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GALVENO APZIMEJUMU UN SAISINAJUMU SARAKSTS

Adsorbcija — molekulu tilpuma fazes koncentré$anas uz cietas vielas virsmas un tas
poru tilpuma, ko nosaka fizikalie starpmolekularie mijiedarbibas speki;

Aktivacija — oglekla materialu apstrades process ar oksidéjosiem agentiem augsta
temperatiira ar merki iegiit aktiveétas ogles;

AQO — aktiveta ogle;

DES — dubultais elektriskais slanis;

DFT — Density functional theory;

EDLC — kondensatori ar dubulto elektrisko slani jeb superkondensatori;

K — aktivatora un izejvielas attieciba;

Kapilara kondensacija — tvaika saSkidrinaSana kapilaros, plaisas vai poras saistiba ar
mezoporu klatbiitni adsorbenta;

Karbonizacija — oglekla koncentracijas paaugstinasana organiska izejmateriala
prekursora;

Karbonizats — oglekla materials, kas iegiits péc karbonizacijas;

Karbonizats-P — oglekla materials, kas iegiits péc karbonizacijas fosforskabes
klatbiitng;

Lignoceluloze — lignina un celulozes komplekss koksng, ka ar1 citos augu biomasas
izcelsmes materialos;

Lo — mikroporu platums;

NOM - nanoporainie oglekla materiali;

OM - oglekla materiali;

OS — oglekla sorbenti;

POM - porainais oglekla materials;

SeeT — poraina virsma péc BET teorijas;

Spr — poraina virsma péc Dubinina—Raduskevica teorijas;

Sprr — poraina virsma péc DFT teorijas

SK — superkondensators;

TG/MS — termogravimetrija/masspektrometrija

Vkop — kop€jais poru tilpums;

Vmikro — mikroporu tilpums.



PROMOCIJAS DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Aktiveta oglekla (AO) un dazadu ta modifikaciju lietoSanas iesp€jam ir biitiska
zinatniska un praktiska nozime, jo nemitigi paplasinas to izmantoSanas iesp&jas dazadas
tehnikas nozar€s, nodrosinot gan retzemju metalu membranu sadaliSanas tehnologiju,
gan melnas un krasainas metalurgijas, radioelektronikas, avio un kosmiskas tehnikas ka
arT atomenerggtikas attistibas progresu.

Jauni petijumu virzieni ir saistiti ar AO izmantoSanu nozaré€s, kuras tiek lietotas un
attistitas nanotehnologijas. Oglekla atomu elektronu apvalku aizpildiSanas ipatnibas ir
iemesls tam, ka nanoporainie oglekla materiali (NOM) ienem vienu no vadoSajam
vietam perspektivo nanomaterialu vida, pieméram, dazadas stratégiskas elektronikas un
energétikas nozargs. Nanotehnologijas izpétes projektu izmaksas misdienas visa
pasaulé ir vairak neka devini miljardi dolaru gada. TreSdalu no visam investicijam
nanotehnologijas izpété veic ASV. Citi galvenie investori nanotehnologijas tirgi ir
Eiropas Savieniba un Japana. Prognozes liecina, ka jau 2017. gada ar nanotehnologijam
saistitajas rupniecibas nozar€s stradajosa personala skaits var sasniegt divus miljonus
cilvéku, bet ar nanomaterialu tehnologijam iegiito preCu summara vértiba var sasniegt
triljonu dolaru.

Jaunu energijas iegiSanas un uzglabasanas tehnologiju izstrade ir un bs aktuali un
prioritari tehnikas un ekonomikas attistibas virzieni visa pasaulé. EsoSajiem energijas
uzglabasanas panémieniem piemit trikumi, lidz ar to eksisté akiita nepiecieSamiba
izstradat jaunas energijas uzglabasanas sist€émas, kas atbilst miisdienu energétikas
prasibam.

Dazadas funkcionalas nozimes elektrokimisku iekartu raZoSanas attistiba,
izmantojot NOM, ir priekSnoteikums ilgtsp&jigu ekologiski tiru tehnologiju izstradei,
kas savukart nodroSina dazadu tehnisku nozaru attistibu ar minimalu energijas un
reagentu patérinu. Saja zina perspektivi ir no atjaunojamas augu valsts izejmaterialiem
iegiitie nanoporainie oglekla materiali, nemot véra to zemo pasizmaksu, salidzinot ar
fulleréniem, nanocaurulém un nanoSkiedram. Jaunu oglekla materialu struktiiru
atklaSana bija nevis ieprieks ieprogrammeéts process, bet nejausu eksperimentu rezultats.
Iesp€jamais iemesls tam ir daudzu nenovérteto faktoru ietekme.

Fundamentalu un tehnologisku uzdevumu risinasanai nepiecieSams izpé&tit porainas
struktiiras veido$anas mehanismu un likumsakaribas, kas dos iesp&ju iegiit materialus ar
nepiecieSamajam ipasSibam.

Darba merki un uzdevumi

Promocijas darba merkis ir ieglit nanoporainu aktivétu ogli no koksnes un tas
parstrades atlikumiem superkondensatoru elektrodiem ar protonu un aprotonu
elektrolitiem, izmantojot termokimiskas aktivacijas metodi ar sarmu, izpétit iegiitas
aktivetas ogles struktiiru un elektrokimiskas ipasibas.

Atbilstosi darba mérkim izvirziti §adi uzdevumi:

1) izpétit gaistoSo produktu veidoSanas procesu koksnei ar aktivéjosam piedevam
termodestrukcijas apstaklos;

2) 1zvertet koksnes, tas parstrades atlikumu, ka ar1 kokogles izmantoSanas iespg&jas
termokimiskai aktivacijai ar sarmu;



3) analizét priekSapstrades un aktivacijas reZimu ietekmi uz porainas struktiras
veidoSanos un iegiito aktivéto oglu 1paSibam,;

4) izvertet dazadu aktivacijas apstaklu ietekmi uz aktivéto oglu porainas strukttiras
izmaindm un likumsakaribas starp oglekla materialu struktiru un
elektrokimiskajam 1pasibam, izmantojot aktivétas ogles superkondensatoru
elektrodos;

5) izstradat principialo nanoporaino oglekla materialu iegtiSanas procesa
tehnologisku shému, novertgjot materialu un energijas paterinu.

Darba zinatniska nozime un novitate

Veikti sistematiski petjumi un iegiitas jaunas atzinas par koksnes sarmainas
termokimiskas aktivacijas procesa parametru ietekmi uz iegtitas aktivetas ogles Tpatngjo
virsmu un poru tilpumu. Pirmo reizi pieradits, ka ar NaOH termokimisko aktivaciju
iegiito aktivéto ogli var izmantot ka pamatmaterialu superkondensatoru ar dubulto
elektrisko slani elektrodiem.

Paradits, ka, izmantojot ortofosforskabi koksnes karbonizacijas stadija, iesp&jams
butiski palielinat porainas ogles iznakumu, bet tas negativi ietekmé oglekla
elektrokimiskas Tpasibas — elektriska dubulta slana veidoSanos.

Pirmo reizi nanolimena aktivétas ogles iegiitas uz kokoglu bazes un noteiktas
likumsakaribas starp to porainas struktiiras parametriem un elektrokimiskajam
Ipasibam.

Darba praktiska nozime

Petijumu rezultata ir paradits, ka uz koksnes bazes péc NaOH termokimiskas
aktivacijas iesp&jams iegiit augsti efektivas nonaporainas aktivétas ogles ar augstu
pievienoto vertibu.

Izstradata metodologija aktiveto oglu iegtisanai termokimiskaja sint€z€ ar sarmu, ka
1zejmaterialu izmantojot koksni, tas parstrades atlikumus un kokogles.

Pamatojoties uz eksperimentalajiem datiem, izstradata raZoSanas tehnologija,
noteiktas prasibas tehnologiskajam iekartam, sastaditas procesu materialas un siltuma
bilances aktivéto oglu iegiisanai no Latvijas dabas resursiem. Izstradato metodologiju
un materialo bilanci var izmantot ka izejas datus aktivéto oglu razotnes projektesanai
Latvija.

Galvenas izvirzitas tezes aizstaveSanai
1. Nanoporaino oglekla materialu porainas strukttiras veidoSanos un tas
parametrus ietekmé iegtiSanas procesa tehnologiskie parametri, un tos ir
iespejams regulét.
2. Eksiste sakaribas starp poraina oglekla materiala iegliSanas reZimiem un
ipatngjo elektrisko kapacitati kondensatoros ar dubulto elektrisko slani.

Darba aprobacija un publikacijas

Promocijas darba zinatniskie sasniegumi un galvenie rezultati atspoguloti 15 pilna
teksta zinatniskas publikacijas, ka ari par tiem zinots starptautiskas zinatniskas
konferences (19 recenzetas zinatniskas konferencu tézes). Ir iegiits viens starptautiskais
un viens Latvijas Republikas patents.



LITERATURAS APSKATA ISS SATURS

Literatiiras apskata apkopota literatiira par AO iegiiSanas un analizes metodém, to
struktiiru un 1pasibam, ka ari apliikota superkondensatoru (SK) uzbiive un darbibas
principi.

Kopgjais AO razoSanas apjoms pasaulé misdienas ir vairak neka pusmiljonu tonnu
gada, kas tomer atbilst tikai 80 % no pasaule esosa pieprasijuma, pie tam jaatzime, ka
Azijas—Klusa okeana regions nodrosina 60 % no pasaules potenciala. Uzskata, ka AO
razosanas jauda ir galvenais raditajs, kas raksturo valstu tehnologiskas, ekologiskas un
socialas aizsardzibas pakapi. Biomasa kalpo par alternativu neatjaunojamiem oglekli
saturoSiem izraktenu resursiem, tomeér tradicionala pieeja biomasas izmantoSanai ir
kokoglu, ka arT oglekla materialu (OM) ar attistitu porainu struktiiru — AO iegtiSana. Tas
var izmantot katalizatoru nes€ju un katalizatoru veida [1] un Skidrumu attiriSanai [2]
daudzas lauksaimniecibas un riipniecibas nozares. Lai iegiitu attistitus porainos oglekla
materialus, biomasu vispirms karboniz€, péc tam, izmantojot tvaika-gazes vai ari
kimiskas aktivacijas metodes, karbonizatu aktivé pirolizes cela. 1. attéla dotas
shematiskas fizikalas un kimiskas aktivacijas metozu stadijas AO iegiiSanai no
lignocelulozes biomasas.

Karbonizicija o FIZIKALA AKTIVACIJA
Karbonizats
500-700 °C CO,, vai idens tvaiks, 800-1000 °C 1
ngngcelulozes Aktivéta ogle
biomasa
l Impregnésana | |mpregnats | KIMISKA AKTIVACIJA | Aktivets Demineralizﬁcijaj
Aktivacijas agents izejmaterials 800-800 °C. inerta atmosféra izejmaterials Skabe, tdens

1. att. Divas galvenas aktivacijas metodes.

