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Ievads

Illits kopa ar kaolinitu, hloritu un smektitu ir viens no Cetriem galvenajiem malu mineraliem
malainajos nogulumos un nogulumiezos [9]. Illits ir nozimigs komponents misdienu
nogulumos un senajos slaneklos, ka ari svarigs diagenétisks un detritisks minerals zemu
temperatiiru sedimentacijas sisteémas. Illits var veidoties dazados minerogenétiskajos apstaklos
[22] un ta augSanas procesu var ietekmé&t galvenokart divi faktori: kimiskas vides jeb
sedimentacijas sisteémas specifiskums (slégta vai atvérta) un kristalizacijas ilgums [17]. Bet
veél joprojam ir maz petiti illita veidoSanas apstakli un ta kimiska un fizikala noturiba.
Pétijumos ir noskaidrots, ka diagenétiska illita kimisko sastavu var izmatot raksturojot to
fluidu kimijas vidi, kas ir veidojusi illitu [11], bet, kopuma, joprojam nav iesp&jams
identificét illitu vadoties tikai péc ta kimiska sastava [17]. Saja gadijuma veértigu papildus
informaciju sniedz illita struktiiranalize. LidzSin€jos pétijumos [5; 11] illita politipu
kvantifikacija ir Javusi noskirt diagenétiskas cilmes illitu no mehaniski drupinata un parnesta
materiala (detritisks illits). Sadi pétijumi ir sekmigi veikti Ilinoisas baseina Paleozoja
slanek]os konstatgjot 3 illita politipus 1My, 1M un 2M; un tika noskaidrots, ka illita 1Md un
IM politipi ir diagenétiskas cilmes, bet illita 2M; politips ir mehaniski drupinata un parnesta
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materiala jeb detritiskas cilmes [11]. Jaunakajos p€tijumos illita politipu noteikSana tiek
izmantota dazadas paleovides rekonstrukcijas Sadiem mérkiem nosakot illita 1M strukttram
diagenétisko vecumu, bet 2M; struktiiram - materiala pirmavota vecumu. Illita 1M struktiiras
var tikt izmantotas atSkirigu fizikalo apstaklu rekonstrukcijas ilitizacijas laika, kur strukturalas
variacijas ir pieskaitamas pie abiem SkiSanas un izgulsnéSanas mehanismiem, kas var
izpausties ka izmainas cietaja faze [7]. Kopuma, illita p&tijumi norada uz So mineralu ka uz
jutigu paleovides indikatoru, kas potenciali var tikt izmantots ar1 Latvijas malaino nogulumu
uzkrasanas paleovides rekonstrukcijas. Lidzigas detalitates pétijumi Latvija lidz §im nav
veikti, kas ir skaidrojams ar tehniska aprikojuma un eksperimentalas bazes nepietickamibu
malu mineralogijas miisdienigai pétniecibai.

Vairaki autori ir atzinu$i, ka augstakas izskirtsp&jas eksperimentalo rezultatu iegtiSanai ir
javeic paraugu sagatavoSana vairakos posmos: janodala vajadziga frakcija, javeic suspensijas
flokulésana, un precizi jasagatavo analiz€amie paraugi rentgenstaru pulverdifrakcijas
(turpmak teksta — XRPD) analizei [11]. Atzim&jams, ka dazadu autoru veiktajos illita politipu
pétijumos frakcionéSanas metodes, izmantoto frakciju izméri, ka ar1 paraugu sagatavosSana
XRPD analizei atskiras. Tas ir skaidrojams ar salidzinosi neilgo illita politipu petijumu veésturi
dazadam paleorekonstrukcijam, pétito nogulumu mineralogisko sastavu un ir atkarigs no
pétijumam izvirzita mérka.

Nemot veéra, ka illits ir viens no izplatitakajiem malu mineraliem un ir sastopams dazadas
sedimentacijas vides, ta izdaliSanai konkrétajos pétijumos ir nepiecieSama ipasi sagatavota
metodika. IepriekS veiktie eksperimenti noradija, ka nepietiekoSi ir atseviSki risinajumi
paraugu sagatavoSanas gaita un ir izstradajama kompleksa pieeja. Ieprieks veiktie p€tijumi
norada, ka malu paraugu sagatavoSana javeic kompleksi, nevis tikai atseviSki pa paraugu
sagatavoSanas posmiem. Metozu kompleksu atlases nepiecieSamibu apstiprinaja pirmie
méginajumi izdalit ar illitu bagatas frakcijas un uznemt XRPD spektrus — eksperimentalos
pétijumos iegutie XRPD spektri bija neparskatami, jo analiz§jamas fazes bija ar zemu
intensitati. Turpmako eksperimentu gaita tika noskaidrots, ka ievérojama dala paraugu pat
frakcijas zem lum satur primaro mineralu fazes un karbonatus, kas paraugu frakcionésanas
gaita sekmé&ja koagulacijas procesu. Literatiira koagulacijas vai flokulacijas procesu
mazinasanai ir aplukoti dazadi kimiskie reagenti, bet musu pieredze norada, ka malu mineralu
strukt@iru pétijumos, jo ipasi frakcijas mazakas par lum, ir jaizvairas no kimisko reagentu
lietoSanas. Papildus veiktie eksperimenti norada, ka pat neliela koncentracija kimiskie
reagenti var ietekmét ne tikai malu mineralus, bet art XRPD spektru izskirtsp&ju un minétais
norada uz nepiecieSamibu izstradat illita strukttiranalizei piemérotu pétijumu metodiku un to
aprobét Latvijas malaino nogulumu pétijumiem.

