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levads

Probléemas nozime un aktualitate
Pulverveida cietu vielu 1patné&jas virsmas lielums un poru struktiru raksturojoSie

parametri bitiski nosaka dispersu sistému Tpasibas. ST probléma ilgus gadus ir
bijusi interesantu eksperimentalu un teorétisku pétijumu objekts. Ipasi aktuala ta
kluvusi pedéjos gadudesmitos sakara ar materialzintbu talaku attistibu un jaunu
tehnologiju ievieSanu. Par problémas nozimi liecina arvien vairak pieaugo$o
publikaciju, parskatu un monografiju skaits, ka arT regulari notiekoSie nacionalie
un starptautiskie simpoziju, no kuriem visnozimigakie ir IUPAC organizéta
simpoziju sérija COPS (Characterization of Porous Solids).

Lidzas citam, visplasak izmantota un visefektivakd metode cietu kermenu poru
struktiras pétiSana ir adsorbcijas un desorbcijas izotermu eksperimentala
noteikSana. Vispar atzitu starptautisku standartu par Sis metodes izmantoSanu
poru parametru raksturoSanai un Tpatnéjas virsmas noteikS8anai (BET metode) ir
iztradajusi IUPAC komisija, kuras regularos zinojumos atspogulojas jaunakie
sasniegumi adsorbcijas teorija un progress maciba par cietu kermenu poru
struktdru. Habilitacijas darba metodologiskd pieeja balstas uz Sim

rekomendacijam.

Pétijumu meérkis un uzdevums
Habilitacijas darba mérkis bija noskaidrot 1patnéjas virsmas lieluma un poru

struktiras parametru lomu konkrétas sistémas, kuras muisdienas izraisa
teoretisku un praktisku interesi vispar un Latvijas apstaklos 1pasi.

Darba uzdevums bija izpétit kristalisko dzelzs Il hidroksidu (oksidu) un dazadu
atradnu Latvijas malu paraugu sorbtivas 1paSibas. Darbs sastav no divam dalam.
Pirmas dalas pétijjuma objekti bija laboratorija sintezétie pulverveida dzelzs llI
hidroksidu o un y kristaliskas modifikacijas un to termiskas apstrades produkti.
Sis dalas darbu rezultati galvenokart atspoguloti publikacijas laika perioda no
1964. lidz 1991. gadam.

Otras dalas centrala probléma bija Latvijas malu paraugu sorbcijas ipaSibu
izpéte, to izmantoSana Latvijas rapSu ellas balinaSsana un apkartéjas vides
aizsardzibas problému risina$ana. Sis dalas darba butiskakie rezultati publicéti
laika no 1973. [idz 1997. gadam; dazas publikacijas ir iesniegtas iespieSanai

Latvijas Kimijas Zurnalam un Zurnal prikladnoi himii (krievu valoda).



Eksperimentalie pétijumi veikti dazadas laboratorijas: Latvijas PSR
Tautsaimniecibas Padomes Kimiskas rupniecibas parvaldes Konstruktoru biroja
J. Laukevica laboratorija (Jelgavas iela 63), P. Erina sorbcijas pétijumu
laboratorija Latvias PSR Zinatnu Akadémijas Koksnes kimijas institita, RPI
Kimijas fakultates Fizikalas kimijas katedra (Kronvalda bulv. 4), Maskavas Valsts
Universitates Kimijas fakultates A. V. Kiseleva Adsorbcijas un gazu
hromatografijas laboratorija, RTU Kimijas tehnologijas fakultates Fizikalas
Kimijas, vélak Neorganiskas, analitiskas un fizikalas kimijas katedra un
Poliméru materialu tehnologijas katedra (Azenes iela 14), Latvijas Universitates
Kimijas fakultates Neorganiskas kimijas katedras R. Bdmana adsorbcijas
laboratorija, Latvijas Zinatnu Akadémijas Neorganiskas kimijas institata.

Visas publikacijas péc autora idejas ir paSa rakstitas, konsultéjoties un uzklausot
lldzautorus. Lielako sorbcijas mérijumu eksperimentalo daju autors veicis pats
vai kopa ar studentiem, diplomandiem, aspirantiem, doktorantiem un

[Tdzstradniekiem.



PIRMA DALA

Kristalisko dzelzs lll hidroksidu un oksidu sorbcijas 1paSibas un poru

struktira.

levads

Dzelzs hidroksidus un oksidus izmanto ka katalizatorus un sorbentus daudzas
nozarés un Kimiskas rlpniecibas procesos. Veésturiski interesants fakts, ka
dzelzs oksidu lietoja Rigas Gazes fabrika ka sorbentu sarazotas deggazes
attiriSsanai no sértdenraza. Musdienas dzelzs oksidus ka sorbentus lieto
kosmosa stacijas, izmantojot oksidu Tpasibu izcili labi saistit Gdens tvaikus |oti
mazu relativo spiedienu apstak|os.

Dzelzs hidroksidi un oksidi ir Latvijas mineralpasaules sastavdala. Augsti
dispersa stavoklt kopa ar maliem tie sastopami gan augsné, gan dzilakos zemes
slanos, kur tie uzrada labas adsorbcijas spéjas. Sava loma tiem ir vielu
migracijas procesos, kuri notiek daba. Tapéc to sorbcijas 1pasibu pétijumi ir
nozimigi apkartéjas vides problému risinasana. legutie dati l[idzas pétijumiem par
malu sorbcijas T1pasSibam var [idzét arT augsnes auglibas uzlaboSanas
teoretiskiem un praktiskiem risinajumiem.

Dzelzs un tas sakauséjumu korozijas produkti sastav no dazadu formu dzelzs
oksidiem un hidroksidiem, to starpa art no dzelzs Ill o un y hidroksidiem un
oksidiem. Pétijumi par to TpasSibam tika veikti Latvijas PSR Zinatnu akadémijas
Neorganiskas Kimijas institita profesores L. Liepinas vadiba. Skaidrs, ka
atmosféras apstaklos korozijas produktu sorbcijas paSibam ir svariga loma
korozijas procesa norisé. Bija svarigi noskaidrot individualo komponentu
sorbcijas Tpasibas, lai spriestu par procesu kopuma.

S. Greggs 50.-os gados Anglija veica virkni pétijjumu par dazadu metalu
hidroksidu noteiktas temperatiras karsétu produktu sorbcijas TpasSibam. Vins
ieviesa jédzienu aktivie savienojumi, t.i., tadas cietas vielas, kuru sorbcijas spéja
pieaug, paaugstinot karséSanas temperatiru. Diemzeél dazkart karséSanas
temperatdru intervali bija parak lieli, kas faktiski ierobezoja iespéju git pilnigu
priekSstatu par parvértibam, kas notiek ar dzelzs hidroksidiem.

Tapéc pirmais musu darba meérkis bija detalizétak raksturot dzelzs Ill o un y
hidroksidu un to termiskas apstrades produktu sorbcijas T1paSibas. Galvena
vériba tika pievérsta paraugu virsmas fizikalo parametru un tekstdras

raksturo$anai, Tpatnéjas virsmas lielumam un tas mainai dehidratacijas gaita.



Paraugu struktiras fizikali Kimiskais raksturojums un ipatnéja virsma.

Masu pétijuma objekti bija laboratorijas apstaklos sintezéti pulverveida dzelzs lli
o un vy hidroksidi un to termiskas apstrades produkti.

Vakuuma adsorbcijas iekarta mérijam slapekla vai argona adsorbcijas izotermu
(8kidra slapekla virSanas temperatira) sakuma posmu paraugiem, kuri tika
karséti dazadas temperatiras dazados ilgumos. Péc BET teorijas aprékinajam
paraugu Tpatnéjas virsmas lielumus [1,2]. Aprékini balstijas uz adsorbcijas
izotermas taisnes vienadojuma

h/a(1-h)=A + Bh

konstanSu A un B atrasanu, jo

am =1/(A +B),

bet

C=(A +B)/A,

kur a ir adsobétais tvaika daudzums,

ja relativais Ilidzsvara spiediens ir h = P/Po,

bet P ir lidzsvara tvaika spiediens

un Po - tvaika piesatinatais spiediens mérijjuma temperatira.

am un C ir BET adsorbcijas izotermas vienadojuma konstantes.

Vienu no tam - a,, (adsorbétas vielas daudzums monomolekulara slanr)
izmantojam paraugu Tpatnéjas virsmas S aprékinam:

S =amNa o,

kur Na ir Avogadro skaitlis

un @ adsorbétas vielas molekulas Skérsgriezuma laukums.

