利用工业废弃物生产新型建材的资源化开发研究

摘要：本项目以煤矸石、石墨尾矿、粉煤灰、垃圾焚烧灰等固体废物为主要原料生产新型绿色建材---环保陶瓷生态砖。鉴定认为该成果具有明显的创新性和先进性：以煤矸石、石墨尾矿、垃圾焚烧灰等固体废弃物为主要原料研制环保陶瓷生态砖是国内外首创；烧成后的废品及用后的废品可作为原料再利用，这可解决废品的二次污染，实现产品生产的真正绿色化，国内外未见报道；采用固体废物为主要原料（可达70%以上），使环保陶瓷生态砖的生产成本相对较低，可为生产企业带来良好的经济效益，从而使固体废物资源化利用技术更长久。
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    1  引言

固体废物是指在社会的生产、流通、消费等一系列活动中产生的一般不再具有原使用价值而被丢弃的以固体和泥状赋存的物质。固体废物对人类环境的危害，主要表现在以下几个方面：1）侵占土地，固体废物如不能利用，就需堆存放置，堆存量越大，占地面积越大，甚至占用大面积农田，给相关企业造成沉重负担。2）污染土壤，固体废物长期露天堆存，其中有害成分经过风化、雨淋、地表径流的侵蚀很容易深入土壤之中，杀死土壤中的微生物，破坏土壤的腐解能力，导致草木不生。3）污染水体，固体废物一般通过天然降水径流、渗沥水浸出、随风迁移获直接排入水系，污染水体。4）污染大气，固体废物一般通过粉尘、产生的有害气体使大气受到污染。目前，影响我国各大城市空气质量的可吸入固体悬浮物，主要由固体废物引起。5）影响环境卫生，工业废渣、垃圾在城市的堆存，既有碍观瞻，又容易滋生细菌、蚊蝇，传染疾病。
自上世纪60年代中期，环保工作开始受到多数国家的重视，特别是西方发达国家开始对污染治理技术进行深入的研究和广泛的应用，逐步形成了一系列处理方法。70年代，西方发达国家针对固体废物处置场地紧张，处理费用大，以及资源短缺等问题，开始研究固体废物资源环利用技术，并取得成效。我国则始于80年代，起步较晚，并且由于技术、资金等原因，目前仍以无害化、减量化为主，但对固体废物资源化、产业化是最终目标。

固体废物资源化利用就是对其中有用的物质及能量加以回收利用的同时，使其无用部分达到无害化、减量化，以取得一定的社会效益、经济效益，并达到保护环境的目的。美国、日本、欧洲等一些国家将其作为解决固体废物污染的主要方式之一，投入巨资进行开发。我国资源消耗高，二次资源利用率低，有相当一部分资源变成了污染物。因此固体废物资源化利用及技术的研究在我国尤为重要。

固体废物资源化利用一般遵循以下几个原则：第一，资源化利用技术应是可行的；第二，固体废物资源化利用的经济效益要比较好，否则采用的技术不可能长久；第三，资源化产品应当符合国家相应产品的质量标准，与相应其他原料制品相比，有较强的竞争力；第四，废物应尽可能在产生地就近利用，以节省废物在贮放、运输等过程的投资。

固体废物资源化利用，变废为宝，是一项具有重大社会经济效益的课题。本课题研究与山东省密切相关的有代表性的石墨尾矿、煤矸石、粉煤灰、垃圾焚烧灰等固体废物的资源化利用技术。

煤矸石是采煤和洗煤过程中排出的固体废物，一般每采一吨原煤就产生0.2吨左右煤矸石。历年堆积下来的煤矸石有近300亿吨，是堆放量最大的固体废物。煤矸石露天堆放，由于长期风吹雨淋产生的物理化学变化，带来一系列问题，如大气污染、生态污染；堆放的矸石还可能产生崩塌，滑坡，甚至爆炸、泥石流等；煤矸石堆积在矿区周围，不仅污染了环境，也给企业带来了沉重的负担。山东省是我国的煤炭资源大省，在兖州、新汶、淄博等地有丰富的煤炭，也存放了大量的煤矸石。目前，煤矸石综合利用的途径主要有：制取矸石砖、煤矸石水泥，生产轻质骨料，制取结晶氯化铝、聚合氯化铝，作为填料复田、筑路等。目前我国煤矸石利用率约10%，如不加紧开发利用将影响煤炭行业的发展。

