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ANOTACIJA

Virsmas apstrades ietekme uz keramikas granulu sorbcijas speju. Lesc¢inskis O.,
zinatniskie vaditaji Dr.sc.ing. asoc.prof. Svinka R., Dr.chem., prof. Actin§ A. Magistra darbs,
56 lappuses, 39 atteli, 12 tabulas, 46 literatiiras avoti, 1 pielikums. LatvieSu valoda.

Literariiras apskata ir apkopota informacija par maliem, to mineraliem, radiacijas ietekmi
uz tiem, ka ari fotokatalitiskiem materialiem. Darba eksperimentalaja dala ir pétita Latvijas
Devona perioda Kupravas atradnes malu keramikas granulu, kas apdedzinatas 800 un 900°C
temperatiras ar dazadam izdego$sam piedevam, adsorbcijas sp&ja. Adsorbcija tika noteikta
metiloranzam un etikskabei tidens $kidumos. Tika noteikta paatrinato elektronu (E=5MeV)
ietekme uz keramikas granulu adsorbcijas sp&ju. Uz keramikas granulam tika uznests ZnO
slanis, lai pétitu fotokatalitiskas TpaSibas dazada vilnu garuma gaismas ietekmé. Keramikas
granulam tika veikta rentgenfazu analize, Gidens pH izmaina pe&c to iemé&rkSanas taja,
dzivsudraba porozimetrija, zeta potenciala meérijjumi, ka ar1 tika uznemti skengjosas elektronu
mikroskopijas att€li un Furjé infrasarkanas spektroskopijas spektri.

KERAMIKA, RADIACIJA, MALI, DEFEKTI, FOTOKATALIZE

ABSTRACT

Influence of surface treatment on the sorption ability of ceramic pellets. Les¢inskis
0., supervisors Dr.sc.ing. asoc.prof. Svinka R., Dr.chem., prof. Actin$ A. Master's thesis, 56
pages, 39 figures, 12 tables, 46 literature references, 1 appendice. In Latvian.

Literature review contains information about clays, clay minerals, influence of irradiation
on them and photocatalytic materials. In the experimental part the sorption ability of ceramic
pellets obtained from Latvia's Devonian clay deposit Kuprava fired at temperatures 800 and
900°C with different combustible additives concerning methyl orange and acetic acid water
solutions, as well as accelerated electrons (E=5 MeV) influence on ceramic pellets sorption
ability is investigated. ZnO layer was coated on ceramic pellets to investigate photocatalytic
abilities in influence of different wavelenghts of light. Thermal analysis, X-ray phase analysis,
pH of water immersion of ceramic pellets, porosity, Zeta potential, SEM images and FTIR
spectrums were used for the characterisation of raw clay and fired materials.
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IEVADS

Apkartgjas vides piesarnoSana ar kimiskiem savienojumiem ir potenciali bistama ar to,
ka tie no hidrosfeéras un litosféras caur metaboliskam keédém ieklust dzivajos
organismos [1]. Udens attfri$anai aizvien vairak tiek izmantoti dabigie materiali — mali, ceoliti
u.c [2]. Keramiskajiem materialiem piemit kimiska, termiska, mehaniska stabilitate un tie ir
saméra lIeti. Keramikas izstradajumus (sorbentus) parsvara gatavo no maliem [3] un tuvakaja
nakotn¢ jauna tipa materialu izgatavoSanai bis licla nozime [4].

Loti perspektivi sorbcijas efektivitates palielinasanai ir izmantot kompozitmaterialus [5].
Lielako dalu dabigo malaino materialu pec klasiskam metodém aktiveé gan kimiski, gan termiski
[6]. Sorbentiem rodas specifiskas TpaSibas gan attieciba uz organiskiem, gan neorganiskiem
piesarnotajiem. Merktiecigas ir arT ultraskanas, mikrovilnu un joniz€josa starojuma sorbentu
aktivacijas metodes. Jonizgjosa starojuma ietekmé& sorbentu materialos rodas elektronu un
caurumu tipa radiacijas defekti [7], kuri tad arT kalpo ka papildus sorbcijas centri.

Plasi izmantots veids, ka samazinat tidens piesarnojumu no organiskam vielam, ir
fotokatalitiska organisko vielu noardiSana dazadu vilpa garuma gaismas ietekm&. Lai
palielinatu §a procesa efektivitati, izmanto fotokatalizatorus ka ZnO, TiO2 u.c., tos uznesot uz
dazadam matricam un liekot Skiduma. Izmantojot abas metodes vienlaicigi (gan
fotokatalizatora klatbuitni, gan gaismas ietekmi), organiskie savienojumi tiek noarditi daudz

liclaka daudzuma [8].

Darba merkis: noskaidrot, vai ir iespgjams uzlabot Kupravas malu keramikas granulu

sorbcijas sp&jas un fotokatalitiskas 1pasibas, izmantojot dazadus virsmas aktivacijas veidus.

Darba uzdevumi:

1) izveidot no Kupravas maliem keramikas granulas gan ar skaidu, gan skaidu un glicerina
piedevu;

2) dalu izejas keramikas granulu ar skaidu piedevu apstarot ar paatrinatajiem elektroniem;

3) dalu izejas keramikas granulu gan ar skaidu, gan ar skaidu un glicerina piedevu parklat ar
Zn0O parklajumu;

4) salidzinat izejas un dazadi apstradatas keramikas granulu adsorbcijas sp€jas metiloranza un
etikskabes tidens skidumos;

5) noskaidrot ar ZnO parklato keramikas granulu fotokatalitiskas 1pasibas.



1. Literatiras apskats

1.1. Latvijas malu visparigs raksturojums

Mali ir pasi izplatitakie nogulumiezi, kas veido lielako dalu Zemes garozas augsgjo
horizontu. Izn€mums nav ar Latvijas teritorija, kura gandriz visu geologisko periodu nogulumi
satur malainus iezus, seviski daudz to ir kembrija nogulumu apaksgja dala un vidusdala, triasa,
juras un kvartara nogulumos. Kaut art mali ir plasi izplatiti, tiem ka iezim nav 1sas un precizas
definicijas, bet tos raksturo vairaku pazimju kopums: mali ir zemjaini ieZzi, tie sastav no loti
smalkam dalinam, to galvenie komponenti ir mala minerali, samitrinatiem maliem piemit
plastiskas 1pasibas [9].

Par maliem sauc smalki dispersus noguluma iezus, kas veidojuSies no magmatisko un
metamorfo ieZu sairSanas produktiem. Malu galvenas oksidu formulvienibas ir SiO2, Al.Oz un
H20. Bez §tm oksidu formulvienibam malos vél ir Fe,O3 (FeO), TiO2, MgO, Ca0, Na20, K0,
un CO2. No mineralogiska sastava viedokla, mali ir noguluma iezi, kas ievérojama daudzuma
satur kartainos silikatus (filosilikatus) vai alumosilikatus — ta saucamos tipiskos mala jeb
malainos mineralus, kuru dalinu izméri parasti ir < 0,005 mm [10].

Vairums dabisko malu ir jaukti iezi, kas bez pasas malvielas satur ar1 lielaku vai mazaku
daudzumu aleirita (puteklu), smilts, karbonatu u.c. piemaisijuma. P&c dalinu izm&riem malos
visbiezak nodala 3 pamatfrakcijas:

e mala frakcija (< 0,005 mm, Vacijas standartos < 0,002 mm );
e puteklu frakcija (0,05 — 0,005 mm);
e smilts frakcija (> 0,05 mm).

Sadi jaukti iezi formali biatu saucami péc domingjosas frakcijas, tomér nereti, it Tpasi
derigo izraktenu aspekta, maliem pieskaita iezus, kuros mala frakcija nebiit nav domin&josa un
kuri visbiezak péc granulometriska sastava atbilst aleiritiem (aleirolitiem). Praktiskiem
nolukiem ir svarigi, lai malaino dalinu biitu pietiekami attiecigas produkcijas raZoSanai.
Apdedzinasanas procesa tiesi visvieglak kiistosas dalinas nodroSina nepiecieSamo izstradajumu
sablivésanas pakapi, kamér rupjaka izmeéra dalinas, it 1pasi smilts, Skidras fazes veidoSana
piedalas minimali [9].

Mals tiek izmantots jau kop$ cilvéces attistibas pirmsakumiem, un plasa spektra tiek
lietots Sodien ka industrials un komercials materials. To lieto celtnieciba, portlandcementa
klinkera raZzoSana, ugunsizturigos materialos, papira razoSana, keramika, ka adsorbentu, ka
pildvielu gumijas un kaucuka izstradajumos, krasvielas, blivéjuma materialos u.c. radniecigos

materialos, kosmétika, farmacija, partika [11].



Malu minerali ir hidratéti slanainas struktiiras tipa alumosilikati, izplatitakie ir kaolinits,
illits (hidrovizlas), montmorilonits un smektiti — jaukta tipa slanainie minerali, hlorits. Katram
no Siem mineraliem raksturigas savas specifiskas Ipasibas, pieméram, kaolintta keramiskajiem
izstradajumiem piemit augsta ugunsizturiba, smektitam — augsta adsorbcijas, jonu apmainas un
uzbrieSanas sp&ja u.c. Mali parasti ir poliminerali iezi, monominerali mali sastopami
reti [9].

Dotaja darba tiek petiti Devona perioda mali, kuru galvenais minerals ir illita tipa
hidrovizlas, tapé&c tiesi Sis minerals tiks apskatits plasak neka citi malu minerali.

Devona perioda iezu veidoSanas sakusies pirms apméram 400 milj. gadu. Zemes virspusé
tiesi zem kvartara nogulumiem tie ir loti izplatiti, redzami arT daudzos atsegumos, galvenokart
Latvijas ziemelu un ziemelrietumu dala.

Devona malu rentgenfazu analize parada, ka malu minerali tajos parstaveti galvenokart
illita tipa hidrovizlas veida. Kaolinita un hlorita saturs ir saméra neliels. Bez malu mineraliem
devona mali vél satur kvarcu, nedaudz karbonatus — kalcitu un dolomitu. Devona mali ir ta
saucamie bezkarbonatu mali, kuros CaCO3 un MgCOs kopigais saturs ir neliels. Nozimigs
devona malu piemaisijums ir dzelzs savienojumi. Devona malos dzelzs savienojumi parasti
sastopami ka oksidu vai hidroksidu (hematita, getita vai limonita) plévites uz graudu
virsmas [9, 10, 12].

Hidrovizlu grupas minerali ir illits, glaukonits u.c. Illits savukart ir hidromuskovits, kas
ir sastopams augsnés un nogulumiezos. Hidrovizlas galvenokart veidojas Zemes garozas
sadeédesanas rezultata, sadaloties un hidrat&joties muskovitam, biotitam un citam vizlam, tas var
ari rasties, parveidojoties laukSpatiem. Hidrovizlas uzskatamas ka starpprodukti starp vizlam
un malainiem mineraliem — kaolinttu un montmorilonitu. Hidrovizlas ir daudzu malu galvena
sastavdala. STs grupas malu mineralu uzbiives elements ir trisslanu pakete (2:1), kuru veido divi
tetraedriskie slani un viens starp tiem esoSs oktaedrisks slanis (1.1. attéls). Tetraedriskajos
slanos dala [SiO4] tetraedru aizvieto [AlO4] tetraedri. Savukart oktaedriska slani dalu [AlOs]
oktaedru hidrobiotita aizvieto [MgOs] oktaedri. Paketes sava starpa parasti saista kalija

joni [10, 12].



