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Latvijas malu sorbtivas 1pasSibas un petijumi malu
inovativam pielietojumam
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Kopsavilkums. Dots apskats par svarigakajiem un
perspektivakajiem virzieniem Latvijas malu sorbtivo un virsmas
ipasibu pétijjumos: malu Ipatnéjas virsmas lieluma un poru
struktiiras noteik§ana; pétijjumi par malu Kkatjonapmainas
kapacitates noteikSanu; organomalu ipasibam; Latvijas malu
katalitiskajam un tiksotropajam ipasibam. Raksturoti Latvijas
malu izmantoSanas inovativie virzieni: malu praktiska
pielietoSana notekiidenu attiriSana; malu izmanto$ana augu un
citu e]lu attiriSana no piemaisijumiem; mali ka Kkatalizatori
organisko savienojumu reakcijas; jauni bifunkcionalie sorbenti
no rapSu ellas attiriSanas blakusproduktiem. Pétijumi par
Latvijas malu virsmas ipasibam ir pasa sakuma, neskatoties uz
vietéjo malu nozimi dazadu vides aizsardzibas procesu vadiSana,
ka ari to izmantoSanu jaunos, netradicionalos virzienos.

Atslegas vardi: mali, sorbcija, tiksotropija, Tpatnéja virsma,
katjonu apmainas kapacitate.

I. IEVADS

Sakara ar materialzinatnes sasniegumiem musdienas Tpasu
veéribu piesaista tadu materialu ipasibas, kuri atrodas augsti
dispersa stavokli. Intensivi tiek pétiti poraini kermeni —
sorbenti un katalizatori. Tagad apzinata to loma vides
piesarnojuma samazinasana, celtniecibas materialu korozija un
ar to saisttto kulttras piemineklu aizsardziba.

Vispar augsti dispersu sisttmu (ADS) raksturo sekojosi
bitiskie parametri: Ipatngjas virsmas lielums, maksimalais
poru tilpums, poru sadalijums péc to tilpumiem, adsorbcijas
energija, jonapmainas kapacitate, katalitiska aktivitate. Sie ir
galvenie parametri, kas pamato malu ka sorbentu vai
katalizatoru praktisko pielietojumu. Praktiskajam
pielietojumam ir svarigi noskaidrot ne tikai dabiga sorbenta
1pasibas, bet arT iesp&jas tas mainit sev labveliga virziena.

Zinasanas par jauno ADS Tipasibam ir nepietickamas, jo
paradas arvien jauni un jauni materiali, ka arT paveras iesp&jas
labi pazistamus materialus izmantot netradicionalas nozarés.

To izp@te virza uz padzilinatu izpratni par sakaribam starp
struktiru un konkrétam ekspluatacijas 1paSibam. Vietgjo
dabigo malu mineralu netradicionalu izmantoSanu teor&tiski
pamato un aktualiz€ ADS analize no termodinamikas
viedokla. Mali daba notiekoSos procesos veidojas ka augsti
dispersa sisttma ar noteiktu brivas energijas rezervi. Ka
sorbenti tie jau atrodas sasmalcinatad veida. Nav jateré
energija, pieméram, lai sasmalcinatu rupji dispersas dalinas
sorbcijas sp&ju paaugstinasanai. Tapéc arT malus déve par letu
mineralu sorbentu. Té€laini izsakoties, Latvijas zemes dziles
glaba ne tikai naftu (pieméra pec) ka energijas avotu, bet arT
energijas milzu rezervi, koncentrétu malos ka virsmas brivo
energiju, kura gaida savu lietpratigu izmantoSanu. Kaut arl
daudzas pasaules vietas malus ka sorbentus izmanto dazadiem
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merkiem, Latvija ir tikai S§1 jauna, loti perspektiva cela
sakuma.

Il. LATVIJAS MALU SORBCUAS
IPASIBU PETISANAS VESTURE

Pirmie petijumi par Latvijas malu virsmas IpaSibam ir
paradijusies 20. gadsimta 50. gados profesora Jilija Eiduka
darbos. 1951.gada publicéts pirmais darbs par organisko
krasvielu metilénzilo, fuksinu u.c. sorbciju uz Latvijas malu
paraugiem [1]. Nedaudz vélak krasvielu sorbcija tika
izmantota, lai noteiktu malu paraugu mineralogisko sastavu
[2].

1973. gada publicéts profesora J. Eiduka ierosinatais darbs
un pirmo reizi tika izmeérita CH3OH tvaika sorbcija uz Latvijas
malu paraugiem. Tika atrasts, ka, palielinoties paraugu
apstrades temperatiirai, Tpatngjas virsmas lielums samazinas.
Paraugu termiska apstrade temperatiras no 110 lidz 900 °C
samazindja Tpatngjo virsmu no 80 lidz 5 m?/g un samazinaja
parejas poru (ar radiusu no 2 Iidz 30 nm) summaro tilpumu
[3]. Detalizétak iegiitie rezultati analiz&ti darba [4].

Padomju laika Latvijas malu sorbtivam ipasSibam netika
pievérsta liela uzmaniba. Tikai 1991. gada saka paradities
zinojumi par Latvijas malu virsmas TpaSibam. Sistematiskus
pétijumus veica A. Ruplis ar lidzstradniekiem. Darbu rezultati
apkopoti habilitéta doktora disertacija 1998. gada [5]. Sajos
darbos iesaistijas ari LU docents Rolands Bumans. Tika
méritas heksana, CCl, tvaiku sorbcijas izotermas, lai noteiktu
paraugu patn&jo virsmu un poru strukttiru [6]. Talakos darbos
tiek uzsakti eksperimenti par dazadu Latvijas malu paraugu
virsmas parametriem un tiek noskaidrota to maina, paraugus
apstradajot ar skabém [7,8].

