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摘 要:钢渣为炼钢过程中产生的主要固体废弃物,由于其安定性不良,资源化利用难以推广。拟通过压力釜

碳化改善钢渣及透水砖安定性,测试钢渣的压蒸粉化率、f-CaO含量及CO2 吸收量,制备固碳钢渣透水砖后

测试其抗压强度、透水性能及安定性并计算其固碳量。结果表明:钢渣经碳化处理后,压蒸粉化率及f-CaO含

量显著降低,安定性大幅改良,2种粒径钢渣CO2 吸收量(质量比)分别为4.3%和5.9%;碳化后固碳钢渣透

水砖的28
 

d抗压强度提升显著;透水性能受透水砖碳化养护的影响较大,经碳化养护后透水系数下降;透水

砖安定性受钢渣骨料碳化的影响较大,受透水砖碳化养护的影响不大;目标孔隙率分别为14%和20%的透水

砖,单块透水砖最大固碳量达到232.9和273.1
 

g。
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Abstract:
 

As
 

a
 

major
 

solid
 

waste
 

product
 

of
 

steelmaking,
 

steel
 

slag
 

has
 

poor
 

stability
 

and
 

thus
 

is
 

difficult
 

to
 

be
 

widely
 

utilized
 

as
 

a
 

resource.
 

This
 

study
 

aims
 

to
 

use
 

a
 

pressure
 

tank
 

to
 

carbonize
 

steel
 

slag
 

and
 

enhance
 

the
 

stability
 

of
 

steel
 

slag
 

and
 

permeable
 

bricks.
 

This
 

in-
volves

 

testing
 

the
 

pressure
 

vaporization
 

rate,
 

the
 

f-CaO
 

content
 

and
 

the
 

CO2 absorption
 

of
 

steel
 

slag.
 

Additionally,
 

carbon
 

fixing
 

steel
 

slag
 

permeable
 

bricks
 

are
 

made
 

and
 

their
 

com-
pressive

 

strength,
 

water
 

permeability
 

and
 

stability
 

are
 

tested,
 

and
 

the
 

amount
 

of
 

carbon
 

fix-
ation

 

is
 

also
 

calculated.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

carbonization
 

significantly
 

reduced
 

the
 

pres-
sure

 

vaporization
 

rate
 

and
 

f-CaO
 

content
 

of
 

steel
 

slag,
 

thereby
 

greatly
 

improved
 

its
 

stability.
 

The
 

CO2 absorptions
 

(mass
 

ratio)
 

of
 

steel
 

slag
 

of
 

two
 

different
 

particle
 

sizes
 

are
 

4.3%
 

and
 

5.9%,
 

respectively.
 

After
 

carbonization,
 

the
 

28
 

d
 

compressive
 

strength
 

of
 

solid
 

carbon
 

steel
 

slag
 

permeable
 

bricks
 

is
 

significantly
 

enhanced.
 

The
 

permeability
 

of
 

the
 

bricks
 

is
 

greatly
 

in-
fluenced

 

by
 

carbonization
 

curing,
 

with
 

the
 

permeability
 

coefficient
 

decreasing
 

after
 

carboni-
zation

 

curing.
 

The
 

stability
 

of
 

permeable
 

bricks
 

is
 

greatly
 

affected
 

by
 

the
 

carbonization
 

of
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steel
 

slag
 

aggregate,
 

but
 

not
 

significantly
 

affected
 

by
 

the
 

carbonization
 

maintenance
 

of
 

per-
meable

 

bricks.
 

With
 

the
 

target
 

porosity
 

of
 

14%
 

and
 

20%,
 

the
 

maximum
 

carbon
 

fixation
 

of
 

a
 

single
 

permeable
 

brick
 

can
 

reach
 

232.9
 

and
 

273.1
 

g.
Key

 

words:
 

steel
 

slag;permeable
 

bricks;carbonization;stability;carbon
 

fixation
 

amount

冶金工业是国民经济建设的重要组成,钢渣则是冶金工业产生的固废,其产量为粗钢的15%~
20%[1]。我国每年的钢渣产生量达1亿t,累计存储达18亿t,其应用仅占22%[2-4]。钢渣堆放占用土地

