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ANOTACIJA

Latvijas Skirnes aitu vilnas kimiska sastava kvantitativa analize un fizikali-
kimisko ipasibu izpéte. Voikiva V., zinatniskie vaditaji vadoSais pétnieks, Dr. chem. Zarins
A. un docente, Dr. chem. Rudovica V., konsultante p&tniece, Mg. chem. Avotina L. Bakalaura
darbs, 56 lappuses, 34 attcli, 5 tabulas, 50 literatiras avoti. LatvieSu valoda.

Bakalaura darba ietvaros pétits Latvija audzetu aitu vilnas elementu kimiskais sastavs
un fizikali-kimiskas 1pasibas, lai novertetu tas iespgjamo pielietosanu degsanas procesa SEG
gazu un degSanas cieto izmesSu filtros. Izmantotas vairakas fizikali-kimiskas analizes metodes,
ka arT to kombinacijas, lai péc iesp&jas precizak un detalizétak varétu analizet vilnas strukttru
un termiskas iedarbibas produktus pirms un péc biomasas deg$anas produktu sorbcijas.

AITU VILNA, SEG GAZES, SEM, FT-IR, TXRF, ICP-MS, TG/DTA



ABSTRACT

Quantitative analysis of Latvian sheep breed wool composition and physico-
chemical properties. Voikiva V., Scientific supervisors leading researcher Dr. chem. Zarins
A. and docent, Dr. chem. Rudovica V. Consultant researcher, MSc. chem. Avotina L. Bachelor
thesis, 56 pages, 34 pictures, 5 tables, 50 literature sources. Latvian.

In this bachelor thesis, the composition and physico-chemical properties of Latvian
sheep breed wool were studied in order to evaluate its possible application in filters for sorption
of greenhause gases and combustion solid emissions. Several methods, as well as combinations
of them, were used to analyze the structure and thermal exposure products before and after
sorption of the biomass combustion products.

SHEEP WOOL, SEM, FT-IR, TXRF, ICP-MS, TG/DTA.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

DSC — Diferencialas skenéSanas kalorimetrija

DTA — Diferenciali termiska analize

DTG — Differenciala termogravimetrija

EDTA — Etiléndiamintetraetikskabe

EDX — Energijas dispersa rentgenstarojuma spektrometrija
FTIR — Furjé transformaciju infrasarkana spektrometrija
GOS — Gaistosi organiskie savienojumi

IS — Infrasarkanais starojums

ICP-MS — Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija
LAAA — Latvijas Aitu audzg&taju asociacija

LAAS — Liesmas atomu absorbcijas spektrometrija

LT — Latvijas tumsgalve

p-XRD — Pulveru difraktometrija

SEG — Siltumnicefekta gazes

SEM — Skengjosa elektronu mikroskopija

TG/DTA — Termogravimetrija/diferenciali termiska analize
TXRF — Pilnigas atstaroSanas rentgenfluorescences spektrometrija
XRF — Rentgenfluorescences spektrometrija



IEVADS

Latvija diezgan strauji attistas aitkopibas nozare un S§is nozares nakotne tiek
prognozg&ta pozitivi [1]. Vilna ir viens no svarigakajiem aitkopibas produktiem, ko izmanto
izolacijai, celtniecibas materialu, filtru, dziju, segu, apgérbu, paklaju un iepakojumu razosanai.
Tomeér, neskatoties uz visam $im vilnas izmantoSanas iesp&jam, aitkopiba Latvija nav tik
ienesiga. Latvijas aitu vilnas cena ir tik nieciga, ka aitas galvenokart audzeé galai, bet vilna
galvenokart ir blakusprodukts. Vilnas realizacija ir diezgan sarezgita, jo aitkopju skaits
palielinas, bet pieprasijums p&c vilnas ir nemainigs. V&l vilnas realizaciju apgritina arT tas, ka
Latvijas aitu skirnes - Latvijas tumSgalves (LT) aitu vilna nav piemérota un pieprasita
tekstilripnieciba, un ta nevar konkurét ar to aitu vilnu, kas ir tiesi vilnas Skirnes aitam. Latvija
paslaik nav razotnu, kuras ka galveno izejvielu izmantoto aitu vilnu, un tap&c nav isti iesp&jams
to pilnvertigi realizet.

S1un citu faktoru dé| tirskirnes LT aitu skaits bija samazinajies lidz kritiskam limenim.
Tapéc kops 2004. gada Latvijas Aitu audzetaju asociacija (LAAA) isteno LT Skirnes genétisko
resursu saglabasanas programmu [2]. ST programma tiek Tstenota 28 saimniecibas. Pédgjo gadu
laika LT S$kirnes aitu saglabasanas programmas realizacija ir notikusi veiksmigi. Ir
palielindjusies interese par tirSkirnes aitam, tada veida nonakot pie genétiski viendabigiem
ganampulkiem. Tomér, lai sekmétu arT talaku situacijas uzlabojumu un ilgtermina nodrosSinatu
Skirnes saglabasanu, ir jarada pieprasijums p&c aitu vilnas. Sakara ar to Latvijas Universitates
Kimiskas fizikas institiits sadarbiba z/s ‘Silvas’, kas ir LAAA biedrs, veic pétijumus jaunu aitu
vilnas izmantoSanas iesp&ju izveidei.

Jaunakie zinatnisko pétijumu rezultati liecina, ka aitu vilnas Skiedras sp&j absorbét
viegli gaistoSus organiskos savienojumus, radionuklidus, metaliskos elementus, oglekla,
slapekla un séra oksidus, ka ar ta sp&j sakert degSanas procesos raduSos cietos izmeSus —
puteklus un adeni Iidz pat 50 % no masas [3—15]. Lidz ar to LT aitu vilnu varétu izmantot plasa
spektra daudzfunkcionalu filtru raZoSanai, piem&ram, riipnicu dimvadu izdalito siltumnicefekta
gazu (SEQG) absorbcijai, dazadu industrialo notekiidenu attiriSanai no smagajiem metaliem un
radionuklidiem, sadegSanas procesos radusSos cieto izmeSu sakerSanai, dazadu iekartu
filtréSanas iekartas u.c.

Darba ir analizéta Latvijas Skirnes aitu vilnas Skiedru virsmas struktiira, tas kimiskais
sastavs un termiska stabilitate, gan pirms, gan p&c salmu granulu sadegSanas produktu ietekmes,
lai noteiktu sadegSanas produktu raditas izmainas vilnas strukttra un kimiskaja sastava.
Balstoties uz iegitajiem rezultatiem ir izvertéti alternativi Latvijas Skirnes aitu vilnas
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izmanto$anas veidi, kas paaugstinatu tas pieprasijumu tirgi un sekmétu tas realizaciju. PEtjjums

ir izstradats Latvijas Universitates Kimiskas fizikas institfita un Kimijas fakultates Analitiskas

kimijas katedra sadarbiba ar z/s “Silvas”, kas ir LAAA biedrs.

Meérkis: Veikt Latvijas skirnes aitu - LT vilnas skiedru virsmas struktiiras, kimiska

sastava un fizikali-kimisko ipaSibu analizi, lai varétu noveértét citas aitu vilnas praktiskas

izmantosanas iespgjas.

2.

3.

Darba uzdevumi:
Izpétit Latvijas Skirnes aitu - LT vilnas Skiedru virsmas struktiiru un kimisko sastavu,
izmantojot sken&joSo elektronu mikroskopiju (SEM), pilnigas atstaro$anas
rentgenfluorescences (TXRF), Furjé transformaciju infrasarkano (FTIR) un induktivi
saistitas plazmas masspektrometriju (ICP-MS).
Novertet LT aitu skirnes vilnas Skiedru termisko stabilitati un aprakstit sadegSanas
procesus un tajos izdalitas gazes, izmantojot termogravimetriju/differenciali termisko
analizes (TG/DTA) metodi, ko var sajugt ar FTIR spektrometriju.
Novertet LT aitu Skirnes vilnas Skiedru virsmas strukttras, kimiska sastava un termiskas
stabilitates izmainas péc salmu granulu sadegSanas produktu ietekmes, izmantojot
ieprieks uzskaititas fizikali-kimiskas analizes metodes.
Salidzinat iegiitos rezultatus ar literatlira pieejamo informaciju un izveértét Latvijas
Skirnes aitu - LT vilnas izmantoSanas iesp&jas SEG gazu un cieto izmeSu sakerSanas

filtros.



1. LITERATURAS APSKATS

Nodala ir aprakstita aitu vilnas Skiedru morfologija, struktiira un kimiskais sastavs. Ir
veikta literatiiras analize par vilnas $kiedru termisko stabilitati un aitu vilnas Skiedru sorbcijas
ipaSibam. Salidzinatas dazadas literatira aprakstitas aitu vilnas Skiedru sagatavoSanas
metodologijas kimiska sastava analizém, ka ari aprakstiti darba izmantoto analizes metozu

galvenie pamatprincipi.

1.1. Vilnas $kiedras struktiira un kimiskais sastavs

Vilnas $kiedra sastav no divu veidu $inam: (1) kutikulas, kas sastada apméram 10 %
no vilnas skiedras, un (2) korteksa stinam, kas sastada ap 90 % no vilnas Skiedras. Rupjas
Skiedras ir ari centrala medulla — dobums mata centra. Detalizétu aitu vilnas Skiedru uzbtives

procentualu sadalijumu var apliikot 1.1. tabula.

1.1. tabula
Aitu vilnas $kiedru uzbiives procentualais sadalijums [16]
Komponenti Procentualais daudzums no vilnas Skiedras
Kutikula Epikutikula 0,1 %
Eksokutikla 6,4 %
Endokutikula 3,6 %
Stinu Lipidi 0,8 %
membrana - §kistosi Proteini 1,0 %
Izturigas membranas 1,5 %
Kortekss  Starpmakrofibrials materials 12,6 %
Mikrofibrilas 35,6 %
Matrica 38,5 %

Aitu vilna sastav no olbaltumvielu grupas keratiniem, kuri atskirtba no citam
olbaltumvielam satur ievérojamu daudzumu séra. Vilna sastav no divu veidu keratina: A un C
keratina, kas sava starpa atSkiras ar to, ka C keratins satur vél ari aminoskabi — tirozinu.
A keratins veido vilnas $kiedras kutikulu, C keratins veido korteksa dalu [17, 41-42 Ipp]. Vilnas
Skiedrai ir diezgan komplicéta uzbtive, kura shematiski ir paradita 1.1. attela.

Vilnas Skiedru no arpuses aizsarga kutikulas Stnas. Kutikulas Siinas ir vilnas Skiedras
aizsargparklajums, ko veido plakspu formas Siinas (zvinas), kas parklajas gareniski un

periférija, ar ~1 um biezam malam, kas verstas Skiedras gala virziena. Kutikulas argjais slanis



sastav no taukskabém un proteiniem (galvena sastavdala ir 18- metileikozanskabe), kas

kovalenti ir saistita ar a-slani (epikutikula).

Siinu membrana Kutikula

Makrofibrila
Matrica
Mikroii)rila / /

Para un Orto kortikularas
Stinas

Keratina molekulas
1.1. att. Vilnas $kiedras shematiska uzbiive [18].
Zvigveida $tnam ir vaska parklajums, kas kimiski saistits ar t0o virsmu. Tas nelauj

tdenim ieklat Skiedra, bet lauj absorbét tidens tvaiku. Tas padara vilnu noturigu pret tidens

ietekmi. 18-metil-eikozanskabes struktirformula ir redzama 1.2. attéla [19 — 22].

1.2. att. 18-metil-eikozanskabes struktiirformula [9].

Aitu vilnas iek$gjo struktiiru veido kortekss - iek$gjas Sunas. Ir divi kortikalo $tinu
veidi: orto un para. Parakortikalajam SGnam ir vienveidigaka keratina struktiira, un tas ir
1zturigakas pret ktmisko un mehanisko ietekmi neka ortokorteks, kas izskaidro, kapéc vilnas
Skiedram atskiras to smalkums. Smalkakam vilnas Skiedram ir divas atSkirigas orto- un
parakortikalo §tinu puses (t.i., divpusgji sadalitas), kuras, paklaujot mitrumam, uzbriest dazados
limenos un veido $kiedru saliekumus — gofréjumu. Sis gofr&jums ir tas, kas iesleédz gaisu starp
Skiedram un nodroS$ina vilnas siltumizolacijas pasibas [19 — 22].

Vilnas skiedras galvenokart sastav no strukturalo proteinu dubultspiralem, kas
nodrogina vilnas $kiedru izturibu un elastibu. So struktiiru nostiprina @idepraza saites un

disulfida saites proteinu k&de. Tas savieno Katru spirales spoli, palidzot noveérst tas stiepsanos.
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Tapat ka visi proteini, vilnas sastava esoSie proteini satur gan katjonu, gan anjonu
grupas, tapec ta ir amfotéra. Sanu kédes, kas vilna veido ievérojamu dalu no olbaltumvielu
materiala, mijiedarbojas ar katru no tam, tadgjadi stabilizgjot peptidu, veidojot saites starp
proteinu virkném [16]. Vilna eso$ais keratins satur lielu daudzumu joniz&amu grupu un ta
izoelektriskais punkts ir pie vértibas 4,5. Aitu vilnas Skiedru amfotéro 1paSibu shému var

aplakot 1.3. attéla.

H* OH-
N"H;— Keratins— COOH <——= N'H;— Keratins—CO0O- +—— NH;— Keratins— COO"

Katjonforma Neitrala Anjonforma

pH< izoelektrisko punktu pH = izoelektrisko punktu pH > izoelektrisko punktu

1.3. att. Vilnas amfotéro ipasibu shema

Vilnas keratina ir pieci saiSu veidi ar kadiem tiek sasaistitas peptidu virknes keratina
struktaira. Vilnas poliméru Skérssaites ir tidenraza saites, disulfidsaites, ka ar jonu-jonu saites,
ko sauc par sals tiltiem un peptidsaites. Vilnas struktiira darbojas ari Van der Valsa spéki.
Disulfidsaites, fidenraza saites un sals tiltini nodroSina vilnas Skiedras stabilitati pateicoties to
relativi augstajai izturibai pret tGdens ietekmi un vajajai Skidibai. 1.4. attéla redzamaja

struktirformula ir shematiski att€loti visi pieci saisu veidi [10].

| |
co
| ____,‘_,.‘-*-""Cl'lz (|:0
H(F CH,-—C
2 ]
ll\FH NH
co NH, '::0
HC CH,~C=0--~~HO~CH; CH
NH NH
|
50 NH, O, o
HC~ (CHy),~NH-C{ + * ~ }C~CH,~CH,~CH
o NH, © U
¢o ¢o
Hlé CH;—S §——CH, C
NH NH
o bo
|
HC—-CH,~CH,—CO NH- (CH,),~CH
NH NH

] |
1.4, att. Vilna eso$a keratina struktiirformula [10].

