灰化条件对油菜秸秆灰分特性的影响研究
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摘要：油菜秸秆含有大量具有潜在水硬活性的游离SiO2，为使这些SiO2潜在水硬活性激发最完全，通过对油菜秸秆水洗处理后自然干燥，在400℃~900℃环境下分别煅烧1~9小时，对灰分进行表观观测其颜色及形态，借助XRD及EDS-SEM对灰分进行物相分析及组成成份检测，结果表明：水洗油菜秸秆与对照相比，水洗油菜秸秆能脱除60%左右的碱金属及易挥发物质，有效提高灰熔点，降低结渣率，增大灰分中SiO2的质量百分比。即油菜秸秆灰分中SiO2潜在水硬活性激发最完全的条件为：油菜秸秆经水洗，在500℃下恒温煅烧5小时。
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Abstract：Cole straw contains numerous free SiO2 with potential hydraulicity.In order to find out the optimal experimental condition to activate potential hydraulicity of SiO2 in cole straw, In this study, test material are divided into two parts, one of which is washed and naturally dried, cole straw are respectively calcined 1~9 hours at 400℃ ~ 900 ℃ ,and natural cooled, apparent analysis by observeing the color and shape, phase analysis by XRD and the EDS-SEM ingredients detection . results shows: Compared with the non-wash , wash can reduce the alkali metal and volatile substances of the straw by about 60%, and effectively improve the ash melting point, reduce slagging rate and increase the relative content of the SiO2. That is to say,the optimal experimental condition to activate potential hydraulicity of SiO2 is: Cole straw after washing, calcined 5 hours at 500 ℃.
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由于城市化进程的推进，城市建设需要大量不同功能、不同种类的混凝土。工程建设对混凝土功能要求的不断提高，促进新材料和新技术在混凝土中不断应用和推广。为了经济地提高混凝土的性能和耐久性，利废混凝土逐渐成为建筑材料学科领域的研究热点。
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利废包括利用工业废弃物和农业废弃物两个方面，对于农业废弃物的利用，Biricik, H.研究发现将小麦秆置于500℃下煅烧5小时后添加至混凝土中混凝土的性能最优[1~2]；饶久平用粉碎后的稻草作为水泥浆外掺料发现稻草等废弃物能起缓凝作用，降低水化热[3]，邓磊等在可再生能源利用领域研究发现秸秆、果壳经水洗能提高灰熔点，减少结渣[4~6]。现有文献资料可见，目前农业废弃物的利用研究非常广泛，但其研究重点大多在稻秆、小麦秆等单子叶农作物秸秆及稻壳，而油菜等双子叶作物秸秆研究利用鲜见报道[1~13]。油菜是我国的主要农作物[7~9]，油菜籽产量约占全世界的四分之一，且随着生活水平的提高及以菜籽油为原料的生物柴油技术的发展，人民对菜籽油的需求量越来越大，因此，油菜的种植面积必将持续增加，如何充分处置利用油菜秸秆已迫在眉睫。油菜秸秆含有大量的SiO2，而活性SiO2是混凝土的有效掺合料，本文通过对油菜秸秆烧灰的水硬活性影响因素进行试验研究，寻求植硅石活性最佳的激发条件，为油菜秸秆烧灰成为混凝土掺合料提供科学依据。
1 试验材料与仪器

1.1 试验材料
    油菜秸秆取自湖南农业大学油料作物研究所种植的湘杂油1613，脱粒后取离地30±5cm以上部分秸秆及果壳用于试验，测定主要成份及含量如表1。
表1  油菜秸秆的主要成份及含量

Table 1  The composition of cole straw and content

	原料成份
	水分
	灰分
	木质素
	纤维素
	半纤维素

	质量百分数
	12%
	6.4%
	26.9%
	35%
	19.7%


1.2 试验仪器

9FQ-28锤片式破碎机；SX-10-12型箱式电阻炉；D8 ADVANCE型X射线衍射仪；EDAX genesis apex2型EDS-SEM检测仪
2 试验方法
试验前将原料自然风干后，经9FQ-28锤片式破碎机细化处理(细化至10cm左右，之所以做细化处理，是因为箱式电阻炉炉膛容积有限，秸秆尺寸过大则不能保证放入秸秆后还能顺利关上炉膛的安全门)。将细化处理后的油菜秸秆均分为两份，一份经水洗后烘干，其中，水温为20±2℃，液固比取15ml/g。

本试验主要考虑煅烧温度、时间及水洗与否三个因素，每次试验的材料等重，为300g，分别将水洗油菜秸秆和对照置于预定温度下煅烧预定时长，煅烧后取灰，自然冷却、装瓶用于试验。其中，预定温度分别取400℃、500℃、600℃、700℃、800℃、900℃等六个不同水平[1] [10~11]；预定时长分别取1h、3h、5h、7h、9h等五个水平。对各灰样颜色进行观察，无黑色物质存在即表明燃烧充分。分别取适量灰样进行XRD物相分析[12]及EDS-SEM检测，确定最优灰化条件。理论“最优”的判定标准[1]是：燃烧充分；SiO2质量含量所占比重大，且基本无结晶。

