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ANOTACIJA

LATVIJAS MALU ATTIRISANA, ILLITS, SUSPENSIJU VISKOZITATE,
SKVALENA UN OLEINSKABES ADSORBCIJA, UV STAROJUMA CAURLAIDIBA,
EMULSIJU STABILITATE

Promocijas darba petita illitu saturosu Latvijas malu apstrades un attiriSanas ietekme
uz to fizikalkimiskam 1pasibam, kuras ir svarigas izmanto$anai kosmétiskajos produktos.
Pamatojoties uz iegiitajiem rezultatiem izstradatas malu apstrades un attiriSanas tehnologijas
to izmantoSanai kosmétiskajos produktos ka sorbenti, biezinataji, UV starojuma filtri un
emulgatori.

Literatiiras apskata apkopota informacija laika perioda no 1954. — 2013. gadam par
malu un malu mineralu raksturlielumiem, ipasibam un to ietekmgjosajiem faktoriem,
izmantoSanu kosmétika, malu apstrades un attiriSanas metodém, ka arT par malu resursiem
Latvija, to izmantoSanu un petijumiem.

Darba eksperimentalaja dala raksturoti izmantotie materiali un aprikojums, veikta
malu frakcion€Sana un attiriSanas no karbonatiem un dzelzs savienojumiem. Maliem ar
frakciju zem 63 pum noteikts mineralogiskais, kimiskais un granulometriskais sastavs un pétita
tidens suspensiju viskozitate, ka art skvaléna un oleinskabes adsorbcija, kas salidzinata ar
komercialo malu maskam. Maliem ar frakciju zem 2 pum noteikts mineralo fazu sastavs, krasa
péc Munsela krasu skalas, zeta potencials, granulometriskais sastavs un antibakterialas
ipasibas, ka arT pétita malu apstrades un attiriSanas ietekme uz glicerina skidumu suspensiju
viskozitati un stabilitati, UV starojuma caurlaidibu un emulsijas ella-tiden stabiliz€Sanu.

Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, ta apjoms 106 Ipp. Darbs satur 49 att¢lus,

14 tabulas, 1 pielikums un taja izmantoti 162 literatiiras avoti.



ANNOTATION

PURIFICATION OF LATVIAN CLAYS, ILLITE, SUSPENSION VISCOSITY,
ADSORPTION OF SQUALENE AND OLEIC ACID, UV TRANSMISSION, STABILITY
OF EMULSIONS

In the Doctoral thesis the influence of treatment and purification of illite containing
Latvian clays on their physicochemical properties, which are important for application in
cosmetic products, was investigated. Based on obtained results, clay treatment and
purification technologies for application in cosmetic products as sorbents, thickeners, UV
filters and emulsifiers were developed.

In the literature overview, information regarding the period of time from 1954 to 2013
is summarized in areas including characteristics and properties of clays and clay minerals and
the inlfluencing factors, application in cosmetics, clay purification and treatment methods,
clay deposits in Latvia, their application and research.

In the experimental part of the thesis, the used materials and equipment are described,
clay fractionation and purification from carbonates and iron compounds is conducted. For
clays with fraction under 63 pum mineralogical, chemical and particle size composition is
determined, water suspension viscosity and adsorption of squalene and oleic acid is
investigated and compared with adsorption properties of commercial cosmetic clay masks.
For clay fraction under 2 pm mineral phase composition, colour from Munsell colour system,
zeta potential, particle size composition and antibacterial properties are determined, as well as
the influence of clay treatment and purification on viscosity and stability of glycerol solution
suspensions, UV radiation transmission and stabilization of emulsion oil-in-water.

The Doctoral thesis is written in the Latvian language, its volume is 106 pages. The

thesis contains 49 figures, 14 tables, 1 annex, and 162 literature sources.
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Darba lietotie saisinajumi un apzimejumi
COLIPA — Eiropas Kosmétikas un parfimérijas asociacija (anglu valoda The European
Cosmetic Toiletry and Perfumery Association)
DCH — natrija ditiontta-citrata-hidrogénkarbonata sistéma dzelzs savienojumu atdaliSanai
d — dalinas diametrs, m
E, - erit€émas faktors
g — brivas kriSanas paatrinajums, 9,81 m/s
HAp/Ag — sudrabu satuross hidroksilapatits
h — dalinas attalums no dispersijas virsmas, m
KVV - koloniju veidojosas vienibas
LOI — masas zudumi p&c karséSanas 1000°C (anglu valoda loss on ignition)
meq - miliekvivalents
Mm% — masas dala, %
pKa — skabes disociacijas konstante
I — dalinas attalums no rotacijas ass lidz atdalamas dispersijas apaks€jai dalai, m
ro— dalinu attalums no rotacijas ass Iidz atdalamas dispersijas virsmai, m
SPA — skaistumkopSanas procediira ar tidens izmantoSanu (latinu valoda Sanus per Aquam)
SPF — saules aizsardzibas faktors (anglu valdoda sun protection factor)
S). - UV starojuma avota spektra starojums
T - UV starojuma caurlaidiba masas dalas
t — laiks, s
UV — ultravioletais starojums
Vv — sedimenté$anas atrums, m/s
XRD - rentgedifraktometrija
XRF - vilpu dispersiva rentgenfluorescence
p — vides viskozitate, kg/m-s
p — dalinas blivums, kg/m®
po — vides blivums, kg/m®

o — apgriezienu skaits sekundé
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IEVADS

Pamatojoties uz jaunakajiem pétjjumiem par dazadu kosmétiskos produktos esosu
ktmisko savienojumu kaitigo ietekmi uz cilvéku veselibu un pieaugot kosméetisko produktu
izraisitam alergiskam reakcijam, aizvien aktualaks kliist pieprasijums péc kosmétikas no
dabigam izejvielam. Viena no $adam izejvielam ir mali, kas tiek izmantoti dazadu kosmétisko
un medicinisko produktu razosana. Tos lieto ka aktivas sastavdalas sejas un kermena
kopSanas produktos, ka krému, losjonu un pastu biezinatajus un stabilizatorus. Malu
izmantoSana $ajas nozarés balstas uz to sorbcijas un reologiskajam ipasibam, ko nodroSina
malu sastava esoSie malu minerali. Konkrétu malu izmantoSana ir atkariga no to
mineralogiska sastava, jo daba tiri malu mineralu nogulumi ir loti reti sastopami. Malus attira
ar dazadam fizikalam un kimiskdm metodém, kas ietekmé attirito malu mineralu talaku
izmantoSanu.

Latvija mali ir loti plasi izplatits derigais izraktenis un to daudzums ir viens no
lielakajiem Ziemeleiropa. To izmantoSana un petijumi galvenokart saistas ar buvmaterialu un
dazadu keramikas materialu razoSanu. Nesena pétijuma [1] ir konstatéts, ka lielaka dala
Latvija komerciali pieejamo kosmétisko malu masku satur illitu, kas ir izplatitakais malu
minerals Latvija, bet no pétijuma laika analiz€tajiem 125 komerciali pieejamiem malus
saturoSiem produktiem tikai aptuveni 3 % ir razoti Latvija. Lidz §im nav veikti p&tijumi par
Latvijas malu izmantoSanu kosmétiskajos produktos dazadu funkciju veikSanai. Piemérojot
atbilstosas attiriSanas metodes Latvijas maliem, biitu iesp&jams tos talak izmantot kosméetisko
produktu izstrade.

Promocijas darba meérkis ir izp&tit un novertét dazadu atradnu illitu saturosu Latvijas
malu Ipasibas to izmantoSanai kosmétiskajos produktos un izstradat iesp&jamas malu
sagatavoSanas tehnologijas pielietojumam kosmétiskajos produktos noteiktu funkciju
veikSanai.

Promocijas darbam izvirzitie uzdevumi:

e veikt Latvija iegttu illitu saturoSu malu apstradi ar kimiskam un fizikalam metodém;

e izpétit un novertet izmantoto apstrades metozu ietekmi uz malu suspensiju viskozitati un
stabilitati, organisko savienojumu adsorbciju, UV starojuma caurlaidibu un antibakterialas
pasibas;

e novertét illitu saturoSu malu mineralu pievienoSanas ietekmi uz emulsiju ella-tident

stabilitati;
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e izstradat iesp&jamas tehnologiskas sheémas malu apstradei to izmantosanai kosmétiskajos

produktos noteiktu funkciju veikSanai.

Darba zinatniska nozime un novitate:

e pirmo reizi pétitas Latvijas malu fizikali kimiskas ipaSibas ar mérki to izmantoSanai
kosmétiskajos produktos;

e pirmo reizi pétita cilvéka sebuma esoSu organisku savienojumu adsorbcija uz maliem un

illita/glicerna Sskidumu suspensiju viskozitate.

Darba praktiska nozime:
Izstradatas iesp€&jamas tehnologiskas shémas illitu saturoSu Latvijas malu apstradei un
sagatavoSanai to talakai izmantoSanai kosmétiskajos produktos ka aktivas sastavdalas un

piedevas.

Darba aprobacija:
Par promocijas darba zinatniskiem sasniegumiem un galvenajiem rezultatiem zinots 6
starptautiskas zinatniskas konferences, 5 pilna teksta zinatniskas publikacijas un 8 recenzetas

konferencu tezes.
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1. LITERATURAS APSKATS
1.1. Malu un malu mineralu raksturojums un ipasibas

Mali ir nogulumiezi, kas radusies alumosilikatu iezu dédéSanas procesa rezultata [2].
Malu galvena sastavdala ir malu minerali, kas pieder pie lapu (fillosilikatu — no grieku
valodas phyllon: lapa, bet silic no latipu valodas: krams) jeb alumosilikatu grupas [3]. Bez
Siem mineraliem mali var saturét ari kvarcu, karbonatus, laukSpatu, dzelzs un aluminija
oksidus un hidroksidus, ka ari organiskus savienojumus — humusvielas (huminskabe,
fulvoskabe, humini) [4].

Lielaka dala maliem piemitoSo ipaSibu ir atkarigas no to sastava esoSo malu mineralu
veida un daudzuma. Raksturigakas malu 1pasibas ir plastiskas masas veidoSanas maisijuma ar
tideni un saciet€Sana zavejot vai apdedzinot. Viens no malus raksturojo§iem parametriem ir
dalinu izmers, kas ir atSkirigs dazadas nozar€s. Pieméram, augsnes zinatné ,,malu frakcija”
tiek attiecinata uz nogulumieziem ar izméru zem 2 pum, geologija un sedimentologija - zem 4
pum, bet koloidu zinatng€ - zem 1 pm [4]. Tomér visbiezak pétijjumos par malu pasibam un
izmantoSanu lieto malu frakciju izméru zem 2 um. Visparigi péc dalinu izmériem malu iedala
4 pamatfrakcijas, kuru robezas dazadas klasifikacijas ir atSkirigas. Kopigais frakciju
sadalfjums dazadas nozar€s ir Sads:

1) Malu frakcija ( < 0,004; < 0,002 vai < 0,001 mm);

2) Aleiritiska vai puteklu frakcija ( 0,001- 0,006 mm);

3) Smilsu frakcija (0,006 — 2 mm);

4) Rupjgraudainie ieslégumi un grants ( > 2 mm) [2, 5, 6].

At8kiriba no maliem, malu minerali var tikt ari sintezéti [4].

1.1.1. Malu mineralu struktiira un iedalijums

Malu mineralu pamatstruktiiru veido tetraedra un oktaedra slani, kas redzams 1.1.
attela. Tetraedra slanis sastav no skabekla tetraedriem, kura pa vidu (vienada attaluma no
visiem Cetriem skabekla joniem) atrodas silicija jons. Visu tetraedru pamatnes ir izvietotas
viena plakn€ un to virsotnes ir orient&tas viena virziena. Silicijs $aja tetraedru struktiira var
biit aizvietots ar1 citu elementu joniem — parsvara aluminija un dzelzs. Oktaedra slanis sastav

no seSiem skabekla joniem un/vai hidroksida joniem, starp kuriem ir izvietojies galvenokart
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aluminija jons, bet daudz retak dzelzs vai mangana joni, kuri atrodas viena plakn€ un vienada

attaluma no tam apkart esosajiem joniem [2, 4, 7].

r \ = - - — 2'
un f_ ) OPL AP Ou)=0 ) si+
e = Al @un 0 = Sj

1.1. att. Malu mineralu veidojos$o oktaedru un tetraedru struktiira [8]

Malu minerali tiek klasific€ti péc to struktiiras esoSo oktaedru un tetraedru slanu
attiecibas, izdalot 1:1, 2:1 un 2:1:1 slana tipus (skatit 1.2. att€lu). Ja malu minerala struktiira
ietilpst viens tetraedrs un viens oktaedrs, tad $ada slanu attieciba ir defin€ta ar 1:1. Slana tips
2:1 sastav no oktaedra-tetraedra-oktaedra slaniem, bet 2:1:1 struktara ietilpst divi tetraedri un
divi oktaedri. Visus malu mineralus iedala 7 grupas:

1) 1:1 slanu tips:
a) Kaolini (kaolinits, nakrits, dikits).
2) 2:1 slanu tips:

a) Smektiti (montmorilonits, beidelits, saponits, nontronits, hektorits);

b) Illits;

c) Hlorits;

d) Vermikulits.

3) 2:1:1 slanu tips:
a) Sepiolits un paligorskits [9].

Starp malu mineralu struktiiru veidojoSiem slaniem var izvietoties tidens molekulas

vai par idens molekulam lielaki katjoni, pieméram, Na*, Ca®*, Mg®*, K* [2, 4, 7]. So jonu

klatbiitne nosaka malu mineralu piederibu konkrétai grupai un fizikalkimiskas 1pasibas.
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1.2. att. Malu mineralu struktiiru tipi [10]

Neatkarigi no Siem slanu tipiem malu mineralus iedala arT uzbriestoSajos un
neuzbriestosajos. UzbriestoSo malu mineralu starpslanu telpa sp€j iespiesties tidens un citas
polaras molekulas, tad€jadi palielinot materiala tilpumu. NeuzbriestoSajos malu mineralos
sadi procesi nenotiek [2, 11].

Latvija sastopamajos malainajos nogulumos no malu mineraliem doming illits un
kaolinits [5]. Illita struktira Si** aizvietofana ar AI** rada pozitiva ladina deficitu, ko
lidzsvaro parsvara K joni, kas loti ciesi saistds ar tetraedra slanos esoSajiem skabekla
atomiem. Radusies jonu saite traucé K* jonu aizvietosanu ar {idens un citim polaram
molekulam. L1dz ar to illits pieder pie neuzbriestos$ajiem malu mineraliem. Ar kaolinits Gident
neuzbriest, jo starp tetraedra skabekla atomiem un oktaedra hidroksilgrupam pastav stipra

tdenraza saite [2, 12].

1.1.2. Malu mineralu dalinas

Lielakajai dalai malu mineralu ir plakSnpveida neregularas seSstiira, piecstiira un
Cetrstira formas dalinas (skatit 1.3. att€lu), iznemot sepiolitu un paligorskitu, kuriem ir
Skiedrainas, adatveida dalinas. 1.1. tabula doti illita, kaolinita un montmorilonita dalinu

izméeri, kuri dazados literatiiras avotos nedaudz atskiras. Ta ka tabula min€to malu mineralu
15



dalinas ir plaksnveida, tas raksturo ar virsmas diametru un dalinas biezumu. Malu mineraliem

ir smalkas dalinas, tadél ir liela ipatn&ja virsma (skatit 1.1. tabulu) [2, 4, 13]. Dalinas veidojas

no vairakiem malu mineralus veidojoSajiem slaniem, un, talak savstarp€ji mijiedarbojoties,

veido dazada izméra aglomeratus [4]. Lidz ar to ar vardu ,dalina” parsvara tiek apziméti

aglomerati.

1.3. att. Malu mineralu dalinas elektronmikroskopa [14]

Izplatitako malu mineralu dalinu parametri

1.1. tabula

Malu minerals | Dalinas diametrs, pm | Dalinas biezums, pm | Ipatngja virsma, m2/g
Illits 0,1-2 [15] 0,01-0,2 [15] 80-100 [15]
0,1-0,3 [16, 13] 0,003 [13]
Kaolinits 0,3-3[15] 0,05-2 [16, 13, 15] 10-20 [15]
0,3-4 [16, 13]
Montmorilonits | 0,1-10 [15] 0,001-0,01 [13, 15] 800 [15]
0,1-0,3[13]

1.1.2.1. Malu mineralu dalinu virsmas ladins

Malu mineralu fizikalas un kimiskas ipasibas ir gan tieSi, gan netieSi saistitas ar to

dalinu ladina vertibu un blivumu. Malu mineraliem piemit liels ladinu blivums, kas ir tieSi

saistits ar to sorbcijas ipasibam [17].
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Uz malu mineralu dalinu virsmas ir nemainigs negativs ladins, bet uz dalinas saniem
ladin$ mainas atkariba no apkartgjas vides pH vértibas [11, 18-21]. Nemainigais negativais
ladins parsvara rodas tetraedra un oktaedra slanos eso$o atomu izomorfas aizvietoSanas
rezultata. Tetraedra esoSais Si*" jons var aizvietoties ar AF* vai Fe** jonu, bet oktaedra AI**
jons var tikt aizvietots ar Mg®*, Fe** un Fe?* jonu. Konkrétu atomu aizvietoSanas ir atkariga no
malu minerala [9, 12, 22]. Mainigo ladinu galvenokart ietekmé H* un OH jonu sorbcija.
Skaba vidé uz malu mineralu dalinu saniem veidojas pozitivs ladins (skatit 1.4. att€lu), bet
vide ar augstakam pH vértibam veidojas negativs ladins (skatit 1.5. attélu). H* un OH" jonu un
citu katjonu un anjonu vienlaiciga sorbcija var izraisit neitralu dalinas ladinu, ko sauc par
dalinu izoelektrisko punktu. Tas ietekmé dalinu savstarpéjo mijiedarbibu un katjonu un

anjonu sorbciju.

H H

9 y J

- 9200 + =@ o}

7 )

H
1.4.att. Malu mineralu dalinu sanu ladins skaba vidé [2]
H H
-8+ .98 =— @29+ .0
4 yd H y Vo H

1.5. att. Malu mineralu dalinu sanu ladins baziska vidé [2]

Zem dalinas izoelektriska punkta dalinai piemit anjonu apmainas pasibas, jo H* joni
saistas uz dalinas virsmas un veido pozitivu ladinu. Virs izoelektriska punkta uz tetraedru
slana galvenokart atrodas OH" joni, tadgjadi nodrosinot katjonu apmainu. Sis likumsakaribas
attiecas arT uz malu mineralu dalinu savstarp&jo mijiedarbibu: zem izoelektriska punkta tas
aglomergjas, bet virs — veido stabilu suspensiju. Izoelektriskaja punkta malu mineraliem
nepiemit jonu apmaina un sorbcija, jo uz tetraedra virsmas H® un OH joni ir vienada
daudzuma un veido neitralu slani. Sada situacija ne vienmér katjonu un anjonu skaits $kiduma
ir identisks [2, 22]. Izoelektriskais punkts ir atkarigs no malu mineralu struktiiras. Dazu tiru
malu mineralu izoelektriskie punkti: montmorilonitam — pH 6.5; kaolinitam — aptuveni pH 8;

illitam — pH 6 [23]. 2:1 tipa maliem no pH atkarigais 1adin$ ietekmé tikai apméram 1% no

17



kopgja ladina. Savukart kaolinita, kur izomorfa aizvietoSana ir loti nieciga, no pH atkarigais

ladin$ nosaka principa visu kop€jo dalinu ladingu [22].

1.1.2.2. Malu mineralu dalinu stabilitate polaros Skidumos

Malu mineralu daligu stabilitate ir svariga ne tikai polaru dispersiju un suspensiju
stabiliz€Sanai [24, 25], bet arT malu attiriSanas procesa izmantojot gravitacijas sedimentaciju
[26]. Udens vidé malu mineralu slanus saistosie joni disocié un uz negativi ladétas malu
dalinas virsmas veidojas elektriskais dubultslanis (EDL). Teoréetiski So slani var att€lot ka
kondensatu, kura iekSieng ir negativi ladéta dalina un arpusé ir pozitivi ladets katjonu slanis
[23].

Malu mineralu dalinu stabilitati raksturo ar elektrokinétisko jeb zeta potencialu, kas
balstas uz dalinu elektroforétisko mobilitati. Zeta potencialu nevar tieSi izmerit, bet to
aprékina izmantojot Helmholca-SmolukSovska vienadojumu (1.1.):

c=nU.e"g," (1.1)
kur n ir Skidruma viskozitate, Up ir malu dalinu elektroforétiska mobilitate, € un &g ir Skidruma
un vakuuma dielektriskas konstantes [27].

P&c zeta potenciala vértibas ir iesp&jams novertét suspensiju stabilitati. Palielinoties
zeta potencialam (talak no nulles), palielinas arT dalinu stabilitate. Tiriem malu mineraliem
zeta potencials ir negativs. So potencialu un EDL pamata ietekmé malu minerala dalinas
ladins, slanus saistoSo katjonu veids un koncentracija, vides dielektriska caurlaidiba, pH un
temperatiira. Smektitu grupas mineraliem ir salidzino$i lielaks EDL neka kaolinitam un
illitam. Konkréta malu minerala zeta potencials vari€ atkariba no slanus saistosa katjona
veida. Palielinoties katjonu vertibai, saite starp mala minerala dalipas virsmu un attiecigo
katjonu kliist spécigaka, ka rezultata zeta potencials un EDL samazinas. Turpreti, ja katjoniem
ir vienada vértiba, palielinoties to radiusam, palielinasies ar1 zeta potencials un EDL (iznemot
H" jonu). Piem@ram, kaolinitam zeta potencidls samazinas $ada seciba [23]:

Li* (-71 mV) > Na* (-48 mV) = Cs” (-49 mV) > H" (-24 mV)

Dalinu stabilitati polaros Skidumos var mainit izmantojot organiskus un neorganiskus
savienojumus — virsmaktivas vielas [28-31], neorganiskas skabes un salus [30, 32, 33] un
organiskas skabes un to salus [32, 34]. Pieméram, kalcija salu pievienoSana veicina illita
koagulaciju daudz atrak neka natrija sali, bet natrija oksalats stabiliz€ illita suspensiju labak
neka NaCl [21]. Viena konkréta savienojuma ietekme uz dazadiem malu mineraliem var bt

atSkiriga. Pieméram, skabenskabe un citronskabe montmorilonita suspensiju stabilizé daudz
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vairak neka kaolintta [32]. Dalinu stabilitates uzlabosanai biezi izmanto tadus baziskus
reagentus ka Na heksametafosfatu (Calgon) [30, 35] un Na pirofosfatu [35].