Materiali un metodes

Lai iegitu reprezentativus paraugus illita politipu analizei tikai veikta seciga paraugu
sagatavoSana, sakotng&ji paraugus frakciongjot. Visbiezak malaino paraugu frakcionésanas
gaita tiek izmantoti dazadi kimiskie reagenti, kas lauj novérst paraugos esoSo karbonatu vai
organisko vielu klatbiitnes izraisitu flokulaciju vai koagulaciju. Tomér, nemot véra pétijjuma
uzdevumu — analizét nevis malu frakciju kvantitativo daudzumu attieciba uz kopgjo parauga
granulometrisko sastavu, bet gan $ajas frakcijas esosas mineralas fazes kvantitativo daudzumu
un illita politipu attiecibu, lidz Sim visbiezak pielietotas frakcion€Sanas metodes nedeva
velamos rezultatus. Tika konstatéts, ka kimiskie reagenti var ietekm&t gan malu mineralu
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struktiiras, gan fazu kvantitativas attiecibas analiz€jama frakcija. Tade€] tika veikta p&tamo
paraugu dekant€Sanas eksperimentu sérija, izmantojot dazadas Iidz Sim lidzigos pé€tijumos
izmantotas metodes un, nosakot $ajas metodes izmantoto kimisko reagentu ietekmi uz malu
mineralu struktiram un XRPD datiem.

Vispirms frakcionéSanas eksperimentiem tika atlasiti ,,problematiskie” paraugi ar
augstu karbonatu un primaro fazu piejaukumu. Gaissausus paraugus maisot un kvartgjot
1zsijaja caur 125um sietu, ieglistot frakcion€Sanai nepiecieSamo vid€jota parauga daudzumu
(50 g), kurs tika kvantitativi parnests 1 litra varglazé un apliets ar 800 ml bidestilétu tdeni.
Sadi tika sagatavoti paraugi katram frakcion&$anas eksperimentam, kuros katra tika izmantots
atSkirigs dispersants (1.tabula): 0,4 un 4% [Na(PO;)s] tidens Skidums, NH4OH, nosakot So
dispersantu ietekmi uz kop&jo XRPD spektru kvalitati, bet viena no eksperimentiem
dispersantu vieta tika izmantota paraugu triskarSa skaloSana ar bidestilétu ideni. Nemot véra,
ka karbonati un organiska viela tiek uzskatiti par traucgjoSiem paraugu frakcion€Sanas gaita, 2
paraugiem pirms paraugu triskarSas skaloSanas un frakcion€Sanas tika veikta karbonatu
Skidinasana, pirmaja varianta izmantojot ledus etikskabi, bet otraja salsskabi. Lidzigi tika
veikta paraugos esosas organiskas vielas skidinaSana, pirmaja varianta to Skidinot ar idenraza
parskabi [1], bet otraja ar natrijaperodisulfatu [16].

1. tabula
Frakciong$anas eksperimentos lietoto ktmisko reagentu izmantosanas seciba

Karbonatu | Organikas

*2 Skidinasana | Skidinasana Paraugu dispergesana

% I x E E m )g g
Sl |12 |8 |2 |88 |5282
= | 9 = 2 |l | FE | SE = < S =
2| = I - & SF | TF | E -
= ©) Z. z. z. Z il
1 X

2 X

3 X

4 X

5 X X

6 X X X

7 X

8 X X

9 X X

10 X X

11 X

Visi paraugi tika frakcionéti >125, 125-63, 63-16, 16-2, 2-1, <1, <0,2um frakcijas, izmantojot
dekant@Sanas metodi, tad€jadi iegiistot tris petamas malu frakcijas (2-1, <1, <0,2um). Frakcija
zem 0,2pum tika iegiita paraugu centrifuggjot, darba parametrus (centrifugéSanas atrumu un
ilgumu) aprékinot péc Stoksa vienadojuma [19].

FrakciongSanas gaita iegutie rezultati tika salidzinati ar lazergranulometra Analisette 22
legiitajiem rezultatiem un uzpemtas rentgenogrammas neorientétiem <lum frakciju
paraugiem. VE&lak iegiitie rezultati tika salidzinati ar bidestiléta tideni triskartigi skalotu
paraugu rezultatiem.
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Rentgenstaru pulverdifrakcijas (XRPD) analize ir viena no pamatmetodém malaino
nogulumu kvalitativai, puskvantitativai un kvantitativai analizei un malu mineralu
polimorfisma pétijumos [23]. Vairaki pétnieki sniedz datus par malu frakcija sastopamajiem
primarajiem mineraliem un to daudzveidibu [8; 12; 26], Tadel rentgenstaru pulverdifrakcijas
analizes rezultatu interpretacija maliem ir sarezgita, jo blakus malu mineraliem $is materials
satur dazadu fazu maistijumu [18].