Aktivejot koksni, iegiist AO ar dazadu virsmu un poru tilpuma sadalfjumu, kas ir
atkarigs no aktivacijas apstakliem. AO izSkir makro-, mezo- un mikro- poras.
Makroporu loma sorbcijas procesa ir nodroSinat absorb&amo vielu molekulu
transportéSanu dzilak sorbenta dalinas. Mezoporas veidojas, gan prekursora
karbonizacijas stadija, gan art nakamaja — aktivacijas — stadija. Raksturiga mikroporu
ipasiba ir ta, ka atbilsto$i izm@ram tas ir saméramas ar adsorb&jamam molekulam un
adsorbcijas energija mikroporas ir salidzino$i augstaka, salidzinot ar makro- un
mezoporam. Nemot vera, ka §Tm poram piemit btiski sorbcijas tilpumi, tam ir galvena
loma sorbcijas procesos [3].

Sakot no pagajusa gadsimta 80. gadiem, augsti porainos OM izmanto ne tikai
sorbcijas tehnologijas, bet arT uzdevumu risinajumos, kas saistiti ar elektriskas energijas
akumuléSanu un nodoSanu patérétajiem, neizmantojot elektriskas energijas baroSanas
avotus, ka ari nodroSinot energijas patérina kompensaciju pika stundas. Vienu no
vadosajam pozicijam $o uzdevumu risinasana ienem elektrokimiskie energijas uzkrajgji
ar dubulto elektrisko slani — superkondensatori [4]. Ladina akumul&Sana un uzglabasana
elektrokimiskajos kondensatoros notiek dubultaja elektriskaja slani (DES), kas veidojas
uz fazu elektrods/elektrolits sadales robezvirsmas, tapéc elektrodu materialam ir
jaatbilst vairakiem kriterijiem, tadiem ka zems blivums, elektrovaditsp€ja, attistita



Ipatngja virsma un porainas struktiiras pielagotiba elektrolita joniem un molekulam
(2. att).

Pamats OM izmantoSanai SK elektrodiem ir virkne unikalu oglekla 1pasibu: augsta
vaditspéja, attistita ipatn&ja virsma, izturiba pret koroziju, augsta temperatiiras izturiba,
iesp&ja regulét 1patn€jo virsmu un porainas struktiiras parametrus sint€zes procesa,
ekspluatacijas parametri un iespgjas izmantot kompozitmaterialu sastava, relativi zema
paSizmaksa [5].
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2. att. SK darbibas principi.

Paslaik valdosa tendence pasaul€ ir pareja uz atjaunojamiem energoresursiem, ka
art atjaunojamiem izejvielu resursiem un to maksimali efektiva izmantoSana atteicas ar1
uz AO iegisanu. Arvien lielaka interese ir Siem mérkiem ka izejmaterialu izmantot
atjaunojamos augu valsts produktu, it Tpasi to parstrades atlikumus. Taja pasa laika
augsts porainu AO iegtSanas metozu lietoSana lignocelulozes un koksnes parstrades
atkritumiem vél nav pilniba izpétita. Lidz ar to promocijas darba meérkis ir pétit iesp&ju
sintez€t augsti porainus oglekla sorbentus no biomasas, ka aktivatoru izmantojot natrija
hidroksidu, izstradat to iegliSanas tehnologiju un izvertét iesp&jas izmantot iegiito
poraino materialu ka elektrodus SK.

EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darba eksperimentala gaita, izmantotas analizes metodes un ieglistamie
rezultati shematiski att€loti 3. att.

Petijuma ka izejmateriali tika izmantoti baltalkSna un bérza koksnes mehaniskas
parstrades atlikumi; baltalkSna miza, kraft-celuloze, hidrolizes lignins un kokogle.
Sintéze, kuras galvena stadija ir kimiska aktivacija ar natrija hidroksidu, AO iegtiSana
no koksnes un lignocelulozu materialiem, sastav no $adiem etapiem: 1. karbonizacija;
2. malSana; 3. impregnéSana ar sarmu; 4. aktivacija; 5. demineralizacija. AO iegtiSanai
izmanto divu stadiju termiskas apstrades. Sint€zes pirmaja stadija (karbonizacija)
1zejvielu uzkarsgja lidz 375-500 °C un izturgja Saja temperatiira 90—120 min. Dazos
eksperimentos pirms karbonizacijas izejmaterialu impregnéja ar fosforskabes skidumu
(2%, 4% un 6 %), filtrja un zaveja. Nakamaja procediira — koksnes karbonizata
impregnésana ar sarmu — izmantoja divus pané€mienus:

1) karbonizeto materialu polipropiléna tvertn€ piesiicingja ar 50 % sarma Skidumu

(Kno 4 lidz 1);
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2) karbonizeto materialu polipropiléna tvertné samaisija ar sauso aktivatoru (K no
4 1idz 1), un p&c tam pievienoja H»O un rupigi kratija.
legiita masa tika ievietota tigell ar neriiso$a térauda vaku. Aktivaciju veica krasni
pie 600-800 °C, ilgums 60—120 min argona pliisma.
AOQ iegiiSana uz augu biomasas bazes ir shematiski att€lota 4. att.

Materiali

Metodes

iy ¥ T

Mitruma noteikiana

Pelnu satura noteikéana

Elementsastava noteiksana

T

Termokimiska degradacija g
Gaistoo produktu b
Struktiiras izmainas. F]
H3POA4 ietekme =
s
&
Mitruma noteiksana
Pelnu satura noteikSana
Ea elektronu mil pij
T P
Ramana spektroskopija
K-
Gaistoso produktu raksturojums o | 2
Refimu ietekme k= E
iira, aktivatora S| E
Procesa optimizacija 2 2
E
3
|a
Sorbtometrija
Porains struktiiras veidoSanas

Pelnu satura noteiksana

Struktlras izmainas
Da¥adu AO ipadibas salidzingjums

Sa elektronu
Ramana spektroskopija

Sorbtometrija
SK ar H2504 elektrofitu
jauda, AQ superkondensatoru Voltamperometrija
SK ar organisko elektrofitu elektrodos
(kapacitate, jauda, pretestiba)

Immersijas kalorimetrija

3. att. Darba gaita izmantotas analizes metodes un iegiistamie rezultati.
P&c aktivacijas ogles-salu maistijumu atdzes€ argona plisma un pievieno tideni. P&c

aktivacijas paraugus demineraliz&ja. Mitrai oglei pievieno 10 % salsskabi un vara divas
stundas, péc tam kolbas saturu karstu filtré un mazga ar dejoniz€tu tideni lidz neitralam

pH.
- q Impregnéogéna : q -

= 4
Impregn a : L Y TP PT P
4 *
Aktivéta ogle régtelr\:gt'g?i‘ja s Demineralizacija

t |

4. att. AO 1egtiSana uz augu biomasas bazes.
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Eksperimentala dala raksturotas darba izmantotas iekartas un petiSanas metodes, kas
lietotas izejmaterialu un AO 1pasibu raksturoSanai. Lai noteiktu AO dalinu izmérus péc
sasmalcinaanas, tika izmantota lazerdifrakcijas granulometrija. Ipatngja virsma, poru
tilpums un izméri tika noteikti péc slapekla adsorbcijas, lietojot BET, DR un DFT
metodes. Lai noteiktu karbonizata un AO struktiras izmainas, tika izmantota Ramana
spektrometrija. Elementu sastava noteikSanai izmantoja CHNS elementanalizatoru.
Individualo gaistoSo savienojumu veidoSanas noteikSanai karbonizacijas un aktivacijas
procesos izmantoja termogavimetriju ar masspektrometrisko detektoru (TG/MS
metodi). Termodinamisko mijiedarbibas (siltuma mijiedarbibas) funkciju noteikSana
Skidrumiem ar aktivéto oglu funkcionalajam grupam atkariba no iegliSanas
nosacijumiem tika veikta ar immersijas kalorimetriju. Pelnu saturu noteica saskana ar
STM D2866 standartu. legitas AO mikrostruktiira pétita ar sken&joSo elektronu
mikroskopu. SK elektrodu testeéSana tika veikta, lietojot galvanostatisko uzladéSanas-
izladéSanas metodi ar 2M H,SO4 tdens skidumu vai 1 M (C;Hs)sNBFs skidumu
acetonitrila vai propilénkarbonata.

REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

1. Koksnes gaistoSo produktu veidoSanas termokimiskos procesos

Veicot koksnes karbonizaciju un iegiita produkta aktivaciju, bija nepiecieSams
noskaidrot gaistoSo produktu veidoSanos termokimiskajos procesos ar H3PO4 un NaOH.
Spriezot pec TG/MS rezultatiem, izejas baltalkSna koksnes termiskas degradacijas
gaistoSie produkti veidojas analogiski citu lapu koksnes paraugiem [6] ar maksimumu
DTG-likne pie 388 °C (5. att.). Neskatoties uz atSkirigo skabes un sarma darbibas
mehanismu, koksnes TG liknes péc 6 % H3zPO4 pievienoSanas (turpmak karbonizats-P)
ir praktiski analogas ltkném, ko iegiist, koksnes paraugam pievienojot NaOH (K = 1)
(5. att.).

LMaanaans tassasstes Msaetees Massasans Masateaes Metnanases Manssnens asnnanat
100 200 300 400 500 600 700 800 900

T(°Q T(°C)

-0~ karbonizats-P —o— koksne
—4— karbonizats-P + NaOH (K=1)  —v— koksne + H,PO,
—karbonizats-P + NaOH (K=2) ~—— koksne + NaOH

5. att. Izejas un ar H3PO4 (6 %) un NaOH piedevu koksnes un koksnes karbonizata
paraugu termogravimetrijas analizes TG (a) un DTG (b) Iiknes.

Karbonizata-P, kas iegiits, kars€jot koksni H3PO4 (6 %) klatbiitng, gaistoSo produktu
veidoSanas, paaugstinot kars€Sanas temperatiiru, notiek ar pastavigu atrumu, un process
beidzas jau 800 °C temperatiira. levadot karbonizata-P sarmu, atSkiriba no izejas
karbonizata-P zemo temperatiiru apgabala lidz 170 °C notiek prekursora un sarma
reakcija ar 10 % gaistoSo produktu veidoSanos (5. att., 1. tabula). Paaugstinot
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temperattiru no 170 °C lidz 780 °C, gaistoSo produktu veidoSanas atrums visiem trim
karbonizata-P paraugiem ir praktiski vienads (5. att).