资源、对环境造成重金属污染,故提高钢渣利用率为重中之重。
钢渣原渣的矿物组成主要为硅酸三钙C3S、硅酸二钙C2S、固熔体RO相以及游离氧化钙f-CaO等[5]。

部分学者已对钢渣材料碳化做了相关研究,发现碳化处理可显著降低钢渣中f-CaO含量,其中CO2 浓度、
碳化时间、碳化压力及水分等因素对f-CaO影响较大[6-9]。LIU等[10]应用半干法碳化处理钢渣并掺入砂

浆发现其力学性能高于掺入未碳化钢渣的砂浆;房延凤等[11]将钢渣集料碳化并应用于透水混凝土,在经

碳化养护下28
 

d抗压强度可提升45.5%;MO等[12]以钢渣粉等胶凝材料混合钢渣骨料制备混凝土,碳化

养护14
 

d抗压强度是标准养护28
 

d的5倍。
“海绵城市”是我国现代城市提升防洪能力的主要方向,因此对于透水砖有一定需求。钢渣碳化后制

备透水砖鲜有研究,可将钢渣推广应用于透水砖,解决钢渣利用问题。透水砖多孔,在其制备工艺中加入

碳化养护,CO2气体可在砖体内部充分扩散,基本消除砖体安定性问题并充分固碳。进行碳化前后钢渣

安定性对比并测试碳吸附;利用碳化钢渣和钢渣原渣制备不同孔隙率的透水砖,分别对比透水砖是否碳化

养护条件下的力学性能、透水性能及安定性差异,同时计算单块透水砖固碳量。

1 原材料与试验方法

1.1 原材料

试验用钢渣为吉林通化首钢通钢公司生产的转炉钢渣,主要化学成分和物理性能指标见表1、表2。
经筛分获得粒径为2.36~4.75

 

mm的细骨料和4.75~9.75
 

mm的粗骨料。由钢渣的碱度计算式(式
(1))可知,其碱度为2.65%,属中等碱度。

表1 钢渣主要化学成分 %
 

成分 CaO Fe2O3 SiO2 Al2O3 MgO MnO SO3 P2O5

质量分数 44.07 19.13 15.23 8.04 6.32 2.44 1.42 1.4

表2 钢渣物理性能指标

钢渣类型
粒径/

mm

堆积密度/

(kg·m-3)

表观密度/

(kg·m-3)
吸水率/

%

含水率/

%

压碎指标/

%

钢渣细骨料 2.36~4.75 1807.5 3359.3 2.1 0.4 6.3

钢渣粗骨料 4.75~9.75 1897.9 3368.6 2.2 0.4 7

M =
ωCaO

ωSiO2+ωP2O5
×100% (1)

式中:M 为钢渣碱度,%;ωCaO 为钢渣中CaO的质量分数,%;ωSiO2 为钢渣中SiO2 的质量分数,%;ωP2O5

为钢渣中P2O5的质量分数,%。
水泥为长春亚泰水泥厂的P·O

 

42.5水泥,主要化学成分和物理性能指标见表3、表4。

表3 水泥的化学成分 %
 

成分 SiO2 Al2O3 CaO MgO SO3 R2O 烧失量

质量分数 22.13 5.80 61.22 1.97 2.01 0.67 1.77
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表4 水泥的物理性能

