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ANOTACIJA
BIOMASAS VIDEJI ATRA PIROLIZE

Atslegas vardi: griku, kvieSu salmi un kvieSu klijas, termiska un katalitiska pirolize,
TG - FTIR metode

Viena no bioresursu parstrades tehnologijas grupam ir termokimiska parveide. Ta ietver
gazifikaciju, pirolizi un saSkidrinaSanu, tieSi pirolizes process tiek uzskatits par vienu no
daudzsolosakajiem variantiem. Pirolizes procesa no biomasas iegiist nekondens€jamas gazes, bioellu
un bioogli. Strauji attistas virziens, kura pirolizes mérkis ir transporta degvielas - bioella ar augstu
aromatisko un alifatisko ogltidenrazu saturu.

Pirolizes procesi vidgji atras pirolizes apstaklos, izmantojot zemas kvalitates izejvielas, ir maz
pétiti. Promocijas darba pétita, vietgjo bioresursu — griku un kvieSu salmu un kviesu kliju termiska un
katalitiska vidgji atra pirolize, izmantojot TG - FTIR metodi.

Termiskaja pirolizé noskaidrots, ka lielaks temperatiras cel$anas atrums un augstaka
temperattira termiskas pirolizes procesa neatkarigi no izejvielas nodroSina augstakas kvalitates
bioellu, ar zemako organisko skabju un augstako ogliidenrazu, anhidrocukuru un fenolu saturu taja.

Darba izpétita, kalciju saturoSu neorganisku (CaO, Ca(OH)., CaCOs, 850 °C termiski
apstradats dolomits), mezoporainu ceolitu (ZSM-5, MCM-41), platina grupas metalu (5% Pt/C,
5% Pd/C) un nanopulveru (NiFe20as, Ni-Al203, NiAl2O4, Ni-MnAl204, Ni-MgO, Fez04) katalizatoru
speju katalizét deoksigen&Sanas reakcijas, nodroSinot augstvertigakas bioellas ieguvi.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka kalciju saturoSie neorganiskie katalizatori dal&ji
uzlabo bioellas sastavu, samazinot organisko ska@bju saturu. Ceoliti neveicina anhidrocukuru un
fenolu veidoSanos pirolizes ella, toties ir pieme&roti bioellas ar augstu ogliidenrazu saturu iegiiSanai.
Platina grupas katalizatori ir aktivaki zemakas temperatiiras un intensivak sp&j samazinat karboksil-
un karbonilgrupu saturoSo savienojumu raSanos, tad€jadi stabiliz€jot bioellu. Visi pétijuma
izmantotie nikeli saturoS$ie katalizatori sp€j samazinat cieto atlikumu biomasai pirolizes procesa, Sos
katalizatorus var izmantot ka parogloSanas produkta daudzuma samazinatajus. Nanopulveri ir
pieméroti bioellas ar augstu ogliidenrazu saturu iegtiSanai.

Apkopojot pétijuma rezultatus, noskaidrots, ka augstako ogludenrazu saturu bioella var

sasniegt, veicot kviesu salmu pirolizi 700 °C temperatira katalizatoru ZSM-5 un 5% Pd/C klatbutné.



ANNOTATION
INTERMEDIATE PYROLYSIS OF BIOMASS

Key words: buckwheat, wheat straws and wheat bran, thermal and catalytic pyrolysis, TGA-FTIR

method

Thermochemical conversion processes include three subcategories: pyrolysis, gasification,
and liquefaction. Pyrolysis plays a vital role in the biomass conversion as one of the promising
thermal conversion routes. Non-condensable gases, bio-oil, and solid char are obtained from biomass
pyrolysis. The rapidly evolving research direction to upgrade pyrolysis bio-oil into high quality
liquid bio-fuels - bio-oil with high content of aromatic and aliphatic hydrocarbons.

The intermediate pyrolysis using low quality feedstocks was poorly studied. The thesis
describes the thermal and catalytic intermediate pyrolysis of buckwheat and wheat straws and wheat
bran by using TG-FTIR method.