Koksnei un karbonizatam-P ar sarma piedevu ir raksturiga gaistoSo produktu
veidoSanas 800-900 °C temperatiras intervala. Turklat gaistoSo produktu daudzums
palielinas, palielinoties sarma daudzumam sastava, kas norada uz reakcijam, kas
saistitas ar NaOH aktivitati. Individualo gaistoSo savienojumu veidoSanas izejas koksnei
notiek galvenaja termiskas degradacijas intervala (200-340 °C), iznemot metanu (400—
700 °C), tdenradi (450-900 °C) un oglekla oksidu (700-950 °C) (6. att.).

1. tabula
Gaistoso produktu veidosanas un masas zudumi péc TG/MS rezultatiem koksnei
un koksnes karbonizatam ar piedevam, %

GaistoSo produktu veidoSanas, %
Vielas T, °C Baltalkina Koksne + | Koksne+ Karbonizats-P | Karbonizats-P
Koksne H3PO, NaOH | Karbonizats-P + NaOH + NaOH
6% | (K=1) (K=1) (K=2)
H, 450-1000 0,1 0,2 0,3 0,4 0,4 0,3
H,O 30-170 0,0 0,5 2,3 0,5 6,3 8,2
. H_20 . 170-900 17,4 30,6 25,0 14,3 8,4 7,8
(pirolitiskais)
CO (1. stadija) | 150-400 4,8 1,7 6,4
CO (2. stadija) | 400-950 2,1 5,6 7,3 5,7 9,3 33,2
CO; (neorg.) 50-160 2,0 1,6
CO, 160-900 8,9 6,4 13,2 4,6 12,5 11,1
Gazes summa | 30-1000 33,3 44,8 54,6 25,6 38,9 62,2
Masas zudumi | 30-1000 86,3 72,1 75,9 24,0 47,0 72,2

? P
100 200

300 400
T(C)

S

500 6C0 700 8CO SO

mg))

m, -dm/dt

R il
100 200 300 400 500 6CO

T(0)

—G [0/:]
— CTG [%/s]

—G[%]
— DTG [%;/s]

~-H,0 (m/2 18

o~ (0 (m/z 28] /mg))

—o— GHy+ (/2 26 [ /mg])
—v- GHy+ (m/z 27 [ /mg])

: m?@

700 8CO <00

~o-Hy (M2 2[ /mg])
- CH, (m/2 16 [ /mg])

—o- GHg+ + CHC+ (m/z 29 [ /mq])
—o- GyHg + HCHO (m/z 30 [ /mg])
6. att. TG-, DTG liknes un daZzu izdalito no baltalkSna koksnes ar pievienota NaOH
(K =1) parauga gaistoSo produktu jonu fragmenti (TG/MS metode)
(a— viegli gaistoSie; b — ar molekularo masu 43—60 g/mol).

Koksnei pievienotais NaOH ietekmé individualo gaistoSo produktu veidoSanos,
salidzinot ar izejas materialu un paraugiem, kuriem tika pievienota H3;PO.. Saja
gadijuma novero masas zudumus plasaka temperatiiru intervala (6. att.). NaOH darbojas
tada veida, ka gaistoSie savienojumi, kas tiek fikséti ar fragmentiem CoH3", CoH>",
C,Hs", CHO", CoHg¢", HCHO", CH30", veidojas arl pie augstakam temperatiram ar
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maksimumu DTG-likn€s pie 490 °C (6. b att.). Salidzinot ar izejas koksni, NaOH
ietekmé kopgjais gazveidigo produktu daudzums palielinas par 20 %, neskatoties uz
bitisku organiskas dalas samazinasanos parauga sastava (1. tabula). Galvenas izmainas
gazveida produktu iznakuma notiek, veidojoties metanam, tidenradim un oglekla
oksidam (1. tabula). Oglekla oksida iznakums bitiski palielinds abas destrukcijas
stadijas ar maksimumu 300 °C un 850 °C temperatura (6. a att.). lespgjams, pirmaja
stadija notiek sarma reakcija ar koksnes skabajam funkcionalajam grupam, savukart
otraja — oglekla struktiiras poliaromatizacijas process.

Karbonizata-P, kas tika iegtts, kars€jot koksni ar H3PO4vai NaOH piedevu, TG/MS
rezultatu analize paradija, ka ta gaistoSo produktu sastava nav prekursora struktiiru
veidojosie fragmentacijas joni un veidojas praktiski tikai idens un gazveida produkti —
metans, oglekla oksidi un tidenradis (1. tabula). Mingtais apliecina karbonizata-P augsto
termisko stabilitati, ko izskaidro ar H3POs dehidratejoSo ietekmi koksnes termiskas
apstrades laika. Turklat termisko parvertibu rezultata H3POs, iespjams, veido uz
karbonizata-P virsmas polifosforskabju pléviti, kas kave termisko oksidéSanos [3].

Sarma mijiedarbiba ar oglekla prekursoru norada uz vienu no galvenajam
aktivacijas reakcijam. Koksnes ar NaOH gadijuma tidenradis izdalas plasa temperatiiras
diapazona — no 480 °C Ilidz 900 °C — un sasniedz maksimalu atrumu 500 °C
temperatiira. Karbonizata-P ar NaOH gadijuma diapazons un maksimalais atrums
novirzas augstaku temperatiiru intervala virziena, attiecigi 550-900 °C un 700 °C
(7. a att.). Maksimumi pie 800 °C raksturigi visiem paraugiem, gan izejas parauga
gadijuma, gan ar1 NaOH un H3PO4 gadijuma, un, iesp&jams, idenraza veidoSanas $aja
procesa ir saistita ar poliaromatiskas strukttiras veidosanos.

350 800 4
oo a b

300 200 3

250 600 o

500 o

- n
v =
=} =
1 L
Y
=}
=}

300 4

Intensivitate
Intensivitate

100
200 4

A 4
50 100 4 4 for™
0 ey . == ; 0 e Tg"‘w ”wxf
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T(0) 0
- karbonizats-P —o— koksne

—4— karbonizats-P + NaOH (K=1)  —v— koksne + H,PO,
“karbonizats-P + NaOH (K=2) —— koksne + NaOH
7. att. DTG-liknes H» (a) un CO (b) izdaliSanas koksnes
un karbonizata-P paraugiem (TG/MS metode).

CO veidoSanas notiek visos paraugos termiskas destrukcijas procesa (7. b att.). Otra
CO veidosSanas stadija koksnes ar sarma piedevu destrukcijas procesa sakrit ar §is gazes
maksimuma veidoSanos karbonizata-P ar sarma piedevu. Turklat, palielinot
pievienojama sarma daudzumu divas reizes, izdalfjusas CO gazes daudzums palielinas
vairak neka tris reizes (1. tabula).

legtutie TG/MS dati liecina par to, ka poliaromatiskas un porainas strukttiras
veidoSanas visaktivak notiek ar Hz> un CO izdaliSanos paraugos ar NaOH piedevam.
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2. AO struktiiras raksturojums

Bija svarigi noskaidrot, vai AO poru struktiiru ietekme izmantotais izejas materials.
Tapec tika veikti porainas struktiiras petijumi AO paraugiem, kas iegtti no baltalkSna
koksnes un karbonizetas koksnes ar NaOH piedevam. Paraugiem veikta N> sorbcija, un
legiitas izotermas raksturs atbilda I tipa izotermam. Ir novertéts [7], ka I tipa izotermas
ir raksturigas AO, kas satur galvenokart mikroporas.

2. tabula
Porainas struktiiras parametri paraugiem uz koksnes
un karbonizata-P bazes ar NaOH piedevam
P Yldej als Vmicro, Vkop, S DR, SBET,
araugs mikroporu 3 3 2 )

o cm’/g | cm’/g | m°/g | m°/g

izmérs, nm
Koksne + NaOH, K = 1 1,50 0,49 | 0,53 856 | 1143
Karbonizats-P + NaOH, K = 1 1,12 0,73 | 0,95 1423 | 1546
Karbonizats-P + NaOH, K =2 1,22 1,01 1,33 | 1857 | 1998

Karbonizétas koksnes gadijuma, salidzinot ar izejas koksni, ieglistam attistitaku struktiiru,
NaOH piedevas palielinasana intensifice So procesu. leprieks karbonizetas koksnes gadijuma,
pievienojot NaOH ar attiecibu K = 2, iegiistam porainu struktiiru, kura Ipatngja poru virsma
SBeT pieaug par 23 % un sasniedz 1998 m?/g (2. tabula). JaatzZimé, ka ir novérojama laba
sakariba starp Tpatngjas virsmas liclumiem, kas iegiiti, apstradajot eksperimentalos datus p&c
BET teorijas un veicot aprékinus péc Dubinina—Raduskevica teorijas.

Pamatojoties uz TG/MS eksperimentaliem datiem un biomasas termokimiskas
aktivacijas mehanismu sarma klatbiitng, tika izveidota AO iegiiSanas principiala shéma
(skat. 8. att.), ta sniedz vispargju priekSstatu par AO porainas struktiiras veidoSanas
stadijam aktivacijas procesa ar sarmu.

Q
<3
&
0
3%
H=0

HoC”™
Destrukcija — R
- 0. P
I STADIA: / o wid
KARBONIZACIJA o ot 'O
T ~400 °C
Oy oo

Kondensacija —l

etc
Karbonizats

Termokatalitiska )y C0.CO,HO,
H, CH,, etc

_ aktivacija
1l STADIJA: / (Karbonizats + NaOH)
AKTIVACIJA
T~ 600-800 °C \
Kondensacija —l

Aktivéta ogle ar
slégtam poram
Y o

“CHjy

DEMINERALIZACIJA

MIKROPORAINA
AKTIVETA OGLE

8. att. Augu biomasas termokimiska aktivacija ar sarmu aktivo oglu iegtiSanai.

Izmantojot Ramana spektroskopiju, tika méginats iegiit priekSstatu par AO
struktiiru. PaSreiz ir izplatits uzskats, ka oglekla cietas fazes veidoSanas procesa dominé
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poliaromatisku graféna klasteru veidosanas [8]. 9. att€la redzami Ramana izklaides
spektri paraugiem no karbonizétas koksnes un AO, kas iegtita no karbonizétas koksnes
NaOH klatbiitné 700 °C temperatiira. No Ramana spektroskopijas datiem iesp&jams
aprekinat iegiitas AO oglekla kristalitu izm@rus, kam ir svariga nozime, lai nodroSinatu
stabilu elektrisko darbibu iekartam ar augstu kapacitati. Veicot Ramana spektru

dekonvoliciju un skaitlisko integréSanu, tika atrastas petamo paraugu vid€jais kristalitu
1zmérs ~9,8 nm.

