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利用铬渣烧制彩釉玻化砖试验研究
‘

王水增 杨国武 赵 敏“ 郝凤勇 秦丽娟 王宏力“
‘

�唐山隆格稀土陶瓷开发公司
,

唐山 � � �� � �� �唐山市陶瓷研究所
,

唐山 � �  � �� �

摘要 在基料中加人 �� � 的铬渣和一定量的熔剂
,

控制成型压力
、

烧制各工序的参数及条件
,

在电炉
、

倒焰窑
、

隧道窑和辊底窑中烧样测试
。

选择不同熔剂的 � 种配方
,

烧成的彩釉玻化砖其 �� �� � 浸 出量低于 � � � � � �
,

理化

性能完全符合国家标准 � �� � �  ! 一
� � 要求

。

对六价铬在烧制中的解毒机理也进行了探讨
。

关键词 铬渣
,

玻化砖
,

六价铬
。

铬渣是生产金属铬和铬盐产品的主要废渣
,

因其含有水溶性六价铬而具有毒性
。

目前
,

我

国铬盐生产 因技术和设备水平不高而使铬 回」文

率低
,

废渣量大
。

多年来各地积存铬渣约有 � ��

万 �
,

而且绝大多数为露天堆存
,

造成严重 的环

境污染
。

虽然国内报道了许多治理铬渣的方法
,

但由于成本较高或处理量小或解毒不彻底等原

因
,

至今难以推广使用
。

为此
,

笔者等提出了利

用铬渣烧制彩釉玻化砖的研究
。

此方法为铬渣

的治理创出了一条新途径
。

�
�

�

实验方法

原料

铬渣
�

夭津 同生 化工厂提供
,

粒 度为 ��
、

�� � 和 � �� 目
。

陶瓷原料
�

页岩
、

叶腊石
、

石英
、

长石
、

紫木节
、

章村土
、

大同土
、

红粘土和熔剂

类料
。

将上述陶瓷原料按一定比例配制好
,

用一

般陶瓷生产方法制成 粉料 �基料 �
。

其化学成分

见表 �
。

�
�

� 工艺流程

将铬渣与基料按一定 比例充分混合
,

喷入

雾化水
,

混匀
,

陈腐后造粒
,

用压机成型
,

干燥

后素烧
,

然后上釉再干燥
,

最后入窑烧成
。

工艺

流程如图 � 所示
。

� � 工艺参数

混磨后粉料粒度
�

万孔筛余 �
�

� � �
造粒后
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〔艺流程

粉料粒度
�

�� 目 � 造粒 后粉 料含 水量
� � �一

� � � 入 窑 前 坯体含 水 量
�

�
一

� � �
素烧温 度

� � �一 � � �
‘

�
。

� � 测试方法

�

国家
“

八五
”

重点科技攻关 专题

�

中国原子能科学研 究院
,

中国辐射防护研究院
·
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�� � 水溶性 �� �� � 的测定 参照《工业固

体废物有害特性试验与监测方法户 〕
,

将样品研

磨至 �� � 目�粒度 �
,

称取适量
,

加 �� 倍蒸馏水
,

在室温下振荡 � �
,

放置 �� � 后过滤
,

用二苯碳

酞二麟光度法测定滤液中 �
� �� �� 含量

。

�� � 理化性能测定 吸水率
、

抗折强度
、

热

稳定性
、

岩相组成
、

晶相及玻璃相含量等理化

性能由轻工业部陶瓷质量监督检测中心唐山站

按有关标准测定
。 �

��� 解毒倍数的计算

铬渣的解毒倍数 � 由下式计算
�

式中
, �

—
解毒倍数

� 占

—
烧成后试块中水

溶性 � � �� ��含量 �� � � � � �
� �

—
烧成前试块

中水溶性 � � �� ��含量 �� � � � � �
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 配方的初选

� 种基料配入 不同比例的铬渣及熔剂
,

按

工艺流程进行烧制
,

并测试 �� �� �� 的浸出值
,

计算解毒倍数
,

结果见表 �
。

由表 � 看出
�

� 当铬渣含量一定时
,

解毒

倍数随烧成温度增高而增高
� � 当烧成温度一

定时解毒倍数随铬渣含量增加而降低
� � 当铬

渣含量和烧成温度一定时
,

解毒倍数随铬渣的

�一占
一一
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粒度增加而增加 ; ¼ 坯料中加入熔剂后可降低

烧成温度
,

提高解毒倍数
。

因为加入熔剂后
,

一

方面在烧成过程中提早出现液相
,

促使烧结
,

另一方面在烧成后
,

生成一定量的玻璃相
,

起

到 固化铬的作用
;
½ 乙基料+ 10 % 熔剂 比甲基

料 + 10 % 熔剂的烧成 温度高
,

解毒倍数亦高
,

但是从解毒效果和节省能源方面考虑
,

选用后

者较适宜
。

根据表 2 试验结果选用 甲基料加入 20 % 铬

渣和 2种不同溶剂配成 A 和 B Z 种配方进行含

铬渣玻化砖试验研究
。

2

.