G. Norvelas gramata “Aitkopiba” ir aprakstits arT Latvijas aitu Skirnes LT kimiskais
sastavs, kuru ir analiz&jusi vairaki p&tnieki. P&c pétijuma datiem aitu vilnas Skiedras parsvara
sastav no oglekla (49,8 — 52,0 masas%), skabekla (17,1 — 24,0 masas%), slapekla (15,7 —
20,0 masas%), tidenraza (6,36 — 7,37 masas%) un séra (2,0 — 5,0 masas%). Ir kvantificéts ari

aminoskabju daudzums [17, 42 Ipp].
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1.2. Vilnas Skiedras diametra nozime
Vidgjais Skiedru diametrs ir svarigakais neapstradatas vilnas parametrs, kas tiek
merits, un tas veido 75 — 80 % no tas vertibas. Lidz ar to vid&jais skiedru diametrs ir nozimigs
jélvilnas cenas parametrs. Ir ari vairaki Citi iemesli $kiedru diametra nozimibai. Ir vérts atzimét,
ka tas ir viens no daziem neapstradatas vilnas parametriem, kas apstrades laika paliek gandriz
nemainigs. Diametrs ierobezo Skiedru skaitu, ko var saverpt dzija. Dzija prasa minimalu skaitu
Skiedru Skérsgriezuma. Dzijas biezumu vai linearo blivumu ierobezo gan vidgjais diametrs, gan
diametra sadalijums (Martindala teoréma). No Skiedru diametra ir atkarigas dazadas dzijas
fizikalas ipasibas, pieméram, lieces stingriba, izturiba un elastiba, ka ar1 svarigas auduma
1pasibas, piem&ram, auduma svars, drap&jums un komforts vai ,,durstigums”, ar adu kontakta
esosas drebes. Lai gan vairuma gadijumu jo smalkakas skiedras, jo pievilcigaks materials, ir
faktori, kas darbojas pret smalkaku $kiedru izmantoSanu. Smalku vilnu, parasti ir sarezgitak un
dargak parstradat. 1.2. tabula ir paradits Merino vilnas - augstakas kvalitates vilnas - Skiedru
iedalijums péc to diametra [23; 24].
1.2. tabula

Aitu vilnas $kiedru iedaltjums péc to diametra [25].

Klase Vidgjais diametrs pm Pielaujama
novirze um
>80's <17,69 + 3,59
80's 17,70 - 19,14 +4,09
70's 19,15 - 20,59 +4,59
64's 20,60 - 22,04 +5,19
62's 22,05 - 23,49 +5,89
60's 23,50 - 24,94 +6,49
58's 24,95 - 26,39 +7,09
56's 26,40 - 27,84 +7,59
54's 27,85 - 29,29 +8,19
50's 29,30 - 30,99 + 8,69
48's 31,00 - 32,69 +9,09
46's 32,70 - 34,39 +9,59
44's 34,40 - 36,19 + 10,09
40's 36,20 - 38,09 +10,69
36's 38,10 - 40,20 +11,19
<36's 40,21 -

1.3. Termiska izturiba
Aitu vilnas termiskas sadaliSanas procesam ir vairaki posmi. Pirmais sadaliSanas

posms notiek lidz 150 °C temperatiirai, kas izraisa Skiedras garuma samazinasanos, un to
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skaidro ar tdens izdaliSanos. Nakos$aja temperatiiras diapazona no 150 °C Iidz 200 °C novéro
Skiedras garuma palielinajumu, ko var attiecinat uz mazmolekularu savienojumu sadalisanos,
kas noved pie vilnas matricas paplasinasanas. V&l viens svarigs endotermisks process
temperatiras diapazona lidz 200 °C ir 1éna amidu $k&rssaites sabruksana (process notiek pie
apméram 160 °C).

Vilnas skiedram TG/DTA liknés no 210 °C Iidz 250 °C novéro endotermisku masas
samazinajumu. P&c literatliras datiem, $o procesu var skaidrot sekojosi:

a) mazu molekulu, pieméram, CO2, H2S izdali$anos;

b) orto un para kortekularo $tinu termiskas stabilitates izmainu;

C) spiralveida struktiras sadaliSanos, endotermisko sadaliSanos var attiecinat uz

a- helikatu kuSanu matrica, kam seko a-heliksa kusana fibrillas;

d) disulfidsaites saskelsanas 230 - 250 °C;

e) 220-230 °C temperatiira mikrofibrilas notiek neatgriezeniska spirales konversija.

Vilnas Skiedras struktiiras izmainadm temperatiiras diapazona no 220 °C lidz 230 °C
seko strauja skiedras kontrakcija, kas attiecas uz keratina a-formas parveidoSanos par
dezorientétu B-formu. Virs 300 °C ir strauj$ vilnas Skiedras garuma pieaugums, kas notiek
peptidu virknu sadaliSanas rezultata. TG liknés novérotais masas samazinajums no 300 °C Iidz
400 °C notiek nemainoties Skiedras garumam, tas liecina par to, ka tiek zaudétas dazadas sanu
kédes. Pirolitiskas sadaliSanas procesi notiek virs 400 °C, kuru laika notiek ievérojama Skiedras
sarauSanas savienojumu ciklizacijas d&] [26 —30].

Temperatiiru [1dz kurai vilnas Skiedras paSibas 11dzinas stikla 1pasibam un péc kuras
ta ir miksta ka gumija, sauc par stikla parejas temperatiiru un to apzimé ar Tq. Sausas vilnas
stikla pareja ir temperatiiras diapazona no 160 °C Iidz 175 °C. StikloSanas temperatiira ir
svarigs parametrs vilnai, kas ir saistita ar vilnas Skiedras viskoelastigajam 1pasibam un to
ietekmi uz vilnas auduma ipasibam, pieméram, auduma kroko$anos un izméru stabilitati [31].

Rama D.R. un Gupta V.B. pétijuma ir paraditas vilnas fizikali — kimisko ipasibu
atSkiribas starp dazadas izcelsmes aitam. Ortokortikularam $tinam bagatas Merino aitu vilnas
Skiedras uzrada augstaku termisko izpleSanos virs stikla parejas temperatiiras, tam ir sliktaka
termiska stabilitate, salidzinot ar parakortikularam S$tnam bagatajam Chokla un Lincoln
Skiedram. Tas liecina par ortokortikularo §tinu zemaku termisko izturibu neka parakortikularam

Stnam [26].
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1.4. Vilnas Skiedru sorbcijas ipasibas

Vairaki pétfjumi ir pieradijusi [3-16], ka vilna spgj absorbét dazadus organiskos un
neorganiskos savienojumus no apkartgjas vides. Mehanisms, p&c kura keratinu saturosi
materiali sp&j sorbét dazadas tideni un gaisu piesarnojosas vielas, balstas uz fizikalas un
kimiskas sorbcijas kombinaciju. Fizikalaja sorbcija vielas tiek ieslégtas esoSajas porveida
iedobgs uz materiala virsmas, bet kimiskas sorbcijas jeb hemosorbcijas laika notiek kimiska
reakcija starp vielu un keratinu saturo$o materialu. Ipasi ar galvenajam funkcionalajam grupam,
peptidsaitém un sanu kédém, kas ir picticko$i aktivas, lai reag€tu ar neorganiskjiem un
organiskajiem savienojumiem.

Aitu vilnai ir ari Joti augsts higroskopiskums — sp&ja saistit gaisa mitrumu. Telpa ar
normalu gaisa mitrumu vilna saista aptuveni 12 — 17 % udens, bet telpas ar paaugstinatu gaisa
mitrumu Iidz pat 50 % no masas[17, 53 Ipp].

Strukturalajam izmainam, keratinu saturoSos materialos, ir liela nozime kimisko
savienojumu absorb&sana. Kimiski (ar skabém/bazém) iedarbojoties uz keratinu vai apstarojot
to ar paatrinatiem elektroniem, tas var zaud@t savu sakotngjo struktiiru, ka rezultata tiek
parrautas vairakas saites un paradas potenciali briva vieta, kur saistities piesarnotajvielam.
Tomeér So vielu absorbcija ir atkariga no vairakiem faktoriem, piem&ram, absorbenta sastava un
ta daudzuma, ta virsmas laukuma, vides pH, piesarnotajvielas daudzuma, apkartgjas vides
temperatiiras, piesarnojoso vielu dazadibas un koncentracijas [6]

letekméjot keratina struktiras un virsmas ipasibas, mainot vides pH, var uzlabot gan
kimisko savienojumu absorbciju, gan desorbciju vilnas Skiedra, tas padara keratinu saturo$os
materialus par atjaunojamiem un vairakkart izmantojamiem. Ta, pieméram, iedarbojoties ar
NaOH uz keratinu saturo$o materialu, var atbrivoties no vairak ka 90 % no absorbé&tajiem
Cr3* joniem. P&c autoru datiem ar péc trim $§adiem absorbcijas - desorbcijas etapiem, materiala

sp&ja sorb&t jonus praktiski nesamazinas [6].
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Vairakos pétijumos secinats, ka aitu Skirnei var biit liela ietekme uz gaistoSu organisko
savienojumu (GOS) absorbciju vilnas skiedras. 1.5. attéla ir redzams cik loti atskiras dazadu

Skirpu aitu vilnas sp&ja sorb&t organiskos savienojumus.
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1.5. att. Dazadu aitu $kirnpu sp€ja sorbét gaistoSus organiskos savienojumus [16].

Ka redzams 1.5. attéla vielu daudzums, ko var absorbét aitu vilna var atskirties pat
vairakas reizes. So atskiribu rada vilnas $kiedras argja slana sastavu atskiribas starp dazadu
Skirgu aitu vilnu. Vilnas Skiedram ar lielaku C=0 saisu daudzumu argja slani ir lielaka iespgja,
ka uz to virsmas ir lipidi, kas veicina GOS sorbciju vilnas Skiedras. Vel So savienojumu
sorbesanos ietekmé Skiedru virsmas polaritate vai nepolaritate t.i. polaraka virsma labak sorbés
polaros savienojumus, nepolaraka virsma nepolarakus savienojumus.

Aitu vilnai piemit v€l viena laba Tpasiba — vilna, kas absorb&jusi formaldehidu vai
slapekla oksidus, to atkartoti neizdala, arT ne paaugstinata temperatiira vai mitruma. Ir p&tijumi,
kas apliecina vilnas sorbcijas augsto kapacitati salidzinajuma ar citiem materialiem [6-10].

DaZadu materialu sp&ju sorbét gaisu piesarnojosas vielas var apliikot 1.6. attéla.
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1.6. att. Dazadu materialu spéja sorbét dazadus kimiskos savienojumus no iekStelpam [10].
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Ka redzams 1.6. attéla vilnai ir ievérojami labakas sorbcijas sp&jas attieciba uz visiem
trim savienojumiem, it Tpasi sorbét formaldehidu un SO,. Svariga loma NO; sorbcija ir reakcijai
ar aminoskabi tirozinu, jo galvenokart tie$i pie §is aminoskabes pievienojas NO2 molekula.

Reakcijas mehanisms, ka tirozins reagé ar slapekla dioksidu paradits 1.1. vienadojuma [32].

OH 0 OH
NO,
Ox, \NO, (1.1)
g — > H — = H
N — N N
P Rd 3 5
o) o o)

Z. Hanzlikovas pétijuma par radiacijas ietekmi uz aitu vilnas 1paSibam ir aprakstita ar1
jonizgjosa starojuma ietekme uz vilnas Skiedru sorbcijas sp&am. Metalu jonu sorbcijas
pieaugums ir atkarigs no absorb&tas dozas. Sorbcijas pieaugums, salidzinot ar neapstaroto vilnu
identiskos sorbcijas eksperimenta apstaklos, bija 1,33x (Cr)> 1,25x (Cd)> 1,20x (Pb). Ir
noveérota ar1 korelacija starp sorb&jamo jonu radiusu un vilnas skiedru sp&jam absorbét Sos jonus
[33].

Mehanismi, péc kuriem notiek metalu jonu sorbcija ir attélots 1.2. un 1.3.

vienadojuma.
0 . ?\ /O R
7 p— B ‘ 1.2,
R + Me R—< Me, / 2H (1.2)
OH 0 O
24+ It ﬂ
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M. Misra pétijuma paradits, ka Keratinu saturo$am Skiedram ir diezgan laba kapacitate
ka vara, svina, hroma, dzivsudraba un urana attiriSanas lidzeklim no Skidumiem ar zemu
piesarnojuma koncentraciju. Neitrala pH diapazona (pH vértibas no 5,0 lidz 7,0) keratina
Skiedram piemit unikala selektivitate pret svina un vara joniem, bet skaba pH vidé pret hroma
un dzivsudraba joniem [34]. 1.7. attéla ir paradita aitu vilnas sorbcijas spéja dazadiem

elementiem.
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1.7. att. Aitu vilnas sorbcijas sp€jas atseviskiem elementiem [35].

Masas dala mg/kg vilnas

Vilnas stabilitate un augsta stiepes izturiba padara to atkartoti izmantojamu,
pielietojamu plasa pH diapazona un pielagojamu priekSapstradei, lai uzlabotu sorbcijas
ipasibas. Dazadu elementu, piem&ram, vara adsorbciju uzlabo ar temperatiiras paaugstinasana

[6].