90. gados akadémike E. Gudriniece veica nozimigus
pétfjumus par rapsu ellas balinasanu. A. Ruplis noskaidroja,
ka ar skabi apstradatie Latvijas malu paraugi ir noderigi rap$u
ellas atkrasos$anai [9,10].

1999. gada liela veriba tika pieversta Latvijas malu paraugu
katjonapmainas kapacitates noteiksanai, izmantojot
metilénzilo, metilvioléto, fuksinu un citas organiskas
krasvielas [11]. Taja pasa laika izradijas, ka Latvijas malus var
praktiski izmantot ka katalizatorus organisko savienojumu
sintézé [12-13]. 90. gadu beigas akadémikis J. Freimanis
izversa savus pétijumus par Latvijas organomaliem [14-16]. J.
Eiduka iesakto p&ttjumu virziens attistas art musdienas.

I11. LATVIJAS MALU VIRSMAS TPASIBAS
Lai veiktu inovativus pétijumus, ir jazina malu vispargjas
1pasibas. Tap&c esam pétfjusi dabigo un modificéto Latvijas
kvartaro, devona un triasa malu iegulu sorbcijas 1pasibas,
izmantojot adsorbcijas — desorbcijas izotermu metodi. Mérita
metilspirta, tetrahloroglekla un n-heksana sorbcija istabas
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temperatira. Noskaidrotas Latvijas malu katalitiskas 1pasibas.
Veikti p&tijumi par organomaliem un malu tiksotropiju.

Latvija izplatitos malus var iedalit divas grupas: tdeni
neuzbriestosie illttu tipa mali un Gideni uzbriestoSie smektitu
tipa mali. So divu malu grupam sorbcijas izotermas biitiski
atSkiras. Illitu malu adsorbcijas izotermas formu apraksta
polimolekulara adsorbcija (BET teorija) un kapilara
kondensacija malu dalinu pieejamo poru sistéma. Desorbcijas
izotermas forma ir saistita ar kapilaro iztvaikoSanu no malu
dalipu veidotas poru sistémas. Taja atrodamas dazada
geometriska profila poras. Tapéc rodas histerézes cilpa.
Izotermas raksturojas ar Sauru histerézes cilpu. Illitu
saturoSiem maliem (Latvijas kvartaro un devona malu iegulas)
raksturigas S veida adsorbcijas izotermas (II tips péc IUPAC
klasifikacijas) un tada pasa rakstura desorbcijas izotermas
(skat. 1. attelu).
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1. att. Tetrahloroglekla tvaiku sorbcijas izoterma uz dabiga Nicgales atradnes
malu parauga, 25 °C temperatiira.

Smektitu saturoSiem maliem (Latvijas triasa malu iegulas)
adsorbcijas izotermai ir S-veida forma, tapat ka illitu tipa
maliem. Tacu desorbcijas izoterma radikali atskiras no illita
malu desorbcijas izotermam (skat. 2. attelu.).
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2.att. n-heksana tvaiku sorbcijas izoterma uz dabiga C-45 Vadakstes atradnes
malu parauga.

Pie relativa spiediena P/Py = 0,3 v&rojams tipisks pakapiens
desorbcijas izoterma, kas ir saistits ar kapilaro kondensaciju
un kapilaro iztvaikoSanu ieks€ja plakanparal€lo poru sist€ma.
Ta veidojas smektitu maliem uzbriestot Gdent, kad attalumi
starp trisslanu paketém palielinds. Zavéjot §1 struktiira vairak

vai mazak saglabajas un taja v@rojama tvaika molekulu

kapilara kondensacija un kapilara iztvaikoSana.
Atbilstosi sorbcijas izotermam atSkiras ari

diferencialais poru sadalijums (skat.3. attelu).
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3.att. Latvijas dabigo nemodificéto malu diferencialais poru sadalfjums.

Latvijas kvartarie un devona mali ir polidispersas sisteémas,
tapéc arT paraugos atrodamas dazada izméra poras un
diferenciala poru sadalfjuma Itkné maksimums nav
novérojams. Maksimums diferenciala poru sadalfjuma likné
parada, kada izme@ra poru ir visvairak dotaja parauga.

Dabigiem maliem raksturigs malu plaksniSu paral€lais
novietojums. Attalums starp triasa malu plaksném ir tads, ka
tur var notikt kapilara kondensacija un iztvaikoSana.
Diferenciala poru sadalfjuma likné ir vérojams maksimums
(skat. 3. attelu).

Dabigie mali tika apstradati termiski un modificéti ar
sérskabi, skabenskabi, salsskabi un fosforskabi.
Eksperimentali noskaidrots, ka termiska apstradé Latvijas
malu paraugu 1patng€ja virsma samazinas. Modific€jot ar
skabeém, malu paraugu virsma mainas atkariba no skabes
koncentracijas: palielinot koncentraciju, virsmas lielums
palielinas, sasniedz maksimumu un tad samazinas [17].
Apstrade ar skabém noardas malu aluminija oktaedri,
palielinot dalinu porainibu, reizé ar to paaugstinot sorbcijas
kapacitati. To raksturo 1. tabulas dati [18-19].

Perspektiva ir malu apstrade ar armiem, kas izraisa malu
silicija tetraedru noardiSanos, bet tas Iidz $im nav noskaidrots.
Latvijas malu sorbtivo 1pasibu petijumi svarigi vides
koloidalo un fizikali kimisko procesu izpratnei. Publicéti darbi
par humusvielu adsorbciju uz Latvijas malu paraugiem, kas
nozimigi saistiba ar augsnes zinatni [20]. Sakara ar pesticidu
izmanto$anu lauksaimniecibas praks€, no vides aizsardzibas
viedokla butu janoskaidro, ka §ie savienojumi sorb&jas uz
Latvijas maliem.