1.1. att. Iliita struktara [13]

1.2. Apdedzinasanas laika notiekoSie galvenie procesi

Visus keramisko izstradajumu apdedzinaSanas procesus var iedalit vairakas grupas, no

kuram galvenas varétu bt:

1)

2)
3)
4)

izejvielu sadaliSanas reakcijas — sadalas kristalhidrati (galvenokart malu minerali),
karbonati, sulfati;
oksidéSanas — reducéSanas reakcijas;
jaunu mineralu veido$anas;
fazu parejas — polimorfisms, sakepSana, dal€ja kuSana, rekristalizacija.
I1dz 200°C — péc zavesanas palikusa mehaniski saistita tidens izdaliSanas;
200 - 400°C — organisko piemaistjumu izdegSana;
500 - 600°C — kristalhidratu dehidratacija;
580 - 600°C — kaolintta sadaliSanas maksimalais atrums;
700 - 800°C — MgCO3 sadalisanas;
800 - 900°C — CaCOs sadalisanas;
1000 - 1025°C — Fe203 reducgjas par FeO un veidojas bezkrasaini silikati un
alumosilikati, kas veicina Skidras fazes paradiSanos zemaka temperatiira;
1000 - 1100°C — malu sakepsanas sakums;
1200 - 1250°C — malu sakepsanas beigas;
1000°C — lauk$patu kusana, kristalisko komponentu $kiSana, jaunu savienojumu
kristalizacija;
1100 - 1150°C — lauks$patu kausgjuma $kist metakaolinits un kvarcs;
7



e 1280 - 1320°C — beidzas mullita kristalizacija.
Nevienmerigs granulometriskais sastavs un temperatiiras paaugstinasana palielina sakepSanas
atrumu. SakepSanu ietekme ar1 temperatiiras celSanas atrums. Strauja temperatiiras celSana

veicina ilgaku defektu saglabasanos un tadé] sakepSanas process intensificgjas [12].

1.3. Poraini materiali, to iegiiSana un raksturo$ana

Cieti materiali, kuri satur dazadus dobumus un caurumus, var tikt uzskatiti par porainiem
materialiem.

Poras parasti raksturo p&c to pieejamibas argjai Skidruma pliismai. 1.2. attéla ir att€lotas
dazada veida poras. Slégtas poras ir pilniba izol€tas un tam ar&jais Skidrums piekliit nevar
(1.2.att. a). Slegtas poras ictekmé tadas ipaSibas ka tilpuma masa, mehaniskas ipasibas un
siltuma vadamiba, bet nepiedalas tados procesos ka $kidruma plisma un gazu adsorbcija.
Valgjas poras ir poras, kuram ir izeja uz parauga virsmu (1.2. att. b, c, d, e, f). Valg&jas poras var
bt valgjas tikai viena virziena (1.2. att. b un f), ka arT tam var bt izeja uz parauga virsmu art
divos virzienos, un tas sauc par caurejosam poram (1.2. att. €).

Poras tiek raksturotas ar1 péc to formas. Kopuma izskir 4 veidu poru formas:

e cilindriskas (valgjas 1.2. att. ¢ un slégtas 1.2. att. f);
e tintnicas formas (1.2. att. b);
e piltuves formas (1.2. att. d);
e spraugas veida formas.
Bez porainibas izdala ari argjas virsmas raupjumu (1.2. att. g). Virsmu uzskata par

porainu, nevis raupju, ja veidojumu dzilums ir lielaks par to platumu [14].

1.2 att. Porainas cietas vielas shematisks $kérsgriezums: a — slégtas poras, b — tintnicas formas
poras val€jas viena virziena, c — cilindriskas formas valéjas poras, d — piltuves formas

poras, e — caurejosas poras, f — cilindriskas formas slégtas poras, g — virsmas raupjums [14]



Porainiba ir defingjama ka poru tilpuma un kop&ja materiala tilpuma attiecibu. Sis
attiecibas veértiba ir atkariga no metodém, ar kuram nosaka materiala kopgjo tilpumu
(geometriska metode, Skidruma izspieSana), un poru tilpumu (adsorbcija un kapilara
kondensacija, skidruma izspie$ana, ultraskanas izmantoSana u.c.). Ir metodes, ar kuram var
noteikt tikai val&jas poras (metodes, kuras izmanto Skidrumu), ka arT ir tadas metodes, kas lauj
konstatgt slégtas poras (metodes, kuras izmanto starojumu). Tap&c porainibas lielums ir atkarigs
ne tikai no pasa materiala, bet arT no izv€l&tas petisanas metodes. Gadijumos, kad tiek noteikta
slégta un valgja porainiba vienlaikus, So lielumu sauc par kop&jo porainibu.

Poru izmérus lielumus, tapat ka ipatn&jo virsmas laukumu, ir gruti precizi definét, jo poru
forma mé&dz but neregulara un loti dazada, Iidz ar to patiesais jeb absoliitais lielums ir griiti
nosakams. Turklat poru sist€mas parasti sastav no savstarpgji saistitiem poru tikliem, un iegtitie
rezultati biezi biis atkarigi no kartibas, kada poras tiks analizétas katra konkrétaja metodg, tapec
kvantitativais apraksts parasti tiek balstits uz modela sistemam.

Ipatngjais virsmas laukums ir cietas vielas pieejamais virsmas laukums uz materiala
masas vienibu. Tapat ka porainibu, Tpatngjas virsmas laukuma rezultatu ietekmés pé&tiSanas
metode, eksperimenta apstakli un citi faktori, ka pieméram, adsorbata molekulas. Iegitie
rezultati nebiis absoliiti, bet gan relativi, jo mérjjumu aprékini parasti tiek balstiti uz
pienémumiem, ka rezultata rezultati var butiski atSkirties no patiesajiem rezultatiem [14].

Péc IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) sistémas poras péc to
izmeriem iedala 3 grupas:

e mikroporas (poru diametrs <2 nm);
e mezoporas (poru diametrs no 2 Iidz 50 nm);
e makroporas (poru diametrs >50 nm) [12, 15].

Bez IUPAC poru izméru klasifikacijas tiek piedavatas ar citas klasifikacijas, kas ietver
sevi sikaku poru izméru sadalijumu. Viens no piedavatajiem klasifikaciju veidiem ir zinatnieka
T.J. Mays klasifikacija. Dota klasifikacija ir balstita uz priedéklu izmantoSanu Starptautiskaja

meérvienibu sistéma. Minéta klasifikacijas princips paradits 1.3. attela.

Poru izméru klases

Nanoporas Mikroporas Miliporas

sub- | inter- | super- | sub- | inter- | super- | sub- | inter- | super-

0lnm  1nm 10nm 100nm  lpm 10pn 100pn Imm 10mm  100mm

1.3. att. T.J. Mays poru klasifikacija salidzinajuma ar [IUPAC Klasifikaciju [16]



Ieprieks aprakstitie lielumi (porainiba un Tpatn€jais virsmas laukums) labi raksturo
poraino keramiku. Sos lielumus arf attiecina uz adsorbentu Ipagibam. Adsorbcija ir viena no
visvairak izmantotajam Skidrumu un gazu attiriSanas metodém, jo tai piemit augsta
selektivitate, zemas izmaksas, €rta lietoSana [17]. Ar porainas keramikas palidzibu ir iesp&jams
attirit Gideni no cietam dalinam, organiskiem savienojumiem, joniem, baktérijam un viensiinu
organismiem [18].

Porainas keramikas iegiiSanai izmanto kimiski iegtitus oksidus ka aluminija oksids, titana
oksids, cirkonija oksids u.c. Siem materialiem piemit hidrofils raksturs. Salidzinot ar citiem
tidens attiriSanas materialiem, poraina keramika neizmainas procesa laika. Tas ilgais miizs un
liela izturiba augstas temperatiiras, lielos spiedienos un korozivos skidumos padara to par loti
pateicigu materialu fidens attiriSanai. Poraina keramika spgj tikai aizturét bakt€rijas, nevis tas
iznicinat [19]. AtdaliSanas ipaSibas atkarigas no membranas materiala modifikacijas un
laukuma [20].

Lai iegiitu porainu keramiku, pirms tas apdedzinasanas malu masai japievieno izdegosSa
piedeva. Par poru veidotdjiem var izmantot organiskas izcelsmes atkritumproduktus, ka,
pieméram, zagu skaidas, polistirolu, ogli un koksu. Sie uzskaititie produkti ir pieejami lielos
apjomos, tie nav dargi, un ka atkritumprodukti tie tiek izmantoti lietderigi, $aja gadijuma, ka
poru veidotaji [21].

Viens no vienkarSakajiem poru veidotajiem ir zagu skaidas. Tas piejauc malu masai,
viendabigi samaisa, izveido izstradajumu un apdedzina. Apdedzinasanas laika, sadegot
skaidam, izdalas COo, ka rezultata keramiskaja izstradajuma veidojas poras. Zagu skaidas tiek
uzskatitas par kokapstrades atkritumproduktu, lidz ar to Sis ir viens no veidiem, ka to var
racionali izmantot [22].

Darba [23] tika noteikta keramikas paraugu pasibas, kuriem pirms apdedzinasanas tika
piejauktas zagu skaidas dazados daudzumos. Tika noteikta paraugu porainiba atkariba no
pievienota zagu skaidu daudzuma. Dotie paraugi tika gatavoti péc sausas
metodes — mali, kas sajaukti kopa ar skaidam, tika ievietoti forma 9,5x1,8x1,8 cm un péc tam
sapreséti ar hidrauliskas preses palidzibu. legitie paraugi tika apdedzinati 1000°C temperatiira.

Iegttie porainibas rezultati paraditi 1.1. tabula.

1.1. tabula
Materiala porainiba atkariba no pievienota zagu skaidu daudzuma [23]
Zagu skaidas, masas% 0 1 5 10 20 30
Porainiba, % 37 39 43 49 57 61
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P&c 1.1. tabulas rezultatiem var secinat, ka, palielinot zagu skaidu masas dalu parauga,
palielinas ta porainiba, lidz ar to zagu skaidas var tikt izmantotas ka poru veidotajs keramiskajos
materialos.

Misdienas biodizela degviela tiek raZota loti lielos apjomos, bet ka blakusprodukts lielos
apjomos rodas glicerins, kas ir bez smarzas, bez krasas, loti viskozs un maztoksisks
savienojums. Glicerinu var izmantot ka poru veidotaju keramikas rtipnieciba. Darba [24] ka
izdegosa piedeva kiegelu razosana ir izmantots glicerins. Glicerins tika pievienots dazados
daudzumos maliem. Izstradajumi apdedzinati 950°C temperattira un izturéti $aja temperatira 1
stundu. Krasns temperatiiras cel$anas atrums ir 8 °C/min. P& apdedzinasanas nevienam
paraugam netika noveérotas plaisas vai uzpiiSanas. Salidzinamajam parauga (paraugs, kuram
netika pievienots glicerins) péc apdedzinasanas tika noverots sarukums, savukart visiem
pargjiem paraugiem, kuriem bija pievienots glicerins, tika noverota izpleSanas. Tas ir tapec, ka
glicerina atkritumos organisko vielu frakcija sastada 92,2%, un sadegSanas rezultata, izdaloties
gazveida produktiem, tas palielina materiala tilpumu. Pievienotais glicerina daudzums paraugos
loti maz ietekm€ paraugu izpleSanos, jo izpleSanas visos gadijumos bija 0,5 — 0,8% robezas.
Masas zudumi péc karséSanas picauga paraugiem, kam bija pievienots glicerins. Udens uzsiice
paraugiem, kuriem glicerins tika pievienots Iidz 12,5%, samazinajas, bet pargjiem paraugiem
ar glicerina piejaukumu virs 12,5% udens uzsiice palielinajas, kas ir saistita ar palielinatu
porainibu. legiitie rezultati ir apkopoti 1.2. tabula.