Malu mineralu kristalitu niecigo izméru un plakspainas struktiiras dé] to maksimumi
neorientétu paraugu XRPD rentgenogrammas ir ar zemu intensitati, ka art var parklaties ar
citu mineralu fazu maksimumiem, kas apgriitina kvalitativu iegtta spektra analizi.
Identificgjot illitu ar XRPD palidzibu, var tikt pielautas kliidas, piemé&ram, uznemot illita
XRPD ainas gaissausiem orientétiem un etilénglikolétiem paraugiem, to stavoklim ir jabiit
idealam. Tacu, pat ja Sis idealais stavoklis tiek sasniegts, rentgenstaru pulverdifrakcijas
analizes noteikSanas robeza uzbriestoSajiem slaniem ir tikai starp 0-5% [17]. Tadel ir
nepiecieSama loti riipiga paraugu sagatavoSana analizei. Bet cis un trans strukturalo
nesakartotibu veidi un malu mineralu kristalitu nelielais izmérs kopuma apgriitina kvalitativu
eksperimentalo datu ieguvi ar XRPD par So mineralu struktiram, jo Ipasi illitiem un
smektitiem [21]. Nemot véra iepriekS min€to, misu pétijjuma tika veikti eksperimenti dazadi
frakcion&tiem, teksturétiem un netekstur€tiem malaino nogulumu paraugiem, izmantojot
atSkirigas rentgenstaru pulverdifrakcijas iekartas spektru uznemsSanas parametrus. Bet
neteksturétiem paraugiem tika veikta illita nebazalo refleksu diagnostika un noteikts paraugu
mineralo fazu kvantitativais daudzums.

Orientéti malu mineralu paraugi <2um, <lpm un <0,2pm frakcijam tika sagatavoti parauga
tdens suspensiju iztvaicg€jot uz parauga turétaja [25], ta laujot parauga esoSajiem malu
mineraliem brivi orient&ties garakas ass virziena paral€li parauga turétaja virsmai.

Neorientétu paraugu, kuros dominé malu minerali, iegit ir sarezgiti, jo malu mineralu plakano
kristalitu dél tiem ir tendence savstarp&ji orientties. Lai ieglitu maksimali neorient&tus
paraugus ar izteiktiem nebazalajiem malu mineralu refleksiem XRPD spektros péc to
samalSanas korunda piesta Iidz miltveida konsistencei tika veikti vairaki paraugu
sagatavoSanas eksperimenti: pulvera paraugu dazadas attiecibas sajaucot ar vazelinu, uzberot
uz kartona, vienmérigi uzberot paraugu uz parauga turétaja un nogludinot atsevisku malu
mineralu agregatu veidotos nelidzenums ar naza asmens aso pusi.

Hlorita, kaolinita, smektita identifikacijai tika uznemti neorient€tu paraugu spektri, izmantojot
jau iepriek§ XRPD analizé izmantoto paraugu sadalitu divas vienadas dalas. Vienu parauga
dalu divas stundas karsgjot mufeli pie 550°C, bet otru atstdjot uz diennakti piesiicinaties ar
etilenglikolu. Etilénglikolgjamos paraugus novietoja uz paraugu turétaja eksikatora, kur§ lidz
1 c¢m tika uzpildits ar etilenglikolu un ievietoja zavéjamaja skapi uz diennakti 70 °C
temperattra [19]. Péc paraugu apstrades tika uznemti XRPD spektri, izmatojot ieprieks€jos
neapstradatu paraugu XRPD uzpemsanas parametrus.

Orientéti paraugi tika uznemti ar rentgenstaru pulverdifrakcijas mériekartam DRON UM 1 un
X’PERT-PRO. Vairakos paraugu uzpemsanas atkartojumos XRPD spektros novérojamo
maksimumu nobides salidzinajums tika veikts eksperimentiem, kas uzpemti ar abam
meériekartam. Eksperimentos ar rentgenstaru difrakcijas iekartu DRON UM 1 ar CuK 20
starojumu (A=1,54183A) visas difrakcijas ainas tika uznemtas no 5° Iidz 65° 20 ar soli 0,05°,
katra merfjuma ekspozicijas laiks 2 sekundes.

