Obtaining of porous expanded clay type materials from phyllosilicates by thermal treatment at the temperature range from 600 up to 1250 0C

Porainu keramzīta tipa materiālu ieguve no kārtainiem silikātiem tos termiski apstrādājot 600-1250 0C temperatūras intervālā

U.Sedmalis, I.Šperberga
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Porainu keramzīta tipa materiālu ieguvē būtiska nozīme ir izejvielu, t.i. silikātu minerālu ķīmiskajam sastāvam, gan arī to struktūrai. No ķīmiskā sastāva viedokļa silikātu minerāliem jāsatur:

· gāzi veidojošās sastāvdaļas, kā (OH)- un (H3O)+ grupas vai H2O molekulas;
· šķidrās fāzes veidošanās veicinošus jonus, kā Na+, K+, Fe2+, Fe3+ u.c.;
· jonus, kas ir koordinēti ar skābekli un noteiktā temperatūras intervālā reducējošā vidē (CO klātienē) veido ogļskābo gāzi,  vai arī sākotnējais izejvielu maisījums bez kārtainiem silikātu minerāliem satur trīsvērtīgā dzelzs minerālus, kā, piemēram, hematītu Fe2O3, getītu FeOOH, limonītu FeOOH·nH2O u.c. un šajā gadījumā notiek sekojošas reakcijas ar CO2 un H2O izdalīšanos           Fe2O3 + CO → FeO + CO2

                                   2FeOOH·nH2O + CO → 2FeO + CO2 + nH2O

Savukārt, struktūras skatījumā minerāliem jābūt:

· ar kārtainu uzbūvi vai retos gadījumos ar kombinētu kārtainu un lentveida anjonu daļas uzbūvi, kā piemēram, sepiolīts vai paligorskīts;

· ar karkasa tipa struktūru, kas raksturīga ceolītiem, to katjonu daļu veidošanā piedalās nātrija un kālija joni, bet anjonu daļā bez silīcija-skābekļa un alumīnija-skābekļa tetraedriskām grupām ietilpst arī vēl papildus anjoni, kā (OH)-, Cl-, (SO3)2- grupas, bez tam, ceolītu struktūru veidošanā piedalās arī H2O un CO2 molekulas.

Tomēr visperspektīvākie keramzīta tipa porainu keramisko materiālu ieguvē ir kārtainie silikātu minerāli, t.i. mālu minerāli, kā hidrovizlas (illīts), smektīti (bentonīti), arī vermikulīts. Šajos minerālos pastāv vāja ķīmiskā saite starp silīcija-alumīnija-skābekļa tetraedru kārtām. Starp kārtām visbiežāk ir izvietojušies šīs kārtas vāji saistošie joni Na+ un  K+, retāk – Ca2+, Mg2+, Al3+, Fe3+ (smektīta un vermikulīta gadījumā). Bez minētajiem katjoniem, starpkārtu telpā (tilpumā) izvietojas arī (H3O)+ un (OH)- grupas, kā arī H2O molekulas. Paaugstinātā temperatūrā šīs starpkārtā esošās daļiņas (joni) aktivizējas, reaģē ar silīcija-skābekļa un alumīnija-skābekļa tetraedriskajām grupām, veidojot šķidro fāzi. Šajā stadijā galvenā loma ir pozitīvi vienvērtīgajiem nātrija un kālija joniem. Būtiska nozīme ir arī difūziju veicinošai ūdeņraža-skābekļa gāzveida fāzes klātbūtnei, kas veidojas no mālu minerāliem, tiem sadaloties karsēšanas procesā, kā arī mākslīgi radītai reducējošai CO videi, kas pazemina šķidrās fāzes veidošanās temperatūru. Visu šo minēto fizikāli ķīmisko procesu rezultātā, temperatūras intervālā, sākot no 600 – 700 0C un augstāk, notiek mālu minerālu amorfizācija, to pārvēršanās vairāk, vai mazāk viskozā masā un uzpūšanās, t.i. pārvēršoties viskozi porainā substancē. Šādu neviendabīgu pilnīgi vai daļēji amorfizētu viskozu substanci atdzesējot iegūst cietu porainu veidojumu – keramzītu.

Keramzīts ir mākslīgs porains materiāls, ko iegūst no māliem. Vārds keramzīts atvasināts no sengrieķu vārda keramos, kas tulkojumā nozīmē māls. Kā galvenais minerāls šādos mālos ir kārtainais silikāts – illīts, kura kristālķīmiskā formula ir (K,Na,H3O)(Mg,Fe2+,Fe3+,Al)2(OH)2[(Si,Al)4O10]·nH2O. Bieži illīta formulu raksta arī saīsināti oksīdu veidā K2O·6Al2O3·8SiO2·15H2O. Bez illīta, kā galvenā Latvijas devona un kvartāra mālu minerāla, šie māli satur arī kaolinītu, kvarcu, dolomītu, kalcītu, hematītu, getītu un limonītu [1].