1.2. tabula

Glicerina masas% ietekme uz kiegelu fizikalajam ipasibam [24]

NFpk Glicerina masas Linearais Masas zudumi péc Udens uzsiice,

dala, % sarukums, % karséSanas, % kg/m?-min
1. 0 0,33 +0,07 14,15+0,15 2,87+0,82
2. 5 -0,80 + 0,08 16,15+ 0,24 2,10+0,19
3. 7,5 -0,78 £ 0,09 17,50 £ 0,95 2,09 + 0,07
4. 10 -0,74 £ 0,09 18,99 £ 1,16 2,11+£0,10
5. 12,5 -0,54 £ 0,05 24,52 + 0,34 2,82 +0,05
6. 15 -0,67 £ 0,08 23,85+0,50 3,45+0,08
7. 17,5 -0,57 £0,08 21,02 +0,78 3,73 +0,08
8. 20 -0,50£0,13 29,54 + 3,42 4,34 +0,56

Paraugu blivums ir atkarigs no pievienota glicerina daudzuma. Paraugu blivumu atkariba

no glicerina masas dalas paradita 1.4. attela.
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1.4. att. Paraugu blivums atkariba no pievienotas glicerina masas dalas [24]

Blivuma samazinasanas, palielinoties glicerina masas dalai, bija mazaka, neka tika
gaidits. Tas var€tu bt skaidrojams ar to, ka glicerins ir salidzinos$i viskozs skidrums, un tas
varetu darboties ka smérviela paraugu veidoSanas laika, laujot maliem sablivéties ciesak neka
bez glicerina.

Paraugiem tika noteikta ari Gidens absorbcijas sp€ja, kas ir viens no vissvarigakajiem
raditajiem, kas liecina par kiegela izturibu. Jo mazaka ir idens absorbcija, jo lielaka ir varbiitiba,
ka dotais materials biis ilgmiizigaks apkartéjas vides ietekmé. Udens absorbcija atkariba no

glicerina masas dalas paradita 1.5. attéla.
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1.5. att. Udens absorbcija atkariba no pievienota glicerina masas dalas [24]

Pec 1.5. attéla ir redzams, ka paraugiem ar glicerina masas dalu lidz 10%, tdens
absorbcija samazinas, salidzinot ar atskaites paraugu. Udens absorbcijas samazinajums ir

skaidrojams ar to, ka glicerins novietojas malu matrica un apdedzinasanas laika tas palidz veidot
12



lielaku dalu slégtu sferisku poru, ka rezultata tdens tajas nav spé&jigs iekliit un lidz ar to
samazinas tidens absorbcija.
Izmantojot glicerinu ka piedevu keramikas razoSanai, ir iespgjams vai nu samazinat

materiala porainibu, vai ari to palielinat atkariba no pievienota glicerina daudzuma [24].

1.4. Adsorbcija un adsorbenti

Par adsorbentiem izmanto cietus porainus materialus ar lielu virsmu. Uz viena un ta pasa
adsorbenta dazadas vielas adsorb&jas dazadi. Ja caur adsorbenta slani plast vairaku komponentu
maistijums (gaze vai Skidums), tad adsorbgjas tie maisijuma komponenti, kuriem ir lielaka
adsorbcijas sp&ja. Adsorbcijas procesa pamata ir adsorbenta selektivitate [25].

Raksturigas prasibas komerciali pieejamiem adsorbentiem ir:

e licla porainiba un liels Tpatngjais virsmas laukums;

e laba adsorbcija plasa adsorbata koncentraciju diapazona;
e labs optimals sadalijums starp mikro- un makroporam,;

¢ hidrofoba virsma;

e termiska stabilitate materiala regenerésanai,

e mehaniska izturiba;

e zemas izmaksas materiala iegiiSanai un utilizacijai [26].

Viens no tadiem materialiem, kas atbilst ieprick§min&tajiem nosacijumiem, ir keramikas
membranas. Keramikas membranas izmanto partikas un farmacijas riupnieciba Skidumu
filtracijai. Vislielaka priekSrociba keramikas membranam, salidzinot ar polim&ru membranam,
ir to viegla regenerésanas iespéja. Keramikas membranu aizséréSanas gadijuma to apstrada
kimiski un termiski augstds temperatiiras. Sada apstrade keramikas membranas bitiski
neietekmé, bet poliméru membranas neiztur temperatiiras, kas parsniedz 200 - 300°C. Ta ka
keramiskam membranam piemit ar1 sp&ja izturét atkartotus sterilizacijas ciklus ar UV un
y-starojumiem, tas vairakkartigi ir iesp&jams izmantot biotehnologiju vajadzibam [27].

Sikporainiem adsorbentiem ir liela Tpatng€ja virsma. To poru radiuss ir < 6 nm.
Rupjporainu adsorbentu poru radiuss ir 6 — 80 nm. 1.3. tabula ir apkopoti dazadu sorbentu

fizikalie parametri.
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1.3. tabula

Dazadu adsorbentu raksturojums [26]

o Ipatngjais Sorbcijas
Vidgjais poru ]
Adsorbents Daba ) Porainiba,% virsmas kapacitate,
diametrs, nm
laukums, m?/g kg/kg
Aktivets Hidrofils,
4-14 50 320 0,1-0,33
aluminija oksids amorfs
Aktivais Hidrofobs,
) 1-4 40 -85 200 - 1200 0,3-0,7
ogleklis amorfs
Molekulars Hidrofobs,
0,3-0,6 35-50 400 0,2-05
oglekla siets strukturets
Molekulars Hidrofils,
03-1 20-50 600 — 700 0,12-0,42
ceolttu siets kristalisks
Poliméru Hidrofobs,
4-25 40 - 60 80—-700 0,45-0,55
adsorbents amorfs
Hidrofils,
Silikaggls 2-5 47 -71 300 -850 0,35-0,5
amorfs

Viens no visplasak izmantotajiem adsorbentiem ir aktivetais ogleklis, kura fizikalie
parametri mainas loti plasa diapazona. No visiem uzskaititajiem adsorbentiem tam var bt
vislielaka porainiba, ipatn&jais virsmas laukums un ari sorbcijas kapacitate (maksimala
sorbcijas kapacitate sp€j sasniegt pat 0,7 kg/kg. Neskatoties uz to, ka aktivétajam aluminija
oksidam porainiba un ipatn€jais virsmas laukums ir liels, tam piemit vismazaka sorbcijas
kapacitate (0,1 — 0,33 kg/kg).

Svarigs adsorbcijas procesa raksturotajs ir adsorbcijas atrums. Tas atkarigs no argjas
difiizijas, t.i., no atruma, ar kadu adsorb&jamas vielas molekulas noklist uz adsorbenta
virsmas, un no ieksgjas difuzijas, t.i., no atruma, ar kadu adsorb&amas vielas molekulas
parvietojas adsorbenta poras.

Adsorbcijas atrumu var noteikt argja diftizija, ieks€ja difuzija vai ari abas diftzijas
vienlaikus. Atkariba no ta, kads difuzijas veids ir parsvara, adsorbcijas atrumu iedala argjas
difuzijas, ieks€jas difiizijas un jauktas difuzijas adsorbcijas atruma.

Vielu adsorbcija uz sorbenta virsmas var notikt ka fizikalas, ta kimiskas iedarbibas
rezultata. Fizikalas iedarbibas rezultata adsorbati uz sorbenta virsmas tiek piesaistiti ar vajiem
Van der Valsa pievikSanas spekiem. Kimiskas sorbcijas rezultata starp sorbentu un sorbatu

izveidojas kimiska saite [25].
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Sorbenta efektivitate (mg/g) ir atkariga no ta virsmas laukuma un aktivo sorbcijas centru
koncentracijas, ka arT no adsorb&amo vielu kimiskas dabas un koncentracijas. Adsorbcijas
atrums ir atkarigs no sorbenta dalinu izm@ra, sorbata masas parneses atruma, sorbata

koncentracijas, temperatiiras un reakcijas vides [25].

1.5. Fotokatalitiskie materiali

Viens no variantiem, ka attirit ideni no piesarnotajiem, ir sadalit ta piesarnotajus ar
dazadiem gaismas avotiem. Sadai iedarbibai loti labi paklaujas organiskas vielas. Viens no
Sadiem starojuma avotiem ir y-starojums, kas sp€j saskelt piesarnotajus tdeni, tai skaita
azokrasvielas. Viena no visvairak pétitajam krasvielam ir metiloranzs, no kura pagatavo
model$kidumus un veic pétfjumus ar tiem. Darba [28] tika pétita metiloranza Gidens Skiduma
koncentracijas samazinasanas laika gaita atkariba no staroSanas jaudas ar gamma starojumu.
1.6. attela ir paradits, ka izmainas metiloranza absorbcija (Iidz ar to arT koncentracija) atkariba
no apstaroSanas ilguma ar gamma stariem. Metiloranza sakuma koncentracija ir 1,0 mmol/L un

starojuma jauda 92 Gy/min.

Absorbeija

\ 30 min
60 min

600 T00
Vilna garums, nm

1.6. att. Metiloranza iidens $kiduma gaismas absorbcijas izmaina atkariba no $kiduma

staroSanas laika [28]
Jo 1lgak metiloranZa tidens skidums ir paklauts gamma starojuma iedarbibai, jo vairak tas

tiek noardits un jo mazaka klist ta koncentracija laika gaita. Josla pie vilpa garuma 463 nm

atbilst krasvielas dalai, kas ir saistita ar azosaiti. Metiloranza struktiira att€lota 1.7. attéla.
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1.7. att. Metiloranza struktiirformula [8]

Dotais starojums saSke] So azosaiti, ka rezultata samazinas joslas intensitate, kas liecina
par krasvielas noardisanu. UV-VIS spektra eksperimenta laika paradas jaunas absorbcijas joslas
pie vilna garumiem 246 un 272 nm, kas liecina par fotolitisku metiloranza sadalisanas produktu
rasanos.

Metiloranza noardiSana ir atkariga ne tikai no staroSanas laika, bet arT no staroSanas
jaudas. 1.8. atte€la ir salidzinata metiloranza koncentracijas izmainas laika gaitd dazadas

starojuma jaudas. Skiduma sakotngja koncentracija ir 1 mmol/L.

.
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1.8. att. Metiloranza koncentracijas izmainas atkariba no starojuma jaudas [28]

Pie starojuma jaudas 92 Gy/min 2 stundu laika tiek noardits 98% un sakotngjas
metiloranZa daudzuma.

Lai palielinatu piesarnotaju sadaliSanu, var izmantot materialus, kuriem piemit
fotokatalitiski aktivas Tpasibas, ka rezultata dotie materiali papildus saskels piesarnotajus. Viens
no materialiem, kam piemit fotokatalitiskas Tpasibas un kuru médz izmantot ka fotokatalizatoru,
ir cinka oksids ZnO. ZnO ir pusvaditajs ar aizliegtas zonas platumu 3,2 eV, tas ir kimiski stabils
un tam piemit zema toksicitate. ZnO izmanto daudzas jomas, tai skaita saules aizsargkrémos
un kokmaterialu aizsargparklajumos. Salidzinot ar TiO2, ZnO ka fotokatalizators ir labaks
materials, jo tas absorbé UV gaismu daudz plasaka vilnu garumu diapazona neka TiOq, ka ar1

Zn0O piemit mazaks atstaroSanas koeficients [29].
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Lai noarditu organiskas krasvielas ar fotokimisku materialu palidzibu, nav nemaz
nepiecieSami speciali gaismas avoti — izradas, ka pietiek arT ar gaismu, kas ir redzamaja spektra
dala. Darba [30] zinatnieki ka fotokatalizatoru izmanto kompozitu, kas sastav no ZnO
nanostieniem, kas ir parklati ar zeltu (Au). Sis ZnO/Au kompozits tika uznests uz ieprieks
attiritas sakaus€juma matricas (Fe-Co-Ni) ar slapjo kimisko metodi, kas ir sikak aprakstita
darba [31]. Dotais ZnO/Au kompozits tika salidzinats ar ZnO, kas tika iegiits p&c tadas pasSas
metodes ka ZnO/Au, tikai bez zelta uzklasanas stadijas.