We found that the higher heating rate and temperature on the pyrolysis provide the higher
content of hydrocarbons, anhydrosugars and phenols and lowest content of acids in bio-oil from
regardless feedstocks.

In this study, the ability of zeolites (ZSM-5, MCM-41), noble-metals (5% Pt/C, 5%Pd/C),
nanopowders (NiFe204, Ni-Al203, NiAl2O4, Ni-MnAl204, Ni-MgO, Fe304), and inorganic calcium -
based catalysts (CaO, Ca(OH)2, CaCQOg, calcined dolomite of 850 °C) to catalyzed deoxygenation
reactins on the pyrolysis from feedstocks were studied.

The results of experiments showed that the inorganic calcium based catalysts partly improved
the composition of bio-oil by reducing content of organic acids. The zeolites didn't promote content
of anhydrosugars and phenols in bio-oil but those are suistable to obtain bio-oil with higher content
of hydrocarbons. The platinum group catalysts are more active at lower temperature on the pyrolysis
than zeolites, nanopowders, and inorganic calcium-based catalysts. Those intense able to reduced
carboxyl and carbonyl groups containing compounds thus stabilizing bio-oil. In this study, all of
nickel containing nanopowders can able to reduce the solid residue from biomass pyrolysis
processes. Nanopowders are suitable for the production of bio-oil with high hydrocarbon content.

To summarize the results of the study, we found that the ZSM-5 and 5% Pd/C give the
highest hydrocarbon in the bio-oil from wheat straw pyrolysis at 700 °C.



SAISINAJUMI

CHL celuloze-hemiceluloze-lignins
CLH celuloze-lignins-hemiceluloze
DTGmax termiskas destrukcijas maksimums
FTIR infrasarkana Furjé spektroskopija
K/S Korporativa sabiedriba

MCM-41 (Mobil Composition of Matter No 4) silikatu ceolits

Py - GC/MS pirolize apvienota ar gazu hromatografiju-masspektrometriju

TG termogravimetrija

TG-FTIR  termogravimetrija apvienota ar infrasarkano Furjé spektroskopiju

TG - GC/MS termogravimetrija apvienota ar gazu hromatografiju-masspektrometriju
TG - MS termogravimetrija apvienota ar masspektrometriju

ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) aluminosilikatu ceolits



SATURS

IEVADS ..t 9
1. LITERATURAS APSKATS ..ottt sesesesesesesesesesesesesesesesesesesesesssesens 16
1.1. Biomasas N0ZIMe UN TaKSTUIOSANA .......ccvveiviiiiriiiiiiiesie et 16
1.2. Biomasas termisKa PATSIIAAE. ........couuiiiiieiiiiieiiesii e 18
1.3. Biomasas galveno sastavdalu termokimiskie procesi inerta atmosfera ............coocevvriverveiiniinnn, 19
1.3.1. Hemicelulozes termiska degradacija...........ccocueiiriiiieiiiiieiieesese s 19
1.3.2. Celulozes termiska degradacija...........cceviiiiiiiiiiiiiici s 23
1.3.3. Cietes termiska degradacija .........coceiiiiiiiiiiii i 26
1.3.4. Lignina termiska degradacija........cccoouviiieiiiiiieiii e 27
1.3.5. Proteinu termisk@ degradacija...........cveiieiiiiiiiiii e 30
1.3.6. Liptdu termiska degradacija.........ccoceieeiiiiiiieiisiesieeie e 32
1.4. Pirolizes produktu daudzumu un sastavu ietekmejosie parametri .........cocevvererverieiinieereeneenens 34
1.4.1. Temperaturas cel$anas atruma ietekme uz pirolizes produktu saturu un sastavu..........cc.eceeeee. 34
1.4.2. Temperatiiras ietekme uz pirolizes produktu sadalijumu un sastavu.........cccceeveriiieiiiieninnenne 38
1.5. KatalTtisKa PITOITZE .....eeieeeieei et 41
1.5.1. Sarmzemju metalu oksidi, hidroksTdi un Sali........ccccceeiiiiiiiiiiiiiii 42
1.5.2. Mikroporainie un mezoporaini€ CEOITHL..........cuiriiiiiiiiiiiiie i 46
1.5.3. Platina grupas metalu KataliZatori.........ccoovviiiiiiiiiiiici s 50
1.5.4. Metalu oks1du un salu NANOPUIVETT .......ccviiiiiiiiiiiii s 52
1.6. Pirolizes gazu sastava petiSanas MELOAES ..........ccvereerirriiieiiiiie et 54
1.6.1. TG-FTIR MELOUE.......cuiiiiiiieiiitieeiet et r e 54
1.6.2. TG-IMS MELOGE ...ttt b n e 54
1.6.3. TG-GC/MS MELOUE .......eeueieiiitie ettt r et ar e 54
1.6.4. PY-GC/MS MELIOUE .....ooeiieiiie ettt ettt et e et e e bt e et e e s tneeteesnbaabeesnne s 55
2. REZULTATU IZVERTEJUMS ..ottt 56
2.1, 1ZEJVIEIU FaKSTUIOJUMIS ... ee ittt ettt e et e st e te e sae e st e e e re e e teenneeanes 57
2.2. NeKatalTtiSKa PITOITZE .....ooviiiiiiiiiiiiie i 59
2.2.1. Kviesu, griku salmu un kvieSu kliju termokimiskie raksturojumi...........ccccocevvvverieiiieninennnnnn 59
2.2.2. GaistoSo savienojumu relativie iznakumi un izdaliSanas profili..........ccccoceviiiiiiniiiicnicniene, 61
2.2.2.1. Nekondens€jamo gazu relativie iznakumi un izdaliSanas profili........c.ccccccvviiiiiiiiniiiininnns 62
2.2.2.2. Ogludenrazu relativie iznakumi un izdali$anas profili ..........ccccooveiiiiienini e 64

6



2.2.2.3. Karbonilgrupu un karboksilgrupu saturoso savienojumu relativie iznakumi un izdaliSanas

S 10 | TSSOSO P TP UT PP PR PPRPPO 66
2.2.2.4. Hidroksilgrupu saturo$o savienojumu relativie iznakumi un izdali$anas profili.................... 68
2.2.2.5. Slapekli saturosie savienojumi un to izdaliSanas profili...........ccccevviiiiiiiiiiinicicec, 70
2.2.3. Karsesanas atruma ietekme uz gaistoSo savienojumu sastavu un daudzumu.............cceeevvnennne 71
2.2.4. Temperatiiras ietekme uz gaistoSo savienojumu sastavu un daudzumu ...........ccceeveveeiiieeninnnns 75
2.3, KatalTtiSKA PITOITZE ...eeiuveieiiiiiesiiit ettt ettt e bbb e et e e et e e e be e e s bneeanbnee s 80
2.3.1. Kviesu salmu katalitiska pirolize kalciju saturosa katalizatora KIatbGtne ..............cccevvveeniinnnnn 81
2.3.1.1. Ca0, Ca(OH),, CaCO3 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
kvieSu salmu termisko degradacijU........cocveiiiiiiiiiiie i 81
2.3.1.2. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
nekondensgjamo GAZU SASTAVU .......eviiieiieiiiiie ettt b e nn e ne e 82
2.3.1.3. Ca0, Ca(OH),, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
OZITACTITAZIL SASTAVU ...ttt ettt ettt bbbtk b et h e bt et s e b e e b seenb e e bt e e b e e ne e 84
2.3.1.4. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
karbonil- un karboksilgrupu saturo$u SavienojumU SASTAVUL .......ecveeeerreerieeeeseesseseeseeseesseesseessessesssens 85
2.3.1.5. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
hidroksilgrupu saturoSu SavienojumMu SASEAVU ........ccverrierireerieeresiiese e sre et nne e 86
2.3.1.6. Ca0, Ca(OH),, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekmes
saltdzinajums kvieSu salmu PIroliZE€ .........cccovviiiiiiie s 87
2.3.2. Kviesu salmu un kliju katalitiska pirolize ceolitu KIatbGtne.............ccccevieiiiiiiii e 89
2.3.2.1. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz kvieSu salmu un kliju termisko degradaciju...............ceeuenee. 89
2.3.2.2. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz nekondens&jamo gazu Sastavul ..........ccocvevvrreeiiniinieniieinennn 91
2.3.2.3. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz karbonil- un karboksilgrupas saturo$u savienojumu sastavu
.............................................................................................................................................................. 94
2.3.2.4. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz hidroksilgrupu saturoSu savienojumu sastavu ..................... 96
2.3.2.5. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz oglidenrazu SaStAVU..........ccovrerireneeienie e 97
2.3.2.6. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz slapekli saturoSu savienojumu Sastavi............ccecververeennen 100
2.3.2.7. ZSM-5 un MCM-41 ietekmes salidzinajums kviesu salmu un kliju pirolize ........................ 100
2.3.3. Kviesu salmu un kliju katalitiska pirolize platina grupas katalizatoru uz oglekla nesgja
KIAEDTENR ..ttt bbb bbb s e s e bbbt bt b e bt e n et e bbbt bbbt 102
2.3.3.1. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz kviesu salmu un kliju termisko degradaciju .................. 102
2.3.3.2. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz nekondensgjamo gazu Sastavu ..........cccocerervrirnneennenn 104
2.3.3.3. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz karbonil- un karboksilgrupas saturo$u savienojumu