1.TABULA

IPATNEJAS VIRSMAS MAINA NICGALES ATRADNES MALU PARAUGIEM
ATKARIBA NO APSTRADES TEMPERATURAS UN SALSSKABES KONCENTRACIJAS

Adsorbceija Adsorbenta patngjas
Paraugs monomolekulara CCly virsmas lielumi
slani, ap, mg'g A, m? g

N 194 238
N300 19.2 233
N300 19.0 227
N730 6.3 73
N10H 352 414
N20H 281 33

Pétitas Latvijas malu katalitiskas ipasibas. Noskaidrota
Kupravas, Nicgales un Priekules atradnu malu katalitiska
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aktivitate 1,4- butandiola dehidratacija tvaika faz€ temperatiiru
diapazona no 245 lidz 305 °C [12-13]. P&tisanas reakcijas
shéma paradita 4.attela. Atkariba no 1,4-butandiola molekulas
konformacijas teor&tiski ir iesp&ami divi reakcijas virzieni,
kuru rezultata varétu veidoties tetrahidrofurans un 3-buten-1-

ols.
+ +
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OH «—
OH
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4. att. 1,4-butandiola parvertiba par tetrahidrofuranu dehidratacijas reakcija.

Atrasts, ka $aja reakcija mali uzrada diezgan lielu aktivitati.
Termiska apstrade (karsésana 750 °C temperatiira) samazina
malu katalttisko aktivitati, bet apstrade ar 18% HCI palielina
katalizatora aktivitati.

Paraugu termiskas apstrades negativa ietekme ir
skaidrojama ar Tpatngjas virsmas un porainibas samazinasanos
(skat. 2. tabulu). Malu kimiskas apstrades ietekmi uz 1,4-
butandiola parvértibam var pamatot ar virsmas palielinasanos,
aluminija un citu metalu joniem aizejot no katalizatora masas,
iz8kistot skabe.

2.TABULA
MALU PARAUGU VIRSMAS UN PORAINIBAS RAKSTUROJUMI
Paraugu apstrades Tpatngjas virsmas Poru tilpums
panémiens lielums [m?/g] [em3g]
Kuprava
Neapstradats 48,1 0,472
Priekule
Neapstradats 10,0 0,072
Nicgale
Neapstradats 23,8 0,126
Karséts
300°C 23,3 0,072
500°C 22,7 0,084
750°C 7,0 0,054
100 °C, 6 stundas, 10% 55,7 0,153
HCI
100 °C, 6 stundas, 20% 417 0,162
HCI

Atrasts, ka Latvijas kvartarie (Priekules un Nicgales) un
devona (Kupravas) malu paraugi izmantojami ka efektivi
katalizatori organiskas sinte€zes reakcijas. Eksperimentali
noteikti katalizatoru Tpatngjas virsmas lielumi un poru tilpuma
maina termiska apstrade un apstrade ar salsskabi. Pieradits, ka
katalizatora aktivitate un reakcijas selektivitate korel€ ar
Ipatngjas virsmas lielumiem. Iegiitie dati talak izmantoti
katalitiskas reakcijas mehanisma noskaidroSanai. Jaunu
katalizatoru nesgju mekléSana aktuala konkrétu loti svarigu
medicinisku preparatu sintézes uzlaboSanai un talakai
katalizes teorijas attistibai, kas cieSi saistita ar adsorbcijas —
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desorbcijas mehanisma izp&ti un sorbentu modific€Sanas
jautajumiem.

IV. LATVIJAS MALU PERSPEKTIVIE
INOVATIVIE PIELIETOJUMI

Petjumus par Latvijas malu izmantoSanu rapsu ellas
attiriSana veikusi E. Gudriniece ar lidzstradniekiem [21].
Atkrasosana jeb balinaSana ir viens no augu ellu rafinéSanas
etapiem. Tas rezultdata uz sorbenta virsmas saistas augu
krasvielas, pieméram, hlorofili, karotinoidi wu.c., ka arl
uzlabojas ellas garSa. Pétijumi veikti ar Ozolnicku, Lazas,
Libertu, Kupravas, Strélu, Usmas un Prickules atradnu
maliem. Neaktivétie un termiski apstradatie Lazas, Usmas un
Libertu mali nedaudz uzlaboja rapsu ellas krasas skaitli, tomer
tada ella neatbilda partikas ellu standarta prasibam. Malu
adsorbcijas 1pasibas bija atkarigas no s€rskabes dabas, tas
koncentracijas, apstrades ilguma un temperattras.

Rapsu ellas balinasanas procesa rodas blakus produkti. Tie
ir mali, kas satur 30-40% rapsu ellas. Jauna tipa sorbenti tika
pagatavoti no rapSu ellas DbalinaSanas blakusprodukta
(atkritumprodukta) termiskas apstrades procesa temperatiiru
intervala no 250 Iidz 600 °C. Karsgjot rapsu ella dalgji
parvérias par ogli. Rezultata iegiist interesantu bifunkcionalo
sorbentu, kas sastav no organiskas un neorganiskas dalas.
Matrica ir neorganisks sorbents — alumosilikati, kas dal&ji
parklati ar nelielu ogles kartinu. legtitais materials labi sorbg
organiskus $kidinatajus no tvaika fazes un darbojas ka aktiva
ogle. Sorbentus raksturo pietiekami augsta sorbcijas sp&ja un
termiska stabilitate. P&titos sorbentus raksturo liela ipatngja
virsma (ap 100 m?/g). Tie spgj saistit gan nepolaras molekulas
(CgHg), gan polaras molekulas (CH3;OH) no gazes fazes [22-
25].