Ar X’PERT-PRO rentgenstaru difrakcijas iekartu analiz€to paraugu difrakcijas ainas tika
uznemtas no 2°-70° 20 ar soli 0,017, ekspozicijas laiks uz katru mérijumu 15,5 sekundes.
XRPD eksperimentu gaita tika konstatéti illita nebazalie refleksi ar zemu intensitati, kas bija
gruti noskirami no fona, ka arT biezi tika novérota illita refleksu parklasanas ar citu fazu
maksimumiem. Tadeél lai iegiitu rezultatus ar augstaku izSkirtsp€ju, tika mainiti merjjumu
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ekspozicijas laiki vienam mérijuma solim no 20 uz 40 sekundém, p&c tam uz 60, tad 100 un
120 sekundém. Eksperimentiem ar dazadu ekspozicijas laiku tika mainits apstarotais parauga
laukums, rentgenstara platums, mainot gan vertikalo (1/2° un 1/4°), gan horizontalo (5 un
10mm) spraugas atvérumu. Visi eksperimenti tika uzpemti rot€joSiem paraugiem, lai
mazinatu parauga tekstiiras ietekmi uz XRPD analizes rezultatiem.

[llita politipu diagnostikai tika izmantots 26 posms no 20°-35,5°, kura citu fazu refleksi ir ar
zemam intensitateém vai nav noveérojami. Kopgja illita daudzuma novertésanai tika izmantota
maksimumu grupa pie 34.77° 20 (2.58A) 20 [11]. Illita kristalizacijas indeksa noteikSanai
izmantota illita 002 un 004 refleksu attieciba [10], bet illita kristalizacijas tipa noteikSanai
izmantots illtta 002 pie 8.71° 20 (10A) maksimuma formas analize [17].

Paraugu mineralas kompozicijas kvantitativa analize veikta ar datorprogrammam QUANTO
un SiroQuant. legiitajam rentgenogrammam, no paraugiem ar orientetu vai dalgji orient€tu
tekstiiru tika veikta tekstiiras parametru precizéSana, kas sekméja kopé&jo rezultatu iegiiSanu ar
augstaku precizitati.

Kvantitativai datu apstradei ar Rietvelda metodi, nepiecieSamie teor&tiskie rezultati tika iegtti
no MINCRYST datu bazes, kas pagaidam ir visplasaka publiski pieejama mineralu kristalisko
struktiiru elektroniska datu baze. Datu baze sastav no aprékinatam mineralu kristaliskajam
struktiram, kas iegiitas no polikristalisko standartu rentgenogrammam, un datu bazé
pieejamie dati ir izmantojami XRPD spektru kvantitativai un kvalitativai apstradei [3].
Nosakot illita politipu attiecibu lidz Sim ir lietotas vairakas XRPD spektru aprékinu metodes
[11], sadalot politipam raksturiga maksimuma laukumu vai noskirot 2M; un 1M politipam
raksturigo maksimuma augstumu no maksimumiem, kuri piemit visiem illita politipiem.

Rezultati

XRPD savstarp&jai datu salidzinasanai frakcionéSanas eksperimentos tika izmantots vienas
cilmes malaino nogulumu paraugs, kura no malu mineraliem tika konstatéti — illits, kaolinits,
hlorits, illits-smektits, no kuriem domingjosais ir illits.

XRPD spektri paraugiem, kuri tika frakciongti izmantojot vairakkartigu skaloSanu un
karbonatu $kidinasanu ar salsskabi, pec kimiskas apstrades tika konstatétas izmainas illita 002
refleksam raksturigaja maksimuma kreisaja sparna un nesakritiba starp pikiem 20-27° 20
posma. P&c karbonatu Skidinasanas ar etikskabi rentgenogrammas jauni maksimumi netika
konstatéti, bet péc to SkidinaSanas, izmantojot salsskabi, rentgenogrammas tika konstateti
jauni nezinami maksimumi, pieméram, pie 23,12 °, 31,55 °, 60,26° 20. Kopuma iegiitajos
XRPD spektros atseviski malu mineralu maksimumi ir nedaudz augstaki paraugos, kuru
sagatavoSanas procesa ir izmantotas skabes (1.att.).

Paraugos, kuri tika dispergéti izmantojot 0,4% [Na(POs)s] vai NH4OH, XRPD spektros tika
novérota fona paaugstinaSanas un izmainas illita 002 maksimuma kreisa sparna forma.
Atseviskiem malu mineralu maksimumiem, pieméram, pie 12,46° 20 (hlorita un kaolinita
kopéjas maksimums) un 19,83° 26 (illita maksimums), tika novérota maksimumu nobide (Iidz
0,16° 20) mazo lenku virziena. Savukart paraugu frakcioné$ana izmantojot 4% NH,OH, tika
novérota fona pazeminasanas (1.att.).

Izmantojot iepriek§ aprakstitas frakcionéSanas metodes, koagulacija tika novérota tikai
neskalotiem un kimiski neapstradatiem paraugiem. Visi eksperimentos iegttie rezultati tika
salidzinati ar paraugu, kur§ tika frakcionéts bez kimiskajiem reagentiem, triskartiga
skaloSanas procesa atdalot koloidalo fazi, kas varétu sekmét paraugu koagulaciju vai
flokulaciju to dekanteSanas gaita. Nemot véra, ka koloidala frakcija no malu frakcijam kopa
veido nelielu masas dalu (vidgji 2,2 %), tika pienemts, ka rentgenogrammas bez koloidalas
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frakcijas turpmak eksperimentos ir izmantojamas rezultatu savstarp&ja salidzinasana.
Koloidalaja faze tika konstatéta zemaka kaolinita piku intensitate, bet augstaka kalcita piku
intensitate, kas labi izdalijas no fona.

