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ANOTACIJA

Darbs ir veltits naftas piesarnojuma likvidéSanas preparatu: sorbentu izstradei uz kiidras
bazes. Kudras modificésana ir veikta ar kimiskajam un fizikalajam metodém. legiito
rezultatu raksturoSanai un analizei izmantota gravimetrija, Furje transformacijas
infrasarkana  spektrometrija, diferencialtermiska analize, termogravimetrija un
diferencialtermiska gravimetrija. Darba rezultata ir novertétas 5 kiidras modific€Sanas
metodes, noteikts optimals kiidras tips un botaniskais sastavs naftas sorbentu razoSanai,
noteikti optimali apstakli kiidras termiskajai hidrofobizacijai, ka ar1 raksturotas konkr&tas
strukturalas izmainas kiidras organiskaja viela, kas noved pie tas 1paSibu uzlaboSanas,

termiskas apstrades rezultata.

Atslegas vardi: kudra, naftas sorbenti, hidrofobizacijas, FTIR, DTA, DTG.



ANNOTATION

The aim of this thesis work is a preparation of sorbents for oil spills cleanup on a base of
peat. Modification of peat has been carried out with chemical and physical methods.
Gravimetry, Fourier transformation IR spectroscopy, differential thermal analysis,
thermogravimetry and differential thermal gravimetry were used for analysis and
characterization of obtained results. As a result of study 5 peat modification techniques
were elaborated, determined the optimal peat type and botanical composition for
production of oil sorbents, determined the optimal conditions for thermal hydrophobisation
of peat, as well as investigated specific structural changes in peat which resulted in

improvement of hydrocarbon sorption characteristics.

Keywords: peat, oil sorbent, hydrophobisation, FTIR, DTA, DTG.
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IEVADS

Misdienas par cilvécei arkartigi nozimigu resursu ir kluvusi nafta. Ta tiek aktivi
izmantota transporta, energétikas, ktmiskas razosanas, ka ari citas tautsaimniecibas nozarés.
Pieaugot naftas produktu pat€rinam, arvien aktualaks kliist jautajums par to ietekmi uz vidi.
Vides problémas paradas jau naftas iegiiSanas stadija, turpinas transportéSanas, parstrades
un izmantoSanas procesos, un beidzas ar naftas produktu izmantoto atlikumu racionalu
izmantoSanu, depon&Sanu, vai likvideéSanu (Kalnina 2006). Nafta un tas parstrades produkti
ir atzistami par loti bistamiem piesargotajiem, kuru nonaksana vidé nenoveérSami pasliktina
vides kvalitati un rada nopietnu ilgtermina ietekmi uz to. Vides piesarnojums ar naftu rodas
tai nonakot vide, parasti avariju vai izlijumu rezultata, ka art difiiza piesarnojuma avotu
ietekmé. Visbiezakie naftas piesarnojuma avoti Latvija ir naftas un naftas produktu
caurulvadi, naftas produktu parkrausanas vietas, dzelzcelu un lokomotivju remonta staciju
teritorijas, degvielas uzpildes stacijas, autobazes, degvielas uzglabasanas vietas, ka ari
padomju armijas degradétas teritorijas (Klavins 2009). Loti nozimiga ir atra un pareiza
reag€Sana uz naftas izplidumiem vid€, kas var bitiski samazinat izpliduma ietekmi uz
vidi, ka arf citas negativas sekas. ST iemesla dg|, loti nozimigas ir atras un efektivas
metodes naftas un naftas produktu savaksanai avariju gadijumos. Viena no tadam metodém

ir sorbentu izmantosana.

Sorbenti ir materiali, kas tiek izmantoti lai saistitu naftu un naftas produktus,
balstoties uz adsorbcijas, absorbcijas, vai abu So paradibu kombinacijas principu. Patlaban
par komerciali veiksmigakajiem sorbentiem ir uzskatami sintétiskie polim&ru materiali:
polipropiléns un poliuretans. Tomér tiem piemit biitiski triikumi: tie nav biodegrad&jami, to
iznicinaSana pé€c izmantoSanas ir darga, bet deponéSana bistama videi. Ped€jos gados ir
veikti daudzi pétijumi, kas pieradijusi, ka 1&tu, efektivu un biodegradacijai paklautu
sorbentu raZoSana ir iesp€jama, par pamatu izmantojot dabigus augu izcelsmes materialus:
koksnes apstrades atkritumus, augu Skiedras, s€klas, mizas, ka ar1 kiidru un citus Iidzigus
materialus. Tas nozimé, ka miisdienas izstradajot sorbentus ir nepiecieSams nemt véra ne
tikai gatava produkta kvalitati un raksturlielumus, bet ar1 izejvielu pieejamibu un izmaksas

(HoBocénosa u Cupotkuna 2008).

Par vienu no interesantakajiem dabigiem materialiem, naftu sorb&joSu produktu
izgatavoSanai ir uzskatama kiidra, kas ir izmantojama gan patstavigi, gan ari ka kombinétu

sorbentu un kompleksas darbibas kompozitmaterialu sastavdala (HoBocénoBa u CupoTkuna



2008). Pasaulé sorbenti uz kiidras bazes tiek izstradati un raZoti jau vairak ka 10 gadus.
Tomeér neskatoties uz izejvielas pieejamibu un nelielajam izmaksam, nav atrodami dati par
Latvija veiktiem pétijumiem, vai patentétiem tehniskajiem risinajumiem, $aja joma. Nemot
vera to, ka Latvija pastav ievérojami kiidras resursi, ir nepiecieSams meklet risinajumus un
jaunas tehnologijas, lai tie varétu tikt izmantoti, radot produktus ar augstu pievienoto
vertibu. Naftas sorbentu razZoSana, par pamatu izmantojot kiidru, noteikti varétu bt viena
no tam. Tas nozim¢, ka pétijumi $aja joma ir nozimigi gan no vides aizsardzibas, gan arl no

ekonomikas viedokla.

St darba merkis ir iegiit informaciju par naftas un citu ogladenrazu sorbciju uz
kiidras un iesp€&jam izmantot kiidru, ar naftu piesarnotas vides attiriSanai, ka arm mekl&t un
pamatot metodes kidras modific€Sanai, kas uzlabotu kiidras hidrofobas un oleofilas
ipasibas. Darba praktiska dala ir veikta LU GZZF vides kvalitates monitoringa laboratorija.
Darba ietvaros ir izmantotas sekojoSas analitiskas metodes: gravimetrija, Furjé
transformacijas infrasarkana spektrometrija (FTIR), diferencialtermiska analize (DTA),
diferencialtermiska gravimetrija (DTG), termogravimetrija (TG). Kiidras modifikacija ir
veikta sekojoSos veidos: metiléSana ar metiléjoSo agentu, termiska apstrade, parklasana ar

silanorganisko poliméru, apstrade ar alkilhlorsilanu, modifikacija ar kalcija humatu.

Darba gaita paredzéts veikt sekojosus uzdevumus:

1. Noteikt kiidras tipu un botanisko sastavu, kas pieskir kiidrai vislabakas
sakotngjas sorbcijas Tpasibas.

2. Noteikt optimalus apstaklus kiidras termiskajai hidrofobizacijai.

3. Veikt kiidras modifikaciju ar mérki uzlabot tas hidrofobas un oleofilas
ipasibas, ka ar1 sorbcijas kapacitati attieciba pret naftas produktiem un
citiem organiskiem savienojumiem, izmantojot sekojoSas metodes:
termiska apstrade, apstrade ar alkilhlorsilanu, parklasana ar
silanorganisko poliméru, hidroksilgrupu metilé$ana ar metil&josSo agentu.

4. Petit kudras modifikacijas produktu hidrofobas (oleofilas) ipasibas un
sorbcijas raksturlielumus, noveértét un salidzinat izmantoto metoZu
efektivitati.

5. Noteikt un izskaidrot strukturalas izmainas, kas norisinas kidras

struktiira termiskas apstrades rezultata un noved pie ogliidenrazu



sorbcijas 1paSibu uzlaboSanas, izmantojot Sim mérkim FTIR, DTA un
DTG.
6. Novértét kiidras humusvielu un citu kiidras komponensu lomu kiidras

termiskas hidrofobizacijas procesa.

Darba kopgjais apjoms ir 69 lapaspuses, tas sastav no ievada, literatiiras apskata ar 6
apaksnodalam, materialu un metozu sadalas ar 15 apakSnodalam, rezultatu un diskusijas

sadalas ar 11 apak$nodalam, secinajumiem, pateicibu sadalas un avotu saraksta.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Nafta un vides piesarpojums ar to

Nafta ir Skidrs, ellains kaustobiolits. Miisdienas ir piepemts uzskatit, ka nafta ir
radusies, sadaloties biomasai, kas izgulsn&jas seklo juru sedimentos, bet péc tam parklajas
ar jaunaku nogulumu kartu un metamorfisma procesos karstuma un spiediena ietekmé
parveidojusies nafta. Laika gaita ta ir migr&jusi augSup lidz bridim, kad nonakusi Zemes
virspusg, vai atdiirusies pret bliviem iezu slaniem, kurus pienemts saukt par geologiskajiem
sprostiem - barjeram. Tiesi geologiskajos sprostos ieslégta nafta arT veido miisdienu naftas
atradnes (Kingston 2002). Péc kimiska sastava naftu var definét ka sarezgitu, savstarp&ji
SkistosSu ogliidenrazu un citu organisko savienojumu maisijumu: komplic€tu, dispersu
sistému, ko raksturo sarezgita iek$€ja organizacija, kura var mainities aréjo faktoru ietekmée
(baryesa u ap. 1984). Naftas sastava ir iesp&jams izdalit tadas sastavdalas ka ogltidenrazus,
svekus un asfalt€énus, mineralas sastavdalas, porfirinus, heterocikliskos savienojumus,
fenolus, s€ra savienojumus. OgliidenraZzi, kas ietilpst naftas sastava, ir iedalami tris grupas:
metana ogludenrazi, nafteénu oglidenrazi un aromatiskie oglidenrazi. Vislielakais
toksiskums ir raksturigs aromatiskajiem ogliidenraziem. Savukart metana (parafinu)
ogliidenrazus raksturo vislielaka kimiska noturiba. Sveki un asfalténi ir pseidocieta naftas
sastavdala: asfalténi ir $kistoSi metana ogliidenrazos, savukart sveki nav. Minerala dala ir
pelni, kas paliek péc naftas sadedzinaSanas. Sérs nafta parasti atrodas s€rorganisko
savienojumu forma: sériidenraza veida un merkaptanos, ka art tioféna un ta atvasinajumos,
vai ar1 ir atrodams naftas sastava briva veida (Uypcun u ap. 2004). Produktu, kas tiek iegtti
naftas parstrades rezultata (naftas produktu), klasts ir visai plass. Ka svarigakos var miné&t
benzinu, petroleju, reaktivo dzingju degvielu, dizeldegvielu, dazadu veidu smeérvielas,
mazutu, $kidinatajus. Visu So produktu arkartgji liela sociala un ekonomiska nozime padara

naftu par loti vertigu resursu un izejvielu.

Lai gan nafta miljoniem gadu ir bijusi vides dabiska sastavdala (Kingston 2002),
tomer cilvéka darbiba padara iesp€jamus notikumus, kuru rezultata vidé nonak tadi naftas
un tas parstrades produktu daudzumi, kuru ietekme nav noverSama vides dabisko
aizsargreakciju rezultata. Tados gadijumos ir iesp&jams runat par vides piesarnpojumu ar
naftu un/vai naftas produktiem. Pasaulé katru gadu transport€Sanas, parstrades un

izmantoSanas gaita tiek izkliedeéti un nonak vidé aptuveni 2% no iegiitas naftas, kas



skaitliski sastada aptuveni 50 milj. tonnu. Taja skaita 25 milj. tonnu nokliist uz sauszemes,
8 milj. tonnu pasaules Okeana, savukart 17 milj. tonnu nonak atmosfera gazveida fazé
(Iposuukor 2009). Salidzinajumam ir verts pieminét, ka naftas piesarnojums, kas nonak
vidé dabisku procesu rezultata (naftai siicoties cauri zemes garozas luzumiem okeana
gultng), ir aptuveni 100 reizes mazaks: ta apjoms péc Jernelova (Jernelov 2010) datiem

sastada ap 0,6 milj. tonnu gada.

Naftas piesarnojuma ietekme uz vidi ir bitiski atkariga no ta, vai piesarnojumam ir
paklauti virszemes, pazemes tideni, vai augsne. Tapat ietekmes pakape ir butiski atkariga
no citiem faktoriem: temperattras, gadalaika, vilpu energijas, augsnes cilmieZa un tml. Par
loti butisku faktoru ir atzistams vidé nonakuSu naftas produktu tips (1.1. tabula). Tomer
neatkarigi no visiem minétiem faktoriem, vides piesarnojuma ar naftas produktiem ietekme
nenoliedzami ir negativa. Lai So ietekmi uz vidi samazinatu, ir nepiecieSams noverst
piesarnojuma veidoSanos, bet, ja vide ir tikusi piesarpota, veikt vides attiriSanas un
atjaunoSanas pasakumus. Par vides attiriSanu, naftas piesarnojuma konteksta, sauc tadu
ricibu, kas noved pie naftas ogludenrazu satura samazinasanas vidé lidz tadam limenim,
kas vairs nerada konstat€jamu ietekmi uz ekosistemas funkcion€Sanu un teritorijas vai
objekta izmantoSanas iesp&jam. Savukart vides atjaunoSana ir pasakumu kopums, kas

noved pie teritorijas vai objekta sakotn€jas vides kvalitates atjaunoSanas un normalas

funkcionésanas nodrosinasanas (Kingston 2002).

Sauszemes piesarnojums ar naftu ir uzskatams par loti bitisku problému.
Gadijumos, kad naftas produktu vai naftas izpliide notiek augsné€, ar §STm vielam norisinas
dazadi parvertibu procesi: kimiski procesi (oksidéSanas, reduc€Sanas, hidrolize, fotolize un
citi), fizikali procesi (iztvaikoSana, sorbcija, $kiSana), biologiskie procesi (biodegradacija,
biotransformacija, bioakumulacija) (Kalnina 2006, Kingston 2002). Tapat izlijjumu
gadijuma uz sauszemes sakas to migracija dzilakajos grunts slanos, kas notiek atmosféras
nokriSnu iedarbibas un gravitacijas rezultata. Naftas produktu migraciju tieSi ietekmée
konkréta produkta Skidiba tdeni, ta fizikalas ipasibas, ka arT grunts sastavs un fizikalas
ipaSibas. Pieméram, ja smilSaina grunti nonak benzins, tad tas ir sp&jigs infiltréties vairak
ka 5 metru dziluma daZu stundu vai diennaksu laika. Tas nozimé, ka ar naftu piesarnota

grunts ir nepartraukts un ilgstoSs drauds pazemes tideniem. Iznémums ir gruntis ar augstu
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Tabula 1.1.

Naftas produktu iedalijums péc to ietekmes uz tidens vidi (pec Ober 2010)

SOYIBA)ZI Snedld —

s ‘efads seue

A

UWRIWSIUESIO SUIPN ZN JUIYI)IN BYSISY0) BJnye un eqIpny

Loti vieglie naftas produkti: benzins, aviacijas degviela un tml. viegli gaistosi
produkti. Péc savas akitas iedarbibas Sie naftas produkti ir atzistami par
bistamiem. Tomeér par nosacitu priekSrocibu ir atzistams tas, ka tie atri iztvaiko,
tada veida izdaloties no piesarpotas vides. Gadijumos, kad piesarnojumam ir
paklauta tdens vide, visvairak no piesarnojuma ar Sadiem naftas produktiem cies$

iemitnieki, kas dzivo tidens kolonnas augsgja dala.

Vieglie naftas produkti: Dizeldegviela, vieglas j€lnaftas un c. vidgji gaistosi
naftas produkti. Siem produktiem piemit mazaks toksiskums nekd augstak
minétajiem, tomér to sp&ja radit ilgtermina piesarnojumu ir lielaka. Pie
labveligiem laika apstakliem daZzu dienu laika iztvaiko tikai 2/3 no $adiem naftas
produktiem, kas nonakusi vide, atlikuSais daudzums paliek ietekmétaja vide.
Udens vides piesarnojuma gadijuma $adi naftas produkti atstdj ietekmi uz visu
tidens kolonnu, tomér zem plidmainu zonas nonakuSo ogliidenrazu ipatsvars

parasti nav seviski liels.

Videji smagie naftas produkti: Lielaka dala jélnaftu. Sie produkti spgj radit Joti
butisku ilgtermina ietekmi zem pliidmainu zonas. Tapat tie negativi ietekmg jiiras
ziditajus un tdensputnus. TieSa toksiska iedarbiba ir butiski mazaka, neka

augstak min€tajam grupam.