在美丽的青岛，有着丰富的优质石墨矿产资源。主要分布在平度、莱西等地，是我国最大的石墨矿区之一。而每开采5吨石墨，则产生大约95吨石墨尾矿。这些工业废物堆积在矿区周围，有几十亿立方。不仅占据了大量的土地，还对周围的空气、水等环境造成污染，这给企业带来了巨大的经济负担。企业也曾多次对其开发利用，由于技术资金等原因均告失败。目前仍无法治理和利用。
粉煤灰是燃煤电厂排出的固体废物，我国每年产生约7000万吨左右的粉煤灰。山东省也是我国的能源大省，鲁能集团的邹县、黄台、聊城、黄岛等十几个热电厂都以煤为燃料，这样就产生了大量的粉煤灰。这些粉煤灰一部分用于生产粉煤灰砖、粉煤灰水泥，制作粉煤灰硅酸盐砌块，生产粉煤灰加气混凝土、陶粒，用于道路建设。而大部分贮存于农场，少量排入江河湖泊，既污染了环境，又占用了大量的土地。我国目前粉煤灰的利用率只有25%左右，粉煤灰的开发利用具有现实意义。

随着城市的发展，人口数量的增多，城市生活垃圾的处理也成了一大难点。近年来我国已有不少城市，如上海、广州、常州、青岛等，开始或计划兴建大型生活垃圾焚烧厂。通过焚烧可大大减少生活垃圾的体积（减少体积约90%），但仍有20-30%的质量留在了灰渣当中。如此大量灰渣的产生，带来处置的困难。为节约日益紧张的填埋场地，降低灰渣的处置费用，焚烧灰的资源化利用将是比较符合中国国情的可行方法。但目前我国的生活垃圾焚烧厂较少，有关灰渣资源化利用的研究和实例较少。发达国家对灰渣的利用主要是用于：石油沥青路面的替代骨料；水泥或混凝土的替代骨料；填埋场覆盖材料；路体、路基等的填充材料。对于城市下水污泥的处理也存在同样的问题。
随着经济的发展和城市建设步伐的加快，城市的地表逐步被建筑物和混凝土等路面硬化材料所覆盖。这给人们出行带来方便的同时也带来负面效应，这些路面硬化材料是不透气、不透水材料，路面硬化后，自然降水不能渗入地下，影响地表植物的生长；产生所谓的“热岛效应”，恶化城市生态环境；同时，也破坏了大自然的水循环，浪费日益紧缺的天然淡水资源。

自上世纪90年代，日本、欧美等世界发达国家开始研制新型环境友好地面铺装材料，90年代末，成功研制出环保陶瓷生态砖。

环保陶瓷生态砖是一种新型城市地面装饰材料，是面向二十一世纪的环保生态建材。它具有良好的透水性，雨天，路面的雨水可及时渗透地下，避免街道积水，有利于行人行走，有利于车辆交通，减少废气造成的大气污染；而且，由于降水能渗透到地下，能改善地表植被的生长，减轻下水道的负担，防止河流的泛滥，使天然淡水资源得以充分利用，能使城市地下水及时得到雨水的补充，避免城市因地下水过度取用而下陷。环保陶瓷生态砖具有良好的保水性，雨后，保留在砖内及下层的水分缓慢蒸发，有利于调节城市地表温度和湿度，减少空气污染，降低热岛效应；另外，由于其特殊的多孔结构，它具有吸收噪音，减轻城市噪音污染功能。环保陶瓷生态砖经高温烧结而成，其表面粗糙，具有良好的防滑性能，行走更安全；其表面硬度高，强度大，耐腐蚀，颜色多样，造型各异，可应用于人行道、绿荫道、公园、广场的铺设，具有美化环境、保护环境的功能。这对城市大气调节、地下水资源保护，对整个城市的生态环境具有重大意义。

本课题以石墨尾矿、煤矸石、粉煤灰等固体废物为主要原料研制环保陶瓷生态砖。这可减轻这些固体废物给相关企业带来的经济负担，减少对周边环境的污染；同时，对废弃物进行资源化利用，变废为宝，降低了环保陶瓷生态砖的成本，为生产企业带来良好的经济效益，是一项具有重大社会、经济效益的工作。

2  实验内容

2.1  原料分析及处理

    从各原料产地采集样品后对其进行化学组成、矿物组成、粒度组成及物性分析。并对各个主要原料进行成型及烧结性能实验，对其工艺性能进行相应评价。

 考虑到石墨尾矿的粒度基本符合要求，为了减少工序，降低成本 ，将石墨尾矿筛分分级后，直接利用。煤矸石粉碎后筛分分级利用，部分细磨至200目以下利用 。废玻璃加热到600℃后，水淬、细磨备用。粉煤灰、垃圾焚烧灰烘干后直接利用。长石等细磨后烘干备用。