Abiem diviem parklajumiem tika uzpemti FESEM atteli (lauka emisijas skengjosa
elektronu mikroskopija), péc kuriem var noverot, ka péc zelta uzklasanas uz ZnO nanostieniem

rodas raupjaka virsma neka tiram ZnO materialam (1.9.att€ls).

-~
e
P 100mm 200 nm

1.9. att. ZnO (A) un ZnO/Au (B) FESEM attéli dazados palielinajumos [31]

Dotie fotokatalizatori tika iegremdeti 40 mL metiloranZa tidens $kiduma ar koncentraciju
20 mg/L. Pirms apstaroSanas ar gaismu, tie tika 1 stundu uzglabati un maisiti tumsa, lai iestatos
adsorbcijas/desorbcijas Iidzsvars starp organisko krasvielu un fotokatalizatora matricu. P&c tam
dota sistema (Skidums/fotokatalizators) tika apstarots ar gaismu, ko dod 500 W ksenona lampa,
kurai tika pievienots UV gaismas filtrs (A>400 nm) [30].

1.10. attela paraditas metiloranza koncentracijas izmainas atkariba no katalizatora
klatbiitnes un ta veida. Vislabak metiloranza degradacija notiek fotokatalizatora ZnO/Au

klatbutné, bet savukart sistéma bez katalizatora metiloranZs noardits praktiski netiek.

17



—=— bez katalizatora

00k —*—ZnO
—e—Zn0O/Au

1 T

] ]
0 50 100 150 200
StaroSanas laiks, min

1.10. att. Metiloranza koncentracijas izmaina laika gaita atkariba no katalizatora

veida/Kklatbaitnes gaismas ietekmé (A>400 nm) [30]

1.11. attela paradita metiloranza gaismas absorbcijas spektra izmainas laika gaita ZnO/Au
fotokatalizatora ietekmé&. 210 miniiSu laika tiek noardits gandriz viss metiloranzs. Dotajos
metiloranza spektros neparadas nekadas jaunas absorbcijas joslas, kas liecina par to, ka

krasviela tiek noardita pilniba un noardisanas laika nerodas nekadi fotolitiski produkti.
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1.11. att. MetiloranZza @dens $kiduma absorbcijas izmaina atkariba no laika ZnO/Au

fotokatalizatora klatbiuitné [30]

Izradas, ka fotokatalizatoriem ZnO un ZnO/Au piemit ne tikai sp&ja fotokatalitiski sadalit
metiloranZu tidens $kidumos, bet ar1 to adsorbét. Laika, kad Sie metiloranZza modelskidumi kopa
ar fotokatalizatoriem tika atstati tumsa 1 stundu, fotokatalizatori adsorbgja metiloranzu. Péc 1

stundas, kad bija iestdjies adsorbcijas/desorbcijas Iidzsvars starp metiloranzu un
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fotokatalizatoru, tika noteikta metiloranza koncentracija idens S§kiduma. Izmeritas metiloranza
koncentracijas Skidumos atSkiras. 1.12. att€la ir paradita palikusi metiloranza koncentracija

Skidumos kopa ar fotokatalizatoriem péc 1 stundas izturéSanas tumsa.

1.0

cleo

0.8

0.6 -

0.4 -

0.2 <

0.0 :
Izejas $kidums ~ ZnQ ZnO/Au

1.12. att. Metiloranza iidens $kiduma koncentracijas izmaina atkariba no fotokatalizatora veida

péc 1 stundas uzglabasanas tumsa [30]

P&c dota attela var secinat, ka Siem fotokatalizatoriem piemit ar1 sorbcijas spgjas. ZnO
fotokatalizators p&c 1 stundas paspgjis adsorbét =~10% metiloranza no ta sakotngjas
koncentracijas, bet ZnO/Au — vairak neka 25%, kas ir 2,5 reizes vairak neka ZnO gadijuma.
Var secinat to, ka ZnO/Au adsorbcijas sp€ja ir pat loti augsta, nemot vera to, ka tikai 1 stundas
laika tas sp€j adsorbét vairak " dalu no sakotn&ja metiloranza daudzuma.

Izradas, ka organiskas krasvielas fotodegradacija UV gaismas ietekmé palielinas, ja
krasvielas tidens Skidums satur papildus 1zSkiduSu skabekli.

Fotokatalizatora darbibu var ierosinat ne tikai ar gaismas energiju, bet arl ar skanas
energiju. Procesu, kura notiek ierosinasana ar skanas energiju, sauc par sonifikaciju. Darba [8]
autori salidzina metiloranza sadaliSanos fotokatalizatora ZnO klatbutng, kuru ierosina vai nu ar
UV starojumu, vai arm ar UV starojumu un ultraskanu vienlaicigi. 1.13. atteéla paradita
metiloranZa sadaliSana ZnO un gaisa klatbutné salidzinot bez fotokatalizatora klatbiitnes.

Fotodegradacija tika noteikta 150 mL metiloranZa tidens Skidumam ar koncenraciju 20 ppm.
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1.13. att. Metiloranza fotodegradacija dazadu faktoru ietekmés [8]

Fotodegradacija ir novérojama tikai tajas sistémas, kuras fotokatalizators ZnO izmantots
kopa ar UV starojumu. Sistémas, kuras nav §is kombinacijas, metiloranza fotodegradacija
nenotiek. 1.13. attéla ir loti izteikts gaisa klatbiitnes efekts — sist€éma, kura ir aeréta, metiloranza
fotodegradacija ir par 30% lielaka neka sistema, kura ir paklauta UV starojumam ZnO
klatbiitne.

1.14. attela paradita ultraskanas ietekme uz metiloranza fotodegradaciju. Fotodegradacija
ar ultraskanu tika noteikta tadam pasam skiduma daudzumam un koncentracijai ka bez tas (150

mL metiloranza tidens skidums ar koncentraciju 20 ppm).
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1.14. att. Ultraskanas ietekme uz metiloranza fotodegradaciju [8]
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Var novérot sinergétisku efektu — ultraskana visos gadijumos palielina fotodegradaciju, seviski
tajos gadijumos, kad ta tiek izmantota kopa ar UV starojumu. Sisteéma, kura ir ZnO un gaisa
klatbiitne un kura ir paklauta UV starojuma un ultraskanas iedarbibai, tiek noardits praktiski

viss metiloranzs. Kop€js metiloranza samazinasanas daudzums dazadas sist€émas apkopots 1.4.

tabula.
1.4. tabula
Fotodegradétais MO daudzums dazadas sistémas péc 40 minitém [8]
Sistemas apstakli Degradétais MO péc 40 min, %
UV + gaiss 0,00
ZnO + gaiss 1,12
US + gaiss + ZnO 12,12
US + UV + gaiss 15,66
UV +ZnO 58,02
US +ZnO + UV 62,99
UV + ZnO + gaiss 83,98
US + ZnO + UV + gaiss 99,45

Metiloranza noardisanai gan ZnO, gan gaisa klatbiitn€ ir piedavats sekojoss mehanisms,

kas attelots 1.15. attéla.

Gaze - skidums

Gaisa burbulis

Augsta temperatiira

un spiediens

Metiloranzs

Degradacijas produkti

1.15. att. Metiloranza noardisanas mehanisms ZnO/UV un ultraskanas ietekmé [8]

Fotons ar mazaku vilpa garumu par 390 nm spgj izveidot elektronu caurumu pari ZnO

materiala, kas, difundgjot Skiduma, veido radikalus O2" no Skiduma izSkiduSajam skabekla
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molekulam. Radikalu reakciju sérija rodas tidenraza peroksids, kas, sadaloties UV starojuma
ietekmé, dod divus hidroksilradikalus OH":

1)O2+ech— 02"

2) 0"~ + H2 O —» HO2" + HO™

3) HO2" + HO" — H202 + O3

4) H02+ 02"~ — HO" + HO™ + O2
Sis HO' radikalis, papildus UV starojumam, arT noarda metiloranza krasvielu.

Ultraskanas ietekmé notiek tidens molekulu saspieSana un izretinaSana, ka rezultata
tdens sak iztvaikot, veidojot burbulus, kuros rodas paaugstinata temperatiira un spiediens, un
tidens molekula tiek parvérsta par hidroksilradikaliem. Burbulim plistot, dala So radikalu uzreiz
piedalas metiloranza noardiSana, bet dala rekombingjas, veidojot idenraza peroksidu, kas UV
gaismas ietekmé sadalas atpakal par hidroksilradikaliem:

1) H20 +))))) - HO + H’

2) HO" + HO® — H20,

3) H.O2 + UV — HO™ + HO®

1.6. Radiacijas ietekme uz keramiku un malu mineraliem

Radiacijas efekti keramikas materialos ir pétiti daudzus gadus, bet visaktivaka pétisana
notika 20.gs. 60. un 70. gados. Laba izpratne par radiacijas ietekmi uz keramikas materialiem
nepiecieSama tapéc, ka keramiskos materialus plasi izmanto elektriskas iekartas, radioaktivo
atkritumu uzglabasana u.c.

Ir daudz faktoru, kuri nosaka to, ka radiacijas ietekme uz keramikas materialiem ir daudz
sarezgitaka un griitak izskaidrojama neka metalos. Viens no galvenajiem iemesliem ir tas, ka
mali ir poliminerali materiali un to sastava vidgi ir 8 Iidz 10 oksidu formulvienibas.
Apdedzinasanas rezultata keramikas materialos malu mineralu un piemaisijumu mineralu vieta
veidojas jaunas kristaliskas un amorfas fazes. Papildus tam, pieméram, jonizgjoSais starojums
var radit defektus materiala un ietekmet So defektu migraciju materiala.

Radiacijas ietekmi keramikas materialos var pétit ar vairakam metodém. Tas biitu optiska
spektroskopija (absorbcijas, luminiscences, radioluminiscences u.c.), elektronu paramagnétiska
rezonanse, termiski stimuléta spektroskopija (luminiscence, elektribas vaditspgja),
rentgendifraktometrija. Optiskas spektroskopijas un elektronu paramagnétiskas rezonanses
metodes ir Tpasi vertigas un izmantojamas, jo ar tam ir iesp&ams iegiit informaciju par
specifiskiem punktveida defektiem materiala, ka arT noteikt to ladinu (pieméram, F* centri,

skabekla elektronu vakances). Sada specifiska punktveida defektu zondésana metalos nav
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iesp&jama. Tomer ar STm metodem ir iesp&jams noteikt tikai mazu dalu no visiem punktveida
defektiem, kas rodas materiala radiacijas ietekmé [32].

Ta ka malu kimiskais sastavs ir mainigs un daudzveidigs, ir loti griiti iegiit precizu
informaciju par radiacijas ietekmi uz tiem. Dotaja magistra darba izmantotajos malos silicija
dioksids, aluminija oksids un dzelzs(IIl) oksids sastada lielako dalu (70 — 80%) no to kopgja
kimiska sastava, tap&c ir pamats uzskatit, ka radiacijas ietekme visvairak varétu skart tiesi $is
mala komponentes. Paatrinato elementu jonu (Kr*, Fe*, Zr*, Al*, H*, He™, I") raditie radiacijas
defekti ir p&titi magnija un aluminija oksidos un silicija nitrida [33]. Salidzinot ar sarmu metalu
halogenidiem, radiacijas defekti oksidu materialos ir daudz mazak pétiti un ir zinams tas, ka to
raSanas efektivitate ir apméram 3 kartas mazaka neka sarmu metalu halogenidos [34, 35].