Smagie naftas produkti: Smagas jélnaftas, vieglie mazuti. Sadi naftas produkti
nesajaucas ar tideni, Iidz ar to tiem nepiemit butisks akits toksiskums. Tapat
Sadiem produktiem nepiemit iztvaikoSanas sp&ja. Lidz ar to $ada piesarnojuma
raksturs ir izteikti ilgtermina. Sadi naftas produkti viegli nonak zem pliidmainu
zonas un ilgstosi paliek bentiskajos nogulumos. Negativi ietekmé juras ziditajus
un tidensputnus. Smago naftas produktu izlijumu gadijumos vides attiriSanas un

rekultivacijas pasakumi ir Joti sarezgiti, dargi un ilgstosi.

Loti smagie naftas produkti: Pie §is grupas parasti pieskaita tadus naftas
produktus, kas péc savas masas ir salidzinami, vai pat ir smagaki par udeni:
smagie mazuti, asfalti, darvas. Sadi naftas produkti neuzturas uz tidens virsmas,
bet nogrimst, vai veido ,,naftas makonus” tdens tilpuma. Rada butisku, gruti

noverSamu, ilgtermina ietekmi uz tidens ekosistemam.

«— s[erudjod SounddI BUILIIIS[ un eqrInjou gysrup] ‘efads seueswrid snearq
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sorbcijas sp€ju: vislielaka sorbcijas sp€ja piemit maliem un organiskajam vielam. Gruntis,
kas satur daudz $adu dalinu, labi sorbé naftas produktus, veidojot geokimisko barjeru, kas
ievérojami trauc€, vai pat pilniba aptur piesarpojuma kustibu (Klavins 2009, Kalnina
2006). V&l viena probléma, kas saistita ar naftas izlijumiem uz sauszemes, ir plasu teritoriju
degradacija, kas rodas to rezultata. Ar naftu piesarpotu teritoriju rekultivacija ir dargs un
sareZgits process, kas reizém ari ir sp&jigs nodarit kait€jumu videi: pieméram, atseviskas
virsmas aktivas vielas, kuras tiek izmantotas augsnes attiriSanas pasakumos, ir toksiskas

(Edwards et al. 2003).

Naftas produktiem nonakot gruntsudeni, lielakoties tie uzkrdjas gruntsudens
augs€jos horizontos, tas ir saistits ar So produktu fizikalajam 1paSibam. Biezi vien naftas
produkti izveido brivu, peldosu slani (Iecu) uz tidens nesosa slana virsmas (Klavins 2009).
Tomér daZos gadijumos, ja naftas produktu blivums ir lielaks par tGdens blivumu, tie
nogrimst un paliek uz mazak caurlaidiga slana virsmas. Nemot véra to, ka gruntsiidens
piedalas visparéja tidens apriteé daba, ta piesarnojums var radit loti nopietnu kait€jumu

videi, kura sekas turklat ir loti griiti prognoz&jamas (Kalnina 2006).

Iespgjams, visnopietnakas sekas rada naftas piesarnojums tdens vid€. Virszemes
tidenos naftas produkti lielakoties nonak dazadu avariju rezultata, ka ari ieskalojoties
urbanizetu teritoriju vai ripnicu lietus notekiideniem. Jiras tUdeni var tikt piesarpoti
tankkugu, ka arT citu kugu avariju rezultata, ar tankkugu tvertnu skaloSanas ideniem un no
naftas ieguves platformam jura (Klavins 2009). Procesi un parmainas, kas notiek ar naftu
un naftas produktiem, tiem nonakot tideni, att€loti 1.1. att€la. Kad nafta un naftas produkti
nonak tdent, tie atri izplatas pa tdens virsmu, veidojot uz tas planu pléviti. Ar So naftas
1pasibu ir saistita loti nopietna probléma: plévite, kas noklaj idens virsmu, trauc€ mitruma,
gazes un temperatliras apmainu starp Udenstilpes Tideni un atmosféru. Tas rada zivju
slapSanu, ka ar1 citas nopietnas problémas. Putni, kas nos€Zas uz tadas virsmas, aplip ar
naftu un bez cilvéku palidzibas gandriz nenovérSami aiziet boja. V&l viena ipasiba, kas
piemit naftas plévitei, ir tada, ka ta sp&j koncentrét sevi ari citas hidrofobas antropogénas
piesarnojoSas vielas, ta, pieméram pesticida dieldrina koncentracija §ada virsmas plévite

var parsniegt ta koncentraciju tident pat 10 000 reizu (Kalnina 2006, Klavigs 2009)
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1.1. attels: Procesi, kas notiek ar naftas produktiem, tiem nonakot juras vide. (Kingston 2002).

Vilpu iedarbiba (parsvara juras un okeanos) klust iesp&jami naftas produktu
emulsifikacijas procesi. Ja veidojas udens-naftas emulsija, tad naftad esoSie polarie
savienojumi (asfalténi un sveki) nodroSina emulsijas stabilitati, turklat tas stabilitate var bt
visai augsta (Kalnina 2006). UV starojums sekmé dazu naftas komponentu oksidéSanos, So
procesu sauc par fotolizi. Produkti, kas rodas So naftas degradacijas reakciju rezultata,
médz bt pat toksiskaki par sakotngjiem ogludenraziem (Kingston 2002).

Péc izlijuma gaistoSie naftas komponenti (tai skaitd butisks daudzums toksisko
vielu) saméra atri iztvaiko no tidens virsmas. Piem&ram, ir aprékinats, ka aptuveni 30 % no
35000 tonnu naftas, kas nonaca jiura Exxon Valdez tankkuga katastrofas rezultata, ir
iztvaikojusi (Kingston 2002). Dala no ogludenraZziem izSkist fideni, un parsvara tie ir
komponenti ar nelielu masu, bet saméra lielu toksiskumu. Salaja tident ogludenrazi Skist
liels un tiek uzskatits , ka tas sastada mazak par 1% no kopé€ja daudzuma (Kingston 2002).
Tomér saldiideni oglidenrazu skidiba ir lielaka, tapéc iekSzemes iidenstilpes SkistoSo
ogliidenrazu tiesa toksiska iedarbiba uz visiem baribas k&Zu posmiem naftas piesarnojuma

gadijuma ir uzskatama par nopietnu problému.
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Udeni suspendétas dalinas nodroSina naftas produktu transportu. Naftas produktu
mijiedarbiba ar suspendé€tajam dalipam médz but divéjada: oglidenrazu adsorbcija uz
suspendétajam dalinam, ka ar1 izkliedéto naftas pilienu asociacija ar tam. Suspendétas
dalinas var veidot mineralas vielas, tapat naftas mijiedarbiba ir iesp&jama ar organiskajam
dalinam. Izkliedeto naftas pilienu mijiedarbiba ar fitoplanktonu var radit agregatus, bet
zooplanktona uzturéSanas ar naftu piesarnotaja apgabala var izraisit naftas grimSanu detrita

dalinu veida (Lee 2002).

Dabas udeniem, tapat ka citam vidém, piemit zinamas pasattiriSanas sp&jas. Liela
nozime paSattiriSanas noris€s ir oksidéSanas un biodegradacijas procesiem. Daudzos
petijumos ir pieradits, ka dazadu taksonomisko grupu bakterijas ir sp&jigas degradét
atseviSkas naftas komponentes. Tomér pilnigai naftas piesarnojuma destrukcijai ir
nepiecieSama dazadu mikroorganismu kompleksa klatbiitne. Pateicoties ta darbibai, nafta
un tas produkti transforméjas par vienkarSakiem savienojumiem, notiek jaunas biomasas
uzkrasanas, ka arl tas iesaistiSanas dabiskaja organisko vielu aprit€ (XycHernuHOBa u
Moposos 2005). So procesu veiksmigai norisei ir nepiecieSama skabekla, ka ari biogéno
elementu (N, P, K) savienojumu klatbiitne. Biodegradacijai ir loti liela nozime moderno

vides attiriSanas tehnologiju konteksta, ta var tikt veiksmigi izmantota naftas piesarnojuma

likvidéSanai gan sauszemes, gan fidens vides.

Naftas izlijumu gadijumos visai labi ir piem€rojams vecs biokimisks un kimisks
g-10 nosacijums: procesu atrums dubultojas, temperatirai pieaugot par 10 gradiem. Tas
nozime, ka siltajos idenos naftas tiesa toksiska iedarbiba uz dziviem organismiem ir krietni
izteiktaka neka aukstajos. Tomer lidz ar to ar1 vides paSattiriSanas (oksidéSanas un
biodegradacijas) procesi daudz atraki bis siltajos idenos (Jernelov 2010). Pieméram: 25
C° temperatiira pilniga naftas produktu mineralizacija (ja visi pargjie apstakli ir labveligi)
norisinas 2 nedélu laika, pie 15 C° 6 ned€lu laika, savukart 5 C° temperatira pilniga

mineralizacija nenotiek pat gada laika (Iposaukos 2009).

Naftas piesarnojuma negativa ietekme uz dziviem organismiem var bt saistita ka ar
naftas produktu kimiskajam, ta ari ar fizikalajam 1paSibam, parasti ta iestajas fiziska

kontakta, noriSanas, ieelpoSanas, vai adsorbcijas rezultata. Naftas piesarnojuma toksiskie
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efekti uz dzivam butném var biit abgjadi: gan akuti (letali), gan hroniski (subletali). Ka
naftas piesarnojuma fizikalas ietekmes pieméru var min€t putnu un jiras ziditajdzivnieku
hipotermiju naftas piesarnojuma rezultata. Lielakoties §1 paradiba ir saistita ar to, ka
fiziskais kontakts ar naftas ogludenraZiem bitiski samazina spalvu un vilnas
siltumizolacijas sp&jas. Ta, pieméram, lai aukstaja laika nogalinatu vid€ja izméra putnu,
pietiek ar naftas pilienu, kura diametrs ir 1 colla (2,54 cm). Loti biitiskas var bt arT naftas
piesarnojuma subletalas ietekmes uz dziviem organismiem: ir pieradits, ka tas var ietvert

iminsistémas, iek§€jo organu, adas, reproduktivo organu bojajumus (Jernelov 2010).
1.2. Naftas izlijumu lokalizésana un likvidacija tidens vidé

Naftas izpludumi Gidenos izraisa ne tikai nopietnu kait€jumu videi, bet art biitiskus
ekonomiskos zaud&umus, tie$a veida ietekmé&jot tadas tautsaimniecibas nozares ka
zivsaimniecibu, tirismu, lauksaimniecibu. Naftas izplidumu negativas sekas ir iesp&jams

samazinat, atri un efektivi veicot avarijas likvidacijas pasakumus (Kalnina 2006).

Visi darbi, kas veicami, notiekot naftas produktu izlijumam tdens vidg, ir iedalami
tris etapos: izlijuma konstatéSana, izlijuma lokaliz€Sana un izlijuma likvidacija. Galvenais
darbu uzdevums, likvidgjot naftas izlijumu uz Gidens, ir nekada gadijuma nepielaut naftas
piesarnojuma nonakSanu piekrasté, jo tada gadijuma piesarnojuma likvidacijas izmaksas
daudzkartigi palielinds. ST uzdevuma efektivai izpildei loti svarigs priek§noteikums ir:

izlijumam ir jabiit konstat€tam loti atri, labakaja gadijuma uzreiz péc nopliides fakta, tapat

Naftas plankuma lokalizacijai uz tdens virsmas tradicionali tiek izmantotas divas
metodes: mehaniska un fizikali - kimiska. Mehaniska metode paredz bonu norobezojumu
izmantoSanu. Bonu noZogojums tiek uzstadits no kugiem, vai nostiprinatas pie krasta un
piekrastes bivém. Bonu izmantoSana dazkart var bit loti efektiva: idealos apstaklos,
izlijuma lokalizacijas efektivitate, izmantojot bonas, var sasniegt 90 %, tomér pie

sliktakiem apstakliem Sis raditajs var biit daudz mazaks (Wong and Barin 2003). Fizikali
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1.2. att€ls: Vakuumskimmera darbibas principa shematiskais attélojums. Avots: Ghanam

and Chaalal (2003)

kimiska izlijuma lokalizacijas metode paredz specialu virsmas inaktivo vielu izmantoSanu.
Sadi reagenti sp&j palielinat starpfazu virsmas spraigumu starp idens un naftas fazém, lidz
ar to, palielinot naftas plevites biezumu vismaz Iidz 3 mm, kas ir pietiekams daudzu
skimmeru izmantoSanai. Pasaules okeana apstaklos lielu izlijumu gadijumos, kad <1 mm
bieza naftas plévite parklaj desmitiem un simtiem kvadratkilometru plasas teritorijas, bonu
nozogojumu sistéemu pielietoSana nav nedz ekonomiski, nedz inZeniertehniski pamatota.
Savukart kimisku naftas izlijumu lokalizéSanas Iidzeklu pielietoSana ir tehniski pamatota
visos gadijumos (I'mapoayaut r.H), tomer ir janem vera, ka minétas vielas ir atzistamas par

toksiskam atseviskiem tidens iemitniekiem (Wu 1981).

Naftas plankuma likvidéSanai paredz€to metoZzu klasts ir krietni plasaks, tomer tikai
atseviskas no tam ir atzistamas par nosaciti videi nekaitigam. Misdienas, atkariba no
apstakliem, vairak, vai mazak efektivi tiek pielietotas vairakas naftas savakSanas, vai

izkliedeé$anas metodes.

Mehaniska naftas emulsijas savakSana ar skimmeri, ar vélaku emulsijas sadaliSanu.
ST metode ir loti labs risinajums, lai aizvaktu izliju$o naftu no tidens vides. Tapat ka lielaka
dala naftas piesarnojuma likvidéSanas metoZu, ari §1 balstas uz naftas fizikalajam 1paSibam:

Saja gadijuma ta ir peldspgja. Galvenais ierobeZojums, kas ietekmé& dotas metodes
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izmantoSanu, ir naftas plévites biezums: skimmeru izmantoSana ir iesp&jama tikai
gadijuma, ja plévites biezums parsniedz 3-5 mm. Pret§ja gadijuma nav iesp&jams panakt
pietickamu metodes efektivitati: savaktais tidens-naftas maisijums satur parak maz naftas
(tikai 1-10 %), lai butu iesp€jams to efektivi apstradat un attirit. Atkariba no izlijuSo naftas
produktu daudzuma, tipa un laika apstakliem tiek izmantoti dazadi skimmeru tipi. P&c
parvietosanas un stiprinasanas veida skimmeri ir iedalami pasgajéju, stacionarajos, tauva
velkamajos un parvietojamajos (uzstadami uz jebkura piemérota kugoSanas Iidzekla). Péc
darbibas principa: sliekS$na, oleofilajos, vakuuma un hidrodinamiskajos. SliekSna skimmeru
darbiba balstas uz Gdens tecéSanu pari slieksnim, tilpn€ ar zemaku tidens ITmeni. Zemaks
tidens Itmenis tilpné€ parasti tiek panakts ar atsikné€Sanu. Japiebilst, ka sliekSna princips tiek
izmantots lielakaja dala skimmeru, ar1 gadijumos, kad tiek izmantots kads no zemak
minétajiem (izpemot adsorbcijas). Oleofilo skimmeru darbiba balstas uz dazu vielu spgju
saistit naftas produktus (adsorbcijas principu). Sis iekartas ir piemérotas darbam sekliidens
zona un citas vietas, kur citu iekartu izmantoSana ir apgritinata. Cita So iekartu pozitiva
ipasiba ir salidzinoSi neliels tidens piejaukums savacamaja nafta. Vakuuma skimmera
darbibas shéma ir paradita 1.2. att€la, to galvena prieksSrociba ir nelieli gabariti, 11dz ar ko
tie ir viegli nogadajami pat attala izlijuma vieta, tomeér So iekartu konfiguracija parasti
neietilpst vakuumsiiknis, tapéc ir nepiecieSama aréja vakumeéjosa iekarta (Ghanam and
Chaalal 2003, I'mnpoaynut 1.H, BopooseB u ap 2005, ). Naftas-idens maisijuma apstrade
ar specialiem reagentiem (dispersantiem), kas samazina starpfazu virsmas spraigumu un
sekmé hidrofobu vielu dispersiju Gdens vide. Dispergéti ogludenrazi daudz vieglak
paklaujas ktmiskas un biologiskas oksidéSanas procesiem, tomér ari to toksiska iedarbiba
daudz stiprak izpauzas izkliedéta veida (Chapman et al. 2007). Turklat ari paSiem
dispersantiem piemit visai biitisks toksiskums (Jernelov 2010, Wu 1981). Janem véra, ka
dispersantus ir nepiecieSams ievadit diezgan ievérojamos daudzumos: ar vienu tilpuma
vienibu dispersanta ir iesp&jams izkliedet ap 30 tilpuma vienibu naftas produktu, tomeér Sis
raditajs ir butiski atkarigs no izlijuSo naftas produktu veida un fizikaliem apstakliem
izlijuma vieta (BopooreB m ap. 2005). Atseviskos gadijumos dispersantu lietoSana ir
pamatota kop€ja nodarita kait€juma samazinaSanas noliikos. Lai pienemtu 1€mumu par
dispersantu lietoSanu, ir nepiecieSams parliecinaties par to, ka izkliedeéta nafta ar
pievienotiem reagentiem nodarTs videi mazaku launumu neka neizkliedéta nafta (Bopoones
u ap 2005). Baltijas jura dispersantu lietoSana ir butiski ierobeZota Baltijas juras regiona
starpvalstu vienoSanos rezultata un ir visai nevélama I€nas Udensapmainas, trauslas

ekosist€émas, ka ari citu 1patnibu dél. Turklat, trukst zinatnisko datu par dispersantu
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nav ieteicama.