T 1] 20 TP TP TP TP TPRTPUPROPPPPPIR 107
2.3.3.4.5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz hidroksilgrupu saturosu savienojumu sastavu................ 108
2.3.3.5. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz oglidenrazu Sastavil..........c.ceeovreeieieenerieniseseseeeeeens 109



2.3.3.6. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz slapekli saturo$u savienojumu Sastavul ...........ceceevvenene 112

2.3.3.7. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekmes salidzinajums kviesu salmu un kliju pirolizg.................... 112
2.3.4. Griku salmu katalitiska pirolize nanopulveru KIatbGtng .............ccooovviiiiiiiiiicccn 114
2.3.4.1. Nanopulveru ietekme uz griku salmu termisko degradaciju..........c.cccevovviiieniiiiinninniiennns 115
2.3.4.2. Nanopulveru ietekme uz nekondens€jamo gazu un tidens iznakumu............ccceevveerirvrennnen. 117
2.4.3.3. Nanopulveru ietekme uz monoaromatisko ogliidenrazu un olefinu iznakumiem ................ 119
2.4.3.4. Nanopulveru ietekmes salidzinajums griku salmu pirolize€ .............ccccooviiieiiiniiciniiienns 121
2.5. Visu pirolizes procesa izmantoto katalizatoru efektivitate ...........c.coevrieiiiiiiiciicccn 122
2.6. Galveno pirolizes produktu absoliito iznakumu NOVEItEJUMS.........coivveriiieiiriiierieeiee e 124
3. EKSPERIMENTALA DALA.......cooiiititetetieieete ettt sttt ae st nns 127
3.1, 1ZEJVIEIU FAKSTUIOJUIM ...ttt bbbttt bbbttt 127
3.1.1. Relativa mitruma noteikSana (Gravimetriska sausnes satura noteik$ana) .............cccooeviiennnnne 127
3.1.2. Siltumspejas NOLEIKSANA ......ccviiviiiiiiiii e 127
3.1.3. Pelnu satura NOtEIKSANA.........vieiiiiiiieiie e r e 128
3.1.4. Pelnu SaStAva QNAlTZE.........cciviiiiiiiiieiie ittt n e 129
3.1.5. Elementu satura NOLEIKSANA. .......eeivieiiiiiiieitie ettt sttt b e nbeesnee s 130
3.1.6. Tiesa tauku ekstrakcija ar SOKsIeta aparatul .........c.covcverieiiiieiiei e 131
3.1.7. Ekstraktvielu ekstrakcija ar Soksleta aparatul ...........ccovveiiiieniiiiiieeee e 132
3.1.8. CelulozZes NOLEIKSANA......cueiiiiiiiiiiiieitie ettt sttt sbe e st e e b e e e nte e sreeanbeesneeas 132
3.1.9. Lignina noteikSana (K12sona metode) ..........cocueiiiiiieiiiiiiie i 133
3.1.10. Hemicelulozes NOteIKSANA. ........oiuiiiiiiiiieiie e 134
3.1.11. Ekspress analize (gaistoSie savienojumi un cietais athikums)...........cccovviiiiniiiniciiicnn, 134
3.2. TG-FTIR metode pirolizes pEJUMICIIL. ......eeiviiiiiiiiiiii e e 135
3.2.1. TG analIZES PATAMIEIIT .....evviviiiiiiiieiti et e e e e nne s 136
3.2.2. FTIR @NAITZE .....cueeeiie ittt ettt ettt ettt e et e e bt s b e e sbe e e nb e et e e e nbeenreeanbeennee s 137