Veicot salidzinoSus eksperimentus ar dazadam meériekartam, tika konstatéts, ka ar XRPD
mériekartu DRON UM 1 ir iesp&jama maksimumu nobide 0,05-0,1° 20 robezas, bet, veicot
mérjjumus ar rentgenstaru pulverdifrakcijas meriekartu X’PERT-PRO, tika panakti augstakas
precizitates rezultati ar maksimumu nobidi zem 0,05° 20. Paildzinot ekspozicijas laiku, ka ari
palielinot rentgenstara platumu, difrakcijas ainas tika noveérota maksimumu intensitasu
palielinasanas, ka ar1 fona pac€luma, kas lidzigs amorfam pac€lumam, veidoSanas, kas var
ietekmét datu kvalitativu apstradi un interpretaciju. Lidz ar to par kvalitativai un kvantitativai
analizei atbilstoSiem rezultatiem tika atziti spektri, kas tika uznemti ar ekspozicijas laiku 100
sekundes uz vienu mérijjuma soli un 2" vertikalo, 10 mm horizontalo spraugas atvérumu
(2.att.). V. Drits ar lidzautoriem sava pétijuma atseviSkam difrakcijas posmam ar1 sekmigi ir
izmantojis ilgu ekspozicijas laiku uz vienu mérijjuma soli [6]. Tika konstatéts, ka XRPD
spektru kvalitati v€l ir iesp&jams uzlabot, atkartojot parauga uzpemsSanu divas reizes un
summgjot Iidzvertigus abu reizu rezultatus.

Veicot paraugu sagatavoSanu ar dazadiem pané€mieniem - pulvera paraugs dazadas attiecibas
sajaukts ar vazelinu, nesablivgjot ieb@rts paraugu turétaja — labakie rezultati neorientétu
paraugu iegiiSana tika sasniegti parauga tur€tajam uzberot nesablivétu analiz€ama pulvera
paraugu un uzmanigi, neizdarot spiedienu nedaudz nogludinot ta virsmu difrakcijai
nepiecieSamaja radiusa. Pargjie paraugu sagatavoSanas eksperimenti nesasniedza velamos
rezultatus, jo paraugos bija noveérojams teksturéjums vai paaugstinats XRPD spektra fons, kas
papildus samazina pétamo maksimumu intensitati, pieméram, ar vazelinu sajaukta parauga.
Visiem Cetriem paraugiem, frakciontiem <2um, <lpum un <0,2um frakcijas, péc XRPD
datiem tika identificéti illita nebazalie refleksi 20 posma no 23° lidz 35,5°. Illita refleksu
identifikacija tika veikta izmatojot ar X’PERT-PRO difraktometru iegiitos XRPD datus un
literatiira miné&to illita nebazalo refleksu izvietojumu [5; 17]. Rezultata salidzinajuma ar
teorétiskajiem rezultatiem tika konstatéta $o refleksu nobide, kas bija kladas robezas <0,04°
20.

Apstradajot XRPD rezultatus ar datorprogrammam QUANTO un SiroQuant tika noteikts, ka
ar STm programmam ir iesp&jams iegiit rezultatus par kvantitativo fazu attiecibu p&tamajos
paraugos. Kvantitativa XRPD analize tika veikta Cetriem paraugiem frakcionétiem <16, <2,
<1, <0,2um frakcijas. legiitie rezultati noradija uz salidzino$i augstu kop€jas fazu
maksimumu intensitates sakritibu ar teorétiskajiem rezultatiem, kas tiek izteikta ar Rp faktoru.
Zemakais Rp faktors (< 2,4 %) tika sasniegts <lum frakcijas paraugiem, kuros fazu skaits
bija mazaks par astonam. Piem&ram, frakciju paraugos <16, <2 pm, kur analiz€amo fazu
skaits bija lielaks, §1 sakritiba bija zemaka un Rp faktors bija virs 4%. Analiz€jot malu
frakciju paraugus, kuros fazu skaits bija zem piecam fazém tika noskaidrots, ka kopgjo
rezultatu precizitati ietekmé ne tikai parauga esoSais kop€jais fazu skaits, bet ari malu
mineralu teorétisko parametru nesakritiba ar eksperimentalajiem rezultatiem, ka art kristalitu
dal&ja orientacija. Uz to dal&ji norada aprekinata kliida katrai fazei atseviski - malu mineralu
fazém $§1 kluda analiz€jamos paraugos bija augstaka.