1.5. Vilnas Skiedru sagatavo$anas metodologija analizém

Parauga atfiriSanas metodes. Literatira ir atrodamas vairakas metodes vilnas
attiriSanai — mazgasana silta ident ar sadzives mazgasanas Iidzekli vai izmantojot organiskos
Skidinatajus. Vilnas mazgasana silta tdeni (40 — 70 °C) ar mazgaSanas Iidzekli paredz
vairakkartgju skaloSanu silta ideni. Ta ir salidzinoSa atra un l€ta metode, kas aiznem dazas
stundas laika. Autori piedava ar vairakas metodes izmantojot organiskos skidinatajus, tadus
ka, acetonu, petroleju, etilspirtu, ka ari to maisijumus. Vilnas attirisanas metodes, kuru pamata
ir organisko $kidinataju izmantoSana ir efektivas tomér dazas ir visai laikietilpigas, ka ari
organiskie $kidinataji ir dabai un cilvéka veselibai kaitigas. Ka piemérotaka metode vilnas
attiriSanai tika izveéléta mazgasana silta tdeni ar mazgasanas lidzekli (ziepém), kas ir 1&ta,

efektiva, pietiekosi atra un vienkar$a metode. ST mazgasanas metode ir arT draudziga dabai un
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cilvekam, kas nav mazsvarigi, jo, ja ir javeic vilnas mazgasana rupnieciskos daudzumos, tad
metodei ir jaatbilst visiem ieprieks min&tajiem faktoriem [17, 45 Ipp; 36-39].

Paraugu mineralizacijas metodes. Vilnas parauga iesvars kimisko analizu veikSanai
parasti ir robezas no 0,2 g lidz 0,7 ¢g. Vilnas paraugu homogenizé$anai parasti izmanto
mineralizéSanu ar skabju maisijumiem. Pirms iedarboSanas ar skabju maisijumiem, tiek
rekomendg&ts vilnas paraugu sasmalcinat vieglakai un atrakai organiskas matricas sagrausanai.

Literattiras avotos ir aprakstitas vairakas mineralizacijas metodes. Slapja
mineralizacija — mikrovilnu energijas tehnika visvairak minéta. Ka skabes icteikts izmantot
HNO3, HCIO4 un H2SO4 maisijumu attiecibas (8:1:1), vai ari 1-butil-3-metilimidazolija hloridu
(BMIMCI). Par vispiemérotako metodi darba ir izv€l&ta aitu vilnas mineralizaciju ar HNO3 un
H202 maistjumu (5:4), izmantojot mikrovilpu mineralizacijas tehniku, jo ta ir saméra I&ta,

vienkarSa un atra [36-38].

1.6. Vilnas $kiedras fizikali-kimiskas analizes metodes

Skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM). Metode balstas uz augstas izskirtsp&jas
att€lu veidoSanu, skengjot analiz€jama parauga virsmu ar fokusetu elektronu staru kiali (2-
10 keV). Paatrinati elektroni SEM ietver sevi ievérojamu kinétiskas energijas daudzumu, un $1
energija tiek izkliedéta ka dazadi signali, ko rada elektronu un parauga mijiedarbiba. legitie
signali ietver sekundaros elektronus (SE), atstarotos elektronus (BSE - backscattered
electrons), difrakcijas elektronus (EBSD - Electron Backscatter Diffraction), ko izmanto, lai
noteiktu kristalu struktiiras un mineralu orientacijas, fotonus (raksturigo rentgenstarojumu), ko
izmanto kimsika stastava anizei, redzama gaisma (katodoluminiscence) un siltumu.

Sekundaros un atstarotos elektronus parasti izmantoto parauga virsmas attelu
veidosanai: sekundaros elektronus izmanto parauga virsmas morfologijas un topografijas
anlizei, bet atstarotos elektronus izmanto, lai ilustrétu sastava atsSkiribas daudzfazu paraugos.

SEM analize tiek uzskatita par "nesagraujosu" [43]. SEM shéma ir paradita 1.8. att¢la.
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1.8. att. SEM iekartas uzbiives shéma.

Induktivi saistitas plazmas masspektrometrija (ICP-MS). ST tehnologija savieno ICP
izmantoSanu ar MS elementu analizei, gener€jot jonus. ICP ir iesaistits augstas temperatiiras
plazmas avota radisana lidz 10 000 °C, caur kuru tiek izvadits iepriek§ apstradats paraugs
Skiduma veida. Parauga Skiduma esoSie elementu savienojumi $ada temperatiira joniz€jas un
talak virzas uz MS dalu. P&c tam MS §kiro jonus atbilstosi to masas/ladina attiecibai (parasti
iekarta analizé vienladina jonus), kam seko to virziSana uz dioZzu tipa detektoru. P&c tam $is
detektors identific€ un nosaka katra jona masas koncentraciju skiduma. Iekartai ir augsta jutiba

un precizitate [40; 41]. Iekartas shematisku att€lojumu var apskatit 1.9. attéla.

Jonizacijas

kamera Jonu Igcas Masspektrometrs Detektors

Paraugs

1.9. att. Induktivi saistitas plazmas masspektrometra uzbiives princips.
Pilnigas atstaroSanas rentgenfluorescences (TXRF) spektrometrija. Metode balstas
uz izkliedes ipasibam. Ja gaisma ir vérsta uz gludu virsmu loti maza lenkT (parasti izmanto 0,1°

lielu lenki), gandriz 100 % gaismas atstarosies tikpat maza lenki skat. 1.10. attels.
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TXRF metodei ir augsta jutiba, ar to var sasniegt arkartigi zemas noteikSanas robezas,
tas ir atkarigas no eso$ajiem elementiem, bet ir diapazona no pg/kg lidz mg/kg. Kvantitativas
analizes pamata ir elementu noteikSana p€c to raksturigajiem signaliem. Kopa ir konstatéti
aptuveni 500 individualie signali 80 elementiem, kurus var noteikt ar TXRF metodi — visi tie
saskan ar MozlIi likumu attieciba uz to poziciju, katra elementa K-, L- un M signalu intensitasu
attieciba ir konstanta. NoteikSana notiek trijos posmos — signalu atpaziSana p&c to atraSanas
vietas, salidzinaSana ar tabulas vai programma iebiivétajiem datiem un elementu kvantificéSana

[42; 43].

Energijas dispersais
detektors

Rentgenstarojuma avots

, \ ‘ l Fluorescences starojums
Pilnigi atstarotais
rentgenstarojuma kiilis
Paraugs

1.10. att. TXREF iekartas darbibas principa shematisks attélojums.

Raksturigais rentgenstarojumus veidojas tapéc, ka attalums starp elektronu energijas
limeniem katram elementam ir atSkirigs. Ir ieviesta speciala terminologija, kas apzimé
elektronu limenu parejas izstarotos rentgena starus [48]. Raksturiga renetgenstarojuma

veidoSanas princips ir vizuali paradits 1.11. attela.

Fotoelektronu rentgen -
fluorescence

Nejausais
rentgenstarojums

M Energijas
limenis

1.11. att. Raksturiga rentgenstarojuma veido$anas princips [44].

Furjé transformacijas infrasarkana (FTIR) spektrometrija. Ta ir infrasarkana
starojuma (IS) absorbcijas vai caurlaidibas detektéSanas metode. legiitos datus parveido
faktiskaja spektra ar Furjé parveidojumu (matematiskais process). IS spektrs ir molekularas

vibracijas spektrs. Infrasarkana starojuma iedarbiba parauga molekulas selektivi absorbé
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gaismu pie specifiska vilnu garuma, kas izraisa parauga molekulu dipola momenta mainu. Lidz
ar to paraugu molekulu vibracijas energijas limeni pariet no pamatstavokla uz ierosinatu
stavokli. Absorbcijas maksimuma frekvenci nosaka vibracijas energijas starpiba. Absorbcijas
signalu skaits ir saistits ar molekulas vibracijas brivibas skaitu. Absorbcijas virsotnu intensitate
ir saistita ar dipola momenta mainu un energijas ITmenu parejas iesp&ju. Tapéc, analiz€jot IS
spektru, var viegli iegiit molekulas strukturalo informaciju.

Katras molekularas struktiiras infrasarkanais spektrs ir unikals. Tas padara IS
spektrometriju par noderigu metodi vairaku veidu analizei [45]:

e materialu identific€Sanai;
e parauga kvalitates noteikSanai;
¢ sastavdalu daudzuma noteikSanai maisijuma.

Termogravimetrija/diferenicali termiska analize (TG/DTA). TG ir termiskas analizes
metode, kura parauga masu méra laika gaita, mainoties temperatiirai. Sie mérfjumi sniedz
informaciju par materiala fizikalajam ipasibam, pieméram, fazu parejam, absorbciju un
desorbciju; ka ar1 kimiskajam paradibam, tostarp kimiskas vielas, termiskas sadaliSanas un
cietas gazes reakcijam (piemeram, oksidéSana vai reducéSana). TG nepartraukti méra parauga
masu, kamér temperatira laika gaitd mainas. Masa, temperatiira un laiks TG analizé tiek
uzskatiti par bazes mérfjumiem, kamér daudzi papildu lielumi var tikt iegtiti no Siem trim bazes
mérfjumiem, piemeram, differenciala termogravimetrija (DTG) un diferenciali termiska analize
(DTA). DTG ir termiskas analizes metode, kura méra pirmo atvasinajumu no masas izmainas
laika un sniedz informaciju par parauga masas izmainas atrumu mérijuma gaita [46].

DTA ir termiskas analizes metode, kura méra temperatiiras atSkiribu starp analiz€jamo
paraugu un salidzinasanas paraugu (tuksSo traucinu) laika gaita, mainoties temperatiirai.

IepriekSejo petijumu rezultatu apkopjums LT aitu vilnas Skiedram. lepriek$gjos
pétijumos tika analizéti Latvijas Skirnes LT aitu vilnas paraugi no dazadam saimniecibam
Vidzemes regiona. Visi paraugi tika npemti no 100 % LT aitam, vecuma no 2 lidz 4 gadiem.
Elementu analize paradija, ka elementu sadalijums kritiski neatSkiras viena regiona ietvaros.
Iegitajiem rezultatiem ir diezgan liela izkliede, jo elementu saturu vilna ietekmé daudzi faktori.
Ka galvenais So novirzu avots literatiira tiek min&ta apkart&ja vide, kura atrodas aitas un bariba
ar ko tas tiek barotas.

Termiskas izturibas 1paSibas visiem analiz€tajiem paraugiem sakrita un konstatétas
novirzes starp paraugiem bija minimalas. Tas lauj turpmakajos p&tijumos izmantot paraugus no
savstarpgji talakam vietam, lai péc iesp&jas plasak un precizak novertetu Latvijas aitu skirnes
LT kimisko sastavu un fizikali — kimiskas 1paSibas. Paraugu nemsanas Vietas tika izvéeletas,

21



savstarp&ji, aptuveni vienada attaluma - Latvijas ziemelu, vidus un dienvidu da]a — Salacgriva,
Koknese un Dagda.

Pasreizejie statistikas raditaji par dzivnieku skaitu Latvija. Latvija uz doto bridi,
atsaucoties uz lauksaimniecibas datu centra datiem, ir 107 286 aitas. No tam aptuveni 2000 ir
tirskirnes LT aitas. 95 % no kopgja dzivnieku skaita ir LT un to krustojumi ar citam skirném.
Aptuveni 87 000 visam aitam ir sievieSu kartas un tikai 20 000 ir virieSu kartas. Statistikas dati
par dzivnieku skaita sadalfjumu p&c to vecuma nav apkopoti, bet atsaucoties uz LAAA ekspertu
teikta lielakais dzvinieku skaits ganampulkos ir tie$i vecuma no 2 lidz 4 gadiem, jo tas ir

visproduktivakais un ekonomiski izdevigakais aitu vecums.

© LT un to krustojumi = Citas Skirnes

1.12. att. LT $kirnes aitu procentuals salidzinajums ar paréjam Skirném Latvija [47].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Reagenti

e Dejonizéts tidens, elektrovaditsp&ja 0,055 uS/cm

e Etanols 95%, Aldrich

e HNO3, 65% Suprapur, razotajs Merck (R8, R35; S: 2, 23, 26, 36,45);

e H202, 30% Suprapur, razotajs Merck (R:5, 8, 20/22, 35; S: 14, 17, 26, 28, 36/37/39, 45);

e Pb, Sn, Fe, Hg, Cu, Al, Cd, As standartskidumi 2% HNO3, y=10 ug/mL, High — 34 Purity
Standards, Lot. Nr.: 529907, (R:34, S:36, 37, 39-26-45);

e Matricas modifikators Mg(NOs)2 1000 mg/L, Perkin Elmer, (R20-22; S36/37/39);

e Matricas modifikators 1% Pd 10% HNOs skiduma, High Purity standards, (R20-22/34;
S36-39);

o Silicija skidums izopropanola, Serva

¢ Gallija standartskidums 1 g/L, Aldrich

o Slapeklis 99,99 %, izplatitajs: AGA

e HElijs, 99,999%, izplatitajs: AGA

e Argons 99,999%, izplatitajs: AGA

e Universalas saimniecibas ziepes razotajs: Ringuva

e NaHCO395% razotajs: Enola

e Komercialas kvieSu salmu granulas SIA “EkoGrans”

2.2. Trauki un aparatiira

e 500 mL varglazes

e Analitiskie svari METTLER TOLEDO ME 204, precizitate = 0,0001 g, mmax= 220 g;
e Mikropipete Finnpipette (100-1000 uL; =1 pL);

e Mikropipete RaininPipet-Lite (20 — 200 pL; + <0,25uL);

e Mikropipete Finnpipette Digital (1-10 pL; £0,01 pL);

e 7Zavejamais skapis Memmert (temperatiiras solis: 0,5 °C, tmax = 220 °C);

e Mikrovilpu energijas mineralizacijas iekarta START E razotajs: MILESTONE
o Elektriska plitina razotajs: Wiki

e Termometrs; +0,5°C

e Kvarca pamatne ar d=3 cm;