3.2.3. Oglekla dioksida, oglekla monoksida un metana satura noteikSanas metodes pirolizes
gaistoSajos savienojumos un nekondens€jamo gazu absoluta iznakuma aprékins kvieSu salmu

nekatalitiskas pirolizes ProduKLOS ..........cocviiiiiiiiii s 141
3.2.3.1. Oglekla dioksida un oglekla monoksida noteikSanas metode.............cccovoviviiiriiiicnininnnnnnn, 141
3.2.3.2. Metana noteik8anas MEOAE ..........cueiviiriiiieiiiee i 143
3.2.3.3. Nekondensg&jamo gazu absoliita iznakuma aprékins kvieSu salmu nekatalitiskas pirolizes

PIOTUKLOS. ...ttt bbbt b e bt bbb et e e et bbbttt e nes 144
SECINATUMI.....cuitiiiuiiiieiiieieieieseseieieseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseseses e s s e s e s e s s s ese e 146
LITERATURAS SARAKSTS ..ottt sennas 147
PIELTKUMI ..okttt bbbttt b bbbt et e n e 166



IEVADS

Katru gadu pieaug transporta raditais gaisa piesarnojums no izpliides gazeém, izmantojot
fosilas degvielas, palielinas séra oksida, slapekla oksida un oglekla dioksida emisijas. 2016. gada 22.
aprilt 175 valstis, tostarp arT Latvija, parakstija Parizes noligumu par klimata parmainam, apnemoties
pildit solfjumu ierobezot siltumnicefekta gazu izme$u daudzumu. Valstis tika vienojusas Tstenot tadu
Klimata politiku, kas lautu Iidz 2030. gadam samazinat oglekla dioksida emisiju un neparsniegt
globalas gaisa temperatiiras vidéjo paaugstinasanos par 2 °C.

Domingjosie atjaunojamie produkti, kas pieejami pasaules degvielu tirgli, ir biometans,
bioetanols, biobutanols un biodizeldegviela, to izejvielas ir pirmas paaudzes bioenergoresursi, kurus
nevar uzskatit par ilgtsp&jigu risinagjumu fosilas degvielas aizvietoSanai. Tadgjadi arvien lielaku
interesi rada produkti, kas iegliti no otras paaudzes bioenergoresursiem, kas ir 1&tas un zemas
kvalitates izejvielas. Biitiskaka otras paaudzes biodegvielas priekSrociba ir ta, ka tiek noveérsta
konkurence starp biodegvielas un partikas razosanu.

Viena no bioresursu parstrades tehnologijas grupam ir termokimiska parveide. Ta ietver
gazifikaciju, pirolizi un saSkidrinaSanu, tieSi pirolizes process tiek uzskatits par vienu no
daudzsolosakajiem variantiem. Pirolizes procesa no biomasas iegiist nekondensgjamas gazes (COg,
CO, CHa), bioellu (kondensgjamie gazveida produkti, kas veido Skidro fazi) un bioogli (produkti, kas
veido cieto fazi). legiitajiem produktiem, it Tpasi bioellai, ir plasas pielietoSanas iesp&jas — kimiska
ripnieciba, transporta degviela, siltumenergijas razoSana.