Péc tam izvélejamies 12 raksturigus paraugus, kurus turpmak pétijam sikak.
Paraugu fazu struktlras raksturoSanai izmantojam virkni fizikali-kKimiskas
metodes: rentgenstruktiranalizi, termografiju, karséSanas zudumu I[iknes un
elektronu mikroskopiju [3,4,5]. Ka redzams 1.1. tabula, tad termiska apstradé
dzelzs Il hidroksidu o un vy kristaliskds modifikacijas zaudé adsorbéto un
struktiras tdeni, pie kam no dzelzs Ill a hidroksida rodas dzelzs Ill o oksids, bet
no dzelzs Ill y hidroksida vispirms veidojas magnétiskais dzelzs Ill y  oksids,
kur§ augstaka temperatira parvérSas par dzelzs lll o oksidu. Neskatoties uz
batiskam strukturalam izmainadm , dalinu agregatu sakotnéja forma saglabajas,

par ko liecingja elektronu mikroskopijas uznémumi [5].



o rindas paraugu dalinas veidoja heksagonalas formas agregatus atSkirtba no y
rindas paraugu dalinam, kuram raksturigas izstieptu Cetrstiru formas.
KarséSanas rezultata paraugu 1patnéja virsma palielinajas, sasniedza
maksimumu, tad samazinajas. Tapéc pétitos dzelzs Il kristaliskos hidroksidus
varéja pieskaitit aktivo cieto vielu grupai, kuras parstavji karséSanas rezultata
palielina sorbcijas spé&jas. 1.1. att. salidzinata dazu vielu Tpatnéjas virsmas maina
termiskas apstrades rezultata. Redzams, ka dzelzs Il hidroksidu izmainas notiek
zemaku temperatdru intervala salidzinajuma ar citiem hidroksidiem. Tas paver
iespéjas ieglt aktivus sorbentus no dzelzs Il hidroksidiem ar mazaku energijas

patérinu.



1.1. tabula

10

DZELZS Ill o UN y HIDROKSIDU UN TO TERMISKAS APSTRADES PRODUKTU FAZU
STRUKTURA UN TPATNEJAS VIRSMAS S LIELUMI

PARAUGS FORMULA KARSESANAS UDENS FAZE S,m°/g
TEMPEgéATURA, SATURS, %
o rinda
o 25 Fe,03.1.4H,0 25 14.0 o hidroksids 54.5
o 150 Fe,03.1.3 H,O 150 12.8 o hidroksids 60.0
o 200 Fe,05.1.0 H,O 200 9.8 o hidroksids 78.6
a250 Fe»05.0.4 H,O 250 3.6 o oks1ds 52.5
o 300 Fe,05.0.2 H,0O 300 2.4 o oksids 23.6
y rinda
y 25 Fe,05.1.5 H,O 25 15.0 vy hidroksids 27.0
v150 Fe,031.4 H,O 150 14.4 v hidroksids 26.3
v200 Fe,031.0 H,O 200 104 vy hidroksids 47.5
1225 Fe,05.0.8 H,O 225 7.6 v oksids 60.7
1250 Fe,05.0.6 H,O 250 5.8 v oksids 53.9
¥300 Fe,05.0.2 H,O 300 2.3 o oksTds 35.0
v350 Fe,05.0.1 H,O 350 1.2 o oksTds 6.3
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Poru struktira

Lai izpétitu o un y rindu paraugu poru struktdru un izstradatu vienkarSakas
metodes T1patnéjas virsmas mérisanai, tika uznemtas n-heksana, oglekla
tetrahlorida un ddens tvaiku adsorbcijas un desorbcijas izotermas [5,6,7,8].
Galvenokart tika izmantotas stikla vakuma adsorbcijas iekartas ar Mak-Bena
kvarca spirales svariem vai iekarta ar kapilaru mikrobireti sorbéta vielas
daudzuma méridanai.

Paraugiem o 25, a 250, a 300, y 25, y 250 un vy 300 visuma raksturiga S veida
adsorbcijas izoterma (Il tips atbilstoSi IUPAC klasifikacijai). Paréjiem paraugiem
sorbcijas izotermu forma ir sarezgitaka, un to var nosaukt par vilnpveida formu
(Sk.1.2. un 1.3. att.). Visu paraugu desorbcijas izotermam arT ir vilnveida forma,
pie kam kopuma relativo [idzsvara spiedienu intervala no 0.3 lidz 0.9 vérojama
histerézes cilpa, t.i., noradita spiedienu apgabala desorbcijas izotermas nesakrit
ar adsorbcijas izotermam. Histerézes cilpas reproducéjamas atkartotos
meérjjumos ar n-heksana un oglekla tetrahlorida tvaikiem, kuri sorbéjas fizikali.
Raksturiga histerézes cilpas forma saglabajas arT mérjjumos ar ddens tvaiku,
taCu vérojamas novirzes, saistitas ar daléju Gdens molekulu hemosorbciju.
Analizéjot jautajumu par nelielu organisko vielu tvaiku adsorbcijas izotermu
izmantoSanu paraugu Tpatnéjas virsmas noteikSanai, tika pieradits, ka svarigi ir
pareizi izveléties dotas molekulas Skérsgriezuma laukumu monomolekulara
adsorbcijas slani. Bez tam jaievéro vél divi citi  svarigi priekSnoteikumi:
adsorbcijas iztotermas sakuma posmam jabat izliektam pret spiedienu asi un
paraugos nedrikst blt daudz mikroporu. Més konstatéjam, ka apmierinoSus
rezultatus (sakritiba 10% robezas) Tpatnéjas virsmas noteik8ana var iegut, ja
pienem, ka oglekla tetrahlorida molekulas Skérsgriezuma laukums ir 0,30,

slapekla - 0,162, argona - 0,138 nm?.
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2. att. a rindas paraugu oglekla tetrahlorida tvaiku sorbcijas izotermas
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Jau 8T posma darbos [5,6,8] més konstatéjam mikroporu lomu korektas Tpatnéjas
virsmas lieluma novértésanai. Ta, pieméram, paraugs o 200 uzradija anomali
mazu tetrahloroglekla molekulas 8kérsgriezuma laukumu mikroporu dél.
Uzskatami to apstipringja A. V. Kiseleva, t. s., absollGto adsorbcijas izotermu
metode pielietoSana.

Metodes batiba ir adsorbétas vielas daudzuma attiecindSana nevis uz sorbenta
masas vai tilpuma vienibu, bet uz virsmas laukuma vienibu. Més paradijam, ka
absoldtas iztermas sakrit tikai tadiem paraugiem, kuros nav mikroporu [9].

Merot tGdens tvaiku sorbciju, atradam, ka dala Gdens tvaiku saistas ar virsmu
neapgriezeniski, kas liecina par tdens molekulu hemosorbciju [7]. Hemosorbéta
udens daudzumi apméram vienadi paraugiem, kuriem o vai y oksidu kristaliska
struktira, neatkarigi no konstitucionala ddens satura. Aprékinatais Utdens
molekulas $kersgriezuma laukums hemosorbéta slani bija 0,1nm? , kas atbilst
realam Gdens molekulas Skérsgriezuma laukumam, aprékinatam, izejot no Skidra
adens blivuma.

Ka redzams 1.2. un 1.3. att., tad oglek|a tetrahlorida sorbijas izotermu histerézes
cilpam ir visai sarezgits raksturs. AtbilstoS$i misdienas visparpienemtiem
uzskatiem svarigakais histerézes veidoSanas cilpas célonis ir sorbétas vielas
kapilara kondensacija un kapilara iztvaikoSana sorbenta poras, kuru izmeéri
atrodas robezas no 0,2 Iildz 10 nm (td saucamajas parejas poras péc Dubinina
klasifikacijas). Sarezgita histerézes cilpas forma liecina par sarezgitu poru
struktdru. Bez tam redzams ar1, ka histerézes cilpas forma un orientacija pret
asim likumsakarigi mainas. Vispareéjos vilcienos var teikt, ka kristaliskiem
hidroksidu paraugiem histerézes cilpa orientéta vairak vai mazak paraléli
spiedienu asij, bet kristalisko oksidu paraugiem histerézes cilpa orientéta paraléli
adsorbcijas asij. TaCu histerézes cilpas n-heksana tvaiku sorbcijas izotermas

sameéra vaji ieziméjas.
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4. att. o rindas paraugu tdens tvaiku sorbcijas izotermas 20°C
Gaisie simboli - adsorbcija, tumSie simboli - desorbcija;
aplisi - pirmais adsorbcijas - desorbcijas cikls,
trijstardi - otrais adsorbcijas - desorbcijas cikls.