1.tabulā parādīts Latvijas kvartāra un devona sistēmas mālu vidējais mineraloģiskais sastāvs.
1.tabula
Latvijas kvartāra un devona sistēmas mālu vidējais mineraloģiskais sastāvs

Average mineralogical composition of  Quarternary and Devonian clays of Latvia

	Minerāli
	Saturs, masas %

	
	Devona sistēmas māli
	Kvartāra sistēmas māli

	Illīts
	50 - 80
	30 - 40

	Kaolinīts
	  5 - 25
	10 - 15

	Kvarcs
	15 - 30
	10 - 35

	Dolomīts, Kalcīts
	2 - 6
	10 - 30

	Hematīts, Getīts, Limonīts
	5 - 9
	5 - 9


2.tabulā parādīts Latvijas devona un kvartāra sistēmas mālu vidējais ķīmiskais sastāvs.

2.tabula

Latvijas devona un kvartāra sistēmas mālu vidējais ķīmiskais sastāvs

Average chemical composition of  Quarternary and Devonian clays of Latvia

	Oksīdi
	Saturs, masas %

	
	Latvijas devona māls *
	Latvijas kvartāra māls **

	SiO2
	62,5
	50,6

	Al2O3
	14,8
	14,4

	Fe2O3 + FeO
	 6,3
	 6,2

	CaO + MgO
	4,1
	12,3

	Na2O + K2O
	4,0
	4,7

	TiO2
	-
	0,7

	H2O
	karsēšanas zudumi

	
	8,3
	11,1

	* Latvijas devona māla vidējā ķīmiskā sastāva aprēķinam izmantoti Kupravas un Liepas atradņu mālu ķīmiskās analīzes rezultāti.

** Kvartāra māla vidējā ķīmiskā sastāva aprēķinam izmantoti Apriķu, Kaiģu, Līvānu, Nīcgales, Padures, Progresa, Spartaka un Usmas atradņu mālu ķīmisko analīžu rezultāti.


Latvijas kvartāra un devona sistēmas māli ir ar relatīvi augstu kušņu (K2O, Na2O, FeO, Fe2O3) saturu, kas veicina šķidrās fāzes veidošanos mālos sākot ar 600 0C un augstāk, tos karsējot. Keramzīta ražošanai noderīgākie ir treknākie māli, t.i., māli ar augstāku tipisko mālvielu saturu, jeb, no granulometriskā sastāva viedokļa, māli, kuros ir vairāk frakcija ar daļiņu izmēriem < 0,005 mm, kā arī  zemāku smilšainās frakcijas un karbonātu saturu [2]. No izpētītiem devona sistēmas māliem, kā perspektīvākos keramzīta ieguvei var minēt Kupravas, Liepas gaišos un Gāršas atradņu mālus.

3.tabula

Liepas, Kupravas un Gāršas atradnes mālu granulometriskais sastāvs

Grade size of the clays of Liepa, Kuprava and Gārša deposit

	Atradnes
	Granulometriskais sastāvs, %

	
	> 0,05 mm 
	0,05-0,005 mm 
	< 0,005 mm 

	Gārša
	13,2-37,8
	21,6-25,1
	40,6-61,7

	Kuprava
	12,3-12,4
	20,5-40,0
	47,6-67,2

	Liepa (pelēkie) 
	6,2
	26,7
	67,1


3.tabulā parādīts šo mālu granulometriskais sastāvs, bet 4.tabulā – ķīmiskais sastāvs.
4.tabula

Liepas, Kupravas un Gāršas atradnes mālu vidējais ķīmiskais sastāvs, masas %

Average chemical composition of the clays of Liepa, Kuprava and Gārša deposit, weight %