筛余/%
凝结时间/min

初凝 终凝

抗折强度/MPa

3
 

d 28
 

d

抗压强度/MPa

3
 

d 28
 

d

3.7 198 251 5.4 8.0 25.8 47.8

1.2 碳化钢渣骨料碳化条件和固碳钢渣透水砖的制备

  钢渣清洗并烘干后,先加水预处理,将质量为钢渣质量6%的水喷洒至钢渣表面,然后放入碳化釜中

碳化96
 

h后取出,釜中CO2气体体积分数为99.9%,碳化压力设为0.7
 

MPa。
表5 透水砖配合比

编号
目标

孔隙率/%
骨胶比

钢渣

粗骨料/g

钢渣

细骨料/g
水泥/g 水/g

1 14 4.4 1229.6 768.3 454.5 127.3

2 20 5.5 1229.6 768.3 357.7 101.2

表6 固碳钢渣透水砖试验条件设置

碳化组合 钢渣骨料类型 透水砖目标孔隙率/% 养护条件

N1-BY 钢渣原渣 14 标准养护

N2-BY 钢渣原渣 20 标准养护

N1-CY 钢渣原渣 14 碳化养护

N2-CY 钢渣原渣 20 碳化养护

C1-BY 碳化钢渣 14 标准养护

C2-BY 碳化钢渣 20 标准养护

C1-CY 碳化钢渣 14 碳化养护

C2-CY 碳化钢渣 20 碳化养护

将固碳钢渣透水砖的目标孔隙

率设置为14%和20%,水胶比均为

0.28,成型压力为9
 

MPa,制备尺寸

为200
 

mm×100
 

mm×60
 

mm。
养护方式分为标准养护和碳化养

护,标准养护是将试块拆模后放入

温度为20
 

℃、湿度为90%的环境

中标准养护至龄期,碳化养护是将

拆模后的试块放入碳化压力为0.7
 

MPa的碳化釜中96
 

h后,再将其放

入标准养护条件下养护至龄期。根

据《再生骨料透水混凝土应用技术

规程》(CJJ/T
 

253—2016)确定透水

砖的配合比,表5为单块透水砖配

合比。固碳钢渣透水砖试验条件设

置见表6,碳化组合编号由两部分

组成,“-”之前的部分表示钢渣类型

及目标孔隙率,其中,“N”代表未碳化的钢渣原渣,“C”代表碳化钢渣,“1”代表透水砖的目标孔隙率为

14%,“2”代表透水砖的目标孔隙率为20%;“-”之后的部分表示透水砖的养护方式,其中,“BY”表示透水

砖标准养护,“CY”表示透水砖碳化养护。如“N1-BY”表示用未碳化的钢渣原渣制备的目标孔隙率为

14%的透水砖,养护方式采用标准养护。
1.3 分析和测试

1.3.1 钢渣碳化试验

钢渣压蒸粉化率测定:根据《钢渣稳定性试验方法》(GB/T
 

24175—2009)测定碳化前后钢渣粗骨料及

钢渣细骨料的压蒸粉化率。
钢渣固碳量测定:通过DTG曲线确定500~850

 

℃的质量损失,损失主要为碳酸产物的脱碳,以此确

定CO2吸收量。以CO2吸收量表征固碳量,具体计算见式(2)。

VCO2
 uptake=

m500
 

℃-m850
  

℃

m850
 

℃
×100% (2)

式中:VCO2uptake
为钢渣骨料的CO2 吸收量(质量分数),%;m850

 

℃为钢渣骨料在850
 

℃的质量分数,%;
m500

 

℃为钢渣骨料在500
 

℃时的质量分数,%。
钢渣游离氧化钙(f-CaO)含量测定:根据《钢渣中游离氧化钙含量测定方法》(YB/T

 

4328—2012)测定

碳化前后钢渣粗骨料及钢渣细骨料的f-CaO含量。
采用Quanta250FEG型扫描电子显微镜(SEM)进行钢渣碳化前后微观形貌分析;采用Rigaku

 

SmartLab
 

SE型X射线衍射仪(XRD)进行钢渣碳化前后矿物成分分析,扫描范围5~80°;采用梅特勒同

步热分析仪进行钢渣碳化前后TG/DTG曲线分析。
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1.3.2 固碳钢渣透水砖试验

抗压强度根据《混凝土路面砖》(GB
 

28635—2012)进行测定。透水性能根据《透水路面砖和透水路面

板》(GB/T
 

25993—2010)进行测定。透水砖体积安定性试验是将试件放入压蒸釜内,调节釜内温度至

216
 

℃、压力至2
 

MPa,保持3
 

h后取出,观察表面变化并记录。透水砖碳化增重试验是将碳化养护后烘干

的透水砖质量与碳化养护前透水砖的质量对比,碳化增重率计算见式(3)。

Z=
M1-M2

M2
×100% (3)