Diskusija
FrakciongSanas eksperimentos izmantotais vienas cilmes paraugs tika atzits par piemé&rotu
noteikto eksperimentu realizacija, jo parauga malu frakcijas starp malu mineralu fazém

domingjoso illitu, tika konstateéts ari kalcits un organiska viela, kas sekm@a paraugu
koagulaciju. Savukart illita nebazalo refleksu izdaliSanu Saja parauga apgritinaja tadas
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primaras fazes ka albits, ortoklazs un kvarcs. Lai arm min€to fazu procentualais ipatsvars
nebija liels, STm fazém ir raksturigi labi izteikti maksimumi, kas sakrit ar pétamas fazes
maksimumiem Iidz ar to apgritina illita politipiem raksturigo maksimumu precizu
diagnostiku.

Paraugos, kuru apstrades procesa karbonatu $kidinasanai tika izmantotas skabes, tika noveéroti
mineralu procentuala daudzuma pieaugumu. P&c paraugu kimiskas apstrades tika noskaidrots,
ka karbonatu SkidinaSanas laika etikskabei ir bijusi vajaka ietekme, ka rezultata <lum
paraugiem XRPD spektros jaunu piku raSanas un izmainas fazu maksimumos netika
konstatetas. Savukart XRPD spektros péc karbonatu skidinaSanas ar salsskabi tika konstateti
jauni maksimumi, kas tika skaidroti ar iesp€jamajam izmainam malu mineralu strukturas, kas
radusas paraugu kimiskas apstrades laika. Lidz ar to jasecina, ka etikskabe ir saudzigaks
reagents karbonatu $kidinasanai malainajos nogulumos un iegatas rentgenogrammas talakajos
malu mineralu struktiiru pétijumos ir parskatamakas, tas ir vieglak art analizét un interpretét
(1.att.).

e

=]
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2Theta

1. attels. Paraugu frakcionésanas eksperimentu rezultati. 1 — karbondtu Skidinasana ar
salsskabi; 2 — paraugu skidinasana ar etikskabi; 3 — paraugu frakcionésana ar
NH,OH,; 4 — paraugu frakcionésana ar 4% [Na(PO3)]s;, 5 — paraugu frakcionésana
ar 0,4% [Na(POj3)]s; 6 — Paraugu frakcionésana ar triskarsu paraugu skalosanu
bidestiléta ndent
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Paraugu frakcion€Sana izmantojot dazadus dispersantus (NH4OH, 0,4% vai 4%[Na(POs)]s
tdens Skidumu) visos XRPD spektros, salidzinajuma ar bidestilétu fideni, triskarsi skalotu
paraugu analizu spektros tika noverota jau ta neizteikto malu mineralu maksimumu
intensitates pazeminasanas, kas ir skaidrojama ar dispersantu ietekmi uz kopg&jo fazu refleksu
intensitati (1.att.). Tatad, dispersantu izmantoSana var izsaukt gan atseviSku maksimumu
nobidi mazo lenku virziena, gan komplic€tu atsevisku malu mineralu maksimumu izdaliSanu
no XRPD spektra fona, ka ar1 var ietekme& XRPD datu talako interpretaciju. Kopuma paraugu
XRPD kvantitativai analizei dispersantu raditas izmainas spektra netika uzskatitas par
augstam un analizes veikSanas vajadzibam $adi sagatavotu paraugu XRPD dati ir pietickami
kvalitativi. Toméer illitu politipu pétijumos, jo IpaSi IMd struktiiras, kuras illita nebazalie
maksimumi ir plati un ar zemu intensitati, ir svarigi ieglit analiz€jamos maksimumus péc
iesp&jas vieglak noskiramus no XRPD spektra fona. Augstaki illita nebazalie refleksi tika
novéroti paraugiem, kuru frakcionéSana netika izmantoti kimiskie reagenti, bet gan to
triskarsa skaloSana ar bidestilétu tdeni. Savukart dispersantu izmantoSana paraugu
frakcionéSana iepriekSminéta uzdevuma realizaciju apgritina, tapat atzim&jams, ka paraugu
frakcion€Sana izmantojot dispersantus atsevisku refleksu nobide nevar tikt skaidrota tikai ar
izmainam illita struktiras.

hmhnh : . 6

20 22 24 26 28 30 32 34 36
2theta
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Parauga Horizontalas Vertikalas Laiks (s) | Solis
Nr. Spraugas srzraugaso uz soli (°20)
atvérums (mm) | atvérums (°)

1 10 1 120 | 0.017

2 10 1/2 100 | 0.017

3 5 1/2 2x120 | 0.017

4 5 1/2 120 | 0.017

5 5 1/4 100 | 0.017

6 10 1/2 15| 0.017

2. attéls. Difraktogrammu izmainas, mainot paraugu uznemsanas parametrus.

