泥为主要原料的陶粒性

能的主要影响因素，控制在115肛1200℃为宜。发

气能力高的陶粒，焙烧时间应适当缩短，以防止

因气泡兼并导致的抗压强度的降低：发气能力低

的陶粒，预热时间和焙烧时间应适当延长，以提

高陶粒内部气孔含量和骨架的密实性。

(3)添加lO％～20％电石渣能显著改善胚料

的化学组成和碱度，促使SiO：参与矿物反应、玻

璃体生成和晶相消耗。添加lO％一15％的粉煤能大

幅提高坯料的发气量，增大气固界面面积的同时

促进了熔融玻璃体的生成：配合lo％的电石渣能

提高料球气体截留能力和玻璃化程度。有利于降

低陶粒的烧成温度。
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Ef|fect of the Red Muds on Ash Fusion Characteristics of Jincheng Coal
Zhang Wbnling

(Sch001 of Engineering Management，Xinjiang Vocation and Technical College of Construction，Urumqi，

Xill：jiallg，China)

Abstract：Jincheng anthracite(JC)is a high ash fusion temperature(AFT)coal，which does not meet

t11e requirements of slagging in entrained now gasifier．In tllis paper the effect of two red muds were on

AFT of JC．was studied．Results showed that when the two red muds ratio were 15％(1+)and 30％(2’)

respectiVely，tlle mixed ash AFT decreased below 1 350℃，meetiIlg the requirement of slagging．The mixed

ash fusion mechanism was investigated from chemical composition of coal ash and red mud and mineral

eVolution in hi曲temperature．Witll t11e addition of red muds，tlle fomlation of low melting point mineral

nepheline(Na20‘A1203‘2Si02)，fayalite(Fe2Si04)，spinel(Fe2Si04)，gehlenite(Fe2A1204)，calcium feldspar

(CaAl2Si208)and meir low melting point eutectics lead to a decrease in AFT of JC mixed ash．

Keywords：Jincheng anmracite；Red mud；Ash fusion characteristics；Fusion mechanism

(上接121页)

Preparation and Properties of Lightweight Ceramsite with Quarry Mud
zhang WenjuIll，Luo Shunfa2，Xia Chaoke3，S吼WeIlllui2，Li Weimin92，Dai Xiaoyun2，Yao Yi‰3
(1．Low C孙on Energy Inst眦e，China Univers竹of Mining and TechnologMxuzhou nallgsu，Chilla；

2．School of Chemical Engineering&Technolo鄂China Univers竹of Mining aJld TechnologXXuzhou Jiangsu，
China；3．H-uzhou Xin妇yllall Detrims Co．Ltd，Huzhou Zhejiang，China)

Abstract：To Verify the possibility of using quarry mud producing lightweight ceramsites，inVestigate the

influences of sintering factors on the characteristics of ceramsites aJld additiVes’mechanisms of effect，four

fo衄ula were designed wim quarry mud，carbide slag alld fine coal were used as raw materials，the ceramsites

were calcined according to orthogonal experiment with L9(34)，ceramsites’mineral composition，compressiVe

strength and microstructure were analyzed with XRD，pressure testing machine，and digital microscope

respectiVely．It was shown mat me properties of cer锄sites is rem破ably i11nuenced by calcilled temperature
iIl me raIlge of 1100～1200℃，calcined time in 5～15 min haVe iIlcreased irlfluence onⅡle compress strengm

of ceramsites witll t11e gas generation ability improVement；Wim 10％～20％wt carbide slag miX in quar巧

mud，tlle alkalitrophy improVed，the mineral alteraton smoomly；Add 10 to 15％wt of me fine coal，ceramsites

contraction caJl be avoid on me condition of calcined temperature and calcined time not lower t11an 11 50℃

and 5 min respectiVely；With 10％fine coal and lO％carbide slag add，ceramsites’sintered temperature
lowered．

Keywords：Quaurry mud；Carbide slag；Fine coal；Calcined system；Hi曲tweight Ceramsite
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