000 - I b
G
G
2 2
i 6000 D | T 000 G (2D)
= | J %
w
=
g 2
£ 4000 = D
g g 500 4
© < }
: : Mx
o 2000 o - " "
ol i o
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. 4
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9. att. Ramana izkliedes spektri: koksnes karbonizats (a); AO (karbonizats-P +
NaOH, K =2, aktivacija pie 700 °C) (b)
(D — nesakartota (amorfa) oglekla struktira; G — kristaliskais grafits;
G’(vai 2D) — divu dimensiju oglekla struktiiras (grafeni)).

SEM MAG 500 kx
SEMHV 1500kv  Date(micly): 05/18/17 10 ym
Det SE

 SEMHV: 1500kV  Date{midly) 0518417 10 pm
WD: 16.62 mm Det S

Riga Tectnicai Uriversty [l Wo: 1108 mm £ Riga Teehnical Univers ol

10. att. SEM AO dalinu mikrofotografijas:
a, b, e — karbonizats; c, d, f — AO iegita pie 700 °C un K = 2.
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AO, kas iegiitas pirolizes cela, atbilst spraugu poru modelim [9], kura mikroporas
tiek atspogulotas ka atstarpes starp oglekla slaniem. Eksisté virkne hipotézu, kas
apraksta AO porainas struktiiras veidoSanos. Saskana ar darba [10] hipotézi oglekla
porainas struktiiras veidojas lignocelulozes prekursora karbonizacijas procesa, kuru
talak aktivgjot elimingjas oglekla funkcionalas grupas un oglekla atomi stabiliz€jas
piecu, seSu un septinu atomu ciklisku sistemu veida. Tiek pienemts, ka §is struktiiras
nav plakanas, bet veido $iinas, kas sp&j sorbét adsorbata molekulas.

legiitajam AO dalinam piemit slanaina struktira, ko apliecina SEM AO dalinu
mikrofotografijas (10. att.). Procesos, kad notiek karbonizata (10. att. a un b)
termokimiska aktivacija sarmaina aktivatora klatbiitné, var notikt Sadas parvertibas:
izkaus€tais sarms, sasniedzot kusanas temperatiru, kontakté ar dalinu aréjo virsmu un
ieklust karbonizata dalinu makroporas un plaisas; paaugstinot temperatiiru, sakas
oglekla oksidesanas reakcijas ar gaistoSo produktu veidoSanos vietas, kur ogleklis nonak
saskarsmé ar sarmu, t. i., grafénu periferija starp malg&jiem C-atomiem un izkaus€to
sarmu. Minétais process rada plaisu veidoSanos izejas dalinds un dalinu izméru
samazinasanos (10. att. c, d, e, f). Rezultata daudzas dalinas iegiist raupjaku un robainu
virsmu (10. att. ¢ un d)., salidzinot ar izejas karbonizatu (10. att. a un b).

Reakcijas notiek uz dalinu argjas virsmas, tapéc iesp&jams poru neviendabigs
sadalifjums: vislielakais poru skaits veidojas graféna struktiiru malas pa perimetru, jo tur
visvieglak notiek kontakte$anas ar sarmu. Sis efekts ir jo izteiktaks, jo lielaks ir ogles
dalinu izmérs, ka ar1 palielinas neviendabigums, palielinoties aktivatora daudzumam.

3. Dazadu biomasas prekursoru izmantoSanas iespéju analize AQO iegtiSanai

Lai plasak izveértetu AO uz biomasas bazes iegiiSanas iesp&jas, izmantojot dazadus
prekursorus, tika veikta to karbonizacija, aktivacija un sekojoSa paraugu
demineralizacija, ka arT porainas struktiiras un pasibu testé8ana. Sie pétfjumi bija
nepiecieSami, lai noskaidrotu optimalos AO iegiiSanas reZimus un noveértétu NaOH un
H3POy4 ietekmi uz to ipaSibam — porainibu, iznakumu un skabekla saturu. Tas dod
lespeju izveleties ar1 prekursoru un ta apstrades un aktivacijas metodes talakai
izmanto3anai SK elektrodiem. Sim noliikam tika izpétiti 37 paraugi no kraft-celulozes,
hidrolizes lignina, berza koksnes un mizas. Paraugi vispirms tika karbonizeti argona
atmosfera temperatiiras intervala no 375 °C lidz 550 °C, péc tam impregnéti ar 50 %
NaOH idens Skidumu (K varigja robezas 0,50-2,15) un aktivéti (575-800 °C).
Intensivakai dehidratacijai un skabekli saturoSo funkcionalo grupu samazinaSanai
vairakos eksperimentos izmantoja dehidratacijas agentu — fosforskabi, péc tam
karboniz€ja un aktivéja ar sarmu. Vislielakais AO iznakums tika sasniegts, ka
prekursoru izmantojot hidrolizes ligninu — lidz 38,5 %. Tas ir saistits ar to, ka jau pasa
sakuma miné&tais materials saturgja visvairak oglekla. Vismazako skabekla daudzumu
novero celulozes parauga gadijuma, kas ir izturéts péc aktivacijas (600 °C un K = 0,5)
800 °C temperatiira — Sis raditajs samazinajas no 9,3 % lidz 5,9 %, kas norada uz
skabekli saturoSo grupu sabruksanu.

[egiitajiem AO paraugiem tika veikta struktiiras parametru analize, lietojot N>
sorbciju. Tika noteikts, ka ar NaOH kimisko aktivaciju temperatiru intervala no 575 °C
lidz 800 °C tika iegtitas augsti porainas ogles. Slapekla adsorbcijas izotermu analize
liecina, ka ogles porainibu galvenokart veido mikroporas ar tilpumu 0,24—1,15 ¢cm?/g un
vidgjo platumu aptuveni 1 nm ar nelielu mezoporu tilpumu, ko galvenokart veidoja
poras ar izmé&riem mazakiem par 10 nm. To ieguldijums kop€ja virsmas laukuma ir
neliels — tikai aptuveni 3 % no visa patn&ja virsmas laukuma. Vidg€ja vertiba ipatné&jai
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virsmai ir robezas no 420 m?/g lidz 1469 m?/g, lietot Dubinina—Raduskevi¢a teoriju, un
no 402 m?/g lidz 3358 m?*/g BET teorijas gadijuma.

Kraft-celuloze tika izv€leta ka objekts sikakai petiSanai, jo tai ka prekursoram piemit
stabilakas un paredzamakas 1pasibas, salidzinot ar pargjiem izejas materialiem. Uz kraft-
celulozes bazes AO kopgjais Ipatn&jas virsmas laukums atrodas intervala 600—1100 m?/g
un poru izmérs 1-1,4 nm. Savukart lielakai dalai oglu, kas tika iegiitas no hidrolizéta
lignina, koksnes skaidam un mizam, ieglitie paraugi uzradija augstaku porainibu,
sasniedzot Tpatn&jas virsmas laukumu daudz augstaku par 1100 m?/g un poru izmérus,
kas tuvaks supermikroporu rajonam (1,3—1,7 nm).

Analiz€jot $aja darba iegtitos rezultatus, ka arf literattras informaciju par AO, kas
iegiita no dazadiem izejmaterialiem un aktivacijas panémieniem, tika konstatéts, ka nav
noverojamas tieSas sakaribas starp AO iznakumiem aktivacijas procesa un mikroporu
tilpumu. Acimredzot AO mikroporu tilpums galvenokart ir atkarigs no prekursora
dabas, bet nevis no iegiiSanas un aktivacijas apstakliem. Visiem analiz&tajiem
paraugiem bija novérojama zinama sakariba starp AO mikroporu tilpumu un mikroporu
izmeriem. legitie salidzinoSie dati lauj prognozet un izvertet dazadu prekursoru
lietoSanas potencialu AO razoSanai.

Lietojot virsmas atsauksmes plana metodi, tika noveérteta H;PO4 un NaOH ietekme
uz termokimiskas aktivacijas procesu un AO iznakumu. Petijumiem tika izvéleta kraft-
celuloze, kas ieprieks piesiicinata ar H3POys ar tai sekojoSu aktivacijas procesu (11. att.).
Ka redzams, izejmateriala impregnéSana ar H3PO,4 pirms aktivacijas ar sarmu palielina
ogles 1iznakumu (11. a att.). Turklat Siem paraugiem ir novérojams zemakais skabekla
saturs (11. b att.) — skabes klatbiitne to samazina un sekojosas termiskas apstrades laika
sekmé dehidratacijas un kondensacijas reakcijas. Minétie procesi rada mazaku gaistoSu
produktu veidoSanos un secigi — augstaku ogles iznakumu. 11. c attéla redzams, ka
porainibas attisttba AO mainas lineari atkariba no abiem mainigajiem, turklat
izejmateriala pirmsapstrade ar H3PO4 kave porainibas attistibu, savukart NaOH veicina
poru veidoSanas.

. "/"”"”"”"”Y\
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11. att. Ogles iznakuma (a), skabekla satura (b) un kopgja virsmas laukuma (c)
atsauces virsmas ka funkcijas atkariba no H3;PO4 % un NaOH % daudzuma.
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Izveloties optimalos AO ieguves apstaklus, acimredzot janem véra ekonomiskos
apsveérumus, veribu pieverSot skabekla saturam gala produkta, kas var ietekmét SK
ipasibas [11].

4. AO elektrokimiskas 1pasibas

legiitas AO strukturalas un kimiskas ipasibas norada uz to iesp&jamo potencialu
kondensatoru elektrodu izgatavosanai. Lai testetu iegiitas AO ka superkondensatora
elektrodus, tika izveleti AO paraugi ar salidzino$i zemiem skabekla satura raditajiem.
AO, kas iegiitas no koksnes skaidam un mizas, uzradija 308 F/g lielu kapacitati
sérskabes elektrolita (BM-2) un 200 F/g organiskaja (C2Hs)sNBFs/acetonitrila Skiduma
(BK-2), kas ir perspektivi rezultati, salidzinot ar komercialo AO (3. tabula). Tas un ari
analize, kas balstas un Ragona diagrammam, apstiprina no bérza koksnes iegiitas AO
(BK-2 un BK-4) izmantoSanas potencialu ka elektrodu materialu (12. att.) organiskaja
un Gidens elektrolitu vide, attiecigi. Vertikala ass $aja diagramma norada uz pieejamo
Ipatngjas energijas daudzumu iekarta, bet horizontala — cik atri iekarta var atdot uzkrato
energiju. Ka paradits 3. tabula un 12. attéla SK ar elektrodiem no AO iegilitiem uz
koksnes un mizas bazes, tidens un organiskaja elektrolita labveligi konkuré ar aktivéto
ogli SC-10, kas komerciali tiek izmantota superkondensatoru razoSana (firma Arkema-
Ceca, Spanija).