17

Labak tas verojamas, ja sorbé&jamais ir oglekla tetrahlorida tvaiks. Visskaidrak
histerézes cilpas konstatéjamas Gdens tvaiku sorbcijas izotermas (sk.1.4.att.).
Novéroto atSkiribu célonis ir saistams ar molekulu lielumiem, kuri samazinas
rinda n-heksans>oglekla tetrahlorids>tdens.

Poru struktiiras modelis

Dzelzs Ill o hidroksida dehidratacijas procesa atseviSkas stadijas shematiski
paraditas 1.5. att.[10,12,14]. Sakuma (paraugs o 25) dalinu agregati veido
sistému, kura sastav no paraléli orientétam plaksnitém (1.5.1. att.). Termiskas
apstrades rezultatd konstitucionalais tdens aiziet prom, un veidojas dzelzs Il
oksidi. Dehidratacija sakas uz plaksnisu virsmas. Ta ka hidroksidu blivums ir
mazaks neka oksidu blivums, tad notiek tilpuma samazinasanas. No vienas
puses nedaudz samazinas attalumi starp paralélam plaksnitém, no otras puses
uz plaksisu virsmas veidojas poraina dzelzs Il oksida slanis. Zemakas
temperatlras apstradatiem paraugiem raduSas poras atvértas viena gala
(1.5.1l.att .) Paaugstinot apstrades temperaturu, o hidroksida sadaliSanas un

o oksida veidoSanas iet talak, plaksnites sadalas atseviskas dalinas, kuras
veido caurejoSas poras atvértas abos galos (1.5.1ll. att). Jauzsver, ka
dehidratacijas rezultata kopé&jais parejas poru tilpums palielinas. Ja apstrades
temperatiru paaugstina, tad sakas dalinu sakepSana, mazo dalinu
apvienoSanas, kuras rezultata parejas poru struktdra izzid (1.5.1V att.).

Modela apstiprinadSanai izmantojam muasdienu teorétiskos priekSstatus par
kapilaro iztvaikoSanu un kondensaciju sistémas ar sarezgitu poru struktdru.
Kapilaras kondenséacijas un kapilaras iztvaikoSanas paradibas, kuras kvantitativi
raksturo Kelvina vienadojums, var novérot tikai poras, kuru izméri atrodas

robezas no 0,2nm Iidz 10nm, t.s., parejas poras.
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5. att. Dzelzs lll a hidroksida termiskas dehidratacijas poru struktiras
modelis (augs$a) un atbilstosas sorbciju izotermu histerézes
cilpas (apaksa).
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1.5. att. apak8a paraditas idealizétas adsorbcijas un desorbcijas izotermas,
kuras saista tvaika kapilaro kondensaciju un iztvaikoSanu modela poru struktara.
Paraléli novietotu plaksnidu sistema (1.5.1. att.) novérojama B tipa histerézes
cilpa atbilstosi De Bdira Kklasifikacijai, vai B’ tipam péc Lippensa vai H4
modificétam tipam péc IUPAC rekomendacijam. Histerézes cilpas forma 1.5.1l.
att. nosaka kapilaras kondensacijas un iztvaikoSanas procesi gan telpa starp
paralélam plaksnitém, gan poras, kuras radusSas uz plaksniSu virsmas.
Histerézes cilpas tips A (péc De Bara) vai tips H2 (péc IUPAC) atbilst sistémai ar
poram, kuras atvértas abos galos (1. 5.11I. att.).

Histerézes cilpas izzuSana liecina par parejas poru izzusanu (1.5.1V att.).

a rindas paraugu udens tvaiku sorbcijas izotermu ( 1.4. att.) histerézes cilpas
kvalitativi apstiprina dzelzs Il a hidroksida agregatu iekS&jo poru strukttiru un tas
mainu, paaugstinot termiskas apstrades temperatiru. Novérojama visparéja
tendence B’ tipa (H4) histerézes cilpas pareja A tipa (H1) histerézes cilpa, izejot
cauri secigam starpstavoklu formam. Lidzigas histerézes cilpas zimigas
parmainas, gan vajak izteiktas, ir noverojamas ari oglekla tetrahlorida un n-
heksana sorbcijas izotermas. Atbilsto§i modela priekSstatiem parejas poru
kop€jai tilpums palielinas, pirms poru struktira izzad. Tas vérojams realajas
izotermas:histerézes cilpas aug$é€jais punkts virzas uz lielakam adsobcijas
vértibam, palielinot paraugu termiskas apstrades temperatiru. Saprotams, ka
redlu paraugu dati pilniba nesakrit ar modela idealizétam izotermam. Pilnigi
iespéjams, ka tikai viena dala no visam dzelzs Ill o hidroksida dalinam
polidispersa a 25 parauga veido agregatus ar paraléli orientétam plaksnitém.
Sorbcija uz citam dalinam maské kapilaras kondensacijas paradibas, kuras

vérojamas modelsistema.



1.2. tabula

a RINDAS PARAUGU PORU EFEKTIVIE RADIUSI (nm) PEC KELVINA

SORBETA a 25 a 150 o 200 a 250
VIELA
Udens 0.09 0.09 0.09 0.26
CCl, 0.13 0.13 0.13 0.28
n-Heksans nav nav 0.17 0.28
histerézes histerézes
cilpas cilpas
1.3. tabula
o RINDAS PARAUGU PAREJAS PORU TILPUMS, cm?® /g
SORBETA a 25 a 150 o 200 a 250
VIELA
Udens 0.045 0.075 0.098 0.115
CCl, 0.046 0.062 0.085 0.116
n-Heksans - - 0.104 0.120
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Kvantitativai poru struktiras raksturoSanai péc Kelvina vienadojuma aprekinajam
diferencialas poru sadalijuma Iiknes (sk.1.2.tabulu). Raksturigo poru radiusi
palielinas, paugstinot karséSanas temperatiru. Savukart parejas poru tilpumu
aprékinajam izejot no histerézes cilpas augsSéja punkta adsorbéta tvaika
daudzuma (sk.1.3. tabulu). Parejas poru tilpums atbilstoSi modelim palielinas lidz
poru struktlras izzuSanai paraugiem, kuri apstradati augstaka temperatara.
Uzlabotais poru struktiras modelis
Nosakot n-heksana un oglekla tetrahlorida izostériskos adsorbcijas siltumus,
konstatéjam neparasti augstas veértibas [11] . Viens no céloniem varéja but
paraugu mikroporainiba. Mikroporu analizes teorija pédejos gados ir plasi pétita.
Ir izstradatas vairakas metodes mikroporu kvantitativo parametru noteikSanai.
Mes pielietojam, t.s.,as metodi, kuru izstradajis Sings, attistot talak De Bira un
Lippensa t metodi . Metodes pamatideja balstas uz dota tvaika divu adsorbcijas
izotermu salidzinaSanu vienas un tas paSas dabas poraina un neporainam
sorbenta paraugiem. Ka standartizotermu izmantojam ddens tvaiku adorbcijas
izotermu paraugam o 300 (sk. 1.4. tabulu). Adsorbcijas standartlielumi as
aprekinati ka attieciba

os = alaop4 ,
kur a ir Gdens tvaiku adsorbcija,
a4 =10,7mg/g - adsorbéta tdens tvaika lielums, ja relativais lldzsvara spiediens
vienads ar 0,4.
Péc Singa uzskatiem tas ir spiediens, kura mikroporas ir aizpilditas. Savukart

lieluma as fizikala jéga ir adsorbcijas slana biezums.
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1.4. tabula
UDENS TVAIKU ADSORBCIJAS STANDARTIZOTERMA DZELZS HIDROKSIDU UN OKSIDU
TPATNEJAS VIRSMAS UN MIKROPORU TILPUMA NOTEIKSANAI

N.p.k. P/Po as N.p. k. P/Po os
1 0.02 0.195 15 0.3 0.76
2 0.04 0.25 16 0.35 0.87
3 0.06 0.29 17 0.40 1.000
4 0.08 0.33 18 0.45 1.18
5 0.1 0.37 19 0.5 1.38
6 0.12 0.41 20 0.55 1.58
7 0.14 0.445 21 0.6 1.84
8 0.16 0.485 22 0.65 12.1
9 0.18 0.52 23 0.7 2.43
10 0.2 0.565 24 0.75 2.93
11 0.22 0.6 25 0.8 3.64
12 0.24 0.64 26 0.85 4.74
13 0.26 0.68 27 0.9 6.0
14 0.28 0.72
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as grafiku pétamiem paraugiem atrod, atliekot uz ordinatu asi eksperimentali
izméritu adsorbcijas lielumu lidzsvara spiediena, kas atbilst standartizotermas
lldzsvara spiedienam. legitas taisnes satur vértigu informaciju par paraugu poru
struktdru un Tpatnéjo virsmu. Taisnes lenka tangens ir proporcionals neporaina
parauga 1patnéjas virsmas lielumam S. Dzelzs Il kristaliskiem hidroksidiem un to
dehidratacijas produktiem lietojama formula ir

S = 23,5tgP/tgSstandarts

kur koeficients 23,5 ir parauga a 300 Tpatnéjas virsmas lielums m?/g;

tgP ir dota parauga taisnes lenka tangens;

tgSstandarts ir parauga o 300 taisnes lenka tangens.