Naftas in situ sadedzinasana, kas paredz izlijusas naftas aizdedzinasanu izlijuma
vieta. Oglidenrazu sadedzinasana ir iesp&jama tikai tikmeér, kamer naftas plévites biezums
parsniedz kritisko lielumu (tas atkarigs no naftas produktu tipa). Naftas produktu
aizdedzinasana parasti tiek veikta no helikoptera vai lidmasinas, uznesot uz plankuma
viegli uzliesmojoSu, Zelejveidigu vielu (piem&ram napalmu). Tapat ka mehaniskas
savakSanas gadijuma, kontroléta izlijuma dedzinaSana ir veicama gan izmantojot izlijuma
lokalizacijai bonas, gan ar1 gadijjuma, kad izlijjums ir lokalizéts ar dabiskiem
norobezojumiem (klintis, ledus un tml.). Naftas plankuma uzliesmoS$anai labvéligi apstakli
ir: bieza naftas karta, minimals v€ja atrums un vilpoSanas, minimals @idens piejaukums
naftas sastava. Gadijuma, ja visi Sie priekSnosacijumi pastav, ir iespgjama gandriz pilniga
piesarnojuma sadegSana. Pret€ja gadijuma sadegSana ir nepilniga, un uz tidens virsas paliek
nesadegusas naftas, sodréju un degSanas produktu maisijums, kas péc savas ietekmes uz
vidi var€tu biit pat kaitigaks par izlijuSiem naftas produktiem (Bcemupnsbiii hoHm nukoit

npupoasl 2007, Jernelov 2010).

Likvidacija, izmantojot 1azeru ar vilna garumu 10,6 pum. Metodes tehniska bitiba ir
sekojosa: lazera stars ar Sadu vilpa garumu pilniba iziet cauri naftas slanim, bet tiek
adsorbéts plana tidens slani, kas atrodas zem naftas plévites. Udens slanis aptuveni 10 pm
biezuma strauji iztvaiko. Ta rezultata naftas kartina zaude kontaktu ar tdens virsmu, kas
trauce oglidenrazu uzliesmosSanu. Nafta tiek sadalita sikos pilienos un uzsviesta Iidz 30-40
cm augstumam, veidojot viegli uzliesmojoSu maisijumu ar gaisu, kas eksplodé un atri
sadeg (BopobseB u ap 2005). Metode ir atzistama par inovativu, efektivu un ekologisku,
tas izmantoSanas rezultata ir iesp€ams panakt gandriz 100 % naftas piesarnojuma
likvidaciju. Tomer, lai to pielietotu, naftas izlijuma vieta ir jaatrodas visai specifiskam

iekartam, kas ne vienmer ir iesp&jams.

Naftas plankuma apstrade ar smagajiem sorbentiem un/vai solidifikatoriem ar
sekojoSu piesarnojuma un reagenta izgulsnéSanu Tdenstilpes dibena. Nav atzistama par

ekologisku metodi, jo neatrisina problému, bet tikai to parvieto telpa un laika.
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Naftas plankuma apstrade ar vieglajiem sorbentiem, ar sekojoSu piesatinata
sorbenta savakSanu un utiliz&$anu. ST metode ir uzskatama par efektivu un ekologisku,
tom@&r ta ir atzistama par vienu no dargakajam, kas skaidrojams ar sorbenta izkliedéSanas,
savakSanas, ka ar1 iznicinaSanas vai apglabaSanas izmaksam (Uypcun u ap. 2004). Dazadi
sorbentu veidi, ka arT ar sorbentu pielietoSanu saistitie jautajumi ir aplukoti nakamaja

nodala.

Bioremediacija ir ar naftas produktiem piesarnotas vides attiriSanas tehnologija, kas
balstas un oglidenrazus degrad&jo$u mikroorganismu izmanto$anu. Sadu organismu sugu
skaits nav liels, ka nozimigakos no tiem ir vérts minét Pseudomonas, Flavobacterium,
Acinetobacter, Aeromonas, Arthrobacter, Rhodococcus ginsu baktérijas, mikroskopiskas
sénites: Fusarium, Mucor, Trichoderma, Rhizopus, Penicillium, ka ar1 Candida raugi. Visi
minétie organismi pieder pie obligati aerobajiem. Eksisté divas galvenas pieejas, veicot
piesarpotas vides rekultivacijas: pirmais ir lokalas biocenozes stimulacija ar biogénu
piedevam, savukart otrais: speciali izolétu un pavairotu mikroorganismu ievadiSana vide.
Ipasi efektivi bioremediacijas pasakumi ir 15-25 C° temperatira pie pietiekama
nodro§ingjuma ar skabekli un biogéniem elementiem. Vislielako efektivitati biologiskas

attiriSanas metodes uzrada gadijumos, kad lielaka dala piesarnojuma jau ir likvideta,

izmantojot mehaniskas metodes, un piesarnotaja koncentracijas nav augstas (Boitao 2006).

1.3. Sorbenti un to izmantosana naftas piesarnojuma likvidacijai

Sorbenti ir materiali, kas spgj selektivi saistit vielas no apkartgjas vides. Naftas
piesarnojuma konteksta par sorbentiem sauc cietas vielas, kas tiek izmantotas, lai saistitu
naftu, balstoties uz adsorbcijas un/vai absorbcijas procesu. Balstoties uz domingjoSo
sorbcijas mehanismu, sorbenti ir iedalami adsorbentos un absorbentos (Kalnina 2006), lai
arT naftas piesarnojuma likvidacijas preparatu konteksta Sads iedalijums tiek izmantots reti.
Adsorbenti ir materiali, kuri saista naftas produktus uz savas virsmas adsorbcijas rezultata.
Adsorbcija ir vielas koncentracijas pieaugums starpfazu virsmas tuvuma, kuras c€lonis ir
nepiesatinato starpmolekularo saiSu klatbiitne: respektivi adsorbcijas lauka eksistence pie
starpfazu virsmas. Kermeni, kas rada $adu lauku, sauc par sorbentu, bet vielu, kuras
molekulas ir sp&jigas adsorbéties, sauc par sorbatu (IIpoxopos 1983). Naftas daudzums, ko

saista Sads materials, ir atkarigs no izmantotd adsorbenta virsmas Ipasibam un laukuma.
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Visbiezak virsmas TpaSibas uzlabo, palielinot adsorbenta virsmas laukumu: materialu
sasmalcinot, palielinot porainibu un granul€jot. Adsorbentus praktiski izmanto planu,
plévjveidigo naftas kartinu savakSanai, vai piesarnojuma atlieku likvidéSanai péc tam, kad
ta lielaka dala ir likvideta, izmantojot kadu citu tehnisko pap@mienu. Gadijumos, kad
jaattira tdens virsma no naftas izpliduma, adsorbenti veic naftas iebiezinasanu un izveido
hidrofobu dalinu suspensiju attiramaja tiden1 (Kalnina 2006). Absorbenti ir materiali, kas
saista izpliduSo naftu visa materiala tilpuma. Absorbentu efektivitate ir atkariga no
kimiskas radniecibas starp sorbentu un sorb&jamo Skidrumu, ka arT no sorbenta struktiiras.
Izplidusi nafta absorbentu lietoSanas gadijuma sorb€jas divas fazés: pirma faze ir
slapinaSanas faze, otra ir kapilaro speku iedarbiba noritoSie procesi, kad notiek sorbenta

poru aizpildiSanas (Kalnina 2006).

Dazas 1paSibas, kas raksturo labu naftas sorbentu, ir sekojoSas: hidrofobas un
oleofilas 1paSibas, augsta sorbcijas kapacitate, liels sorbcijas atrums, noturiba laika gaita,
naftas atdaliSanas iesp€jamiba, atkartotas izmantoSanas iesp€jas un biodegrad€jamiba
(Adebajo et al. 2003). Ir izstradati sam&ra daudz materiali, kuriem piemit dala no
minétajam pasibam, pieméram: modific€tie organofilie mali, aleiriti, silicija atvasinajumi,
putu grafiti, oglidenraZu un plastiskie poliméri, elastoméri, celulozes atvasinajumi. Sie
produkti ir pietiekami poraini un uzrada sp€ju sorbé naftu un naftas produktus tidens
klatbiitné. P&c materiala izcelsmes tie ir iedalami 3 lielajas kategorijas: mineralie produkti,

sintétiskie organiskie materiali un dabigie organiskie materiali (Adebajo et al. 2003).

Mineralo produktu kategorija ir ieklaujami ceoliti, silicija aerogéli, perlits, putu
grafits, ka ar1 dazi citi materiali (Adebajo et al. 2003). Silicija aerogé€li ir nanoporaini
materiali: cietas vielas ar atvértam putveida struktiiram, kas padara iesp&amu sorbata
iespieSanos produkta iekSien€. Metodes, kas tiek izmantotas $o materialu sintéz€ (sola-g€la
procesa apvienojums ar zavéSanu superkritiskajos apstaklos), pieSkir tiem unikalas
ipasibas: oti lielu Ipatn&jo virsmu (1000 m*/g un lielaku), lielu porainibu, mazu blivumu,
nelielu siltumvadamibu. Tomér Siem produktiem piemit loti nopietni trikumi: kontakts ar
udeni izraisa to struktiiras sabrukumu, un pastav problémas ar So produktu hidrofobajam
ipasibam. Tomér, neskatoties uz trikumiem, Sie materiali ir visnotal perspektivi. Notiek
darbs pie to TpasSibu uzlaboSanas (Adebajo et al. 2003). Hidrofobie ceoliti ir alumosilikati ar

nelielu aluminija atomu saturu kristaliskaja struktiird. STs Ipasibas d&| polaras molekulas
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(pieméram, tdens) sorb€jas uz ceolita sliktak neka nepolaras molekulas (pieméram, naftas
ogliidenrazi). Ka citas So produktu pozitivas TpaSibas ir minams tas, ka tie ir termiski un
hidrotermiski stabili, to Tpatn&ja virsma ir liela, tie nav uzliesmojo$i un ir regeneréjami.
Savukart galvenais trilkums, kas piemit Siem produktiem, ir to neliela sorbcijas kapacitate.
Hidrofobie ceoliti galvenokart tiek razoti, dealuminizgjot hidrofilus ceolitus (Adebajo et.al.
2003). Citi minerali produkti: perlits, putu grafits, aktivéta ogle ar1 tiek pielietoti naftas
piesarnojuma lokaliz€Sanai un likvidacijai. To vislielakas priekSrocibas ir nelielas
izmaksas, ka ar1 tas, ka tie parasti ir raZojami no materiala, kas pieejams uz vietas. Tomer

ar1 katram no tiem ir savi trikumi (Adebajo et al. 2003).

Pie sintétisko organisko materialu grupas ir pieskaitami poliuretans un
polipropiléns: visbieZak naftas piesarnojuma likvidacija izmantojami komercialie sorbenti.
To popularitate ir saistita ar izcilam hidrofobam un oleofilam 1paSibam, kuras tie uzrada.
Pieméram, vieglas poliuretana putas ar modific€tu matricu un sakartotu putu struktiiru sp€j
absorbét naftas masu, kas ir 100 reizes lielaka par pasa sorbenta masu. Citiem §is grupas
materialiem sorbcijas kapacitates raditaji ir mazaki, tom@r arf tie ir labi. STs grupas sorbentu
lielakais trukums ir tas, ka tie nav recikléjami un nav ar1 biodegradéjami. P&c lietoSanas to
uzglabasana ir bistama videi, bet sadedzinaSana loti darga (Adebajo et al. 2003). Tas ir
skaidrojams ar faktu, ka So materialu kuSanas temperatira ir zemaka par uzliesmoSanas
temperatiiru, kas padara par neiespéjamu to sadedzinaSanu bez specialu, dargu iekartu
izmantoSanas (Kondo 1975). Sis grupas sorbentu saméra augstas cenas ari ir minamas ka
viens no to trikumiem. Turklat, sakara ar iespg€jamo negativo ietekmi uz cilvéku veselibu,
Sos materialus nav iesp&jams izgatavot pulvera veida, kas ir vispiemé&rotaka preparata

forma planas naftas pleéves likvidéSanai (MucaukoB u Tumodees 2007).

Pedejos gados ir veikti daudzi pétijumi, kas paver iesp€jas izmantot organiskos,
augu valsts izcelsmes materialus ka sorbentus naftas piesarnojuma likvidacija. Ka piemeri
Sadiem materialiem ir minami: palmu ellas razoSanas atkritumi, risu salmi, zagskaidas,
spilvju un citu augu Skiedras, valriekstu Caulas, saulespuku s€klas, kiidra (Hussein et al.
2008, Abdullah et al. 2010, Suny et al. 2004, Srinivasan and Viraraghavan 2008, Srinivasan
and Viraraghavan 2010, Annunciado et al. 2005). So materialu nenoliedzamas
prieksrocibas ir to zema cena un biodegrad€jamiba. Savukart ka trikumi ir minami: neliela

peldspéja, relativi zema sorbcijas kapacitate un sliktas hidrofobas 1paSibas. Tomér p&tijumi
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ir pieradijusi, ka daZzi modificetie dabigie materiali sp&j uzradit labu sorbcijas kapacitati,
kas dazkart ir pat lielaka, ka polipropilénam, kas ir pieejams tirgii un tiek veiksmigi

izmantots (Adebajo et al. 2003).
1.4. Kiudra, tas veidoSanas, fizikalas un kimiskas ipasSibas

Kidra ir organogéni nogulumi, kas satur ne vairak par 50% mineralvielu (no sausas
vielas svara) un ir raduSies paaugstinata mitruma un skabekla nepietieckamibas apstaklos,
sadaloties atmiruSajai purva vegetacijai (TropemuoB 1976). Atbilstosi misdienu
prieksstatiem, kiidra ir visjaunakais sauszemes genézes fosilais kurinamais, kas uzsak oglu
genétisko rindu (HaymoBa 1987). Kudras sausa viela lielakoties sastav no nepilnigi
sadalijuSos augu atliekam, augu audu sadaliSanas produktiem, S$tinu struktiiru zaudgjusas,
tumsSas amorfas vielas: humusa, ka arT mineralvielam. Dabiski mitra kadra sastav no
sausnas un tdens, mitruma daudzums taja svarstas no 85-95% un ir atkarigs no kiidras tipa
un sadaliSanas pakapes (TropemuoB 1976). No fizikali — kimiska viedokla kudra ir
defingjama ka daudzkomponentu polidispersa, puskoloidala, lielmolekulara sisteéma, kas
sastav no celulozes rakstura augu atliekam un to sadaliSanas produktiem, kas dabiska veida
atrodas Iidzsvara stavokli ar lielmolekularu un mazmolekularu vielu tidens Skidumu
(JIumrrBan  1989). Kudras organiskas vielas empiriska formula var variét no
Ci200Hg1303389N,S slikti sadalttai sunu kudrai, 11dz Cio3Hag9O20N(5S labi humificeta

materiala gadijuma (Morita 1980).

Kudras mehaniskais sastavs var bt loti daudzveidigs: tas dalinu izméri svarstas no
mikrometru dalam Iidz pat daZiem centimetriem, vai pat metriem (koku atlieku gadijuma).
So sastavdalu savstarp&jas mijiedarbibas rezultatd veidojas kiidras poraina struktiira.
AtseviSkiem kidras veidiem porainiba var sastadit Iidz pat 95 %, tapat kiidru ka materialu
raksturo sameéra liels Tpatn€ja virsmas laukuma raditajs, kas parasti parsniedz 200 m2/g
(Encyclopedia of Surface and Colloid Science 2004). Kiidras poraina struktira, 1idzigi ka
pati kuidra, ir biitiski heterogéna: poram ir Joti atSkirigs izmers. Parasti ir pienemts atseviski
apliikot kiuidras makrostruktiiru, ko veido kiidras agregatu sasvstarp€jas mijiedarbibas, ka
arT mikrostruktiiru, kas raksturo agregatu iekS¢jas telpas sakartojumu. Dabiga stavoklt visas
kudras poras aizpilda tidens, kas saistits ar kudras organisko vielu ar tdenraZza saitem.
Kudras hidrofilas ipasibas ir skaidrojamas ar GidepraZza saiti veidojoSo OH un COOH

funkcionalo grupu klatbiitni ta komponensu struktiira (JIumran 1989). Viss iidens, ko
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satur kudra, ir iedalams cetras kategorijas: brivs, kimiski saistitais, osmotiskais un
mehaniski saistitais. Visu veidu tidens kop€jas masas attiecibu pret kiidras kop&jo masu

sauc par kiidras relativo mitrumu (TropemHoB 1976).