3. tabula
Ipatngja SK kapacitate pie stravas stipruma 1 mA/cm

AO Ipatnéja kapacitate, F/g Lo, SBET,
2M H2SO04 IM (C>Hs)sNBF4/acetonitrils nm m?*/g

BK-2 258 200 1,13 3358
BK-5 275 173 1,32 2174
BM-2 308 164 1,28 2192
BM-5 211 166 1,52 2596

10 4

Ipatnéja energija, Whikg

T
] (CH,)NBF /ACN

- O0—0O ,\
O~ E=tomberp—

T
100 1000
Tpatngja jauda, W/kg

12. att. Ipatn&ja jauda un energija SK uz AO elektrodu bazes, izmantojot idens
(H2SO4) un organisko (C2Hs)sNBFs/acetonitrils) elektrolitus. AO sintez&tas no
koksnes BK-2 (0), BK-4(0), un koksnes mizas BM-2 (A), BM-5 (0). Komercialas
aktivetas ogles SC-10 (m) raksturlielumi ir doti salidzinasanai. Datus normaliz€ja

saskana ar AO masu elektrodos.
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Pret€ji gaiditajam SK elektrodi, kas tika iegiiti uz kraft-celulozes un hidrolizes
lignina bazes, uzradija ne tik veiksmigus rezultatus. Kaut gan minétie SK parada
specifisku kapacitati virs 100 F/g tidens Skidumu elektrolitos, tie nesniedz gaidito
rezultatu augstas jaudas gadijuma organiska elektrolita, jo tiek novérota energijas
blivuma samazinasanas, palielinot jaudu.

Pieaugot AO poru tilpumam, palielinas to virsma, uz kuras veidojas dubultais
elektriskais slanis, tom&r vienlaikus samazinas poru sieninu biezums, kas var kavét
dubulta elektriska slana veidoSanos, pateicoties vienadi ladéto dalinu mijiedarbibai, kas
savukart veicina ladeéto dalinu kustibas bremz€Sanos cietaja faze. Pie minéta var piebilst,
ka dalinu robezas poru sienas var biit vél planakas, pateicoties viegli gaistoSo oglekla
savienojumu veidoSanas procesam, kas notiek, oksidgjoties ogleklim, tieSi
kontakt&joties ar izkusu$o sarmu. So procesu acimredzot sekmé sarma aktivatora
daudzuma palielinasana. Pie tam ogles un to elektrodu omiskai pretestibai attiecigi ari
japaaugstinas, jo samazinas cietas fazes kontakta virsmas laukums starp ogles dalinam.
Balstoties uz izskatitajiem modelu veidiem, var pienemt, ka lielaka neviendabiguma
pakape, ko nosaka perimetra tuvuma izvietotais plano sieninu poru skaits, rada to, ka
salidzinosi lielu poru dziluma neveidojas dubultais elektriskais slanis. AO, kam piemit
liels mikroporu tilpums, uzrada zemu energoefektivitati, pat parrékinot uz ogles sauso
masu, un — jo vairak, parrékinot uz ogles masu ar elektrolitu.

Tadgjadi, izstradajot AO sintézes tehnologiju, izmantojot termiskas aktivacijas
metodi ar sarmu aktivatoru, viens no galvenajiem uzdevumiem ir optimala poru tilpuma
un maksimali viendabigas poru struktiiras veidoSana dalinas iekSieng. Svarigakie
faktori, kas sekmigi lauj izpildit min€to uzdevumu, ir optimals karbonizata dalinu
izmers, sarma aktivatora daudzums, karbonizata un aktivatora masas attiecibas un
aktivacijas temperatiiras izvéle.

5. Sakaribas starp AO 1pasibam un SK ar neorganisko elektrolitu
elektrokimiskajiem raksturlielumiem

Lai noveértétu AO 1paSibu ietekmi uz SK raksturlielumiem, tika veikti vairaki
eksperimenti. Galvenais So eksperimentu uzdevums bija noteikt perspektivus sintézes
celus augstaku SK 1patngjas kapacitates un jaudas raditaju sasniegSanai. Ka ieprieks
minéts, §1 uzdevuma izpildei visperspektivaka ir koksnes karbonizata izmantoSana
prekursora veida AO sintézei. Ir noskaidrots, ka [12] AO, kas iegiits no bérza vai
baltalkSna koksnes, piemit praktiski identiskas porainas struktiiras ipaSibas, un var
uzskatit, ka abu kokSnu rezultati Saja darba ir savstarpgji aizvietojami.

[zmantojot divu stadiju termokimisko sint€zi uz koksnes bazes (1. stadija —
karbonizacija 400 °C temperatira, 2. stadija — aktivacija), tika iegiiti AO ar dazadu
NaOH masas attiecibu pret karbonizatu (K = 3,7 un K = 1,25) (4. tabula, paraugi T-1 un
T-3). Paraugs T-2 (4. tabula) tika iegiits uz komercialas baltalkSna kokoglu bazes
(SIA ,Fille 2000”) un aktivéts identiskos apstaklos ar paraugu T-1 bez papildu
karbonizacijas. Salidzino$i 1étas komercialas kokogles ar stabilam IpaSibam
izmantoSana tiek izskatita triju iemeslu d€l: pirmkart, tehnologiski tas lauj procesu
saisinat Iidz vienai stadijai, otrkart, tas laus izmantot vietgjo pieejamo izejmaterialu, lai
sintezétu produktu ar augstu pievienoto vértibu, treskart, tas ir materials ar stabilam
ipaSibam, kas iegiits Latvija izstradata razoSanas cikla un lielos apjomos.

Visiem trim paraugiem ir raksturigs liels virsmas laukums (Sger T-1 — 3297 m?/g,
T-2 — 3304 m%*/g un T-3 — 1659 m?/g), kas ir labs raditajs. Visiem trim paraugiem
mikroporu tilpumi ir 11dzigi (Vmikro T-1 — 823 m3/g, T-2 — 828 m*/g un T-3 — 791 m%/g),
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neskatoties uz atSkirigu 1patn€jo virsmu. Tas norada uz bitisku mezoporu daudzuma
klatbutni paraugos, kas iegiiti 700 °C temperatiira pie K = 3,7, porainaja struktiira.
Neskatoties uz porainas strukttiras atSkirtbam, visus paraugus var potenciali izmantot
gan ka augsti efektigus sorbentus, gan ka oglekla materialus SK elektrodiem. Ir noteikts,
ka porainas struktiiras raditaji paraugiem T-1 un T-2 ir lidzigi. Tas norada uz perspektivu
izmantot komercialas kokogles ka prekursoru talakos pétijumos. T-1 un T-2 un
komercialas AO no dazadam valstim, kas izmantojamas elektrodu izgatavoSanai, tika
parbauditas SK ar H>SO4 elektrolitu. SK 1patn€ja kapacitate T-1 un T-2 paraugiem
sasniedza attiecigi 310 F/g un 318 F/g (4. tabula).

4. tabula
Raksturlielumu salidzinajums SK ar daziem AO un oglekla audumu elektrodiem
(2M H2SO4 elektrolits)
klpatn.éj_a Ipatnéja Poru tilpums Elektrolita - SﬁnE
apacitate - . ipatn&ja
Paraugs Fle pretestiba, (platums <3 tllpugns, jauda
(pie 0.3 A/g) Q/cm 10 nm), mm-/g mm°/g Whikg
T-1 (700 °C, K=3,7) 310 4,5 1550 2311 2,16
T-2 (700 °C, K = 3,7) 318 43 1290 2202 2,23
T-3 (600 °C, K = 1,25) 390 4,6 799 1401 3,06
YP-50F Kuraray 182 4 800 1350 1.81
(Japana)
V2 EnerG2 (ASV) 182 4 800 1290 1,85
XH-001W Shanxi
Xinhui (Kina) 254 4,4 1000 1670 2,4
Oglekla audums UVIS-
AK — T 0.41 (Krievija) 211 7,5 370 1170 2,35
Maxsorb-3 (Japana) 320 - - 2800 -

Tomeér, iesp€jams, pateicoties lielam sintez€to AO poru tilpumam, elektrodiem bija
zems blivums un attiecigi liela un neefektiva elektrolita tilpums. Rezultata, izmantojot
T-1un T-2 paraugus, pozitivais SK augstas kapacitates efekts, parrekinot uz sauso masu,
nivelgjas lidz ar elektrolita tilpumu palielinasanos oglekla elektrodu poras (4. tabula).

Lai noteiktu sakaribu starp AO porainas struktiiras parametriem un SK kapacitati
raksturojoSiem lielumiem, tika izraudzits netradicionals cel§ — AO poru tilpumu
samazinasana, mainot aktivatora daudzumu un aktivacijas temperatiru. Merka
istenoSanai tika iegiiti virkne AO uz kokoglu bazes. AO porainas struktiiras
raksturlielumi tika izp@titi, izmantojot slapekla adsorbciju (13. att).

SprieZot péc adsorbcijas izotermu nolieckumiem, palielinot aktivacijas temperattiru
no 600 °C lidz 700 °C (attieciba K =2, 13. a att.), absorbétas gazes tilpums palielinas,
bet abas izotermas ir I tipa, kas liecina par to, ka iegiiti mikroporainie AO. AO, kas tika
iegiita 800 °C temperatiira, izotermas tips mainas, salidzinot ar zemakas temperatiiras
legito AO izotermu tipiem. AO, kas tika iegiuta 800 °C temperatiira, izotermas
noliekums norada uz mikroporu un mezoporu klatbiitni. Analogisku efektu demonstré
izotermas attéla 13. b, kas raksturo AO, kas iegiitas pie 700 °C, izmantojot aktivacijai
attiecibas K no 1 1idz 3 (I tips). Pie attiecibam K = 1 vai 2, izotermas norada uz to, ka
paraugi atbilst mikroporainiem absorbentiem. Palielinot attiecibu K lidz 3,7, relativa
spiediena apgabala 0,1 un augstaka, izmainas adsorbcijas mehanisms un izotermu
slipums, kas norada uz kapilaras kondensacijas procesiem un mezoporu klatbiitni, ka art
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plasaku poru izméru sadaliSanas diapazonu. AO izotermas, kas iegiitas pie mazakas
aktivacijas temperatira 600 °C un K attiecibas (K =no 1 11dz 2) (13. c att.), raksturo OM
ka mikroporainu. Palielinot aktivatora daudzumu un paaugstinot temperatiiru, ipatn&jas
virsmas laukums palielinas.
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13. att. N2 adsorbcijas izotermas AO, kas iegiitais dazados apstaklos: a — K = 2,
atkariba no aktivacijas temperatiiras; b — aktivacijas temperattra 700 °C, atkariba no K
mainas no 1 Iidz 3,7; ¢ — aktivacijas temperatiira 600 °C, K mainas nol Iidz 2.

Iegtitie AO paraugi tika izmantoti SK S$iinas elektrodiem ar sérskabi ka elektrolitu.
Porainas struktiiras un kondensatora Stinu parametru likumsakaribas paraditas 14. att.