Udens $kidumos vienlaicigi biezi atrodas dazada veida katjoni. Visbiezak izmantotos
un daba sastopamos katjonus var savietot noteikta seciba atkariba no to adsorbcijas
kapacitates (energijas, ka nepiecie$ama to adsorbcijai uz malu mineralu dalipam): Fe** >AP*
> H* > Ba®* > Ca?* >Mg®* > NH," > K* > Na* > Li*. Vienvaértigie katjoni vieglak desorbgjas
no malu mineralu virsmas (iznpemot H") un veido EDL ap malu dalinu. Ja vienvértigo un
daudzvertigo katjonu koncentracija Skiduma ir vienada, apmainas reakcijas lidzsvars bis
novirzits daudzvertigo jonu virziena [23].

Ka jau iepriek§ minéts, malu mineralu negativais ladinS tiek kompenséts ar dazadu
katjonu klatbuitni. Biezak sastopamie katjoni ir Ca?*, Mg?*, Na* un K*. So katjonu Ipasibas
(efektivais radiuss, hidratacijas energija un hidrolizes konstante) arT ietekmé malu mineralu

stabilitati suspensijas [36].

1.1.2.3. Malu mineralu dalinu aglomerésanas

Ta ka uz malu mineralu dalinam polaros skidumos vienlaicigi var biit gan pozitivs,
gan negativs ladins, tas mijiedarbojas sava starpa un var veidot dazada izméra un formas
aglomeratus (skatit 1.6. att€lu). Dalinas var aglomeréeties 3 veidos:

1) virsma pret virsmu (VV);

2) virsma pret saniem (VS);

3) sani pret saniem (SS).

\\/\ \/ EL
VN

(a) (b) ()
1.6. att. Malu mineralu dalinu mijiedarbiba suspensijas a) dispersa stavokli; b) virsma pret

virsmu; ¢) virsma pret saniem; d) sani pret saniem [33]

VV veido slanainus aglomeratus, bet SS un VS veido trisdimensionalu (3D) struktiiru.
So aglomeratu veido$anas un stabilitate ir atkariga no malu koncentracijas suspensija,
suspensijas pH un dazadu elektrolitu klatbiitnes [11, 18-20, 34]. 3D struktiiras veidojas skaba

un neitrala vide [21]. Baziska vidé dalinas atgriizas viena no otras un atrodas dispersa
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stavokli, jo gan dalinu virsma, gan sani ir negativi ladeti. Sis process traucé vaji bazisku
dispersiju attiris$anu no malu mineralu dalindm. Skaba vidé malu suspensijas veido nogulsnes
(sedimentatus) ar lielam poram un loti spécigu mikrostruktiru, kur VS aglomeracija ir
domingjosa [23].

ArT stabilas suspensijas ar laiku sediment&jas. Sediment€Sanas process, veids un tas
ietekm&Sanas apstakli ir svarigi daudzos praktiskos pielietojumos. Dalinas var sedimentgties
divos veidos — brivi un strukturali (skatit 1.7. att€lu). Ja dalinu koncentracija suspensija ir
zema un starp tam ir vaja mijiedarbiba, tas nos€zas katra individuali un uzkrajas tvertnes
apaksa, veidojot nogulsnes, kuru augstums palielinas laika gaita. Sadu procesu sauc par brivo
sedimentéSanos. Parasti starp §Tm nogulsn€m un dispersijas vidi ir izteikta saskares virsma.
Brivo sedimentéSanos apraksta un izskaidro Stoksa likums. Kad starp dalipam darbojas
pietiekosi liels pievilkSanas spéks, tas vairs nenosé€zas individuali, bet gan kopigi. Dispersijas

virsma kst caurspidiga un ,,nogul$nu” tilpums samazinas laika [26].
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1.7. att. Briva (a) un strukturala (b) sedimentésanas [26]

1.1.2.4. Sorbcijas ipasibas

Viena no svarigakajam ipaSibam malu mineralu izmantoSanai kosmétika un medicina
ir to sorbcijas Tpasibas [37, 38] - jonu adsorbcija un apmaina. Malu minerali spgj uz savas
virsmas adsorbét gan katjonus, gan anjonus un, nonakot $kiduma ar atSkirigu jonu sastavu,

sp€j tos apmainit pret citiem joniem. Parsvara noris katjonu adsorbcija un apmaina. 2:1 tipa
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malu mineraliem katjonu apmainas reakcijas biezi dominé par adsorbciju [2, 12]. Katjonu
adsorbcijas sp&ju no Skidumiem raksturo ar katjonu apmainas kapacitati CEC (cation
exchange capacity), ko izsaka milekvivalentos (meq) uz 100 g sorbenta, Saja gadijuma
maliem. 1.2. tabula redzams, ka vislielaka CEC ir montmorilonitam un vermikulitam, bet
vismazaka kaolinitam [2, 11]. Katjonu sorbcija ir atkariga no dalipas ladipa un mainas
atkariba no vides pH [2, 11, 22].

1.2. tabula

Dazadu malu mineralu katjonu apmainas kapacitate

Malu minerals CEC, meqg/100g
Montmorilonits 80-120

[lits 20-40

Kaolinits 5-15

Hlorits 5-40
Vermikulits 100-150

Malu mineralu starpslanu telpa esosie katjoni (Ca®*, Mg®*, K* un Na*) varbiit gan vaji,
gan cieSi saistiti ar dalinu. Tas ir atkarigs gan no malu minerala dalinu ladina, gan katjona
ipasibam. Malu minerala dalinas ar zemu ladinu starpslanu telpa esoSie katjoni viegli un
pilniba var apmainities ar citiem katjoniem un tadam polaram molekulam ka tdens un
etilenglikols. Turprett uz dalinam ar lielaku ladinu katjonu apmaina notiek daudz griitak un
tikai dal&ji. Viens no piemériem ir illits, kur K jons ir ciesi saistijies starpslanu telpa [11] un
to apmainu ietekmé dalinu 1adin§ un izmérs, griti aizvietojamo H® jonu klatbiitne un
aizvietojama jona daba [39]. Visparigi izteiktakas sorbcijas ipasSibas piemit smektitiem un
vermikulitam.

Negativo ladipu dé] malu minerali spgj adsorbét dazadus polarus organiskus
savienojumus — taukskabes [40-43], organisko skabju salus [34], aminoskabes [44-46],
proteinus [46], vitaminu B [47] un citus organiskus savienojumus [34, 43, 48-50]. So
savienojumu adsorbcijas petijumi ir parsvara pétiti uz montmorilonita un illita, no kuriem
montmorilonitam piemit daudz lielaka adsorbcija sp&ja [44-46]. Malu mineralu sorbcijas
pasibas var tikt modific€tas un uzlabotas apstradajot tos ar sarmiem, skabeém un organiskiem
savienojumiem. Neapstradatu malu mineralu dalinu virsmas ir hidrofilas, ko nosaka starp
dalinu slaniem esoSie katjoni, kas tidens klatbiitné hidratéjas. Apmainot Sos katjonus ar

organiskam molekulam, mali kliist hidrofobi [40].
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1.1.3. Malu un malu mineralu suspensiju viskozitate

Malu un malu mineralu saturoSu suspensiju reologiskas ipasibas (viskozitate un
plastiskums) ir svarigas kosmétisko produktu razo$ana un uzklasana uz adas [24]. Malu un
malu mineralu suspensiju viskozitate un plismas raksturs ir pétiti parsvara tdens vidg.
Visplasak ir pétitas tira montmorilonita vai bentonita malu (galvenokart satur montmorilonitu
un nelielus kvarca, laukSpata, kalcita un dzelzs oksidu piemaisTjumus) [18, 52-57] un
kaolinita [51, 56-60] suspensijas, bet daudz mazak illitu saturoSas suspensijas [57, 61]. Tiru
malu mineralu Gdens suspensiju viskozitates samazinas $ada seciba: montmorilonits > illits >
kaolinits [57].

Viens no svarigakajiem ietekméjoSajiem faktoriem malu mineralu suspensiju
viskozitate ir to dalinu kopg€jais virsmas ladin$ — palielinoties ladinam viskozitate samazinas
[54]. Suspensijas vides pH ietekmé dalinu kop€&jo ladinu. Vaji skaba vidé viskozitate
palielinas, jo dalinas veido 3D struktiiru, bet sarmaina vidé $ada struktiira neveidojas un
viskozitate samazinas [6, 51]. Ari dazadu organisku un neorganisku savienojumu
pievienoSana maina ladipa lielumu un attiecigi ari viskozitati. Pieméram, Ca®* jonu
pievienoSana palielina, jo Ca** jonu ietekmé veidojas aglomerati un 3D struktdra [62].
Etikskabes pievienoSana kaolinita un montmorilonitu saturoSu malu tGdens suspensijam ari
palielina to viskozitati [63], bet virsmas aktivas vielas pievienoSana kaolinita suspensijai
samazina viskozitati [60]. Neorganisko salu pievieno$anas ietekme montmorilonita un
kaolinita suspensijam ir atkariga no sals un pievienota daudzuma [53, 55, 56].

ArT malu mineralu attiriSana no dabigajiem mineralu un organisko savienojumu
piemaisijumiem ietekmé to suspensiju viskozitati. Petijumi liecina, ka viskozitate samazinas
péc organisko savienojumu oksidé$anas [58] un dzelzs savienojumu atdaliSanas [58, 64].

Viskozitati var ietekm@t ne tikai kimisku savienojumu pievienoSana vai atdaliSana, bet
arT malu mineralu mehaniska apstrade. Schwinka et al. p&tfjumi liecina, ka p&c atkartotiem
illita sasaldéSanas-atkausésanas cikliem ta tidens suspensiju viskozitate palielinas [61].

Visus $kidumus iedala 2 grupas — Nitona un Nentitona Skidumos (skatit 1.8. attelu).
Par Nitona Skidumiem sauc tadus Skidumus, kuriem viskozitate ir nemainiga neatkarigi no
bides atruma, pieméram, Gidens, lielaka dala Skidinataju, ellas. Savukart Nentitona Skidumiem
viskozitate mainas atkariba no bides atruma un laika. Atkariba no materiala, palielinoties
bides atrumam viskozitate var samazinaties (pseidoplastiski Skidumi) vai palielinaties
(dilatanti $kidumi). Tiksotropiem Skidumiem viskozitate samazinas laika pie nemainiga bides

atruma, bet pec bides partraukSanas atgriezas sakuma stavokli. Turpreti reopektiviem

22



Skidumiem viskozitate palielinas laika, bet ar1 atgriezas sakuma stavokli p€c bides

partrauksanas [6, 51, 65].

{ Skidumi ‘
- I .«"
l |
-
l Nutona ‘ Neniitona
_.4" ~— I 7
[ ; l .
( Atkarigi | Neatkarigi ‘
. no laika | no laika
. | ) . |
[ ) l : [ '
( Tiksotropi ‘ { Reopektivi | Pseidoplastiski ( Dilatanti ‘

1.8. att. Skidumu iedalfjums atkariba no to viskozitates izmainam

Atkariba no malu mineralu veida un koncentracijas, suspensijas var biit gan Nitona,
gan Neniitona Skidumi. Samazinoties malu koncentracijai suspensija, tas vairak tiecas uz
Nitona Skidumiem. Lielaka dala malu mineralu (visi 2:1 malu minerali) veido
pseidoplastiskas suspensijas. Turpreti loti koncentrétas kaolinita - Gdens suspensijas (~ 70
masas procenti) uzrada dilatanta $kiduma plasmu [24, 60]. Lielakai dalai malu mineralu
suspensiju piemit tiksotropija — sp&ja atjaunot struktiiru péc mehaniskas iedarbibas [6, 51].
Nentitona plisma malu suspensijam rodas veidojoties malu mineralu 3D aglomeratu

struktiirai [26].

1.1.4. Malu un malu mineralu krasa

Malu un malu mineralu krasas ir loti daudzveidigas, ko parsvara nosaka dzelzs
savienojumi (oksidi, oksihidroksidi un pirits) un mazak organiskie savienojumi.
Visizplatitakie malos sastopamie dzelzs oksidi un oksihidroksidi ir hematits (a - Fe;O3), gétits
(o0 - FeO(OH)), magnetits (Fe3O4) un lepidokrokits (y - FeO(OH)) [6, 66, 67]. Gétits pieskir
dzeltenigu-brinu krasu, lepidokrokits — oranZigu, magnetits — no briinas lidz melnai un
hematits sarkanu [6, 68, 69]. Peleka un zila krasa norada uz Fe (II) savienojumu klatbiitni
[10]. Dzelzs pirits (FeS;) nelielos daudzumos pieskir maliem pel€cigu nokrasu, bet melna un

tumsi peléka krasa norada uz lielu organiska oglekla koncentraciju (organiskie savienojumi).
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Balti mali daba ir reti sastopami un $ada malu krasa norada uz lielu kaolinita daudzumu [69],
jo tirs kaolinits ir balta krasa [2]. Augsnes un malu krasu noteikSanai izmanto Munsela krasu

skalu [70].

1.2. Malu un malu mineralu izmantoSana kosmétika un medicina

Jau kop$ seniem laikiem mali tiek izmantoti bri¢u un dazadu kairinajumu
dziedinaSanai, adas attiriSanai un ka pretickaisuma un antibakterials lidzeklis [37, 71].
Misdienas malu minerali tiek loti plasi izmantoti ka aktiva sastavdala vai piedevas dazados
kosmgétiskos un mediciniskos produktos un skaistumkopsanas (SPA) procediras [ 72]. Ir veikti
ar1 pétfjumi par to izmantosanu zalu piegades sistémas [73]. Kosmétiskaja ripnieciba malus
izmanto kermepa masku, Samptnu, saules aizsarglidzeklu, zobu pastu, krému, puderu,
losjonu, dezodorantu, lipu krasu un acu énu razoSana [24, 25, 74].

Malu mineralu izmantoSana konkrétu funkciju veikSanai ir atkariga no to struktiras,
fizikalajam un kimiskajam ipaSibam un tiribas (citi minerali, smagie metali, radioaktivie
elementi un organiskie savienojumi) [24, 25, 74-77]. Parsvara izmanto malus, kas ir péc
iesp€jas mazak apstradati nepiecieSamas tiribas iegiisanai. Citos gadijumos malus apstrada ari
ar dazadiem kimiskiem savienojumiem, lai uzlabotu vai mainitu to ipasibas [24, 74].

Visbiezak tiek izmantoti smektiti (montmorilonits), bentonits, kaolinits un sintetiski
iegttais hektorits, bet nedaudz retak paligorskits, sepiolits un illits [1, 24, 37, 38, 74, 78].
Kaut arT kaolintta katjonu apmainas kapacitate un sorbcijas ipasibas ir lidzigas illitam, ta plasa
izmantoSana ir saistita ar to, ka augstas tiribas kaolinita iegulas ir vairak izplatitas un
piemaisijumi ir mazak un vieglak atdalami neka illita maliem. V&l viens svarigs faktors ir
krasa — kaolinits ir balts, bet illits loti biezi ir brins, kas ir atkarigs parsvara no dzelzs
savienojumu klatbttnes [24, 74].

Nemot veéra malu mineralu dalinu niecigos izme@rus (skatit 1.1. tabulu), rodas
jautajums par to iekluiSanu un akumulé$anos ada. Petijumi liecina, ka dalinas sakot ar izméru
40 nm un mazakas difund€ ada un to sp&ja ieklit ada ir atkariga no dalinu formas — sfeériskas
dalinas daudz labak difundé ada neka iegarenas, elipsoidalas dalinas. Sferiskas dalinas tika
konstatgtas dzili epiderma un derma, bet elipsoidalas dalinas tika konstatétas tikai adas raga
slant (virseja adas karta - stratum corneum) un epidermas slani [79]. Ta ka malu mineralu

dalinu forma ir plaksnveida, to akumuléSanas ada ir loti nieciga.
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1.2.1. Aktiva sastavdala

Malu mineralu ka aktivas sastavdalas izmantoSana kosmeétiskos un mediciniskos
preparatos balstds parsvara uz to sorbcijas Ipa§ibam un lielo Ipatngjo virsmu. So preparatu
galvena sastavdala ir malu minerali un tos var izmantot iekskigi vai ar&ji.

Iekskigi malu mineralus izmanto pret kunga un zarnu trakta slimibam, zarnu glotadas
aizsardzibai, v€dera izejas uzlaboSanai un ka uztura bagatinataju [37, 80]. Tie adsorbeé ar1
dazadus toksinus, bakterijas un pat virusus. Taja pasa laika notiek arl enzimu un citu
nepiecieSsamu baribas vielu sorbcija, 1idz ar to malu mineralu preparatus nav ieteicams lietot
ilgstosi. Parsvara izmanto kaolinitu, paligorskitu un smektitus. Sie preparati ir tablesu,
suspensiju vai pulvera veida [37, 38]. Viens no $ada veida preparatiem ir ,,Smecta”, kas satur
gandriz tirus smektitu grupas malu mineralus [81].

Aré&ji lietojamie preparati parsvara ir kermena un sejas maskas un ziedes. Tas izmanto
ka pretiekaisuma lidzekli dazadu adas slimibu, ¢iilu un augonu arstéSanas procesa un adas
attirisana [37, 38, 82]. Malu mineralus izmanto ari krémos, pideros un emulsijas ka
pretsviedru lidzekli un lai nopemtu spidumu uz sejas [38]. Malus to sorbcijas un
siltumietilpibas 1paSibu del loti plasi izmanto dazadas SPA procediiras reimatisma, artrita un
kaulu un muskulu traumu arstéSanai [83], ka arT adas veselibas uzlabosanai. Tos sajauc ar
tideni (geoterapija), nobriedina salsiident vai mineraliident (peloterapija) vai sajauc ar parafinu
(paradubli). Sadiem maliem ir mazakas tiribas prasibas, lidz ar to tie var saturét ari nelielus
karbonatu, kvarca un laukSpata daudzumus. SPA procediiras parsvara izmanto smektitus,
kaolinttu, illitu un paligorskitu [37].

Malu terapeitisko iedarbibu médz iedalit ari péc to krasas, kaut gan zinatniski p&tjjumi
par $adu iedalfjumu un attiecigi iedarbibu nav piecjami. Matike et al. apgalvo, ka dzeltenos
malus izmanto SPA procediiras dazadu adas bakterialu infekciju arstéSanai, sarkanos malus
izmanto adas tiriSanai, zilos malus izmanto aknes profilaksei, zalos malus izmanto adas
taukainuma mazinaSanai, bet melnos malus — adas baroSanai [84]. Lidziga informacija, bet
daudz plasak izklastita, ir atrodama uz kosmétisko sejas malu masku iepakojumiem.

Dazi pétijumi rada, ka maliem piemit antibakterialas pasibas. Piem&ram, ar sudraba
un heksadeciltrimetilamonija joniem aizvietotiem smektitiem piemit antibakterialas ipasibas
pret baktériju Escherichia coli [85, 86].
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1.2.1.1. Sorbenti sejas maskas

Vairakos literatiiras avotos minéts, ka malu minerali labi sorbé uz adas esosSos toksinus
un taukus (sebums), tadel malus un malu mineralus izmanto ka aktivo sastavdalu sejas maskas
[24, 37, 38], bet lidz Sim tikai Downing et al. pétijjums liecina, ka bentonita mali
(montmorilonits) sorbé sebumu no sejas adas [87]. Sebums ir tauku dziedzeru sekréts, kas
sastav no vairakiem organiskiem savienojumiem [88-90]. Sebuma sastavs, kas atrodas uz adas
virsmas, atSkiras no sebuma sastava, kas tikko izdalits no tauku dziedzeriem. Sebums, kas
izdalas no tauku dziedzeriem, atSkiras ar to, ka tas nesatur taukskabes, tacu attiecigi satur
vairak trigliceridu. Uz adas eso$as baktérijas hidroliz€ Sos trigliceridus, veidojot brivas

taukskabes [91]. 1.3. tabula redzams uz adas esos$a sebuma kimiskais sastavs.

1.3. tabula
Cilvéka sebuma kimiskais sastavs
Savienojums Daudzums,

vai savienojumu grupa masas%o
Skvaléns 10-16
Vaska esteri 20-30
Trigliceridi 30-50
Taukskabes 15-33
Holesterins 1,5-3,8
Holesterina esteri 1,5-6

Ta ka dazados literatiiras avotos sebuma sastavs nedaudz atSkiras, var secinat, ka SO
savienojumu attieciba un daudzums katram cilvékam ir atSkirigs. Paaugstinata sebuma
izdaliSanas rada taukainu adu (seboreja), kas tick uzskatits par vienu no galvenajiem aknes
izraiso$ajiem faktoriem [90, 92]. Aknes attistibu veicina ari palielinata skvaléna koncentracija
[88]. Akne (latiniski Acne vulgaris) ir izplatita adas slimiba, kura ietekmé aptuveni 70 — 80 %
pusaudzu un jaunieSu, tacu §1 adas slimiba skar arf cita vecuma pacientus. Sebuma sekrécijas
faktori vél joprojam nav pilniba noskaidroti, ka art sebuma ietekme aknes attistiba dazados
vecumos [92]. Ar akni slimojoS$ie cilvékiem ir lidz 59 % vairak sebuma neka veseliem.
Vislielaka atSkiriba ir skvaléna satura — aknes gadijuma sebuma tas ir aptuveni 2,2 reizes
palielinats [88]. V&l viena palielinata sebuma sekrécijas izraisita adas slimiba ir seborejiskais

dermatits, ko galvenokart izraisa palielinata oleinskabes koncentracija sebuma. Seborejiskais
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dermatits izpauzas ka adas lobiSanas ap degunu, starp uzacim un ar1 galvas matainaja dala
[93, 94].