ApstaroSanas rezultata dala Fe(Ill) jonu reducgjas lidz Fe(Il) joniem, par ko liecina
elektronu paramagnétiskas rezonanses (EPR) signala samazinasanas. Darba [36]
montmorilonita mali ar paaugstinatu Fe(IIl) saturu tika apstaroti ar gamma starojumu, un
salidzinatas EPR Fe(III) signalu intensitates. Fe(Ill) signalu intensitate pec apstaro$anas bija
samazinajusies, salidzinot ar neapstarotiem maliem. Fe(Ill) reduc€Sanas par Fe(Il) ir
skaidrojama ar to, ka apstaroSanas laika no starppakesSu tidens molekulam rodas tidenraza
radikali un solvateti elektroni. Radies tidenraza radikalis var difundét vakantaja vieta pie Fe(III)
jona, ka rezultata rodas Fe(IT) un H* joni. Kamér radusSies protoni ir oktaedriskaja slani, slana
ladin$ paliek nemainigs, bet laika gaita protons var difundét lauka no ta, kas noved pie
oktaedriska slana ladina un katjonu apmainas kapacitates samazinasanas [36].

Darba [37] ari tika izmantoti montmorilonita mali (iidens saturs =10%), kas tika apstaroti
ar gamma starojumu. Tika novérota Fe(III) jonu daudzuma samazinasanas. Pie radiacijas dozas
84 kGy, Fe(Il) jonu daudzums pieauga par 3%. Reducé€Sanas mehanisms izskaidrots 11dzigi ka
ieprieksgja darba [16] — radies H' radikalis no starpslanu tidens molekulam ir spécigs reducétajs
un tas reducé Fe(III) par Fe(Il). ST paradiba ir pilnigi atgriezeniska, jo Fe(III) koncentracija
atjaunojas 3 ned€lu laika. Analogiska Fe(IIl) reducéSanas ir novérojama ar alfa un beta
radiacijas ietekme pie radiacijas dozam GGy. Cits Fe(IIl) reduc€Sanas skaidrojums var&tu bt
tads, ka caurumu defektu veidoSanas procesa rodas elektroni, kas ar1 piedalas reducéSanas

procesa [37].
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1.16. att. Fe(III) reducésanas par Fe(Il) smektitu mineralos [37]

Fe(Il) reducésanas par Fe(ll) rezultata mainas minerala virsmas potencials, un lidz ar to mainas
sorbcijas ipasibas [38].

Radiacija ietekmé arT materiala Ipatn€jo virsmas laukumu. Darba [39] tika pétita dazadu
malu mineralu Tpatngjas virsmas laukuma (m?/g) atkariba no radiacijas dozas (Gy). legiitie
rezultati redzami tabula 1.5. tabula.

1.5. tabula

Malu mineralu Ipatnéjas virsmas laukuma atkariba no gamma staro$anas dozas [39]

Ipatngjais virsmas

Malu minerali Doza (Gy)
laukums, m?/g
Gluhoveckas 0 9
kaolinits 3107 9,8
0 70
Gluhovas kaolinits
3107 70,3
0 191
Paligorskits
3107 249
0 158
Montmorilonits
3107 171

P&c iegiitajiem rezultatiem var redz&t, ka malu mineralu apstarosana ar y-stariem palielina
to Ipatn€jo virsmas laukumu. Kaolinitam ipatngjas virsmas palielinaSanas ir loti nieciga,
salidzinot ar montmorilonita vai paligorskita mineraliem. Kaolinita gadijuma 1patn€jas virsmas
pieaugums ir 9%, montmorilonitam 8% un paligorskitam 30%. Ipatngjas virsmas picaugums

varétu but saistits ar dal&ju malu mineralu destrukciju apstaroSanas laika [39].
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2. Eksperimentala dala

2.1. Izmantota aparatiira un reagenti
Aparatiira:
e Laboratorijas svari SHIMADZU UX2200H, Mmax =2200 g, d =+0,01 g;
e Analitiskie svari AUW220, mmax = 220 g, d = +0,1 mg;
e Zavskapis MEMMERT;
e Mufelkrasns Nabertherm, tmax = 1300 °C, V =9 L;
e Termiskas analizes iekarta SETERAM SETSYS Evolution — 1750;
e Rentgendifraktometrs, Rigaku Ultima+, Pmax = 3 KW; Umax = 60 KV;
e Dzivsudraba porozimetrs, Quantachrome PoreMaster 33, poru noteikSana no 950 um
lidz 6,4 nm, p = 0 — 60 psia;
o Skengjosais elektronu mikroskops, Hitatchi TM 3000;
e pH metrs, Mettler Toledo SevenMulti™, -2 — 20 pH, d =+ 0,002 pH;
e LED lampa GREYO MCOB-50-GR, 40 W, 2700 Im, 460 nm
e UV lampa Blak-Ray B-100AP, Hg lampa, 100 W, 365 nm;
e Spektrofotometrs GENESYS G10S UV-Vis;
e KSP noteikSanas iekarta Aqualitic AL200, LED gaismas avots, 430 nm AL =5 nm un
610nm AAL=6nm,d=+1nm,;
e Termoreaktors, Aqualitic AL125, tmax = 150 °C;
e IS Furjé spektrometrs 21 Prestige Shimadzu Corp;

e Zeta potenciala mériekarta Malvern Zeta Sizer, He-Ne lazers 633 nm;

e Linearais elektronu paatrinatajs, nexrponuka” DJIY-4.
Skidumi:

e Metiloranza tidens §kidums, y = 10 mg/L (Sigma Aldrich, krasvielas saturs 85%);

e Cinka acetata tdens Skidums, 30% (Sigma Aldrich, piemaisijumi <0,005%).
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2.2. lzejvielu raksturojums

Granulu iegtSanas izejviela ir Devona perioda Kupravas atradnes mals. Galvenais
minerals Sajos malos ir illita tipa hidrovizlas, un Sie mali ir mazkarbonatu mali

(Ca0+MgO < 5 — 7 %). So malu kimiskais sastavs ir dots 2.1. tabula.

2.1. tabula
Izmantoto malu kimiskais sastavs masas procentos
Oksidu formulvienibas Masas procenti

SiO; 53

Al2O3 18

Fe203 7

TiO2 1

CaO 2

MgO 3

K20 4
Karsé$anas zudumi 1000°C 12

2.3. Keramikas granulu sagatavosana
Keramikas granulas ar zagu skaidam

Malu keramikas granulu sagatavoSana tika veikta, izmantojot plastisko malu masu. Tika
iegiita smalka pulverveida malu masa. Keramikas granulu porainibas palielinasanai malu masai
ka izdegoSas piedevas tika pievienots 2% skaidu, kuru izmérs bija mazaks par 2 milimetriem.
Malu un zagu skaidu maisijumam tika pievienots Gidens, un visa masa tika vienmerigi samaisita.
Plastiska malu masa tika spiesta cauri sietam ar acs izméru 1 cm, iegiistot malu granulas, kuras
péc tam tika zavetas zZavskapt 60°C temperatiira.

Granulas tika apdedzinatas 800 un 900°C temperatiirds gaisa atmosféra. Dotas
apdedzinasanas temperatiiras izvélétas vadoties péc darba [40] ka efektivakas apdedzinSanas
temperatiiras keramikas granulam, kuram piemit vislielaka sorbcijas sp&ja. Krasns temperatiiras
cel$anas atrums 300°C/h, un granulu izturéSanas laiks attiecigaja temperatiira — 1 stunda.

Kopuma tika sagatavotas 2 keramikas granulu partijas — vienkarSi apdedzinatas

keramikas granulas un ar paatrinatajiem elektroniem apstarotas keramikas granulas (10 MGy).
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Keramikas granulas ar glicerina piedevu

Keramikas granulas ar glicerinu ka izdegoSu piedevu tika iegiitas analogi ka keramikas
granulas ar zagu skaidu piedevu. Sausai malu un zagu skaidu masai tika pievienots 5% glicerins,
un visa masa tika vienmeérigi samaisita. Talaka apstrade bija tada pati ka granulam bez glicerina

piedevas, kas aprakstita nodala Keramikas granulas ar zagu skaidam.

Keramikas granulu parklasana ar ZnO

Abu divu partiju keramikas granulas (gan ar glicerina piedevu, gan bez) tika parklatas ar
ZnO fotokatalitiskiem eksperimentiem. Tika pagatavots 30% zinka acetata Zn(CH3COO);
tdens Skidums, kura tika iemérktas keramikas granulas ar zinamu masu uz 3 stundam. P&c tam
tas tika iznemtas no cinka acetata tidens Skiduma, ievietotas Petr1 traucinos un ieliktas zavskapi
60°C uz 2 stundam. P&c tam dotas keramikas granulas tika apdedzinatas krasni 800°C
temperattira gaisa atmosfera, lai izveidotos ZnO parklajums. Temperatiiras celSanas atrums

krasni bija 300°C/h, izturé$anas laiks 800°C temperattra — 1 stunda.

Keramikas granulu apstaroSana ar paatrinatajiem elektroniem
Ar paatrinatajiem elektroniem tika apstarotas tikai tas granulas, kuram ka izdegosa
piedeva tika pievienotas zagu skaidas.
Elektronu paatrinatajs ir ierice, kura elektroni tick paatrinati elektriskaja lauka. Ir divu
veidu elektronu paatrinataji:
e linearie, kuros ladétas dalinas tiek paatrinatas lineara trajektorija;
e cikliskie, kuros 1adeto dalinu kustiba notiek pa rinki.

Lineara elektronu paatrinataja ,,Onexrponuka” 2JIY-4 shéma paradita 2.1. attela.

) 5
7

2.1. att. Lineara elektronu paatrinataja ,,Jaexrponuka” IJIY-4 shéma: 1 — modulators,
2 — magnetrons, 3 - vilpu vads, 4 - diafragma, 5 - vakuumsiknis,
6 — inZektors, 7 — inZektora baroSanas bloks, 8 — mainstravas pievada bloks,

9 — paatrinato elektronu logs [41]
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legiitas keramikas granulas tika ievietotas aluminija folija un novietotas pretim elektronu
paatrinataja elektronu logam. Paatrinato elektronu energija ir 5 MeV. Absorbéta doza paraugos
10 MGy. Impulsu biezums 200 Hz. Impulsa ilgums 4,5 mikrosekundes. Elektronu noskrgjiens

gaisa ir 1,5 m, bet keramikas granulas paris cm. Iekartas elektriska jauda ne lieclaka par 75 kW.

2.4. Paraugu 1pasibu un struktiiras pétiSana
Diferenciala termiska analize

Ar termiskas analizes iekartu tika analiz€ts izejmaterials Kupravas mals. Izmantojot SO
metodi, var noteikt vielai raksturigos kars€Sanas rezultata raduSos efektus (endo- un
eksoefektus), ka art masas pieaugumu vai tas samazinajumu. Kupravas mala paraugs ar iesvaru
43,731 mg tika ievietots analizes tigell un ievietots termiskas analizes iekarta. Analize tika
veikta gaisa atmosfera temperatiru intervala no 50 - 1100°C ar temperatiiras celSanas atrumu

10°C/min.

Rentgenfazu analize

Rentgenfazu analize ir viena no vissvarigakajam vielu pétiSanas metodém. Ar
rentgendifraktometru tika analiz&tas keramikas granulas gan ar skaidu piedevu, gan art skaidu
un glicerina piedevu, ka arl izejmaterials Kupravas mals péc pulvera metodes. Katrs no
paraugiem pirms analizes tika smalki saberzts piesta, péc tam analiz&ts, izmantojot Cu K
starojumu, Spriegums uz Cu anoda 40 kV, stravas stiprums 20pA, mérfjumu diapazons

6 — 60 20 gradi ar grieSanas atrumu 2 gradi mindte.

Dzivsudraba porozimetrija

Dzivsudraba porozimetrija ir viena no nedaudzajam pétisanas metodém, kas lauj iegit
datus par materiala poru struktiira salidzinos$i plasa poru izméru intervala, izmantojot tikai vienu
teorgtisko modeli. Ar So metodi ir iesp&jams pétit poras no 3,5 nm lidz 500 pm diapazona [42].