Veicot eksperimentus ar orient€tiem paraugiem, izmantojot DRON UM meériekartu, paraugu
XRPD spektros novérota maksimumu nobide Iidz pat 0,1° 20 neietekméja kop&jo paraugu
XRPD kvantitativo analizi, bet ir biitiska tiesi illita politipu analiz€, kura mériekartas radita
maksimumu nobide var tikt kltidaini interpretéta ar izmainam illita struktiiras, bet nevis ar
izmantotas mériekartas kliidu. Tadg€] frakcion€Sanas rezultatu savstarp€jam salidzinadjumam
XRPD analizei tika izmantota X’PERT-PRO meériekarta, kuras kltda bija zem 0.05° 20 Iidz ar
to izsledzot maldigu interpretaciju par illita politipu maksimumu nobidi. Sada pieeja tiek
rekomendéta ar1 turpmakajiem petijumiem.

Tradicionali illita struktiiru modifikacijas tiek pétitas neorient€tos XRPD paraugos, analizgjot
§1 minerala nebazalos refleksus. Tomér neorientétu malu mineralu paraugu iegiiSana ir sameéra
komplicéta, jo malu mineraliem pat pie nelielam slodze€m ir tendence savstarp€ji orientéties.
Sava pétjuma G.Grathofs [11] min kriteriju, pé€c kura ir iesp&jams noteikt parauga
orientacijas pakapi, par labi neteksturétu paraugu uzskatot paraugu, kura XRPD spektra illita
020 reflekss ir ievérojami lielaks par 002 refleksu. Sis kritérijs tika ievérots sagatavojot
peétijumam paredz€tos neorientétos paraugus. Minétie autori iesaka arl izmantot ilgaku
skeng€Sanas laiku un iztvaicet smektita starpslanu tdeni. Nemot véra paraugu specifiku
skanéSanas laiks tika palielinats no 15 lidz 120 sekundém uz vienu mérijjumu soli (2.att.). Bet
smektita starpslanu tidens netika iztvaicéts, pienemot, ka smektita klatbiitne illita slanos var
tikt izmantota ka viens no nogulumu paleovides raksturlielumiem. Rezultata bija iesp&jams
dazadas genézes un vecuma nogulumos noteikt smektita, illita-smektita un illita fazu attiecibu
[14]. Turpmakos péetijumos Sada veida analizes var noderét paleovides apstaklu
rekonstrukcijas, jo ka ir atzim&jis B. Lansons ar lidzautoriem [13], tad smektita fazes
pieaugums nogulumos parasti ir raksturigs jaunakiem nogulumiem.

Laba rezultatu atkartojamiba un illita nebazalo refleksu atstarojumi ar visaugstako intensitati,
salidzinot visus sagatavotos neteksturétos paraugus, tika konstatéti XRPD spektru paraugiem,
kas tika sagatavoti paraugu uzmanigi ieberot paraugu turétaja un izlidzinot parauga skang&jamo
virsmu, to nesabliv&jot. Sadi sagatavoti paraugi ir atzistami par piemérotiem arf turpmakajiem
illita politipu pétijumiem ar XRPD analizi.

XRPD kvantitativas analizes rezultatu preciz€Sana ar pétijuma izmantotajam
datorprogrammam QUANTO un SiroQuant biitu iespgjama izmantojot katram malu minerala
politipam raksturigos §inu parametrus. Sads apgalvojums izriet no XRPD kvantitativajiem
rezultatiem, jo tieSi malu mineralu fazém tika noveérota augstaka teorctisko rezultatu
nesakritiba ar eksperimentalajiem, kas var tikt skaidrota ar defektiem un slanu nesakartotibu
malu mineralu struktiiras, kas atbilst konkrétas fazes modifikaciju veidam.

Latvijas malainajos nogulumos doming illita 1Md politips, Iidz ar to §1 politipa kvantifikacijai
biitu pielietojama Tetenhorsta (Tettenhorsta) un Korbato (Corbatd) (1993) izmantota metode
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[24]. Sie autori 1Md illita politipu izdala no tris maksimumu attiecibam 16.70°, 34.77° un
31.96° 26 (5.0, 2.58 un 2.801&) labi orientétiem paraugiem veicot §is struktiiras modeléSanu.
Bet §1 metode nav pielietojama gadijumos, kad ir nepiecieSams no 1Md struktiram izdalit
atseviSku politipu maksimumus, kuriem var biit nozime paleoapstaklu rekonstrukciju
pétijumos. Sada uzdevuma risina$anai tika izmantoti neteksturéti malaino nogulumu paraugi,
XRPD spektros izdalot katram politipu raksturigos refleksu maksimumus. Vairaki pétnieki
atzimé dazadus 2M, illita politipam raksturigus maksimumu variantus: maksimums pie 31.96°
20 (2.80A) [15], maksimums pie 23.79° 26 (3.74A) [27] un maksimums pie 29.78° 260 (3.00A)
[20], ka arT maksimumi pie 22.86° un 30.942° 20 (3.89 un 2.89A) [9]. Savukart citi autori
[2;4], nosakot illita politipu daudzumu, par 2M; illita politipam raksturigo maksimumu atzist
jau pieminéto 20 lenki pie 29.78° (3.00A), bet par 1M politipam raksturigajiem maksimumiem
atzist 29.18° 20 (3.0615) [11] un maksimumus pie 24.32° un 28.99° 20 (3.66 un 3.08A) [9],
uzsverot, ka Sie refleksi ir daudz plataki par 2M; refleksiem par piemin€tajiem maksimumiem
pie 22.86° un 30.94° 20 (3.89 un 2.89A). Ari eksperimentos izmantotajos paraugos starp 1Md
vaji izteiktajiem maksimumiem pie minétajiem 20 gradiem tika konstat€ti atseviski illita 2M;
un 1M politipu maksimumi [14]. Starpiba starp illita 2M; un 1M politipu maksimumu
platumiem netika noteikta.