- =V

e Udens attiri$anas sisttma Adrona C100;
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e 1,5 mL plastmasas stobrini Eppendorf;

e 50 mL plastmasas stobrini (Sarstedt)

e Mikropipete 100 -1000 pL

e Merpipete A klase 10,00 £ 0,05 mL

e Merpipete A klase 5,00 = 0,03 mL

e Analitiskie svari XR 205 SM-DR A Precisa precizitate + 0,0001 g, mmax= 205 g

e Parnésajamais TRXRF spektrometrs S2 PICOFOX, razotajs Bruker

e Galda lampa ar kvelspuldzi;

e FTIR spektrometrs Vertex 70v, razotajs Bruker

e TG/DTA EXSTAR 6300, razotajs Seiko

e keramikas (Al203) tigeli ar d= 5 mm; h=2,5 mm

e Gaisa kompresoru SECOH EL-S-200.

o Gaisa plismas méritaji Testo 6441, + 3 %.

e Pt/Pt-Rh termopari

e Dimgazu sastava diagnostikas iekarta Testo 350 XL ar datoriz&tu datu izvadu un apstradi.
Precizitate- Oz, CO2 + 1%, CO, Hz2 and NOx - £ 5 %.

e Skengjosai elektronu mikroskops Hitachi S4800;

e Limlenta

e SEM parauga analizes galdins

o EDX sistema Bruker Xflash Quad 5040; 123eV

e p— XRD Bruker D8 (10-700 2theta, CuK a, 0.15418 nm)

e ICP — MS Triple Quad Agilent Technologies 8900: jauda 1550W; plazmas gaze: Ar (tiribas
pakape 99,999%, izplatitajs: AGA)

2.3. Petama parauga apraksts

P&tamais paraugs ir LT aitu skirnes vilna. Kopa tika analizéti 10 vilnas paraugi, kas
nemti no lidzigam aitam. To vecums ir no 2 lidz 4 gadiem, dzimums ir sievieSu. Vecums un
dzimums izvElets izvertejot ganampulkos esoso dzivnieku skaita dazadas vecumu un dzimumu
grupas. Vilnas paraugi kimiskai analizei tika cirpti ribu dala plaukstas attaluma no priekskajam.
Parauga nemsanas vieta no dzivnieka ir izvéléta saskana ar Australijas standartu, AS/NZ
4492.1. Paraugus ievaca no saimniecibam dazadas Latvijas vietas: Koknesg, Dagda un
Salacgriva sadarbiba ar LAAA ekspertiem. Paraugu geografiskais novietojums izvelets
izvertejot ieprieksgjos petijumos iegiitos datus.
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2.4. Paraugu sagatavoSana analizém

Pirms paraugu mazgasSanas visus vilnas paraugus riipigi izplucingja, censoties tos pec
iesp€jas labak atbrivot no cietajam dalinam. Paraugus vairakkart mazgaja 0,12 % (NaHCO3) un
0,3 % dabiskas izcelsmes ziepju (nesatur sintétiskam krasvielas un smarzvielas) tidens $kiduma,
40-60 °C temperatiira. Péc sildiSanas tideni paraugus mércgja etilspirta lidz pat 30 min, lai p&c
iesp&jas labak atbrivotos no taukvielam, kas atrodas uz skiedram, un rtipigi skaloja ar dejoniz&tu
tdeni. Paraugus atstaja zavéties gaisa laboratorijas temperatiira 24 h.

Paraugus mazgaja un attirija no taukvielam un citiem mehaniskajiem piemaisijumiem,
lai precizak noteiktu tiesi vilnas Skiedru sastavu. Literatiiras dati liecina par to, ka lipidu slanis,
kas atrodas uz vilnas Skiedras veicina GOS sorbciju vilnas Skiedras. Ta ka $aja ekperimenta
més parbaudijam degSanas rezultata raduSos SEG un degSanas cieto izmeSu sorbciju,
atbrivosanas no tauku slana uz vilnas skiedram ir pat vélama.

Elementu kvantificésanai ar ICP-MS un TXRF analizes metodém paraugus zavgja
zavejama skapi 60 °C temperatiira divas dienas, lai panaktu pilnigu Gdens iztvaikosanu. Tad tos
mineraliz&ja ar mikrovilpu energiju. Uz analitiskajiem svariem precizi (x 0,0001 g) nosvéra
aptuveni 0,5 g vilnas un izskidinaja 5 mL koncentrétas HNOs un 4 mL H202 maisijuma. Lai
paatrinatu parauga sadaliSanos skabju maisijuma, paraugus ievietoja ultraskanas vanna.
Paraugus mineraliz€ja $ada rezima - 30 min uzkarsgja lidz 150 °C temperattirai un 30 min
izturja $ada temperatiira. legtitos Skidumus kvantitativi parnesa 50 mL stobrinos un uzpildija
ar dejonizetu Gideni 11dz 25 mL atzimei.

Sorbcijas eksperimenta izmantoto kurinamo materialu — salmu granulas elementu
kvantificéSanai ar [CP-MS un TXRF analizes metodém mineraliz&ja ar mikrovilpu energiju. Uz
koncentrétas HNO3z un 4 mL H202 maisijuma. Paraugus mineraliz&ja $ada rezima - 30 min
uzkars€ja Iidz 150 °C temperatiirai un 30 min izturgja $ada temperatiira. legttos Skidumus

kvantitativi parnesa 50 mL stobrinos un uzpildija ar dejoniz€tu tideni [idz 25 mL atzimei.

2.5. Eksperimentalas dedzinasanas iekartas un mérijjumu metodikas apraksts
Eksperimentaliem pétijumiem ir izmantota projekta SAM 1.1.1.1/16/A/004
,,Biomasas kombin&to degSanas procesu pétijumi un elektrodinamiska vadiba ekologiski tirai
un efektivai energijas raZoSanai” ietvaros Latvijas Universitates Fizikas instituta izveidota
degsanas un siltuma razosSanas iekarta ar jaudu Iidz 4 kW (TRL-4) (2.1. attéls). Iekartas kopgjais

garums ir 2250 mm, bet diametrs ir 87 mm. Iekartas galvenas sastavdalas - biomasas
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gazifikators (1), kura uz térauda sieta tick novietotas biomasas (kvieSu salmu) granulas ar
kopgjo svaru 450 g un degSanas kamera, kuru veido tris ar tideni dzes€jamas sekcijas (2).

Biomasas gazifikatora pamatn€ zem granulu slapa tiek padots primarais gaiss ar
plismas atrumu 30 L/min (3). Virs granulu slana no 8 tangencialam atverém tiek padots
sekundarais gaiss ar atrumu 40 L/min (4). Biomasas degSanas procesu vispargja veida var
raksturot, izmantojot vienadojumu :

CxHyO,—aCO2+bH>0+cCHs+dCO+eH»+fCo+pirolizes gazes+darva (2.1)

Lai ierosinatu salmu granulu gazifikaciju un gaistoSo savienojumu veidosanos, tiek
izmantota propana liesma. Kad salmu degSanas process kltist pasuztuross, papildus siltuma
padeve tiek partraukta. Starp dzesgjama kanala sekcijam ir novietota diagnostikas sekcija (5) ar
atveri termoparu ievadiSanai kanala, lai veiktu temperatiiras meérfjjumus degSanas zona. Kanala
izeja (6) tiek veikti degSanas produktu sastava un temperatiiras mérijumi, izmantojot gazu
analizatoru Testo. Iekartas izeja gofréta caurulé (7) tiek ievietoti aitas vilnas filtrs ar vilnas masu
~4.,6 g, kas paredz&ti dimgazu attiriSanai. Vilnas filtru pirms un péc eksperimena var aplikot
2.2. attela.

P&tfjumos izmantoja komercialas kvieSu salmu granulas SIA “EkoGrans” , kas atbilst
EUBIONET- European pellets standartam 14961-6. Razotaja izsniegtie sertifikati aplikojami .
3. un 4. pielikuma. Granulu diametrs ir 7,5 mm, bet to garums ir robezas no 5 lidz 12 mm.
Salmu granulu relativais mitrums ir 9,11 %. Granul€to salmu elementara sastava mérijjumi tika

veikti Latvijas Koksnes kimijas instittita. Merfjumu rezultati ir apkopoti 2.1. tabula.

2.1. tabula
Granuléto salmu elementarais sastavs
C,% H, % 0, % N, % Mitrums, % Pelni, %
Kviesu salmi 46.62 5.09 42.72 1.31 9.11 4.26
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2.1. att. Eksperimentala iekarta: 1 — salmu granulu gazifikators; 2 — dzes€jama kanala sekcijas
3 — primara gaisa padeve; 4 — sekundara gaisa padeve; 5 — atveres diagnostikas zondem (termoparis),

6 — dumgazu sastava diagnostikas iekarta (TESTO -350XL); 7 — filtrs.

A g ‘.b
2.2 . att. Eksperimenta laika izmantotais filtrs aitas vilnas filtrs pirms (pa kreisi) un péc (pa labi)

sadegSana procesa.
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FEksperimentala iekarta ir aprikota ar $adam iericem:

e Primara un sekundara gaisa plismas padeve iekarta tika nodroSinata, izmantojot gaisa
kompresoru SECOH EL-S-200. Gaisa plusmas kontrolei tika izmantoti gaisa plismas
meéritaji Testo 6441, kas nodrosina gaisa padeves mérijjumus iekarta ar precizitati =+ 3 %.

e Degsanas zonas temperatiiras (5) mérijjumiem (L/D=3,1 no 2. gaisa) tika izmantoti
Pt/Pt-Rh termopari ar mé&rijumu izvadi uz plati Data Translation DT9805 un datorizétu
mérijjumu rezultatu apstradi. Temperattiras mérfjjumu precizitate £ 5 %.

e Sarazota siltuma daudzums kanala sekcijas (2) tika aprékinats, veicot dzes€jama tidens
plismas kalorimetriskos mérjjumus. Udens pliismas temperattiras mérfjjumiem kanala
ieeja un izeja tika izmantoti termo-sensori AD 560 ar datu izvadu uz Data Translation
DT9605 moduli. Precizitate + 2,5 %. Udens plismas mérijjumi (L/min) tika veikti,
nosakot tidens caurteci kanala fikseta laika perioda.

e Degsanas produktu sastava (CO, CO2, Oz, NO, NOy), temperatiiras, gaisa padeves
parsvara, ka ari degSanas procesa efektivitates mérfjumi tika veikti (L/D =25,3),
izmantojot gazu analizatoru Testo 350 XL ar datorizétu datu izvadu un apstradi.

Precizitate- Oy, CO2 + 1%, CO, Hz and NOx - + 5 %.

Degsanas cieto izmesu analize, izmantojot pulvera rentgendifraktometriju (p-XRD).
Uz vilnas Skiedram nos€dusos degSanas procesa radito cieto izmeSu kimisko sastavu analizgja
ar Bruker D8 (10-70° 2theta, CuK a, 0,15418 nm).

Degsanas cieto izmesu analize, izmantojot SEM — EDX spektrometriju. Uz vilnas
Skiedram nosédusos degSanas procesa raditos cietos izmeSus analizé ar SEM Hitachi S — 4800,
kas ir sajiigta ar EDX sistemu Bruker Xflash Quad 5040 123eV, 15,0 kV, attalums lidz
detektoram: 9 mm. No vilnas $kiedram atdalfjusos degSanas cietos izmeSu uzbéra uz abpusgjas

Iimlentas, kas tika pieliméta parauga analizes galdinpam un veica m&rjjumus.

2.6. Latvijas skirnes aitu vilnas kimiska sastava un ipasibu analize

Aitu vilnas paraugu skiedru virsmas strukttiru, ktmisko sastavu un fizikali — kimiskas
ipasibas analiz&ja ar TG/DTA, FTIR spektrometriju un to kombinaciju (TG/DTA-FTIR), ICP-
MS, TXRF spektrometrijas metodém un SEM.

Vilnas Skiedru struktiiras un diametra noteikSana, izmantojot SEM. Mazgatu aitu
vilnas Skiedru SEM attélus uznéma ar SEM Hitachi S4800, 2,0 kV, attalums Iidz detektoram:
9 mm. Vilnas $kiedras piestiprinaja ar specialu limlentu pie paraugu analizes galdina un veica
meérfjumus. Meérfjjumi tika veikti dazadas Skiedras vietas gan pirms, gan péc degSanas procesa
radusos gazveida vielu sorbcijas.
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Elementu kvantificeSana ar ICP-MS. Visiem mineraliz€tajiem paraugiem tika
noteikts elementu daudzums. Nemot véra TXRF metodes rezultatus, paraugiem veica 10x
atSkaidijumu. Panéma 1 mL mineraliz&ta parauga un parnesa uz 15 mL stobrinu, kuru péc tam
uzpildija lidz 10 mL atzimei. Paraugu kartigi samaisija.

Meérijumu veikSanas parametri:
e Plazmas gazes (Ar) plusmas atrums: 20 L/min
e Kolizijas gazes (He) plasmas atrums: 20 L/min

o Radiofrekvences jauda 1550W

Elementu masas dalu vilnas paraugos aprékina péc sekojoSas formulas:

_ (Y=Y turs) Viop'10

We) = , kur (2.2)

Mpar

we)- Elemeta masas dala (mg/kg)

Y euks - i€kartas uzradita masas koncentracija tukSajam paraugam (ug/L)
y- iekartas uzradita masas koncentracija (ug/L)

Vpar- parauga tilpums, kas nemts analizéjama Skiduma pagatavoSanai (L)

______

_(19,74-0,2732)-0,025L-10
- 0,2276g

= 21,39mg/kg (2.3.)

Wre

Elementu kvantificeSana, izmantojot TXRF spektrometriju. Visiem mérijjumiem
izmantoja Bruker S2 PICOFOX parnésajamu benchtop TRXRF spektrometru ar gaisa
dzeséSanas keramikas Mo anoda rentgena cauruli (maksimala jauda: 50 W) un Si dreifa
zibspuldzes detektoru (platiba 300 mm?; FWHM <150 keV pie Mn-Ko). Katras analizes laiks
bija 300 sekundes.