Sejas maskas biezas suspensijas vai pastas veida tiek uzklatas uz sejas adas, lai to
padaritu tiru un sausu ar mérki uzlabot sejas adas izskatu. Siem lidzekliem jabat ar
vienmerigu sastavu un krasu, uzklatiem uz adas tiem samera atri janozust, tiem japiemit
labam adhézijas sp&jam, tacu tiem ir jabiit viegli nonemamiem. Malu/tidens maskas uz sejas
notur noteiktu laiku (~ 10 - 25 mindtes), laujot noZzit liclakajai dalai idens [24]. Kosm&tiskas

malu maskas galvenokart sastav no illita, montmorilonita un kaolinita [1, 24].

1.2.1.2. UV filtri saules aizsargkrémos

UV starojuma aizsargkrémos galvenokart izmanto sint€tiskus organisku un
neorganiskus savienojumus. No neorganiskajiem savienojumiem ka UV-filtrus bieZi izmanto
titana dioksidu (TiO) un cinka oksidu (ZnO). So savienojumu galvenais trikums ir sp&ja
izraisit fotokatalitisko efektu, kas rada adas bojajumus [95, 96]. TiO, absorbé aptuveni 70 %
no kritosa UV starojuma [97]. Organiskie savienojumi darbojas ka kimiskie filtri un tiek
iedaliti UVA (benzofenoni, antranilati, dibenzoilmetani, wu.c.) un UVB (p-
aminobenzoinskabes atvasinajumi, salicilati, kan€]skabes un kampara atvasinajumi, u.c.)
filtros. So savienojumu galvenais trikums ir fotonestabilitite UV starojuma ietekmé, ka
rezultata organiskais savienojums sadalas produktos, kas vairs neaiztur UV starojumu un var
izraisit alergisku reakciju. Sie savienojumi var arf iesiikties ada, tadgjadi izraisot karinajumu
un alergiskas reakcijas. Organiskos UV filtrus gandriz vienmér lieto kopa ar neorganiskajiem
UV filtriem [98]. Pamatojoties uz ieprickSminétajiem izmantoto savienojumu trikumiem, tiek
pétitas iesp€jas kimiskos un fizikalos UV-filtrus aizvietot ar dabigas izcelsmes vielam, kuras
varétu funkcionét ka UV-filtri. Viena no s$adam iesp§jam ir izmantot malus un malu
mineralus, kuri tiek pielietoti ar1 citos kosmetikas produktos. Malu mineralus izmanto ka UV
filtrus saules aizsargkrémos [24, 99], piem&ram, bentonita malus [100] un kaolinitu [101].

Malu mineralu ka UV filtru izmantoSana balstas uz to dalinu slanveida struktiiru un
lielo patn&jo virsmu, ka rezultata §is dalinas efektivi noklaj noteiktu adas zonu [95] un spgj
adsorbét un atstarot UV starojumu [24]. Dazada tipa malu mineraliem piemit dazada sp&ja
aizturét UV starojumu. Salidzinot kaolinita, montmorilonita, illita un jaukta-slana malu
mineralus, viszemaka UV aizsardzibas sp€ja ir kaolinitam, tacu visaugstaka UV aizsardzibas
sp&ja ir malu mineraliem, kas satur galvenokart illita malu mineralus [95, 97, 102]. Malu

mineralu UV caurlaidibas sp&ju ietekm& malu mineralu dalinu parametri. Palielinot krémam
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pievienoto malu daudzumu, UV caurlaidiba samazinas, lidz ar to palielinas aizsardziba pret
UV starojumu [95].

Malu mineralu UV aizsardzibas sp€ju ietekm& ari dzelzs saturs malu mineralos,
galvenokart arpus mala struktiiras esosa hematita Fe,O3; daudzums, ka arT malu strukttira
esofais Fe** daudzums. Salidzinot neapstradatus un ar natrija ditionitu apstradatus malu
mineralus, neapstradatos malu mineralos ir augstaks dzelzs saturs un tie uzrada zemaku UV
caurlaidibu. Teoré&tiski, UV starojuma adsorbcija hematita, tapat ka TiO,, pamatojas ar to
veidojoso jonu elektronu konfiguraciju. Hematita Fe,O3 struktiru veido Fe®* un 0% joni. Fe*
elektronu konfiguracija ir viena briva orbitale, kas teorétiski var absorbét energiju un pariet uz
augstaku energijas Iimeni (skatit 1.9. attglu). ST absorbcija ir eksperimentali ir pieradita. Ir ar
pieradits, ka hematitam piemit niecigs fotokatalitiskais efekts, salidzinot ar TiO, [95]. Ta ka

gétita struktiiru ar1 veido Fe®* joni, ari getita klatbitne malos ietekmé UV starojuma

caurlaidibu.
Featoms |T| [N[N|N] [N]1]1 1]
3s 3p 3d 4s
Fe'jons [N| [NIN[N] |1 1 1] ]
3s 3p 3d 4s
Oatoms |[1| [N][1]1]
2s 2p
O*jons |N| [N
2s 2p

1.9. att. Hematita strukttra esoSo jonu elektronu konfiguracija [95]

1.2.2. Piedevas

Pamatojoties uz malu mineralu reologiskam un dalinu virsmas ipasibam, tos plasi
izmanto ka biezinatajus, emulgatorus un stabilizatorus dazados pusskidros produktos —

krémos, pastas, losjonos un gélos [24, 25].

1.2.2.1. Biezinataji

Ta ka pusskidrie kosmétiskie produkti ir paredzeti aplikacijai uz adas, tiem ir jabut
viegli deform&jamiem (ka Skidrai vielai) un miera stavokli jasaglaba pieskirta forma (ka cietai

vielai). Malu mineralu pievieno$ana nodro$ina $adas reologiskas ipasibas [24, 25]. Piem&ram,
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viens no $adiem produktiem ir Optigel piedeva (satur hektoritu un montmorilonitu), kas
uzlabo pusskidro produktu reologiskas ipasibas [103]. Malu mineralus kopa ar organiskajiem
savienojumiem izmanto ka biezinatajus lipu krasas razoSana, kur tie palidz radit apjomu un
padara tas izturigakas pret temperatiiras izmainam [104]. Visbiezak ka biezinataju izmanto
augstas tiribas montmorilonitu. Tas tiek izmantots losjonos, krémos, Skidrajos sejas tir1tajos,

pretblaugznu Sampiinos, kermena ptderos, dezodorantos un citos produktos [105].

1.2.2.2. Stabilizatori un emulgatori

Kosmétiskie produkti ir arT suspensiju un emulsiju forma, kas ir termodinamiski
nestabilas un attiecigas fazes laika gaita atdalas viena no otras. Suspensiju stabilitates
uzlabo8anai izmanto stabilizatorus, kuri aizkavé cieto dalinu sediment&$anos vai izraisa to
flokulaciju, bet péc to sedimentacijas ir viegli suspendéjamas skiduma. Emulsijas stabilizé ar
emulgatoriem, kuri aizkavé emulsijas sadalisanos pa fazém un flokulaciju [24].

Ka cieto dalipu stabilizatorus izmanto kaolinitu, bentonitu un paligorskitu gan tira
veida, gan kopa ar organiskiem stabilizatoriem [24]. Malu mineralus ka emulgatorus labak ir
izmantot ella-ideni emulsijas, jo tie labak uzbriest Gideni, bet ne ella [106]. Galvenokart
izmanto bentonitu un paligorskitu [24]. Emulsiju stabilitati var vairak uzlabot, ja bez malu
mineraliem emulsijai pievieno ari virsmas aktivas vielas [107, 106]. Ir veikti pétijumi ari par
illita un smektitu maisijuma ietekmi uz emulsiju olivella-tideni, kur, pievienojot 10 masas

procentus malu mineralu, emulsija ir stabila lidz pat 1000 stundam [106].

1.3. Malu apstrades un attiriSanas metodes

Malu izmantoSana ir atkariga ne tikai no malu mineralu veida, bet arT no citu mineralu
un savienojumu klatbatnes. Sie savienojumi ietekmé malu fizikali kimiskas ipasibas, tiru
malu mineralu iegtiSanas procesu un nosaka malu krasu [6, 108, 109]. Malu apstradé un
attiriSana tiek izmantoti dazadi kimiski un fizikali procesi. Attiecigo metozu izmantoSana ir
atkariga no malu mineralogiska sastava un to talakas izmanto$anas. Karbonatu, dzelzs un
organisko savienojumu atdaliSanai parsvara tick izmantotas kimiskas metodes. Kvarca un
laukSpata dalinas atdala ar fizikalam metodem. Lai ieglitu péc iesp€jas tirakus malu
mineralus, attiecigie piemaisijumi parsvara tiek atdaliti $ada seciba:

1) karbonati;

2) dzelzs savienojumi;

3) organiskie savienojumi;

4) kvarcs un laukspats;
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5) skistosie sali [108].

Pilniba attirit malu mineralus no citiem mineraliem nav praktiski iesp&jams [108]. Ir
gadijumi, ka nepiecieSams iegiit noteiktu malu mineralu un citu malu mineralu klatbiitne nav
velama. Piem@ram, bentonits, kas tiek biezi izmantots kosmétika ka biezinatajs, daba ir
sastopams kopa ar mazak uzbriestoSiem mineraliem, illitu, kaolinttu, no kuriem ir
jaatbrivojas, pirms to var izmantot [74]. Musdienas alternativa metode malu attiriSanai ir malu
mineralu sintez€Sana, bet tas ir diezgan ekonomiski neizdevigs process [37, 38, 74]. Ka

izpémums ir sintétiskais hektorits (nosaukts par Laponite S) [37].

1.3.1. Fizikalas metodes

Riipnieciba izmantoto malu apstrade un attiriSana pamata sastav no drupinasanas,
malSanas, frakciong€Sanas, filtréSanas un zavésanas (skatit 1.10. att€lu). So procesu seciba un

atkartoSanas reizu skaits ir atkarigs no malu veida un paredz&tas izmantoSanas [110].

- Drupinasana
l—4| ﬂ

v_ _. Briedinasana
Zavesana .
udeni
v
ZavesSana |< Frakciongésana
v
MalSana Filtrésana |«
) 4 4
Frakciongsana » Zavesana » MalSana

1.10. att. Rapnieciba biezak izmantoto malu apstrades procesu shéma [3, 110]
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Pirms drupinasanas, iegiitos malus uzglaba angaros, lai tie nedaudz izzttu. VElamais
malu mitrums pirms drupinasanas ir atkarigs no to talakas izmanto$anas un malos esoSajiem
malu mineraliem, bet vidéjais mitrums ir 15-20 % [110, 111]. Drupinasanai izmanto dazada
veida drupinatajus — rotora, konusa, zoklu, veltnu (gludie un ar zobiem) tipa un citus.
Drupinasanas reizes un izmantotais drupinataja veids ir atkarigs no malu talakas izmantoSanas
un malu veida. Loti smalku dalinu iegliSanai izmanto bumbu un stienu dzirnavas, kas biezi ir
apvienotas ar gaisa separatoriem. NepiecieSsamibas gadijuma, pirms zavéSanas malu
suspensijas tiek filtrétas izmantojot filtrspiedi, centrifigu, cilindrisko vakuumfiltru un cauliSu
filtru. Malu zavésanu veic cilindriskajas, suspendéta slana un izsmidzinasanas Zavétavas plasa
temperatiiru diapzona (150-650 °C) vai izmantojot liofilizaciju.

[zmantojot frakciongSanas metodes malu minerali tiek attiriti no tadiem
piemaisijumiem ka kvarcs un laukSpats. Iesp&jams veikt sausu un slapju malu (suspensiju)
frakcionéSanu. Sausas frakcionéSanas procesa izmanto ciklonus un sietus, bet slapjas -
hidrociklonus, hidroseparatorus [110] un sedimenté$anu gravitacijas un centrbédzes spéka
ietekmé (centrifugéSana). Gan slapjo, gan sauso frakcionéSanu var veikt izmantojot dazada
izmera sietus. Sausas frakcion€Sanas process ir vienkarsaks, bet iegiita frakcija ir lielaka par 7
um. Lidz ar to smalkaku dalinu iegtiSanai izmanto slapjo frakcionéSanu.

Lai sedimentacijas process biitu efektivs, malu suspensiju vai dispersiju pH vértibai ir
jabut 7-8, jo pie zemakam pH vértibam (~ 6,5) malu minerali veido aglomeratus un
nogulsngjas. Ja mali satur karbonatus, metalu oksidus un hidroksidus, pirms sedimentésanas
procesa veikSanas ir ieteicams malus attirit no Siem savienojumiem, jo tie veicina malu
mineralu aglomeréSanos [112, 113]. Malu dalinu stabilitates uzlaboSanai var veikt malu
mineralos apmainamo katjonu aizvieto$anu ar Na® un Li* joniem. Parsvara izmanto Na®

jonus. Apmainamo katjonu aizvieto$anu ar Na* joniem parsvara veic ar 1 M NaCl skidumu.

_______

skaloti [16, 17, 34, 108]. NaCl vieta izmanto ari NaNO3 [114]. Ta ka kvarca un lauks$pata
dalinu izméri un blivums ir [idzigs malu mineralu dalinam, iegtta malu mineralu frakcija var
saturét abus Sos mineralus [108].

Malu attiriSanas procesa var tikt izmantota ari magnétiska separacija [66] un

flokulacija [113, 115, 116].
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1.3.2. Kimiskas metodes

AttiriSanas procesa kimisko reakciju ietekm@ malu mineralu strukttra var tikt bojata
un izmainita [108]. Malu kimiska apstrade maina ari dalipu izméru sadalijumu [117], bet

oksidésanas un reducésanas procesi var mainit dalinu virsmas ladinu [108].

1.3.2.1. Karbondtu Skidindsana

Viens no iemesliem karbonatu atdaliSanai no maliem ir to ietekme uz malu mineralu
stabilitati. Udens vidé no kalcita un dolomita rodas kalcija un magnija joni, kas veicina malu
mineralu dalinu aglomeraciju [26, 62, 108], lidz ar to tiru malu mineralu izdaliSana ir
apgrutinata un neefektiva. Otrs iemesls ir karbonatu baziska daba. Lielaka dala kosmétika un
medicina izmantojamo malu ir vaji skabi, neitrali vai adas pH robezas (pH 5-5,5). Mali skaba
vide darbojas ka adas aizsargmehanisms pret bakt€rijam, veidojot nelabveligu vidi to
vairo$anas procesiem [84]. Piem&ram, p&tijumi rada, ka optimalie apstakli akni izraisoSajam
baktérijam Propionibacterium acnes (P. acnes), ir pH 6-6,5. Pie pH 5,5 So baktériju
vairo$anas daudzkart samazinas [118].

Augsné un malos esosais kalcits ir stku kristalu veida, kas péc izmériem var atbilst
malu mineraliem. Lidz ar to attiriSanu nevar veikt izmantojot tikai fizikalas metodes [48,
4,5, jo stipras skabes var bojat malu mineralu strukttru [48, 108]. Visbiezak izmanto natrija
acetata buferS8kidumus ar pH 5-5,5 [48, 58, 114, 117, 120]. Var izmantot ari 2-vértigo katjonu
un etildiamintetra acetata (EDTA) kompleksu. Ta ka EDTA adsorb&jas uz malu dalinu
saniem, negativais dalinu ladina blivums palielinas. Tas ietekmé dalinu stabilitati suspensijas

un suspensiju reologiskas ipasibas [108].

1.3.2.2. Dzelzs savienojumu atdalisana

Dzelzs savienojumu dalinas var biit adsorb&jusas uz malu mineralu dalinu virsmas (ka
parklajums) vai ka atseviska piemaisijumu faze [18, 66, 67, 121]. Ta ka dzelzi saturosu
mineralu dalinas ir pozitivi ladetas, tas mijiedarbojas ar negativi ladétajam malu mineralu
dalipam, ietekm&jot malu mineralu dalinu ladinu un sorbcijas Ipasibas [121, 122]. No dzelzs
savienojumiem izdalijusies Fe (Il1) joni kavé malu mineralu dalipu dispergé€Sanu un var
izraisit to koagulaciju, kas attiecigi mazina tiru malu mineralu iegiiSanas procesa efektivitati
[108]. Pétijumos noteikts, ka péc dzelzs oksida uzklasanas uz illita dalinam to zeta potencials

samazinas (klist mazak negativs) un pie lielam dzelzs oksida koncentracijam ir pozitivs, lidz
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ar to samazinas dalinu stabilitate [122]. Turpreti p&c dzelzs savienojumu atdaliSanas palielinas
malu mineralu CEC [120, 121].

Riipnieciba dzelzi saturoso mineralu dalinas var atdalit izmantojot kimiskus, fizikalus
un fizikalktmiskus procesus. Ekonomiski visefektivak ir izmantot kimiskus procesus, kuros
izmanto dazadus neorganiskus savienojumus un organiskas skabes [31, 66, 123]. Augstu
efektivitati uzrada arT dzelzs savienojumu skidinasana ar mikroorganismiem [66, 109, 124].
Pilniga dzelzs savienojumu atdaliSana izmantojot kimiskus procesus var ietekmet un mainit
malu mineralu ipasibas [66].

Dzelzs savienojumu skidinasana ar organiskam skabém. No vairakam organiskam
skabem (etikskabe, skudrskabe, askorbinskabe, dzintarskabe, vinskabe) [77], visefektivaka
dzelzs mineralu skidinasana ir skabenskabe [31, 64, 109, 114, 125]. Visefektivak SkiSanas
process notiek pie pH vértibam 2-3 [78, 109, 123]. Paliclinot skabenskabes koncentraciju
SkiSanas atrums arT attiecigi palielinas [64, 123, 125], bet taja pasa laika tiek sekmé&ta Fe (1)
un Fe (II) oksalatu kompleksu veidosanas un izgulsnéSanas [109]. Ar1 temperatiras
palielinasana Iidz 80-90 °C uzlabo dzelzs mineralu $kiSanas efektivitati [123-125]. Oksalati
sorbéjas uz malu dalinu malam un maina ladina blivumu. Ja malu minerali satur kalcija jonus,
kalcija jonu avots, kas var veicinat malu dalinu aglomerésanos [108]. Otra skabe, kas veido
stabilus kompleksus ar dzelzi ir citronskabe, bet tai ir zemaka efektivitate un Skidinasanas
atrums neka skabenskabei [31, 109, 125]. Salidzinot $kiSanas atrumu starp dzelzs mineraliem,
hematits Skist lenak neka gétits, lepidokrokits, magnetits un citi minerali [78]. Hematita
SkiSana citronskabé visefektivak noris pie pH 4-5, bet skabenskabei zem pH 2 [126].

Dzelzs savienojumu atdalisana ar reducéjosSiem savienojumiem. Dzelzs mineralu
reduceSanai var izmantot hidrazinu, tUdenradi, séridenradi [67], sérskabi, salsskabi [31, 66,
123] un natrija ditionttu [31, 58, 67, 108, 120, 121, 127]. Visi minétie savienojumi reducé Fe
(IIT) Tidz Fe (Il). Dzelzs savienojumu atdaliSanas procesa biezak izmanto natrija ditionitu
Na S,04. Gétita Skidinasana un Fe (III) reducéSana ar ditionitu noris péc 1.2. reakcijas
vienadojuma:

2FeO(OH) +S,0;” +4H" — 2Fe* +2HSO; +2H,0 (1.2.)
Blakus reducésanas rekcijai ditionits var ar disproporcionéties par tiosulfatu un sulfitu, ka
redzams 1.3. reakcijas vienadojuma:

25,0;” +H,0 - S,0; +2S0Z +H" (1.3)
Talak tiosulfats disproporciongjas péc 1.4. reakcijas vienadojuma:
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35,02 +H" +H,0 — 2H,S T +4HSO; (1.4)

Reducésanas procesa radusais Fe (II) reagé ar H,S un veido melnas FeS nogulsnes
[67]. Disproporcionésanas palielinas samazinot pH vértibu un palielinot reakcijas vides
temperatiiru, kas attiecigi uzlabo arT reducéSanas procesa efektivitati [29]. Lai kontroletu
ditiontta disproporcioné$anos un noverstu FeS nogul$nu rasanos, izmanto buferSkidumus un
kompleksveidotajus. Optimalais vides pH ir 7,3. Buferéta sisteéma arT nodrosina reducéSanas
reakciju pirms disproporcionésanas. Ir vairakas metodes malu attiriSanai no dzelzs mineraliem
ar ditionitu, kuras atskiras ar pielietotajiem buferskidumiem, Skiduma pH un
kompleksveidotajiem [67, 121, 127]. Visbiezak izmantota sist€ma ir natrija ditionits-citrats-
hidrogénkarbonats (DCH), kur citrati veido stabilus Fe (I1I) kompleksus [108, 121]. Process
tiek veikts 75-80 °C temperatira 15-30 mindtes. Par veiksmigu procesa norisi liecina
suspensijas krasas maina no briinas uz zilu. Ja suspensijas krasa nemainas, nepiecieSams
pievienot papildus natrija ditionitu. P&c reakcijas beigam suspensijas tiek skalotas ar 1 M
NaCl 8kidumu, jo skalojot ar destiletu fideni malu minerali loti labi suspendé€, tadejadi
apgrutinot radusos produktu izskalosanu [58, 108]. Tomér ari ar $o metodi nevar pilniba
iz8kidinat visus dzelzs mineralus. Izmantojot tikai skabenskabi, dzelzs tiek izskalots labak.
Efektivaka metode par DCH ir ditionits-oksalats-karbonats sist€éma. Pirms §is metodes
izmanto$anas ir ieteicams veikt malu mineralu parvérsanu K* vai Na* forma, skalojot tos ar
piesatinatu KCl un NaCl skidumu. Tas ir ieteicams, jo Ca®* un lidzigu jonu klatbttne var
izraisit neskistosu oksalatu, ditionatu un sulfatu izgulsnésanos. Suspensijas tick mazgatas ar 1
M NaCl vai KCl, lai novérstu malu mineralu dispergé$anos. Ditionits un oksalats pilniba
iz8kidina hematitu un gétitu [121].