1.6. att. paraditi as grafiki o rindas paraugiem. Paraugiem 25, o150 un o200
taisnes veido divus posmus, kas liecina, ka paraugi ir mikroporaini. Mikroporu
tilpums ir proporcionals nogrieznim, ko taisne noske| uz adsorbijas asi. Aprekinu

rezultati apkopoti 1.5.tabula.
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1.5. tabula
o RINDAS PARAUGU TPATNEJAS VIRSMAS LIELUMI (m? /g) UN
MIKROPORU TILPUMI (cm® /g)
Paraugs Struktlra Mikroporu Tpatnéja virsma, m°/g
tilpums
cm’/g BET metode péc os metode péc Gdens
adsorbcijas slapek|a tvaiku adsorbcijas
datiem datiem
o 25 o._hidroksids 0.036 54,5 90.1
o 150 o hidroksids 0.047 60.0 115.4
o 200 o hidroksids 0.66 78.5 115.8
a 250 o oksTds nav mikroporu 52.5 51.2
o 300 o oksTids nav mikroporu 235 23.5
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Paraugu Tpatné&ja virsma palielinas, paaugstinot apstrades temperatdru lidz 200°
C, bet péc tam samazinas. Ipatn&jo virsmu lielumu maina korelé ar datiem, kuri
ieguti péc BET metodes, izmantojot slapekla adsorbciju zema temperatura.
Saprotams, ka lielumu absolGtas vértibas nesakrit paraugiem, kuri struktira
daudz mikroporu. Seit izpauZzas molekularo sietu efekts, kura dé] mazaka izméra
molekulas ( Gdens) ieklUst poras, kuras nav piejamas lielaka izméra molekulam
(slapeklis). Tapéc Tpatnéjas virsmas lielums ir mazaks, jaizmanto slapekla
adsorbcijas datus. Paraugiem, kuros mikroporu nav, vérojama laba sakritiba.

Ka redzams, tad dehidratacijas gaita mikroporu tilpums palielinds. Temperatiras
intervala no 200 Iidz 250°C mikroporas izzad. Acimredzot norisinas divi procesi,
kuri teperatiras ap 200°C  sak parsegties. No vienas puses zemas
termoapstrades temperatiras notiek intensiva Gdens izdaliSana ( ap 10% no
kopéja 15% uddens satura), kuru pavada ievérojama struktiras uzirdinasana,
mikroporu ra8anas un TIpatnéjas virsmas palielinaSanas. No otras puses
augstaka termoapstrades temperattra, Gdens izdaliSanai turpinoties, parsvara
notiek o oksida dalinu sakepSanas procesi, mikroporu izzuSana un Tpatnéjas
virsmas samazinasanas.

Lai atspogulotu mikroporu rasanos, palielinaSanos un bojaeju, sakotnéjais poru

strukttras modelis tika uzlabots (1.7.att.).
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7. att. Dzelzs Ill a hidroksida termiskas dehidratacijas produktu
uzlabotais poru struktiras modelis.
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Dzelzs Ill a hidroksida sakumstruktiru veido paraléli orientétas plaksnites

(1.7.a att.). Adsorbcija un tai sekojoSa kapilara kondensacija galvenokart notiek
starp plaksnitém.Termoapstradé plaksniSu virsma noardas, veidojoties o oksida
dalinam. Telpai ap o oksida dalindm ir mikroporu raksturs. Turpinoties o
hidroksida  dalinu dehidratacijai, mikroporu tilpums palielinas (1.7.b att.).
Vienlaicigi sakotnéjas maza izméra o oksida dalinas apvienojas lielakas

(1.7.c att.). Paaugstinot temperatiru, mikroporainiba izzid, taCu parejas poru
struktira ar abos galos atvértam poram saglabajas (1.7.d att.). Vel augstaka
temperatdra arT minéta parejas poru struktira izzad (1.7.e att.). Modela shéma
mikroporu rasanos atspogulo izotermas sakuma posma saklauSanas ar
adsorbcijas izotermas asi, resp., izoterma sakas no vértibam, kuras atSkiras no
nulles (1.7.b att.). Tas vispar ir raksturigi mikroporainiem sorbentiem, jo parasti
mikroporu aizpildiSanas noris |[oti mazos lidzsvara tvaika spiedienos. Realais
a25 paraugs neatbilst modela sakuma izotermas tipam, jo ari tas satur
mikroporas. Praktiski méritie adsorbcijas lielumi mazu spiedienu rajona ir tik lieli,
ka adsorbcijas izotermas sakuma posms sakrit ar adsorbcijas asi.

Aprékini apstiprina, ka paraugs o25 satur mikroporas, un |auj paugstinatas
izostériska adsorbcijas siltuma veértibas attiecinat uz mikroporu ietekmi.

Jaatzimé, ka izstradatais modelis shematizé ari heterogénas dehidratacijas

reakcijas frontes parvietoSanas secigos stavok|us.
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Fraktalas dimensijas

Matematikis B.B. Mandelbrots 1975. gada pamatoja fraktala un fraktalas
dimensijas izmantoSanu neregularu struktGru un daba notiekoSu stohastisku
procesu raksturoSanai. Kops ta laika daudzos darbos sorbentu un katalizatoru
virsmu geometriskai raksturo$anai ieviests papildus parametrs - fraktala
dimensija D. Teorétiski ir iespéjamas divas pieejas virsmas geometriska
neviendabiguma (virsmas negluduma pakape) raksturojosa lieluma D atrasSanai.
Var izmantot vienu vienigu adsorbcijas izotermu vai aprékinat D izmantojot
vairaku vielu adsorbcijas izotermas. Més izmantojam otro pieeju. Sasana ar to,
dota sorbenta fraktalo dimensiju aprékina péc formulas:

Inn =c-DIns,

kur D ir sorbenta fraktala dimensija;

n - vielas adsorbcijas lielums monomolekulara slanr,

d - adsorbétas vielas molekulas diametrs.

c - konstante

Vienadojums ir taisnes vienadojums, kura lenka tangens dod fraktalas
dimensijas D skaitlisko vertibu. Aprékinam izmantojam musu datus par slapekla,
argona, oglek|a tetrahlorida, benzola, n - heksana un tdens tvaiku adsorbciju. Ka
redzams no 1.6. tabulas datiem, tad dzelzs Ill o un y hidroksidu un oksidu
fraktala dimensija ir robezas no 2 I[idz 3, kas ir saskana ar lidziga tipa sorbentu
fraktalo dimensiju lielumiem. Fraktalo dimensiju lielumus izmanto dazadu fizikalu,
katalitisku, koloidkimisku un tamlidzigu procesu interpretacijai un korelaciju

mekléSanai.



1.6. tabula

DAZU SORBENTU FRAKTALAS DIMENSIJAS
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|  Adsorbents | Struktdra | D |  Atlikuma dispersija |
y 25 dzelzs |1l y hidroksids 2.166 1.602 X10™
y 200 dzelzs Il y hidroksids 2172 0.720 X10?
y 225 dzelzs Il y oksids 2.335 1.600 X107
v 300 dzelzs Ill o. oksids 2.036 2.609 X10°
a 25 dzelzs IIl o hidroksids 2.217 2.038 X10*
o 150 dzelzs Il o hidroksids 2.273 1.214 X107
o 200 dzelzs Il a hidroksids 1.848 1.683 X10™
a 250 dzelzs lll o oksids 1.980 2.924 X10°
a 300 dzelzs lll o oksids 2.113 1.335 X10™°
Lie O hidrovizla ( illits) 2.688 5.916 X10~
uo hidrovizla(illits) + 2.253 3.406 X10”
kaolinTts
BE140 v AIOOH 1.855 4.295 X10°
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OTRA DALA

Latvijas malu sorbcijas 1ipasSibas

levads

U. Buikis, 1989. gada, apcerot naftas vai naftas produktu izplides sekas neparedzétu
avariju (katastrofu) gadijuma un izstradajot piesarnojuma plismas matematiskos
modelus, naca pie secinajuma, ka katastrofali trikst eksperimentalo datu par Latvija
sastopamo iezu, Tpasi malu, sorbcijas spéjam (sorbcijas izotermam), kas |autu
teorétiskos mode]us tuvinat realiem apstakliem.