Péc kudras atiidenosSanas, sildot 105 C° temperatiira, tiek iegiits sausais atlikums:
sausa kiidra. Ta sastav no organiskas un mineralas dalas. Kiuidru sadedzinot, tas minerala
dala veido pelnus. Kiidras pelni sastav no Si, Ca, Fe, Al, P, K, Na, Mn, Mg, S, ka arT citu
elementu oksidiem. Pelnu sastavdalu saturs mainas plasas robezas un lielakoties ir atkarigs
no kiidras veidoSanas minerala rezima. Kidras organisko vielu veido C, H, N, S un O.
Kudras elementarais sastavs atspogulo organiskas vielas izmainu raksturu kidras
veidoSanas procesa, kuru pavada CO,, H,O un CH,4 izdaliSanas. Palielinoties sadaliSanas
pakapei, palielinas C, H, S un N 1patsvars, savukart samazinas O Tpatsvars. Slikti sadalitas
kudras kimiskais sastavs ir tuvs koksnes sastavam, savukart labi sadalitai kiidrai tas ir
lidzigs briunoglu sastavam. Tomér kudras elementarais sastavs nepilnigi atspogulo tas
kimisko dabu. Kiidras ar identisku elementaro sastavu var atSkirties péc organisko vielu
grupu satura, tade] kiidras kimisko 1paSibu novérté€Sana tiek veikta, balstoties uz grupu
sastava analizi. Kiidras organiska dala ir nosaciti sadalama Cetras grupas:

- Vielas, kas ekstrah&jamas ar organiskiem $kidinatajiem (bitumi);

- Udent skistosas vielas, ka ar1 vielas, kas iz8kist fideni péc hidrolizes mineralo skabju
klatbiitne (tiden Skistosas un viegli hidroliz€jamas vielas, celuloze);

- Humusvielas, kas ir ekstrahgjamas ar sarma $kidumu (huminskabes un fulvoskabes);

- Nehidroliz&jamas vielas.

So grupu kvantitativas attiecibas mainas atkariba no kidras botaniska sastava, sadaliSanas

pakapes, barojoso tidenu minerala sastava, ka ar1 vielu migracijas apstakliem (TropemHOB

1976).

Iz8kir tris galvenos kudru tipus: zemo zalu, augsto siinu un parejas tipa kudru.
Kudras iedaliSana tipos balstas uz kiidras rasanas apstakliem. Zalu kiuidra veidojas zema
purva apstaklos. Zemais purvs barojas ar mineralvielam bagatajiem gruntsiideniem, ka ari
ar virszemes noteces tideniem, kas tapat ir bagati ar mineralvielam. Sadi apstakli ir
pieméroti dazadiem lakstaugiem,, pieméram, grisliem, niedrém, kosam, ka ar1 zalajam
sinam (hipniem). Ar mineralvielam bagatie Gideni nosaka to, ka zemajas kudras ir

visaugstakais mineralvielu saturs. Zema purva kiidras slaniem arvien vairak uzkrajoties un
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piepemoties biezuma, purva virsa, TpaSi ta centralaja dala, ar mineralvielam bagato
apkartnes tidenu pieplidums pakapeniski samazinas, 1idz apstajas pavisam. Lidz ar $adu
tidens reZima mainu, izmainas un parveidojas ari purva vegetacija: grisli un citi lakstaugi
sak iznikt. Bet to vieta rodas vegetacija, kurai nepiecieSams mazaks mineralvielu
daudzums: spilvas, sfagni un citi augi ar lidzigam prasibam. Lidz ar to uz zalu purva
nogulumiem sak attistities parejas purvs. Talakaja purva attistiba svariga loma ir baltajam
sinam- sfagniem, kas savas Tpatn€jas uzbiives d€] sp€j aizturét nokriSnu tidens daudzumu,
kas 25-35 kartigi parsniedz to masu. Sfagnu daudzumam strauji pieaugot, pakapeniski
iznikst purva augoSie koki. Taja bridi ir iesp&jams runat par augsta purva rasSanos. Stinu
purva galvena kiidras masa veidojas no sfagnu siinu, spilvju, Seihceriju un purva priezu
atliekam. Noskaidrots, ka katru gadu Sie augi dod masas pieaugumu, kas sasniedz aptuveni

2 tonnas uz hektaru, ap 70% no kura ir sfagnu siinu ieguldijums (Brakss 1961).
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1.4. att€ls. Purvu aizpemtas platibas Latvija (Autora attéls, dati no GIS Latvija datubazes)
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1.5 attels. Slikti sadalijusas sfagnu kiidras struktiira 100 kartigaja palielinajuma: skangjosa

elektronmikroskopa attels (Avots: Stre 2010)

Loti svarigs kiidru raksturojoSais parametrs ir kiidras botaniskais sastavs. Botanisko
sastavu nosaka ar mikroskopiskas analizes palidzibu, un izsaka procentos péc kudra
atrodamo augu atlieku daudzuma. Visai svarigs raditajs ir arT kiidras sadaliSanas pakape, to
raksturo kiidra esoSas amorfas vielas masas attieciba pret kop€jo kiidras masu. Péc
sadaliSanas pakapes izskir kiidras ar zemu (Iidz 20%), vid&ju (20-35%) un augstu (virs
35%) sadaliSanas pakapi. Visaugstaka sadaliSanas pakape parasti ir novérojama zalu

ktidram, savukart viszemaka sfagnu kiidram (Brakss 1961).

Latvija intensiva purvu veidoSanas ir norisindjusies peéd&jos 8000 gados. Purvu
kopplatiba sasniedz =10 % no valsts teritorijas (1.4. att€ls). Kopgjie detali izpétitie un
novertétie kiidras krajumi valsti sasniedz 860 miljonus tonnu. Neskatoties uz to, ka liela
dala Latvijas kiidras resursu nav riipnieciski izmantojama, jo to atrasanas vietas aizpem
vertigas mezaudzes, lauksaimniecibas zemes un aizsargajamas teritorijas, izmantojamo
kiidras resursu daudzums ir saméra liels (700-750 milj. t.). Tas nozimé, ka, ja tiks sasniegts
optimistiskais kiidras ieguves apjoms (1,5 milj. t. gada), tad kiidras resursu pietiks vairak

neka 460 gadiem (Resursu patérina novértgjums 2004, Sire 2010).
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No naftas sorbentu raZoSanas viedokla vislielako interesi izraisa augsta tipa sfagnu
kiidra ar nelielu sadaliSanas pakapi. Pateicoties ta galvenajai sastavdalai: sfagnu stinu
atlieckam, §im materidlam piemit loti attistita, kompleksa poru struktiira (1.5. attéls). Si
ipasiba ir skaidrojama ar sfagnu siinu uzbuves ipatnibu: tukSo tidens nesoSo Stinu klatbiitni
lapas. ST patniba ir sfagnu siinu pielagojums @idens trilkumam augsng, minétas $iinas kalpo

atmosfgras tidens uztversanai un uzkrasanai (CaBuu-JIroourikas u CmupaoBa 1968).
1.5. Naftas sorbenti uz kiidras bazes

Ka viena no visinteresantakajam organiskajam izejvielam I&tu, pieejamu un
efektivu sorbentu razoSanai ir minama kudra. Pateicoties kiidras kimiska sastava un
struktiiras Tpatnibam, adsorbenti uz tas bazes ir izmantojami plasa vides problému spektra
risinasana: udens attiriSanai no naftas produktiem, naftas un naftas produktu izlijumu
rekultivacijai un citu vides problému risinasSanai (HoBocénosa nu Cuporkuna 2008). Kudras
piemérotibu vides rekultivacijas un attiriSanas preparatu izveidei nosaka tas veidu un
ipasibu daudzveidiba. Pieméram, kiidras heteropolaras ipasibas dod iesp&ju razot uz tas
bazes gan hidrofila rakstura jonu apmainas sorbentus, gan ari hidrofobus oglidenrazu

sorbentus.

Naftas sorbentu uz kiidras bazes 1paSibas ir atkarigas no sekojoSiem kudras
raksturlielumiem: kiidras tipa, sadaliSanas pakapes, mineralvielu satura, dalinu izméra,
peldspgjas, mitruma, ka ar1 citiem raksturlielumiem (HoBocénoBa u Cupotkuna 2008).
Butiska ietekme uz kidras sorbcijas 1paSibam ir mineralvielu saturam un sadaliSanas
pakapei, kas ir savstarp€ji saistiti lielumi. Kiidrai ar nelielu sadaliSanas pakapi struktiira ir
mazak izjaukta, ka rezultata tas porainiba un Ipatngja virsma ir lielaka neka kudram ar
augstaku sadaliSanas pakapi. Tadé] kidram ar mazaku sadaliSanas pakapi un pelnainibu ir
labakas naftas produktu sorbcijas 1pasibas (HoBocénosa u Cuporkuna 2008). Tapat butiska
ietekme uz sorbcijas kapacitati un atrumu ir kiidras dalinu izm&ram. Sasmalcinot un
frakciongjot kiidru, bet péc tam dazadas frakcijas sajaucot optimalajas proporcijas, ir
iespg&jams uzlabot sorbenta 1paSibas. P&tijumos ir noskaidrots, ka vislabako sorbcijas
kapacitati (pret petroleju un dizeldegvielu) uzrada kiidra ar dalinu izméru 0,5-2 mm

(HoBocénosa u Cupotkuna 2008).
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Loti svarigs sorbentu raksturlielums ir peldspgja, kas ir izsakama ka nenogrimusa
sorbenta masas attieciba pret kop€jo sorbenta masu (%). Ar peldsp&ju ciesi saistits lielums
ir sorbenta hidrofobums: materiala tieksme atgriist ideni (HoBocénosa u Cupotkuna 2008).
Kudras hidrofobuma pakapes palielinasanai - hidrofobizéSanai ir iesp&jams pielietot gan
fizikalas, gan kimiskas metodes. Ta ka kidras sastava ietilpst gan hidrofilas (Gideni
SkistoSas un viegli hidroliz€jamas), gan hidrofobas (bitumi, vaski) komponentes, kiidras
hidrofobiz€Sanu ir iesp&jams veikt, izmantojot hidrofobas sastavdalas, ko ta satur, un kuras
izdalas termiskas apstrades rezultata. Kimiskas kiidras hidrofobizéSanas metodes paredz
organiskas, vai neorganiskas izcelsmes hidrofobiz&joso agentu (pieméram: taukskabju
natrija salu, silicijorganisko savienojumu, Ca®*, Mg** Zn**,Cu**, Fe** salu §kidumu ar
karboksimetilcelulozes piedevam, ka ari citu vielu) pielietoSanu (HoBocénoBa u
Cupotkuna 2008). Kiidras mitrums arT atstaj iespaidu uz tas sorbcijas 1pasibam. Petfjumi ir
pieradijusi, ka mitruma samazinaSana noved pie kiidras sorbcijas kapacitates palielinasanas.
Vislabako sorbcijas kapacitati uzrada kiidras ar mitrumu 5-10 %. Mitruma saturu kadra ir

iesp&jams samazinat ar termiskas ZaveéSanas palidzibu (HoBocénosa u Cupotkuna 2008).

Nemot véra visu augstak minéto, ir iesp&jams izdarit secinagjumu: materiali, kuriem
par pamatu ir izmantota vaji sadalfjusies kiidra ar nelielu pelnainibu, kas samalta Iidz 0,5-2
mm dalinu izméram, ka ar1 izzavéta Iidz 5-10% mitrumam, uzrada vislabakos sorbcijas
raksturlielumus attieciba pret naftu un naftas produktiem (HoBocénoBa m CupoTkuHa

2008).

1.6. attéls: Kadras ieguves atkritumi: 1.7. att€ls: Granuléts kiidras sorbents
spilvju skiedra. Avots: Mucaukos u  Avots: Mucuukos u Tumodees (2007)
Tumodees (2007)
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Ka parada Suni un citu autoru pétijums (Suni et al. 2004), loti labas ogltidenrazu
sorbcijas Tpasibas uzrada ar1 kiidras ieguves atkritumi: spilvju Skiedras (6. att€ls). Pétijuma
Sis materials uzradija lielaku ogludenrazu sorbcijas sp€ju neka sintétisks produkts (7
kg/kg). Tapat spilvju Skiedras uzradija loti labas hidrofobas 1paSibas, kas bija salidzinamas
ar sintétisko produktu. Tapat Sis pétijums paradija, ka spilvju Skiedru karsé€Sana uzlabo
sorbenta 1paSibas, savukart Skiedru sasmalcinaSana biitiski tas pasliktina. Izmantojot
poliesteru ka saistvielu, pétijuma autoriem izdevas radit uz spilvju Skiedru bazes neaustu
auduma veida oglidenrazus sorbg&joso materialu. Cita metode, kas ir piemérota
ogludenrazus sorbgjoso izstradajumu veidoSanai uz kiidras bazes, ir granul&Sana (7. attéls).
Ir eksperimentali pieradits, ka vispiemérotaka granuléSanas metode sorbentu granulu
veidoSanai ir savelSana uz rot§joSa granulatora, kas lauj iegit izstradajumus ar nelielu
blivumu un vel vairak palielinat kiidras porainibu. Galvena saistoSa komponente kiidras
sastava ir humusvielas, tomér slikti sadalita kiidra to daudzums nav pietiekams kvalitativu
granulu veidoSanai, §is problémas risinaSanai ir iesp&jama dazadu plastific€joSo piedevu

(pieméram, malu un/vai bitumu) izmantoSana (MucaukoB u Tumodees 2007).

Talak tiks apskatitas daZas patentétas tehniskas metodes kiidras sorbentu iegiiSanai:

Patents RU 2214859 (I'punun u ap. 2003) apraksta hidrofoba sorbenta iegiiSanas
tehnologiju. Tehnologija ietver kiidras Zavesanu, kudras brikeSu izgatavosanu, to termisko
apstradi bez gaisa klatbitnes, izdalijuSos gazu atmosféra, ka ar1 to atdzesé€Sanu. Kidras
briketes kartam saliek uz paliktniem ar tukSumiem, kas novietoti hermétiskaja kamera.
Termiska apstrade tiek veikta pie 270-300 C°, 3-3,5 stundas, nodroSinot izdalijusos gazu
piespiedu cirkulaciju horizontalaja plakngé ar atrumu 3-5 m/s. BrikeSu atdzes€Sana tiek

veikta lidz 90-100 C°, ar inertas gazes, vai uUdens tvaiku ievadiSanu, lai kompens&tu

spiediena mazinasanos kamera. P&c tam tiek veikta brikeSu samalSana Iidz 3 mm frakcijai.

Patents RU 2209113 (Knartko u Kuarko 2003) apraksta sorbenta piesarnotas vides
attiriSanai iegiSanas tehnologiju. Dabiski mitru kiidru samaisa ar dispersu hidroliz&tu
alumosilikatu Gidens suspensijas veida, Iidz alumosilikats ir vienmérigi sadalijies kiidras
tilpuma. Péc tam maisijuma ievada bituma Skidumu organiska skidinataja, vai bituma-
tidens emulsiju, un masu atkartoti samaisa. Péc tam maisTjums tiek izzavéts 90-130 C°
temperatira 1idz $kidinatdja un tdens iztvaikoSanai. Komponentu masu attiecibas ir

sekojoSas: kudra (parrékina uz sausas vielas masu) — 92-98%, lidz 2<pH<S5 hidrolizéts

alumosilikats - 1-3%, bitums — 0,5-5%.
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Patents RU 2116128 (OctpenoB 1998) apraksta tidens un cietu virsmu attiriSanai no
naftas produktiem paredz&ta sorbenta iegtSanas tehnologiju. Ka sorbenta baze Saja
tehnologija kalpo augsta tipa kiudra ar nelielu sadaliSanas pakapi, kas ir izzavéta lidz 23-
25% mitrumam un sapreséta briketés 14-15 MPa spiediena. Ka hidrofobi agenti Saja
gadfjuma kalpo kiidras hidrofobas komponentes, kas kopa ar Gdeni izdalas no kidras
termiskas apstrades rezultata. Termiska apstrade notiek 250-270 C° temperatiira bez gaisa
klatbutnes, 11dz mitrumam 2,5-10%. Pec izmantoSanas Iidz 60 % naftas no sorbenta ir
atglistami ar izspieSanas palidzibu, bet atlikust sorbenta un sorbata masa ir izmantojama ka

kurinamais ar augstu degSanas siltumu.

Patents RU 2270718 (Mcnupsia 2004) apraksta sorbenta, kas paredzets rupniecisko
notekiidenu attiriSanai no vieglajiem naftas produktiem, iegtiSanas tehnologiju. Ka sorbenta
izejviela tiek izmantota slikti sadalijusies stunu kiidra. Ta tiek sasmalcinata un granuléta Iidz
2-3 mm diametra granulu iegtSanai, bet péc tam Zavéta gaisa lidz 14-16 % mitrumam.
Granulas tiek termiski apstradatas 165-175 C° temperatiira bez gaisa piekluves, 40-60
miniites. Rezultata tiek iegiits Iets, efektivs sorbents, kas ir pielietojams ka filtr&joss

pildijums riipniecisko notekiidenu attiriSanas iekartam.