Dzelzs savienojumu Skidinasana ar mikroorganismiem. Biologiskajai dzelzs
savienojumu S$kidinasanai no malu mineraliem var izmantot séniti Aspergillus niger un
baktérijas Bacillus un Shewanella [66, 124, 128, 129]. Baktériju metabolisma rezultata rodas
dazadas organiskas skabes, pieméram, citronskabe, skabenskabe, glikonskabe un
aminoskabes, kas nodro$ina dzelzs savienojumu §kisanu [66, 130-131]. Biologisko attirisanas
metodi iesp&€jams izmantot divos veidos — izmantojot kultivétas un nekultivétas bakterijas.
Nekultivéto baktériju gadijuma bakteriju augSana un dzelzs SkidinaSana notiek vienlaicigi
viena trauka. Kultivéto baktériju gadijuma baktérijas tiek iepriek§ audz€tas barotne, kas
nodroSina optimalos apstaklus baktériju metabolismam, kas nepiecieSams Skidinasanas
procesam [129, 131]. Gan kultivéto, gan nekultivéto bakteriju izmantosana ir pietiekosi

efektiva dzelzs savienojumu atdaliSanai no malu mineraliem [129].
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1.3.2.3. Organisko savienojumu oksidésana

Organisko savienojumu klatbitne ietekmé malu mineralu dispersiju stabilitati (veicina
aglomer&$anos), ka arT mehaniskas un reologiskas ipasibas [108]. Taja pasa laika organisko
savienojumu klatblitne augsné un malos nodrosina augstu CEC, jo Siem savienojumiem ir 4
lidz 50 reizes lielaks CEC neka maliem [2, 132], ka arT konkréti huminskabes un to salu
adsorbcija uz malu mineralu dalinam palielina kop€jo negativo ladinu un suspensiju stabilitati
[133-135].

Organisko savienojumu oksidésanu var veikt ar Gdenraza peroksidu H;O,, natrija
hipohloritu NaClO, bromiideni un peroksidisulfatu Na;S;Og, kur ka bufersistémas izmanto
NaHCOs, natrija tetraboratu Na,B;O; vai natrija hidrogéhfosfatu NaHPO, skidumus [108].
Visbiezak izmanto H,O, [17, 58], bet rezultata visi savienojumi netiek oksidéti lidz CO, un
var veidoties savienojumi ar mazu molmasu, pieméram, oksalati (skabenskabes sali). Ta ka
dala no Siem oksalatiem adsorb&jas uz malu mineralu dalinam, veidojot kompleksus ar
struktiira esoSajiem Al joniem, visi oksalati netiek izskaloti. Par H,O, efektivaks oksid&tajs
ir natrija hipohlorits, bromiidens un peroksidisulfats. Oksid€jot ar natrija peroksidisulfatu
(apméram 40 g Na,S,0g uz 1 g parauga) un izmantojot NaHCOj3 ka buferi, reakcija tiek veikta
80 °C temperatura. Process nerada strukturalus bojajumus malu mineraliem [108]. Péc

organisko savienojumu oksidés$anas butiski samazinas malu mineralu dalinu izméri [117].

1.3.2.4. SkistoSo salu atdaliSana

Malu dispersijas, kas iegiitas izmantojot dazadas kimiskas apstrades metodes, satur
lielu daudzumu dazadu salu, parsvara NaCl. Liekais sals tiek atdalits skalojot ar lielu tidens
daudzumu. Atkartota skaloSana ar tideni veicina malu dalinu deaglomeraciju, kas apgritina to
izdaliSanu no dispersijas vides. Cieto dalinu atdaliSana, izmantojot filtréSanu, ir nepraktiska,
jo veidojas plana, bet gandriz necaurlaidiga dalipu nogulSnu kartipa. Izmantojot
centrifugéSanas metodi, ir nepiecieSams liels apgriezienu skaits un ilgs laiks. Praktiski liekais
sals parsvara tiek atdalits ar dializi. Sis process prasa vairakas dienas. Pilniga Na" un CI

atdaliSana var izraisit malu virsmas koagulaciju [108].

1.4. Latvijas malu visparigs raksturojums un to izmantoSana

Latvija mali ir plasi izplatits derigais izraktenis. To daudzums ir viens no lielakajiem
Ziemeleiropa. Ir apzinati vairak ka 40 dazadi malu veidi péc to mineralogiska un kimiska

sastava, fizikalajam un tehnologiskajam ipasibam. Pirms apméram 30 gadiem tika veikti
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detalizéti malu pétijumi, kas galvenokart bija paredzeti kiegelu un keramikas, drenu caurulu
un keramzita razoSanai [136]. Ari misdienas Latvijas mali galvenokart tiek izmantoti
tradicionalo biivmaterialu un keramikas razosana [5, 137], bet jau vairakus gadus aktivi un ar
labiem panakumiem tiek veikti p&tfjumi par malu saturo$u keramikas granulu iegiisanu un
izmantosanu dazadas vides tehnologijas — Gidens, augsnes un gaisa piesarnojuma attiriSanai
[138], ka sorbents dzivnieku mitn€s vai augsnes uzlabotajs mitruma vai mineralo piedevu
regulésanai [139], Gdens attiriSanai no e]lam un smagajiem metaliem [140], ka ari videi
draudzigi un efektivi majdzivnieku pakaisi [141]. 2012. gada tika veikts tirgus apskats par
malu saturoSu produktu klastu Latvija. Rezultata tika konstatéts, ka no 125 izpétitiem
produktiem tikai 3 % ir razoti Latvija, neskatoties uz to, ka mali Latvija ir loti izplatits un
viegli pieejams derigais izraktenis [1].

Visizplatitakie ir kvartara un devona perioda mali. Latvijas kvartara mali ir tipiski
illitu mali ar augstu kuSnu un krasojoso oksidu saturu, ka arT ar saméra zemam adsorbcijas
sp&jam. Kopuma kvartara malu mala frakcija doming illits (75-80 %), kaolinits (~ 20 %) un
hlorits (5-10 %) un saméra liela daudzuma ir arT karbonatu minerali, bet §Ts attiecibas ir
atkarigas no iegulas un urbuma dziluma. Nelielos daudzumos ir sastopami ar1 vermikulits un
montmorilonits. Aleiritiskaja frakcija apméram puse ir karbonatu (kalcits un dolomits), bet
otru pusi sastada kvarcs, lauk$pati un vizlas. Saméra daudz ir arT krasojoSie dzelzs (6-7 %) un
titana (0,7 %) oksidi. Lielaka dala So oksidu ietilpst malu struktiira, lidz ar to kvartara mali ir
mazak kosas un parsvara pelécigi brunas krasas. Kvartara malu iegulas aiznem vairak neka
pusi Latvijas teritorijas. Tie ir Lubanas-Nicgales, Ventas-Usmas, Apriku un citos baseinos.
Vistreknakas malu iegulas ir Ziemelkurzemé (Ugales, Priezkalnu un Prometeja atradnes) un
Apriku baseina (Laza, Adze un Apriki). Kvartara mali tiek izmantoti biivkeramikas
izstradajumu un cementa razoSanai. Latvija mali rupnieciskos apjomos tiek ieguti 4-5
atradn@s, un tie tiek izmantoti cementa un kiegelu razoSana [5].

Devona perioda mali atrodas tieSi zem kvartara nogulumiem, redzami ari daudzos
atsegumos, galvenokart Latvijas ziemelu un ziemelrietumu dala - Gaujas, Salacas, Svétupes,
Vitrupes, Amatas, Abavas, Rojas u.c. upju krastos, Rigas Iica austrumu krasta pie Tijas un
Zilo kalnu kraujas [5, 142]. Mala frakcijas sastava doming illits (80-85 %), pastavigi neliela
daudzuma ir arT kaolinits (5-15 %) un hlorits (5-10 %). Aleiritiska un smilts frakcijas satur
kvarcu, laukSpatu, vizlas un karbonatus. Ar1 Sajos malos ir dzelzs oksidi, kas atrodas malu

mineralu struktira, bet nedaudz mazak neka kvartara malos [5]. Devona mali tiek izmantoti
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augstvertigas biivkeramikas razo$anai, pieméram, apdares kiegeliem, kanalizacijas caurulém,
gridas un sienas flizém, ka arT buvkeramikas Sihtas uzlabosanai [143].

Triasa perioda malu ir mazak un neliela biezuma atsedzas Ventas pieteku Vadakstes,
Zanas, Losa un Skuteles krastos. Galvenie triasa nogulumu izplatibas rajoni ir pie Rucavas, uz
dienvidiem no Pampaliem, Zanas lejtecé, ap Nigrandi, un Griezi, ka ar7 Jaunauces-Rubas-
Vadakstes apkartné [5, 142]. Triasa mali loti atSkiras no citiem Latvija sastopamajiem
maliem, jo tie galvenokart sastav no montomorilonita (vairak par 70 %), illita 10-15 % un
daziem procentiem kaolinita un hlorita [5]. Sie mali tick izmantoti cementa riipnieciba. Tiem
piemit liela adsorbcijas sp€ja, tapec tos var izmantot riipniecisko notekiidenu attiriSana, ka ar1
ka izejvielu sorbentiem augu e]lu dzidrina$anai. Sie mali tiek arT verteti ka izejviela kiegelu
razoSana [143].

Juras perioda malu krajumi ir salidzinosi nelieli un to ieguve ir sarezgita. Sie mali ir

plasak sastopami Lietuva, tapat ka triasa mali [5].
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LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

Malus un malu mineralus plasi izmanto dazados kosmétiskos produktos, arstnieciskas

un SPA procediras. Malu mineralu izmantoSana kosmétika galvenokart balstas uz to

reologiskajam Ipasibam un sp&u adsorbét organiskus savienojumus. Sis Ipasibas malu

mineraliem nodro$ina dalinu kopéjais negativais ladins, plaksnveida dalinu forma un liela

Ipatngja virsma. Visbiezak tiek izmantoti smektiti (montmorilonits), bentonits, kaolinits un

sintetiski iegiitais hektorits, bet nedaudz retak paligorskits, sepiolits un Latvija izplatitakais

malu minerals — illits. Malus un malu mineralus izmanto gan ka aktivo sastavdalu — sorbentus

un UV filtrus, gan ka piedevas — suspensiju biezinatajus un suspensiju un emulsiju

stabilizatorus.

Sorbenti sejas maskds. Malu aplikaciju uz sejas izmanto dazadu adas slimibu arst€Sana
un adas attiriSana no toksiniem un lieka sebuma. Sebums ir tauku dziedzeru sekréts,
kas sastav no vairakiem organiskiem savienojumiem. P&tijumi rada, ka palielinats
oleinskabes daudzums sebuma izraisa adas iekaisumu seborejisko dermatitu, bet ar
akni slimojoSiem cilvékiem ir paliclinats skvaléna daudzums sebuma. Lidz S§im
literatiira nav zinatnisku p&tijjumu par malu mineralogiska sastava ietekmi uz cilvéka
sebuma esosu organisku savienojumu sorbciju. Kosmeétiskas malu maskas galvenokart
sastav no illtta, montmorilonita un kaolinita.

UV filtri saules aizsargkrémos. Malu mineralus var izmantot ka alternativu
sintétiskajiem un organiskajiem UV filtiem, kas var izraisit fotokatalitisku efektu un
radit adas bojajumus, ka ar1 iesukties ada un izraisit alergisku reakciju. Ir izpétits, ka
Fe (I1) savienojumu klatbiitne uzlabo malu mineralu UV starojuma aizsardzibu.
Paslaik komercialos saules aizsargkrémos izmanto bentonita malus un kaolinitu, bet
petijumi rada, ka arT illitu saturoSiem maliem ir potencials tikt izmantotiem ka UV
filtri.

Biezinatdji. Malu un malu mineralu pievienoSana tidenim vai citiem polariem
Skidumiem un suspensijam uzlabo to konsistenci un viskozitati, kas ir svarigi dazadu
krému, pastu, g€lu un masku aplikacijai uz adas. Parsvara izmanto augstas tiribas
montmorilonitu, pamatojoties uz ta lielo uzbrieSanas sp&ju. Ta ka Latvija izplatitakais
malu minerals ir illits, ir svarigi novertét to izmantoSanas iesp&jas kosméetika ka

biezinataju.
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e Suspensiju un emulsiju stabilizatori. Malu mineralu pievieno$ana suspensijam un
emulsijam uzlabo to stabilitati — suspensijas aizkaveé cieto dalinu sediment&$anos un
atvieglo to atkartotu suspendeSanu Skiduma, bet emulsijas aizkavé sadaliSanos pa
faz€ém un nodros$ina homogenitati. Malu mineralus ka emulgatorus efektivak ir
izmantot ella-ident emulsijas. Ka stabilizatorus izmanto kaolinitu, bentonitu un
paligorskitu, bet p&tijumi liecina, ka arT illitu saturoSi malu minerali spgj stabilizet

emulsijas ella-tdent.

Malu izmantoSana kosmétika noteiktu funkciju veikSanai ir atkariga ne tikai no malu
mineralu veida, bet arT no citu mineralu un savienojumu klatbiitnes. Bez malu mineraliem
mali visbiezak satur kvarcu, laukspatu, karbonatus (kalcitu un dolomitu), dzelzs savienojumus
(hematitu, gétitu, magnetits, U.C.) un organiskos savienojumus — humusvielas. So savienojumu
klatbiitne ietekmé malu fizikali kimiskas ipasibas. Karbonatu, dzelzs un organisko
savienojumu klatbiitne galvenokart ietekmé malu mineralu dalinu stabilitati — tie var veicinat
malu mineralu dalinu aglomerésanos, tadg€jadi samazinot tiru malu mineralu iegiiSanas
efektivitati. Karbonatu klatbuitne rada ari bazisku vidi, kas var samazinat malu un malu
mineralu suspensiju viskozitati. Literattira ir veikti vairaki pétijumi par dzelzs un organisko
savienojumu atdaliSanas un pievienoSanas ietekmi uz malu mineralu dalinu savstarpéjo
mijiedarbibu — stabilitati un viskozitati. Balstoties uz pétijumiem var secinat, ka pozitivi
ladéto dzelzs savienojumu dalinu atdaliSana samazina suspensiju viskozitati, jo paliclinas
malu mineralu dalinu kopéjais negativais ladins, tadéjadi uzlabojot dalinu stabilitati un
palielinot sorbcijas sp&ju. Lidz ar to biitu svarigi novertét dzelzs savienojumu atdaliSanas
ietekmi uz malu izmantoSanu kosmétika noteiktu funkciju veikSanai. Ari organisko
savienojumu atdaliSana samazina suspensiju viskozitati, bet taja pasa laika samazinas art malu
sorbcijas 1paSibas un kop€jais negativais ladins, Iidz ar to nav vElams veikt organisko
savienojumu oksidéSanu. Malu attiriSanu no kvarca un laukSpata apvieno ar malu frakcijas
iegliSanu izmantojot centrifugésanu.

Malu krajumi Latvija ir vieni no lielakajiem Ziemeleiropa un tos galvenokart izmanto
biivmaterialu un keramikas razoSana. P&d€jos gados veiktie pétjjumi par Latvijas malu
izmantoSanas iesp&ju paplaSinasanu un inovativu produktu izveidi pamata ir par jaunu un
uzlabotu keramisko materialu izmanto$anu vides tehnologijas. Lidz ar to disertacijas ietvaros
veiktie petjjumi paver iesp€jas novertét Latvijas malu izmantoSanu kosmétiskajos produktos

ka sorbentus, biezinatajus, UV starojuma filtrus un emulgatorus.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darbs izstradats balstoties uz shemu, kas paradita 2.1. attéla.

Petitas Organisko savienojumu adsorbcija
ipasibas Udens suspensiju viskozitate
‘_ . XRD
Slapja Frakcija RaksturoSanas XRF XRD S
sijasana - <63 um metodes . Masas zudumi
Masas zudumi 1000 °C temp.
1000 °C temp.
_ . Karbonatu Dzelzs savienojumu
Apstrade WNeapstadatis) = Skidinasana -» atdaliSana
¥ 3 4
’ Centrifugésana ‘
Frakcija
<2 pm
I
/
Glicerina
suspensiju
2R viskozitate
Granulometrija un stabiliate
Masas zudumi E1m.11.s1_]u
550 °C temp. stabilitate
Zeta potencials v star.OJ_u e
. caulraidiba
glicerina
Skiduma Antibakterialas
Tpasibas

2.1. att. Promocijas darba izstrades shéma

2.1. Izmantotie materiali un aprikojums

Prometeja (2,4-2,6 m) mali ir no kvartara perioda iegulam, Pavari (1,5-1,8 m) no devona

perioda iegulas, bet Iecavas mali ir no dolomita karjera ,,DGS” lecava, kur mals paliek pari

Darba izmantoti mali no 4 vietam Latvija (skatit 2.2. attélu). Lazas (1,3-1,6 m) un

dolomita attiriSanas procesa.
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2.2. att. Petito malu atrasanas vietas Latvija

Malu paraugu izvele balstas uz viegli pieejamiem maliem, ar dazadu un Latvija
izplatitu mineralogisko sastavu un atSkirigu krasu. Kvartara mala iegulas ir sastopamas
praktiski visos rajonos un nelielas segkartas de] ir viegli izmantojamas. Laza atrodas Apriku
baseina, kur ir kvartara malu iegulas. Ar1 mali no Prometeja iegulas, kas atrodas Dundagas
novada, pieder pie kvartara malu atradném. Balstoties uz literatiiras datiem, Lazas un
Prometejs iegulas ir vertigi, trekni un méreni karbonatiski mali. Mali no Iecavas dolomita
atradném ir peléciga krasa (atskiriba no briinajiem Lazas un Prometeja maliem) un tie nav
speciali jarok, jo ir ka blakusprodukts dolomita attiriSanas procesa. Pavaru mali ir gaisi bésa

krasa un péc literatiiras datiem nesatur karbonatus [5].

Darba veikSanai izmantotie reagenti un materiali:
e salsskabe (Sigma Aldrich, koncentracija 35-37%);
e citronskabes monohidrats (Sigma Aldrich, tiriba 99,7-100%);
e natrija hlorids (Sigma Aldrich, analitiski tirs);
e natrija ditionits (Sigma Aldrich, tirtba > 95%);
e glicerins (Latvijas Kimija, koncentracija 96-97%);
e natrija citrats (Sigma Aldrich, tirtba 97-98%);
e natrija hidrogénkarbonats (Sigma Aldrich, 98%);
e oleinskabe (Sigma Aldrich, > 93%);
e skvaléns (Sigma Aldrich, > 98%));
e skvalans (Calendula, > 98%);
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saflora ella (Calendula, rafinéta);
kosmétiskie mali (Dr. Kuznecova un DCN zilie mali);

UV starojuma aizsargkrémi (Biosolis Sun milk SPF 15, 30 un 50).

Darba veik$anai izmantotas $adas iekartas:

analitiskie svari Kern 770-14 (Kern&Sohn GmbH) izmantoti paraugu, reagentu un
Skidumu masas noteikSanai,
sjjasanas sieti ar acu izmériem 250 un 63 pum izmantoti malu paraugu frakcijas ar
dalinu izmériem < 63 um iegtiSanai;
pH metrs HANNA HI 8424 izmantots malu suspensiju pH noteikSanai;
centrifuiga CompactStar CS 4 (VWR) izmantota malu paraugu dalinu atdaliSanai no
suspensijas vides skaloSanas procesa;
centrifiga LMC-3000 (Biosan) izmantota malu paraugu dalinu atdaliSanai no
suspensijas vides skaloSanas procesa un malu frakcijas <2 um iegiiSanai;
mehaniskais maisitajs (Biosan) izmantots malu/tidens suspensiju homogenizéSanai
karbonatu un dzelzs savienojumu atdaliSanas procesa;
orbitalais kratitajs Multi-Shaker PSU 20 (Biosan) izmantots malu/tdens suspensiju
homogenizésanai priek§ dalinu sadalijuma noteikSanas un stabilitates pé&tijumos
sistéma ella-tident;
lazerdifrakcijas granulometrs Analysette 22 NanoTec (Fritsch GmbH) izmantots
neapstradatu un apstradatu malu paraugu dalinu izméru sadalijuma noteikSanai;
rentgenstaru  difraktometrs X’PertPro (Panalytical) izmantots malu paraugu
mineralogiska sastava noteikSanai pirms un péc apstrades;
rentgenfluoriscences spektrometrs Pioneer S4 (Bruker) izmantots malu paraugu
kimiska sastava noteikSanai pirms apstrades un péc dzelzs savienojumu atdaliSanas;
UV-VIS spektrofotometrs Evolution 300 (Thermo scientific) izmantots organisku
savienojumu adsorcijas un UV starojuma caurlaidibas noteikSanai malu suspensijas un
pastas;
reometrs RheolabQC (Anton Paar) izmantots malu tidens un glicerina suspensiju
viskozitates noteikSanai,
krasns LHT 08/17 izmantota paraugu karséSanai;
zavejamais skapis MEMMERT izmantots malu tdens suspensiju ietvaic€Sanai un
paraugu zaveésanai,
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e zeta potencials noteikts ar iekartu Zetasizer Nano SZ90 (Malvern);

e konduktometrs HANNA DIST 3 izmantots elektriskas vaditsp&jas noteikSanai
centrifugatos suspensiju skaloSanas procesa;

e homogenizators IKA T18 Ultra Turrax izmantots suspensiju homogenizgSanai;

e autoklavs Tuttnauer ELARAL1 paraugu steriliz€Sanai pirms antibakterialo ipasibu

noteik$anas.

-V

2.2. Malu apstrades un attiriSanas metodes
2.2.1. Slapja sijasana

Izmantojot slapjo sijaSanu, visiem malu paraugiem iegiist frakciju zem 63 pm. Pirms
sjjaSanas malus sadrupina, izpem lielas karbonatu konkrécijas un akmenus un notur destileta
fiden1 vienu ménesi. SijaSanu veic caur 2 sietiem ar acu izmériem 250 un 63 pm. Péc

frakcion€Sanas malus zave zaveéjamaja skapi 105 °C temperatiira.