Ar dzivsudraba porozimetrijas palidzibu nosaka materiala poru izmeérus, to sadalfjumu,
poru tilpumu un Ipatngjo virsmas laukumu, izmantojot dzivsudraba iespieSanos val&jas poras.
Doto metodi var lietot tad, ja materiala poru sieninas ir mehaniski izturigas, jo dzivsudrabs tiek
iespiests materiala poras ar papildu spiedienu. Poru izméri p&c tam tiek noteikti atkariba no
iespiesta dzivsudraba daudzuma pie attieciga spiediena. P&c iegiitajiem poru izmé&riem var
aprékinat Tpatngjo virsmas laukumu. Dzivsudrabs tiek izmantots tapéc, ka tas ir neslapgjoss

Skidrums attieciba pret lielako dalu materialu [43].
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Dzivsudraba porozimetrijas darbibas princips balstas uz fizikalu paradibu, ka ar materialu
nereaggjoss skidrums, $aja gadijuma dzivsudrabs, kas neslapina konkréta materiala virsmu,

neiespiezas ta poras, ja netiek pielikts spiediens [44].

Hg Hg Hg
spiediens 1 spiediens 2 spiediens 3

2.2. att. Dzivsudraba iespieSanas poras atkariba no pielikta spiediena:

spiediens 1 < spiediens 2 < spiediens 3 ; Ri1< R, < R3 [45]

Ar dzivsudraba porozimetriju tika analizétas keramikas granulas gan ar skaidu, gan arT ar
skaidu un glicerina piedevu. Tika piemekl&tas keramikas granulas ar iesvaru 0,9 — 1,0 g, kuras

var€ja ievietot dzivsudraba porozimetrijas stikla kapilara caurulg.

Udens pH péc granulu iegremdéSanas

Udens pH péc granulu iegremd@Sanas taja tika analiz&ts granulam ar skaidu piedevu, gan
ar1 skaidu un glicerina piedevu. Tika nemts granulu iesvars ar masu 5 g, un tas tika iegremdgets
50 mL destiléta tideni. Udens pH, kura tika iemérktas keramikas granulas, tika mérits pec 60

minatém.

Skenejosa elektronu mikroskopija
Mikroskopija tradicionali pazistama ka optiska metode maza izme&ra priekSmetu
apliikoSanai liela palielinajuma. Ja klasiska optiska mikroskopija izmanto gaismas starus, lai
konstrugtu priekSmeta att€lu, tad elektronu mikroskopija Sim noliikam lieto elektronu starus.
Skengjosas elektronu mikroskopijas atteli tika iegtti visiem keramikas granulu
paraugiem. Granulas tika pielimétas ar specialas Itmlentes palidzibu pie paraugu turétaja,

levietotas vakuumkamera, un tam tika uznemti att€li 1000 reizu palielinajuma.

Zeta potenciala merijumi

Zeta potencials ir 1adins, kas raksturo virsmas potencialu un ladinu uz dalinas virsmas.
Zeta potencials nosaka adsorbentu sp&ju adsorbét vielas un jonus — jo negativaks zeta
potencials, jo izteiktak tas sorb&s katjonus, jo pozitivaks zeta potencials, jo izteiktak tas

adsorbés anjonus.
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Malvern Zeta Sizer iekartas princips balstas uz elektroforézes un dalinu atruma mérisanu
péc Doplera lazera metodes. Ar elektroforézes palidzibu dalinam tiek pieskirts konkréts
kustibas virziens un ar lazera palidzibu tiek noteikts dalinu atrums.

Zeta potenciali tika noteikti granulam ar un bez glicerina piedevu, ka ar1 granulam, kas
tika apstarotas ar paatrinatajiem elektroniem. Pirms analizes keramikas granulas tika smalki

saberztas.

Infrasarkana Furje spektrometrija

Paraugi tika smalki saberzti piesta. Uz analitiskajiem svariem nosvéra 0,0006 g parauga,
kuram pievienoja 0,2994 g tira KBr pulvera. Ieglito maisijumu ripigi samaisija, un ar
presformas palidzibu ieguva tabletes, kuram tika uznemti FTIR spektri. Spektri tika uznemti
vilnu skaitlu diapazona no 4000 — 500 1/cm granulam ar skaidu piedevu, ka ar7 ar skaidu un

glicerina piedevu.

2.5. Sorbcijas analizes
Sorbcijas analizes metiloranZa idens Skiduma

Sorbcijas analizém metiloranza Gdens $kiduma tika nemtas granulas ar iesvaru 5 g, kas
tika ievietotas koniskas 100 mL kolbas un parlietas ar 50,0 mL metiloranza tidens $kidumu,
kura koncentracija bija y = 10 mg/L. Skidumu koncentracija tika noteikta ik p&c 1 stundas, 3

stundas péc kartas spektrofotometriski vilnu garuma diapazona no 400 — 600 nm.

Sorbcijas analizes etikskabes iidens Skiduma

Sorbcijas analizém etikskabes idens Skiduma tika nemtas granulas ar iesvaru 5 g, kas tika
ievietotas koniskas 100 mL kolbas un parlietas ar 50,0 mL etikskabes tidens Skidumu, kura
koncentracija bija y = 1062 mg/L. Skidumu koncentracija tika noteikta ik péc 2 stundam
spektrofotometriski péc kimiska skabekla patérina metodes (pec kalija dihromata metodes),
izmantojot jau gatavus KoCr.O7 standartskidumus, kuri papildus satur ari s€rskabi un
dzivsudraba sulfatu ka katalizatoru. 2 mL etikskabes tidens §kiduma p&c sorbcijas eksperimenta
tika ielieti sagatavotajas mégenés, kas paredzeétas KSP diapazonam 0 — 1500 mg/L. Tas tika
noslégtas ar korki, sakratitas un karsétas 2 stundas 150°C temperatara speciali dotajam
mégeném paredz&taja termoreaktora Aqualitic AL125. KarséSanas laika etikskabe tiek
nooksideta, ka rezultata rodas oglskaba gaze un tdens:
3 CH3COOH + 4 K2Cr207 + 16 H2SO4 — 6 CO2 + 22 H20 + 4 Cr2(S04)3 + 4 K2SO4
P&c karséSanas mé&genes tika atdzesétas 1idz istabas temperatiirai un tika noteikts kimiskais

skabekla patérin$ ar speciali tam paredz&tu un izstradatu spektrometru Aqualitic AL200, kas,
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parrékinot Skiduma uzradito gaismas absorbcijas lielumu, uzrada patéréto skabekla daudzumu
uz 1 L udens (mg/L). legttais kimiskais skabekla patérins tika parrékinats uz adsorbenta masas

vienibu.

2.6. Fotokatalitiska organisko vielu noardisana
Fotokatalitiska metiloranZa noardisana

Fotokatalitiskai metiloranza noardiSanai tidens Skiduma tika nemtas granulas, kas ir
parklatas ar ZnO slani, ar iesvaru 5 g, kuras tika ievietotas 50 mL varglaz€s un parlietas ar 30,0
mL metiloranza tidens §kidumu, kura koncentracija bija y = 10 mg/L. Sagatavotie paraugi tika
apgaismoti gan ar UV (365 nm), gan redzamo gaismu (460 nm). Apgaismos$ana tika veikta no
augsas 5 cm attaluma no $kiduma virsmas. Skidumu koncentracija tika noteikta p&c 3 stundam

spektrofotometriski vilnpu garuma diapazona no 400 — 600 nm.

Fotokatalitiska etikskabes noardiSana

Fotokatalitiskai etikskabes noardisanai tidens Skiduma tika nemtas granulas, kas ir
parklatas ar ZnO slani, ar iesvaru 5 g, kas tika ievietotas 50 mL varglazes un parlietas ar 30,0
mL etikskabes tidens $§kidumu, kura koncentracija bijay = 1062 mg/L. Sagatavotie paraugi tika
apgaismoti gan ar UV (365 nm), gan redzamo gaismu (460 nm). Apgaismosana tika veikta no
augdas 5 cm attaluma no §kiduma virsmas. Skidumu koncentracija tika noteikta péc 2 stundam
spektrofotometriski péc kimiska skabekla patérina metodes (p&c kalija dihromata metodes).

Dota metode ir aprakstita 2.5. apaks$nodala Sorbcijas analizes etikskabes iidens skiduma.
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3. REZULTATU IZVERTEJUMS

3.1. Izejmaterialu un paraugu ipasibu un struktiiru pétiSana

Diferenciala termiskd un termogravimetriska analize

SETARAMNM | Fgue Experiment: mali_lupra'a_ruta Crucible: AI203 100 1 Camier gas: Ar - Coef
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3.1. att. Kupravas atradnes malu termogramma

3.1. att€la ir paradita Kupravas atradnes malu termogramma. Endotermiskie efekti
temperatiiru intervala no 140 — 230°C ir saistiti ar malos fizikali saistita idens un organiskas
frakcijas izdaliSanos, par ko liecina ari masas zudumi. Endotermiskais efekts 516°C
temperatlira ir saistits ar malos kimiski saistita Gidens izdaliSanos jeb ar malu mineralu
dehidroksilaciju. Endotermiskie efekti 614 un 675°C temperatiiras liecina par magnija
karbonata MgCOs un Kalcija karbonata CaCOs sadaliSanos. Visi iepriek$§minétie endotermiskie
efekti notiek ar masas zudumiem.

Endotermiskais efekts 901°C temperatiira liecina par Skidras fazes paradisanos.
Eksotermiskais efekts 938°C temperatiira liecina par jaunas kristaliskas fazes 3pinela

veidosanos, ko apstiprina keramikas granulu rentgenstaru difraktogrammas (3.3. att.).
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Rentgenstaru difrakcijas analize

Two-Thets (deg)

3.2. att. Kupravas atradnes malu rentgendifraktogramma: Q — kvarcs; M — mikroklins;

| —illits; D - dolomits

3.2. attela ir paradita Kupravas atradnes malu difraktogramma. Redzams, ka
visintensivakas ir illita un kvarca linijas, lidz ar to Sie 2 minerali Kupravas malos ir parsvara.
Dolomita un mikroklina linijas ir mazintensivas, kas liecina par So 2 mineralu mazu daudzumu

Kupravas malos.

1 1050°C

200°C

Intenaity Counts)

i 800°C

700°C

B

Two-Theta (deg)

3.3. att. Rentgendifraktogrammas dazadas temperatiiras apdedzinatam keramikas granulam:

Q — kvarcs; | —illits; S — $pinelis; H — hematits; M — mikroklins
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3.3. attela keramikas granulu difraktogrammas var redzgt, ka keramikas granulam, kas ir
apdedzinatas gan 800, gan 900°C temperatiiras, saglabajas illita linijas. Dolomita Iinijas,
salidzinot ar malu rentgendifraktogrammu, neparadas neviena no apdedzinasanas
temperatiram, jo apdedzinasanas rezultatad noardas ta kristaliskais rezgis. Apdedzinasanas
procesa rodas hematits visas apdedzinasanas temperatiras. Mikroklina Iinijas saglabajas
paraugos, kas apdedzinati lidz 900°C temperatiirai. Kvarca Iinijas novérojas visas
apdedzinasanas temperatiiras. Apdedzinasanas temperatiira virs 900°C rodas jauna kristaliska

faze Spinelis. Sie rezultati ir saskana ar termiskas analizes rezultatiem.

Dzivsudraba porozimetrija
Dzivsudraba porozimetrija tika veikta, lai noskaidrotu doto keramikas granulu porainibu,
virsmas laukumu un citas raksturigas fizikalas Tpasibas, ka arT lai noskaidrotu izdegoso piedevu

ietekmi uz porainibu.