3 试验结果与分析
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3.1 灰分样品表观分析

部分灰样表观分析如图1中(a)、(b)、(c)、(d)所示。

通过观察上图灰样的形态及颜色，可以看出：灰化温度低于500℃，灰样含碳量高，燃烧不完全；灰化温度超过600℃，灰样烧结；灰化时间太短，不足以保证充分燃烧，而时间太长，易导致部分化合物结晶且造成能源的浪费；相同灰化温度、灰化时间下，与对照相比，经水洗的油菜秸秆灰样颜色更白，含碳量更低。

3.2 灰分的XRD物相分析

  以灰分样品表观分析结果为前提，取代表灰样做XRD物相分析如下图2、3所示。
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观察图2、图3可知，图2中有明显的衍射峰，即灰化温度为500℃时，虽然对照烧灰中SiO2没有结晶，但与水洗油菜秸秆烧灰相比较，其含钾、钠等碱金属部分成份已结晶，且晶相杂乱。分析认为是由于油菜秸秆的低熔点碱金属含量高，而水洗能有效脱除大部分碱金属、氯元素及钙元素。另外XRD检测结果并不能排除共晶体形成的可能，如果SiO2以共晶体形式被结晶物质包裹于内部，则其形同结晶。

3.2 灰分的SEM分析

    代表灰样的SEM分析如图4中(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)所示。
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由图4中(a)、(b)、(c)、(d)、(e)、(f)、(g)7个具有代表性的灰样SEM图可知：油菜秸秆烧灰表面存在形貌各异的不规则粒子，具体表现为团状、片状和块状。灰化温度超过600℃，对照灰呈现过烧状态，表现为灰分结渣，团聚体增多，且灰分量减少，烧失量明显增大；而灰化温度为500℃时，水洗油菜秸秆灰样表面凹孔多，灰样疏松，颗粒分散。可见水洗油菜秸秆灰中Si元素的相对含量较对照灰样大大增加，而K、Na等碱金属及易挥发性元素含量大幅降低，Si元素的骨架作用突显。

3.3 灰分的EDS分析及密度测定

    灰分的EDS分析如图5及表2。
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	名称
	SiO2
	Al2O3
	CaO
	MgO
	K2O
	Na2O
	SO3
	P2O5
	Cl
	其他

	水洗油菜秸秆
	61.76
	0.02
	14.98
	1.38
	6.02
	0.97
	1.27
	1.77
	1.71
	10.12

	对照
	37.86　
	0.03　
	18.45　
	1.38　
	16.32　
	1.97　
	3.93　
	1.77　
	8.17　
	10.12　


由图5及表2可知，水洗油菜秸秆的灰样SiO2含量较高，虽不及稻壳，但与小麦秆、稻秆SiO2含量接近，且上图显示碳含量几乎为零，进一步验证了通过灰样颜色定性判定燃烧完全与否的科学性。另外，所有灰样经研磨成粒径范围为90μm～200μm后，通过排液法测得水洗油菜秸秆在500℃下煅烧5h的灰分密度最小，为 2.89g/m3，与普通硅酸盐水泥密度相接近，且略小于普通硅酸盐水泥密度。依照参考文献[1]、[2]、[12]、[13]，可以认为：理论上，水洗油菜秸秆在500℃下煅烧5h的灰分作为普通硅酸盐水泥混凝土掺合料，混凝土的性能最优。

4 结论

（1）随着灰化温度升高及时间延长，油菜秸秆燃烧愈趋于充分，但当灰化温度低于500℃，无论时间多么充足都无法确保燃烧完全，而当灰化温度超过600℃，灰样会由于温度偏高出现烧结结构，降低灰样的比表面积。另外，因为结晶完全与否取决于温度及时间长度，相同温度条件下，时间越长，化合物结晶越完全。综上所述，油菜秸秆中SiO2潜在水硬活性激发最完全的灰化条件为：500℃恒温煅烧5h。

（2）由于油菜秸秆中碱金属等易挥发性元素含量高，水洗能有效脱除油菜秸秆中的钾元素、氯元素及钙元素，因此，油菜秸秆水洗后能大幅提高其灰熔点，减少灰分结晶结渣。

本文只试验研究了油菜秸秆的灰化条件对灰分特性的影响，更多的是从理论上论证油菜秸秆灰分中SiO2潜在水硬活性激发完全的科学性，而对于利用油菜秸秆灰分作为普通硅酸盐水泥混凝土掺合料的实践可能性有待进一步研究。
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图1  灰样表观分析


Fig.1  Ash sample apparent analysis











图2  500℃-5h XRD


Fig.2  500℃-5h XRD





图3 水洗 500℃-5h XRD


Fig.3  washed 500℃-5h XRD





(a) 500℃-5h        (b) 500℃-7h         (c) 500℃-9h         (d) 600℃-5h








(e) 700℃-1h           (f)  800℃-1h       (g) 水洗500℃-5h








图4  灰样SEM分析


Fig.4  Ash sample SEM analysis








图5    水洗500℃-5h EDS


Fig.5  washed 500℃-5h EDS





表2  油菜秸秆在500℃下煅烧5h的灰分化学组成


Table 2  The chemical composition of cole straw and calcined 5h at 500 ℃





V – KCL


O – CaCO3


H – K2SO4


W – K3Na(SO4)2


A – Ca5(PO4)3(OH)
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