2.2.2. Karbonatu skidinasana

Karbonatu skidinaSanai izmanto 1 M citronskabes un salsskabes Skidumus. Pirms
Skidinasanas, aprékina teorétiski nepiecieSamo skabes daudzumu. Aprékinus veic balstoties uz
2.1. un 2.2. reakcijas vienadojumiem. Citronskabe ir trisvertiga skabe un disociacijas pakape
ir atkariga no Skiduma pH vértibam. Citronskabes pKa veértibas 25 °C temperatura ir pKa; =
3,13; pKa; = 4,76 un pKas = 6,4. Ta ka karbonatu SkidinaSanas procesa suspensijas pH
veértibu uztur mazaku par 6, pienem, ka reakcija piedalas tris H' joni no vienas molekulas.
NepiecieSamiba péc pH mazaka par 6 ir saistita arT ar izvairiSanos no kalcija citrata (parsvara

trikalcija citrata) izgulsnésanas [144].

CaCOs + 2H* — Ca?* + H,0 + CO; (2.1)
CaMg(COs); + 4H" — Ca®* + Mg?* + 2H,0 + 2CO; (2.2)

50 g piesta saberztiem maliem pievieno 200 ml destiléta tidens un homogenize 1
stundu uz magnétiska maisitaja. Skabes Skidumu pievieno pakapeniski, kontrolgjot, lai pH
vertiba nebiitu zemaka par 4,5, tada veida izvairoties no malu dalinu struktiiras bojajumiem
[108]. Karbonatu $kidinasanas procesa ar citronskabi malu suspensijas viskozitate palielinas,
Iidz ar to ir nepiecieSams malu suspensiju atskaidit ar Gdeni vai palielinat maisiSanas atrumu.

Skabes pievienoSanu partauc bridi, kad suspensijas pH vértiba ir apméram 5 un nemainiga vai
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mainas loti minimali aptuveni 24 stundu laika. P&c tam malu suspensiju centrifugé 10 miniites
ar 3000 apgr./min un centrifugatu dekanté. Malu nogulsnes skalo vairakas reizes ar apmeéram
300 ml destiléta tdens, lai atbrivotos no liekas skabes, Ca®", Mg2+ un attiecigas skabes
joniem. Jonu klatbuitni centrifugatos nosaka mérot elektrovaditsp&ju. SkaloSanu partrauc, kad
elektorvaditsp€ja ir mazaka par 100 uS/cm.

SkaloSanai nepiecieSamais laiks ir atkarigs no malu parauga un izmantotas skabes.
SkaloSanas process sastav no tidens pievienosanas malu nogulsném, 1 stundas maisiSanas un
centrifugéSanas. Péc pirmas un otras skaloSanas malu dalipas no suspensijas atdala
centrifug€jot 20-40 miniites ar 3000 apgr./min. P&c tresas skaloSanas suspensiju centrifugé ar
atrumu 6500 apgr./min 30 lidz 45 minites. Palielinoties $kiduma pH vértibai un samazinoties
EV, palielinas arT dalinu stabilitate, lidz ar to ir nepiecieSams ilgaks laiks un lielaks atrums

pilnigai dalinu atdaliSanai no Skiduma.

2.2.3. Dzelzs savienojumu atdalisana

Dzelzi savienojumu atdaliSsanu veic lecavas, Lazas un Promerteja maliem péc
karbonatu skidinaSanas ar salsskabi un neapstradatiem Pavaru maliem. Izmanto literatiira plasi
aprakstitu ditionfta-citrata metodi [2, 67, 127]. ST metode balstas uz neskistoso Fe (llI)
savienojumu reducéSanu un stabilu Fe (II) citrata kompleksu veidoSanos. Procesa gaita
notickosas reakcijas dotas 1.3.2.2. apakSnodala. Sausam paraugam (50 g) pievieno 200 mL
3M natrija citrata un 25 mL 1 M NaHCO3 skiduma un maistjumu uzkarsé lidz 75-80 °C.
Pievieno 5 g natrija ditionita. P& aptuveni 15 miniit€m suspensijas krasa mainas no briinas
vai pelekas uz zilganpeleku. Temperaturu 75-80 °C iztur vél 15 mindtes. Péc tam veic
suspensijas centrifugé€Sanu un skalo divas reizes ar 100 mL 0,5 M NaCl skidumu un ar
destilétu tdeni lidz bridim, kamér centrifugata elektrovaditsp&ja ir mazaka par 100 uS/cm.
Skalosana ar NaCl $kidumu nodro$ina malu dalinu koagulaciju, kas attiecigi atvieglo cietas

fazes atdaliSanu no suspensijas. P&c skaloSanas suspensijas zaveé 105 °C temperatura.

2.2.4. Sedimentésana centrbédzes spéka iedarbiba

Visparigi malu frakciju zem 2 pm (turpmak teksta — malu frakcija) iegust
sedimentéSanas procesa, kas balstas uz Stoksa vienadojumu 2.3., kur pienem, ka dalinas ir
sferiskas un to sedimentéSanas atrums ir nemainigs.

_ g(p—p,)d’ (2.3)
18u

\"
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kur v ir sediment&Sanas atrums, m/s; pun p,ir attiecigi dalinpas un vides blivums (kg/m®); g
ir brivas kriSanas paatrinjums (9,81 m/s°); n ir vides viskozitate (kg/ms) un d ir dalipas
diametrs (m). Sediment&Sanu veic cilindriskas formas tvertnes. Lai varétu noteikt, pec cik ilga
laika dalinas ar konkr€tu izméru atrodas izveletaja attaluma no Skiduma virsmas, izmanto
vienadojumu (2.4.):

_ 18zh

~ (p-po)ed?

kur t ir laiks (s) , h ir dalinas attalums no dispersijas virsmas (m) un d ir dalinas diametrs (m).

(2.4.)

Tiek pienemts, ka malu mineralu dalinu blivums ir tads pats ka kvarca dalipam - 2,65:10°
kg/m®. Aprekinos ir janem véra ari vides temperatiira, jo ta ietekm@ viskozitati [108].

SedimentéSana gravitacijas spéka iedarbiba aiznpem daudz laika, Iidz ar to atraka
metode ir sedimenteSana centrbédzes speka iedarbiba — centrifugéSana. Laiku, kas
nepiecieSsams malu frakcijas iegiiSanai izmantojot centrifiigu pie noteikta rotacijas atruma
(apgr./min), aprékina péc vienadojuma 2.5.

t= 1877 5 | L (25)
(p—po)dn‘w

n
2 d 2 ro
kur o ir apgriezienu skaits sekundg, r ir dalinu attalums no rotacijas ass lidz atdalamas
dispersijas apaks€jai dalai (m) un r ir dalinu attalums no rotacijas ass lidz atdalamas

dispersijas virsmai (m), ka attélots 2.3. attéla [26].
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2.3. att. Centrifug€Sanas aprékiniem izmantotie stobrina parametri [26]

Malu frakciju iegiist no neapstradatu un attiritu malu suspensijam. Literatiira minéts,
ka gravitacijas sedimenteSana optimalaka malu koncentracija ir aptuveni 5 g/L, jo starp

dalinam nav savstarpgjas mijiedarbibas, kas varétu traucét malu frakcijas iegtiSanu [26]. No
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Sadas koncentracijas malu frakcijas iegtiSana ir laikietilpigs un darbapjomigs process, lidz ar
to §ts frakcijas iegliSanai ar centrifug€Sanas metodi izmanto $adas malu koncentracijas — 5, 50
un 100 g/L. CentrifugéSanu veic 50 ml centrifigas stobrinos 3 mindtes ar atrumu 1100
apgr./min. P&c tam ar $lirci savac 35 ml no stobrina augsas un zavé 105 °C temperatiira.

Lai noteiktu iegtitas malu frakcijas masas sadalijumu pa frakciong€Sanas reiz€m, péc

katras centrifug€Sanas reizes ieglito suspensiju zave atseviska trauka ar zinamu svaru.

2.3. Neapstradatu un apstradatu malu paraugu raksturosanas metodes
2.3.1. Rentgenstaru pulverdifrakcija

Neapstradatu un apstradatu malu mineralogisko sastavu nosaka ar rentgendifrakcijas
metodi (XRD), izmantojot Panalytical X’PertPro difraktometru ar Cu Kal (~1,5406 A)
starojumu pie 30 kV un 40 mV rotacijas reZima (sola garums 20 0,05°, 15 mm apstarotais
laukums un slits ar 1° atvérumu). Pirms analizes, paraugi saberzti piesta.
Rentgendifraktogrammu  apstradei un mineralo fazu identificéSanai  izmantotas
datorprogrammas ,,X’Pert Data Viewer” un ,,X’Pert HighScore”, attiecigi.

Malu mineralu identifikaciju veic neapstradatu malu frakcijai < 2 um. Paraugus sagatavo
un apstrada sada seciba:
1) teksturé (sausu malu frakciju uznes uz stiklina, pievieno nedaudz tidens, samaisa un
1zZave gaisa);
2) piesatina ar etilénglikolu 4 stundas 70 °C temperatiira;
3) karsé 1 stundu 400 °C temperatiira;
4) Kkarsé 1 stundu 550 °C temperatara [145].

Kvantitativajiem fazu aprékiniem izmanto bezmaksas datorprogrammu QUANTO, kas
balstas uz rentgenstruktiiranaliz€ plasi izmanto Rietvelda metodi, ko izmanto kristalitu
struktiru ~ noteikSanai polikristaliskas vielas [146]. Aprékiniem izmanto
rentgendifraktogrammas datus diapazona 26 2,42-70,04° (skatit 1. pielikumu), kas parveidoti
ASC failu formata.

2.3.2. Lazerdifrakcijas granulometrija

Malu paraugu dalinu izméru sadalijuma noteikSanai izmanto lazerdifrakcijas
granulometru Analysette 22. Dalinu izm&ru aprékinasanai izmanto Mie metodi. M&rfjumus

veic abam frakcijam (< 2 pm un < 63 um) pirms un pé€c malu apstrades. Pirms mérjjumu
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veikSanas malu paraugu frakcijai < 63 pm, pagatavo tdens suspensiju un homogenizé 30
minttes. Malu frakcijai dalinu izm&ru sadalfjumu nosaka glicerina suspensijas. Dalinu izmé&ru
sadalfjumu nosaka arT suspensijam uzreiz p&c malu frakcijas iegliSanas ar centrifugé$anas

metodi. Katram paraugam veic 3 paralélos merijjumus.

2.3.3. Vilnu dispersiva rentgenfluorescence

Neapstradatu un apstradatu malu paraugu frakcijas < 63 um kimisko sastavu nosaka ar
rentgenfluoriscences spektrometru Bruker Poineer S4 (XRF). Jauda: 4 kW, rentgenlampas
anoda materials — rodijs, detektora gaze: P10 (10 % metans, 90 % argons), paraugi analizeti
vakuuma. Izmantota maska: 18mm. Izmantota metode: FastVac. Datu apstrades programma:
Spectra plus, Bruker AXS. Pirms analizes paraugus saberZ ahata piesta un iepresé iekartas

paraugu turétaja.

2.3.4. Masas zudumi péec karsésanas

Pamatojoties uz literatiiras datiem [147-150], par organisko savienojumu klatbiitni
liecina masas zudumi p&c karsé€Sanas 500 — 550 °C temperatiira, kas ir visvienkarSaka
noteikSanas metode. 0,5 g neapstradatu un apstradatu malu frakciju karsé 4 stundas 550 °C
temperatiira. Temperatiiras paaugstinasanas atrums ir 5 °/min. Pirms karséSanas paraugi tiek

izzaveti 105 °C temperatira. Katram paraugam veic 3 paralélos eksperimentus.

2.4. Oleinskabes un skvaléna sorbcija

Sorbcijas pétijumus veic uz nepastradatiem un apstradatiem malu paraugiem ar
frakciju < 63 um, ka arT uz divam komerciali pieejamam pulverveida malu maskam. Slegta
trauka sajauc 0,2 g sausa parauga ar 1,5 ml oleinskabes vai skvaléna Skiduma, sakrata un
novieto miera stavokli uz 20 minttém. Péc tam, lai atdalitu Skidumu no malu dalinam, to
centrifugé 3 mintites ar atrumu 6000 rpm. Adsorbéto vielas daudzumu (mg uz 1 g malu)
nosaka péc Skiduma pari palikusas oleinskabes un skvaléna koncentracijas ar UV-VIS
spektrofotometru pie 247 un 288 nm, attiecigi. Izmanto 1 cm biezu kvarca kiveti. Katram
malu paraugam veic 5 paral€los adsorbcijas eksperimentus.

Izejas skidumu koncentracija skvalana vidé oleinskabei un skvalénam ir 2,5 un 25
mg/ml un 25 mg/ml, attiecigi. Sadas koncentracijas izvéletas, balstoties uz iegitajam
kalibréSanas taisném (skatit 2.4. att€lu), lai biitu iesp€jams noteikt abu savienojumu

koncentracijas skvalana péc adsorbcijas. Pec oleinskabes adsorbcijas ar izejas koncentraciju
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25 mg/ml skidumu atSkaida 8 reizes ar skvalanu, lai varétu detektét nesorb&to oleinskabes
koncentraciju.

Skvalans ir nepolars savienojums un ka sorbcijas vide izvéleta pamatojoties uz to, ka
labi sajaucas ar oleinskabi un skvalénu, kas arT ir nepolari savienojumi. Skvalans nelielos

daudzumos arT ir sebuma sastava un tam ir minimala UV starojuma absorbcija.
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2.4. att. Skvaléna (a) un oleinskabes (b) kalibréSanas taisnes pie 288 un 247 nm, attiecigi

2.5. Malu suspensiju pagatavosana

Visas suspensijas pagatavo un uzglaba slégtos traukos. Udens suspensiju
pagatavoSanai izmanto neapstradatu un apstradatu Latvijas malu paraugu frakciju < 63 pm un
nesijatus kosmétiskos malus. Destilétu tideni un paraugus sajauc masas attiecibas 50:50,
iegiistot 50 m% (masas procenti) malu/tidens suspensijas. Glicerina suspensiju pagatavoSanai
izmanto neapstradatu un apstradatu malu frakciju. Suspensijas gatavo no 50 un 90 %
glicerina/tidens $kidumiem (turpmak teksta attiecigi 50 % un 90 % glicerins), kur malu
frakcijas koncentracija ir attiecigi 20 un 5 m%. No Iecavas un Lazas paraugiem p&c karbonatu
noSkidinasanas ar salsskabi pagatavo suspensijas 50 % glicerina Skiduma ar paraugu
koncentraciju 15 un 10 m%. Visas suspensijas homogenizé lidz viendabigai masai ar

homogenizatoru IKA T18 Ultra Turrax.

2.6. Malu suspensiju viskozitate

Gan dens, gan glicerina suspenijam viskozitati méra 2 ned€las péc to pagatavosanas,
izmantojot reometru RheolabQC. Merjjumus veic 3 paralélajiem paraugiem istabas
temperattra 20 + 1°C, palielinot bides atrumu $ada seciba - 1; 2; 3; 4; 5; 8; 10; 20 un 50

apgr./min. Pie katra bides atruma viskozitati méra vienu miniiti, iznpemot tris mintites pie
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atruma 1 apgr./min. Pirms katra mérfjuma nosaka ari suspensiju pH. Udens suspensiju
viskozitati méra visiem malu paraugiem, bet gliceria/tidens $kidumos — maliem no lecavas,
Lazas un Pavariem. Katrai suspensijai veic 3 mérjjumus. Dazam glicerina suspensijam
viskozitates veértibas pie mazakajiem bides atrumiem netiek attlotas, jo tas atrodas arpus

mérisanas diapazona apaks$gjas robezas.

2.7. Malu dalinu zeta potencials glicerina vide

Zeta potencialu nosaka neapstradatu un apstradatu lecavas, Lazas un Pavaru malu
frakcijai 50 % glicerina, izmantojot Zetasizer Nano SZ90 (Malvern). Mérfjumu parametri:
temperatiira 20 °C, dispersanta (50 % glicerins) viskozitate 4,0 Pa-s, refrakcijas indekss 1,398

un dielektriska konstante 64,0. Katram paraugam veic 3 m&rjjumus.

2.8. Malu/glicerina suspensiju stabilitate

Suspensiju stabilitati nosaka vizuali novérojot un izmérot malu nogulSnu tilpuma
samazina$anos laika. Sada metode ir izmantota ari zinatniska pétijuma par dazadu jonu
ietekmi uz kaolinita un montmorilonita stabilitati [32]. Stabilitati nosaka visam Iecavas, Lazas
un Pavaru malu frakcijas suspensijam 50 un 90 % glicerina 3 ned€lu garuma. Ar Katru

suspensiju veic 3 paralélos eksperimentus.

2.9. Malu frakcijas ietekme uz emulsijas ella-uident stabilitati

Pagatavo 5 un 10 m% tidens suspensijas no neapstradatu un apstradatu paraugu malu
frakcijam un homogenizé 24 stundas. 20 g suspensijas pievieno 10 g safloras ellu (viskozitate
57 mPa:s un blivums 0,9 g/ml 20 °C temperatiira) un homogenizé 24 stundas. Stabilitati
nosaka vizuali noveértéjot emulsijas homogenitati miera stavokli — péc cik ilga laika ellas un

tdens fazes sak atdalities. Ar katru paraugu veic 3 paralélos eksperimentus.

2.10. UV starojuma caurlaidibas merijumi

Suspensiju UV starojuma caurlaidibu nosaka ar UV-VIS spektrofotometru no 290 —
400 nm. UV caurlaidibu méra visam 50 % glicerina suspensijam ar paraugu koncentraciju 20
m% un neapstradatiem maliem papildus ar koncentraciju 30 m%.

Lai var€tu noveértét un salidzinat malu suspensiju UV starojuma caurlaidibu ar
komercialiem saules aizsargkrémiem, izmanto tris aizsargkrémus ar atSkirigiem saules
aizsardzibas faktoriem SPF (sun protection factor) — 15, 30 un 50. SPF ir starptautiski
pienemta vértiba, kas raksturo kréma sp&ju aizsargat adu no UV starojuma ietekmes. Jo
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liclaka ir SPF vértiba, jo efektivaks ir kréms un ta aizsardzibas sp&ja ir augstaka [108, 151].
Tac¢u SPF vértibu loti ietekmé uzklatais parauga daudzums [152], kas nav starptautiski
noteikts, veicot kréma SPF vértibas noteikSanu. Pasaulé izmanto dazadus standartus ar
atSkirigu uzklata parauga masu noteikta laukuma. ArT literatiira tiek minéti atskirigi uzklata
parauga daudzumi [91, 151, 153, 152]. Lidz ar to sakuma piemekI€ slana biezumu (masa uz 2
mm bieza kvarca stiklipa ar virsmas laukumu 3,14 cm?) komercialajiem saules
aizsargkrémiem, lai aprékinata SPF vertiba atbilstu noraditajai. Optimala masa tika noteikta
0,45 mg uz 3,14 cm? (stiklipa virsma). Nelielu suspensijas pilienu uzklaj uz stiklipa un ar
raditajpirkstu vienmerigi izspaida pa visu virsmu, kamér masa paliek 0,45 mg. Péc 20
minitém paraugiem méra UV caurlaidibu 5 dazadas vietas. Katram paraugam veic 3 paral€los
mérfjumus un izmanto vidgjas vértibas. Péc katra parauga uzklasanas nomazga rokas. Sadu
parauga uzklasanas metodi izmanto ari citos zinatniskos pétijumos [154, 155]. Mérfjjumiem

izmanto suspensijas 50 % glicerina ar paraugu koncentraciju 20 un 30 m%.

2.11. Saules aizsardzibas faktora aprékinasana

SPF var noteikt gan in vivo, gan in vitro pétijumos. Oficiala un starptautiska SPF
noteikSana ir in vivo metode, kura ir balstita uz COLIPA (The European Cosmetic Toiletry
and Perfumery Association) standartu. In vivo metode ir darga un laikietilpiga, lidz ar to ta
nav piemérota ikdienas izmantoSanai. Turklat, in vivo testi UV-A starojuma aizsardzibas
noveértéSanai rezultati biezi nav atkartojami un pat neparliecino$i. In vitro testi ir vienkarsaki
un balstiti uz parauga UV gaismas absorbciju vai caurlaidibu. In vitro testos iegiitas SPF
vertibas korel€ ar in vivo testos iegiitajiem rezultatiem [ 156].

Saules aizsardzibas faktoru defin€ ka attiecibu starp minimalo eritémas (adas

apsartums) devu ar uzklatu paraugu pret minimalo erittémas devu bez uzklata parauga [157,

151, 153]. To aprékina péc 2.6. formulas [157, 154].

ZgggEz 'SA 'd/l

SPF, o =
invitro Z 42188 E/I . S/1 ~T/1 . d/1

(26.)

E;. - eritémas faktors [158]
S, - UV starojuma avota spektra starojums [158]

T, - UV starojuma caurlaidiba masas dalas

2.12. Antibakterialo Ipasibu noteikSana

Darba izmanto tris baktériju tirkultiras: gram negativas Ps.aeruginosa un C.alibacans

un gram pozitivas S.aureus ar koncentraciju 0,5-10% KVV/mL. Pagatavo 6 malu pastas ar
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atSkirigiem sastaviem (skatit 2.1. tabulu). Izmanto neapstradatu lecavas un Lazas malu
frakcijas. Sudrabu saturosu hidroksilapatitu (HAp/Ag), kam piemit antibakterialas pasibas,
pievieno malu pastam, lai varétu salidzinat malu antibakterialo iedarbibu. Pastas satur
nemainigu malu un glicerina koncentraciju (30 un 10 m%, attiecigi) un mainigu HAp/Ag
koncentraciju. Pirms eksperimentiem paraugus steriliz€ autoklava 121 °C temperatira pie
spiediena 1,5 atm 15-20 mintes. 0,50 + 0,05 g malu pastas sajauc ar 1 ml baktériju kulttras

un inkubg 37 °C temperatiira 30 mindites, 1, 2, un 24 stundas.