	            Atradne

  Oksīdi
	Liepa
	Kuprava
	Gārša

	SiO2
	57,81
	60,72
	68,24

	Fe2O3
	4,86
	6,08
	6,41

	Al2O3
	22,50
	18,40
	14,21

	TiO2
	1,02
	0,9
	0,58

	CaO
	1,18
	1,12
	0,91

	MgO
	2,30
	3,22
	1,13

	SO3
	0,29
	-
	0,19

	Na2O
	0,14
	0,07
	0,07

	K2O
	3,68
	4,12
	3,84

	Karsēš. zudumi
	6,36
	5,12
	4,20

	CO2
	0,13
	0,13
	0,1

	Org.vielas
	0,10
	0,35
	0,26


No izpētītiem kvartāra sistēmas māliem (to krājumu un tehnoloģisko īpašību ziņā) perspektīvāki keramzīta ražošanai ir Apriķu un Nīcgales atradņu māli (skat. 5. un 6.tab.). Minēto atradņu mālu krājumi ir apmēram robežās no 2 līdz 5 milj. m3. Bez tam, ir vairākas kvartāra mālu atradnes, kā Adze, Laža, Reiķi, Palejnieki, Samiņi, Skanstenieki, kurās atrodas māli, kas no ķīmiskā un mineraloģiskā sastāva viedokļa noderīgi keramzīta ieguvei, bet to krājumi ir relatīvi mazi (0,15-1,5 milj.m3). 

Minēto atradņu māli ar speciālām organiskas dabas piedevām keramzīta tehnoloģijas procesā veido viskozu šķidro fāzi un izdala gāzveida fāzi (H2O, CO2, CO u.c.) kā rezultātā noteiktā temperatūras intervālā tie uzpūšas un izveidojas porains materiāls – keramzīts ar mazu tilpuma masu (~ 400 kg/m3) un zemu siltumvadāmības koeficientu (0,07-0,10 W/m·K).

5.tabula

Apriķu, Nīcgales un Usmas mālu atradņu vidējais ķīmiskais sastāvs

Average chemical composition of the clays of Apriķu, Nīcgales and Usmas deposit

	Atradnes
	Ķīmiskais sastāvs, masas %

	
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	CaO
	MgO
	Na2O
	K2O

	Apriķi
	49,5
	16,0
	7,6
	6,1
	3,6
	0,5
	3,8

	Nīcgale
	53,8
	16,6
	6,6
	6,6
	3,2
	4,2

	Usma
	45,9
	14,1
	6,7
	9,3
	5,6
	5,0


Tālākā nākotnē keramzīta, t.sk. augsttemperatūras keramzīta, ieguvei perspektīvi varētu būt arī triasa un juras sistēmas māli, kas atrodas Latvijas dienvidrietumu daļā.

Sakarā ar keramzīta ražošanas pārtraukšanu Kupravas (~ 1992.gadā) un Nīcgales (~ 1999.gadā) rūpnīcās, viss celtniecībai un keramzītbetona izstrādājumu, t.sk. individuālo celtnieku vidū populāro vieglbetona bloku ražošanai nepieciešamais keramzīts tiek ievests no Igaunijas, Baltkrievijas, Vācijas, Norvēģijas, Krievijas u.c.

6.tabula

Dažu Latvijas kvartāra mālu granulometriskais sastāvs un krājumi

Grain size and resources of some Quarternary clays of Latvia

	Nr.

p.k.
	Atradne
	Atrašanās vieta
	Krājumi, milj.m3
	Granulometriskais sastāvs, %
	CO2 saturs, %

	
	
	
	
	> 0,05 mm
	0,05 – 0,005 mm
	< 0,005 mm
	

	1.
	Apriķi
	Lažas pag.
	5,1
	2,4
	11,7
	85,9
	4,5

	2.
	Nīcgale
	Nīcgales pag.
	2,02
	4,5
	22,2
	73,3
	5,6

	3.
	Palejnieki
	Kūku pag.
	1,33
	12,4
	27,1
	60,5
	3,6

	4.
	Skanstenieki
	Salas pag.
	1,27
	11,6
	22,8
	65,6
	4,9

	5. 
	Usma
	Usmas pag.
	5,52
	8,2
	22,3
	69,5
	9,1


Pašlaik, izmantojot ievesto keramzītu, keramzītbetona izstrādājumu, pārsvarā caurumoto bloku, ražošanas apjoms ir ap 140000 m3. Prognozējamais tirgus pieprasījums laika periodā no 2010. – 2015.gadam, nostabilizējoties un paplašinoties būvniecības apjomiem, keramzītam un keramzītbetona blokiem varētu būt ap 300000 m3 gadā.

Pašlaik valdošais uzskats par keramzīta ieguves iespējām no Latvijas illītu saturošiem māliem ir šāds – tipisko mālu minerālu saturam, kuru daļiņu izmērs ir mazāks par 0,005 mm ir jābūt virs 60 % un karbonātu saturam, pārrēķinot uz CO2 daudzumu – jābūt zemākam par 6 %. Tas nozīmē, ka keramzīta ieguvei noderīgāki ir māli, kuros kalcīta CaCO3 un dolomīta CaCO3·MgCO3 kopējais saturs nav lielāks par 12,5 %. 
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Kā perspektīva piroplastiskā stāvoklī esošo mālu uzpūšanās piedeva, kā parāda eksperimentālie pētījumi, ir neliela naftas pārstrādes produktu vai  biodīzeļdegvielas ieguves blakusproduktu piedevas. Šīs piedevas mālu termiskās apstrādes procesā sadalās:
                                                         

                                                                         600-700 0C

ogļūdeņraži  + O2         →        CO2 + H2O

Tieši šie gāzveida komponenti CO2 un H2O, kas izveidojas termiski sadaloties (sadegot) ogļūdeņražiem, kopīgi ar gāzveida komponentiem, kas izdalās tieši no māliem jeb mālu minerāliem, to karsēšanas procesā, veicina porainas keramzīta tipa keramikas ar mazu tilpuma masu izveidošanos.