2.2  样品制备

样品制备工艺如下所示：

按配方配料 ——→加水、结合剂混合 ——→坯料陈放 ——→

成型 ——→ 坯体干燥——→烧成 ——→性能测试

2.3  性能测试

按国标GB 2579—89 建筑卫生陶瓷吸水率试验方法, 测定样品的吸水率。按国标GB 8917—88陶瓷砖弯曲强度试验方法，测定样品的弯曲强度。按国标GB 8489—87陶瓷砖抗压强度试验方法，测定样品的抗压强度。按国标GB /T3810.12—1999试验方法测定样品的抗冻性。按国标GB/T13479—92无釉砖耐磨性试验方法，测定样品的耐磨性。按日本工业标准JIS A 1218，测定样品的透水系数。

3  结果讨论
3.1  石墨尾矿加入量及粒度对陶瓷生态砖成型工艺及性能的影响

在保持石墨尾矿粒度不变情况下，只改变其加入量，生态砖的性能变化如图1所示，由图可见，随石墨尾矿加入量的增加，样品的吸水率先降低，加入量为40%时达到最低。加入量再增加，吸水率则升高。样品强度的变化规律与吸水率相反。

    这是由于石墨尾矿中含有熔剂类原料，如长石、云母等，随加入量的增加，高温时形成的液相量增加，坯体的烧结程度好，因而强度增加，吸水率降低：但若加入的石墨尾矿量过大，则形成的液相量太多，从而过烧、发泡。强度反而降低，吸水率升高。

    在石墨尾矿加入量（40%）不变，只改变石墨尾矿中大颗粒的比例，其影响规律如图2所示，随石墨尾矿中大颗粒比例的增加，样品的吸水率升高，强度则降低。这是因为大颗粒比例的增加导致颗粒之间的接触面积减小，颗粒间的孔隙增大，因而强度减小，吸水率增大。
另外，在成型时发现，随石墨尾矿加入量的增加或大颗粒比例的增加，样品的成型性变差，[image: image1.jpg]WK & %
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这与石墨尾矿为瘠性料有关。为此我们加入部分塑性好的粘土来改变其成型性能。
    图 1  石墨尾矿加入量对生态砖性能的影响     图2  石墨尾矿粒度对生态砖性能的影响

    3.2  粘土加入量对陶瓷生态砖成型工艺及性能的影响
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随着塑性粘土加入量的增加，制品成型性能变好，生坯强度增加，坯体的干燥和烧成收缩变大。粘土加入量与样品性能的关系如图3、图4所示，最初，随加入量的增加，抗压强度、抗折强度增加，吸水率降低，透水系数略有升高。当加入量超过27% 时，抗压、抗折强度随粘土加入量增加而降低，吸水率则升高。对于透水系数，在粘土加入量为20%时达到最大值。
   图 3  粘土加入量对生态砖性能的影响             图 4  粘土加入量对陶瓷生态砖性能的影响

这是因为，在陶瓷生态砖的制备中，粘土在成型时粘合骨料颗粒，使之获得较好的成型性能，具有较高的生坯强度；在高温烧结时，适量的粘土与烧结助剂形成低共熔的液相，促进液相润湿骨料颗粒，把骨料颗粒互相粘结起来，赋予制品一定的强度。同时，适量的液相使得颗粒间的空隙表面更光滑，气孔的弯曲程度降低，从而使透水系数有所增加。综合考虑样品的性能与粘土对工艺与成本的影响，选择加入量在20%左右 。

    3.3  垃圾焚烧灰等烧结助剂加入量对陶瓷生态砖性能的影响

为了进一步增加样品的强度，拓宽烧成温度范围，我们加入废玻璃、垃圾焚烧灰、粉煤灰等作为烧结助剂，它们对强度的影响见图5，对透水系数的影响见图6。由图可知，废玻璃加入量在5%时，样品的强度最大，透水系数最大，过量加入强度反而降低；粉煤灰对样品的强度和透水系数提高作用不大；垃圾焚烧灰可明显增加强度，最佳加入量为10%。
    这是由于垃圾焚烧灰是城市垃圾在1050℃左右的焚烧产物，主要为熔渣、玻璃质物质。它可与长石等在高温下生成低共融液相，润湿骨料颗粒，适量的液相使得颗粒间的空隙表面更光滑，气孔的弯曲程度降低，透水系数增大，增加制品强度。若加入量过大，液相量大，高温粘度低，易于流动，易于过烧形成泡沫状，从而降低强度。对于玻璃由于其转变为液相的温度低，高温粘度更低，更容易过烧。粉煤灰中含有莫来石、石英及玻璃相，它的液化温度高，在此烧成温度下，[image: image3.jpg]80
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助熔作用不明显。但它可降低烧成收缩，抑制坯体烧成变形。
图 5  烧结助剂对生态砖抗压强度的影响                    图 6  烧结助剂对生态砖透水系数的影响