Z A 和 B Z 种配方的坯式

0
.
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2
.
3 烧成温度和保温时间的选择

0
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.
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表 3 分别给出了在不同烧成温度下

}

3

!
0

.
6 395 10 2

.
0 59T IO 2

保温 15 时和在 1140 C 下不同保温时间对解

和 表 4

毒倍数的影响
。

表 3
、

表 4 表明
:
对 A 和 B Z 种配方

儿
l以尸10厂

表 3 烧成沮度(℃ )对解毒倍数的影响
‘’

配方 A 配方 B

参 数

试块中 C
r(” )含量 (m g/kg )

解毒倍数 (10
4)

1110

0 .25

0
.
7

1130 11 40 1150

0.】3

l
。

3

0

.

1 5 0

.

0
4

1

.

2 4

.

4

(

0

.

0
1

l 7

0.
2l

0

。

8

0

.

0 4

4

。

4

0

.

0
4

4

.

4

0

。

03

5

.

8

1) 坯体中 cr ( VI )含量 175o
mg /k

g ,

表中数据均为 6 个平行样品的算术平均值

表 4 保沮时间(m in) 对解毒倍数的影响
‘)

配方 A 配方 B

歹 狱

——
一

1 0 1 5 20 3 0 1 0 1 5 2 0 30

试块中 C
r(班 )

含量(m g/kg)

解毒倍数 (10
4) 2

.
5 4. 3

.
5 4.

0 02

8
。

7

l ) 坯体中 C
r(切 )含量 1750 m g/kg

在 1110一1150℃烧成温度下
,

保温 15 m in
,

烧

成的玻化砖其 C
r(VI )含量大大低于国家标准容

许值 5 m g/kg
。

2

.

4 试块的理化性能测试

对烧制成的试块
,

按标准的理化性能测试

方法进行了测试
,

结果如下
:

(1) 水溶性 C
r(VI )浸出量为 0

.
7一2

.
6 m g/

kg ;(2) 吸水率为 0
.
7% 一4

.
0% ;(3) 抗折强度

为 25
.
63 M P a ;(4 ) 烧成线收缩率为 6% 一10%

;

(5) 耐急冷热性 将试块加热到 150
‘

C 后立即放

入到 20
‘

C 水中
,

循环 3 次不裂
。

2

.

5 试块对酸碱的稳定性测试

表 5 表明
,

试块在酸和碱溶液浸 泡下 C r

( VI )变化很小
,

对酸
、

碱是稳定的
。

表 5 试块在不同介质中 Cr (VI )浸出值
”
( m g

/ k
g )

介 质 zoo C 沸水 H C I H 2
S()
; H N O 3 N aO H

浸泡时间 lh Zd Zd Zd
一

Z
d

配方 A < 0
.
68 0.68

配方 B < 0
.
68 0.8 6

l) 表中酸
、

碱溶液浓度均为 1
.0 m ol /L

,

由中国科学院地质研究所测定

2
.
6 试块的晶相分析及显微结构 供了稳定环境

。

图 2(a)
、

(b ) 给出了试块断 口显微结构照 2
.
7 试块制备中 Cr (VI )污染的测定

片
。

由照片中可以看出
:
¹ 样品的显微结构相 制备试块时往粉料中仅加入 7% 的水

,

使粉

当严密
,

气相 多为闭 口
,

晶相与玻璃相占绝大 料成
“

潮干土
” ,

压制成型过程中无水流失
,

故

部分
;
º 铬渣微粒和各晶相 被玻璃相紧紧包 无废水

。

为观察试块在干燥过程 中是否 因水分

裹
,

多相固熔体和莫来石 已形成
;
» 这种微晶 蒸发带出 C

r( vI )污染大气环境
,

进行 了下述测

结构 使样 品的抗折
、

抗压强度增 强
,

吸水率降 试
:
取混 合均匀的含铬粉料

,

加入适量水拌匀
,

低
,

耐酸碱度提高
,

特别是为残余的 C
r(vI )提 取一部分放入 已知重量的蒸馏瓶中称重

,

另一
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