[zotermu aprékinu rezultati paradija, ka aktivatora daudzuma palielinaSana (K
vertibu mainija no 1,5 1idz 3,7) aktivacijas temperatiira 700 °C veicina Ipatngjo virsmu
(SBeT) un kop€jo poru apjoma (Viop) attistibu, bet mikroporu tilpums (Vmikro) palielinajas
lidz K =2 un péc tam praktiski nemainas (14. a att.). Ar poru tilpuma picaugumu
palielingjas ar1 kop¢jais aizturéta elektrolita (Vuzso4) daudzums elektroda lidz K = 2,25,
un tas nemainas lidz K = 3 un p&c tam strauji pieaug. Mainot aktivatora daudzumu, SK
energoietilpiba (C) izmainas tikai nedaudz. Ta ir praktiski vienada paraugiem ar
attiecibam K =no 1,7 [idz 3,7 un ir aptuveni 310 F/g.

Eksperimentus, kuros aktivatora daudzuma maina aktivacijas temperatira 700 °C
tikai nedaudz ietekmé kapacitates izmainas (14. a att.), var izskaidrot ar to, ka eksisté
minimals poru tilpums, kas nepiecieSams, lai veidotos DES. Iesp&jams, $aja gadijuma
eksisté faktors, kas nivele AO mezoporainibas pozitivo efektu, Tads faktors varétu bt
skabekli saturoSo funkcionalo grupu sastava izmainas. Mingtas funkcionalas grupas,
pateicoties oksideéSanas-reduceSanas reakcijam, var attistit hidrofilas ipasibas un
ietekm@t poru virsmu, tada veida piedaloties DES veido$ana. ST parametra izvértésana
un apspriesana tiks veikta talak.

Cits svarigs parametrs, kas ietekmé oglekla materiala paSibas sint€zes procesa, ir
aktivacijas temperatira. AO, kas iegiitas dazadas aktivacijas temperatiiras intervala no
600-850 °C pie attiecibas K = 2, raksturojoSie parametri paraditi 14. b att. Paaugstinot
aktivacijas temperatiiru un saglabajot aktivatora un prekursora attiecibu, kopgjais poru
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tilpums un Ipatngja virsma Ie€ni pieaug, tomer mikroporu tilpums praktiski nemainas lidz
750 °C un talak, paaugstinot temperatiiru, samazinas.
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14. att. Porainas struktiiras parametru un elektrokimiskas 1pasibu izmainu
likumsakaribas a) AO iegiitas 700 °C temperatira, vari€jot K attiecibas;
b) AO iegitas pie attiecibas K = 2, varigjot aktivacijas temperatiiru;
¢) AO iegiitas 600 °C temperatiira, vari¢jot K attiecibas
SBET, Vmikro, Vikop, Vi2s04 —aizturéta elektrolita daudzums, R — pretestiba
un C — SK Siinas elektriska kapacitate.

SK kapacitate nemainas lidz 700 °C, un, aktivgjot augstaka temperatura,
pazemingjas zemak par 200 F/g. Kapacitate SK ar 600 °C temperatira iegiitu AO
elektrodu, ir 330 F/g, bet 850 °C temperatiira — samazinas lidz 180 F/g. Tas nozimé, ka
aktivacijas temperatiiras un aktivatora daudzuma samazinaSana pozitivi ietekmé AO
elektrokimiskas 1pasibas, kas savukart pozitivi veicina AO paSizmaksas raditaja
samazinasanos.

Palielinot aktivacijas temperatiiru, kop€jais elektrolita daudzums elektroda
ieverojami paaugstinas. Pie tam jaatzime, ka aktivacijas temperatiiras paaugstinasana ar
attiecigu noturéta elektrolita daudzuma palielinaSanos praktiski nemaina ieksgjo
pretestibu paraugiem, kas aktivéti 600 °C un 800 °C temperatura (14. b att.). Palielinot
aktivacijas temperatiiru virs 800 °C, elektrodu pretestiba nedaudz pieaug, iesp€&jams,
lielo poru tilpumu palielinasanas de€l. Iesp&jams, ka, paaugstinot aktivacijas
temperatiru, C-O grupu saturs uz ogles virsmas samazinajies, kas attiecigi ietekmé
pseidotilpuma raditajus.

Aktivacijas temperatiiras samazinaSana pozitivi ietekm& SK 1patngjos
raksturlielumus, parrekinot uz Siinu masu. Nemot véra rezultatus, tika veikti petijumi,
1zmantojot zemakas attiecibas K un aktivacijas temperatiiru 600 °C (14. c att.). Palielinot
sarma daudzumu no K =no 1 Iidz 2, novéro gan virsmas, gan kop€ja poru tilpuma, gan
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mikroporu tilpuma palielinaSanos, pie tam mikroporu tilpums ar K = 1,5-2,0 nemainas.
Palielinoties porainibai, pieaug noturama elektrolita daudzums. Ar K palielinasanu no
1,00 Iidz 1,25 pieaug SK kapacitate un samazinas OM pretestiba, sasniedzot attiecigi
maksimumu un minimumu (T-3, 4. tabula). Ieks$gja elektrodu pretestiba, ko veido cietas
fazes omisko pretestibu zudumu, elektrolita pretestibas un kontaktu pretestibu summa
pie talakas K paaugstinasanas no 1,25 1idz 2,00 ir praktiski konstanta.

Rezultata, mainot koksnes aktivacijas apstaklus, tieSi pazeminot aktivacijas
temperatiiras un samazinot aktivatora daudzumu, izdevas palielinat ipatngjo SK
energoefektivitati par 30 %, rékinot uz elementaras Siinas masu.

Acimredzot, paaugstinot aktivacijas temperatiiru un/vai palielinot aktivatora
daudzumu, palielinas poru tilpumi, kuros sorb&jas elektrolits. Iesp&jams, ka poru
tilpumu pieaugums ir saistits ar to dziluma un platuma palielinaSanos, kas rada poru
sieninu biezuma samazinasanos, kas var negativi ietekmét DES veidoSanas efektivitati
poras. Tas saskan ar darba [13] rezultatiem, kas parada, ka potencialu sadale oglekla
materiala prioritari ietekme sist€émas kapacitati, salidzinot ar ta sadali Gidens elektrolita.
Jaatzime, ka cietas fazes pretestibas ietekme uz SK iekS€jo pretestibu ir atSkiriga
elektrolitiem ar augstu un zemu jonu vaditsp&ju. Udens $kiduma elektrolitam ar augstu
jonu vaditsp&ju ietekme ir biitiskaka, salidzinot ar organisko elektrolitu. Bez tam, poru
sieninu biezuma samazinasanas, acimredzot negativi ietekmé saistigumu cietaja faze
starp ogles dalinam elektrodos. Lidz ar to palielinds omiskie zudumi, kas rodas
mijiedarbojoties ogles dalinam.

Analiz€jot raksturlielumu savstarp€jas sakaribas, var secinat, ka elektrolita
daudzuma palielinaSana, paaugstinot temperatiru, nerada ieks€jas pretestibas
samazinasanos un 1patngjas kapacitates palielinasanos. Tas var liecinat par to, ka [idz ar
mikroporu tilpuma palielinasanos samazinas elektrolita jonu pieejamiba mikroporam.
So fenomenu var izskaidrot ar diviem faktoriem — vispirms, mikroporu dziluma
palielinasanas sarezgi elektrolita jonu iekltSanu dzili poras un vienmérigu ladina
sadalijumu tajas. Otrkart, maza platuma mikroporu pozitiva ietekme uz Ipatngjo
kapacitati: tadas poras izkroplotie elektrolita jonu solvatacijas apvalki lauj jona centram
pietuvoties elektroda virsmai, kas attiecigi rada kapacitates palielinasanos.

6. Sakaribas starp AO IpaSibam un SK ar organisko elektrolitu
elektrokimiskajiem raksturlielumiem

Oglekla elektrodiem, darbojoties Gidens elektrolita vid€, darba sprieguma limits ir
mazaks par 1V, jo pie lielakiem spriegumiem notiek neatgriezeniskas elektrokimiskas
reakcijas, kas rada smalkas oglekla materialu struktiiras sagrauSanos un straujas
elektrodu izmantoSanas ekspluatacijas laika samazinaSanos. SK ar tidens elektrolitiem
atpazistamibu ieguva, pateicoties hibridu tipa avotiem, kas lauj racionali patérét energiju
transporta kustibas parejas reZzimu laika (paatrinagjums un energijas rekuperacija
bremzéSanas procesa). Analogiskas problémas tiek risinatas miniatiiras autonomas
informacijas uzkrasanas sist€mas, kas strada impulsu reZima. Min&to sistému darbu spgj
nodroSinat tikai augstas elektriskas jaudas limeni, ar kuriem netiek gala vajakie
elektriskas stravas avoti.

Pareja uz organiskiem un cietiem elektrolitiem dod iesp&u palielinat darba
spriegumu lidz 3V, tomér lidz ar to strauji samazinas -elektrolita ipatnéja
elektrovaditsp&ja un attiecigi palielinas kondensatora ieks€ja pretestiba, kas savukart
rada Tpatn€jas kapacitates samazinasanos.
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Lai izpétitu elektrokimiskas 1pasSibas un izmantoSanas iesp€jas no iegiitas AO, tika
izgatavoti elektrodi un veikti SK testa méginajumi ar organisko elektrolitu. Elektrodus
piesiicinaja vakuuma ar 1 M tetraetilamonija tetrafluorborata (TEABF4) Skidumu. Ka
Skidinatajus izmantoja acetonitrilu un propilénkarbonatu. Testu meérkis bija noteikt
apstaklus, kas nodroSinatu augstu SK 1patngjas jaudas raksturlielumu sakaribu ar augstu
lietderibas koeficentu un zemiem omiskiem zudumiem. Ieprieks¢ja sadala tika paradits,
ka AO, kas tika iegiita no koksnes, pie attiecibas K = 1,25 (aktivacijas temperatiira
600 °C) ir optimalas SK elektrodiem, kuros ka elektrolitu izmantoja 4,9 M serskabes
Skidumu, bet SK kapacitate ar organisko elektrolitu, izmantojot AO, kas ieglta Sos
apstaklos, bija tikai 100 F/g. Acimredzot, SK ar organisko elektrolitu dota attieciba K
nedod iesp€ju izveidot nepiecieSamo poraino struktiiru, lai veidotos efektigs DES.