PatieSam, at$kiriba no daudziem bijusas Padomju Savienibas regioniem un virknes
pasaules valstu, zinas par sorbcijas paradibam Latvijas litosféra patieSam ir vairak ka
nepietieckoSas. Ka mazs, aizmirsts cela stabin§ minams tikai J. Eiduka un
lTdzstradnieku 1951. gada pétijums par metilénzila, fuksina un safranina T adsorbciju
no udens Skidumiem uz tipiskako Latvijas malu paraugiem.

Malu sorbcijas TpaSibas ir svarigas ne tikai katastrofu norises prognoze$anai. Sakara
ar malu plaso izplatibu Latvijas teritorija, malu sorbcijas TpaSibas ir svarigas vispar,
risinot vides problémas visdazadakos aspektos. Tapec ka viens no svarigakajiem
habilitacijas darba mérkiem bija raksturot dazadu malu paraugus sorbcijas spé€jas,

reizé ar to sakot veidot Latvijas malu sorbcijas parametru datu banku.

Otrs ne mazak svarigs mérkis bija rast jaunas, netradicionalas Latvijas malu
praktiskas pielietoSanas iespéjas. No termodinamikas viedokla raugoties, S0 merki

var formulét k& malu virsmas brivas energija izmantosanu. Mali daba notiekoSos

procesos veidojas ka augsti dispersa sistéma ar noteiktu brivas energijas rezervi. Ka
sorbenti tie jau atrodas sasmalcinatad veida. Nav jatéré energija, pieméram, lai
sasmalcinatu rupji dispersas dalinas sorbcijas spéju paaugstinaSanai. Tapéc ari
malus déve par létu mineralu sorbentu. T&laini izsakoties Latvijas zemes dziles glaba
ne tikai naftu (pieméra péc) kad energijas avotu, bet arl energijas milzu rezervi,
koncentrétu malos ka virsmas brivo energiju, kura gaida savu lietpratigu
izmantoSanu. Kaut arT daudzas pasaules vietds malus ka sorbentus izmanto
dazadiem mérkiem Latvija ir tikai ST pasa jauna, loti perspektiva cela sdkuma.

Darba galvenie uzdevumi:

1. Eksperimentali noteikt dazadu iegulu Latvijas malu paraugu sorbcijas parametrus -
Tpatnéjas virsmas lielumu, poru tilpumu, poru sadalijumu péc izmériem, jonapmainas

kapacitati un veidot Latvijas malu sorbcijas 1paSibu datu bazi.
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2. Raksturot Latvijas malu spé&ju saistit n- heksana, oglekla tetrahlorida, benzola un
metanola tvaikus.

3. lzpétit termiskas apstrades un neorganisko skabju ietekmi uz Latvias malu
sorbcijas parametriem.

4. Izpétit Latvijas malu izmantoSanas apstak|us rapsu ellas attiriSanai.

5. Noskaidrot malu izmantoSanas iespé&jas notekudenu attiriS8ana no krasvielam.
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Ipatnéjas virsmas lielumi

Pirmais Tsais zinojums par Latvijas malu paraugu spéju adsorbét metanola tvaikus
paradijas 1973. gada [17]. Eksperimentalie dati tika izmantoti Tpatnéjas virsmas un
poru struktlras raksturoSanai. Aprékini balstijas uz BET metodes pielietoSanu
atbilstoSi IUPAC rekomendacijam (sk. dzelzs (lll) kristalisko hidroksidu un oksidu
Tpatnéjas virsmas mérjjumus 7.lpp.). Plasaki pétijjumu atsakas 1989. gada un
turpinas Iidz Sodienai Rigas Tehniskas universitates Kimijas tehnologijas fakultates
Neorganiskas, analitiskas un fizikalas kimijas katedras adsorbcijas laboratorija.
Pasaules zinatniska literatira atrodami dati par dazadu atradnu malu paraugu
Tpatnéjo virsmu lielumiem méritiem atbilstoSi IUPACa standartiem. Latvija $ada
rakstura dati ir iegGti pirmo reizi , paverot iespéju iegutos rezultatus ieklaut pasaules
informacijas aprité par malu sorbcijas 1pasibam[18,19, 26].

2.1. tabula apkopotas zinas par dazadu Latvijas atradnu malu paraugu Tpatnéjo
virsmu lielumiem.

Dazkart 1patnéjo virsmu lielumi nesakrit, ja noteikSanai izmanto dazadus sorbata
tvaikus. Tas, iesp&jams, saistits ar paraugu mikroporainibu, (pieméram, Liepas un
Kupravas malu paraugi). Mikroporu virsma pieejama relativi mazam argona
molekulam. Lielaku metanola vai oglekla tetrahlorida molekulu iekliSana mikroporas
ir apgratinata. Tapéc ipatngjo virsmu lielumi péc argona ir lielaki neka lielumi, kuri
atrasti izmantojot metanolu vai oglekla tetrahloridu. Otrs célonis, iespéjams, ir saistits
ar paraugu neviendabigumu. Paraugi var saturét atSkirigus smagaku mineralu
piemaisijumus. Jo lielaks smagako mineralu daudzums parauga, jo mazaka ir

aprékinata Tpatnéja virsma.



2.1. tabula
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LATVIJAS MALU PARAUGU TPATNEJA S VIRSMAS LIELUMI

Molekulas
Atradne Malu sastavs Ipatnéja Sorbats Skérsgriezuma
virsma, laukums
m?/g ®, Nm?
Devona
Liepas sarkanie illti 35,6 Argons 0,166
Liepas plastiskie | illtti 66.1 Argons 0.166
Liepas pelékie illtti 55,6 Metanols 0.25
Liepas pelékie illtti 45,0 Oglekla tetrahlorids | 0.30
Kupravas illtti 75,5 Argons 0.166
Kupravas illTti 59,7 Oglekla tetrahlorids | 0.30
Kvartarie
Usmas illtti+kaolinTti 44,3 Argons 0.166
Usmas illtti+kaolinTti 26,9 Oglekla tetrahlorids | 0.30
Lazas illtti+kaolinTti 31,2 Oglekla tetrahlorids | 0.30
Rolavas illtti+kaolintti 20,7 Oglekla tetrahlorids | 0.30
Ozolnieki illtti+kaolinTti 43,9 Metanols 0.25
Triasa
Akmens smekiiti+ 37,0 Oglekla tetrahlorids | 0.30
kaoliniti
Akmens smekiiti+ 33,2 n - heksans 0.40
kaoliniti
Pampali smekititi+ 58.6 Benzols 0.40
kaolintti+hlortti
Zana smektiti+ 54,4 Benzols 0.40
kaolintti+hlortti
Vadakste No14 smekitrti+ 72,0 Benzols 0.40
kaolintti+hlortti
Vadakste No 45 | smektits+ 61,9 Benzols 0.40

kaolintti+hlorfti
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2.1. tabulas dati pierada, ka Latvijas mali pieskaitami augsti dispersam sisteémam ar
pietiekosi lielu Tpatné&jo virsmu, lai tos sekmigi varétu izmanrot ka sorbentus un

izejmaterialu modificétu sorbentu, katalizatoru un lidzigu materialu izgatavoSanai.