Patents RU 2191066 (XoxnoB 2001) apraksta sorbenta, kas paredzets cietu virsmu
attiriSanai no naftas un naftas produktiem, iegtiSanas tehnologiju. Ka sorbenta baze kalpo,
zema tipa kudra ar sadaliSanas pakapi 25% un augsta tipa kiidra ar sadaliSanas pakapi 15%
maisijums, 0,5:1 attieciba, vai ar1 zema tipa kiidras ar sadaliSanas pakapi 25%, parejas tipa
kiudras ar sadaliSanas pakapi 20% un augsta tipa kiuidras ar sadaliSanas pakapi 15%
maistjums, 0,5:0,5:1 attieciba. Maisijums tiek zavéts lidz 40% mitrumam 800-1200 C°
temperatiira. Pec tam 16,5 MPa spiediena preséts briketés [idz mitrumam 10-20%. Produkts

ir izmantojams gan gatavo brikeSu veida, gan samalot briketes pulverT.

Patents RU 2185236 (Hpyxunun u 3opbkuH 2001) apraksta hidrofoba sorbenta
iegtiSanas tehnologiju. Ka sorbenta baze tiek izmantota augsta tipa kudra ar nelielu
sadaliSanas pakapi. Metode ietver kiidras zaveéSanu un termisko apstradi bez gaisa
klatbiitnes. V&lams veikt ar1 kiidras preséSanu, to triskartigi sablivéjot. Termiska apstrade
notiek vismaz divas stadijas hermétiskaja kamera: 1. stadija notek 120-150 C° temperatiira,
otra stadija 250-300 C° temperatira. Papildus var veikt treSo stadiju 340-350 C°
temperatiira. [zdalijusies gazes faze tiek savakta un atdzeseta, kondensats tiek atdalits no

nekondensétas fazes. Katra karséSanas faze tiek veikta, Iidz ir novérojama kondensacijas
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atruma kriSanas. TreSa un/vai otra termiskas apstrades faze tiek veikta reducgjosa
atmosfera, kura tiek panakta, ievadot tilpné nekondensétas, termiskas apstrades gaita

izdalitas gazes, kuru temperatiira ir augstaka par 600 C°.

Patents RU2126714 (I'aBpun u ap. 1999) apraksta tehnologiju sorbenta, kas paredzéts
tidenu attiriSanai no naftas un naftas produktiem, iegiSanai. Sorbents sastav no modificéta
kiidras maisijuma (90-95%), ceolita (4-8%), anjonu un nejonogénu VAV maistjuma (0,5-
1,5%) un putu grafita (0,1-1,5%). Saja tehnologija tiek izmantots gatavs, no kadras
izgatavots sorbents, ka arT no ceolita iegiitais gatavais sorbents. Samaisot tos kopa, tiek
pagatavots kiidras-ceolita kompozitmaterials. Kiidras un ceolita kompozitmaterials tiek
modificéts ar anjonu un nejonogénu VAV maisijumu. Sada modifikacija pastiprina kiidras-
ceolita kompozitmateriala sorbcijas sp&ju, radot uz ta virsmas organiskos savienojumus,
kuriem piemit sp&ja iedarboties selektivi uz naftas un naftas produktu organisko vielu. Tada
veida papildus kudras-ceolita kompozitmaterialam piemitoSajam, fizikalas sorbcijas sp&jam
pievienojas hemosorbcija, kas ieveérojami (2-3 reizes) palielina sorbenta sorbcijas
kapacitati. VAV maisijumam tiek pievienots ari putu grafits. Putu grafita pievienoSana ir
pamatojama ar ta sp&ju savakt planu pléviti no tidens virsmas, ka arT ar to, ka ta ievérojami

palielina kiidras-ceolita kompozitmateriala peldsp€ju.
1.6. Biosorbenti un augsnes melioranti uz kiidras bazes

Viens no lielakajiem sorbentu izmantoSanas trilkumiem naftas piesarnojuma
gadijuma ir izlietota sorbenta savak¥anas un utiliz&$anas nepiecieSamiba. Sis process ir
visai darbietilpigs, tam ir nepiecieSami specifiski Iidzekli, bet dazos gadijumos, piemeram,
pie ievérojamas vilnoSanas, tas vispar praktiski nav paveicams. Naftas izlijumu likvidatoru
praktiska pieredze liecina, ka lielakaja dala gadijumu nav iesp&jams savakt vairak par 25 %
izmantota sorbenta (ConoBweB u np. 2001). Tapéc loti aktuala ir tadu preparatu radiSana,

kas sp&j ne tikai sorb&t naftas piesarnojumu, bet arT sekmét ta biologisko noardisanos.

Nafta un naftas produkti pie zinamiem apstakliem spg&j klut par papildus energijas
un oglekla avotu ekosisteémas. Biodestrukcijas process balstas uz dazu mikroorganismu
speju asimilét oglekli, ko satur naftas oglidenraZi, to biokimiskas transformacijas cela. S1
procesa rezultata, no toksiskiem ogliidenraziem veidojas ekologiski nekaitigas vielas, kas

neapdraud cilvéku veselibu un biocenozu funkcion&Sanu, ka ar1 biomasa (Jleiikun u np
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2008). Tapéc par loti perspektivu metodi ar naftu piesarnotu objektu attiriSanai, ir
uzskatama mikroorganismu - biodestruktoru izmantoSana. Mikroorganismi — naftas
destruktori ir neatnemama vides sastavdala. Tomeér, parasti avariju gadijumos, naftas
koncentracijas klust parmérigas normalai mikrobiocenoZu funkcionéSanai. Tapéc daudz
uzmanibas tiek pieversts tam, lai palielinatu bioattiriSanas aktivitati piesarnotajas vides. Par
veiksmigu risindjumu $aja joma ir uzskatama imobiliz€tu mikroorganismu - biodestruktoru
ievadiSana vide. Ir pieradits, ka Stinu imobilizacija uz cietas fazes nes€jiem palielina
biokatalizes, biosintézes un biodegradacijas efektivitati, salidzinadjuma ar vienkarSo Siinu
suspensiju. V€l viena S§is metodes priekSrociba ir tada, ka fiks€tu mikroorganismu
izmantoSana palielina biodegradacijas noturibu, dazados vides apstaklos (Sakhno et al.

2000).

Imobiliz€jot mikroorganismus uz sorb&josa materiala tiek iegtti produkti, kuriem
vienlaicigi piemit gan sp&a sorbét naftas produktus, gan ari spéja biodegradét tos. Sos
produktus sauc par biosorbentiem. Biosorbenti ir izmantojami naftas piesarnojuma
likvidacijai uz sauszemes, ka ari Gidens vidé. Seit gan japiebilst, ka tapat ka vienkar$u
sorbentu gadijuma, tidens vide loti liela nozime ir sorbenta peldsp&jai. Tas saistits ar to, ka
biosorbentam ar naftas produktiem nogrimstot, biodegradacija tiek apgriitinata skabekla
trakuma d€]. Tapéc parasti ir piepemts izdalit divas biopreparatu grupas: biosorbenti:
preparati kuriem piemit hidrofobas TpaSibas un kas ir izmantojami tidens vid€ un aug$nu
melioranti, kas paredz&ti augS$nu biologiskas attiriSanas stimuléSanai. Kiidra un kidru
saturoSi produkti ir universala baze biosorbentiem un piesarnoto augSnu meliorantiem

(HoBocénosa u Cupotkuna 2008).

Kudras biopreparatus ir iesp&jams iegit, izmantojot divas metodes. Pirma metode
paredz izmantot mikroorganismus — naftas biodestruktorus, kas dabiski atrodas kiidras
sastava. Tada gadijuma kidru ir nepiecieSams aktivet, pievienojot N un P saturoSas
mineralas piedevas, ka arT inkubét mezofilaja rezima 3-7 diennaktis. Tada veida aktiveta
kiidra nodroSina naftas produktu sorbciju, ka ar1 kalpo par nes€ju mikroorganismiem —
naftas destruktoriem, kuru aktivitate, nonakot piesarnotaja vidg, strauji pieaug. Sis metodes
izmantoSanas priekSrociba ir tada, ka atkrit nepiecieSamiba izdalit un audzet
mikroorganismu kultiiras, ka ari imobiliz€t tas uz kudras. Tomeér, passaprotami, ka §1

metode nav savienojama ar agresivu kidras hidrofobizaciju, kuras rezultata
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mikroorganismi aiziet boja, tapéc vairak ta ir piemé&rota augsnes attiriSanas preparatu
razoSanai. Preparati, kas raditi, izmantojot So metodi, uzrada augstu efektivitati piesarnotu
augsSnu attiriSana (bypmucrtposa u np. 2003, bypmuctposa u ap. 2009, AnekceeBa u p.
2010)

Otra metode paredz mikroorganismu kultiras, vai kultiru grupas izdaliSanu no
piesarpotas vides un to imobilizaciju uz kiidras sorbenta. ST metode ir efektiva un drosa,
piemérota biosorbentu radiSanai, tomér aktivas kulttiras selekcija ir saméra darbietilpigs un
dargs process (HoBocénosa u Cuporkuna 2008). Hidrofobi preparati, kas raditi pec Sadas
tehnologijas, sp&j loti atri blokét piesarnojuma izplatiSanos, likvidét piesarpojumu ar
minimalo kaitéjumu videi, ka arT nodroSinat ilgstoSo pozitivo ietekmi uz piesarnotiem
apgabaliem, stimulgjot vietdjas biocenozes un vides paSattiriSanas procesus. Sadiem
sorbentiem piemit ari plaSs utilizacijas iesp&ju klasts: tie var patstavigi noardities bez
izpemsSanas no vides (mazak v€lams risinajums), ka arT var tikt iznemti no vides un utilizéti

sadedzinasanas, vai ex-situ kompostésanas cela.

Talak tiks apskatiti dazi patent€ti risinajumi biopreparatu razoSanai uz kiidras bazes:

Patents RU 2299181 (Xa6ubynuna u np. 2007) apraksta biosorbenta, kas paredzéts
tdens virsmas attiriSanai no naftas produktiem, iegtiSanas tehnologiju. Ka biosorbenta baze
Saja gadijuma kalpo kiidras sorbents ,,Copbonadt”, kas iegiits péc patenta RU 2214859
aprakstitas tehnologijas, kas apskatita iepriek$éja nodala. Ka mikroorganismi —
biodestruktori kalpo mikroskopisko séniSu celms Fusarium lateritium KN-204, vai
Gliocladium deliquescens KN-205, vai Gliocladium deliquescens KN-206, vai ar1 So celmu
konsorcijs. Celmi ir ieguti selekcijas cela no naftas un ar naftu piesarnpotajiem substratiem.
Tie ir atrodami Komi zinatniska centra biologijas institiita mikroorganismu kolekcija ar
augstak min&tajiem kartas numuriem. Biosorbenta iegiiSanas tehnologija ietver séniSu
mic€lija imobilizaciju uz hidrofoba naftas sorbenta, sorbenta apaugSanas cela. Lai
biosorbents biitu efektivs, ir nepiecieSams, lai mic€lija masa sasniedz 20-50 % no

biosorbenta masas (parrékinot uz sauso vielu).

Patents RU 2116145 (Cakcon u ap. 1996) apraksta biopreparata, kas paredzets

- =V

vides objektu attiriSanai no naftas un naftas produktiem, iegiSanas tehnologiju. Tehnologija
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paredz naftu oksid€joSo baktériju konsorcija (Pseudomonas putida + Pseudomonas
fluorescens) kultivaciju barotn€, hermétiskajas tilpné€s. Pec tam sterilajos polietiléna maisos
tiek iepildita sterila kiidra. Izaudzetais bakteriju konsorcijs kopa ar mineralo piedevu
((NH4),HPO,) tiek pievienots kiidrai. Polietiléena maisi tiek hermétiski aiztaisiti un tiek

veikta papildus bakteriju kultivacija uz kiadras 30 C° temperatiira 7 diennaktis.

Patents US 20070202588 (Khabibullina et al. 2007) apraksta uz bakt€riju un rauga celmiem
bazéta biosorbenta iegtiSanas tehnologiju. Ka pamatne biosorbentam kalpo kiidras sorbents
,Copoonadt”, ka iegiits péc patenta RU 2214859 aprakstitas tehnologijas, kas apskatita
iepriek§€ja nodala. Ka naftas destruktori tiek izmantotas baktérijas: Rhodococcus
erythropolis, Arthrobacter sp., vai sénites: Candida lipolytica, Candida guillermondii,
Pichia guillermondii, vai arl $o baktériju un séniSu konsorcijs. Mikroorganismi tiek
imobilizéti uz kudras sorbenta ar aprékinu, lai mikroorganismu masa sastada 20-30% no

biosorbenta masas.
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2. MATERIALI UN METODES

2.1. Atskirigu kiidras slanu sorbcijas kapacitates novértesana

Petijuma pirma eksperimenta mérkis bija noteikt vietgjas, nemodificétas kiidras
aptuveno ellas sorbcijas sp€ju, ka ari hipotétisko kiidras sorbcijas sp€jas atkaribu no
kiidras vecuma, ka ar1 izv€leties talakajam peétijumam paraugus, ar labakajiem sakotn&jiem
sorbcijas raksturlielumiem. Nemot véra literatiras apskata izklastitos argumentus un
pétijumu rezultatus, eksperimentiem ir nolemts izmantot tikai stinu purva kiidru. Izmantota
kudra ir iegtta Kaigu purva, tas galvenie raksturlielumi un elementarais sastavs ir redzami
1. tabula, bet informacija par botanisko sastavu atrodama 2. tabula. Visi kiidras paraugi
pirms eksperimenta tika izkarséti slégta metala cilindra, Gallenkamp Plus II Oven
laboratorijas krasni, 200°C temperatira, 2 stundas. Ka sorbats pirmaja eksperimenta
izmantota nerafinéta rapSu ella ar blivumu 0,90978 g/ml.

Eksperiments: 50 ml destiléta tidens, 100 ml laboratorijas pudelités pievienots atbilstoSs
daudzums ellas (2,4,6 vai 10 ml). Paraugiem pievienots pa 1 (£0,001) g. kiidras. Tad
paraugi novietoti uz 24 stundam uz Biosan paraugu kratitaja. P&c tam filtréti caur
filtrpapiru. Masa no filtra parnesta tiras 100 ml pudelités un aplieta ar 20 ml analitiski tira
acetona, 24 stundas atstata uz kratitaja, ar atrumu 120 apgriezieni miniité. Tad filtréta caur
filtrpapiru. Filtrats ievietots nosvertajos traukos. Masa atkartoti aplieta ar 20 ml acetona un
filtréta caur filtrpapiru, filtrats pievienots filtratam no pirmas ekstrakcijas. Masa uz filtra
mazgata ar vél 20 ml. acetona. Péc tam viss iegitais filtrats sildits krasni, 40°C
temperatiira, Iidz pilnigai Skidinataja iztvaikoSanai. Uz analitiskiem svariem noteikta

sorbétas ellas masa. Izrékinats sorbétas ellas tilpums (ml), un sorbcijas efektivitate (%).

5 Tabula 3.1.
Izmantotas kiidras raksturlielumi un elementarais sastavs ( avots: Sire et al. 2008)

Paraugs Dzilums, | Vecums, | Sad. pak. C% | W% | N% | S,% | 0, %
cm g Yo

Kaigu 0-25 15 810 33 4826 | 5775 | 1.15 | 0.69 | 41.56

Kaigu 25-45 35 1200 10 4931 | 575 | 0.84 1.01 | 43.39

Kaigu 70-95 85 1790 33 48.53 | 582 | 0.86 | 0.81 |43.97

Kaigu 95-125 110 1970 7 48.53 | 558 | 0.77 | 0.72 | 44.44

Kaigu 125-145 135 2260 9 41.75 | 496 | 0.69 | 0.67 | 51.73
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5 Tabula 3.2.
Paraugu botaniskais sastavs (Sire et al. 2008)

Paraugs Dzilums (cm) Kiidras tips un botaniskais sastavs
Kaigu 0-25 0-25 Augsta tipa spilvju-sfagnu kiidra

Kaigu 25-45 26-45 Augsta tipa Sphagnum fuscum kiidra
Kaigu 70-95 71-95 Augsta tipa Saurlapu sfagnu kiidra
Kaigu 95-125 96-125 Augsta tipa Saurlapu sfagnu kiidra

Kaigu 125-145 126-145 Augsta tipa Sphagnum fuscum kiidra

2.2. Ellas sorbcijas kinétika uz kimiski nemodificétas kiidras

St eksperimenta mérkis bija pétit ellas sorbcijas kingtiku uz kimiski nemodificétas
kudras. Ka sorbents Saja eksperimenta tika izmantota 200°C temperatiira 2 stundas karséta
kudra ,,Kaigu 25-45”, kas uzradijusi vislabako sorbcijas kapacitati pirmaja eksperimenta.
Ka sorbgjamais materials, arl otraja eksperimenta izmantota nerafinéta rapSu ella ar
blivumu 0,90978 g/ml.