式中:Z为透水砖碳化增重率,%;M1为未碳化养护透水砖干燥质量,g;M2为碳化养护透水砖干燥质量,g。

2 结果与讨论

2.1 碳化对钢渣骨料的影响

钢渣骨料碳化前后压蒸粉化率、f-CaO含量及碳化后CO2吸收量见表7。经碳化,钢渣骨料中不稳定

因素f-CaO含量下降,体积安定性得以改善。钢渣骨料粒径对试验结果影响较大,自然条件下钢渣细骨料

安定性强于钢渣粗骨料,经碳化后钢渣细骨料固碳量亦明显强于钢渣粗骨料,这是因为细骨料比表面积

大,在反应过程中与CO2气体的接触面积大,故其碳化反应更充分。
表7 钢渣骨料碳化前后试验数据 %

钢渣类型 压蒸粉化率 f-CaO含量 VCO2 uptake

未碳化钢渣粗骨料 10.4 3.6 —

碳化钢渣粗骨料 6.8 1.6 4.3

未碳化钢渣细骨料 8.1 3.3 —

碳化钢渣细骨料 3.7 1.1 5.9

对碳化前后的钢渣细骨料进行X射

线衍射获得其矿物组成,XRD图谱对比见

图1。钢渣骨料矿物组成在碳化前主要为

Ca(OH)2、C3S、C2S、f-CaO,而 碳 化 后

Ca(OH)2、C3S、C2S、f-CaO峰弱化并出现

CaCO3峰。f-CaO的明显下降,与前文宏

观试验安定性增强的结论一致。

  对碳化前后钢渣细骨料进行热重分析,TG/DTG曲线对比见图2。钢渣骨料在加热过程中的失重分

为:400~500
 

℃时Ca(OH)2分解以及600~800
 

℃时CaCO3 分解[13]。对比碳化前后曲线发现,碳化后

钢渣骨料Ca(OH)2分解比重减小、CaCO3分解比重显著提高。
对碳化前后钢渣细骨料进行电镜扫描,SEM图谱对比见图3。碳化前钢渣骨料表面存在较多孔隙,

附着的多是平整正方体块状晶体,呈现不规则分布。从碳化后的钢渣骨料可明显地看出其表面的块状晶

体附着了大量螺旋式球状CaCO3产物,主要原因是钢渣中的C3S、C2S、f-CaO等遇水释放的Ca2+与CO2
在水中溶解产生的CO2-3 相结合[14-15],最终生成碳酸盐产物。生成的碳酸盐产物将填充钢渣正方体块状

晶体之间的孔隙,使钢渣表面更加致密。

26
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图3 钢渣细骨料SEM图谱

2.2 固碳钢渣透水砖的性能

2.2.1 固碳钢渣透水砖的力学性能

固碳钢渣透水砖28
 

d抗压强度如图4所示,从数据变化可以看出,无论是钢渣骨料碳化还是钢渣透

水砖碳化养护,碳化均会提升抗压强度。图5分别对比了钢渣骨料是否碳化、透水砖是否碳化养护对透水

砖抗压强度的影响。碳化钢渣与原渣相比会提升试样强度,提高的原因主要是钢渣骨料经碳化后,生成的

图4 透水砖试样28
 

d抗压强度 图5 两种碳化形式与未碳化强度对比
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碳酸化产物将钢渣骨料孔隙填充,使钢渣骨料更加密实,骨料性能得到强化进而加强透水砖性能[16]。碳

化养护与标准养护相比,透水砖在碳化养护的条件下强度基本高于标准养护,提高的原因主要是钢渣、水
泥及水化产物中的碱性部分与CO2反应会生成致密碳酸化合物,同时碳化养护促进水泥早期水化。经双

重碳化的C1-CY和C2-CY强度增长最高,较其基准试样N1-BY和N2-BY分别增长6.95%、8.63%。对

比2种目标孔隙率下碳化养护后透水砖强度增长数值可发现,碳化养护条件下目标孔隙率20%较14%的

透水砖强度增长程度更高,目标孔隙率为14%的N1-CY较N1-BY甚至出现略微下降,说明孔隙率较高

的砖体内CO2进气量更多、接触面积更大,碳化充分,碳化养护后强度增长更明显,出现略微下降是由于

砖体制备过程中的误差导致,也可说明同等条件下碳化对目标孔隙率为14%的砖体强度提升效果不如碳

化对目标孔隙率为20%的砖体明显,有时甚至不足以抵消掉因误差产生的强度差异。
2.2.2 固碳钢渣透水砖的透水性能

固碳钢渣透水砖透水系数如图6所示,图7分别对比了钢渣骨料是否碳化、透水砖是否碳化养护对透

水砖透水系数的影响。对比图7可以发现,标准养护条件下,与原渣相比,碳化钢渣制备的砖体透水性能

较好,原因是碳化钢渣骨料与原渣相比强度更高,在透水砖压制成型过程中碳化钢渣骨料不易压碎,孔隙

率可得以保证;碳化养护与标准养护相比,透水系数均有降低,这是因为透水砖经碳化养护后在透水砖表

面生成碳酸盐结晶膜,并且部分碳酸盐产物填补透水砖内部孔隙,导致连通孔隙减少,水分流通减缓;C1-
CY与N1-CY相比透水系数持平,C2-CY与N2-CY相比透水系数下降,说明碳化养护对透水系数的降低