Sorbcijas izotermu un histerézes cilpu tipi

Apkopojot datus par dazadu tvaiku adsorbcijas izotermam lielakam Latvijas malu
paraugu skaitam, konstatéjam, ka visbiezak sastopamais izotermas tips ir S
veidigais ( Il tips péc IUPAC klasifikacijas) ( sk. 2.1., 2.2., 2.3. un 2.4. att.). Tacu
atSkirigas ir histerézes cilpas formas. Histerézes cilpas 2.3. un 2.4. att. vairak
orientétas paraléli spiedienu asij . Bez tam [idzsvara spiedienu intervala ap 0,3 tas
strauji sakalaujas ar adsorbcijas izotermu. Péc IUPAC Klasifikacijas tada veida
histerézes cilpas apzimétas ka H Il tips. Tas raksturigs poru sisttmam, kuru veido
paraléli novietotas plaksnites (sk. dzelzs (lll) a. hidroksida poru struktiras modeli
pirmaja dala 1.5 att. 15. Ipp.).

lesp&€jams, ka sorbcijas izotermas histerézes cilpas formu var izmantot, lai aptuveni
spriestu par dabigu, neapstradatu malu paraugu sastava ieejoSiem malu mineraliem.
Tatad visas Latvijas malu paraugu tvaiku sorbcijas izotermas péc to histerézes cilpas
formas var iedalit divas grupas. Piederibu pie vienas vai otras grupas galvenokart
nosaka malu mineralogiskais sastavs, un tas maz atkarigs no izmantoto tvaiku
mazpolaro molekulu 1pastbam. Mali, kuri veidoti no neuzbriestoSiem mineraliem
(kaolintti, illtti), pieskaitami pirmai grupai; mali, kuru sastdva parsvara ieiet
uzbriestoSie, minerali (smektiti) veido otru grupu. Jauzsver, ka runa iet par dabigiem,

neapstradatiem un nemodificétiem malu paraugiem.
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2.1.att. Kupravas malu parauga (illits) oglekla tetrahlorida tvaiku adsorbcijas (Ads)

un desorbcijas (Des) izotermas
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2.2.att. Liepas malu parauga (illits + kaolinits) n - heksana tvaiku adsorbcijas (Ads)

un desorbcijas (Des) izotermas
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Carbon tetrachloride

20°C
n, mM/g
1 | |
—— Ads A0 j
—— Des A0 jf!
0.8

5

" LA
D%

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
P/Pn____

2.3.att. Akmens malu parauga (smektits) oglekla tetrahlorida tvaiku adsorbcijas

(Ads) un desorbcijas (Des) izotermas
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Vadakste Benzene

20 C
mM/
W focind [
% Ads Nodb
£ Des No4s
1
0.8 /
I
0.4 A
0.2
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/Po

2.4 att. Vadakstes malu parauga (smektits + kaolinits + hlorits) benzola tvaiku

adsorbcijas (Ads) un desorbcijas (Des) izotermas
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Termiskas apstrades ietekme

Atskirtba no dzelzs (lll) kristalisko hidroksidu Tpatnéjas virsmas mainas atkariba no
termiskas apstrades temperatiras, pétitie Latvijas malu paraugi nav pieskaitami
aktivo sorbentu grupai Gregga izpratné, kuru virsmu var palielinat karséjot.
Paaugstinot apstrades temperatiru, Liepas un Ozolnieku malu paraugu Tpatnéjas
virsmas lielumi konsekventi samazinajas (sk. 2.2. tabulu ) [17, 21].

Aprékini balstijas uz metanola tvaiku sorbcijas izotermu analizi, kuru raksturigas
izmainas paraditas 2.5. att. Metanolu tvaiku sorbcijas parametri apkopoti 2.3. tabula.
Zimigi, ka termiskas apstrades gaita samazinas ne tikai Tpatnéjas virsmas lielums,

bet arT paraugu maksimalais poru tilpums.
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n. mM/g
2.5 :

Melhanol 20 C
—+ Q110 Ads || :
|~ onopes | { -
=K 0 400 Ads :
& 0 400 Des
% 0 900 Ads

¢ 0900Des |

Rl

T
i

1.5

P/Po
2.5.att. Ozolnieku malu paraugu metanola tvaiku adsorbcijas (Ads) un desorbcijas

(Des) atkariba no termiskas apstrades temperaturas
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2.2. tabula
TPATNEJAS VIRSMAS LIELUMA MAINA DAZU LATVIJAS MALU PARAUGU TERMISKAJA
APSTRADE
Paraugs |  Temperatira, °C | Laiks, stundas | Tpatn&ja virsma, m“/g |
Liepas (devona)
Lie110 110 1 554
Lie400 400 1 44.8
Lie600 600 1 37.3
Lie700 700 1 31.3
Lie900 900 1 3.9
Ozolnieki (kvartarie)
0110 110 1 43.9
0400 400 1 30.3
0900 900 1 2.1
2.3. tabula

LIEPAS UN OZOLNIEKU MALU PARAUGU SORBCIJAS PARAMETRI

n.,, adsorbcijas lielums monomolekulara slant; C - BET vienadojuma enerdetiska konstane

Paraugs Nm, MM /g C Poru tilpums pie
P/P0=0.96, cm® / g
Lie110 0.368 59.3 0.0826
Lie400 0.298 37.7 0.0659
Lie600 0.248 43.3 0.0570
Lie700 0.208 66.1 0.0522
Lie900 0.026 50.5 0.0074
0110 0.292 46.9 0.0563
0400 0.201 27.8 0.0435
0900 0.014 138.2 0.0346
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ModificéeSana ar skabem

ModificeSana ar skabém ir viens no visperspektivakiem malu virsmas 1pasibu
izmainas veidiem. Literatira ir aprakstiti daudzi pieméri par véertigu katalizatoru,
sorbentu un citu materialu iegiSanu, malus apstradajot ar skabém. Par Latvijas
maliem Sada rakstura pétijumi lidz Sim netika veikti. Tapéc var nelikties parsteidzosi,
ka jau pirmie méginajumi ir devusi iepriecinoSus rezultatus, atrodot jaunus Latvijas
malu pielietoSanas veidus. Sdkuma posma pats svarigakais uzdevums bija noteikt
galvenos sorbcijas parametrus un to mainu modificéSanas rezultata. Datiem par
skabes ietekmi uz maliem ir arf svariga nozime, skaidrojot daba notiekoSos
procesus, pieméram, skabo lietu ietekmi uz parvertibam augsné un mineralu
pasaulé vispar, gan jara, gan sauszemé. Centamies raksturot tipiskakos Latvijas
malu paraugus.

Tika pétitas divas paraugu seérijas: sérija A - smektita tipa mali no Akmens iegulas
(triasa) un sérija U - illita tipa mali no Usmas atradnes (kvartarie) [19]. Paraugus
apstradaja ar sérskabi vai salsskabi 6 stundas 100°C temperatura (sk . 2. 4. tabulu).
Apstradajot paraugus ar skabi, vismaz tris procesi notiek vienlaicigi:

1. Karbonatu, dzelzs oksidu, hidroksidu un citu komponentu SkiSana;

2. Malu mineralu kristaliska rezga noardisanas;

3. Jonu apmaina, kura ddenraza un aluminija joni izspiez mobilakus katjonus.

Pirmo no Siem procesiem raksturo Ca, Mg, un Fe satura samazinaSanas paraugos
(sk. 2.5. un 2.6. tabulas). Attiecibas Si/Al palielinaSanas liecina par malu mineralu
kristaliska rezga noardisanos. Visticamak, ka noardiSanas rezultata veidojas amorfs,
sorbtivi aktivs silikagels. NetieSa norade par mobilo (hidratéto) katjonu nomainu ar
tidenraza joniem liecina svara zudumu pamazina$anas 1000°C paraugiem péc to

aktiveSanas.



2.4. tabula

PARAUGU MODIFICESANAS APSTAKL|I
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Paraugs Skabes koncentracija, %%
Sérskabe | Salsskabe
A - sérija
A0 - -
A10S 10 -
A25S 25 -
A10H - 10
A20H - 20
U - sérija
uUo - -
uU10S 10 -
U258 25 -
U10H - 10
U20H - 20
2.5. tabula
AR SERSKABI APSTRADATU PARAUGU KIMISKAIS SASTAVS
Komponent AOQ A10S A25S uo u10S u25s
i (%)
SiO, 47.69 72.86 86.36 46.62 71.42 78.17
TiO, 0.98 1.23 1.17 0.78 0.90 0.80
Al, O 12.16 12.34 5.82 13.28 13.68 10.67
Fe, O # 7.83 3.26 0.51 6.54 2.08 0.84
MnO 0.14 0.01 0.01 0.04 0.00 0.00
MgO 5.08 2.01 0.46 5.28 1.22 0.65
CaO 10.46 0.39 0.36 11.26 0.53 0.58
Na, O 0.15 0.18 0.15 0.36 0.57 0.53
K, O 2.66 3.21 2.09 4.09 4.96 3.79
P, Os 0.1 0.02 0.01 0.11 0.01 0.01
S 0.01 0.01 0.19 0.03 0.09 0.20
Cl 0.01 0.00 0.00 0.02 0.00 0.00
KZ ## 12.73 4.44 2.86 11.60 4.64 3.77
# kopé€jais