Virkni organomalu sintezgjis akadémikis Janis Freimanis ar
mérki, izmantot tos naftas produktu savakSanai un talakai
parstradei. Organomali ir materiali, ko ieglst, absorbgjot uz
malu struktGram noteikta tipa virsmaktivus amonija jonus,
kuru sastava ir vismaz viens gar§ alifatisks radikalis. Ta
rezultata malu sastava esoSie metalu joni apmainas ar
organiskajiem katjoniem, un mali no izteikti hidrofila minerala
kltst hidrofobi. Tiem jau piemit izteikta ticksme pé&c tdent
neskistosam organiskam vielam. Noskaidrots, ka virsmas
kimiskas reakcijas rezultata mali iegiist liofobu sorbentu
Tpasibas. Realizgjas virsmas kimiska reakcija, kura organiskie
radikali piesaistdas malu virsmai. Malu modificéSana ar
alkilamonija bromidiem biitiski maina malu virsmas Tpasibas.
Polara (hidrofila) virsma parvérSas par liofobu (oleofilu )
virsmu.

Eksperimentali noteikta organomalu Tpatn&ja virsma un
poru struktiira. Oglekla tetrahlorida un n-heksana tvaiku
sorbcija palielinas organomalos lielaku lidzsvara tvaiku
spiedienu apgabala. To var uzskatit par pieradijumu, ka
organomali spgj saistit oleofilas molekulas (nafta, ellas) no
tdens/ellas emulsijam un @idens §kidumiem [26-27].

Latvijas geologi ir aprakstijusi vermikulita malu iegulas.
Vermikulits no sorbcijas viedokla izraisa ne mazaku interesi
ka smektita tipa mali. Vermikulitam raksturiga Tpatn&ja
uzbuve. Alumosilikata plaksnites izliecas, veidojot dalinas ar
tarpveidigu struktiru. Latvijas vermikulita Tpasibu izpéte
varétu nozimigi paplasinat viet€jas izcelsmes sorbentu klastu.
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Maz zinams par Latvijas malu kompoziciju tiksotropam
1pasibam. Tiksotropija ir ,,malu — Gdens” sist€mas sp&ja péc
noteikta laika atjaunot savu struktiiru, kas noardita mehaniskas
iedarbibas rezultata. Tiksotropas T1pasibas piemit malu
suspensijam. Suspendétu malu vaji pozitivas plaksniSu malas
tiek pievilktas ar negativi ladétam malu plaksniSu Skautném.
Tiek forméta trisdimensionala struktiira, kas parasti tiek
saukta ,,House of card” (karSu naming). Sadas struktiiras dél
smektttu maliem ir augstas tiksotropas Ipasibas.

Petitas Latvijas kvartara, devona, juras un triasa malu
tiksotropas ipasibas — ar piltuves metodi mérita malu — ddens
suspensiju nosacita viskozitate. Konstatéts, ka, pieaugot
suspensiju koncentracijai, palieclinas malu suspensiju nosacita
viskozitate. Likn€s ir v€rojams strauj§ kapums (skat. 5. att€lu).
Tas liecina par to, ka malu dalinas veido aziiru, viegli
noardamu struktiiru un paradas tiksotropas pasibas. Strélu un
Akmenes atradnu maliem koncentraciju robezas no 33 % lidz
39% suspensijas, bet Skanpkalnes, Ceplisu un Tijas atradnu
maliem no 39% lidz 45%.
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5.att. Dabigo nemodificéto malu paraugu nosacitas viskozitates atkariba no
cietas fazes koncentracijas.

Malu suspensiju tiksotropas ipasibas mainitas, paraugus
modificgjot ar kalcinéto sodu (Na,COjz) un metilcelulozi.
Noteikts, ka malu suspensiju modificeSana ar metilcelulozi
(0,1%) palielina strukttrveidoSanas koncentraciju. Savukart
malu suspensiju modificéSana ar kalcinéto sodu (0,1%)
pazemina struktirveidoSanas koncentraciju (skat. 6.att€lu).
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6.att. Dabigo malu paraugu nosacitas viskozitates atkariba no piedevu
klatbitnes.
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Latvijas malu tiksotropo T1pasibu izp&te paveértu celu
perspektivai un aktualai iesp&jai izmantot Latvijas malus
pulverveida kompoziciju sastava, kuras lieto izplidusas naftas

savaksSanai no akvatoriju virsmas, vai ka urbsanas Skidrumu
komponentes.