效果略微高于碳化钢渣对透水系数的提升效果。经双重碳化的C1-CY和C2-CY透水系数与其基准试样

N1-BY和N2-BY相比分别降低14.29%、19.23%。对比2种目标孔隙率下碳化养护后透水砖透水系数

下降数值可发现,目标孔隙率为20%时碳化养护的透水砖透水系数下降程度明显高于目标孔隙率为14%
时,原因亦为孔隙率较高,CO2气体扩散程度高,碳化产物生成量高,孔隙率降低明显。

图6 透水砖试样透水系数 图7 两种碳化形式与未碳化透水系数对比

2.2.3 固碳钢渣透水砖的体积安定性

固碳钢渣透水砖体积安定性如图8所示,2种目标孔隙率透水砖安定性试验结果一致,此处以目标孔

隙率为14%的透水砖为例观察外观损坏情况,可分为4类:完全破裂、局部破裂、外观开裂及外观完好。
与原渣相比,碳化钢渣会使试样安定性大幅提升,钢渣经碳化后制备的透水砖由原来破裂分散严重(完全

破碎)变为未出现大规模破裂,只出现不同程度的裂缝(外观开裂)。碳化养护与标准养护相比,碳化养护

使试样安定性稍有提升,碳化养护后的透水砖由原来破裂分散严重(完全破碎)变为局部完整、成团破碎

(局部破裂)。与原渣标准养护基准试样相比,在双重碳化的作用之下,透水砖由原来破裂分散严重(完全

破碎)变为外观完好,基本消除透水砖体积安定性不良现象。对于透水砖来说,其体积安定性不良的主要

原因来自于钢渣原渣的自身安定性不良。
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图8 透水砖蒸压后情况

2.3 固碳钢渣透水砖的固碳效果

水泥及钢渣等材料中具有碳酸化反应活性的物质,钢渣透水砖的碳化实际就是这些物质与CO2 气体

反应生成的碳酸盐产物的过程。这一过程解决了钢渣透水砖安定性不良的问题,且碳酸盐产物的生成也

提升了透水砖的性能,同时实现了对CO2气体的封存,故透水砖固碳效果也是一个必要的研究指标。透

水砖碳化增重率如图9所示。相同配比情况下,使用碳化钢渣骨料的固碳效果更佳;使用相同骨料的情况

下,孔隙率越大固碳效果越好。分析认为碳化反应程度与反应空间有关,碳化钢渣骨料制备的透水砖在压

制成型过程中可保持较好的完整性,所制备的透水砖致密性较好、内部空间架构较大,同时配以较高孔隙

率,使得CO2气体在砖内扩散充分、碳化完全。
固碳钢渣透水砖固碳分2个方面:①钢渣骨料固碳量;②砖体碳化养护固碳量。单块透水砖用钢渣粗

细骨料分别约1.5、0.9
 

kg,据表7钢渣粗细骨料固碳量分别计算钢渣粗细骨料固碳增重,经叠加后单块钢

渣透水砖固碳量如图10所示。

图9 透水砖碳化增重率 图10 单块透水砖固碳量

3 结论

1)
 

经碳化处理的钢渣骨料压蒸粉化率及游离氧化钙含量明显下降,钢渣骨料安定性得以改善,微观

试验证实了碳化反应生成了CaCO3等碳酸盐产物,粗细骨料的CO2吸收量分别为4.3%和5.9%。
2)

 

钢渣骨料碳化及砖体碳化养护都能提升固碳钢渣透水砖的抗压强度,且透水砖目标孔隙率越高强

度提升越显著;钢渣骨料碳化可提升透水砖透水性能,但碳化养护对透水砖的透水性能下降的影响更大。
3)

 

钢渣骨料是否碳化比透水砖是否碳化养护对固碳钢渣透水砖的安定性的影响更大。
4)

 

碳化反应的固碳效果也相当明显,目标孔隙率为14%和20%的透水砖经双重碳化单块最大固碳
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量分别为232.9和273.1
 

g。
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