## karséanas zudumi no 120°- 1000°C
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2.6. tabula
AR SALSSKABI APSTRADATU PARAUGU KIMISKAIS SASTAVS
Komponent AO A10H A20H uo U10H U20H
i (%)
SiO, 47.69 85.44 87.34 46.40 77.50 80.02
TiO, 0.98 1.29 1.25 0.78 1.01 0.97
Al, O 12.16 6.14 4.52 13.28 10.38 8.95
Fe, O # 7.83 0.69 0.47 6.54 0.98 0.82
MnO 0.14 0.01 0.00 0.04 0.01 0.01
MgO 5.08 0.53 0.30 5.28 0.80 0.64
CaO 10.48 0.00 0.00 11.26 0.24 0.23
Na, O 0.15 0.12 0.08 0.36 0.57 0.56
K>O 2.66 2.18 1.89 4.09 4.00 3.68
P, Os 0.10 0.01 0.01 0.11 0.01 0.01
S 0.01 0.01 0.00 0.03 0.01 0.02
Cl 0.01 0.00 0.00 0.02 0.01 0.01
KZ ## 12.73 3.57 4.14 11.6 4.26 4.07
# kopéjais

## karséanas zudumi no 120°- 1000°C

2.7. tabula

A UN U SERIJAS PARAUGU KOPEJAIS PORU TILPUMS V (mm® / g), EFEKTIVIE KELVINA

RADIUSI r (nm) UN TPATNEJA VIRSMA S (m? / g)

Paraugi Oglekla tetrahlorids n -heksans
v | r | S v | r

A-sérija

A0 102.6 1.3 37.0 90.6 1.5
A10S 271.1 2.8 136.2 221.2 1.5
A25S 3354 1.5; 3.8 72.8 308.9 4.0
A10H 414.8 3.3;7.8 115.2 377.2 3.5
A20H 340.2 4.3;7.8 73.5 326.3 4.0
U-sérija

uo 147.9 nav max 27.5 112.8 2.0
uU10S 275.9 nav max 58.7 236.4 3.5
U25S 327.3 nav max 37.7 302.4 nav max
U10H 266.9 nav max 45.7 355.9 nav max
U20H 103.2 nav max 13.5 95.8 nav max
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Sie sarezditie fizikalie un kimiskie procesi izraisa bitiskas izmainas virsmas tekstara,

kuras atspogulo n - heksana un oglekla tetrahlorida izotermas (2.6. un 2.7.att.).

legltie eksperimentalie dati izmantoti Tpatnéjas virsmas, poru struktru sadalijuma

ITknu un kopéja poru tilpuma apréekinos, kuru rezultati apkopoti 2.7. tabula.

Pamatojoties uz tiem var izdarit sekojoSus secinajumus.

Palielinot sérskabes vai salsskabes koncentraciju:

1. Paraugu ipatnéja virsma palielinas, sasniedz maksimumu un péc tam
samazinas.

2. Diferencialo poru radiusu sadalijuma ltknu maksimumi, kuri atbilst paraugos
visbieZzak sastopamam poru lielumam (efektivie Kelvina radiusi),nobidas uz
lielaku radiusu vertibu pusi. Citiem vardiem sakot, efektivo Kelvina poru radiusi
palielinas abu sériju paraugiem.

3. Kopgjais poru tilpums konsekventi palielinds A sérijas paraugiem.

U -sérijas paraugiem kopé€jais poru tilpums palielinas, sasniedz maksimumu un
tad samazinas.

Formulétas likumsakaribas var bdat par pamatu, lai izstradatu izgatavoSanas

tehnologiju sorbentiem ar vélamiem sorbcijas parametriem.

Interesanti atzimét, ka A - sérijas paraugu sorbcijas izotermu histerézes cilpas

formas maina ir hdziga histerézes cilpas formas mainai, kura analizéta,

izstradajot dzelzs (Ill) o hidroksida poru struktiras mainas modeli (sk.1.5. att. 17.

Ipp.). lesp€jams, ka izstradata poru struktlras modela elementus var izmantot,

aprakstot smektita poru strukttiras mainu apstradé ar skabém.
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2.6.att. A - sérijas paraugu n - heksana un oglek|a tetrahlorida tvaiku adsorbcijas

(Ads) un desorbcijas (Des) izotermas atkariba no skabes koncentracijas
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2.7.att. U - sérijas paraugu n - heksana un oglekla tetrahlorida tvaiku adsorbcijas

(Ads) un desorbcijas (Des) izotermas atkariba no skabes koncentracijas
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Skabes ietekmes likumsakaribas, kuras raksturigas A un U sériju paraugiem,
apstiprinajas pétijumos par Liepas, Kupravas, Priekules un Vadakstes malu paraugu
modificéSanu ar skabem [22,23,24,27,29].

Pétijumos par skabju apstrades ietekmi uz Latvijas malu paraugu sorbcijas ipasibam
meés novéerojam Vel vienu interesantu faktu, ko, pieméra péc, ilustré 2.8. un 2.9. att.
paraditas n-heksana sorbcijas izotermas Liepas malu paraugiem, kuri apstradati ar
salsskabi. Redzams, ka izotermu sakuma posmi veido taisnes. Tas liecina, ka
paraugu virsma ir energétiski viendabiga. Ka zinams, tad tdda veida sorbentus
izmanto ka kolonu pildijumus gazu adsorbcijas hromatografija vai ka inertas,
nekustigas fazes neséjus gazu - Skidrumu hromatografijas kolonu pildijumos. Tas
nozimé, ka Latvias malus principa var izmantot Sada rakstura visai vertigu

analitiskas un preparativas kimijas sorbentu razoSanai.
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n, mM/g

1.6

= Ads Lis 10H
14r1 & pesLie 10H [

2.8. att. Ar 10% salsskabi modificéta Liepas malu parauga n-heksana tvaiku

adsorbcijas (Ads) un desorbcijas (Des) izotermas
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) n, mMIq!

¢ Ads Lie 20H
-G~ Des Lie 20H

i
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2.9. att. Ar 20% salsskabi modificéta Liepas malu parauga n-heksana tvaiku

adsorbcijas (Ads) un desorbcijas (Des) izotermas
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Rapsu ellas balinasana.

Zinojums par Latvijas malu paraugu sekmigu izmantoSanu rapsu ellas attiriS8anai
paradijas 1993. gada.To var uzskatit par nozimigu atklajumu Latvijas malu
pielietoSanas vésturé. Pirmo reizi te paraditas Latvias malu ka sorbentu
izmantoSanas iespéjas jauna, Latvijas nakotnei svariga partikas tehnlogijas nozaré
[20].

Tika veikti pétijumi par Latvijas atradnu - Ozolnieku, Lazas, Libertu, Kupravas,
Strélu un Usmas malu piemérotibu tehniskas rapsSu ellas atkraso$anai. Konstatéja,
ka neaktiveti un termiski apstradati Lazas, Usmas un Libertu mali nedaudz uzlabo
rapSu ellas krasu skaitli, tomér $ada ella neatbilst partikas ellu standarta prasibam.
Malu adsorbcijas TpaSibas uzlabojas, tos apstradajot ar mineralskabém. Malu
adsorbentu 1pasibas bija atkarigas no mineralskabes, tas koncentracijas, apstrades
ilguma un temperataras.

Ka redzams 2.8. tabula, tad apstradajot rapSu ellu ar Lazas un Strélu maliem,
samazinajas tas skabes skaitlis, krasas skaitlis un peroksiskaitlis. Grati atkrasojamas
ellas ( krasas skaitlis 100) balinadSanai izmantoja ar 25% sérskabes aktivétus
Strélu malus un paaugstindja apstrades temperataru Iidz 120° C. Sados apstaklos
ellas krasas skaitlis samazinajas daudz vairak neka zemaka apstrades (95° C)
temperatira. Paaugstinot temperatiru, ievérojami samazinajas ar1 ellas
peroksiskaitlis, kamér skabes skaitla vértiba nedaudz palielindjas. Sada
peroksiskaitla un skabes skaitla izmainu sakariba, acimredzot, izskaidrojama ar to,
ka paaugstinata temperatara ellas peroksisavienojumi sadalas.