Pirms meérijjumu veikSanas visus mineraliz€tos paraugus un vienu tukSo paraugu
atbilsto$i sagatavoja: parnesa 10 puL gallija standartskiduma (1 g/L) 1 mL stobrina pievienoja
990 uL analiz&jama parauga Skiduma un kartigi maisija. Uz kvarca pamatnes uzpilinaja 10 pL
silikona $kiduma, pagaidija kamér tas noziist, uzpilinaja 5 UL analiz€jama parauga un Zavéeja

zem lampas. Elementu masas dalu vilnas paraugos aprékina péc sekojosas formulas:

Vkop
(Y_Ytuké)'Vpar'iv i 1000
We = analize _ jur (2.4)

Mpar

We- masas dala (mg/kg)
Y ke - 1€kartas uzradita masas koncentracija tukSajam paraugam (mg/L)
y- iekartas uzradita masas koncentracija (mg/L)

Vpar- parauga tilpums, kas nemts analiz€jama Skiduma pagatavoSanai (L)
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Vanaiize- analizéjama skiduma tilpums (L)

Mypqr- 1z8K1dinata vilnas parauga masa (g)

(0,303mg/L—0,121mg/L)-0,001L-2"% 1000
Wre = 9.99mL =20,2mg/kyg, (25)

0,2276g

Kvalitativa kimisko saiSu analize vilnas Skiedras. Kimiskas saites vilnas Skiedras tika
noteiktas izmantojot Bruker Vertex 70v FTIR spektrometru. Pilnigas ick$€jas atstaroSanas
(ATR) modulis, + 2 cm™ izskirtsp&ja, 20 fona sken&jumi, 20 paraugu sken&jumi, 2,95 hPa
spiediens. Paraugi analizei tika nemti bez papildus apstrades.

Vilnas termiskas stabilitates analize. TG-DTA liknes ieguva ar Seiko EXTAR 6300
iekartu. Ka parauga turétajus izmanto keramikas tigelus ar diametru 5 mm un augstumu
2,5 mm, aptuvena parauga masa 1,5 mg. Paraugus pirms kars€Sanas saritinaja lodites forma un
ievietoja traucina ta, lai paraugs neparsniegtu keramikas traucina malas. Parauga karséSanu
veica temperatiiru diapazona: no 20 °C Iidz 900 °C, kars€Sanas atrums bija 10 °C/min, gaisa un
inerta atmosfeéra. Mérijumi tika veikti 10 paraugiem. Lai parbauditu rezultatu precizitati, veikti
mérfjumi dazadi sagatavojot paraugus — sasmalcinot, sapresg€jot un bez papildus ietekméSanas.
Parauga masu procentos aprékinaja péc formulas:

_ Am-100%

m; = —— + 100%, kur (2.6.)

mo

m¢ — parauga masa procentos noteikta laika, %

Am — masas izmaina, g

Mo — parauga sakuma masa, pg

Difrenciali termiskas analizes laika iekarta registré termoparu signalus. Viens
termoparis ir zem tigela ar vilnu, otrs — zem tuksa tigela DTA signals ir tie$i proporcionals
entalpijai. leglito signalu izsaka pret parauga masu, ka paradits formula 2.7. Savukart DTG
signals ir masas izmainas atrums, ko izsaka masas izmainu laika vieniba dalot ar laiku, ka
noradits formula 2.8.
Siltuma izmainas aprékins:

DTA =<, kur (2.7)
mo

DTA — siltuma izmainas, pvV/ug
Q — patéretais/izdalitais siltums, puV

Mo — parauga sakuma masa, pg
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Masas izmainas atruma apréekins:
DTG = =2, kur (2.8))

DTG — masas izmainas atrums, pg /min

Am — masas izmaina, ug

At — laiks, min

Vilnas Skiedru termiskas sadaliSanas rezultata izdalito gazu analize. TG/DTA
izdalitas gazes analiz&ja ar Bruker Vertex 70v FTIR spektrometru, kas tika savienots TG/DTA
Seiko EXTAR 6300, izmantojot apsildamu teflona cauruli, pa kuru karséSanas rezultata
izdalitas gazes nokluva cilindriska mériSanas $tna, kur katras 14 sekundes tika registréts FTIR
spektrs. Mérfjumi veikti gaisa (ap 70 %, no ieprieks veiktas kalibracijas) - slapekla (AGA,

99,99 %) pluasma, 150 mL/min. karséSanas rezZims 90 °C/min, Iidz 900 °C temperatiirai.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Salmu granulu deg§anas produktu sastava analize

Dedzinato salmu granulu makro un mikroelementu noteiktais kvantitativs sastavs ir

aplikojams 3.1. un 3.2. tatbula.

3.1. tabula

Salmu granulu elementu kvantitativs sastavs, noteikts ar TXFR metodi (mg/kg)

S K Ca Mn Fe Cu Zn Sr
1 2599 8242 | 2143 36,2 55,2 2,5 17 7,3
2 2480 8015 | 2141 37,2 48,7 2,3 16,9 8,7
Vid 2540 8128 | 2142 37 52 2,4 16,9 8
Sn 84 160 1 1 ) 0,1 0,05 0,9
Dl 619 1173 9 5 34 1,1 0,4 7
3.2. tabula
Salmu granulu mikroelementu kvantitativs sastavs, noteikts ar ICP —-MS metodi (mg/kg)

Cr [Mn | Fe | Co Cu Zn | As Sr Cd Sn Pb
11071424 | 61,7|0,0155| 297 |16,2 (0,027 | 7,58 0,056 | 0,0143 | 0,046
21 060|403 |679|00171| 2,70|17,6|0,032| 7,84 0,057 | 0,0101 | 0,053

Vid| 07| 41 65| 0,016 28| 17| 0,03 7,7 0,057 0,01 | 0,05
Sn| 008| 15 4/00011| 0,19| 1,0|0,003| 0,19| 0,0008 | 0,003 | 0,005
DI| 07| 14 40 | 0,010 1,7 9| 0,03 1,7 0,007 0,03 | 0,05

Veicot degSanas procesa izdalito gazveida savienojumu analizi noteica, ka NOx

savienojumu masas koncentracija, izmantojot no Latvijas aitu vilnas veidotu fitru, degSanas

procesa sakuma samazinas mazak par 10 %, bet procesa vidus un beigu dala samazinajums ir

robezas no 20 % lidz pat 30 %. Analiz€jot NO2 daudzumu degSanas gazu novadcaurulg, tika

novérots diezgan liels un stabils izmeSu samazinajums, kas visa procesa laika svarstijas ap

30 %.

Aplikojot CO izdaliSanas daudzumu, bija nov€rojams diezgan liels ta pieaugums

procesa vidus un beigu posma, kas varétu biit saistits ar skabekla triikumu, ka rezultata degSanas

process nenotika pilnigi. Tika nove@rots arT neliels CO2 izmeSu palielindjums, kas sastadija

aptuveni 2 %, bet $is palielinajums visticamak nav saistits ar filtra izmantoSanu sisteéma, bet gan

ar neviendabigu granulu sastavu un degSanas procesa radusSos produktu daudzumu, un
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visticamak ietilpst kltidas robezas. DegSanas procesa izdalito gazu duadzums pirmsun péc filtra

ievietoSanas redzams 3.1. un 3.2. attéla.
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3.1.att. NO; un NOy daudzums pirms (ar zilu) un péc (ar sarkanu) filtra ievietoSanas degSanas

procesa radusos gazu novadcaurule.
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3.2. .att. CO un CO; daudzums pirms (ar zilu) un péc (ar sarkanu) filtra ievietoSanas degSanas

procesa radusos gazu novadcaurulg.

No aitu vilnas atdalitos cietos deg$anas izmeSus analiz&ja ar p-XRD metodi, kura tika noteikts,
ka uz vilnas virsmas nosédusas dalinas parsvara sastav no KCI (skat. 2. pielikuma). To
apstiprina arm1 TXRF rezultati, kuri parada kalija masas koncentracijas pieaugumu vilna péc
sorbcijas eksperimenta. Uz vilnas noséduSos cieto izmeSu dalinas var aplikot 3.3. attéta.
SEM — EDX spektrometrijas metode uzradija, kimisko element saturu uzradija sekojosa kartiba

C>0>K>Cl>N>S>Na>Mg>Si (skat 5. pielikuma).
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S4800 2.0k 9.2mm x1.50k SE(M) " 30.0um IS4800 2.0KV 9.2mm x4.00k SE(M)
3.3.att. Salmu granulu degSanas cieto izmesu SEM atteli.

3.2. Virsmas morfologija un Skiedru diametra noteik$ana, izmantojot SEM

SEM attélos ir redzama mazgata aitu vilnas Skiedra pirms un p&c slamu granulu
degsanas produktu ietekmes. Skiedras virsma ir nelidzena ar zvinu veida formas elementiem,
un ar dazadiem virsmas nelidzenumiem un bojajumiem. Aplikoto vilnas Skiedru diametrs ir
diapazona no 20 — 40 pum (vid&ji 30 um). LT vilnas kiedru diametrs ir salidzinosi liels, tapéc
ta pieder pie rupjo vilnas Skiedru klases.

Lielais nelidzenumu un poru skaits/daudzums vilnas Skiedras liecina par lielu to
ipatngjas virsmas laukumu. Ir p&tijumi, ka pieméram Mansoura E. [15], par vilnas $kiedru
spejam sorb&t GOS un tie liecina, ka Tpatngjas virsmas laukums pozitivi korol@ ar vielu sorbcijas
kapacitati. Latvijas tumsSgalves aitu vilnas skiedru SEM attéli liecina par to potenciali lielu

sorbcijas kapacitati.

[ T O B S R R T

54800 2.0kV 10.7mm x2.20k SE(M) 20.0ur;1 54800 2.0kV 9.2mm x2.20k SE(M)
3.4.att. SEM atteli vilnas Skiedrai pirms (pa Kreisi) un péc (pa labi) ievietoSanas degSanas procesa

radusos gazu novadcaurulg.
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$4800 2.0kV 10.8mm x2.00k SE(M) '20.0um S4800 2.0KV 9.2mm x2.20k SE(M)
3.5.att. Vilnas Skiedras SEM attéls pirms (pa kreisi) un péc (pa labi) ievietoSanas degSanas procesa

radusos gazu novadcaurulg.

L [ R R R

54800 2.0kV 10.9mm x8.00k SE(M) 5.00um S4800 2.0KV 9.0mm x8.00k SE(M) '5.00um
3.6.att. Vilnas skiedras SEM attéls pirms (pa kreisi) un péc (pa labi) ievietoSanas degSanas procesa

radusos gazu novadcaurulé.

SEM attélos uzskatami redzams, ka salmu granulu degSanas procesa cietie izmesi ir
sasaistfjuSies ar vilnas Skiedru virsmu. Ka redzams att€los sasaistiSanas notikusi Skiedru
virsmas deformg&jumu, poru un zvinveida §inu savienojumu vietas. So dalinu saistiSanas ar
virsmu nav spéciga, tapec pat viegli papurinot paraugu, vai ka citadi to ietekmégjot, dalinas viegli
atdalijas no virsmas, tom&r dala no $Tm dalipam bija arT sp&cigi saistljusas un, mehaniski
iedarbojoties uz Skiedru, tas nebija iesp&jams atdalit.

SEM attélos nav novérojama nekada parauga formas deformésanas, ko varétu izsaukt
sorbcijas eksperiments. Tas liecina par parauga atbilstibu un iespgjamu talaku pielietoSanu sada

rakstura petijjumos.

3.3. Kvantitativa kimiska sastava analize.

Kvantificgjot kimiskos elementus LT aitu vilna, iegiitie dati paradija, ka elementu
daudzums starp vilnas paraugiem ieveérojami atSkiras, kas ir saprotams, jo ka jau dabas
paraugam, vilnai ir daudz faktoru, kas ietekmg tas sastavu, piemé&ram, bariba, vide, vecums u.c.

Iegiitajiem rezultatiem ir ir diezgan liela izkliede, tomér elementu daudzums aitu vilna, dazadas
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Latvijas vietas sakrit kltidas robezas un ir vienas kartas robezas, kas dod mums priekS$statu par
tas sastavu un laus spriest par iesp&jamajiem procesiem, kas var notikt vilnas Skiedras, tas

kimiski vai ka citadi ietekmgjot.
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3.7. att. Aitu vilnas kimisko makroelementu masas koncentracijas (mg/kg) atkariba no atrasanas
vietas (TXRF metode).

Nosakot makro un mikro elementu masas dalu LT aitu vilna, iegitie dati paradija, ka
kalcija, cinka, dzelzs, stroncija, kadmija, mangana un vara daudzums aitu vilna sakrit ar
literattiras datiem. Literatiira bija uzskatami paradits, ka vairaku elementu kvantitativais sastavs
vilna diezgan krasi at$kiras atkariba no atrasanas vietas [36]. Datu par Latvija audzeétu aitu
vilnas elementu kvantitativo sastavu paslaik vél nav, un pasreiz&jais pétjjums ir pirmais, kas

laus kvantitativi salidzinat Latvijas vilnas sastavu ar citu regionu vilnas sastavu.

Salidzinot séra daudzumu ar literatiras datiem, analiz&tajos paraugos ta daudzums bija
ievérojami augstaks, tas varétu liecinat par rezultatu nepareizibu, jo ta ka sérs ir viegls elements,
iekartas jutiba pret to nav visai augsta. V&l meérjjumu precizitati un pareizibu ietekmé tas, ka
molibdéna spektrala Iinija nedaudz parklajas ar séra spektralo liniju, un lidz ar to iekarta uzrada
paaugstinatus rezultatus. Tomér nevar ar parliecibu teikt, ka dati ir nepareizi, jo literattira ir
izpétitas citas aitu Skirnes vilna, no citam valstim un jau starp §1m valstim ir novérojama diezgan
butiska rezultatu izkliede. Ta ka séra daudzuma noteik$ana LT aitu vilna ir svariga, jo S€ra
daudzums aitas vilna tiesi korel€ ar vilnas stipribu un sorbcijas sp&jam, tapec ka séra atomi labi

piesaista tdens molekulas. Tas nozime to, ka vilnai ar augstu séra saturu ir lielaka gan
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mehaniska, gan kimiska izturiba un augsta sorbcijas kapacitate. Literattra ir atrodamas
vairakas citas metodes séra noteikSanai, pieméram G. Kima pétijuma aprakstita metode séra
kvantificéSanai proteinos, kura, mineraliz€tajos paraugos esoSos, s€ra jonus oksideé par

sulfatjoniem un tad nosaka titréjot ar EDTA [48].
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3.8. att. Aitu vilnas kimisko elementu masas koncentracijas (mg/kg) atkariba no atrasanas vietas
(ICP-MS metode).