Atsevisku illita politipiem raksturigo refleksu diagnostiku apgriitinaja analiz€tajos paraugos
domingjosais illita 1Md politips. Sim politipam kartu sajaukums ir konstatgjams pie
atSkirigiem lepkiem (gradiem), kas izpauzas Sim politipam raksturigo maksimumu klatbiitné
vai atseviSku maksimumu iztrikuma [5]. Ar1 2M; politipu struktiiru fragmenti var atrasties
1Md struktiiras, kuras rotacijas traucgjumi doming attiecigi pie n120° un n60°. Sadi struktiiru
fragmenti veido koherentu izkliedi un ietekmé ar dazadam metodém diagnostic€jamo illita
nebazalo refleksu maksimumu poziciju atkaribu no cis- un trans- vakan¢u daudzuma 2:1
slanos traucéti rot€tos I/S un illitos [5]. Minétais ir galvenais iemesls, kapeéc atsevisku politipu
refleksu noteikSana ir komplicéta un iegiito XRPD spektru interpretacijai ir nepiecieSama
1pasi augsta to iz8kirtsp&ja.

Secinajumi

Apkopojot iegiitos frakcion€Sanas rezultatus tiek secinats, ka malaino nogulumu
frakcion&Sanai turpmakajiem malu mineralu, pieméram, illita struktiru pétijumiem, ir
izmantojama dekant€Sanas metode pielietojot triskarSo paraugu skaloSanu ar bidestilétu tideni
un centrifugéSanu, atdalot koloidalo frakciju, kas apgritina precizu pétamas frakcijas
legiiSanu;

Izmantojot rentgenstaru pulverdifrakciju, illita politipu maksimumu difrakcijas spektrus ar
augstaku izSkirtsp€ju ir iesp&jams ieglit samazinot mérjjuma soli un paildzinot ekspozicijas
laiku uz vienu mérijuma soli.

Illita politipu p€tijumiem nepiecieSamo metozu atlase un veikta aprobacija laus turpmakos
illita strukttiru pétijumus izmantot ne tikai pirmskvartara sedementacijas baseinu paleovides
rekonstrukcijas, bet risinat ari tadus kvartargeologijas jautajumus ka ledaja mijiedarbiba ar
malainiem gultnes ieziem un ta piesatinajums ar vietgjas cilmes materialu un geokimisko
procesu norise pie zemam temperatiiram.

Pateiciba. Autori izsaka pateicibu A. MiSnevam par metodiskajam konsultacijam un
rekomendacijam, ka ari I. Rizakovai, D. Grantai, Z. Irbei un D. Jakovlevam par sniegto
atbalstu paraugu sagatavoSanas un apstrades posma. Pe&tijums veikts ar ESF finansialo
atbalstu.
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BNUAHUE XUMUYECKUX DPeazeHmos Ha Kauecmeo nonyuaemvix XRPD cnexmpos, KOHCMamuposano, 4mo Ois
uccnedoganuti cmpykmyp 1My unnuma naubonee npuemnemviii mMemoo @OPaKyuoOHUpOSaAHUs — OeKAHMAYuUs,
NpUMeHsIsl mpexKkpamuoe noaackanue 0opasyos OUOUCMUITUPOBAHHOU 000U U yeHmpugpyeuposanuem omoenas
KOJLIOUOHy0  ppakyuto. B oxcnepumenmax XRPD ¢ Hemekcmypupo8anHbiMu 06pazyamu, MeHsisi 6pemsi
IKCROZUYUY, BETUNUHY WA2A USMEDPEHULL, WUPUHY 02PaXcOaiouje20 OmeepCcmus PeHmMeHOBCK020 U3NYYeHuUsl,
KOHCIAMUPOBAHO, 4MO NpUMeHAS  geauuuny %° eepmuxanvhoco omeepcmus u  genuwuny 10 mm
20pU30OHMANLHO20 omeepcmus, crudicas waz usmepenuii (0,017° 26) u npoonesas spems sxcnosuyuu 0o 100c na
O0UH Wa2 UBMEPEHUsl, 603MOICHO NOLYUUMb 60jlee UHMEHCUGHbIE DepreKcbl NPOMOmuUnog Wiumad, maxkum
00pazom noswviulas paspeuarouyio cnocoonocms memooda XRPD.
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