2.1. tabula
Pagatavoto pastu sastavs
Mali Parauga | Malu konc., | HAp/Ag konc., | Tira glicerina | Udens konc.,
nr. m% m%o konc., m% m%o
1. 30 0 10 60
lecava 2. 30 5 10 55
3. 30 15 10 45
4. 30 0 10 60
Laza 5. 30 5 10 55
6. 30 15 10 45
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Neapstradatu un apstradatu malu paraugu frakcijas zem 63 pm analize

Malu mineralogiska sastava noteikSanai sakotn&ji veikta malu sastava eso$o malu
mineralu identifikacija, kas redzama 3.1. attéla. Rezultati uzrada, ka visi paraugi satur illitu.
Refleksa izzusana pie 20 12,3° p&c paraugu karsésanas 550 °C temperatiira norada uz kaolintta
klatbatni, kas redzams maliem no LaZzas, Prometeja un Pavaru iegulam. LaZzas malu
rentgendifraktogrammas noverojams arT hlorita maksimums pie 26 6,30°.
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3.1. att. Malu mineralu identifikacijas rentgendifraktogrammas
— teksturéti; — piesatinati ar etileénglikolu; — karséti 400 °C; — karséti 550 °C
e —illits; A — kaolinits; ¢ - hlorits
3.1. tabula redzams, ka kopuma malu mineralu ipatsvars paraugos ir 50-60 % un
vislielakais daudzums ir Prometeja malos. Visi mali, izpemot Pavara malus, satur ari

karbonatus - Prometejs un Laza 15-16 %, bet lecava tikai 4 %. Kvarca daudzums visos

paraugos ir lidzigs, bet laukSpats varie un vislielakais daudzums ir maliem no Iecavas.
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Neapstradatu malu mineralogiskais sastavs frakcijai zem 63 pm, m%

3.1. tabula

Paraugs | Illits |Kaolinits | Hlorits | Kvarcs | LaukSpats | Dolomits | Kalcits | Muskovits
lecava 51+3 - - 11+1 26 £2 4+1 - 8+2

Prometejs | 51+2 9+1 - 14+1 10+1 9+1 7+1 -
Laza 34+£2 | 11+1 8+2 13+1 16+1 5+1 8+1 5+£2
Pavari 35+£3 | 4+£2 - 54 +2 7+2 - - -

Ka jau minéts 1.3.2.1. apakSnodala, karbonatu klatbitne malu suspensijas veicina
malu mineralu aglomeré$anos un rada bazisku vidi. 3.2. tabula redzams karbonatu
Skidinasanai praktiski izmantotais un teorétiski aprékinatais skabes daudzums péc 2.1. un 2.2.

vienadojumiem. Abi Sie lielumi minimali atSkiras, kas liecina par pilnigu karbonatu

VVVVVVVVVVVV
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attela redzamas rentgendifraktogrammas, kuras kalcita un dolomita intensivakas smailes

attiecigi pie 26 29,55° un 31,05° nav redzamas.
3.2. tabula

W

-1 =w

Malu 1M salsskabes §kidums, ml | 1M citronskabes Skidums, ml
paraugi Teoretiski Praktiski Teoretiski Praktiski

lecava 43+ 1 40+2 15+1 11+£2

Laza 134 +3 131+1 45+ 1 44 + 1
Prometejs 168 £3 165+2 55+ 1 53+2

Turpmak rezultatos malu paraugi péc karbonatu skidinaSanas ir apziméti sadi:

e Iecavas mali péc apstrades ar salsskabi - le-HClI,

e Jecavas mali p&c apstrades ar citronskabi - le-C;

e Lazas mali péc apstrades ar salsskabi - L-HCI;

e Lazas mali péc apstrades ar citronskabi - L-C;

e Prometeja mali p&c apstrades ar salsskabi - Pr-HCI;

e Prometeja mali p&c apstrades ar citronskabi - Pr-C.
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skalojot ar destilétu wdeni, lai novérstu malu mineralu aglomeréSanos. SkaloSanai
nepiecieSamo laiku nosaka sakotngjais karbonatu daudzums un pieliktas skabes veids. le-C un
le-HCI skalo 3-4 reizes, L-HCI un Pr-HCI 5-6 reizes, bet L-C un Pr-C visilgak — 8-9 reizes.
nepiecieSams mazaks skaloSanas reizu skaits.

Ka jau minéts 1.1.8. apakSnodala, malu krasu parsvara nosaka dzelzs un organisko
savienojumu klatbiitne. 3.3. tabula apkopotas malu paraugu krasas un to kodi péc Munsela
krasu skalas. Turpmak teksta malu paraugi péc apstrades ar natrija ditionitu ir apziméti ka

noradits 3.3. tabula.

3.3. tabula
Krasa péc Munsela skalas paraugiem pirms un péc dzelzs savienojumu atdaliSanas

Paraugs Krasa Krasas kods

Pavari Sarti balta 7,5YR 8/2

Pa-D* Balta 75YR8/1

lecava Gaisi peleka 5Y 7/1

le-D* Gaisi zalganpeleka 10BG 7/1

Laza Gaisi briina 7,5YR 6/4

L-D* Gaisi peleka 2,5Y 7/1
Prometejs Gaisi sarkanbriina 5YR 6/4

Pr-D* Gaisi peleka 2,5Y 7/1

'Malu paraugi pec dzelzs savienojumu atdalisanas
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Pavari lecava
Pa-D le-D L-D Pr-D

3.3. att. Mali pirms un péc dzelzs savienojumu atdaliSanas

Mali no Lazas un Prometeja iegulam ir gaisi briina krasa (skatit 3.3. attélu) liecina par
getita vai hematita klatbiitni [6], bet Iecavas malu gaisi peléka - par nelielu daudzumu pirita
[69]. Pavaru mali ir gai$i besa krasa (sarti balti péc Munsela krasu skalas), kas varétu biit
saistits ar zemu dzelzs un organisko savienojumu saturu [10]. Péc dzelzs savienojumu
atdaliSanas malu paraugu krasa izmainas. lecavas mali klust zalganpeleki, Pavaru — pelekbalti
(balti pe€c Munsela krasu skalas), bet Lazas un Prometeja — gaisi peleki. Krasas maina no
briinas uz peléku norada uz veiksmigu dzelzs savienojumu atdaliSanu, jo illits ir pelécigi balta
lidz pelécigi zala krasa [159]. Péc karbonatu S$kidinaSanas krasu izmainas paraugiem nav
novérojamas.

Ta ka Iecavas un Pavaru mali nav brini, par dzelzs savienojumu atdaliSanu var spriest
tikai péc kimiska sastava, kas redzams 3.4. tabula. lecavas maliem dzelzs daudzums ir
samazinajies par 20 %, LaZzas maliem par 27 %, Prometeja maliem par 25 % un Pavaru
maliem par 13 %. Ta ka Fe (I1) un Fe (I11) joni var atrasties arT malu mineralu oktaedra slani

[9], par§jais dzelzs varEtu ietilpt malu mineralu struktira. Dzelzs savienojumu atdaliSanu veic

vvvvvv

Ar1 magnija daudzums ir samazinajies, bet mazak neka kalcija. Tas ir izskaidrojams ar to, ka
magnija joni atrodas malu mineralu struktiira oktaedralaja slani izomorfas Al** aizvietoSanas
rezultata [9].

Masas zudumi péc karsé$anas 1000 °C temperatira liecina galvenokart par kimiski
saistita Gidens, neorganiska un organiska oglekla klatbaitni no karbonatiem un organiskajiem

savienojumiem, attiecigi [147].
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3.4. tabula

Kimiskais sastavs neapstradatiem maliem un péc dzelzs savienojumu atdaliSanas, m%

Oksids +

Henoteikiiha lecava | le-D | Laza | L-D | Prometejs | Pr-D | Pavari | Pa-D
SiO; £0,6 50,2 54,2 | 43,8 | 51,9 38,8 46,9 64,6 66,4
Al,O3 £ 0,7 19,9 21,2 16,8 18,8 14,7 19,1 13,2 13,6
Fe,O3 £ 0,2 7,2 58 8,6 6,3 8,2 6,1 7,6 7,4
Ca0+0,2 1,4 0,5 7,3 1,1 8,3 0,9 0,7 0,4
MgO +0,2 3,5 2,4 3,2 2,8 6,2 3,9 15 1,3
K,O £0,2 8,7 9,7 4,7 53 7,2 8,1 5,6 5,5
TiO,+0,1 1,0 1,1 0,9 1,0 1,0 1,0 1,2 14
Na,O +0,1 0,5 0,5 0,7 0,6 0,3 0,3 0,3 0,2
P,0s + 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,03 0,2 0
LOI* £ 0,1 7,0 4,0 13,8 11,6 15,1 13,4 3,1 2,8

"Masas zudumi péc karsésanas 1000 °C temperatiira

3.2. Malu frakcioné$ana

No 50 g nesijatu Lazas un Prometeja malu iegiist aptuveni 35-40 g frakciju zem 63
um, no Iecavas maliem — 25-30 g, bet no Pavaru maliem — 29-34 g. Lai varétu iegiit péc
iesp&jas liclaku malu frakcijas masu frakciongjot ar centrifligu, procesu veic vairakas reizes,
kamer frakciongjama suspensija ir viegli dulkaina. 3.5. tabula redzams, ka ar katru
frakciong€Sanas reizi samazinds iegiitas frakcijas masa, kas attiecigi lauj novertét
frakcion€Sanas atkartoSanas reizu skaitu, cik reizes péc kartas frakcionét ir ekonomiski
izdevigi. No 50 g Lazas un Prometeja malu ar frakciju zem 63 pm iegtst aptuveni 26-32 ¢

malu frakcijas, no Iecavas maliem iegtist 25-28 g, bet no Pavaru maliem — 16-20 g.
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3.5. tabula
Malu frakcijas masas sadalijums pa frakcionéSanas reiz€m no 50 g neapstradatu un apstradatu

malu

Procentualais sadalijums no
Frakcionésana
kopejas iegutas malu frakcijas
péc kartas
masas, %
45 -70
15 - 26
7-13
3-8
2-4
1-35

0,5-2

S S I o I A B o

Nemot véra iegiitos rezultatus un veicot aprékinus, lai iegiitu 100 g malu frakcijas, ir
nepiecieSami aptuveni 200-300 g Lazas un Prometeja mali, 300-400 g Iecavas malu un 400-

500 g Pavaru malu.

3.4. Neapstradatu un apstradatu malu frakciju zem 2 pm analize

3.4.1. Mineralo fazu sastavs

Ka jau minéts 1.1.2.3. apaksnodala, dalinas var sediment€ties brivi un strukturali un to
ietekmé dalinu koncentracija un dispersijas vides pH. Ja ir parak liela dalinu koncentracija, tas
sediment€jas strukturali, tad€jadi traucgjot atdalit dalinas ar konkrétu izméru un atdalit malu
mineralus no citiem mineraliem. Balstoties uz literatiiras datiem, optimala malu koncentracija
ir aptuveni 5 g/L [26]. Ta ka ne tikai malu mineraliem dalinu (aglomeratu) izméri ir mazaki
par 2 um, iegiita malu frakcija var saturét ari citus mineralus.

3.4. attela redzamas neapstradatu lecavas un Lazas malu frakcijas
rentgendifraktogrammas, kas iegiitas centrifug€jot suspensijas ar tris atSkirigam malu
frakcijas koncentracijam - 5, 50 un 100 g/L. Starp iegitajam difraktogrammam nav
noveérojamas ieverojamas atskiribas mineralo fazu sastava un smailu intensitatés. Tas liecina,
ka 20 reizu lielaka malu koncentracija neka literattira minéta (5 g/L) neietekmg iegiitas malu
frakcijas mineralogisko sastavu. Granulometriskais sastavs Lazas un Prometeja malu frakcijai,
kas iegiita no suspensijas 100 g/L, uzrada, ka vid&ji 97-98 % dalinas ir mazakas par 2 pm

57



(skatit 3.5. att€lu). lecavas malu frakcijai, kas iegiita no suspensijas ar malu koncentraciju 100
g/L, tikai vid€ji 95-96 % dalinas ir mazakas par 2 um. Pamatojoties uz iegiitajiem rezultatiem,

no pargjiem paraugiem malu frakciju iegtst no suspensijam ar malu koncentraciju 100 g/L.
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3.4. att. Rentgendifraktogrammas neapstradatiem maliem, kas iegiitas no atSkirigam

suspensiju koncentracijam: —5 g/L; =50 g/L; —100 g/L
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3.5. att. Kumulativais dalinu sadalijums malu frakcijai, kas ieglita no suspensijam ar malu

koncentraciju 100 g/L
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3.6. att. Neapstradatu Pavaru un Prometeja malu frakcijas rentgendifraktogrammas

Iecavas malu frakcija parsvara ir tikai illits un nelieli dolomita un laukSpata
piemaistjumi. Kvarca klatbiitni ir griiti novertét, jo illita smaile pie 20 26,67° parklajas ar
kvarca lielako smaili pie 20 26,65°. Bez illita un kaolinita, Lazas malu frakcijas sastava ir art
nelieli kvarca, laukSpata un dolomita piemaisyjumi. Kalcits ir salidzino$i vairak, jo malos tas
ir siku kristalu veida, kas péc izmériem var atbilst malu mineralu dalinam [48, 119]. 3.6. attéla
redzams, ka Prometeja malu mineralo fazu sastavs ir tads pats ka Lazas maliem, bet Pavaru
malu vieniga atskiriba ir ta, ka nav kalcita un dolomtta.

Paraugiem le-HCI, L-HCI un P-HCI mineralo fazu sastavs ir tads pats ka neapstradatu
malu frakcijam no (skatit 3.7. att€lu), iznemot nav kalcita un dolomita raksturigas smailes pie
20 29,55° un 31,05° attiecigi. L-C un P-C paraugiem ir novérojams neliels trikalcija citrata
daudzums, kas radies karbonatu $kidinaSanas procesa (skatit 3.8. att€lu), bet le-C paraugam
Lai novérstu kalcija citrata izgulsnéSanos, karbonatu SkidinaSanas procesa suspensijas vides
pH uztur zemaku par 6, bet skaloSanas procesa pH palielinas Iidz 7, ka rezultata notiek §1
savienojuma izgulsnéSanas. Ta ka kalcija citratu izmanto ari ka partikas piedevu [160], ta

klatbutne kosmetiskajos produktos nav kaitiga.
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3.7. att. Rentgendifraktogrammas maliem péc karbonatu noskidinasanas ar salsskabi
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3.8. att. Rentgendifraktogrammas maliem p&c karbonatu noskidinasanas ar citronskabi

3.9. attéla redzams, ka p€c dzelzs savienojumu atdaliSanas papildus fazes nav

izveidojusas. le-D, L-D un Pr-D paraugu mineralo fazu sastavs ir tads pats ka peéc karbonatu

------

smaile pie 20 6,30°. Pa-D parauga mineralo fazu sastavs ir tads pats ka neapstradatiem Pavaru

maliem.
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3.9. att. Rentgendifraktogrammas malu frakcijai péc dzelzs savienojumu atdaliSanas

3.4.2. Masas zudumi péc karsésanas

3.6. tabula redzami paraugu masas zudumi p&c apdedzinasanas 550 °C temperatiira,
kas liecina par organisko savienojumu klatbutni. Vislielakie masas zudumi ir neapstradatiem
maliem no Prometeja un Lazas iegulam, bet maliem no Pavariem masa ir samazinajusies

vismazak. Ari péc karbonatu skidinaSanas masas zudumi samazinas. Paraugiem L-C un Pr-C

3.6. tabula
Malu frakcijas masas zudumi, m%
Apstrades veids
legula ar salsskabi | ar citronskabi | ar ditionitu
neapstradati
(-HCI) (-C) (-D)
lecava (le) 4,5+0,2 3,5+0,1 3,6 0,1 3,3+0,1
Laza (L) 6,5+0,2 4,8+0,1 6,1 £0,2 4,6+£0,2
Prometejs (Pr) 6,8+0,1 4,9+0,2 6,1 +£0,2 43+0,1
Pavari (Pa) 0,5+0,1 - - 0,4=+0,1

organisko savienojumu daudzums ir par aptuveni 1,2 m% lielaks neka paraugiem L-HCI un
Pr-HCl. Ka viens no iemesliem varétu biit organisko savienojumu dalgja sadaliSanas
salsskabes klatbiitné [161], ka ar1 to izskaloSana péc karbonatu $kidinasanas. Otrs iemesls
var€tu biit saistits ar citratjonu adsorbciju, jo, pamatojoties uz literatiiras datiem, citratjoni vaji

adsorb&jas uz illita un kaolinita, bet daudz izteiktaka ir adsorbcija uz gétita [162]. Ka jau
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minéts 3.5. apakSnodala, nemot véra Lazas un Prometeja malu paraugu krasu, Sie paraugi

varétu saturét gétitu, uz kura var€tu biit notikusi citratjonu adsorbcija.

3.5. Skvaléna un oleinskabes adsorbcija

Ka jau minéts 1.2.1.1. apakS$nodala, malus kosmétika izmanto ka sejas maskas
pamatojoties uz to sp&ju adsorbét toksinus un licko sebumu [24, 37, 38]. Skvaléns un
oleinskabe ir vieni no sebuma esoSajiem organiskajiem savienojumiem, kuru palielinata
koncentracija var izraisit adas slimibas [88, 92].

Lai noveértetu skvaléna un oleinskabes adsorbcijas sp€u uz malu paraugiem,
salidzinasanai izmanto 2 komerciali pieejamus pulverveida malus Kosm-1 un Kosm-2, kas
paredzéti ka sejas maskas. To mineralogiskais sastavs (skatit 3.7. tabulu) atSkiras ar
domingjosa malu minerala veidu — Kosm-1 satur parsvara hloritu, bet Kosm-2 satur illitu.

Abu malu paraugu sastava nav konstatéti karbonati.

3.7. tabula
Komercialo malu mineralogiskais sastavs, m%
Paraugs Illits | Kaolinits | Hlorits | Kvarcs | LaukSpats | Muskovits
Kosm-1 13+2 - 48+3 | 21+1 9+1 9+2
Kosm-2 63 +£3 3+1 - 18+ 1 10+£2 6+2

Svarigs lielums adsorbcija ir parauga dalipu izméru sadalfjums, kas nosaka
adsorb&jamas vielas un parauga saskarsmes virsmu. 3.10. attéla redzams kumulativais dalinu
(aglomeratu) izméru sadalijums neapstradatiem un kosmétiskajiem maliem. Prometeja un
Lazas malu dalinu izméri ir vienadi un kopuma tas ir smalkakas neka paréjiem paraugiem -
apméram 94 % dalinu ir mazakas par 10 um. Pavaru malu dalinas ir nedaudz lielakas —
apméram 82 % dalinu ir mazakas par 10 um. Kosmétiskajiem maliem dalinu sadalijums ir loti
lidzigs — aptuveni 62-68 % dalinas ir mazakas par 10 um, bet Ilecavas maliem tikai 53 %. Taja
pasa laika Iecavas maliem ir daudz smalkakas dalipas, kas ir mazakas par 1 pum, neka

pargjiem malu paraugiem.
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3.10. att. Kumulativais dalinu izm&ru sadalijums neapstradatiem un kosmetiskajiem maliem

3.11. attela redzams, ka p€c dzelzs savienojumu atdaliSanas adsorbétais skvaléna
daudzums ievérojami palielinas. Tas izskaidrojams ar kop€ja negativa ladina palielinasanos uz
malu mineralu virsmas dzelzs savienojumu atdaliSanas rezultata, jo organisko savienojumu
sorbcija balstas uz malu mineralu negativo ladinu. Skvaléna adsorbcija uz le-D paraugiem
palielinas par aptuveni 27 %, uz L-D palielinas par 69 % un uz Pr-D palielinas par 46 %. Ta
ka Pavaru maliem dzelzs oksida daudzums péc apstrades ar ditionitu ir samazinajies tikai par
0,3 m% (skatiti 3.3. tabulu), skvaléna adsorbcija palielinas mazak neka paréjiem maliem —

tikai par 14 %.
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3.11. att. Adsorbetais skvalena daudzums (mg/g)
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Karbonatu izSkidinasana loti minimali palielina adsorbéto skvaléna daudzumu, kas
ietilpst kludu robezas. Neapstradati Lazas un Prometeja mali adsorbé skvalénu tikpat labi ka
abi kosmetiskie mali. Pavaru maliem adsorbcijas spg€ja ir zemaka neka pargjiem paraugiem,
kas izskaidrojams ar to mineralogisko sastavu — satur vismazak malu mineralus. Kaut ari
Prometeja mali satur vairak malu mineralus, lecavas mali uzrada vislielakas adsorbcijas
sp&jas — aptuveni 32-40 % no sakotngji pievienota skvaléna daudzuma (37,5 mg). Tas varétu
bit izskaidrojams ar to, ka lecavas mali sastav no daudz smalkakam (mazakas par 1 pum)
dalinam neka par€jie malu paraugi. Kopuma tiek adsorbéti aptuveni 20-40 % no sakotngji
pievienota skvaléna daudzuma.