Bez keramzīta izmantošanas keramzītbetona ieguvei, jāatzīmē arī tā nozīme ceļu būvē zemēs, kuras izvietotas polārā loka rajonā, kā arī naftas ieguves platformu betona konstrukciju izbūvē.
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U.Sedmalis, I.Šperberga. Porainu keramzīta tipa materiālu ieguve no kārtainiem silikātiem tos termiski apstrādājot 600-1250 0C temperatūras intervālā.

Porainu keramzīta tipa materiālu ieguvē būtiska nozīme ir izejvielu, t.i. silikātu minerālu ķīmiskajam sastāvam, gan arī to struktūrai. Perspektīva izejviela porainu keramzīta tipa keramisku materiālu ieguvei Latvijā ir vietējie devona un kvartāra sistēmas māli. Šo mālu galvenā sastāvdaļa ir illīts – kārtainais silikāts, kura saturs devona sistēmas mālos svārstās robežās no 50 līdz 80 %, bet kvartāra mālos – no 30 līdz 40 %. Keramzīta ražošanai noderīgākie ir treknākie māli, t.i., māli ar augstāku tipisko mālvielu saturu, jeb, no granulometriskā sastāva viedokļa, māli, kuros ir vairāk frakcija ar daļiņu izmēriem < 0,005 mm, kā arī  zemāku smilšainās frakcijas un karbonātu saturu (CO2 – 6 % un mazāk). No ķīmiskā sastāva viedokļa silikātu minerāliem jāsatur gāzes un šķidrās fāzes veidošanos veicinošus jonus – (OH)-, (H3O)+, H2O,  Na+, K+, Fe2+, Fe3+ u.c.
U.Sedmalis, I.Sperberga. Obtaining of porous expanded clay type materials from phyllosilicates by thermal treatment at the temperature range from 600 up to 1250 0C.

Chemical composition and structure of silicate minerals plays an important role in the obtaining of porous expanded clay materials. Perspective raw materials for such purpose in Latvia are local Devonian and Quarternary system clays. Content of illite (sheet silicate or phyllosilicate) as the main constituent of such claysvary between 50 and 80 % in Devonian clays and between 30 and 40 % in Quarternary clays. Fertiler clays are suitable for obtaining of expanded clay material, t.i. clays with higher content of typical clayey substance or from the viewpoint of grading composition – clays with higher content of particles with size < 0,005 mm, as well as lower content of sandy fraction and carbonates (CO2 – 6 % and less). Silicate minerals have to contain from the viewpoint of chemical composition gases and liquid phase development contributing ions - (OH)-, (H3O)+, H2O,  Na+, K+, Fe2+, Fe3+ etc.
У.Седмалис, И.Шперберга. Получение пористых материалов типа керамзита из слоистых силикатов при термической обработке в температурном интервале от 600 до 1250 0С.
Перспективным сырьем для получения пористого керамического материала типа керамзита в Латвии является местная глина – девонской и четвертичной системы. В глинах главным минералом является иллит – слоистый силикат, содержание которогов девонских глинах колебается в пределах от 50 до 80 %, а в четвертичных глинах – от 30 до 40 %. Притом наиболее перспективными являются те глины в которых содержание частиц собственных глинистых минералов размерами частиц меньше 0,005 мм составляет больше 60 % и содержание СО2 – 6 % и меньше. Важное значение имеет также присутствие в данной системе газо- и расплава образующих составных частей – (OH)-, (H3O)+, H2O, Na+, K+, Fe2+, Fe3+ и другие.

Kvartāra mālu izmantošanas iespēju, t.sk. keramzīta ieguves, shēma atkarībā no CO2 un tipiskās mālu minerālu frakcijas satura (%) parādīta 1.attēlā [3].


























1.att. Kvartāra mālu izmantošanas shēma (punktiņi raksturo detalizēti pētīto atradņu vidējo sastāvu).


Fig.1. Application scheme of Quarternary clays (points characterize average compo-sition of detailed investiga-ted deposits).