Eksperiments: Tapat ka aprakstits pirmaja méginajuma, pievienojot 6 ml ellas, sagatavoti
12 paraugi un novietoti uz kratitaja. Pirmie 3 paraugi, nonemti ik péc 5 miniiteém, nakoSie
3 ik péc 15 minitém, nakosie 2 ik péc 30 miniitém, nakosie 3 ik péc 1 h. PEdgjais paraugs
nonemts péc 24 h. Visi paraugi ekstrah&ti ar acetonu, tapat ka 1. méginajuma. Péc tam

noteikta sorbétas ellas masa katra parauga.
2.3. Optimalas temperatiiras noteikSana kiidras termiskajai apstradei

Lai noteiktu optimalu temperatiiru kiidras sastava ietilpstoSo hidrofobo komponentu
kondensacijai uz materiala virsmas, tika izmantota izejas kudras termogravimetriska
analize. Ta veikta ar SIT EXSTAR 6300 TG/DTG derivatografu, temperatiiru intervala 25-
550 C°, ar karséSanas atrumu 10 C°/min. lerakstitas TG un DTG liknes. No ieglitam
termogramam nolasits temperatiiru apgabals, péc kura parsniegSanas sakas strauj$ materiala
masas zudums (kondens€to ogliidenrazu un kiidras struktiiru veidojoso vielu termiska

noardiSanas).
2.4. Kiudras hidrofobizéSana ar termiskas apstrades palidzibu

Kudras termiska apstrade ir veikta laboratorijas krasni. KarséSana ar neierobeZotu gaisa
piekluvi veikta tigelos, savukart karsé€Sana ar ierobeZotu gaisa piekluvi veikta 40 cm garaja

noslédzamaja te€rauda cilindra, ar diametru 5 cm. Pirms apstrades kars€jamie paraugi
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samitrinati ar tideni tilpuma attieciba 1:1, tas darits tadel, lai noverstu kiidras uzliesmoSanu
un parogloSanos, ka ari lai kiidras poru struktiiras piepildas ar tideni un péc karséSanas
saglabajas atveérta stavokli. KarséSana notikusi 240-250 C° temperatiira. Salidzinasanai tika
sagatavots viens izzavétas kiidras paraugs (izkarséts 120 C°, 5 h). KarseSanas laiki un
iegiito paraugu sorbcijas raksturlielumi redzami >>. tabula. Sada karsé3anas laika izvéle ir
pamatojama ar to, ka kars€jot paraugus ar neierobezotu gaisa klatbiitni ilgak par 6 h ir
noveérojama paraugu pilniga parpelnoSanas, savukart karséSana ilgak par 10 stundam

ripnieciskajos mérogos, péc miisu domam nav lietderiga, parmériga energijas patérina dél.
2.5. Kidras hidrofobizésana ar trimetilhlorsilanu

Si eksperimenta mérkis bija veikt kiadras hidrofobizaciju, izmantojot silicijorganisko
hidrofobizatoru: trimetilhlorsilanu.

Eksperiments: 10 g kudras ievieto 0,5 1 Erlenmeijera kolba, aplej ar 100 ml dihlormetana,
pievieno 0.01 mol (1.085 g) trimetilhlorsilanu (raZotajs Fluka) un maisa uz magnétiska
maisitaja, zem atteces dzesinataja 5 stundas, istabas temperatiira. Izlej Gideni, filtré, skalo ar

ideni. Zave 105 C° temperatiira.
2.6. Kidras hidrofobizeSana ar dimetilsulfatu

St eksperimenta mérkis ir veikt kiidras hidrofobizaciju, izmantojot metilé§anas reakciju ar
dimetilsulfatu (razotajs Fluka).

Eksperiments: 10 g kiidras ievieto Erlenmeijera kolba, aplej ar 350 ml acetona, pievieno
0.1 mol (12.61 g) dimetilsulfatu un 10 stundas maisa kars€jot uz magnétiska maisitaja, zem
atteces dzesinataja 50 C°. Nelielas porcijas pievieno ekvimolaru (0.1 mol) daudzumu
K,CO; (RaZotajs Enola). 1zlej Gident, filtr€, skalo ar fideni, nelielu daudzumu acetona. 7ave
istabas temperatira. Aprakstito parauga apstradi atkarto 3 reizes, péc tam ZzZaveé iegiito

materialu 105 C° temperatura.
2.7. Kidras hidrofobizesana ar polimetilhidroksisilanu

St eksperimenta mérkis ir veikt kiidras hidrofobizaciju, izmantojot sililorganisko poliméra:
polidimetilhidroksisilanu (Razotajs Alfa Aesar).
Eksperiments:  Tika sagatavoti  polidimetilhidroksisilana  Skidumi  acetona, ar

koncentracijam, kas redzamas tabula >>>. Kiidras paraugi apstradati ar iegiitiem

36



Skidumiem, tilpuma attiecibas 1:1. P&c tam kudra Zavéta laboratorijas krasni 60 C°

temperatiira, 2 stundas.
2.8. Kiudras apstrade ar huminskabeém

Eksperiments: Tika sagatavoti rupnieciski razota natrija humata (razotajs: Techum)
Skidumi 0,1 molaraja NaOH, ar koncentracijam no 1 lidz 100 g/l. legiitie Skidumi, tilpuma
attieciba 1:1 sajaukti ar kiidru. P&c tam iegiita masa apstradata ar IM CaCl, skidumu,
tilpuma attieciba 1:1, un atstata uz 5 h. Tad masa mazgata ar lielu idens daudzumu un
nofiltréta. P&c tam iegiitie kiidras paraugi karséti laboratorijas krasni 240-250 C°

temperatiira, bezskabekla apstaklos ar tidens tvaika klatbiitni, 6 stundas.
2.9. Naftas sorbcijas eksperiments

Izmantota jelnafta ar blivumu 0.81 g/ml, un gaistoSo ogludenrazu ipatsvaru 42%.
Laboratorijas pudelités ar tilpumu 100 ml ielieti 50 ml destiléta tidens un pievienoti 4 ml
(3,23 g) naftas, ka ar1 0,25 g smagi petamo materialu paraugi. Paraugi novietoti uz kratitaja
un kratiti, ar atrumu 120 apgriezieni minite, 5 stundas. P&c tam paraugi nofiltréti caur
filtrpapiru. Ieglita masa (sorbents ar sorbatu) ievietota 100 ml laboratorijas pudelit€s,
aplieta ar 20 ml heksana un ekstrah&ta uz kratitaja 30 miniites, ar atrumu 120 apgriezieni
miniité. Peéc tam iegttais Skidums nofiltréts caur filtrpapiru. Masa uz filtra atkartoti aplieta
ar 20 ml heksana un nofiltréta. Viss filtrats ievietots traukos ar zinamu masu un iztvaicets
istabas temperatiira Iidz nemainigai masai. Paraléli, identiskajos apstaklos, iztvaic€ti ar
heksanu atSkaiditi tiras naftas paraugi ar zinamu masu, péc masas atSkiribas izrékinats
negaistosu oglidenrazu Tpatsvars dotas naftas sastava. Sadi iegits koeficients izmantots

sorbétas naftas masas aprékinam, par pamatu nemot iegiito negaistoso ogliidenrazu masu.
2.10. Ellas sorbcijas eksperiments

Saja eksperimenta ka naftas produktu modelviela izmantota nerafingta rapsu ella ar
blivumu 0,90978 g/ml. Ar §1 eksperimenta palidzibu ir noveértéta sorbcijas kapacitate
kudram, kas apstradatas ar polidimetilhidroksisilanu un humusvielam.

Eksperiments: 100 ml laboratorijas pudelités sagatavoti tidens ellas maistjumi: (50 ml
tidens un 5 ml ellas). Tur pat ievietoti 0,5 g smagi pétamo kiidru paraugi. P&c tam paraugi
novietoti uz kratitaja un kratiti 5 h, ar atrumu 120 apgriezieni minuteé. Pec tam paraugi

nofiltréti, un uz analitiskiem svariem noteikta kiidras un ellas maisijuma masa.
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2.11. Peldspéjas novértéSana

Laboratorijas pudelités ar tilpumu 100 ml ielieti 50 ml destiléta tidens, p&c tam tur ievietoti
0,5 g smagi peétamo materialu paraugi, pudelites ar paraugiem atstatas miera stavokli uz 72
stundam. Peldspgjas vizuala noveérteSana balles, peéc zemak aprakstitajiem kriterijiem,
veikta péc 24, 48 un 72 stundam.

Materiala peldspéjas novértejuma kriteriji:

5 balles: Materials saglaba peldspé&ju, dala atrodas virs tidens sausa veida.

4 balles: Nogrimusi neliela materiala dala, par€jais materials saglaba peldsp&ju sajaucies ar
udeni.

3 balles: Nogrimusi biitiska dala materiala.

2 balles: Nogrimusi lielaka dala materiala.

1 balle: Materials nogrimis pilniba.
2.12. Udens sorbcijas eksperiments

Laboratorijas pudelités ar tilpumu 100 ml ielieti 50 ml destiléta idens, péc tam tur ievietoti
0,5 g smagi petamo materialu paraugi, pudelites ar paraugiem novietotas uz kratitaja un
kratitas ar atrumu 120 apgriezieni miniité 5 stundas. P&c tam paraugi tika nofiltréti un sverti
uz analitiskiem svariem, péc masas atSkiribas no sakotng€ja iesvara izteikts sorbéta tidens

daudzums.
2.13. Naftas sorbcijas kinétikas pétijjumi

Laboratorijas pudelit€s ar tilpumu 100 ml ielieti 50 ml destil€ta idens un pievienoti 4

ml (3,23 g) naftas, ka ar1 0,25 g smagi pétamo materialu paraugi. Paraugi novietoti uz
kratitaja un kratiti, ar atrumu 120 apgriezieni mintté. Pec tam paraugi pakapeniski nemti
nost no kratitaja: pec 2.5, 5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240, 300 mintiteém, un nofiltréti caur
filtrpapiru, no iegiitas pseidocietas substances, tapat ka aprakstits naftas sorbcijas
eksperimenta apraksta, ekstrahéta sorbéta nafta un noteikta tas masa. Veidojot sorbcijas

king&tikas Iiknes ir pienemts, ka mérfjuma kltida sastada 5% no raditaja vertibas.
2.14. Infrasarkana spektrometrija

FTIR veikta ar Perkin Elmer Spectrum BX iekartu, uznemti infrasarkanas
transmisijas spektri. Spektru uznemsana notika sekojosi: kiidras paraugi izberzti caur 0,25

mm sietu, uz analitiskiem svariem nosverti 250 mg kalija bromida (VWR International Ltd,
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England, KBr for infrared spectroscopy) un 25 mg pétama parauga. Paraugs un kalija
bromids riipigi samaisiti, 30 mg iegiita maisijuma ar specialu presi saspiesti ap 1 mm bieza

tablete, tablete ievietota parauga turétaja un uznemts IR spektrs.
2.15. Termogravimetrija

Termogravimetriska analize veikta ar SII EXSTAR 6300 TG/DTG derivatografu,
temperatiiru intervala 25-550 C °, ar karsé$anas atrumu 10 C° /min. Terakstitas TG, DTA un

DTG liknes.
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3 REZULTATI UN DISKUSIJA

3.1. Atskirigu kiidras slanu sorbcijas ipaSibu izpéte

Sis pétijuma dalas mérkis bija izvéleties materialu talakajam p&tijumam. Tapat
eksperimenta rezultata tika novért€ta hipotetiska sorbcijas sp&jas atkariba no kiidras

vecuma.

Eksperimenta rezultata novértéta dazadu kiuidru aptuvena sorbcijas kapacitate (g/g),
izveidotas sorbcijas izotermas, kas redzamas 3.1 att€la. Tapat $1 eksperimenta rezultata
noteikta vid€ja sorbcijas efektivitate (%) katram kiidras paraugam, rezultati ir redzami 3.2
attela. Kiadras paraugu vid€ja sorbcijas efektivitate, vecums, sadaliSanas pakape un
botaniskais sastavs, ka arf citi eksperimenta rezultata iegiitie dati ir redzami 3.1 tabula. Ka
redzam, sakariba starp kiidras vecumu un sorbcijas pasSibam nav noveérojama. Ir
noveérojama sakariba starp kiidras sadaliSanas pakapi un sorbcijas raksturlielumiem:
kidram ar zemu sadaliSanas pakapi raksturlielumi ir labaki, savukart labi sadalitam kiidram
tie ir ievérojami zemaki. Sis rezultats pilniba sakrit ar citu autoru aprakstitiem (HoBocénosa
u Cupotkuna 2008, MBacummn 2009 ). No $1 eksperimenta rezultatiem izriet, ka vislabakie
sakotn&jie sorbcijas raksturlielumi piemit paraugam Kaigu 25-40 (Sphagnum fuscum kidra

ar sadaliSanas pakapi 9%). Tapéec talakajiem eksperimentiem ir izmantots §is paraugs.

7,0
—&— Kaigu 125-145 m.
6,0
~ 5,0 - —=— Kaigu 95-125 m.
E
%: 4,0 - Kaigu 70-95 m.
Iig //
1w 30 — .
2 Kaigu 45-70 m.
;é. //
@20
./ —e— Kaigu 25-45 m.
[
1,0 7
—+— Kaigu 0-25 m.
0,0
2 4 6 8 10

Pievienota ella (ml)

3.1. attels: Ellas sorbcijas izotermas uz pétitiem kiidras paraugiem (autora attels)
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Ar1 otro labako rezultatu uzrada Sphagnum fuscum kudra ar nelielu sadaliSanas pakapi
(9%). Tas viss lauj apgalvot, ka no izmantotajam kiidram, vispiemérotakas sorbentu
razoSanai ir sfagnum fuscum kudras, ar nelielu sadaliSanas pakapi, ar Sis rezultats saskan

ar Novosjolovas un Sirotkinas (HoBocénoBa u Cupotkuna 2008) riciba esoSiem datiem.
3.2. Temperatiiras noteikSana kiidras termiskajai apstradei

Optimalas kiidras kars€Sanas temperatiras noteikSanai tika nolemts izmantot
termogravimetrisko analizi. ST metode dod visai pilnigu informaciju par vielas noardianos
temperatiras ietekmé, turklat ir visai vienkarsi pielietojama. Att€la 3.3 ir redzami izejas
kiudras termogravimetriskas analizes rezultati. Ka redzam, péc udens iztvaikoSanas
temperatiiru intervala ap 100 C° TG Iikne iztaisnojas, savukart DTG likne uzrada
ievérojamu masas zuduma atruma samazinaSanos, tas norada uz to, ka temperatiru
intervala starp 100 un 200 C° nenotiek biitiskas izmainas materiala strukttra un sastava.
Atkartota masas zuduma paatrinaSanas ir novérojama temperatiiru intervala starp 200 un
250 C°, tomér masas zudums Saja intervala nav tik straujs, lai liecinatu par hidrofobu
kiidras komponenSu un kudras struktiru veidojoSo vielu noardiSanos. Péc miisu domam §1
paatrinaSanas liecina par oglidenraZzu kondensé€Sanas procesu un citu strukturalo izmainu

sakumu kudras organiskaja viela. Savukart pie temperatiiras virs 275 C° sakas loti straujs

Kaigu 0-25 m.

Kaigu 25-45 m.

Kaigu 45-70 m.

Kaigu 95-125 m.

e
1
e

Kaigu 70-95 m. | ——
e
)

Kaigu 125-145 m.