Vairaku elementu — cinka, stroncija, mangana un dzelzs vertibas TXRF metodei sakrit
ar ICP-MS datiem, kas norada uz to, ka turpmakai So elementu kvantificéSanai var izmantot
TXRF metodi, kas ir 1&taka un atraka. Tomer citu mikroelementu kvantificeéSanai butu velams

izmantot ICP-MS metodi. Abu metozu kvantificé$anas dati aplikojami 7. — 11. pielikuma

3.4. Kimisko elementu sastava izmainas aitu vilnas Skiedras péc sorbcijas eksperimenta
Analizgjot sorbcijas procesa raditas izmainas aitu vilna, konstat&ja, ka novérojamas
tendences uz svina, cinka, nikela, kadmija un dzelzs daudzuma palielinaSanos vilna péc
sorbcijas eksperimenta. Pargjo elementu daudzums pieaug minimali, vai kltidas robezas sakrit
ar sakotngjo daudzumu LT vilna skatit 3.9. un 3.10. attela.
Ar TXRF metodi iegutie dati liecina par kalija, cinka, svina un vara masas dalas
pieaugumu vilna péc sorbcijas eksperimenta, ko apstiprina art ICP-MS rezultati. Ir novérojams

ar1 butisks kalija satura pieaugums, ko apstiprina iepriekSminéto p-XRD un SEM-EDX dati.
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3.9. att. Kurinama materiala — salmu granulu un aitu vilnas kimisko makroelementu masas

koncentracijas (mg/kg) pirms un péc sorbcijas eksperimenta (ICP-MS dati).
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3.10. att. Dedzinata materiala — salmu granulu un Aitu vilnas kimimisko elementu masas

koncentracijas (mg/kg) pirms un péc degSanas procesa cieto izmeSu un degS$anas gazu sorbcijas

(TXRF dati).
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3.5. Kimisko saiSu kvalitativa analize ar FTIR spektrometriju
ATR-FTIR spektra piemé&rs aitu vilnai pirms un p&c sorbcijas eksperimenta ir paradita

3.11. attéla.

Péc sorbcijas === Pirms sorbcijas

Intensitate norm. vien.

400 9(I)0 14IOO 1900 2400 2900 3400 3900
Vilnu skaitlis, cm™

3.11. att. Latvijas aitu Skirnes — LT ATR-FTIR spektrs pirms un péc degSanas cieto izmeSu un
gazu sorbcijas.

Abu veidu vilnas paraugu spektros ir vairaki galveno joslu regioni apgabalos no 400-
900 cm™, 900-1800 cm™ un 2850-3500 cm™. 400-900 cm™ ir pirkstu nospiedumu regions
organiskajam vielam, tacu $aja regiona ir novéraojami ari neorganisku osksidu saites. Lidz ar
to, signdlu apgabalu lidz 900cm™ galvenokat izmanto oksidu klatbiitnes identificgsanai. 900-
1900 cm™ apgabala redzamas galvenas sorbcijas izraisitas atkiribas. P&c cieto izmesu un gazu
sorbcijas spektra ir jauns signals ap 1130 cm™. Apgabala no 2100-2300 cm™ novéro spektra
‘troksni’, So apgabalu ATR spektra signalu interpretacijai neizmanto. Savukart apgabala 2800-
2950 cm™ ir organisko molekulu C-H signali un 3000-3300 cm™ — #idens siglali. Detalizéta

spektru interpretacija vaikta atbilstosi literattirai [15].

e O - H saites stiep$anas kopa ar amida A joslu (NH stiepsanas) no 3600 lidz 3100 cm™,

e Amida B josla (N — H stiepsanas) no 3075 lidz 3056 cm™,

e CHoy, kas stiepjas ap 2930 un 2850 cm™,

e amida I josla (C = O stiepSanas) no 1600 Iidz 1690 cm™, kas ir jutiga pret proteinu

sekundaro strukturu,
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e Amida II josla (NH lieces un CN stiepSanas; C-N — H liekSanas maksimums) no 1480
lidz 1580cm™,

e Signals no 1448 lidz 1455 cm ir saistits ar karboksilgrupu (C-O) stiepsanos,

e Smailes augstums 1390 cm™, ir saistits ar C — C stiepSanas vibraciju,

e amida III josla (CN stiepsanas un NH lieces fazes kombinacija, ka arT stiepSanas ar C=0,
no 1220 lidz 1300 cm™, atkariba no keratina molekulas konformacijas,

e Disulfida saiu svarstibas novérojamams no 1300 Iidz 1000 cm™,

e Maksimums ap 1720 cm, raksturigs C = O karbonilgrupai,

e Maksimums ap 1160 cm™, ir saistits ar &tera C — O — C saisu stiepianos,

e 1120 cm™ varétu biit C — O saites, kas veidojas sorbcijas procesa laika,

e 580 cmtir Fe— O un Zn— O sai$u svarstibas.

Spektra redzams diezgan liels C=0O saiSu daudzums, kas var€tu liecinat par augstu lipidu
daudzumu vilnas Skiedras virskarta vai C=O grupam citos savinojumos. Tas, savukart, norada
uz labam sp&jam saistit gaistoSus organiskos savienojumus. FTIR rezultati ar liecina par vilnas
sp&ju aizturét/saistit cinku un dzelzi, ka ari parada, ka Sie elementi uz vilnas $kiedru virsmas
visticamak ir oksidu forma. Sorbcijas mehanismu detalizétakai izp€tei bitu javeic atkartota

vilnas paraugu ievietoSana degSanas gazes.
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3.6. Termiskas stabiliates noteik§ana, izmantojot TG-DTA metodi
Visiem analiz€tajiem paraugiem tika noverotas vienadas termiskas izturibas 1pasibas.
Masas samazinaSanas notika vienados temperatiiras intervalos, noverojamas nobides bija

pavisam minimalas. 3.12. att€la ir att€lota parauga masa procentos atkariba no temperatiiras.
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3.12. att. Aitu vilnas masas izmainas termogravimetriskas analizes laika.

Merjjumu laikda paraugu masa samazinajas pakapeniski, tika noveéroti tris galvenie
masas samazinajumi, kuri parada, kuros temperatiiru apgabalos notiek vissvarigakie vilnas
termiskas sadaliSanas procesi. Pirmaja procesa, kas norisinas Iidz aptuveni 110 °C, notiek
parauga zi$ana, t.i. idens iztvaiko$ana. Saja procesa tika zaudéti aptuveni 7 masas% . Nakogais
masas kritums tika noverots temperatiiras diapazona no 240 °C lidz 440 °C ir saistits ar
vairakiem procesiem - lénu amidu SkérssaiSu sabrukSanu un proteinu denatur&Sanos. Virs
300 °C notiek smaga peptidu virknu sadalisanas. Pie 325 °C ta ir saistits ar B-keratina kusanu
un ar degradacijas procesu saistito siltuma efektu. Masas zudums 300-440 °C robezas
palielinas no sadaliSanas reakcijas, kuras laika tiek zaud@tas dazadas augstas termiskas
stabilitates sanu kédes. So procesu laika tiek zaudéti aptuveni 44 masas%. Tresais process
notiek temperatiiru diapazona no 440 °C Iidz 640 °C, ko visticamak rada aminoskabju un citu
radugos savienojumu pilniga vai dalgja sadegsana (3.1. un 3.2. reakcija) [30]. Saja temperatiiras
diapazona tiek zaudéti aptuveni 47 % no parauga sakotngjas masas.

Cistelna oksidéSanas reakcija:
CeH14N2S2 — 2 CO2 + 2 H2S + NH3 + C4H7/N (3.1)

Gliceina oksidéSanas reakcijas:
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2 C2HsNO2 —» 3 H20 + NH3 + 3 C + CHNO (3.2)
Zemak redzamaja 3.13.attela ir redzams masas izmainas atrums merijjumu laika, kas vel

uzskatamak parada galveno vilnas termiskas degradacijas procesu skaitu un o procesu atrumu.
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3.13. att. LT aitu Skirnes vilnas DTG likne.

Ka redzams vislénakais process ir tidens izdaliSanas no vilnas Skiedras, jo Saja procesa
iztvaiko ne tikai uz virsmas esoSais tidens, bet arT stipri saistitais idens. AtlikuSie procesi ir
krietni atraki, tomér struktiras izmainas temperatiiras diapazona no 240 — 440 °C ir nedaudz
leénakas neka peédéja sadaliSanas posma. Tas saistams ar to, ka proteinu denaturéSanas procesu

laika tiek saskeltas diezgan spécigas disulfidsaites, jonu — jonu saites un tdenraza saites.
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Grafika var redzét to, ka otrais no trim galvenajiem vilnas termiskas sadaliSanas procesiem,

steniba sastav no trim dazadiem procesiem, kuru temperatiiru diapazoni savstarpé&ji parklajas.
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3.14. .att. Latvijas Skirnes aitu vilnas DTA liknes

Analizgjot TG liknes aitu vilnai pirms un p&c SEG gazu un degsanas cieto izmeSu
sorbcijas eksperimenta, vilnas Skiedru sadaliSanas procesa no 20 °C lidz 480 °C temperatirai
biitiskas izmainas netika novérotas. Straujas izmainas notiek no 500 °C lidz 620 °C
temperatiira. Saja temperatiiras diapazona vilnai pédéjais sadaliSanas posms notiek atskirigi.
Vilnas skiedram gan pirms, gan péc sorbcijas eksperimenta treSais sadaliSanas process sakas
aptuveni viena un taja pasa temperatiira (440 °C), bet vilnai pirms SEG gazu un degSanas cieto
izmeSu sorbcijas tas ir ilgaks un procesa laika tiek izdalits lielaks siltuma daudzums. Vislielakas
izmainas ir noveérojamas tiesi pedeja sadaliSanas procesa, kura vilnai péc sorbcijas eksperimenta
pie apméram 90 °C temperatiiras notiek loti straujas entalpijas un masas izmainas.

Vilnas Skiedram, pirms degSanas procesa cieto izmeSu un gazveida savienojumu
sorbcijas ap 480 °C sakas neliels eksotermisks process kuram seko vél viens vajaks
eksotemiskais process, bet vilnai p&c sorbcijas eksperimenta ap 540 °C notiek eksotermiski

procesi no kuriem viens notiek ar loti lielu atrumu un strauju entalpijas izmainu.
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3.15. att. Aitu vilnas masas izmainas termogravimetriskas analizes laika

Sis eksotermiskais process péc diagrammu datiem ir Joti strauj§ un notiek ar loti lielu

atrumu. Ar1 grafikd ar masas atkaribu no temperatiras ir noveérojams straujS masas

samazinajums vilnas Skiedru beigu sadaliSanas posma. No TG datiem 3.15. attela ir redzams,

ka process ir tik spécigs, ka tas pat par daziem gradiem paaugstina krasns temperatiiru.
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3.16. att. LT aitu Skirnes vilnas DTG likne pirms un péc sorbcijas eksperimenta.
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LT vilnas Skiedru termiska stabilitate tika analizéta ar1 slapekla atmosfera, kura sadi
specigi eksotermiski signali netika novéroti skat. 1.pielikuma. Tas liecina par to, ka $ads process
ir iespgjams tikai gaisa atmosféra. Sada procesa norise slapekla atmosféra varétu bit

izskaidrojama ar skabekla trikkumu, kas nelauj pilnvertigi norisinaties sadegSanai.
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3.17. att. LT aitu Skirnes vilnas DTA liknes pirms un péc sorbcijas eksperimenta

Nemot véra visus rezultatus $is signals varétu bt attiecinams uz paSuzliesmoSanas
punktu, tas izskaidrotu tik strauju masas izmainas un siltuma izmainas atrumu. Sada procesa
raSanos varétu izsaukt NO2 grupu piesaistiSanas vilnas Skiedras esoSajam keratinam, Kuru
saturo$i organiskie savienojumi ir viegli uzliesmojosi. Lai gan termogravimetra dati vilnai
pirms sorbcijas eksperimenta neuzrada nekadus spécigus eksotermiskus signalus, jo vairums
tas masas jau ir zudis pirmajos divos sadaliSanas posmos ir pétijumi, kas pierada, ka vilnas
dzijai temperatiira ap 600 °C temperatiru ir novérojams pasuzliesmosanas punkts [49, 50].
Sakara ar to, ka vilnas dzijai ir vairaki sagatavoSanas posmi kuru laika ietilpst arT tas krasosana,

Sada procesa esamibu varétu radit krasvielu klatbtitne vilnas Skiedras.

3.7. Izdalito gazu analize, izmantojot FTIR
Ar FTIR spektrometru analiz€ja vilnas Skiedru termiskas sadaliSanas gazveida
produktus, kuru vir§anas temperatiira ir zemaka par 200 °C. Temperatiiras ierobeZojums gazu

parvades sist€mai ir tadel, ka caurule, kas savieno abas iekartas, ir no teflona (kusanas temp.
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327 °C) un razotaja uzstadita kop€ja parvada sist€émas temperatiira ir 200 °C. 3.18. attela ir

redzami FTIR spektri Latvijas skirnes aitu termiskas sadali$anas produktiem.
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3.18. att. Latvijas aitu Skirnes — LT FTIR spektri termiskas sadaliSanas procesa izdalitajiem
savienojumiem pirms degSanas cieto izmeS$u un gazu sorbcijas.

Degsanas procesa izdalito gazveida vielu analize butiskas atSkiribas starp paraugiem
netika noverotas. Visu vilnas Skiedru termiskas sadaliSanas procesa kopg€jais radusos vielu
sastavs nemainijas, tika noverotas tikai niecigas signalu intensitasu atSkiribas, kuras visticamak
radija atSkiriba starp paraugu iesvariem. Augstak redzamais 3.18. attéls vélreiz apliecina, ka
vilnas sadaliSanas procesi sakas ap 230 °C un lidz Sai temperatiirai notiek tikai tdens
iztvaikoSana. Galvenie signali gazveida vielu FTIR spektros attiecinami uz CO2 (ap 700 un
2340 cmt), H20 (ap 1400-2000 cm™* un 3500-4000 cm?) izdalisanos.