Porainiba, %

0 f t
0,006 001 0.02 0.05 0.1 0.2 0.5 1

Poru diametrs, pm

3.4. att. Porainibas salidzinajums 800°C un 900°C temperatiiras apdedzinatam keramikas

granulam

Granulam ar zagu skaidam porainiba samazinas, palielinoties apdedzinasanas
temperatirai (3.4.att.), jo sakas materiala sakepSana. Abas apdedzinasanas temperatiiras lielako

ieguldijumu materiala porainiba dod maza izméra poras.
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3.5. att. Porainibas salidzinajums 800°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam ar un

bez glicerina

P&c 3.5. attéla var secinat, ka glicerina pievienoSana ka papildus izdegosa piedeva (5
masas%), samazina materiala kop&jo porainibu. Iznémums ir apgabals pie maziem poru
diametriem (< 0,03 pm), kura nedaudz lielaka porainiba ir paraugiem ar glicerina piedevu.
Porainibas samazinaSanas varétu biit skaidrojama ar to, ka glicerins, kas ir pievienots keramikas
izejvielu masai (malu masai) salidzino$i maza daudzuma, palidz malu dalinam sava starpa
sabliveties ciesak, lidz ar to veidojot blivaku masu. Tas notiek tapec, ka glicerins ir salidzinosi

viskozs Skidrums un tas uz malu dalinam iedarbojas ka smérviela [24].
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3.6. att. Ipatnéjas virsmas salidzinajums 800°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam

ar un bez glicerina

Savukart granulas ar glicerina piedevu, kas ir apdedzinatas 800°C temperatiira, uzrada
lielaku Tpatngjo virsmu neka granulas bez glicerina piedevas (3.6.att.). Tas ir skaidrojams ar to,
ka paraugiem ar glicerina piedevu ir vairak maza izméra poru, kuras tad ar1 sastada lielo ipatngjo
virsmu, bet paraugiem bez glicerina piedevas tada pasa izméra poru diferencialais tilpums ir
mazaks, kas samazina 1patn€jo virsmu. Par to, ka paraugiem ar glicerina piedevu ir vairak siko
poru, liecina diferenciala poru tilpumu sadalijuma grafiks (3.7.att.), kura ir novérojams, ka
parsvara visa izméra poras sastada lielaku dalu no kopgja poru tilpuma neka paraugiem bez

glicerina piedevas.
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3.8. att. Porainibas salidzinajums 900°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam ar un

bez glicerina
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Granulam, kas ir apdedzinatas 900°C temperattra (3.8.att.), ir novérojama glicerina ka
poru veidotaja pozitiva iedarbiba — granulam ar glicerina piedevu porainiba ir lielaka neka bez
ta. Porainibas palielinasanas ir novérojama visa poru izméru diapazona. 900°C apdedzinaSanas
temperatiira glicerins darbojas ka poru veidotajs, pretgji, ka tas ir 800°C apdedzinasanas
temperatira. Apdedzinot paraugus virs 800°C, glicerins turpina termiski sadalities, veidojot
gazveida vielas, ka rezultata palielinas materiala porainiba.

Keramikas granulas, kas apdedzinatas 900°C temperatiira ar glicerina piedevu, uzrada
lielaku Tpatngjas virsmas laukumu visa poru diametru diapazona neka taja pasa temperatiira
apdedzinatas granulas bez glicerina (3.9. attéls). Savukart poru tilpumu sadalijuma grafika
(3.10. attels) var secinat, ka parsvara pie visiem poru diametriem granulam ar glicerina piedevu
diferencialais poru tilpums ir liclaks neka bez glicerina piedevas. Kopuma var secinat, ka 900°C
temperatira apdedzinatas granulas bez glicerina piedevas ir vairak sakepusSas, lidz ar to tas ar1

ir blivakas un ar mazaku porainibu, gan ar1 mazaku 1patngjas virsmas laukumu.
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3.9. att. Ipatngjas virsmas salidzinajums 900°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam

ar un bez glicerina
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3.10. att. Diferenciala poru tilpumu sadalijuma salidzinajums 900°C temperatira apdedzinatam

granulam ar un bez glicerina

3.10.attela uzskatami redzama atSkiriba starp poru struktiiru granulas, kas iegiitas no
maliem tikai ar zagu skaidu piedevu un granulam, kas iegiitas no maliem ar zagu skaidu un
glicerina piedevu. Glicerina piedeva maliem palielina mazo poru tilpumu, salidzinot ar
granulam bez §1s piedevas, kur lielakais tilpums ir poram ar diametru 0,05 — 0,18 pm.

Jonizgjosa starojuma (paatrinato elektronu) ietekmé keramikas granulas izmaina savus
fizikalos parametrus. Granulas ar zagu skaidam, kuras tika paklautas joniz&jo$ajam starojumam
un kuru absorbéta doza ir 10 MGy, uzrada ievérojami mazaku virsmas laukumu neka
nestarotam granulam. 3.11. attéla ir paradita virsmas laukuma izmaina joniz€josa starojuma
ietekmé granulam ar zagu skaidam, kas ir apdedzinatas 800°C temperatiira. Virsmas laukuma
samazina$anas skaidrojama ar to, ka staroSanas procesa paatrinatie elektroni, ejot cauri
materialam un sakot bremzgties, atdod savu energiju granulu materiala, un §is process notiek ar
ieveérojamu temperatliras paaugstinasanos (paatrinatie elektroni, bremzgjoties materiala, spgj
uzkarsét to vairak neka lidz 1300°C temperatirai), Iidz ar to notiek papildus materiala
sakepSana. Joniz€josa starojuma ietekm& samazinas ar1 porainiba, lidz ar to var€tu secinat to,
ka adsorbcijas sp€ja Siem materialiem varétu samazinaties, jo ta liela méra ir tiesi atkariga no

porainibas un virsmas laukuma.
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3.11. att. Ipatngjas virsmas salidzinajums 800°C temperatiira apdedzinatam apstarotam un

neapstarotam keramikas granulam

Udens pH péc granulu iemerkSanas

3.1. tabula
Udens $kiduma pH, kura iemérkas granulas
Paraugs Udens $kiduma pH péc 60 min
Kuprava 800 10,2 +0,3
Kuprava 900 9,9+0,2
Kuprava 800 + glicerins 11,3+0,2
Kuprava 900 + glicerins 10,8 +£0,3

Granulas, kas ir apdedzinatas 900°C temperatiira, tdens $kidumos rada mazak bazisku
vidi neka tas granulas, kas ir apdedzinatas 800°C temperatiira. ST tendence ir vérojama gan tam
granulam, kuram nav glicerina piedeva, gan ar1 tam, kam ir glicerina piedeva. Bet, nemot véra
kladu intervalus, var secinat, ka 800 un 900°C temperatiiras apdedzinatam granulam tdens
Skidumu pH maz atSkiras.

Dotas granulas tideni rada bazisku vidi, jo Sajas temperatiiras apdedzinasanas laika
sadalas dolomits, veidojot kalcija un magnija oksidus, kuri, reaggjot ar ideni, dod bazisku vidi

(skat. termogrammu (3.1.att.) un apdedzinatu granulu difraktogrammas (3.3.att.)).
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Granulas, kuram tika pievienots glicerins, idens Skidumos uzrada lielaku pH vértibu par
vienu vienibu. Tas var€tu but skaidrojams ar to, ka glicerins ka izdegoSa piedeva palidz
karbonatiem sadalities arak un efektivak, rezultata rodoties vairak magnija un kalcija oksidiem,

tapec pieaug art dens Skidumu pH veértibas.

Skenéjosa elektronu mikroskopija

TM3000_3684 2016.03.31 1013 HL

a) b)

3.12. att. SEM atteli granulu virsmam 1000 reiZu palielinajuma a) bez glicerina; b) ar glicerinu

800°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam

2016.03.31 10:44 HL

a) b)

3.13. att. SEM atteli granulu virsmam 1000 reiZu palielinajuma a) bez glicerina; b) ar glicerinu

TM3000_3692 2016.03.31 10:25 HL

900°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam

Peéc SEM 3.12. attelu salidzinajuma var secinat, ka glicerina piedeva neatstaj biitisku
ietekmi uz granulu virsmu, kas ir apdedzinatas 800°C temperattra — abos gadijumos virsmas ir
lidzigas. Savukart granulam ar glicerina piedevu, kas apdedzinatas 900°C temperatiira (3.13.
att.), virsma ir raupjaka neka granulam bez glicerina piedevas. Var secinat, ka glicerins ka

izdegosa piedeva labak darbojas 900°C apdedzinasanas temperatiira. Tomér glicerina ictekme
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galvenokart saistita ar poru izméru sadalfjuma izmainu (3.10.att.), t.i., palielinas mazo poru

tilpums.

TM3000_3724 2016.03.31  11:10 HL

3.14. att. SEM attels granulas virsmai, kas apdedzinata 900°C temperatiira, 1000 reiZu

palielinajuma joniz€josa starojuma ietekmée ar absorbéto dozu 10 MGy

Jonizgjosais starojums uz granulu argjo virSmu neatstaj ievérojamas izmainas (3.14.att.).
Virsma ir loti [idziga to granulu virsmai, kas iegiitas no maliem bez glicerina piedevas.
Jonizgjosa starojuma ietekmé virsmas struktiira tiek maz ietekméta tapéc, ka elektrons savu
lielako dalu energijas atdod granulu ieksien€, nevis uz granulu virsmas, ka ari punktveida
defekti, ko rada paatrinatie elektroni, ir mazaki par 1 nm, Iidz ar to tie nav saskatami SEM attelu

palielinajumos.

TM3000_3740 2016.03.31 11:28 HL 100 um TM3000_3756 2016.03.31 11.48 HL

a) b)
3.15. att. SEM attéli granulu virsmam ar ZnO parklajumu 1000 reizu palielinajuma a) bez

glicerina; b) ar glicerinu, kas apdedzinatas 800°C temperatiira
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3.15. SEM attelos var redzét ZnO ietekmi uz keramikas granulu virsmu — virsma
granulam, kas ir apdedzinatas 800°C temperattra, ar ZnO ir noklata vienmérigak salidzinot ar
virsmu granulam, kas ir apdedzinatas 900°C temperatiira.

Zeta potencials

3000007~ Tt T
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Kopé&jais skaits
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-100 0 100 200
Zeta potencials, mV

3.16. att. Zeta potencialu sadalijums 800°C un 900°C temperatiuras apdedzinatam keramikas

granulam

P&c 3.16. attéla var secinata, ka, paaugstinot apdedzinasanas temperatiiru, samazinas ari
zeta potenciala vértiba. Keramikas granulam, kas tika apdedzinatas 800°C temperatira, zeta
potenciala veértiba ir -16,8 mV, bet 900°C temperatiira apdedzinatam granulam — -23,9 mV, kas
ir ievérojama atskiriba. Glicerina piedeva maz ietekm& apdedzinato granulu zeta potencialu —
keramikas granulam ar glicerina piedevu, kas apdedzinatas 800°C temperatiira, zeta potenciala
vertiba ir tada pati ka bez glicerina piedevas (-16,8 mV), bet granulam ar glicerina piedevu, kas

apdedzinatas 900°C temperatiira, zeta potenciala vértiba ir -22,2 mV.
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3.17. att. Zeta potencialu sadalijums 800°C temperatira apdedzinatam apstarotam un

neapstarotam granulam

Jonizgjosa starojuma ietekm& granulu virsmas ladinS samazinas (skat.3.17.att.).
Neapstarotu granulu gadijuma zeta potencials ir -16,8 mV, bet apstarotu granulu gadijuma —
-19,2 mV. P&c iegttajiem rezultatiem var secinat, ka granulu sp&jai adsorbét katjonus ir

japalielinas, bet, savukart, adsorbcijas sp&jai attieciba uz anjoniem biitu jasamazinas.

Infrasarkana Furje spektroskopija
Infrasarkana Furjé spektroskopija tika veikta granulam ar un bez glicerina piedevas, lai
novertetu glicerina ietekmi uz granulu materialu, ka ar1 lai uzzinatu, vai glicerins vai ta dal€jas

sadaliSanas produkti péc apdedzinasanas ir saglabajusies keramikas granulas, vai nav.