0 10 20 30 40 50 60 70

Vidgja sorbcijas efektivitate (%)

3.2. att€ls: Videja ellas sorbcija uz péetitajiem kiidras paraugiem
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Sorbcijas eksperimenta rezultata iegiitie dati un paraugu ipasibas

Sorbétas ellas Kidras tips Vidégja Maksimala
Nr | Paraues Pievienota daudzums un Vecums Sad. Pak. sorbcijas sorbcijas
& ella (ml) 1 % botaniskais (2 (%) efektivitate kapacitate
g m ¢ sastavs (%) (g/2)
1 2 1,00 1,10 55 Augsta tipa
2 Kaigu 4 2,341 2,58 64 sfagnu
2260 9 62 5,16
3 | 125-145 6 396 436 | 73 (Sphagnum
4 10 516] 567 | 57 Juscum)
5 2 1,15 1,27 64 Auest i
. ugsta tipa
6 | Kaigu 4 2851 3,14 1 78 Saurlapu 1970 7 64 4,18
7 | 95-125 6 3,74 | 4,11 69 sfa
gnu
8 10 4,181 4,59 46
9 2 0,96 | 1,06 53 Augsta
. ugsta tipa
10  Kaigu 4 2,261 249 | 62 Saurlapu 1790 33 55 3,52
11 70-95 6 3,50 | 3,85 64 sfa
gnu
12 10 3,52] 3,86 39
17 2 1,43 1,58 79 Augstﬁ tipa
18 | Kaigu 4 2,37 2,61 65 sfagnu
1200 10 70 5,98
19| 2545 6 3,90 | 4,30 72 (Sphagnum
20 10 598 6,58 | 66 Juscum)
21 2 1,01 ] 1,12 56
22 | Kaigu 4 2,35 2,59 65 Augsta t}pg 310 33 55 3,48
23| 0-25 6 334 ] 3,68 | 61 | sfagnu-spilvju
24 10 3,48 | 3,83 38




materiala masas zudums, kas liecina par sliktak gaistoSu kiidras komponensu
iztvaikoSanu un sadegSanu, ka ar1 kudras struktiru veidojoSo vielu termisko
noardiSanos. Nemot véra Sos rezultatus ir iesp€jams izdarit secinajumu, ka termiski
apstradajot kiidru, ar mérki uzlabot tas hidrofobas un sorbcijas 1pasibas, taja pat laika
saglabajot tas struktiiru, kars€Sanas temperatiirai noteikti vajadzeétu parsniegt 200 c® ,
bet nevajadzetu parsniegt 275 c®. Nemot véra Sos rezultatus, ka arT misu riciba esosas
aparatiiras tehniskas iesp€jas, kiidras termiskajai apstradei ir izvE€l€ts temperatiru
intervals 240-250 C°. Musu rezultati ir 1idzigi citu autoru iegltajiem: I'puaun u ap.
(2003) piedavata metode paredz kiidras karséSanu bez gaisa piekluves 270-300 C® 3,5-
5 stundas. Octpenio (1997) aprakstita metode paredz kiidras termisko apstradi 250-280
C°, bez gaisa piekluves Iidz materiala mitrums sasniedz 2,5-10%. Savukart AnexceeBa
u 1p. (2002). aprakstita tehnologija paredz tikai ktdras termisko zavésanu 120 c’
temperattra, péc autores domam, ar to pietiek lai zinama meéra uzlabot kidras
hidrofobumu un talaka temperatiiras celSana, lai arT turpina uzlabot iegiita sorbenta
1pasibas, tomér nav ekonomiski pamatota. Tomer, $§1 darba ietvaros nav izdevies iegtt

datus, kas liecinatu par bitisku kiidras 1pasibu uzlaboSanos.
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Attels 3.3.: Izejas kiidras termiskas noardiSanas TG un DTG liknes



Sadas apstrades rezultata (sk. tabulu 3.1, paraugs izkarséta kiidra). P€&c miisu domam,
120 C° temperatira nav pietickama kudras apstradei, jo nenodroSina strukturalas

parmainas kudras organiskaja viela, bet gan tikai saistita tdens iztvaikoSanu.
3.3. Kudras modificésana ar trimetilhlorsilanu

Ir veikta kadras modifikacija, ka hidrofobiz&joSo agentu izmantojot
trimetilhlorsilanu (TMHS), kas pieder pie alkilhlorsilanu grupas. Alkilhlorsilani nav
toksiski (Panov and Terziev 2009), lai ar1 tira veida TMHS ir visai kimiski agresiva
viela. TMHS ir atzistams par tautsaimnieciba visai plasi izmantojamo hidrofobizgjoso
agentu. Sada hidrofobizacijas metode, atseviskos gadijumos tiek izmantota koksnes
hidrofobizacijai un ir aizgita no pétjjumiem, kuros ir pétitas koksnes hidrofobizacijas
iesp&jas (Cemenos 2009, Panov and Terziev 2009). Apstrades mérkis dotaja gadijuma ir
oglhidratu OH grupu silaniz€Sana, kas noved pie materiala hidrofilu Ipasibu
samazinasanas. Nemot vera, ka arT kiidras sastava ir noverojams visai liels polisaharidu

Ipatsvars, iesp€jams ka So metodi biis iesp&jams izmantot kiidras apstradei.

Apstrades rezultata ir iegits viens silanizetas kiidras paraugs. Novertgjot ar aci
redzams, ka apstrades rezultata ir mainijusies materiala struktiira: materials ir kluvis
dispersaks. Ka redzam tabula 3.3, dota metode samazina tidens sorbciju, un nedaudz
palielina naftas sorbciju, tomér §1s izmainas nav lielas. Savukart attela 3.9 redzam, ka
Sada modificeéSana butiski samazina naftas sorbcijas atrumu uz materiala, kas nav
atzistams par pozitivu parmainu. Ir verts pieminét, ka specialisti neiesaka izmantot
trimetilhlorsilanu papira un kartona hidrofobiz€sanai, tas ir saistits ar to, ka reakcijas
blakusprodukts: salsskabe, agresivi iedarbojas uz min&tiem materialiem, kas negativi

ietekme to kvalitati OKnanoB 1972). Pastav iespg€ja ka Sada ietekme pastav arl Sini

ook
. O--.,. -/Oxs-/o\s-f
ST 5 -

RSiCly RSiCl; RSiCly Bl ‘ :

OoH OH OH H,0 O O 0

| i | 1 | [
T e T Hel

Attels 3.4: Virsmas hidrofobizésanas reakcijas ar alkilhlorsilanu (pieméram

trimetilhlorsilanu) shematiskais attélojums (avots JKnanos 1972).
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gadijuma un ne pietiekami labas iegiita produkta ipasSibas ir izskaidrojamas ar

salsskabes negativo ietekmi uz sorbenta strukttru.
3.4. Kudras modificeésana ar dimetilsulfatu

Ir veikta kiidras modifikacija, izmatojot ka hidrofobizatoru metilejoso agentu:
dimetilsulfatu. Saja gadijumd modifikacijas mérkis bija kiidras polisaharidu un
humusvielu hidroksilgrupu metiléSana, kurai vajadzetu novest pie materiala hidrofilo
pasibu samazina$anas. ST modifikacijas metode tiek izmantota zinatng, organiskas
vielas sastava un struktiiras analizei. Metodes avots ir darba zinatniska vaditaja

publikacija Latvijas Kimijas zurnala (Klavins et al. 2007).

Modifikacijas rezultata ir iegiits viens metileétas kiidras paraugs. Novertgjot
paraugu vizuali, nav saskatamas nekadas atskiribas, salidzinot ar neapstradato materialu.
Ka redzam tabula 3.3, Sai metodei piemit loti izteikta hidrofobiz&josa ietekme uz kiidru,
tdens sorbcijas sp€ja metilétam paraugam ir viszemaka, kas ieglita §1 pétijuma gaita.
Tomeér, metilétam paraugam nav noveérojama sorbcijas kapacitates pieaugums. Attéla
3.9_redzam, ka metiléts paraugs uzrada sorbcijas atruma, ka ar1 sorbcijas kapacitates
uzlabosanos eksperimenta sakuma, kurai seko bitiska sorb&o naftas produktu
desorbcija. Diemzel §1 darba ietvaros nav izdevies izskaidrot aplikojamo paradibu.
Tomer rezultati parada, ka metiléSana ir efektiva kiidras hidrofobiz€sanas metode, lai art
tai piemit zinami trikumi: iegitais sorbents uzrada ievérojamu sorbata desorbciju un
reagents, kas nepiecieSams modifikacijai ir toksisks, kancerogéns, veselibai kaitigs, ka

ar1 videi bistams (Du Pont Dimethilsulphate bez dat.)
3.5. Kiidras modificésana ar polimetilhidrosiloksanu

S1 eksperimenta ietvaros kiidra tika modificéta ar silicijorganisko poliméru:
polimetilhidrosiloksanu (PMHS), acetona skiduma veida. PMHS ir ellains Skidrums,
kur§ atbilsto$i informacijai uz iepakojuma, nepieder nevienai bistamibas klasei,
respektivi nav kaitigs. Skidinatajs (acetons) §im eksperimentam tika piemekléts
eksperimentali, vizuali novertéjot PMHS $kidibu etanola, acetona un heksana. Apstrade
ir veikta ar Skidumiem, koncentracijas no 0,01 Iidz 100 g/l. P&c tam eksperimentali ir
noteikta ieglito paraugu ellas sorbcijas sp€ja un tidens sorbcijas sp&ja, ka art novertéta to
peldspgja, rezultati ir redzami att€los 3.5, 3.6 un tabula 3.2. Ka redzam, Sada apstrade

sp€j biitiski pazeminat kiidras idens sorbcijas sp&ju, savukart bitiska ietekme uz kiidras
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ellas sorbcijas sp&ju S$adas apstrades rezultata nav nov€rojama. Balstoties uz Siem
rezultatiem ir iesp&jams secinat, ka apstrade ar PMHS $kidumu acetona ir visai laba
hidrofobizacijas metode, tomér ka redzams tabula 3.2. tas ietekme uz materiala
peldsp&ju nav pietickama. Tapat misu rezultati liecina, ka gadijuma, ja kidras
hidrofobizesanai tiek izmantots PMHS, tad optimala S§is vielas forma kidras

hidrofobizacijai ir: Skidums acetona, ar koncentraciju 10-25 g/1.

Tabula 3.2.
Ar PMHS apstradato kiidras paraugu ipasibas
Skiduma Ellas | Udens Peldspéja
Ne | koncentracija | sorbcija | sorbcija
(g/h) (g/g) (g/g) 24h |48h | 62h
1 100 5,89 3,73 4 4 3
2 50 5,86 4,80 4 4 3
3 25 6,41 5,00 4 4 4
4 10 6,60 3,42 4 4 4
5 5 5,93 6,33 4 4 3
6 2,5 7,18 5,85 4 4 3
7 1 6,36 6,74 4 4 3
8 0,1 6,81 6,33 4 4 4
9 0,01 6,17 7,05 4 4 3
10 0 6,60 7,22 4 3 2
8 -
\ \ \ R® = 0,4576
s 7 1&0 ‘ ‘ ‘ r=0,68
Eﬁ o o o,05;10=0,632
g, 67 ‘ I>1o,05;10
Q
=
S5 | |
=
g 4 | | ,
3 | | | |
0 20 40 60 80 100

Polimetilhidroksisilana koncentracija (g/1)

Attéls 3.5. Udens sorbcija uz kiidras paraugiem, kas modificéti ar dazadu koncentraciju

PMDS skidumiem.
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Attels 3.6. Ellas sorbcija uz kiidras paraugiem, kas modificéti ar dazadu koncentraciju

PMDS skidumiem

3.6. Kudras modificésana ar HV

Nemot véra, ka kiidras hidrofobas ipaSibas pamata ir saistitas ar tas
policikliskajam makromolekulu kodolu sastavdalam (nehidroliz€jamo atlikumu)
(JIumrBan 1989), ir iesp&jams izteikt pienémumu, ka kiidras bagatinasana ar
aromatiskam sastavdalam var€tu veicinat mingtas ipasibas. Turklat, ir svarigi izprast
kiidras humusvielu lomu, tas hidrofobo 1pasibu konteksta. Tapéc ir veikts eksperiments,
kura gaita kiidra ir bagatinata ar humusvielam natrija humata forma, kas péc tam
imobilize&tas, jonu apmainas cela, parversot tas kalcija humata forma. P&c tam bagatinata
kiidra ir izkarséta tados paSos apstaklos, kadi tika atziti par optimaliem nebagatinatas
kiidras termiskai hidrofobizacijai (bezskabekla vide ar @idens tvaikiem, 250 C°, 6h).
Modific€sanas metode izstradata balstoties uz kinieSu zinatnieku publikaciju (Chen et al

2009), ka ar1 darba zinatniska vaditaja ieteikumiem.

Ka redzam attéla 3.7, pretgji gaiditajam, kiudras apstrade ar humatiem, noveda
pie ellas sorbcijas kapacitates samazinasanas, kas turklat ir butiski atkariga no humata
koncentracijas Skiduma, ar kuru materials ir apstradats. Tas liecina, ka bagatinasana ar
humusvielam nav atzistama par veiksmigu kudras modifikacijas metodi, tas

oglidenrazu sorbcijas sp&ju uzlaboSanai.
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Attels 3.7. Ellas sorbcija uz paraugiem, kas modificéti ar imobilizétam huminskabém

3.7. Kidras modificésana ar termisko apstradi

Ka redzam tabula 3.3, kiidras sp€jas sorb&t naftu un elas ir iesp&jams ieverojami
paaugstinat gan kars€jot to ar neierobezotu, gan ar ierobezotu gaisa piekluvi. Abos
gadijumos pietieckama sorbcijas sp&ju uzlaboSanas ir novérojama péc 4 stundu ilgas
kars€Sanas. Tomér gaisa klatbuitn€ izkars€tiem paraugiem ir novérojama lielaka tidens
sorbcijas sp&ja. Sadas Tpasibu izmainas norada uz to, ka skabekla klatbiitné notiek
kiidras struktiiras oksidé€Sana un ta klust hidrofilaka. Tapat ir redzams, ka karsgjot
materialu ilgdk par 4 stundam gaisa klatbiitné, kudras peldsp&ja sak atkartoti
pasliktinaties. Karsgjot kiidru ar bezskabekla vidé visai labi rezultati (pietiekama
peldspgja, 1tdens sorbcijas sp€jas samazinaSanas un naftas sorbcijas spé€jas
palielinasanas) ir panakami jau péc 4 stundu ilgas kars€Sanas, tacu karsgjot ilgak,
turpina pieaugt ogliidenrazu sorbcijas sp€ja, bet pakapeniski palielinas arT tdens
sorbcija (iesp&jams notiek kiidras oksidésanas). V€l viens fakts, par ko liecina Sie
rezultati ir tads, ka butiska materiala sorbcijas Ipasibu uzlaboSanas, neizbégami ir
saistita ar masas zudumu, un I1dz ar to, ar gazes izdaliSanos. Lai nodroSinatu ilgtspgjigu
sorbenta razoSanas tehnologisko procesu, loti nozimigi ir izpétit $o gazu kimisko
sastavu un mekl&t risin@jumus to izmantoSanai $1 procesa ietvaros, vai arpus ta. Péc Aho
et al (1989) datiem, So gazu sastavs varétu biit sekojoss: CO,, CO, NO, NO,, CHy,
C,H,, C,Hy, CoHe.
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Tabula 3.3
Izejas kiidras un karséto kiidru eksperimentali noteiktie naftas un tidens
sorbcijas, ka ari peldspéjas raksturlielumi un apstrades procesa gaita radies

masas zudums

Masas Sorbéta Peldspéjas
Paraugs zudums | iidens masa novertejums balles Sorbeta
nafta (g/g)
(%) (g/g) 24h | 48h | 72h
Izejas kudra - 10,5 3 2 2 5.8
Izzaveta
Kidra n.d 8.5 3 2 2 6.2
Gaisa karséti paraugi
0,5h n.d 8,9 3 2 2 6,9
1h n.d 9,6 4 4 3 5.8
2h n.d 7,8 4 4 3 5,7
4 h 48 7,9 5 5 5 8,5
6h 72 7,6 4 4 4 7,3
Ar ierobezotu gaisa piekluvi karséti paraugi
2h n.d 6,0 4 3 2 59
4 h 23 6,2 5 5 5 7.4
6 h 29 6,2 5 5 5 8,2
8h 40 6,5 5 5 5 8,6
10h 52 6,7 5 5 5 8,6
Metiléts paraugs
PeatMe - 4.3 5 5 4 5.7
Silanizéts paraugs
PeatTmSil - 7.0 4 3 3 6.6
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3.8. Naftas sorbcijas kinéetika uz modificétas kuidras

Naftas sorbcijas kingtikas pé€tijumi tika veikti izejas kiidras paraugam, ka art
paraugiem, kas karséti ar ierobezotu gaisa klatbiitni 4 un 10 stundas. Iegiitas kin&tikas
Iiknes ir redzamas att€los 3.8 un 3.9. Ka redzam, karseésSana ne tikai butiski uzlabo kudru
naftas sorbcijas sp&ju, bet ar1 palielina naftas sorbcijas atrumu, kas liecina par materiala
oleofilo 1paSibu uzlaboSanos. Tada paSa ietekme piemit ari metiléSanai, tomér S$aja

gadijuma eksperimenta beigas ir novérojama desorbcija.
3.9. Modificétu kuidras paraugu FTIR spektroskopiska raksturosana

FTIR spektroskopijas metode ir izmantota, lai raksturotu izmainas, kas
kars€Sanas rezultata norisinas kiidras makromolekularaja kimiskaja struktora (3.12.
attels). FTIR spektru interpretacija tika veikta balstoties uz Klavina (1997), Piccolo et
al. (2006), Shirshova et al. (2006), Toras (2010), ka ar1 Jlapuna u ap. (2009) darbos
atrodamajiem datiem.