P&c salmu granulu degSanas procesa izdalito garveida savienojumu un cieto dalinu
sorbésanas aitu vilna, pasas vilnas degSanas procesa izdalito gazu analize biitiskas izmainas
netika noveérotas. Palielinajas dazu signalu intensitates, kas attiecinamas uz CO2 izdaliSanos
(FTIR signals ap 2340 cm™). So signalu intensitates palielina$anas novérojama ap 250 °C un
vilnas Skiedru degradacijas procesa beigu posma pie aptuveni 600 °C. Signalu intensitates

pieaugums visticamak ir saistits ar straujaku un pilnigaku parauga sadegSanu.
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3.19. .att. Latvijas aitu Skirnes — LT FTIR spektri termiskas sadaliSanas procesa izdalitajiem

savienojumiem péc degSanas cieto izmeSu un gazu sorbcijas.
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3.20. att. Latvijas aitu Skirnes — LT FTIR spektrs termiskas sadaliSanas procesa izdalitajiem

savienojumiem péc degSanas cieto izmeSu un gazu sorbcijas.

47



FTIR spektru galvenos signalus var interpretét sadi:

e O-H saiSu stiepsanas tidens molekulas ir novérojamas no 3200 lidz 3700 cm™ un no
1200 I1dz 1500 cm™;

e N-O saisu svarstibas NO2 molekula attiecinamas uz signalu 1600- 1800 cmt:

e 1200 - 1350cm* signals attiecas uz S-O saiSu svarstibu SO, molekula;

e 1950 — 2100 cm™ ir attiecinams uz sai$u svarstibu CO molekulu;

e Amida (NH stiep$anas) no 3075 lidz 3056 cm™;

e Maksimumi no 2200 Iidz 2400 cm™ un no 900 Iidz 1000 cm™ ir C=0 vibraciju CO2
molekula;

e Signals no 2800 Iidz 3000 cm™ ir saistits ar C-H saisu vibraciju;

e H—S sai$u svarstibas novérojamas pie 1570 cm™.

FTIR spektra redzamas saiSu svarstibas norada uz vairaku gan organisku, gan
neorganisku savienojumu, ka, pieméram, NO2, SOz CO2, CHNO u.c. izdali$anos.

Kopuma infrasarkanas spektrometrijas rezultati lauj kvalitativi noveértét un savstarpgji
saltdzinat dazadu funkcionalo grupu klatbuitni neapstradata un dazadi apstradata (p&c sorbcijas,
termiskas iedarbibas) vilna. ATR-FTIR lauj noteikt, ka sorbcijas procesa laika iesp&jama
metalu sorbcija uz vilnas oksidu veida un C=0 saiSu veidosanas. FTIR gazveida vielam layj
savstarpgji salidzinat mazmolekularu savienojmu izdaliSanos no vilnas paaugstinata
temperatiira. Tas var€tu biit nepiecieSams, pieméram, ja vilnu saktu izmantot konkr&tu filtru

razoSana un biitu janoverte, piemeéram, CO izdaliSanas.

3.7. Rezultatu kopsavilkums

Darba iegiitie rezultati liecina par to, ka LT aitu vilnas kvantitativais sastavs dazadas
Latvijas vietas ir atSkirigs, tomér butiski nemainas. Turpmakajos p&tijumos ir planots veikta
papildus merfjumus, lai ievaktu lielaku statistiku par LT vilnas sastavu un labak varétu izvertétu
atSkiribas. No ieglitajiem datiem var secinat, ka LT vilna salidzinajuma ar citam Skirném ir ar
séru bagataka, kas norada uz tas lielaku mehanisko un kimisko izturibu un labakam sorbcijas
spejam. P&tot tas termisko stabilitati, noskaidroja, ka izmainas starp paraugiem ir nenozimigas
un ta ir izmantojama lidz 200 °C temperattrai, Jo lidz Sai temperatiirai notiek tikai Gidens
iztvaikoSana. Turpretim citu Skirpu aitu vilnai ir noveérojami termiskas degradacijas procesi jau
lidz Sai temperatirai. Konstat€ja ari to, ka vilnai péc SEG un degSanas cieto izmeSu sorbcijas
TG/DTA liknés paradas vel viens kritiskais punkts ap 580 °C, kas varétu bt attiecinams uz
pasuzliesmoSanas temperatiitu. SEG un degSanas cieto izmeSu sorbcijas eksperiments

apliecingja, arl LT aitu vilnas sp&ju visai labi sorb&t gaisu piesarnojosas vielas. Ir veikts
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vispargjs ieskats par dazadu skirnu aitu vilnas sorbcijas 1pasibam un faktoriem, kas tas ietekmé.
Analizgjot LT aitu vilnu iegiitie dati norada uz tas potenciali labakam sorbcijas sp&jam
saltdzinajuma ar citu Skirnu vilnu.

Kopuma no darba iegitie rezultati liecina par LT vilnas piemé&rotibu izmantoSanai
gaisa filtracijas sisttmas. Tomer $ada veida filtri biitu vienreiz lietojami, jo gazu sorbcijas
process ir neatgriezenisks. Sakara ar to turpmakajos pétijumos biitu japieverS uzmaniba $ada

materiala parstradei, lai risinot vienu problému, neveidotu citu.
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SECINAJUMI

Makro un mikro elementu sastavs Latvijas tumsgalves aitu vilnas Skiedram ir atkirigs
dazadas Latvijas saimniecibas.

Latvijas tums$galves aitu vilnas Skiedras ir termiski izturiga [idz 230 °C tempertirai,
un tas var izmantot filtracijas sistémas, kas paredzetas darbam Iidz 200 °C.

Latvijas tum§galves aitu vilnas Skiedras samazina salmu granulu degSanas procesa
radusos SEG gazu daudzumu un aiztur degSanas cicto izmesus, nelaujot tiem nonakt
atmosfera.

Latvijas tumsgalves aitu vilnas Skiedras spg&j sorbét dzelzi, cinku, kadmiju, svinu un
slapekla oksidus (NOx).

Péc SEG gazu un degSanas cieto izmeSu sorbcijas Latvijas tumsSgalves aitu vilnas
Skiedram, ap 580 °C paradas paSuzliesmosanas punkts.

Latvijas tumS§galves aitu vilna ir potenciali labs materials, kuru var izmantot SEG

gazu un degSanas cieto izmesu filtracijas sist€mas.
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2. PIELIKUMS
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RaZotaja dotais salmu granulu sastavs

3. PIELIKUMS

1. tabula

¥

Property Cereal straw Miscanthus Reed canary
grass
Origin 2.1.1.2 Straw parts | 2.1.2.1 Grasses whole plant

Dimensions

D06, DO8, D10 (+ 1 mm)
3,15 < L <40 mm,

Max. 45 mm (1 w-%)

Moisture, M

< 10 w-%

10 w-%

<12 w-%

Ash content, A dry
basis

< 6.0 w-%
> 6.0 w-%

=
< 4.0 w-%
=< 6.0 w-%

< 8.0 w-%
>8.0 w-%

Bulk density, BD

> 600 kg/m?3

> 580 kg/m?3

> 550 kg/m?3

Mechanical
durability, DU

> 97.5 w-%

> 97.5 w-%

> 96.5 w-%

Net calorific value

Value to be stated

as received, Q

Value to be stated

>14.5 Ml /kg

Fines, F (< 3,15

The amount of fines shall be = 1% or 2% leaving the final

mm) point of loading for delivery to the end-user.
Additives Type (e.g. starch, corn flour, vegetable 0il) and amount to be
stated.
Property Cereal Miscanthus | Reed
straw canary
grass
Sulphur, S dry basis S0.1 S0.05 S0.2
Nitrogen, N dry basis NO.7 NO.5 N1.0
Chlorine, Cl, dry basis Clo.1 Clo.o7 Clo.1
Arsenic, As mg/kg dry <1 <1 <1
Cadmium, Cd, mg/kg dry** | < 0.5 < 0.5 < 0.5
Chromium, Cr mg/kg dry** | < 50 <50 < 50
Copper, Cu, mg/kg dry** < 20 < 20 <20
Lead, Pb, mg/kg dry*¥* <10 <10 <10
Mercury, Hg, mg/kg dry** < 0.1 <0.1 <0.1
Nickel, Ni, mg/kg dry** <10 <10 <10
Zinc, Zn, mg/kg dry** < 100 < 100 < 100

Ash melting behaviour is informative

** 100 mg/kg = 100 ppm = 0,01%,
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Salmu granulu raZotaja sertifikats

TESTESANAS PARSKATS Nr. 1-41/13
TEST REPORT No.
Pasiitajs
P SIA «Eko Grans»
‘ Pasotmaja ifrs paraugam
Sanem3anas datums | 44/ 402043 | Customer's Code of the Sample kviesu salmi
Paugaaprakss  Salmugranulas B
Description of the Samples Straw pellets -
Testé3anas mérkis Noteikt kurindma materidla parametrus
Subject of examination Determination of the fuel material characteristics

TestéSanas rezultdti matcrialam ki sapemts (ja nav noradits citadi)
Test results for material as received (if it is not specified differently)

4. PIELIKUMS

1.tabula
TESTESANAS PARSKATS Nr. | 4 4o 45

TEST REPORT No.
Prsoaus SIA «Eko Grans»
Customer \ o

Pasimaja Sifes paraugam

Sapem3anas datums 28/11/2013 Customer’s Code of the Sample
Parauga apraksts . Biomasas granulas o
Description of the Samples Biomass pellets
Testédanas mérkis Noteikt kurinama materiala parametrus
Subject of examination [ ination of the fuel material

TestéSanas rezultiti materidlam ka sapemts (ja nav noradits citadi)

Parametrs Mervien. | periats | Nenoteikt, Standarts Test results for material as received (if it is not specified differently)
Parameter Unitof Result | Uncertainey Standard &
Y B Parametrs Mérvien, | Remlits | Nenoteikt, | Stadars
3 Parumeter Result | Uncertainty Standard
Ash content SS0°C % 43 | 2001 |LVSEN 14775 o oeasue
Mitruma daudzums W, s % 62 | £001 |LVSEN14775
S % 106 | #01 |LVSEN14774 Ash content , 550°C
Moisture content x
Situmspéja augstikpie V = cons, Wikg | 17.00 Mitruma daudzums Wy % 96 | +01 |LVSEN14774
G "‘Sil"l, ugADc T O Rgrur | kcalkg | 4060 | £05% |LVSEN 14918 BRCRG COOtER
ross calorific value at constant volume MWhiton 472 Slapa gati pl ¥ = oot Q Mlikg 16.72
. . ; Mivg | 1565 ih 5’: P oo Rrw | kcalkg | 3993 | £05% | LVSEN 14918
Siltumspeja zemikd pie V = const, Quewr | calkg | 3738 | £1% |LVSEN 14918 Gross calorific value at constant volume MWhton | 4,64
Net calorific value at V = const MWhton | 4.35 Siltumspéja zemaka pie V = const, @ Mikg | 1530
Blivums 2 net ar kealkg 3655 | £1% | LVSEN 14918
Bulk density kym3 | 649 +1 | LVS EN15103 Net calorific value at V = const MWhiton | 4,25
Granulu mehaniska izturiba pie patreiz€ja
mitruma e ; % 98.4 +02 LVS CENTS
Mechanical durability of pellets at moisture 15210
content as received
Pelnu kuSanas apstakli oksidjosa atmosféra  EN 15370-1
Ash melting behaviour oxidizing atmosph Pelnu kflh:nls l?lllkl? rk_side]oll atmosférd  EN 15370-1
Parauga deformicijas stavokli Rezultits,°C | KuSanas procesa novirzes Ash meltin atmosphere
Shapes of test piece Result Fuse proces phenoenena Parauga deformcijas stavokli Rezultits, °C K:_Mns prosesn novirzes
Deformacjas sikuma temperatiea, DT | gy __Sh"‘“ oftest plecs . Relt il proced phéairuden
Initial temperature Deformacijas sikuma temperatira, DT | 1309
Steras veidoSanas sikums, ST 830 [ Initial deformation temperature
Softening temperature I Sﬁn§ dosanas sikums, ST 1320 N
Izplusanas sikums, HT 880 (%) (.w 2 Softening temperature
Hemispherical temperature | Izplasanas sikums, HT 1340 A
IzpliSana, FT 1000 Hemispherical temperature
Fluid temperature . 35y |
LRV

Smago metilu saturs sausi materiald

Chemical elements content in the dry material

Kimiskaiscements | AR | gy | Noteikianas metodes

Chemical element m&n Result Amlytical methods.

| Cinks (Zn) mpkg 17.20

Var§ (Cu) - 3.66

Svins (Pb) - 0.09 | Rentgeafl pektroskop

Hroms (Cr) - 1,72 | X-Ray Fluorescence Spectroscopy
Kadmijs (Cd) - .22 Atomabsorbijas spektroskopija LVS EN 15104
Anséas (As - 17 Atom Absorption Spectrometry
Daivsudrabs (Hg) - 13

Ogleklis (C) % 150 625
Carbon 40.87 +0.01

Odepradis (H) % 180 625
Hydrog: 5.57 +0.01

Slapeklis (N) % 150 625
Nitrogen 2.35 +0.01

Kimiskais elements Mérvieniba Rezultits Noteiksanas metodes
Chemical element | Unit of measure Result Analytical methods

Daelzs (Fe) g/kg 68.8

Sérs (S) = 1161

Kaleijs (Ca) - 2107 Rentgenfl pektroskopij
| Kalijs (K) 10320 | X-RayFi P ;
Mangiins (Mn) ='- 90.3 A bsorbeijas spektroskopij
Silicijs (Si) ] 5590 | Atom Absorption Spectrometry
Nikelis (Ni) ='- 1.29 LVSEN 15104
Fasfors (P) - 1204

Aluminijs (Al) - 215

Magnijs (Mg) - 430
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5. PIELIKUMS

cps/eV

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
keV

1. att. No vilnas $kiedram atdalijusas pulvera SEM — XRD spektrs

61



Analizeéto paraugu numeracija un apraksts

Nr.1

Vieta

Miner.