Ka labs raditajs praktiskai lietoSanai ir Latvijas sorbentu paraugu relativi maza ellas
ietilptba.
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Tehnlskis rapiu e]las olkrisofana ar akllvéllem millem

EL]u Wrkaas

Ml apsiride skalills, mg
: 1/100 ml BLO "
" & E =i: n ,:: ,E 2 E
i 7] LN=
Ml oB & |2 | 85| S| .9 | 4 'gif 5 ¥ avE
Bl =7 |55, | 85| 3. 35| Ex| 22 |%s5|7E%
:5 o A ;.p: rﬂ; *:E “E :E v n§=: 3@
CE = | E =ca| £ | 52 | Es | u% 2% | 25|33t
woa| 8 | Ev | EmE| = | == | &% | H3 @ WwE|EER
LaZas 10 2 08 (] 95 20 60 60  0,1918 085 45
s 25 2 08 6 95 20 60 20 02198 099 45
" 40 2 98 6 95 20 60 2530 0,559 0,94 45
- 25 | 08 i} 85 20 80 20 0,1256 191 45
a 25 2 98 6 95 20 8o 15 01115 1,04 45
o 25 3 o8 6 95 20 BO 15 01109 113 45
" 25 4 o8 6 g5 20 B0 15 02678 1.27 45
o 25 ] 08 ] 25 20 B0 15  0,0356° 1,05 45
i 25 G 88 6 85 20 80 I6 01749 101 45
5 25 2 98 2 95 20 60 15 08428 16188 45
.. 25 2 98 6 85 20 60 10 0,209) 16982 45
Stréfu 25 2 a8 2 85 20 60 20 07027 411 65
- 25 2 88 6 85 20 60 &—I10 0,1893 10,2404 65
a 25 2 98 6 95 20 100 3 01496 077 65
i 25 2 08 12 95 20 100 6 02582 0,72 65
" 25 2 08 G 120 20 100 16 00907 053 63
" 25 2 o8 2 95 20 46 16 0.0397 037 65
" 25 2 08 4 a5 20 45 65 03321 0,55 65
Usmas 25 2 98 6 95 20 60 10—156 08931 15491 &7
Libertu 25 2 08 6 95 20 60 40 06942 15487 43
Kupravas 25 2 93 2 a5 20 80 60 0,976 38000 40
" 25 2 98 4 95 20 50 20 01759 20467 40
i 25 2 o8 4 95 40 50 20 001132 35410 40
" 25 2 98 6 85 20 50 10 02211 37462 40
Ozo l-]IE 25 2 o8 4 85 20 90 30 04120 039 40
nicku
25 2 98 6 85 20 90 16—20 0,1569 0,29 47

"
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un Kupravas atradnu malu paraugiem. Raksturigi malu atkraso$anas pieméri doti
2.10.,2.11. un 2.12. att.
Uzkratais eksperimentalais materials ir pietiekoSs, lai varétu uzsakt razoSanas

optimizacijas uzdevumu risinasanu.
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2.10. att. Ellas krasas skaitla(J) samazinasanas, atkariba no nemta sorbenta
daudzuma % no ellas masas
Lazas mali aktiveti ar 10%(La10S), 25%(La25S) un 40%(La40S)
sérskabi
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2.11. att. Ellas krasas skaitla(J) samazinasanas, atkariba no nemta sorbenta
daudzuma % no ellas masas
Priekules mali (Pr0) aktiveti ar 2%(Pr2S), 3%(Pr3S),5 %(Pr5S),10%
(Pr10S),15%(Pr15S),20%(Pr20S) un 25%(Pr25S) sérskabi
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2.12. att. Ellas krasas skaitla(J) samazinasanas, atkariba no ellas apstrades

temperatiras. Apziméjumi ka 2.11. att.



58

Jauna tipa sorbenti no Latvijas maliem

Ka zinams, modificétie Latvijas malu paraugi péc to izmantoSanas rapsu ellas
balinaanai satur lidz 65 % ellas. So produktu més izmantojam, lai termiskaja
apstradé iegutu jauna tipa sorbentu [22,23]. Termiskas apstrades gaita organiskie
komponenti, kuri atrodas mala dalinu poras un uz to virsmas, koksé&jas. Veidojas
aktivas ogles slanis, kas novietots uz neorganiskas alumosilikata matricas. Benzola
un metanola tvaiku sorbciju izmantojam,lai raksturotu ieguto sorbentu. Pé&tita parauga
izejmaterials bija smektita tipa mals no Vadakstes urbuma(7-10m dziluma) ar
parauga Nr 45. Tas sastavéja no montmorilonita (74%), hidrovizlas (21%) un hlorita.
Dabigo paraugu modificéja ar 25% sérskabi. Péc ripigas mazgasanas ieguto
produktu (B25S) sadalijam divas sérijas (B un M). B sérijas paraugus apstradajam
termiski. M sérijas paraugus izmantojam rapSu ellas balindsana un péc tam
apstradajam termiski tados pasos apstaklos ka B sérijas paraugus.

leguto sorbentu virsmu raksturojoSie parametri doti tabula 2.9., bet tvaiku sorbcijas
izotermas 2.13., 2.14., 2.15. un 2.16.att. legutie sorbenti labi saista benzola un
metanola tvaikus no gazes fazes. Tie ir termiski izturigi, kas svarigi atkartotai
sorbentu lietoSanai péc regeneréSanas. Més parbaudijam arT to adsorbcijas spéju no
adens Skidumiem. Konstatéjam, ka sorbenti labi adsorbé katjonkrasvielu metilénzilo,

tacCu vaji saista para nitroanilinu [27].
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2.9. tabula
JAUNA TIPA SORBENTA RAKSTURLIELUMI

Paraugi | Apstrades apstakli | Tpatnéja virsma, m* | Poru tilpums cm®/g

/
Temp.? | Laiks ,st. | Benzols | Metanols | Benzols | Metanols
C

No 45 100 2 68.4 120.0 0.089 0.154
B25S 100 6 154 .4 144.0 0.177 0.247
B250 250 3 130.8 134.7 0.195 0.340
B400 400 3 128.8 122.4 0.186 0.275
B600 600 3 113.5 105.7 0.195 0.271
M250 250 3 27.9 91.8 0.044 0.198
M400 400 3 124.8 131.3 0.177 0.299
M600 600 3 121.1 116.3 0.195 0.267
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2.13.att. B sérijas paraugu benzola tvaiku adsorbcija (Ads) un desorbcija

(Des) izotermas



61

SERIES M
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2.14.att. M sérijas paraugu benzola tvaiku adsorbcija (Ads) un desorbcija

(Des) izotermas
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2.15.att. B sérijas paraugu metanola tvaiku adsorbcija (Ads) un desorbcija
(Des) izotermas
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Series M

mM/g
8

Methanol 20°C
—— Ads M260
—+ Des M260
<K Ads M400 2
& Des M400
X Ads M80O
¢ Des MBOO

2.16.att. M sérijas paraugu metanola tvaiku adsorbcija (Ads) un desorbcija

(Des) izotermas
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Krasvielu adsorbcija no Skidumiem

Pétot katjonaktivas krasvielas no tdens Skidumiem, mé&s novérojam Lengmira tipa
izotermas (sk.2.17.att.) [27,28,30]. Més pievérsam uzmanibu faktam,ka adsorbcijas
lldzsvars neiestajas tik atri, ka tas aprakstits literatira. Dazkart paraugus vajadzéja
kratit ilgak par 24 stundam I[idz sasniedzam nemainigu koncentraciju. Seviski tas
sakams par dabigiem , nemodificétiem malu paraugiem. Ar skabi modificétiem malu
paraugiem noskaidrojam visparéju likumsakaribu: jo lielaka izmantotas skabes
koncentracija, jo mazak katjonaktivas krasvielas saistas uz malu paraugiem. legutos
eksperimentalos rezultatus izmantojam, lai raksturotu paraugu jonapmainas
kapacitati. Atrastie lielumi ir raksturigi illitu tipu maliem. Piemé&ram, dabigo Priekules
malu paraugu jonapmainas kapacitate ir 11 mgekv/g, apstradatam ar 3% sérskabi -
10,7, ar 10% sérskabi - 5,4, bet ar 25% tikai 2,9.
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METHYLENBLUE
Adsorption from Water

= Adsorption, r‘ngz'g ; :

0.03 .._____E..__._,.,.. _.__. S

0.025

0.02

0.015

0.01 i

G:005% 5 | 3 prios
I . - Pr2ss
| | i |
0 001 002 003 004 005 008
Concentration, mg/I

2.17 .att. Metilénzila adsorbcijas izotermas no Gdens Skidumiem
Priekules mali (Pr0) aktivéti ar 3% (Pr3S), 10% (Pr10S)
un 25% (Pr25S) sérskabi
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Habilitacijas darba

DZELZS (lll) KRISTALISKO HIDROKSIDUV(_OKSTDU) UN
LATVIJAS MALU SORBCIJAS IPASIBAS

PUBLIKACIJU SARAKSTS
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