Kuprava 800°C + glicerins
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3.18. att. FTIR spektru salidzinajums 800°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam ar

un bez glicerina piedevas
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Keramikas granulam ar glicerina piedevu, kas ir apdedzinatas 800°C temperatura, FTIR
spektros paradas 2 glicerinam raksturigas joslas pie vilnu skaitliem 2924 un 2825 1/cm
(3.18.att.) [46]. Tas nozimé, ka glicerins $aja apdedzinasanas temperatiira nav paspégjis pilniba
sadalities, tap&c FTIR spektros paradas tam raksturigas joslas, bet to intensitate ir loti maza, kas

liecina par nelielu glicerina sadaliSanas produktu klatbiitni granulas.

T, %

Kuprava 900°C + glicerins

i Kuprava 900°C
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3.19. att. FTIR spektru salidzinajums 900°C temperatiira apdedzinatam keramikas granulam ar

un bez glicerina piedevas

Keramikas granulam ar glicerina piedevu, kas ir apdedzinatas 900°C temperattira (skat.
3.19.att.), FTIR spektros art paradas 2 glicerinam raksturigas joslas pie vilna skaitliem 2924
un 2825 1/cm, bet to intensitate ir mazaka, salidzinot ar 800°C temperatiira apdedzinatam
granulam (3.19.att.). Var secinat, ka, palielinoties apdedzinasanas temperatiiram, glicerins
sadalas pilnigak, bet arT 900°C temperatiira apdedzinatam granulam glicerinam raksturigas

absorbcijas joslas ir novérojamas.

3.2. Adsorbcijas rezultati
MetiloranZa adsorbcija

Visas keramikas granulas (gan bez glicerina piedevas, gan ar glicerina piedevu, ka ar1
apstarotas un ar ZnO parklatas granulas) parastos apstaklos istabas temperatiira neuzrada
nekadu adsorbcijas sp&ju attieciba uz metiloranza tdens Skidumu. Metiloranza tdens
Skidumam, kura tika iemérktas granulas, laika gaita (2 dienu laika) nesamazinajas gaismas

absorbcijas intensitate raksturigas gaismas absorbcijas josla (350 — 550 nm), lidz ar to,
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domajams, dotas keramikas granulas nesp€j adsorb&t uz savas virsmas un poras metiloranzu,
precizak, metiloranza anjono dalu. Tam par iemeslu varétu but:
e |oti liela metiloranza molekula (molmasa 327 g/mol), kuras iekl@iSana poras ir apgriitinata
un ir atkariga no to izméra;
e keramikas granulu negativas zeta potenciala vertibas, kas ir trauc&joss faktors metiloranza
anjono dalu piesaistiSanai uz negativi 1adétas granulu virsmas.

Sakotngji Iidzigs eksperiments tika veikts arm uz organiskas krasvielas eozina tdens
Skidumiem, ka rezultata art eozina molekulas netika adsorbétas, lidzigi ka tas ir ar metiloranzu.
No Siem iegtitajiem rezultatiem var izdarit pienemumus:

1) metiloranza krasvielas adsorbcija nenotiek tas lielas molekulas d&l;
2) keramikas granulas var€tu bt vairak piemerotas vai nu neitralu savienojumu vai ar1 katjonu
sorbcijai;

3) kimiska sorbcija $aja gadijuma ir maz iesp&jama materiala negativa virsmas ladina dgl.

Etikskabes adsorbcija
3.2. tabula
Etikskabes adsorbcijas iegiitie rezultati granulam ar un bez glicerina piedevas
Etikskabes adsorbcija, mg/g
Paralglie Kuprava | Kuprava
| Kuprava | Kuprava | Kuprava | Kuprava
merjjumi ) ] 800 900
800 900 800+glic | 900+glic
10MGy | 10MGy
1. 0,57 0,61 4,06 411 4,02 4,03
2. 0,53 0,49 4,06 4,07 4,02 4,01
3. 0,59 0,58 4,07 4,10 3,98 3,97
Vidgji 0,56 0,56 4,07 4,09 4,01 4,00
Sn 0,03 0,06 0,01 0,02 0,03 0,03
AX, to,95: 3 0,07 0,15 0,01 0,05 0,07 0,07

Péc iegttajiem 3.2. tabulas datiem var secinat, ka glicerina piedeva un jonizgjosa
starojuma ietekme palielina keramikas granulu adsorbcijas sp&ju attieciba pret etikskabi.
Adsorbcijas vertibas pieaug vismaz 7 reizes granulam ar glicerina piedevu, ka arT apstarotajam
granulam. FEtikskabes adsorbcija Saja gadijuma saistita ar to, ka etikskabes molekula ir
salidzino$i maza izmera, kura var iekliit dzilak granulu poras, pret&ji ka tas bija metiloranza
standartnovirzes tika

gadijuma. Visas

datorprogrammas EXCEL funkcijas STDEV.S. un CONFIDENT.T.

rezultatu klidas un rékinatas, izmantojot
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3.3. Fotokatalitiska organisko vielu noardiSana
Fotokatalitiska metiloranZa noardisana
Pirms fotokatalizes eksperimentiem keramikas granulam uz virsmas tika uznests ZnO
slanis, ka rezultata pieauga granulu masa. Uznesta ZnO slana masa uz keramikas granulam, kas
apdedzinatas dazadas temperatiiras, paradita 3.3. un 3.4. tabulas.
3.3. tabula

Uznesta ZnO masa uz keramikas granulam, kas apdedzinatas 800°C temperatiira

_ | Masa granulam | Masa granulam
Paral€lie paraugi Am, g
bez ZnO, g arZno, g
1. 5,01 5,23 0,22
2. 5,08 5,29 0,21
3. 5,01 5,20 0,19

3.4. tabula

Uznesta ZnO masa uz keramikas granulam, kas apdedzinatas 900°C temperatira

. | Masa granulam | Masa granulam
Paralélie paraugi Am, g
bez ZnO, g arzZno, g
1. 5,01 5,18 0,17
2. 5,08 5,24 0,16
3. 5,06 5,19 0,13
—8—Kup800 —@—Kup800Zn
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3.20. att. Fotokatalitiska metiloranZa noardisana 800°C temperatiira apdedzinatam keramikas

granulam ar un bez ZnO parklajuma redzamas gaismas (460 nm) ietekmée
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3.21. att. Fotokatalitiska metiloranZa noardisana 900°C temperatira apdedzinatam keramikas

granulam ar un bez ZnO parklajuma redzamas gaismas (460 nm) ietekmée

Péc ieguitajiem grafikiem (3.20. un 3.21.att.) var secinat, ka 3 stundu laika tiek noardits

lidzigs daudzums metiloranza abas sisttmas. ZnO parklajumam redzamas gaismas ietekmé

(460 nm) nav butiskas lomas metiloranza noardisana tidens skiduma.

3.5. tabula

Metiloranza fotokatalitiska noardisana UV (365 nm) starojuma ietekmée, mg/g

Fotokatalitiski noarditais metiloranzs péc 3 stundam, mg/g
Paralelie
merfjumi Kuprava 800+ZnO Kuprava 900+ZnO
L 0,0023 0,0030
2. 0,0019 0,0023
3. 0,0020 0,0026
Vidgji 0,0021 0,0026
Sn 0,0002 0,0004
AX, to,95: 3 0,0005 0,0009

Pec 3.5. tabulas rezultatiem var secinat, ka 2 stundu laika UV gaismas un ZnO

fotokatalizatora ietekme& metiloranzs dal€ji noardas: 2 stundu laika noardas 12 un 13 % no

sakotngja metiloranza daudzuma tdens Skiduma attiecigi 800 un 900°C temperatiira

apdedzinatam granulam, kas parklatas ar nanoizméra ZnO. Paralélos mé&rijumos, kuros tika

izmantotas granulas bez ZnO parklajuma un kurus paklava UV gaismai, sakotngja metiloranza

koncentracija nemainijas.
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Fotokatalitiska etikskabes noardisana

3.6. tabula

Etikskabes fotokatalitiska noardiSana redzamas gaismas (460 nm) ietekmé, mg/g

Izmantoto granulu veids
Paralelie
o Kuprava Kuprava Kuprava Kuprava
merjjumi . .
800+Zn 900+Zn 800+Zn+glic | 900+Zn+glic
1. 4,07 3,94 3,41 3,75
2. 4,03 4,06 3,40 3,83
3. 4,07 4,04 3,43 3,69
Vidgji 4,06 4,01 3,41 3,76
Sn 0,02 0,06 0,01 0,07
AX, togs; 3 0,06 0,16 0,03 0,17

Péc 3.6. tabulas rezultatiem var secinat, ka granulas, uz kuram ir uznests ZnO,

fotokatalitiski noarda etikskabi redzamas gaismas ietekme ar vilna garumu 460 nm. Etikskabes

fotokatalitiska noardiSana samazinas, ja granulam ir pievienots glicerins. Savukart granulu

sakotngja apdedzinasanas temperatira ari nedaudz ietekmé etikskabes fotokatalitisko

sadaliSanos, pie tam granulu, kas iegiitas no malu masas ar glicerina piedevu, apdedzinaSanas

temperatiiras paaugstinaSana palielina noarditas etikskabes daudzumu.
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SECINAJUMI

Apdedzinot 800 un 900°C temperataras Kupravas malus, kuri satur 2 — 5 masas%
izdegosas piedevas (zagu skaidas, glicerins dazadas kombinacijas), iegtitas granulas ar

lielu mazo poru ieguldijumu kopgja porainiba.

Glicerina piedeva keramikas granulam ietekmé gan porainibu, gan Ipatngjas virsmas
laukumu atkariba no apdedzinasanas temperatiras: Tpatn€jas virsmas laukums abas

temperattiras apdedzinatam granulam ir lielaks neka granulam bez glicerina piedevas.

Granulu poraintba maz ietekmé etikskabes adsorbciju — abas temperattras
apdedzinatam granulam ar atSkirigu porainibu adsorbé&tais etikskabes daudzums ir

lidzigs.

Zn0 nanodalinu parklajums redzamas gaismas (460 nm) ietekmé palielina metiloranza
noardisanu 800 un 900°C apdedzinasanas temperatiiras, savukart UV gaismas (365 nm)

ietekmé tiek noarditi 12 - 13% no sakotng&jas metiloranza masas (0,3 mg).
Ar paatrinatiem elektroniem (E=5MeV) apstarotam granulam (Daps=10 MGy)

adsorbcijas sp€ja attieciba uz metiloranzu nepalielinas, bet etikskabi starotas granulas

adsorbe =7 reizes efektivak neka nestarotas granulas (4,0 un 0,6 mg/g attiecigi).
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CONCLUSIONS

Kuprava's clays that contain 2 — 5 wt% combustible additives (sawdust, glycerin in
different combinations) were fired at temperatures 800 and 900°C, and ceramic pellets

were obtained with majority of small pores in total porosity.

Additive of glycerin affects both porosity and specific surface area of ceramic pellets

depending on firing temperature: additive of glycerin reduces specific surface area.

Porosity of pellets has little influence on adsorption of acetic acid — at both firing

temperatures pellets with different porosity adsorb similar amount of acetic acid.

Coating of ZnO nanoparticles on ceramic pellets when exposed to light with
wavelenght 460 nm does not significantly increase degradation of methyl orange,
whereas when exposed to UV light (365 nm) methyl orange is degradated 12 to 13%

from its initial mass (0,3 mg) at both sintering temperatures of pellets.
Pellets irradiated by accelerated electrons (E = 5 MeV, Daps = 10 MGy) adsorption of

methyl orange does not increase, whereas adsorption of acetic acid increases ~7 times

more than non-irradiated pellets (4,0 and 0,6 mg/g respectively).
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