Nr

Parauga
Nosaukums

Masa,
9

Nr.2

Dagda

1213

0,5153

1053

0,4991

1359

0,4611

Koknese

KK1

0,5019

KK2

0,5319

KK3

0,5044

Salacgriva

30015

0,4894

OO |INOO|OBR|W|IN

30013

0,5269

1

o

30018

0,4894

Vieta

Miner.

Nr

Parauga
Nosaukums

Masa,
9

Nr.3

Dagda

1213

0,5548

1053

0,4699

1359

0,5583

Koknese

KK1

0,5055

VO |IW|H~|IN

KK2

0,5161

1

o

KK3

0,5131

Salacgriva

30015

0,4702

30013

0,4709

o |01 |

30018

0,5036

Vieta

Miner.

Nr

Parauga
Nosaukums

Masa,
)

Vilna
pirms

036 pirms

0,2276

036 pirms

0,2520

036 pirms

0,3066

Granulas

granulas 2

0,2584

granulas 3

0,2766

Vilna péc

Filtrs péc

0,2690

OO |N|O |~ WD

Filtrs péc

0,2378

10

Filtrs péc

0,3224
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1.tabula



Elementu kvantificéSans rezultati

7. PIELIKUMS

Filtrs pirms
Element | Conc./(mg/l) | Element | Conc./(mg/l) | Element | Conc./(mg/l)
S 668,175 | S 801,341 | S 894,264
K 0,307 | K 0,345 | K 0,683
Ca 20,016 | Ca 21,155 | Ca 25,104
Fe 0,303 | Fe 0,253 | Fe 0,349
Cu 0,083 | Cu 0,073 | Cu 0,128
Zn 0,938 | Zn 1,045 | Zn 1,21
Sr 0,067 | Sr 0,072 | Sr 0,104
granulas Tuksais

Element | Conc./(mg/l) | Element | Conc./(mg/l) | Element | Conc./(mg/l)
S 29,074 | S 32,169 | S 3,698
K 102,401 | K 87,796 | K

Ca 26,123 | Ca 23,451 | Cr 0,168
Fe 1,093 | Fe 0,654 | Mn 0,065
Cu 0,046 | Cu 0,025 | Fe 0,121
Zn 0,302 | Zn 0,205 | Cu

Sr 0,123 | Sr 0,095 | Zn 0,02
Sn 3,579 | Sn 3,709 | Sn 1,768

Filtrs pec

Element | Conc./(mg/l) | Element | Conc./(mg/l) | Element | Conc./(mg/l)
S 893,547 | S 749,176 | S 1018,483
K 65,817 | K 27,245 | K 77,872
Ca 14,586 | Ca 0,046 | Ca 24,196
Fe 0,438 | Mn 0,763 | Mn 0,063
Cu 0,098 | Fe 0,114 | Fe 0,508
Zn 1,689 | Cu 1,674 | Cu 0,122
Sr 0,08 | Zn 10 | Zn 2,029
Sn 0,424 | Sr 1,961 | Sr 0,122
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8. PIELIKUMS

1.tabula
Elementu kvantificéSanas rezultati ar TXRF metodi
2.1 3.1 4 1 5 1
Element |Conc./(mg/l) |Element |Conc./(mg/l) |Element |Conc./(mg/l) |Element |Conc./(mg/l)
S 2064,612|S 1762,752|S 1629,646(S 1972,856
K 1,92|K 1,416|K 2,34|K 0,764
Ca 24,908|Ca 32,962|Ca 41,057|Ca 22,085
Mn 0,269|Mn 0,06|Mn 0,157|Cr 0,196
Fe 0,291Fe 0,395|Fe 0,624|Fe 1,499
Cu 0,065|Cu 0,203|Cu 0,162|Ni 0,034
Zn 2,097|Zn 1,831)Zn 1,67|Cu 0,708
Sr 0,135]Sr 0,103|Sr 0,145Zn 2,341
6.1 7 1 8 1 9 1
Element [Conc./(mg/l) [Element |Conc./(mg/l) [Element [Conc./(mg/l) [Element |Conc./(mg/l)
S 1580,01(S 2041,193(S 1519,283(S 1511,362
K 0,371K 0,42K 0,33(K 1,109
Ca 34,303|Ca 29,318|Ca 31,251Ca 28,896
Fe 0,27|Mn 0,061|Mn 0,132|Fe 0,559
Cu 0,456|Fe 0,921|Fe 0,354|Cu 0,125
Zn 2,674{Cu 0,369|Cu 0,149Zn 2,128
Sr 0,077|Zn 2,536[Zn 1,992|Sr 0,1
Sr 0,038
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9. PIELIKUMS

1.tabula
Elementu kvantificéSanas rezultati ar TXRF metodi
2.2 32 4 2 52
Element|Conc./(mg/l)|Element |Conc./(mg/l) [Element |Conc./(mg/l) [Element|Conc./(mg/])
S 2154,533(S 63887,844(S 1697,199|S 1885,831
K 3,967|K 39,297|K 2,385(K 0,36
Ca 26,348|Ca 2063,502|Ca 38,798|Ca 61,624
Mn 0,066|Mn 3,767|Cr 0,11fFe 0,891
Fe 0,425|Fe 25,369(|Fe 0,56|Cu 0,12
Cu 0,076|Cu 4,724|Cu 0,179Zn 1,779
Zn 2,225|Zn 58,086[Zn 1,812|Sr 0,215
Sr 0,142|Sr 7,062|Sr 0,082
6 2 72 3 2 9 2
Element|Conc./(mg/l)[Element |Conc./(mg/]) [Element|Conc./(mg/l) [Element|Conc./(mg/l)
S 2160,305(S 1734,786|S 67169,1973(S 1928,481
K 1,379K 0,449|K 7,559610834(K 0,872
Ca 18,144|Ca 36,561|Ca 1664,729058|Ca 18,544
Mn 0,077|[Mn 0,165|Mn 2,055039838|Mn 0,042
Fe 0,632|Fe 0,338|Fe 3,865432077|Fe 0,422
Cu 0,083|Cu 0,134|Cu 20,25682126|Cu 2,096
Zn 2,098|Zn 1,766)Zn 122,1525466|Zn 2,279
Sr 0,032|Sr 0,165]Sr 3,180418798|Pb 0,038
Sn 34,69102965
10_2 10_1 11 Tuksais par.
Element|Conc./(mg/l)|[Element |Conc./(mg/]) [Element |Conc./(mg/l)
S 2151,274{S 1389,113|Ca 0,793
Ca 38,365(K 3,003|Mn 0,052
Mn 0,083|Ca 32,48|Fe 0,151
Fe 1,889|Mn 0,053[Zn 0,041
Cu 0,439|Fe 0,954
Zn 2,431{Cu 0,14
Sn 1,178|Zn 2,526
Sr 0,076
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10.PIELIKUMS

tabula

1.

Elementu kvantificéSanas rezultati ar ICP — MS metodi

52 Cr |55 Mn |56 Fe 50 Co |60 Ni |63 Cu |66 2Zn 75 As |83 Sr | 111 Cd | 118 Sn | 202 Hg | 206 Pb
Parauga
Nr. ug/L pg/L ug/L ug/L pg/L pg/L pg/L ug/L pg/L ug/L pg/L pg/L ug/L
W_1,1 0,0491 | 0,1494 | 055825 | 0,0202 | 0,2258 | -1,3607 | -0,0577 | 0,0664 | 0,6254 | -0,0320 | 0,0225 | 0,0231 | 0,1331
W_1,2 0,2710 | 12,5279 | 159120 | 0,0575| 0,6518 | 5,9887 | 1753485 | 0,0854 | 10,9742 | -0,0022 | 0,0594 | 0,1221 | 0,5301
WV_1,3 0,7581 | 2,7019 | 30,7012 | 0,0812 | 0,6604 | 14,5611 | 160,3757 | 0,0766 | 7,8376 | 0,2991 | 0,5574 | 0,1661 | 0,7208
VV_1,4 0,4691 | 3,7948 | 52,5398 | 0,1055 | 0,7191 | 14,5715 | 140,9007 | 0,0888 | 13,8994 | 0,0023 | 0,0607 | 0,1361 | 0,8109
VV_1,5 | 19,4330 | 2,5650 | 138,8985 | 0,1066 | 2,4414 | 66,2362 | 205,3837 | 0,1139 | 2,8446 | 0,0453 | 0,2482 | 0,2374 | 2,7289
VV_1,6 0,4607 | 13,2327 | 27,5084 | 0,0677 | 2,1136 | 57,0829 | 285,2769 | 0,0939 | 8,1775| 0,1173 | 0,1265 | 0,1788 | 1,9612
VW_1,7 0,7587 | 5,1465 | 78,1113 | 0,0812 | 1,6532 | 30,0472 | 203,4601 | 0,1032 | 4,2312 | 0,0224 | 0,1157 | 0,1676 | 1,3658
VV_1,8 0,2425 | 3,4155| 27,0351 | 0,0505 | 0,8230 | 13,1959 | 169,2221 | 0,0819 | 9,9950 | -0,0067 | 0,0827 | 0,1354 | 0,8182
VW_1,9 0,3232 | 3,2763 | 65,3415 | 0,0551 | 0,5230 | 15,5295 | 244,5524 | 0,0867 | 10,8001 | -0,0150 | 0,0807 | 0,1653 | 2,0872
VW 1,10 | 0,4639 | 2,6679 | 57,4297 | 0,0504 | 0,5222 | 55804 | 147,6491 | 0,0903 | 4,3175 | -0,0179 | 0,0682 | 0,1193 | 0,6126
W 2,1 0,0499 | 0,1464 | 0,0039 | 0,0201 | 0,2347 | -1,3354 | 0,2525 | 0,0653 | 0,6401 | -0,0327 | 0,0057 | 0,0231 | 0,1305
W 2,2 0,2270 | 4,2838 | 27,2737 | 0,0532 | 0,9693 | 7,0437 | 191,5522 | 0,0825 | 12,5207 | -0,0141 | 0,0844 | 0,1089 | 0,5718
WV 2,3 0,2427 | 6,7827 | 653779 | 0,1237 | 0,6701 | 14,5767 | 163,6384 | 0,0984 | 16,2935 | 0,0079 | 0,0662 | 0,5626 | 1,1584
VW _2,4 0,1539 | 2,3995 | 22,4754 | 0,0685| 0,4506 | 9,7112 | 110,1064 | 0,0720 | 7,0638 | -0,0085 | 0,1401 | 0,1914 | 0,3845
VV_2,5 0,2505 | 3,8589 | 65,1134 | 0,0714 | 0,4499 | 9,5824 | 137,3603 | 0,0840 | 11,8105 | 0,0035 | 0,0539 | 0,4955 | 0,7627
VV_2,6 0,4100 | 2,5269 | 54,8497 | 0,0413 | 0,3846 | 6,3215 | 171,5859 | 0,0868 | 4,5786 | -0,0198 | 0,0907 | 0,2377 | 0,5308
W_2,7 0,1981 | 3,9973 | 31,3221 | 0,0550 | 0,8554 | 12,1205 | 149,9122 | 0,0914 | 10,1685 | -0,0067 | 0,0932 | 0,2077 | 0,7932
WV 2,8 0,2959 | 2,4350 | 20,3433 | 0,0542 | 1,5507 | 39,8292 | 229,5558 | 0,0947 | 6,2267 | 0,0702 | 0,0973 | 2,9691 | 1,3175
VV_2,9 0,6126 | 1,4736 | 354399 | 0,0612 | 1,5725 | 63,8496 | 189,2696 | 0,0993 | 2,4306 | 0,0288 | 0,1807 | 0,2550 | 2,6241
VWV 2,10 | 0,3351| 6,0681 | 81,8113 | 0,0880 | 1,3554 | 35,2005 | 194,1376 | 0,1013 | 4,5456 | 0,0163 | 0,1238 | 0,1740 | 1,4342
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11.PIELIKUMS

tabula

1

Elementu kvantificéSanas rezultati ar ICP — MS metodi

Parauga |52Cr |55Mn |S6Fe |59Co |63Cu |66Zn |75As [88S |111Cd |118Sn | 206 Pb
nosaukums | pg/L | pg/l | pg/l | pg/l | wg/l | pg/l | pg/l | wg/l | wg/l | wg/l | pgll
Tuksais 0,050043 | 0,211532 | 0,273166 | 0,021503 | -1,29327 | 0,341672 | 0,066741 | 0,644155 | -0,0321| 0,00584 | 0,145309
Vilna pirms#1 | 0,25281 | 3,051393 | 11,62447 | 0,034329 | 5,049973 | 74,90563 |  0,0753 | 5,974876 | 0,009433 | 0,056642 | 1,75207
Vilna pirms#2 | 0,233583 | 3,364056 | 16,80296 | 0,041522 | 6,922847 | 89,1656 | 0,081612 | 7,137005 | 0,01755 | 0,04985 | 1,129782
Vilna pirms#3 | 0,342851 | 5,857104 | 19,74338 | 0,043433 | 7,992515 | 98,74433 | 0,083069 | 9,126643 | 0,02674 | 0,064928 | 2,235695
Granulas#l | 0,696067 | 38,80563 | 56,46325 | 0,035604 | 1,412258 | 1511495 | 0,091689 | 7,543951 | 0,019005 | 0,01888 | 0,186778
Granulas2 | 0,599007 | 36,8694 | 62,12526 | 0,037062 | 1,163812 | 16,36464 | 0,095816 | 7,78293 | 0,020077 | 0,015077 | 0,193283
Vilna pecl | 0,974559 | 3,000683 | 40,44204 | 0,195593 | 7,876815 | 151,7498 |  0,1221 | 4,889912 | 0,196302 | 0,228914 | 14,61875
Vilna pec2 | 0,658603 | 5,042165 | 45,59081 | 0,062633 | 8,490688 | 146,5192 | 0,122647 | 6,228308 | 0,197936 | 0,161384 | 11,22018
Vilna péck3 0,768 | 4,610337 | 39,75746 | 0,056899 | 10,05742 | 169,919 | 0,126107 | 7,908655 | 0,214608 | 0,141956 | 13,85143
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