    3.4  煤矸石代替粘土对陶瓷生态砖性能的影响
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在试验中发现，细磨的煤矸石具有一定的塑性，特别是陈腐以后。为了增加废物用量，减少粘土的用量，降低成本，我们采用细磨煤矸石代替粘土进行试验，结果如图7、图8所示。由图可见，煤矸石代替粘土后，样品的抗折、抗压强度略有提高，透水系数、吸水率略有降低，但总的变化不大。并且成型素坯的强度变化也不大。这说明煤矸石代替粘土是可行的。煤矸石代替粘土后强度的提高，与煤矸石中铁的含量高有关。与粘土相比，煤矸石形成低共熔液相的温度略低。

    图 7  煤矸石代替粘土对生态砖性能的影响              图 8  煤矸石代替粘土对生态砖性能的影响

    3.5  用后废品的再利用

    针对目前地面装饰材料用后破损，导致二次污染的问题，我们研究了烧成后废品及用后废品的再利用。对于烧成后及用后废品，我们粉碎至一定粒度，作为骨料颗粒重新使用。试验发现，随废料加入量增加，坯料的塑性降低，生坯的强度有所降低。这与废料经过高温烧成有关，但可以通过加入少量有机塑化剂得以改善。另外，废料的加入可以降低烧成收缩，减少烧成黑心和起泡。对于制品的性能，除抗折强度略有降低外，其他性能无明显变化。废料的加入量可在10-20%。这可解决废品的二次污染，实现产品生产的真正绿色化。
    4  结论

    通过以上的研究我们探讨了配方中各因素和烧成温度对生态砖工艺及性能的影响，在此基础上我们优化配方，进一步试验，最终选定配方如下：石墨尾矿30-40%，大颗粒煤矸石15-20%，细磨煤矸石20-25%，垃圾焚烧灰5-10%，粉煤灰5-10%，其它1-10%。这样在配料中固体废物利用量达到70%以上。
所制备样品的性能如表所示。由表可见，采用本项目技术，以石墨尾矿等废物研制的环保陶瓷生态砖各项性能指标均达到合同的要求。多项性能指标达到或超过日本产品水平。各项性能指标均优于国内目前采用的混凝土路面砖。

表2  环保陶瓷生态砖样品主要性能指标

	
	密度/g•cm-3
	抗折强度/MPa
	抗压强度/MPa
	抗冻性
	透水系数/cm•sec-1

	试验样品
	1.90
	8.27
	63.45
	正常
	1.26×10－2

	日本产品（荒木）
	――
	4.16-4.75
	44.1-58.8
	正常
	≥1.0×10－2

	混凝土路面砖国家标准
	人行道（优）
	――
	≥4.0
	≥30
	正常
	――

	
	车行道（优）
	――
	――
	≥60
	正常
	――

	合同指标
	――
	≥4.5
	≥45
	
	≥1.0×10－2


    4.1  创新点

·  以石墨尾矿、煤矸石、垃圾焚烧灰等固体废弃物为主要原料研制环保陶瓷生态砖。解决了上述固体废物的污染问题，为相关企业减少相当可观的废弃物处理费用。同时所研制的环保陶瓷生态砖是新型绿色环保建材,对美化环境、调节城市生态环境具有重大社会意义。

·  烧成后的废品及用后的废品可作为原料再利用，这可解决废品的二次污染，实现产品生产的真正绿色化。

·  由于采用固体废物为主要原料，环保陶瓷生态砖的生产成本相对较低，可为生产企业带来良好的经济效益。
    4.2  结语

·  通过对石墨尾矿、煤矸石、粉煤灰、垃圾焚烧灰等进行综合分析评价，认为上述固体废料能用于研制陶瓷生态砖，关键要解决透水系数与强度的矛盾及固体废物加入量与成型、烧成工艺的矛盾。
·  通过研究石墨尾矿加入量及粒度、粘土加入量、垃圾焚烧灰等烧结助剂加入量、煤矸石代替粘土、烧成制度等因素对陶瓷生态砖制备工艺及性能的影响，确定了较好的配方为：石墨尾矿30-40%，大颗粒煤矸石15-20%，细磨煤矸石 20-25%，垃圾焚烧灰5-10%，粉煤灰5-10%，其它1-10%。这样在配料中固体废物利用量达到70%以上。

·  烧成后的废品及用后的废品可作为原料再利用，加入量可达10-20%。这可解决废品的二次污染，实现产品生产的真正绿色化
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