3.12. attéla redzams adsorbétais oleinskabes daudzums uz 1 g malu parauga ar
oleinskabes izejas koncentraciju 2,5 mg/ml. Salidzinot ar neapstradatiem paraugiem, ari $aja
gadijuma vislielaka adsorbcija noveérojama paraugiem péc dzelzs savienojumu atdaliSanas —
paraugi le-D, L-D un Pr-D adsorbé 96-98 % no sakotngji pievienota oleinskabes daudzuma
(3,75 mg). Pavaru mali adsorbé vismazak oleinskabi — aptuveni 8-10 mg/g, bet Iecavas mali
visvairak — 17-18 mg/g. Oleinskabes adsorbcija uz Lazas un Prometeja iegulu maliem pirms

-1 =WV

maliem — aptuveni 80-85 % no sakotngji pievienotas oleinskabes.
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3.12. att. Adsorbeétais oleinskabes daudzums (izejas koncentracija 2,5 mg/ml)

Ka redzams 3.13. attéla, palielinot oleinskabes izejas koncentraciju 10 reizes,
adsorbétais daudzums uz visiem paraugiem palielinas aptuveni 2 reizes. Arl Saja grafika
novérojama tada pati adsorbcijas tendence starp neapstradatiem un apstradatiem Latvijas

maliem ka ieprieks€jos grafikos. Péc dzelzs savienojumu atdaliSanas adsorbétais oleinskabes
64



daudzums palielinas par aptuveni 6 % Pavaru maliem, bet pargjiem maliem par 22-27 %.
Kosmétiskie mali adsorbé 13-14 %, Pavaru mali — 8-9 %, bet pargjie malu paraugi — 16-22 %
no sakotngji pielikta daudzuma (37,5 g). Kosmétisko malu salidzino$i zema adsorbcija varétu
biit saistita ar dalinu izm@riem, kuras kopuma ir lielakas neka pargjiem paraugiem, bet Pavaru

malu — ar to mineralogisko sastavu.
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3.13. att. Adsorbétais oleinskabes daudzums (izejas koncentracija 25 mg/ml)

3.6. Malu/tidens suspensiju viskozitate

Visu malu/tudens suspensiju viskozitates ir atSkirigas (skatit 3.14. att€lu). Starp
neapstradatiem malu paraugiem vislielaka viskozitate ir maliem no Prometeja un Lazas
iegulam. Neapstradatu Iecavas malu viskozitate ir aptuveni par 30-40 % mazaka neka Lazas
maliem un par 40-50 % mazaka neka Prometeja maliem. Kaut ari Iecavas malos malu
mineralu daudzums ir aptuveni tads pats ka Lazas malos, viskozitati ietekm&josais faktors
varétu but lielaki dalinu (aglomeratu) izméri (skatit 3.10. att€lu) un lielaks laukSpata
daudzums. Neskatoties uz to, ka neapstradatu Pavaru malu/tidens suspensiju pH vertiba ir
zemaka neka pargjo malu suspensijam, to viskozitate ir daudzkart zemaka, kam par iemeslu

varétu but viszemakais malu mineralu un vislielakais kvarca saturs.
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P&c karbonatu iz8kidinasanas izmainas malu paraugu viskozitate ir minimalas. Maliem
no Lazas un Prometeja iegulam viskozitate nedaudz palielinas (izteiktakas izmainas ir pie
bides atrumiem 1-8 apgr./min), bet Iecavas maliem principa nemainas. Tas izskaidrojams gan
ar suspensiju pH samazinaSanos (skatit 3.8. tabulu), jo karbonatu $kidinasana samazina
suspensiju pH un attiecigi palielina to viskozitati, gan malu mineralu daudzuma palielinaSanos
paraugos pec karbonatu SkidinaSanas. lecavas maliem §is pH samazinajums ir salidzinoS$i
vismazakais, I1dz ar to ar1 izmainas viskozitaté ir niecigas. Turpreti Lazas un Prometeja
maliem pH samazinas par ~1,3 vienibam.

Péc dzelzs savienojumu reducéSanas viskozitate strauji samazinas. Dzelzs saturosu
mineralu atdaliS$ana no malu mineralu virsmas paliclina dalinu kop&jo negativo ladinu, kas
izjauc ,.karSu namina” trisdimensionalo struktiiru. Tas notiek, jo samazinas pozitivo ladinu
daudzums uz malu mineralu dalinu saniem un samazinas VS (virsma pret saniem)
mijiedarbiba, kas ir ,kar$u namina” struktiiras pamata [26]. Sada viskozitates samazinasanas
péc dzelzs savienojumu atdaliSanas ir novérota ari kaolinita suspensijam [58].

Ta ka Lazas un Prometeja malu tidens suspensiju viskozitates minimali atSkiras,

talakos p€tijumos ar glicerina suspensijam Prometeja malus neizmanto.

3.8. tabula
Neapstradatu un apstradatu malu/tdens suspensiju pH vertibas, stdev + 0,1
Apstrades veids
legula ar salsskabi | ar citronskabi | ar ditionitu
neapstradati

(-HCI) (-C) (-D)
lecava (le) 7,3 6,8 6,7 6,8
Laza (L) 7,7 6,4 6,4 7,1
Prometejs (Pr) 7,8 6,5 6,6 7,0
Pavari (Pa) 6,7 - - 6,9

3.7. Malu frakcijas/glicerina §kidumu suspensiju analize un ipasibas

Lielaka dala malu mineralu viskozitates pétijumi ir veikti idens vid€, bet kosmétisko
produktu izveidé parsvara izmanto savienojumus ar lielaku viskozitati. Lidz ar to ir svarigi
noskaidrot, ka malu mineralu pievienoSana izmaina par tideni viskozaku Skidrumu viskozitati
un cik koloidali stabilas ir iegtitas suspensijas. Viens no $adiem savienojumiem ir glicerins,
kas tiek plasi izmantots kosmétiskajos produktos ka mitrinosa komponente [91]. Viskozitates

pétijumi veikti 50 un 90 % glicerina/idens skidumos.
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3.7.1. Dalinu zeta potencials 50 % glicerind

Zeta potencials raksturo dalinu stabilitati polaros skidumos — palielinoties ta vertibai
(talak no nulles), palielinas arT dalinas stabilitate (skatit 1.1.2.2. apaksnodalu). Malu dalinu
zeta potencials, kas redzams 3.15. attéla, palielinas péc visiem apstrades veidiem. P&c
karbonatu izskidinasanas un skaloSanas tiek atdaliti Ca®* un Mg joni un citi $kistosie
savienojumi, kas vargtu but neapstradatajos malos, lidz ar to palielinas dalinu kopgjais 1adins.
neka izmantojot salsskabi. Tas var&tu biit saistits ar organisko savienojumu daléju sadaliSanos
salsskabes klatbitné [161], jo, pieméram, huminskabes un to salu pievienosana palielina malu
mineralu dalinu kop&jo negativo ladinu [62, 133-135], no ka var secinat, ka to atdaliSana

samazinatu $o ladinu.
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3.15. att. Malu frakcijas dalinu zeta potencials 50 % glicerina

Dzelzi saturoSo mineralu dalinas parsvara atrodas uz malu mineralu dalinu virsmas,
tadgjadi samazinot dalinu kop€jo negativo ladinu [10]. Ka jau iepriek§ minéts, dzelzs
savienojumu atdaliSana no malu mineralu virsmas palielina dalinu kop€&jo negativo ladinu, kas

attiecigi palielina arT zeta potencialu.

3.7.2. Dalinu izméru sadalijums glicerina suspensijas

3.16. un 3.17. attelos redzamas izmainas malu frakcijas dalipu izméru sadalijuma
glicerina suspensijas péc apstrades. Gan 50 %, gan 90 % glicerina suspensijas visiem

paraugiem péc apstrades dalinu (aglomeratu) izme@ri ir mazaki neka neapstradatiem
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paraugiem. Tas izskaidrojams ar dalinu aglomer&Sanas procesu veicino$o kalcija, magnija un

dzelzs jonu atdalisanu [108].
Kopuma Iecavas malu paraugu dalinas ir smalkakas neka Lazas paraugiem gan 50 %,
gan 90 % glicerina suspensijas. Neliela dala Iecavas malu dalinu ir mazakas par 40 nm, Iidz ar

to ir iesp&jama to ieklGsana ada. Bet ka jau min&ts 1.2. apaks$nodala, malu mineralu dalinu

forma trauce to akumulésanos adas dzilakajos slanos.
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3.16. att. Dalinu izméru sadalijums 50 % glicerina suspensijas a) Iecavas, b) Lazas un c)

Pavaru maliem
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y g pensy

Pavaru maliem

3.7.3. Suspensiju viskozitate 50 % glicerina

50 % glicerins ir Nitona Skidums un ta viskozitate ir 0,006 Pa-s 20°C temperatiira.
3.18. attela redzams, ka malu frakcijas pievienoSana palielina glicerina/tidens Skiduma
viskozitati vairakas reizes. legiitas suspensijas ir Neniitona $kidumi, konkréti, pseidoplastiski

— palielinot bides atrumu viskozitate samazinas.
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Sakariba starp neapstradatiem un apstradatiem maliem ir lidziga ka Gidens suspensijas
— viskozitate strauji samazinas péc dzelzs savienojumu atdaliSanas. Izskaidrojums ir tads pats
ka tdens suspensiju gadijuma — dzelzs savienojumu atdaliSana palielina kopigo negativo
ladinu uz dalinas virsmas, kas izjauc ,kar§u namipa” trisdimensionalo struktiru. ST teorija
literatiira ir aprakstita tikai Gdens suspensijam, bet, ta ka glicerins arT ir polars $kidinatajs, tiek
pienemts, ka §1 teorija darbojas arT glicerina suspensijas.

Atkariba no bides atruma, neapstradatiem lecavas maliem ir aptuveni 2 reizes lielaka
viskozitate neka neapstradatiem LaZas maliem un aptuveni 4 reizes lielaka neka Pavaru
maliem. Ta pamata ir atSkiribas mineralogiskaja sastava un dalinu izméru sadalijuma, jo
Iecavas malu frakcija sastav no lielaka daudzuma illita un vairak dalipam zem 0,1 pm. Pavaru
malu salidzino$i zemo viskozitati var€tu izskaidrot ar niecigu organisko savienojumu
daudzumu salidzinot ar Lazas un Iecavas malu frakcijam (skatit 3.6. tabulu). Sis piengmums
balstas uz Langston et al. p&tljumu par kaolinitu viskozitates izmainam péc to attiriSanas, kur
viskozitate samazinajas péc organisko savienojumu sadaliSanas ar H,O; [58].
paraugam le-C, bet Lazas maliem palielinas abiem paraugiem aptuveni 1,4-1,7 reizes,
atkariba no bides atruma. Viskozitates palielinasanas, tapat ka tidens suspensiju gadijuma, ir
saistita ar suspensiju pH veértibu samazinasanos, kas redzamas 3.9. tabula. Iecavas, Ie-HCI un
le-C malu paraugu pievienoSana 50 % glicerina/tidens Skidumam palielina to viskozitati 700-
2700 reizes bides atruma robezas 1-5 apgr./min, L-HCI un L-C paraugu pievieno$ana —
aptuveni 500-1600 reizes, bet neapstradatu Pavaru malu — tikai 200-650 reizes.

Balstoties uz iegiitajiem rezultatiem var secinat, ka glicerinu saturoSu puscieto
produktu viskozitates palielinasanai var izmantot malu frakciju, kas iegiita N0 maliem péc

-1 =v

karbonatu izskidinasanas un no neapstradatiem lecavas maliem, kas satur nedaudz dolomita.

3.9. tabula
pH vertibas malu frakcijas suspensijam 50 % glicerina, stdev + 0,1
Apstrades veids
legula ar salsskabi | ar citronskabi | ar ditionitu
neapstradati

(-HCl) (-C) (-D)

lecava (le) 7,4 6,9 6,7 7,1
Laza (L) 7,8 6,9 7,1 7,2
Pavari (Pa) 6,9 - - 7,0
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3.18. att. Skietama viskozitate 50 % glicerina/malu frakciju suspensijam ar 20 m% a) lecavas,

b) LaZas un c) Pavaru malu paraugiem atkariba no apstrades veida

3.7.4. Suspensiju viskozitate 50 % glicerina atkariba no malu koncentracijas

3.19. attéla redzama Ie-HCI un L-HCI paraugu koncentracijas ietekme uz suspensiju
viskozitati 50 % glicerina. AtSkaidot malu koncentraciju suspensija no 20 m% uz 15 m%,
viskozitate strauji samazinas aptuveni 3-5 reizes atkariba no bides atruma. Salidzinot
suspensijas ar koncentracijam 15 m% un 10 m%, le-HCI paraugiem viskozitate samazinas 3-4

reizes, bet L-HCI paraugiem ~ 3-5 reizes. legitie rezultati sniedz ieskatu par to, ka mainitos
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glicerina un citu polaru savienojumu saturoSu produktu viskozitate atkariba no pieliktas malu

frakcijas koncentracijas.
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3.19. att. Skietama viskozitate 50 % glicerina/malu frakciju suspensijam a) Ie-HCl un b) L-

HCI paraugiem atkariba no malu koncentracijas

3.7.5. Suspensiju viskozitate 90 % glicerina

90 % glicerins ir Nutona $kidums un ta viskozitate ir 0,219 Pa‘s 20 °C temperatiira.
3.20. attéla redzams, ka malu frakcijas pievienoSana §im glicerina Skidumam palielina
viskozitati vairakas reizes. Tapat ka 50 % glicerina/malu frakcijas suspensijas, ar1 90 %
glicerina/malu frakcijas suspensijas ir pseidoplastiski Nentitona $kidumi un tam piemit
lidzigas sakaribas viskozitaté atkariba no malu apstrades veida.

Salidzinot ar 90 % glicerinu, lecavas, le-HCI un le-C paraugu pievienosana palielina
viskozitati aptuveni 3-5 reizes bides atruma robezas 1-5 apgr./min (skatit 3.20.a att€lu), L-HCI
un L-C paraugu pievienoSana paliclina 2 reizes (skatit 3.20.b attélu), bet Pavaru malu
pievienosana — tikai 1,2 reizes bides atruma robezas 2-5 apgr./min (skatit 3.20.c attélu). le-D,
L-D un Pa-D paraugu suspensiju viskozitates loti minimali atSkiras un sakot ar bides atrumu

3-4 apgr./min.vairs neatskiras no 90 % glicerina viskozitates.
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3.20. att. Skietama viskozitate 90 % glicerina/malu frakciju suspensijam ar 5 m% a) lecavas,

b) Lazas un c) Pavaru malu paraugiem atkariba no apstrades veida

3.7.6. Suspensiju stabilitaze

Iecavas malu suspensijas ir daudz stabilakas neka Lazas malu (skatit 3.21. att€lu) un
Pavaru malu (skatit 3.22. att€lu). P&c 3 nedélam visas Iecavas malu suspensijas 50 % glicerina
principa nav atslagojusas, iznemot paraugu le-D, kur redzamas smagako dalinu nogulsnes.
Neapstradatu lecavas malu suspensija 90 % glicerina ir nedaudz aglomer&jusies un
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neviendabigi atslanojusies, bet péc apstrades pargjas suspensijas 90 % glicerina nav vizuali
maintjusas. Ka galvenais iemesls varétu biit Iecavas malu paraugu fazu sastavs, kur parsvara
ir tikai illits. So rezultatus var sasaistit arT ar zeta potenciala vértibam, Kur neapstradatiem
Iecavas maliem ir mazaka veértiba neka maliem p&c apstrades. Kaut arT zeta potencials noteikts
50 % glicerina vidg, tiek piepemts, ka arT 90 % glicerina vidé dalinu kop&ja negativa ladina
attieciba starp paraugiem saglabajas.

Lazas malu suspensiju stabilitate diezgan atSkiras no lecavas malu stabilitates. Visas
50 % suspensijas ir strukturali sediment&jusas. L-D parauga suspensija 50 % glicerina ir
visvairak strukturali sediment&jusies, kaut gan, nemot véra zeta potenciala vértibas, tai ir jabat
visstabilakai. Tas var€tu bt saistits ar lielo paraugu koncentraciju suspensijas, jo pie lielam
cietu dalinu koncentracijam dalinu atgriSanas speki izraisa dalinu novietoSanos noteikta
kartiba (strukturésanos), kas izraisa strukturalu sedimentésanos [26]. 50 % glicerina Skidumu
suspensiju stabilitate ir saistita ar to viskozitati — stabilitate palielinas palielinoties
viskozitatei. 90 % glicerina suspensiju stabilitate sakrit ar malu dalipu zeta potenciala
rezutlatiem, kur stabilitate pieaug $ada seciba: Laza < L-HCI < L-C < L-D. L-C paraugiem
gan 50 %, gan 90 % glicerina suspensija glicerina Skiduma slanis virs nogulsném ir dzeltena
krasa. Sada krasa liecina par Fe (III) citrata kompleksu. Sis komplekss var rasties,
citronskabei iz8kidinot dzelzs savienojumus nelielos daudzumos, pieméram, gétitu [162].

Pavaru malu suspensiju stabilitate ir Joti lidziga Lazas un L-D paraugiem gan 50 %,

gan 90 % glicerina suspensijas.
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Samaisits Péc 21 dienas
Laza Iecava Laza Iecava
Glicerina
skidums 50% 90% 50% 90% 50% 90% 50% 90%
neapstradati I :u
ar salsskabi l I l l

ar citronskabi

ar ditionTtu

i

3.21. att. Tecavas un Lazas malu/glicerina suspensijas péc 21 dienas
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Samaisits Péc 21 dienas

Glicerina skidums  50% 90% 50% 90%

~——
!

neapstradati . .

ar ditionTtu S | _—

3.22. att. Pavaru malu/glicerina suspensijas péc 21 dienas

3.23. attéla redzama visu Lazas malu paraugu suspensiju sedimentéSanas kinétika 21
dienas garuma. Suspensijas 50 % glicerina sediment€jas principd vienmerigi, iznemot
paraugus Laza un L-D. Paraugam Laza sediment&Sanas process visstraujak notiek pirmajas 5
dienas, bet L-D sediment€jas visatrak ari péc 3 nedelam. Starp 90 % glicerina suspensijam
visstraujak sediment&jas neapstradatu Lazas malu suspensija — 6 dienu laika 50 % no kopgja
tilpuma (20 ml), bet péc tam S$is process notiek 1énam un pakapeniski. L-HCI un L-C
sediment&jas vienmerigi.

Ka jau iepriek§ minéts, Pavaru malu suspensijam iegtti lidzigi rezultati ka Lazas malu
suspensijam, kas redzams 2.24. attéla. Abas suspensijas 50 % glicerina sediment&jas
vienmeérigi. Sakariba starp paraugiem Pavari un Pa-D 50 % glicerina ir tada pati ka starp Laza
un L-D, kur Pa-D sediment&jas atrak. SedimentéSanas raksturs 90 % glicerina paraugam
Pavari ar paraugu Laza ir [idzigs, bet sedimentétais tilpums ir mazaks, kas varétu bt saistits
ar atSkirtbam mineralo fazu sastava.

Iegiitie rezultati liecina, ka suspensiju stabilitati ietekmeé ne tikai dalinu kopgjais

negativais ladins, bet arT suspensiju viskozitate.
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0 5 10 15 20 25

Laiks, dienas

3.24. att. SedimentéSanas kinétika Pavaru malu paraugiem

3.8. Emulsiju ella-uiden1 stabilizeSana

Kosmétiskie produkti ir arT emulsiju forma, kas ir termodinamiski nestabilas un
attiecigas fazes laika gaita atdalas viena no otras. Malu mineralu pievienoSana spgj uzlabot to

stabilitati [24]. Darba emulsijas pagatavosana lieto safloras ellu, kuru izmanto kosmétiskajos
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produktos ka neitralu bazes ellu. 3.25. attéla redzams, ka malu frakcijas stabiliz&josais efekts
emulsijam ir atkarigs no malu iegulas, apstrades veida un pievienotas malu frakcijas
koncentracijas. Visstabilakas ir emulsijas ar pievienotiem neapstradatiem Iecavas, Ie-HCI, le-
C un paraugiem — 8-11 dienas péc 10 m% suspensijas pievienoSanas, bet neapstradatiem
Lazas maliem — aptuveni 6 dienas p&c 10 m% suspensijas pievienoSanas (skatit 3.25.b attelu).
Tas ir izskaidrojams ar So malu frakciju salidzinosi lielo viskozitati (skatit 3.7.3.
apaksnodalu), jo svarigs faktors ellas pilienu stabiliz€$ana ir malu mineralu dalipu 3D
struktiiras veidoSanas, kur ellas pilieni tiek ,,iesprostoti” $aja struktiira, nesp&j parvietoties un
saplist kopa. Ar to ir izskaidrojama zema emulsijas stabiliate ar Pavaru malu frakciju.
Traucgjosais faktors emulsiju stabilitates nodroSinasanai ir liels dalinu kopg€jais negativais
ladins, ka rezultata dalinas atgriizas viena no otras un nesp€j veidot blivu slani ap ellas

pilienu, tadéjadi noversot to saplisanu [107].

a)
10000 .
Oneapstradati
1000 Oar salsskabi
Ex B ar citronskabi
£ 100 A Bar ditionitu
= i
@
=
510 A
] -
0,1 T T —
Iecava Laza Pavari
b)
100000 1
Oneapstradati
10000 - Bl — O ar salsskabi
o B ar citronskabi
% 1000 1 B ar ditionitu
2 1
‘=
- 100 - 1A
10
] T T . 1
Iecava Laza Pavari

3.25. att. Emulsijas stabilitate atkariba no pievienoto malu apstrades veida un koncentracijas

a) 5 m% un b) 10 m%
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Gan zema viskozitate (skatit 3.7.3. apakSnodalu), gan lielais negativais ladins (3.7.1.
apaksnodalu) izskaidro to, ka viszemaka stabilitate ir emulsijam, kas satur malu frakciju péc
dzelzs savienojumu atdaliSanas.

Kaut ar1 p&c karbonatu izskidinasanas gan lecavas, gan Lazas paraugiem dalinu
kopg€jais negativais ladins, kas izteikts ka zeta potencials, palielinas, emulsiju stabiliate
attieciba pret neapstradatu malu frakciju samazinas tikai Lazas paraugiem - L-HCI un L-C
malu frakcijam. Taja pasa laika L-HCI un L-C malu frakcijam viskozitate ir liclaka neka
neapstradatai Lazas malu frakcijai, bet aptuveni par 1,5 reizém mazaka neka Iecavas, Ie-HCI
un le-C malu frakcijam, kas ir saistits ar lielaku kvarca daudzumu Lazas paraugu malu
frakcijas. No ta var secinat, ka L-HCI un L-C malu frakcijas viskozitate ir parak maza, lai
kompensétu kopé€ja negativa ladina ietekmi uz emulsiju stabilitates samazinasanos.