Petot katjonaktivas krasvielas no tidens Skidumiem, mes
pievérsam uzmanibu faktam, ka adsorbcijas Iidzsvars
neiestajas tik atri, ka tas aprakstits literattira. Pieméram, darba
[28] adsorbcijas mérijumi tika veikti 1 stundu péc kratiSanas.
Dazkart paraugus vajadzgja kratit ilgak par 24 stundam lidz
sasniedzam nemainigu koncentraciju. Seviski tas sakams par
dabigiem, nemodificétiem malu paraugiem. Ar skabi
modificétiem malu paraugiem  noskaidrojam vispargju
likumsakaribu: jo lielaka izmantotas skabes koncentracija, jo
mazak katjonaktivas krasvielas saistds uz malu paraugiem.
Iegiitos eksperimentalos rezultatus izmantojam, lai raksturotu
paraugu jonapmainas kapacitati (skat. 3. tabulu.). Malu
jonapmainas kapacitate ir svarigs lielums, analiz&jot dazadu
nevélamu (toksisku, radioaktivu) piemaisijumu migraciju
virszemes un gruntsiidenos normalas vai katastrofu izraisitas
situacijas. To noteikSana dod iespg€jas zinatniski pamatotai
sorbentu izmantoSanai notekiidenu attiriSana. Izstradatas
daudzas metodes sorbentu jonu apmainas kapacitates
novértéSanai. Par pienemamu tiek uzskatita krasvielu
metilénzila un metilvioleta adsorbcija no tdens skidumiem.
Darbos [29-31] uzmaniba pievérsta metilénzila adsorbcijas
kingtikai un meémjumu metodikai. Ar mineralskabém
apstradato malu paraugu metilénzila adsorbcija samazinas
proporcionali skabes koncentracijai. p-Nitroanilins uz Latvijas
malu paraugiem no tdens Skidumiem neadsorbgjas. Tas vaji
adsorbgjas uz paraugiem, kuru virsma dalgji parklata ar rapsu
ellas kokséSanas produktiem [32]. Darba [33] pétitas dabigo
un termiski apstradatu (no 200 lidz 800 °C) Lazas, Veldzes un
Kupravas atradnpu malu paraugu izmantoSanas iesp&jas
notektidenu attirisanai. Vislielaka sorbcijas spgja raksturiga
Kupravas atradnes maliem, un tas izskaidrots ar malu
mineralogisko sastavu. Izteikta doma, ka aktivais komponents
malu sastava ir hidromuskovits. Malu mineralu Kkristalkimiska
struktiira sadalas 550 — 600 °C temperatiira, un destrukciju
pavada strauja sorbcijas sp&jas samazinasanas. Veldzes
atradnes mali, gan dabiskie, gan 600 °C  temperatira
apstradatie, uzrada labas sorbcijas TpaSibas uzpémumu
“Reagents” un “Grindeks” tehnologisko notekiidenu attirisana.
Savukart Kupravas mali sekmigi izmantoti Valmieras stikla
Skiedras ripnicas tehnologisko notekiidenu attiriSana no
nejonogénam virsmaktivam vielam, ekstrag€jamam vielam,
naftas produktiem, formaldehida.

3.TABULA
DABIGO UN MODIFICETO MALU ADSORBCIJAS SPEJA

Malu paraugs Metilvioletd maksim3ala Katjonu apmainas

adsorbcija (mg/'g) kapacitate,

(mg-ekv./g)
N (Nicgale dabigs) 143 0.036
W38 sarskibe 95 0.024
N258 serskabe 35 0.014
W35S skabenskabe 96 0.024
N25S8S skabenskibe 12.0 0.03

V. PETIJUMU PRAKTISKA NOZIME

Pirmo reizi raksturotas vairaku Latvijas atradou malu
paraugu sorbcijas ipaSibas: Nicgales, Vadakstes. Rezultati
paplasina datu bazi par Latvijas malu sorbtivajam ipasibam.
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P&tijumi par modificgtiem Latvijas malu paraugiem parada,
ka Latvijas malus var praktiski izmantot notekiidenu attirisana
no organisko vielu piemaisijumiem; augu ellu (rapsu un citu)
balinasana. Pirmo reizi demonstrétas Latvijas malu katalitiskas
Tpasibas organisko savienojumu sintez€. Atrasts, ka, ar skabem
apstradajot Latvijas malus, ir iespgjams iegiit sorbentus, kurus
var izmantot hromatografijas praks€. Apstrades rezultata
veidojas energetiski viendabigas virsmas. leglito sorbentu
virsmas raksturlielumu (ipatngjas virsmas lielums, poru
sadalfjums) noteik$ana papildina datu bazi un lauj paplasinat
to izmantoSanas jomas sorbcija un katalize. Paradits, ka rapsu

ellas attiriSanas blakusproduktus iesp&ams parveérst par
veértigu bifazu sorbentu. Atrasts, ka, ar tetraalkilamonija
saliem apstradajot Latvijas malus, ir iesp&jams iegat sorbentus
ar hidrofobam virsmas TpaSibam. Konstatéts, ka Latvijas
smektitu tipa maliem piemit tiksotropas ipaSibas. Rezultati
paplaSina datu bazi par Latvijas malu inovativo pielietojumu
dazadas jomas.

LITERATURAS SARAKSTS

1. Eiduks I., Vaivads A., Pilskalne A. Dazadu Latvijas PSR malu
adsorbceijas sp&jas / Latvijas PSR Zinatpu Akadémijas Vestis. - Nr. 2
(43). - 1951. - 293. - 298. Ipp.

2. Vaivads A., Upite A. Pétijumi par malu mineralogiskd sastava
noteikSanu ar krasoSanas metodi// Latv. PSR. ZA Veéstis, 1956. 2 (103),
127 Ipp.

3. Pymmmc A. A., Paman A.IL, Diinyk 0. fI. HoBble uccrenoBanus B
001aCTH XUMHMHU ¥ XUMUYECKOH TeXHonoruu. Puoicck. Tlonumexw. un — m.
Pura, 1973, 67.

4. Pymmc A.A., Paman A.Il. “KommongHo-XUMHYECKHe CBOICTBa
natBuiickux TiuH 1. V3MeHeHHe MOBEpXHOCTH IpU TepMooOpaboTKe
HEKOTOPBIX JIEBOHCKUX M YeTBEPTHYHBIX IMH Jlateun”. Latvijas Kimijas
Zurnals Nr3, 286-294 Ipp. 1994.

5. A. Ruplis “Sorption Properties of Crystalline Ferric Hydroxides(Oxides)
and Latvian Clays” Dr. habil . chem. Dissertation, Riga, 1998, 68 p.

6. A. Ruplis, R. Bimans, "Pore Structure and Fractal Dimensions of Ferric
Hydroxide, Aluminium Hydroxide and Latvian Clays". In: IUPAC-
Symposium on the Characterization of Porous Solids, COPS I,
Marseille, France, May 1993, Book of Abstracts, p.47.