Izejas kudras un karséto paraugu IR spektri redzami attelos 3.10-3.11. Ka redzam, izejas
kidras spektrs satur kiidram raksturigos absorbcijas maksimumus:

- maksimums pie vilnu garuma 3300-3400 cm™ (centréts ap 3360 cm™ ), kas
raksturo —OH saites stiepes svarstibas un norada uz fenolu, spirtu un oglhidratu
hidroksilgrupam, kas raksturo kuidras hidrofilas 1paSibas;

- maksimums pie vilpu garuma 2490-2900 cm™ (centréts ap 2890 cm ), kas
raksturo C-H saites stiepes svarstibas un norada uz alifatisko C-H saiSu klatbiitni kiidras
makromolekularaja struktlira, S§is sorbcijas maksimums galvenokart raksturo
ogludenrazu strukttru kiidra un tas bitumu frakciju (Chapman et al. 2001);

- maksimums pie vilpa garuma 1720-1725 cm™ (centrdts pie 1721 cm™ ), kas
raksturo C=0 saisu stiepes svarstibas un norada uz karbonilgrupu klatbiitni,

- maksimums pie vilpa garuma 1600-1620 cm™ (centrdts pie 1602 cm™ ), kas
raksturo cikliskas C=C saites stiepes svarstibas un norada uz aromatisko savienojumu
klatbttni;

- maksimums pie vilpu garuma 1170-950 cm™ (centrdts pie 1025 cm™ ), kas

raksturo oglhidratu C-O saites verpes svarstibas un norada uz polisaharidu klatbitni.
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Lidzigus sorbcijas maksimumus satur ari termiski apstradato kiidru spektri, tomér ir
redzams, ka kars€Sanas rezultata piku intensitate mainds, bet kars€jot kiudru ar
neierobeZotu gaisa klatbutni dazi piki pat pilniba izzud, tas norada uz bitiskam
izmainam, kas karséSanas rezultata norisinas ktidras kimiskaja struktiira. Lai raksturotu
§1s izmainas kvantitativi ir nepiecieSams novertét un salidzinat spektralos koeficientus
(attiecibas starp atsevisku maksimumu vértibam). Sim mérkim esam izvélgjusies
sekojoSus koeficientus:

- attieciba starp transmisijas vértibam pie vilnu garumiem 3360 un 2890 cm’, kas
raksturo attiecibu starp hidroksilgrupu un alifatisko ogliidenrazu saturu;

- attieciba starp transmisijas vértibam pie vilpu garumiem 3360 un 1602 cm™, kas
raksturo attiecibas starp hidroksilgrupu saturu un aromatisko skeletu veidojoSo C=C
saiSu saturu;

- attieciba starp transmisijas vértibam pie vilnu garumiem 2890 un 1602 cm™, kas
raksturo attiecibu starp alifatisko ogliidenraZu saturu un aromatisko skeletu veidojoso
C=C saiSu saturu;

- attieciba starp transmisijas vértibam pie vilpu garumiem 1721 un 1602 cm™, kas
raksturo attiecibu starp karbonilgrupu saturu un aromatisko skeletu veidojoso C=C saisu
saturu;

- attieciba starp transmisijas vértibam pie vilpu garumiem 1602 un 1025 cm™, kas
raksturo attiecibas starp nehidroliz€jamu ktidras aromatisko skeletu un hidroliz€jamiem
polisaharidiem kiidras sastava.

Minéto koeficientu vértibas, ar ierobezotu gaisa klatbutni karsétam kudram, ir

apkopotas 3.4. tabula.

3.4. tabula
Spektralas transmisijas koeficientu vertibas izejas kiidrai un ar ierobeZotu gaisa

klatbutni karsetai kudrai

. OH3360/ OH3360/ C'H2890/ C=01721/ C'01025/
Paraugs | Attiecibha—
C'H2890 C=C1602 C=C1602 C=C1602 C=C1602
Izejas kuidra 0,36 0,25 0,69 0,98 0,35
Karséta4 h 0,30 0,16 0,55 1,00 0,35
Karséta 6 h 0,49 0,47 0,97 1,25 0,84
Karséta 10 h 0,67 0,58 0,87 1,25 1,35
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Ar neierobezotu gaisa piekluvi karsétam kudram FTIR spektri uzrada OHssg,
C-Has00, C-O1025 piku pilnigu izzu$anu, ka arf citu piku bitisku samazinasanos. Sie
rezultati visticamak ir interpret€jami ka paraugu sastava bitiska transformacija, kas ir

vertéjams ka visai likumsakarigs iznakums $ados apstak]os.

Savukart bezgaisa apstaklos karsétiem paraugiem FTIR rezultati parada, ka
termiskas apstrades gaita kiidras struktiira norisinas polisaharidu, ka ar1 citu skabekli
saturoSu savienojumu noardiSanas, tomér C-Ojps/ C=Cien koeficients uzrada, ka
hidrofilu polisaharidu noardiSanas, ar gaisa skabekla ierobezotu piekluvi sakas tikai péc
laika, kas parsniedz 4 stundas, savukart veicot termisko apstradi ar netraucétu gaisa
skabekla piekluvi, pilniga polisaharidu noardiSanas ir novérojama jau péc 4 stundu ilgas
karséSanas. P& Rogovinas un citu (Porosuna u nap. 2010) datiem, ap 250 C°
temperatiira norisinas celulozes pirolize, sakotng&ji veidojoties levoglikozanam, kas
turpmako reakciju gaita sabrik veidojot mazmolekularus gaistoSus savienojumus, ka art
aromatizacijas un polimerizacijas produktus. Nemot véra, ka aromatiskie savienojumi ir
ievérojami hidrofobaki par polisaharidiem, Sis process varétu biit viens no iemesliem
tam, ka palielinas materiala tieksme péc naftas produktiem un hidrofobums. Tomeér,
nemot veéra, ka polisaharidi ir vielas, kas veido kiidras struktiiru, kura ka jau minéts
augstak ir butiska sorbenta izveidei, ir v€lama nepilniga, dal€ja $1 procesa norise. Ka

rada miisu rezultati, to ir iesp&jams panakt 6-8 stundu ilga karséSanas procesa rezultata

OHs360/C-Hpggp koeficienta vertibas samazinasanas uzrada nelielu —OH grupas
satura palielinaSanos, péc 4 stundu ilgas karséSanas. ST paradiba visticamak ir
izskaidrojama ar tdens tvaiku ietekmi karséSanas gaita. Vélak —OH grupas ipatsvars
butiski samazinas un tas kopa ar C-Ojgs/ C=Ciep koeficienta veértibas pieaugumu
norada uz oglhidratu noardiSanos. Savukart OH3360/C=C60, vertibas palielinasanas kopa
ar C=0,721/ C=Cjep, vertibas palielinaSanos norada uz COOH grupu noardiSanos
(dekarboksilaciju). Tapat 81 koeficienta samazinaSanas var noradit uz fenolu
dehidratacijas reakcijam, kas ir atzistamas par neizb€gamam tados apstaklos (Sutcu

2007), un kas tapat nenoliedzami samazina materiala hidrofilas Tpasibas.

Karsgjot kiidru ar ierobezotu gaisa piekluvi C-Hjgoo/C-Cogp, koeficients uzrada
alifatisko virknu relativa daudzuma palielinaSanos, kas var€tu noradit uz hidrofobu

kiidras komponensu (vasku) kondensésanos (Chapman et al. 2001), tikai péc 4 h ilgas
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Attéls 3.12: Biomakromolekulas (huminskabes) teoretiska kimiska struktura (pec Schulten

and Schnitzer 1993)

karséSanas. Velak notiek §1 raditdja samazinasanas. Tomer §is process nav secigs, tas
varétu nozimét, ka alifatiskas virknes gan rodas kiidras termiskas apstrades gaita, gan
oksidgjas atmosferas skabekla ietekm&. Skabekla klatbiitnes ietekmi uz CH virknu
noardiSanos apstiprina ar1 gaisa klatbiitné karséto kiidru spektri, kur C-Hjgo
maksimums nav novérojams. Ka redzam 3.3 tabula, tieSi paraugs ar vislielako C-H
alifatisko saiSu Ipatsvaru uzrada vismazako tidens sorbcijas sp&ju. Tas liecina par to, ka
C-H saiSu noardiSanas, materiala hidrofobu ipasibu konteksta, noteikti nav atzistama par
v€lamu procesu. Tomer ir visai ticams, ka gaisa skabekla piek]Juves pilniga novérSana,
kas nebija tehniski iesp€jama $1 pétijjuma gaita, varétu samazinat alifatisko virknu

noardiSanos un lidz ar to, uzlabot gatava sorbenta Tpasibas.
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3.10. Termiskas analizes rezultati

Diferencialtermiska analize (DTA) un diferencialtermiska gravimetrija (DTG) ir
metodes, kas dod priekSstatu par organiskas vielas noardiSanos temperatiiras iespaida.

DTA parada $1 procesa termodinamiku, savukart DTG procesa kinétiku.

Ka redzam attéla 3.13, DTA liknes visiem paraugiem ir raksturojamas ka divu
piku sistémas, ar izteiktiem eksotermiskiem efektiem pie temperatiiras vertibam 300-
350 °C un 425-475 °C. Sadas piku sistémas ir raksturigas lielai dalai augu izcelsmes
materialu, tas nav atkarigas no parauga atSkaidijuma, un attiecigi uzrada nevis
nepilnigu, trauc€tu oksideSanos, bet gan atsevisku kimisko reakciju secigu norisi

(Mitchell and Night 1963).

Péc Almendros at al. (1982) datiem, kiidras termiskas sadaliSanas process notiek
sekojoSi: Pie temperatiiras ap 100°C norisinas higroskopiska mitruma iztvaikoSana, 1
attela redzam ka Sis process uz DTG liknes izpauzas ka masas zuduma atruma pikis,
savukart uz DTA Iiknes ka neliels endotermisks efekts. Temperatiiras intervala ap 300
C’ norisinas mazak kondensétu kiidras komponensu (celulozes un citu polisaharidu, ka
arT humusvielu argjo funkcionalo grupu un alifatisko k&Zu) noardisanas. DTA un DTG
likn€s redzam ka Sie procesi ir izteikti ka pirmais eksotermiskais pikis un ka otrais
masas zuduma atruma pikis, attiecigi. Ir noskaidrots, ka pirma pika laukums un
intensitate ir apgriezti proporcionali kudras sadaliSanas pakapei un attiecigi, tieSi
proporcionali vaji sadalijusas augu biomasas saturam (Almendros et al. 1982, Bergner
and Albano 1993). Otrais eksotermiskais efekts DTA liknés uzrada kondenséto,
termiski stabilo savienojumu, piem&ram lignina aromatiska skeleta un humusvielu
kodolu noardiSanos (Bergner and Albano 1993). No Rustscev and Atanasov (1983)
rezultatiem izriet, ka visai bitiski otra pika intensitati palielina arT kiidras bitumu

klatbiitne p&tamaja materiala.

Ka redzam, 4 stundas ilgas karsésSanas ietekme uz DTA Iikném izpauZas ka abu
eksotermisko piku palielinaSanas. Tas liecina par to, ka karséSanas rezultata palielinas
materialu veidojosas vielas termodinamiskais noturigums. Pirma pika izmainas liecina
par termiskas apstrades ietekmi uz makromolekulu periférisko dalu, liela méra $1 pika

intensitates palielinaSanos var izskaidrot ar to, ka termiskas apstrades rezultata materiala
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ir notikuSas dehidratacijas reakcijas ko péc UYyxapeBa m Illummuna (2005) datiem
nosaka pirogenétiska tidens veidoSanas no divam karboksilgrupam pie benzola
gredzena, kas savstarp&ji novietotas orto stavokli. Otra DTA pika palielinaSanas liecina
par izmainam makromolekulu kodolu struktiiras, to palielinaSanos, ka ar1 par bitumu
kondensacijas reakciju norisi un organiskas vielas pieaugoSo aromatizaciju termiskas

apstrades gaita.
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Attels 3.13: DTA un DTG liknes izejas kiidrai un kiidram, kas karsétas ar ierobeZotu gaisa
klatbutni.
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Ka redzam, DTG likne uzrada biitisku otra pika palielinasanos péc 4 stundu ilgas
kars€Sanas, savukart péc 10 stundu ilgas kars€Sanas Sis pikis samazinas krietni zem
sakotngjas vertibas. Savukart tresais pikis uzrada secigu palielinaSanos karséSanas gaita.
Sis efekts norada uz termiski nestabilo produktu daudzuma Tslaicigu pieaugumu. Lidzigi
ka FTIR rezultati tas varétu noradit uz polisaharidu sadaliSanos, kuras rezultata sakuma
rodas mazmolekulari oglhidrati, kas vélak sadalas, izdalot gazveida vielas, ka arT cietus

aromatizacijas un polimerizacijas produktus.
3.11. Kopsavilkums

S1 darba gaita veiktie p&tijumi liecina, ka augsta purva sfagnu kiidra (ipasi Sphagnum
fuscum kudra) ir daudzsolo$s materials naftas sorbentu razoSanai, kuru raksturo tadas
vertigas 1paSibas ka liels 1patng€jas virsmas laukums un bitiska porainiba. Par kudras
nepilnibam Sini konteksta ir atzistamas tas nepietiekami hidrofobas pasibas, ka art visai
zems oglidenrazu sorbcijas atrums un relativi zema sorbcijas kapacitate. Vislabakie
sakotngjie sorbcijas raksturlielumi piemit augsta tipa Sphagnum fuscum kudrai, ar
sadaliSanas pakapi <10%. Kudras hidrofobizacijas eksperimenti liecina ka kiuidras
hidrofobas 1paSibas ir bitiski uzlabojamas ar kimiskas modifikacijas palidzibu:
nometil§jot materiala hidroksilgrupas, ka ar1 fiziski parklajot materialu ar
silanorganisko poliméru. Savukart apstrade ar alkilhlorsilanu nav efektiva metode
kiidras hidrofobiz€sanai, iesp&jams ka tas ir saistits ar reakcijas gaita radusas salsskabes
ietekmi uz kiidras struktiiru. Nav izdevies giit parliecinoSus pieradijumus, ka kada no
izmantotam kTmiskas modifikacijas metodém uzlabotu kiidras ogludenrazu sorbcijas
kapacitati. Ir izdevies giit apstiprinagjumu faktam, ka termiskas apstrades cela ir
iespgjams gan uzlabot kiidras hidrofobas ipasibas, gan ari palielinat ogludenrazu
sorbcijas kapacitati un atrumu uz tas. Izmantojot FTIR, DTA un DTG ir noskaidrots, ka
So Tpasibu uzlaboSanas pamata ir sekojosi procesi kiidras makromolekularaja struktiira:
dehidratacija un dekarboksilacija ar gazveida produktu veidoSanos, polisaharidu
pirolitiska destrukcija ar gazveida produktu, ka arT cietu aromatizacijas un
polimerizacijas produktu veidoSanos, ka ari bitumu un vasku kondens€Sanas. Nav
izdevies giit pieradijumus hipotézei: ka galvenais kiidras hidrofobuma uzlaboSanas
iemesls, ir izmainas kiidras humusvielu molekulu perifériskaja dala un humusvielu
Ipatsvara pieaugums kiidras masa. SpriezZot péc rezultatiem, ticamaka Skiet versija, ka
galvenais hidrofobu 1pasibu uzlaboSanas c€lonis ir bitumu un aromatisko savienojumu
daudzuma palielinasanas kiidras sastava, savukart galvenais oleofilo IpaSibu

uzlaboSanas c€lonis ir polisaharidu, ka arT citu polaru savienojumu un makromolekulu
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fragmentu (hidroksil- un karbonilgrupu) atSkelSana, veidojot gazveida savienojumus un

veidojot mazak polarus cietus savienojumus.
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SECINAJUMI

1. Kadru ir iesp§jams izmantot ka ogludenrazu sorbentu un ta ir perspektivs

- =V

materials vides attiriSanas un rekultivacijas preparatu razoSanai.

2. Vislabakie sakotngjie sorbcijas raksturlielumi piemit augsta tipa kiidrai, kuras
lielako dalu veido vaji sadalijusas Sphagnum fuscum siinu atliekas. Tas nozimé,
ka vispiemérotaka sorbentu razoSanai ir augsta tipa Sphagnum fuscum kudra ar

sadaliSanas pakapi <10%.

3. Kiudras hidrofobas un oleofilas ipaSibas ir iesp&€ams biitiski uzlabot, kiidru
izkars€jot. Optimali apstakli kiidras termiskai hidrofobizacijai ir karséSana

bezskabekla atmosfera, 240-275 C° temperatiira, 6-8 stundas.

4. Kidras modific€Sana ar polimetilhidrosiloksanu (PMHS) uzlabo kidras
hidrofobas 1pasibas, bet optimala PMHS forma kiidras modific€Sanai ir Skidums

acetona, ar koncentraciju 10-25 g/l.

5. Kiudras hidroksilgrupu metiléSana ar dimetilsulfatu noved pie bitiskas tas
hidrofobo 1pasibu uzlaboSanas. Tomér iegiitais produkts uzrada neizskaidrojamu
ogludenrazu desorbciju sorbcijas kinétikas eksperimenta gaitd. Turklat
nepiecieSama reagenta (dimetilsulfata) toksiskums un citas kaitigas ipasibas liek

apSaubit §1s metodes piemérotibu masveida razoSanai.

6. Kudras apstrade ar alkilhlorsilanu nav atzistama par efektivu metodi tas
hidrofobizesanai, iesp&jams ka tas ir saistits ar reakcijas blakusprodukta:

salsskabes negativo ietekmi uz kudras struktiru.

7. Kidras termiskas hidrofobizacijas pamata ir sekojo$i procesi, kas norisinas tas
makromolekularaja struktiira: dehidratacija un dekarboksilacija ar gazveida vielu
veidoSanos, polisaharidu pirolitiska destrukcija ar gazveida vielu, ka ar1 cietu
aromatizacijas un polimerizacijas produktu veidoSanos, ka arT bitumu un vasku

kondensesanas.
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PATEICIBAS

Izsaku sirsnigu pateicibu darba zinatniskajam vaditajam, profesoram Marim Klavinam
par vispusigu atbalstu un palidzibu darba tapSanas gaita. Tapat izsaku pateicibu visiem
saviem kolégiem LU GZZF vides kvalitates monitoringa laboratorija, seviski Marai

Dzenei, par pacietibu un apmacibu.
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