No iegiitajiem rezultatiem ar secinat, ka emulsiju stabiliz€Sana jaizmanto malu frakcija
ar augstu viskozitati polaros Skidumos. Tikai illitu saturoSu malu mineralu izmantoSana nav
pietiekoS$i efektiva un papildus biitu jaizmanto virsmaktivas vielas, kuru klatbiitne uzlabo

emulsiju stabilitati [107].

3.9. UV starojuma caurlaidiba un SPF vértibas

UV starojuma caurlaidibu méra 290-400 nm diapazona, kas izvéléts balstoties uz UV
starojuma iedalijumu. To iedala tris regionos: UV-C (200 — 280 nm), UV-B (280 — 320 nm)
un UV-A (320 — 400 nm) [151, 157, 153]. UV-A izraisa adas apdegumu, UV-B var veicinat
adas vézi, UV-C ir viskaitigakais, bet to parsvara aiztur ozona slanis [95]. 3.26., 3.27. un 3.28.
attelos redzama malu suspensiju 50 % glicerina UV starojuma caurlaidiba pirms un p&c malu
apstrades. Grafika att€loti malu UV caurlaidibas rezultati pie 290 nm (UV-B rajona sakums),
320 nm ( UV-B rajona beigas, UV-A rajona sakums), 350 nm (UV-A rajons) un 400 nm (UV-
A rajona beigu vértiba). Péc karbonatu $kidinasanas caurlaidiba palielinas par 5-10 %, bet p&c
dzelzs savienojumu atdaliSanas caurlaidiba palielinas visvairak - aptuveni par 15-20 %
atkariba no vilpu garuma. Tas nozimé, ka samazinas UV starojuma aizsardzibas sp&ja un
attiecigi ari SFP vértibas, kas redzamas 3.29. attéla. Hoang-Minh et al. p&tijumos [95] arT ir
iegti $adi rezultati, respektivi, peéc dzelzs savienojumu atdaliSanas, izmantojot DCH sistému
(ar natrija ditionttu), UV starojuma caurlaidiba samazinas. Ka jau minéts 1.2.1.2.
apaksnodala, palielinoties hematita koncentracijai malos, attiecigi samazinas UV caurlaidiba.
Lidz ar to UV starojuma aizsargkrémos ir lietderigi izmantot dzelzs savienojumus saturo$us

malu mineralus.
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3.26. att. Apstrades ietekme uz UV caurlaidibu Iecavas maliem (konc. 20 m%) 50 % glicerina
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3.27. att. Apstrades ietekme uz UV caurlaidibu Lazas maliem (konc. 20 m%) 50 % glicerina

< 70 L o _{ Prometejs
g 65 A — -
E P /I Pr-HCI
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3.28. att. Apstrades ietekme uz UV caurlaidibu Prometeja maliem (konc. 20 m%) 50 %

glicerna
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3.29. att. Neapstradatu un apstradatu malu SPF vértibas (malu koncentracija suspensija

20 M%)

3.30. attéla redzams, ka, palielinot malu koncentraciju par 10 m% (no 20 uz 30 m%),
UV caurlaidiba samazinas — lecavas maliem par 26-27 %, Lazas maliem par 21-23 %,
Prometeja maliem par 24-26 % un Pavaru maliem par 18-21 %. Lidz ar to attiecigi arl
palielinas SPF vértibas: Iecavas maliem - 2,6 + 0,1, Lazas maliem - 2,7 + 0,1, Prometeja
maliem — 2,8 + 0,1, bet Pavaru maliem — 1,9 + 0,1. Pavaru mali uzrada vislielako UV

caurlaidibu, jo satur vismazak dzelzs savienojumu.

L e lecava 20 m%
I I lecava 30 m%
?3 . I """" Laza 20 m%
g 60 11 — f Laza 30 m%
'.LE T ............. i -.'..."..-::::l:.::::::_._._.;;:I ....... Prometejs 20 m%
§ 45 ;i:'.l'.'.'.‘.._-'::::-'{':-‘-‘-'-'-'-'”"""'i """"""" Prometejs 30 m%
= o B Pavari 20 m%
Pavari 30 m%
30 T . T
280 320 360 400

A, nmM

3.30. att. UV starojuma caurlaidiba neapstradatiem maliem atkariba no malu koncentracijas
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3.31. att. UV caurlaidiba neapstradatiem maliem ar koncentraciju 30 m% un komercialiem

saules aizsargkrémiem

Komercialie saules aizsargkrémi daudz intensivak aiztur UV starojumu visa UV-B un
UV-A sakuma diapazona (skatit 3.31. att€lu), lidz ar to tiem ir attiecigi lielakas SPF vértibas.
Neskatoties uz salidzino$i zemajam malu SPF vértibam, malu mineralus var izmantot UV
aizsargkrémos. Lielai dalai TiO; saturoSajiem krémiem speciali pievieno dzelzs oksidu
pigmentu, lai produkts iegiitu gaisi briinu nokrasu, jo tirs TiO, ir balts [98]. Ta ka liclaka dala
Latvija esoSo malu ir dabigi briini, tos varétu izmantot ka pigmentu, piemeram, tonalajos
krémos. Taja pasa laika malu pievienoSana ar palielinatu produkta SPF vértibu, kas attiecigi
samazinatu sintétisko UV filtru nepiecieSamo daudzumu noteiktas SPF vértibas

nodroSinaSanai. tonalajos krémos, vienlaicigi nodroSinot ari nelielu aizsardzibu pret UV

starojumu.

3.10. Antibakterialas 1pasibas

Antibakterialas Ipasibas nosaka pastam, kas satur Iecavas un Lazas malus bez un ar
HAp/Ag (skatit 3.10. tabulu). Rezultati rada, ka péc 30 miniitém, 1 un 2 stundam Ps.
aeruginosa un C. albicans atskiribas augSanas rakstura un intensitaté starp kontroles plati un
visiem 6 paraugiem praktiski nav novérojamas. Ar S. aureus bakterijam ir tiesi tapat, iznemot

3. paraugu, kur bakteriju skaits ir aptuveni par 33 % mazaks neka kontroles platg.

3.10. tabula
HAp/Ag koncentracija malu pastas, m%
Mali lecava Laza
Parauga nr. 1. 2. 3. 4. 5. 6.

HAp/Ag konc.,, m% | O 5 15 0 5 15
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Péc 24 stundam atSkiribas PS. aeruginosa augSanas rakstura un intensitaté starp
kontroles plati un paraugu plati nav noveérojamas 1., 2. un 4. paraugam. Dazas kolonijas
novérojamas 3. paraugam, bet 5. un 6. paraugam bakteriju augSana nav novérojama. C.
albicans augsanas rakstura un intensitaté starp kontroles plati un paraugu plati nav 1. un 2.
paraugam, bet reta kolonija augsana tiek novérota uz 3., 4., 5. un 6. paraugu platém. S. aureus
atSkiribas augSanas rakstura un intensitaté starp kontroles plati un paraugu plati nav
novérojamas 1., 4., un 5. paraugam. Retu augsSanu novéro uz 2. un 3. parauga, bet uz 6.
parauga plates augSana ir nomakta aptuveni par 50 %.

legiitie rezultati liecina, ka Lazas un lecavas maliem nepiemit antibakterialas ipasibas,
bet, pievienojot sudrabu saturoSu hidroksilapatitu, ir iesp&jams uzlabot malu saturosu

produktu antibakterialas 1pasibas.

3.11. Tehnologiskas shémas malu apstradei to izmantoSanai kosmétiskajos produktos

Nemot veéra iegiitos rezultatus, ir izstradatas iesp€jamas malu sagatavoSanas
tehnologijas atkariba no to pielietojuma mérka kosmétiskajos produktos. Ta ka malu ipasibas
ir atkarigas no to mineralogiska sastava, izstradatas shémas ir attiecinamas tikai uz maliem ar

lidzigu mineralogisko sastavu ka darba pétitajiem maliem.

3.11.1. UV starojuma filtri

Vismazako UV caurlaidibu uzrada neapstradati Iecavas, Lazas un Prometeja mali. Ta
ka aizsardzibu pret UV stariem uzlabo dzelzs savienojumu klatbiitne, izmantot var arT malus
ar lielaku dzelzs savienojumu saturu neka Iecavas, Lazas un Prometeja maliem.

3.32. attéla redzama tehnologiska shéma malu apstradei ar mérki tos talak izmantot ka
UV filtrus dazados kosmétiskajos produktos ar mazam SPF vértibam. P&c malu iegiiSanas tos
uzglaba angara (1) un lauj nedaudz izzit. Tas ir vajadzigs, lai butu vieglak veikt to
drupinasanu (2). Malu zaSanas ilgums ir atkarigs no to sakotn&ja mitruma. Pamatojoties uz
literatiras datiem, v€lamais vid€jais mitruma daudzums ir 15-20 % [110, 111]. P&c
drupinaSanas tos parvieto tilpné (3), pievieno iideni (4) un maisa ar mehanisko maisitaju, lai
malu mineralu dalinas atrak dispergétos tideni. Maisi$anai nepiecie$amais laiks ir atkarigs no
malainas frakcijas daudzuma — jo ta ir lielaka, jo ilgaks laiks vajadzigs. P&c tam smagakajam
dalinam lauj sedimentéties, kur sediment€Sanas laiku aprékina péc Stoksa vienadojuma
atkariba no vélama dalipu izméra suspensija. Talak suspensiju aizvada uz centrifigu vai
hidrociklonu (6), kur iegtst malu frakciju zem 2 pm. CentrifugéSanas laiks ir atkarigs no

centrifligas parametriem un izvélétajiem apgr./min. un to aprékina izmantojot 2.5. formulu
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(skatit 2.2.4. apakSnodalu). FrakcionéSanu veic Iidz suspensija klist viegli caurspidiga.
Izmantojot hidrociklonu, raziguma un iegitas frakcijas tiribas uzlabosanai hidrociklonus var
sasleégt virkne. Iegiito malu frakciju talak parvieto uz izsmidzinasanas vai suspendéta slana

zavetavu (7).

4
1
AL
3 5 6

1 - neapstradati mali, 2 - drupinasana, 3 - maisisanas un
nostadinasanas tilpne, 4 - destiléts Tidens, 5 — hidrociklons vai
centrifiga, 6 — izsmidzinasanas vai suspend@ta slana Zavetava

3.32. att. Tehnologiska shéma malu apstradei to izmantosanai ka UV filtri

3.11.2. Sorbenti sejas un kermena maskas

Salidzinot ar neapstradatiem maliem, vislabakos adsorbcijas rezultatus uzrada paraugi
péc dzelzs savienojumu atdaliSanas. Taja pasa laika organisko savienojumu adsorbcija uz
kosmétiskajiem maliem (izpemot Pavaru malus). Lidz ar to paaugstinatas sebuma adsorbcijas
vajadzibam var izmantot no dzelzs savienojumiem attiritus malus, bet profilakses noliikos -

3.33. attcla redzama tehnologiska shéma malu apstradei to talakai pielietosanai ka
attirosas sejas un kermena maskas ar vidéju adsorbcijas sp&ju. Tehnologiskas shémas sakuma
posms un ta apraksts no malu iegtiSanas 1idz malu maisiSanai (ieskaitot) ir tads pats ka malu
apstradei to talakai izmantoSanai ka UV starojuma filtri (skatit 3.11.1. apak$nodalu). P&c tam
suspensiju nostadina, lai noteikta suspensijas slani biitu dalinas ar izm€ru zem 63 pm.
NepiecieSamo sediment&Sanas laiku var aprékinat péc Stoksa vienadojuma. P&c noteikto

suspensijas slani parvieto uz trauku ar maisitaju un gazu novadcauruli (5) karbonatu

vvvvvv

par 4,5. Ta ka paraugi péc apstrades ar abam skabém uzradija loti Iidzigas adsorbcijas

1pasibas, skabes izvele ir balstita uz izmaksam, Skidinasanai nepiecieSamo laiku un skaloSanas
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reizu skaitu. Neskatoties uz to, ka noteikta karbonatu daudzuma izskidinasanai nepiecie$amais
IM citronskabes tilpums ir aptuveni 3 reizes mazaks neka 1 M salsskabes, salsskabes
izmantoSana tomér ir Ietaka. Papildu salsskabes izmantoSanas prieksrocibas ir tas, ka
izskidinasanai nepiecieSamais laiks ir apméram 2 reizes mazaks, ka ar1 ir mazaks skaloSanas
reizu skaits. Kad suspensijas pH ir aptuveni 5 un nemainas vairakas stundas, to parvieto uz
CauliSu filtru vai rotacijas vakuumfiltru (8), kur vairakas reizes tiek veikta malu filtréSana un
skaloSana, kamér filtrata elektrovaditsp&ja ir mazaka par 100 uS/cm. P& tam malu nogulsnes

7ave suspendeta slana zavetava (9).

6 7

\\L} |
apiByreriin TJL s

sl 3

W

1 - neapstradati mali, 2 - drupinasana, 3 - maisianas un nostadinasanas tilpne,
4 - destiléts udens, 5 — trauks ar mehanisko maisttaju, gazu novadcauruli un pH
sensoru, 6 - 1 M salsskabe, 7 — dozators, 8 - ¢aulisu filtrs vai cilindriskais
vakuumfiltrs, 9 - suspend@ta slana zavétava

3.33. att. Tehnologiska shéma malu apstradei to izmantoSanai ka attiroSas maskas ar vid&ju
adsorbciju

Malu adsorbcijas 1paSibu uzlabosanu var veikt izmantojot 3.34. attéla redzamo
tehnologisko shému. Apraksts no malu iegtsanas lidz filtréSanai un skaloSanai (ieskaitot) ir
tads pats ka 3.33. attélam. Skalosanu veic lidz filtrata vides pH ir aptuveni 7. P&c tam malu
nogulsnes parvieto uz termostatéjamo reaktoru ar mehanisko maisitaju (9). Pirms dzelzs
savienojumu atdaliSanas, noskaidro, kada ir malu masa reaktora, lai var aprékinat
nepiecieS8amo 3 M natrija citrata (10) un 1 M natrija hidrogénkarbonata (11) §kiduma un sausa
natrija ditionita (12) daudzumu (skatit 2.2.3. apaksnodalu). Sakuma pievieno natrija citratu un
natrija hidrogénkarbonatu, suspensiju uzsilda Iidz 75-80 °C temperatiirai un péc tam pievieno
natrija ditionitu. P& aptuveni 15 minttém suspensijas krasai jamainas uz zilganpeleku. Ja ta
nenotiek, pievieno vél nedaudz ditionita. P&c krasas mainas suspensiju kars¢ taja pasa
temperatira vél 15 minttes. Tad suspeniju filtré ar CauliSu filtru vai rotacijas vakuumfiltru

(13) un sakuma skalo dazas reizes ar NaCl skidumu un p&c tam vairakas reizes ar tdeni,
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kamer filtrata elektrovaditspgja ir mazaka par 100 uS/cm. Péc tam malu nogulsnes zave

suspendéta slana zavetava (14).
10 11 12

l \ )
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1 - neapstradati mali, 2 - drupinasana, 3 - maisi$anas un nostadinasanas tilpne, 4 - destiléts Gdens, 5 — trauks ar
mehanisko maisitaju, gazu novadcauruli un pH sensoru, 6 — 1 M salsskabe, 7 — dozators, 8, 13 - ¢aulidu filtrs
vai cilindriskais vakuumfiltrs, 9 — termostatéjams reaktors ar mehanisko maisitaju, 10 — 3 M natrija citrats,
Il — 1 M NaHCO;, 12 - natrija ditionTts, 14 - suspendéta slana zavetava

3.34. att. Tehnologiska shema malu apstradei to izmantosanai ka attiro$as maskas ar

paaugstinatu adsorbcijas speju

3.11.3. Biezinataji un emulgatori

No pétitajiem maliem, glicerina Skidumu viskozitati visvairak palielina neapstradatu
lecavas, le-HCI un le-C malu paraugu pievienoSana, bet, pievienojot Lazas malus péc
un 3-4 reizes mazak, attiecigi. No §1 viedokla skatoties, visizdevigak ir izmantot Iecavas
malus, bet taja paSa laika kosmétiskie produkti ir ar dazadam viskozitateém (biezaki un
Skidraki) un svarigs faktors ari ir malu krasa. Baltos Pavaru malus var€tu izmantot zemas
viskozitates produktos ka vienu no biezinatajiem, pieméram, Sampinos. Brunie Lazas un
Prometeja mali biitu pieméroti izmantoSanai dekorativaja kosmétika (krémveida acu €nas,
tonalie krémi), ka ar1 saules aizsargkrémos, vienlaicigi pildot ar1 UV starojuma aizsardzibas
funkciju. Pelekos lecavas malus varétu izmantot krémveida acu &nas, Samptnos un ziepes. Ta
ka, atSkirtba no Iecavas maliem, Lazas un Pavaru mali neveido tik stabilas suspensijas,
nepiecieSamibas gadijuma papildus japievieno dalinu stabiliz€josas vielas.

Iespéjama Pavaru malu (nekarbonatisko) apstrades tehnologiska shéma to talakai
izmantoSanai ka biezinataji ir tada pati ka 3.32. attéla redzama. Karbonatus saturoSo Iecavas
un LaZas malu apstrades shéma redzama 3.35. attéla. Apraksts no malu iegiiSanas lidz

filtrésanai un skaloSanai (ieskaitot) ir tads pats ka 3.33. attelam. Talak, izmantojot
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hidrociklonu vai centrifigu (9), iegiist malu frakciju zem 2 pum un zaveé to suspendéta slana

zavetava (10).
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I - neapstradati mali, 2 - drupinasana, 3 - maisiSsanas un nostadinasanas tilpne,
4 - destilets tidens, 5 — trauks ar mehanisko maisttaju, gazu novadcauruli un pH
sensoru, 6 - | M salsskabe, 7 — dozators, 8 - cauliSu filtrs vai cilindriskais
vakuumfiltrs, 9 - centrifiiga vai hidrociklons, 10 - suspendéta slana zavétava
3.35. att. Tehnologiska shéma karbonatus saturo$u malu apstradei to izmantosanai ka
biezinataji
Nemot véra emulsiju ella-tident stabiliz€Sanas rezultatus, ka emulgatorus var izmantot
malu frakcijas, kuri veido viskozas suspensijas. Paliclinoties suspensiju viskozitatei, palielinas
ar1 emulsiju stabiliz€josais efekts. No pétitajiem maliem ka emulgatorus visefektivak var
izmantot neapstradatu Iecavas malu frakciju, kuru iegist péc 3.32. att¢la redzamas shémas un

apraksta 3.11.1. apaksnodala.
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SECINAJUMI

Latvijas illitu malu 1pasibas to izmantosanai kosmétika ir atkarigas no malu mineralu
daudzuma, citu mineralu klatbiitnes un dalinu izméru sadalijuma.

Illitu saturosu malu frakcijas, kas iegiitas no neapstradatiem maliem un p&c karbonatu
izskidinaSanas, var izmantot ka biezinatajus glicerinu saturoSos produktos, jo to
pievienosana uzlabo glicerina/tidens $kidumu reologiskas ipasibas — vairakas reizes
palielina viskozitati un nodros$ina pseidoplastisku Skiduma plismu.

Neapstradatus un apstradatus Latvijas illitu malus ar frakciju zem 63 pm var izmantot
ka attiroSas sejas maskas, jo to oleinskabes un skvaléna adsorbcija ir pielidzinama
komercialajam illitu un hloritu saturo$am sejas maskam. Malu adsorbcijas sp€jas
nosaka malu mineralu daudzums un granulometriskais sastavs. Adsorbcija visvairak
palielinas péc dzelzs savienojumu atdaliSanas.

[llitu saturoSu malu frakciju, kas iegiita no neapstradatiem maliem, var izmantot ka
vienu no UV filtriem saules aizsargkrémos un citos produktos ar mazam SPF
vertibam, vienlaicigi ar1 pieSkirot gaiSi briinu krasu. Dzelzs savienojumu klatbitne
uzlabo aizsardzibu pret UV starojumu.

atkariga no malu mineralu dalinu kopg€ja negativa ladina un malu frakcijas suspensiju
viskozitates. Palielinoties kop&jam negativajam ladinam uz malu mineralu dalinu
virsmas, emulsiju stabilitate samazinas, bet palielinoties malu frakcijas veidojoSo
suspensiju viskozitatei, palielinas art emulsiju stabilitate.

Darba pétitajiem maliem nepiemit antibakterialas ipaSibas, bet, pievienojot sudrabu
saturoSu hidroksilapatitu, ir iesp&€jams uzlabot malus saturosu produktu antibakterialas

ipasibas.
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CONCLUSIONS

Properties of Latvian illite clays for application in cosmetics depend on the amount of
clay minerals, the presence of other non-clay minerals and particle size distribution.
Illite containing clay fractions, obtained from untreated clays and after dissolution of
carbonates, can be used as thickeners in glycerol containing products, because their
addition improves rheological properties of glycerol/water solution — the viscosity
increases several times and the flow becomes pseudoplastic.

Ilite containing Latvian clays with fraction under 63 um before and after the treatment
can be used as sorbents in purifying facial masks, because their adsorption of oleic
acid and squalene is comparable with commercial illite and chlorite containing facial
masks. Adsorption properties of clays depend on the amount of clay minerals and
particle size composition. The highest increase in adsorption is after removal of iron
compounds.

Illite containing clay fractions, obtained from untreated clays, can be used as UV
filters in sunscreens and other cosmetic products with low SPF factors, at the same
time giving a light brown colour. The presence of iron compunds improves UV
protection ability of clays.

. The influence of illite containing clay fraction addition on the stability of oil-in-water
emulsions depend on the net negative charge on clay mineral particles and clay
fraction suspension viscosity. The stability decreases when the net negative charge on
clay mineral particles increases, but the stability increases when viscosity of clay
fraction suspension increases.

. The investigated clays do not posses antibacterial properties, but it is possible to
improve the antibacterial properties of clay containing products by addition of silver

doped hydroxilapatite.
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Intensitate

1.pielikums

Rentgendifraktogrammas mineralogiska sastava noteikSanai

.
Iecava o
Laza e -illits
Prometejs A - kaolinits
Pavari ¢ - hlorits
o - kvares
0 - lauk§pats
d - dolomits
k - kalcits
° m - muskovits
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