7. Ruplis A., Viss R. ,Latvijas malu sorbtivas ipasibas“, Vispasaules
Latviesu zinatpu kongress. Tézes. Kimijas sekcija. Riga, 1991,130. Ipp

8. Ruplis A., “Latvijas malu sorbcijas Tpasibas”, Latvijas Kimijas Zurnals,
1997, Nr.2, 43-47 Ipp.

9. Serzane R., Gudriniece E., Santare D., Stréle M., Ruplis A., Kalnin§
R.“Pétijumi par ellam un taukiem. 1. Tehniskas rapsu ellas atkrasoSana
(balina$ana)”. Latvijas Kimijas Zurnals, No6, 738-740 Ipp.,1993.

10. R. Serzane, M. Stréle, A. Ruplis, E. Gudriniece “P&tTjumi par ellam un
taukiem 4. Adsorbentu iegfiSana no Usmas un Priekules atradnu maliem”
Latvijas Kimijas Zurnals, No 5 -6, 111.-114. Ipp., 1995.

11. A. Ruplis, I. Saveljeva, D. Denisenko “Methylene Blue Adsorption on
Latvian Clay Powders” Fifth Euro Ceramics Society Symposium (ECERS
V) , Key Engineering Materials VVolumes 132-136, Part | (1997) pp.256 -

18.

19.

20.

21

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31

32.

33.

on Surface and Colloid Science August 21-25, 1999, Vilnius, Lithuania,
Programm and Thesis, Vilnius, 1999, p. 12.

V. Lakevich, A. Ruplis “Acidic Treatment Influence on Sorption
Parameters of Latvian Clay Samples” In: Starptautiska konference
EcoBalt ’99, Riga 1999.g. 14 -15 maijs , 78-79 Ipp.

V. Lakevi¢s, A. Ruplis “Nicgales malu paraugu virsmas raksturojums”,
In: 40. studentu Zinatniskas un Tehniskas konferences materiali”, 1999.9.
26.-30.aprily, I sgj., Kimija un kimijas tehnologija, Riga, 1999, 6.lpp.
Klavip§ M., Apsite E. “Sorption of humic substances on clays from
Latvia” Latvijas Kimijas Zurnals, 1998, Nr1, 67-70 Ipp.

A. Ruplis, E. Gudriniece, R. Bumans, R. Serzane, M. Stréle, A.
Ramans, |. Saveljeva "A New Type Sorbent from Latvian Clay",
Latvijas Kimijas Zurnals, Nr 4, 497-498 Ipp., 1994

A. Ruplis, R. Bumans, 1. Saveljeva, A. Tjumina “Jauna tipa sorbents no
ellas ripniecibas atkritumiem” , Latvijas zinatniski - praktiskais seminars,
“ Vides piesarpojuma analize, metodika un problémas”, Riga, 1994. g.
20.un 21. sept., 61.Ipp.

A. Pynimc, P. Cep:kane, M, Ctpese, 3. I'ynpunuene "OrOenuBanue
cBemibix pancoBbix Macen", In: Organic Chemistry, Tarptautines
konferencijos praneS§imu medziaga, (Starptautiskas konferences tézes),
Kauno technologijos universitetas, Kaunas ,“Technologija” 1998, p. 84.
A.Ruplis, V.Lakevi¢s, L.Bérzina — Cimdina ,,Characterisation of new
sorbents produced from by-product of the rapeseed oil treatment”.RTU
Zinatniskie raksti, Materialzinatne un lietiska kimija, 18. s€jums, 2008, 97
—102 Ipp.

V. Lakeviés, 1. Saveljevd, A_Ramans] A. Ruplis. Using Latvian clays in
environmental protection. In: International conference Eco-Balt 2008;
Riga,

Ruplis, J. Freimanis, A. Actin§, V. Lakevi¢s ,,Colloid-Chemical
Properties of Latvian Clays Ill The vapour Sorption of Hexane or Carbon
Terachloride on Some Organoclays, Latviias Kimijas Zurnals 2004, Nr.2,
263. - 269.1pp.

Ruplis, J. Freimanis, V. Lakeviés, ,,Vapours Sorption Properties of
Latvian Organoclays”, in Organic Chemistry, Proceedings of Scientific
Conference, Kaunos, ,,Technologija", 2003, p. 51-54.

P.T. Hang, G. W. Brindley. Methylene blue absorbtion by clay minerals,
determination of surface areas and cation exchange capacities. Clays and
Clay Minerals, 1970,Vol. 18, pp. 203-212.

A. Ruplis, I. Saveljeva, L. Buholca, K. Kugure, D. Taurina,
“Metilénzilda un paranitroanilina sorbcija no tidens Skidumiem”, Latvijas
zindtniski-praktiskais seminars “Vides piesarnojuma analize, metodika un
problemas” Riga, 1995.g 25.0kt. 41.Ipp.,1995

A. Ruplis, 1. Saveljeva, A. Tjumina, “Latvijas malu jonu apmainas
kapacitate un ipatnéja virsma”, Latvijas zinatniski-praktiskais seminars
“Vides piesarnojuma analize, metodika un problémas” Riga, 1995.9. 25.
okt. 43. Ipp.,1995.

A. Ruplis, |. Saveljeva, D. Denisenko “Metilenzila adsorbcija uz
pulverveida Latvijas maliem” Starptautiska konference EcoBalt’98, Riga,
1997.gada 13-14 junija, Riga, 1997, 19-21 Ipp.

Ruplis A., Saveljeva 1., Buholca L., Kugure K., Tauripa D. Vides
piesarnojuma analize, metodika un problémas. Latvijas zinatniski
praktiskais seminars. Tézes.- Riga, 1995, 43.