AOQ, kas paredzetas darbam tidens elektrolitos ar saméra maziem jonu izmériem,
vajadziba péc ieveérojamiem mezoporu tilpumiem nav tik bitiska, bet elektrolitiem uz
jonu Skidumu bazes poru izméri sp€l€ noteicoso lomu stériska faktora d€l, kas saistits ar
lielakiem jonu izmériem.
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15. att. Porainas struktiiras parametru un elektrokimiskas tpasSibu izmainu
likumsakaribas a) AO iegiitas 700 °C temperatira, vari€jot K attiecibas;
b) AO iegiitas pie attiecibas K = 2, vari€jot aktivacijas temperattiru
SBET, Vmikro, Viotal, R — pretestiba un C — SK §iinas elektriska kapacitate.

Ka izriet no 15. a att€la, aktivatora daudzuma palielinasana lidz K =2 pozitivi
ietekmé SK elektrokimiskos parametrus un nodrosina augstaku ipatn&jo SK kapacitati
(vairak neka 160 F/g), samazinot omiskos zudumus. Vadoties no §1 secindjuma,
turpmakos pétijumus, kas saistiti ar aktivacijas temperatiiras ietekmi, veicam pie K = 2.
Ipatngjais tilpums un poru virsma pieaug, veicot aktivaciju temperatiira no 600 °C lidz
800 °C (K=2) (15 b. att.). Lidz 750 °C mikroporu tilpums un kapacitate praktiski
nemainas. Aktivacija 800 °C temperatiira rada mikroporu apjoma samazinasanos AO
struktiira, actimredzot saistiba ar poru sienu sabrukumu un mazo poru apvienosanos
lielakas poras. AO elektrodu pretestiba samazinajas, paaugstinot temperatiiru no 600 °C
un sasniedzot minimumu 700 °C, bet tad v€rojams tas pieaugums.

Tadg&jadi mikroporu tilpuma un SK patn€jas kapacitates samazinasanos atkariba no
aktivacijas temperatiras novero augstakaja aktivacijas temperattra 800 °C. Maksimalu
kapacitati sasniedz AO, kas iegiitas pie K =2, un tas praktiski nemainas 600—750 °C
aktivacijas temperatiiras diapazona (15. b att.).

5. tabula tika salidzinati SK elektrokimiskie raditaji iegiitiem un komercialiem AO.
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5. tabula
Raksturlielumu salidzinajums SK ar daziem AO un oglekla audumu elektrodiem
(1 M (C;Hs5)4sNBF4/acetonitrils elektrolits)

Ipatngja jauda Iéiﬁ?? Té%?
(sausa ogle), elek trol%ts) Efektivitate, %
Ipatngja _ Wh/kg ’ pie stravas
AO paraugi kapacitate Pretestiba, Izladésana Whikg
paraugl P Flg > | mOhm/cm Izladésana
170~ | 8-10 | 170- | 8-10 | 150 mf/c
200 s s 200's s mA/cm? 2
DLC SUPRA 30
(Norit, Holande) 86 250 18,3 16,3 8,7 7,7 n. a. 94
YP 50
(Kuraray, Japana) 102 512 21,9 15,5 10,7 7,6 55 89
YP 80
(Kuraray, Japana) 102 318 21,8 18,3 9,3 7,8 80 95
V2 (Energ2, ASV) 104 276 23 | 196 | 124 | 100 | 75 99
P2 (Energ2, ASV) 11 264 23 21 | 97 | 89 90 98
XZ;?HOQI)W 143 290 30 | 237 | 152 | 121 | 82 97
K=1,5 116 334 22,9 17,6 12,6 9,7 67 85
7(;?)CZC K=2,0 164 250 33,94 27,59 15,2 12,4 75 96
K=3,0 156 348 32 19,2 13,1 7,9 60 78

Eksperimentu laika Siinas tika pétitas galvanostatiskaja reZima, kura izlades laiks
bija 8-10 s un 170-200 s. Variants 8—10 s ir tuvs realiem dzives apstakliem, piemé&ram,
automobila bremz&sanas energijas rekuperacijai. Ilgaks izlades laiks (170-200 s) lauj
novertet maksimalu SK kapacitati, jo tada gadijuma S$is raksturlielums netiks limitéts ar
stravas stiprumu. Tika noteikts, ka aktivacija pie K = 1,5 (700 °C) rada zemas 1patngjas
kapacitates, paaugstinatas elektriskas pretestibas un zema lietderibas koeficienta
veidoSanos. Izpétitajos AO paraugos visaugstakos kapacitates raditajus uzrada AO
paraugs, kas tika iegiits 700 °C aktivacijas temperatiira pie sarma attiecibas K = 2.
Izmantojot So AO paraugu, ieguva SK Stnas raditajus, kas ir pielidzinami komercialo
AO. AO ar K, kas ir augstaks par 2, piemit diezgan augstvertigi raksturlielumi parrékinot
uz ogles masu. Tomer, pateicoties biitiskam mezoporu tilpumam, SK raksturlielumi,
parrékinot uz summaro ogle + elektrolits masu, izradas mazak efektigi.

7. Citu faktoru ietekme uz AO un SK ipasibam

Virsmas skabekla grupas. Ieprieks tika pieminéta virsmas skabekli saturoSo grupu
ietekmes nozime uz SK 1pasibam. Lai noteiktu skabekli saturoSo grupu saturu uz AO
virsmas, tika izmantota immersijas kalorimetrija. Izmantojot dazados AO mitrinasanas
siltumus tident un benzola, iesp&jams raksturot skabekla daudzumu uz AO virsmas.
Benzolam piemit licla saderiba ar ogli, attiecigi izdalas vairak energijas un pretgji
hidrofoba AO virsmas daba rada mazaku saslapinasanas siltuma lielumu tdens
gadijuma. Skabekla daudzumi uz AO virsmas ir paraditi 16. att€la. Palielinot aktivacijas
temperatiiru un samazinot aktivatora daudzumu, virsmas skabekli saturo$o grupu saturs
samazinas (16. att.).
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virsmas, mmol/g
N w H [¢,] ()] ~

Skabek|a daudzums uz AO

o

600 650 700 750
Aktivacijas temperatira , °C
16. att. Skabekla daudzums uz AO virsmas atkariba no aktivacijas temperatiiras
(K=1,5un K=3).

Skabekla saturs AO paraugiem, iegiitiem 750 °C ar K = 1,5 un K = 3, ir praktiski
vienads. Mingto var izskaidrot ar to, ka, samazinot NaOH daudzumu, sarmu reakcijas
beidzas pie zemakam temperatiiram. Rezultata izveidojosais NaxCOs ir mazak aktivs,
un reakcijas intensitate samazinas. Tomér §ie dati ir nepietiekami, lai izskaidrotu SK
elektrokimiskas pasibas, un galvena ietekme $aja gadijuma ir AO porainas struktiiras
raksturlielumiem.

Sérskabes elektrolita gadijuma skabekli saturos$as grupas, visdrizak, pateicoties
pseidokapacitates efektam, ietekmé kop&jo SK kapacitati, tadgjadi palielinot kop&jo
iekartas kapacitati. Iespgjams, ar1 ST iemesla dél SK ar elektrodiem, kas sintezeéti no AO
ar aktivacijas temperatiiru 600 °C un K = 1,25, uzrada vislabakos kapacitates lieluma
rezultatus pie minimalas pretestibas. Aprotona elektrolita gadijuma virsmas grupu
ietekme ir neliela. ST veida SK bitiskakais ietekmes faktors ir AO poraina struktiira, tai
pat laika skabekli saturosas grupas ietekmé Siinas ieks€jo pretestibu.

Organiska elektrolita izvele. Darba ir salidzinati TEABF.; acetonitrila un
propilénkarbonata Skidumi ka SK elektroliti. Tika noteikts, ka acetonitrils ir vairak
efektivs elektrolits, jo tas dod iesp&ju sasniegt augstakas ipatngjas kapacitates 164 F/g
un lietderibas koeficenta veértibas 96 %, ka ari iegiit zemakus omiskos zudumus
250 mQ/cm, kamér propilénkarbonata gadijuma Sie raditaji bija attiecigi 153 F/g, 85%
un 650 m€/cm. lesp€jams, svarigie iemesli propilénkarbonata zemajiem raditajiem ir ta
augstais blivums un viskozitate. STs Ipasibas var bitiski aizkavét efektigu elektrolita
iespieSanos AO poras, ka arl ierobeZzot jonu mobilitati un dubulta elektriska slana
veidosanos SK izlades — uzlades procesa. Propilénkarbonata augstaka caurspiesanas
dielektriska caurlaidiba (elektriska lauka intensitates samazinaSanas dielektrik1), kas
sastada 64 (acetonitrilam — 37,5), palielina iekartas pretestibu un samazina tas jaudu un
lietderibas koeficientu.

Aktivacijas maisTjuma sastavs. Lai novertetu tidens lomu aktivacijas maisijuma
Skidumu, bet arT karbonizata un sarma maisijumu sausa veida. Tika konstatéts, ka tidens
pievienoSana impregné€Sanas procesa ar sarma Skidumu pozitivi ietekmé poraino
struktiiru un SK elektrokimiskos raksturlielumus. ImpregnéSanas procesa ar sarma
Skidumu iegiitas AO 1patnéja kapacitate bija vairak neka 164 F/g, kamér AO paraugam,
kas tika iegiits, sajaucot karbonizatu un sarmu, tikai 92 F/g. Udens pievienoSana atstaja
iespaidu ar1 uz SK lietderibas koeficentu, kas attiecigi palielinajas par 2 %. Acimredzot
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50 % NaOH Skiduma lietoSana rada vienmerigu aktivatora izkliedi starp karbonizata
dalinam, un reakcija noris pilnigak, ko atspogulo gan bitiski augstaki porainas
struktiiras raditaji, gan SK parametri.

AKTIVETAS OGLES IEGUSANAS TEHNOLOGIJA

Pamatojoties uz promocijas darba iegiitajiem eksperimentaliem datiem, tika
izstradata principiala AO iegiiSanas tehnologiska Iinija, sastaditas AO iegliSanas procesa
materiala un siltuma bilances. Nemot véra prasibas AO ar paredz€to lietojumu
superkondensatoru elektrodos un gazu selektivai sorbcijai [14], ir piedavata tehnologija
aktivo oglu ieguvei no kokoglém, apstradajot tas ar natrija sarmu pie inertas bezskabekla
atmosferas 650—750 °C temperatiira ar sekojosSu sarma un mineralvielu atmazgaSanu un
zaveSanu. Paredzeta razoSanas apjoms — ~ 100 t AO gada. Diennakti vid€ji paredzets
iegtt 0,334 t AO, kam ka izejviela tiks izmantoti 0,661 t samaltu kokoglu. Kopgjais
nepieciesamo izejvielu — gabalkokoglu — daudzums gada, pienemot zudumus izejvielu
sagatavoSanas procesa 0,1 %, (nodeguli, slapjas kokogles, zudumi ar putekliem) bis
1999 t.