Svinka R., Svinka V., Pétersone E. Latvijas malu sorbcijas Tpasibas un
to izmantoSana fidens attiri§anai. Latvijas kimijas zurnals, Nr. 3, 1994,
280 Ipp.

12.

13.

14.
15.
16.

17.

24

259.

Jlebenen A., JlakeBuu B., Jleiite JI., Pynauc A. "Kamanumuueckas
axmuenocmy aamsutickux enun”, In; Organic Chemistry, Tarptautines
konferencijos pranesimu medziaga, (Starptautiskas konferences tézes),
Kauno technologijos universitetas, Kaunas ,“Technologija” 1999, p.
128-132.

Lebedevs A., Stonkus V., Leite L., Gudriniece E., Ruplis A., Fleisers
M., Lukevics E. “ Latvijas malu aktivitate 1,4-butandiola dehidratacijas
reakcija”, Latvijas Kimijas Zurnals, 1999.

Freimanis J. “Organoclays and some of their applications” (a milestone
review), Latvian Institute of Organic Synthesis, Riga, 96 p., 2000.
Freimanis J., Stinkule A. ,, Application of Clays for Purification of
Organics Compounds ” Latvian Journal of Chemistry, 1999, Nr4, 3-16.
Freimanis J. “Vermiculite Organoclays “ Latvian Journal of Chemistry,
2001, Nr. 3, 284-300 p.

V. Lakevich “Sorption Characteristics Change by Thermal and Acidic
Treatment for Some Latvian Clay Samples” In: 1* Nordic-Baltic Meeting

Vitalijs Lakevi¢s received his B.sc. and Mg.sc. in Chemistry from Riga
Technical University (Faculty of Material Science and Applied Chemistry) in
1995 and 1999. He is received his Dr.chem. from Riga Technical University
in 2006. From 2008 he is a leading researcher of Riga Technical University,
Riga Biomaterial Innovation and Development Centre and member of the
Latvian Materials Research Society. Address: 3/3 Pulka street, Riga, LV

1045, Latvia; e-mail : lakevich@gmail.com

Augusts Ruplis received his candidate as sciences in chemistry from Higher
Attestation Commission of USSR in 1967. He is received his Dr. chem. from
Riga Technical University in 1992 and Dr. habil. chem. from Latvian
University in 1998; asoc. prof. of Riga Technical University from 1999.
Distance Education Study Centre; researcher from 2009. The councillor of the
Latvian Chemistry History Museum from 1978. Emeritus scientist of Latvia
from 2003. The member of Society “Emeritus” from 2003.

Address: 12 Azenes street, Riga, LV 1048, Latvia; e-mail: auruplis@Iatnet.lv


mailto:lakevich@gmail.com
mailto:auruplis@latnet.lv

Scientific Journal of Riga Technical University
Material Science and Applied Chemistry
2011
Volume 24

Liga Berzina-Cimdina received her Dr.sc.ing. from Riga Technical member of ECerS journal "Journal of the European Ceramic Society" editorial
University in 1989. Currently she is a director of General chemical technology ~ board from 1996. The member of European Biomaterial Society from 2000.
institute of Riga Technical University (since 2010), Professor (since 2009) Address: 3/3 Pulka street, Riga, LV-1045, Latvia.

and Head of Department of General Chemical Technology (from 2006), e-mail: liga.berzina-cimdina@rtu.lv

director of Riga Biomaterial Innovation and Development Centre from 2006;

The member of the Latvian Materials Research Society from 1994. The

Vitalijs Lakevics, Augusts Ruplis, Liga Berzina — Cimdina. Sorption Properties of Latvian Clays and Research of Innovative Applications of Clays
Powder type of Latvian clay samples were studied as high-dispersed systems:. Quaternary (Nicgale), Devonian (Kuprava) clay samples treatment by sulphuric-,
oxalic-, muriatic acid (acids concentrations between 3 and 25%) and thermal treatment at 300 — 750 °C temperature has been studied. Smectite type claysfrom
deposit Vadakste was modified by tetraalkilaminium bromides. Carbon tetrachloride adsorption-desorption isotherms or n-hexane adsorption-desorption
isotherms and methy! violet adsorption from water solutions have experimentally been measured for the surface characterization.

It was found that specific surface area decreases from 23,8 to 7,3 m?/g. when the temperature of activation increases from 25 to 750 °C. Specific surface area is
going through maximum as the concentration of acid increases. For example, for clays from Nicgale deposit the values of specific surface area increases from
23,8 m?/g to 41,4 m%g and goes back to 33,0 m%g. The cation Exchange Capacity decreases when the samples were treated by sulphuric and oxalic acid.
Obtained results are practically applied for the sorbents optimization of rapeseed oil bleaching. Generalizing the obtained experimental results and using the
literature about vapor physical adsorption of organic compounds and desorption on Latvian clay samples in isothermal conditions it is possible to make the
following conclusions: Isotherms of natural clay samples are divided in two groups. lllite contained clays ( Latvian Quaternary and Devonian clay seams) are
characterized by the S-type of adsorption isotherms ( type Il according to the IUPAC classification) and have the same shape of desorption isotherms. Smectite
containing clays ( Latvian Triassic clay seams ) are characterized by typical tread on the desorption isotherm. It was found that Latvian Quaternary (Nicgales)
and Devonian (Kupravas) clay samples can be used as effective catalysts in organic synthesis reactions, where final product is anticancer agent (1,4-butanediol
dehydration reaction).Experimentally it has been found that catalysts specific surface areas and pore volume change during thermal and acidic treatment. It has
been proved that the activity of the catalysts depends on their specific surface areas. It has been shown that Latvian clays have thixotropic properties.

Burannii JlakeBu4, ABryct Pymmuc, Jlnra Bep3uns-llumauns. Cop6unonnsie cBoiicTBa riauH JIaTBHM M HMccilefoBaHHe IVIHH JJIs HHOBATHBHOIO
HCHOIB30BAHHS

VccnenoBaHbl BEICOKOMMCIEPCHBIE CHCTEMBI: TOPOIIKOOOpa3Hble 00pa3Iibl ININH JIATBUHCKHX MECTOPOXKIEHHUIL.

HccnenoBana o6padorka yerBepruunbix (Hurrane) n nesonckux (Kynpasa) rivH cepHOI, COISHOM, IIaBeIeBON KUCIOTaMH, a TaKXKe TepMUYecKas o0padoTka
npu 300 -750 °C. J{ns XapaKTepUCTHKH TIOBEPXHOCTH DKCIEPHMEHTATBHO CHATHI H30TEPMbI aCOPOLUU — 1eCOPOLMHI HAPOB H-TEKCAHA H YETHIPEXXIOPHCTOr0
YIJIEpO/Ia, a TAKKE M3MEPEHa aJcOPOIIMs METHIIOBOrO (DHOJIETOBOTO M3 BOAHBIX PACTBOPOB. BBISCHEHO, uTO ¢ MOBbIIEHHeM Temmepatrypsl ¢ 25 °C 1o 750 °C
BEJIMUMHA Y/IENBHONH MOBEPXHOCTH yMeHbImaercs ¢ 23,8 10 7,3 MYr. C yBeluueHHeM KOHIEHTpAIHH KUCIOTHI BETMUYHHA YICTbHOI TOBEPXHOCTH CHAuANa
YBEJIMYMBAETCS U IPU OINpeeNeHHOH KOHLEHTPAUU CHOBa yMeHbInaeTcsl. Hanpumep, a1 riuH MectopoxaeHus Hunrane, BeluunHa yIeIbHOH IOBEPXHOCTU
cHauasia yBenuumBaercs ¢ 23,8 MY/r 1o 41,4 MYr u 3aTeM ymenbmaercs 10 33,0 M%/r. KaTHOHOOGMEHHAs EMKOCTh YMEHBIIACTCS, €CIIH 00pasiibl 06paGoTaHb!
CEepHOH 1 IaBeseBoi KucnoToi. [loydenHsle pe3yapTaTsl ObUTH IPUMEHEHb! Ha IPAKTUKE JUIS ONTHMH3AIUH COPOSHTOB IIPU OCBETJICHHH PAIlCOBOTO Macia.
0000111281 Oy4EHHBIE paHEe IKCIIEPUMEHTANIbHBIE JAHHBIE U UCIIOJIB3Ysl KCTOYHUKH JINTEPATYPhl O (PU3UUECKON acopOLK 1 JecopOLMU TapOB OPraHUYEeCKUX
BEIECTB Ha 00pa3lax JaTBUHCKHUX ITIMH B H30T€PMUUECAUX YCIOBHAX, MOXKHO CHENATh CIEyIOIIUe 3aKII0UeHHs: H30TePMBI a[cOPOLUH — AecOpOLUH NapoB Ha
TIPUPOIHBIX o0pa3nax INIMH AeISATCS Ha ABE TPYIIbL. [l TIIHH, COepIKAIUX THAPOCTIONB! (JIATBHIICKHE YeTBEPTUYHbIE H IEBOHCKHE TIMHEI), XapaKTepHBl S —
obpasusie u3otepmsl ancop6imu (II Tum mo kmaccudpukaunn IUPAC) u Takoro jke xapakrepa u3tepMbl gaecopbumn. Popmy H30TepMbI aaCcOPOIIHH OMHCHIBAET
MONUMOJEKyIsipHast agcopouust (Teopust bOT) u kanusipHas KOHAEHCALHs Ha MOBEPXHOCTU YAaCTHYEK ITIMHBI U CHCTEME HapyXKHBIX II0p, KOTOPYIO 00pa3yloT
YAaCTUYKH TJIMH U UX arperaTsl. JIs IIMH, coleprKaIlliX CMEKTHTHI (JIATBHHCKHE TPHACCOBBIE TIMHEI), Ha 1eCOPOLMOHHOM N30TepMe HaOIoKaeTcsl XapaKTepHBIH
MOABEM, CBSI3aHHBIN ¢ KAIMULIPHBIM HCIIApEHHEM ¥ KaWULIPHON KOHJEHCALMell B cHCTeMe IUIOCKONapauleNbHBIX mop. OOHapyXeHO, 4To, JIATBHICKUE
yerBepTuuHble (Huunrane) m nesonckue (KynpaBa) oOpasmbl IJIMH MOTYT OBITh MCIIOJB30BaHbl B KadecTBE I(G(EKTHBHBIX KaTaIM3aTOPOB B PEAKLMIX
OPraHMYecKOT0 CHHTe3a.JKCIIEPHMEHTAIBHO OIPENENICHB! BEIMYHHBI YAEIbHON IOBEPXHOCTH KAaTaIM3aTOPOB M H3MEHEHHEe 00BbEMa Iop B pe3ysbTare
TepMUUecKoll 00pabOTKM TJIMH, a TaKke MX OO0paOOTKM COJITHOM KHCIOTOH. J[0Ka3aHO, 4TO aKTHBHOCTH KaTalu3aTopa KOPENHPYeT BEITHIMHAMH YIeIbHOM
noBepxHocTu. IlokazaHo, 4TO IaTBHICKUE TIMHBI 00/1a1al0T THKCOTPOITHBIMH CBOMCTBAMH.
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