IegiiSanas procesam ir $adas galvenas stadijas (17. att.):

1) kokoglu smalcinaSana un malSana;

2) kokoglu impregnésana ar 50 % NaOH;

3) aktivacija nepartrauktas darbibas krasnf;

4) dzeséSana un atmazgaSana no sarma un mineralvielam;
5) gatavas produkcijas zavesana.

- -k —

Y

- -
e
RS AktivéSanas i
sasmalci?waéana maisTjuma Aktivésana Demineralizacija Zavesana
sagatavo$ana

17. att. AO ieguves no kokogleém tehnologijas galveni mezgli.

Apraksts svarigakajiem aktiviz€Sanas un demineralizacijas razoSanas iecirkniem
un mezgliem tiek sniegts talak teksta.

Aktivacijas iecirknis (18. att.) ir paredz€ts aktivacijas maisijuma divu stundu
aktivacijai pie 650 °C ar sekojoSu atdzes€Sanu inertas gazes plusma. Aktivacijas
krasns (18. att., 3. poz.) ir neriisosa teérauda tunelis caur kuru uz veltniSiem vai citadi
parvietojas konteineri ar aktivacijas maisijjumu. Apsilde tiek realizéta ar elektrisko
sildelementu palidzibu. Krasns ir sadalita tris sekcijas, ko norobezo ar elastiga
metaliskam aizkariem, caur kuriem brivi virzas:

1) uzsildiSanas sekcija, kura tiek ievaditi konteineri ar sagatavoto aktivacijas pastu
no sagatavosanas iecirkna, notiek tidens iztvaic€Sana un maisijuma uzsildiSana
lidz 350 °C temperatirai. Tehniskais argons tiek padots sekcijas beigas un
gazu-tvaiku pliismas virziens ir pret€js konteineru kustibas virzienam. Gazu-
tvaiku maisTijumu novada uz dzesinataju (18. att., 1. poz.) bet iegiito kondensatu
aizvada uz attiriSanas iericem;
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2) aktivacijas sekcija notiek pilniga uzsildiSana lidz 650 °C temperattrai un divu
stundu aktivacija tehniska argona pliisma. Aktivacijas gazu-tvaiku maisjjumu
novada uz utilizacijas katlu (18. att., 2. poz.), kura tiek padota ar1 dabas gaze,
lai nodro$inatu pilnigu procesa gazu sadedzinasanu. legata siltumenergija tiek
izmantota karsta tidens ieguvei, ko izmanto demineralizacijas iecirkni.

3) dzese€Sanas sekcija (18. att., 4. poz.) notiek konteineru ar AO atdzeseSana
tehniska argona pliisma, kas tiek padots izkrauSanas gala, un ta plismas
virziens tiek organiz€ts uz aktivacijas sekciju.

Argona pliisma tiek regul€ta ar aprékinu, lai nenotiktu atmosféras gaisa iekltiSana

aktivacijas krasni, iekraujot un izkraujot konteinerus. Atdzesetie konteineri tiek
novietoti transportratinos un nogadati uz demineralizacijas iecirkni.
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18. att. Aktivacijas iecirkna tehnologiska shéma: 1 — gazu-tvaiku maisijuma
dzesinatajs; 2 — aktivacijas gazu-tvaiku maisijuma utilizacijas katls;
3 — aktivacijas krasns; 4 — dzes€Sanas sekcija.
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demineralizacijas

iecirkni

AQO demineralizacija ar 10 % salsskabes Skidumu (19. att.): AO nogulsnes péc
atmazgasana no natrija sarma un karbonata tiek iekrautas reaktora (1. poz.), kas aprikots
ar maisitaju, glodeni dzes€Sanai, atteces dzesinataju (2. poz.) un apvalku sildiSanai ar
tvaiku. 10 % salsskabi pagatavo, izmantojot koncentrétu tehnisko salsskabi ar
koncentraciju 32,7 %, ko piegada ar autotransportu un parspiez uzglabaSanas tvertné
(8. poz.), kas aprikota ar salsskabes tvaiku uztverSanas skruberi (9. poz.), kas kalpo art
ka parpludes tvertne un aprikots ar cirkulacijas stkni (10. poz.). No uzglabasanas
tvertnes (8. poz.) salsskabi ar saspiesta gaisa palidzibu parspiez mértvertné (7. poz.) un
péc tam vajadzigo daudzumu iekrauj 10 % salsskabes Skiduma tvertné (5. poz.), kur jau
iepriekS no mertvertnes (6. 0z.) ir iekrauts demineraliz€ts tidens, kas cirkulé pa noslégtu
cilpu ar stikna (4. poz.) palidzibu. Gatavais 10 % salsskabes Skidums tiek padots uz
meértvertni (3. poz.) ar siikkna (4. poz.) palidzibu. No mértvertnes (3. poz.) pievieno 10 %
salsskabes Skidumu un ieslédz maisitaju. Péc uzsildiSanas lidz 100 °C temperatiirai
demineralizacijas procesu zem atteces veic Cetras stundas. Suspensiju atdzes€ reaktora
ar glodenes palidzibu Iidz 60 °C temperatiirai un padod uz nucfiltru (11. poz).
Suspensiju pec filtracijas ar vakuuma palidzibu, ko rada vakuuma siiknis (12. poz.), caur
resiveru (13. poz.) atkartoti skalo ar filtratu péc otras skaloSanas no nucfiltra (16. poz.),
kas uzkrats glabasanas tvertné (14. poz.). SkaloSana notiek ar maisitaja palidzibu,
atkartoti suspend€jot AO nogulsnes un maisot 15 min. Filtrati ar stkna (19. poz.)
palidzibu tiek padoti uz neitralizacijas tvertni (20. poz.), kur periodiski tiek padots
sarmainais Skidums no uzkrasSanas tvertnes, kas atrodas atmazgasanas no natrija sarma
un karbonata iecirkni. P&c samaisiSanas ar cirkulacijas stikna (11. poz.) palidzibu filtrats
tiek padots uz attiriSanas iericem. P&c tam nogulsnes parkrauj nucfiltra (16. poz.) un
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lidzigi skalo otro reizi ar filtratu péc tresas skaloSanas no nucfiltra (17. poz.), kas uzkrats
glabaSanas tvertné (15. poz.), un treSo reizi ar filtratu péc ceturtas skaloSanas no nucfiltra
(17. poz.). Péc tam nogulsnes parkrauj nucfiltra (17. poz.) un skalo ceturto un piekto
reizi ar demineraliz€tu tideni, kas uzkrats tvertné (18. poz.). legiitas demineralizétas AO
nogulsnes izkrauj transporta ratinos (22. poz.) un nogada uz zaveSanas un fas€Sanas
iecirkni.

demineralizéts Gdens

10%
sdlskabes
Skidums

konc. HCI no
transporta

|

o adens
AO no atmazgasanas adens o o

j _lil i 0
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no atmazgasanas iecirkpa
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3 ¥

demineralizéts Gdens
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19. att. AO demineralizacijas ar 10 % salsskabes Skidumu principiala
tehnologiska shéma.

filtrats
uz attiri$anas
iericém

Kopgjas materialu un energijas bilances, rékinot uz 1 tonnu AQO, ir dotas 6. tabula.

6. tabula
Izejvielu un energgétisko resursu patérina kopéja bilance

Nr. | Raditaju nosaukums | Mérvieniba | Ipatn&jais patérin§ uz 1 t AO (a. s.)
1 | Kokogles kg 1891,2
2 | Natrija sarms kg 3980.4
3 | Salsskabe, 32,7 % kg 44342
4 | Argons 4.0 kg 831,7
5 | Demineralizéts tidens m’ 79,64
6 | Elektroenergija! kWh 17 220

'Elektroenergijas patérin$ noteikts orient&josi pec uzstaditajam iekartu jaudam.
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SECINAJUMI

Izpétita principiala iesp&ja un izstradati originalas tehnologijas pamati nanoporaino
aktivéto oglu iegtiSanai termokimiskas aktivacijas cela no lapu koksnes, tas
atlikumiem un kokogles. Pamatojoties uz Siem pétijumiem, tika iegiits viens
starptautiskais un viens Latvijas Republikas patents.

Tika noteikts, ka koksnes un ta karbonizata termodegradacijas procesa sarmu
aktiv§josa iedarbiba un poliaromatiskas porainas struktiiras veidoSanas visaktivak
notiek, veidojoties: maksimalam udenraza daudzumam 550°C un 700 °C
temperatiira un oglekla oksidu maksimalajam daudzumam 850 °C temperatiira.
Tika noskaidrots, ka priekSapstradé karbonizacijas process pozitivi ietekmé
aktivacijas procesu.

Noskaidrots, ka, veicot izejmateriala pirmsapstradi ar ortofosforskabi, var palielinat
aktiveto oglu iznakumu (no 12 % lidz 36 % bérza koksnes gadijuma), kop&jo virsmas
laukumu 1idz 3358 m?/g un samazinat skabekla saturu 1idz 5 %.

Novertéti un optimizeti pirmsapstrades un aktivacijas rezimi, to ietekme uz
materiala poraino struktiiru, iegtistamo oglekla adsorbentu ipasibam un iesp&jamo
1izmantoSanu superkondensatoros. Pieradits, ka mikroporu ietilpiba galvenokart ir
atkariga no prekursora dabas.

Noteikti optimalie koksnes termokimiskas aktivacijas apstakli aktivo oglu porainas
struktiiras veidoSanai un adsorbcijas 1pasibam, kas nepiecieSami elektriska dubulta
slana veidoSanai superkondensatoru elektrodos.

Noteiktas likumsakaribas starp aktivéto oglu iegiiSanas apstakliem, porainas
struktiiras parametriem un superkondensatora ar tidens un organisko elektrolitu
raksturlielumiem. Atrasts, ka serskabes elektrolita gadijuma, lietojot ogles ar
patngjo poru tilpumu 791 mm?/g un Ipatngjo virsmu 1659 m?/g, superkondensatora
kapacitate bija 390 F/g un jauda — 3,06 Wh/kg. TEABF4/acetonitrila elektrolita
gadTjuma bija lietota ogle ar Ipatn&jo poru tilpumu 1193 mm?®/g un Ipatngjo virsmu
2289 m?/g, un kapacitate sasniedza 164 F/g, jauda — 15,2 Wh/kg.

Pamatojoties uz darba iegiitajiem eksperimentalajiem rezultatiem, izstradata
tehnologiska shéma nanoporainu oglekla materialu iegiisanai no Latvija raZzotam
kokoglém. Aprékinats kopgjais materialu un energijas paterins 1 t AO ieglisanai,
izstradats un aprékinats galveno AQO iegiiSanas stadiju nepiecieSamais
tehnologiskais, materialu un energijas resursu nodros§inajums.
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