Daudzas valstis realiz€ lignocelulozes biomasas termiskas un katalitiskas pirolizes p€tijumus,
Latvija sistematiski koksnes pirolizes pétijumi ir veikti Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita ar
mérki iegiit augstas pievienotas vertibas produktus, tai skaita, levoglikozanu un levoglikozenonu.

Pirolizes tehnologijai ir ipaSa nozime bezatkritumu raZzoSanas koncepcijas attistiba, jo taja var
izmantot visus ieglistamos produktus, vértiba ir arT biooglei — tai piemit plass izmantoSanas spektrs,
kas attiecigi paaugstina pirolizes ekonomisko efektivitati. Ta ka alternativajam degvielam piemit

tendence klut “zalakam”, bezatkritumu razosanas tehnologijas ir loti nozimigas.



Darba aktualitate

Pirolizes process tiek uzskatits par vienu no daudzsolo$akajiem variantiem biomasu
konversijai, kura iegtst nekondens€jamas gazes (CO2, CO, CHs4 H2), bioellu (kondens€jamie
gazveida produkti, kas veido skidro fazi) un bioogli (produkti, kas veido cieto fazi), kas nakotné
konkurés ar tradicionalo kurinamo un fosilajam degvielam. Ipasi lielu interesi izraisa bioella ka
potenciala izejviela atjaunojamai transporta degvielai. Lai palielinatu bioellas konkurétsp&ju
energétikas un kimiskas ripniecibas jomas, aktivi attistas pétijumi, kas saistiti ar $1 produkta
kvalitates raditaju uzlaboSanu. P&tijumi galvenokart tiek realizéti atras pirolizes (fast pyrolysis) vai
loti atras pirolizes (flash pyrolysis) rezima, jo Sajos reZimos bioellas iznakums ir visaugstakais.
Diemzel So rezimu praktiska realizacija ir saistita ar nopietnam tehniskam un ekonomiskam
problémam. Pavisam maz pétijumu ir vid&ji atras pirolizes apstaklos, kas arT nodroSina bioellas
ieguvi ar labu iznakumu. Bioella ar augstu aromatisko, alifatisko oglidenrazu un spirta saturu ir
velama degvielas raZzoSanai, savukart fenoli un anhidrocukuri ir augstas pievienotas vértibas produkti
kimiskajai rtpniecibai.

Ir visparzinams, ka bioellas sastavs ir atkarigs no izmantotas biomasas veida, bet $1 ietekme
vidgji atras pirolizes apstaklos ir maz pétita. Ekonomiski nozimiga lauksaimniecibas nozare Latvija ir
graudkopiba, gada var ievakt Iidz 1,3 miljonu tonnu graudu. Domingjosie kultiraugi ir kviesi, rudzi,
miezi un griki. P&cplaujas atliekas — salmus — galvenokart iear augsné ka méslojumu vai izmanto
pakaiSiem, pieméram, griku salmi paaugstinata kalija satura dél nav piemeéroti lopbariba. Klijas ir
graudu malSanas blakusprodukts, ko galvenokart izmanto ka papildbaribu dzivniekiem, tikai
apméram 1 % no kopgja kliju daudzuma izmanto partika. Lidzigi ka koksne salmi, ir raksturiga
lignocelulozes izejviela, tacu ar augstu pelnu saturu. Savukart klijas satur proteinu, lidzigi ka juras
algu biomasa un dinas. Salmi un klijas tiek uzskatiti par zemas kvalitates izejvielam. Sistematiski
termiskas pirolizes pétijumi, izmantojot zemas kvalitates un letas izejvielas, lautu noskaidrot to
izmantoSanas iesp&jas pirolizes procesos, tadgadi veicinot pilnigaku viet€§jo dabas resursu
izmantoSanu bez ievérojamas ietekmes uz vidi.

Strauji attistas virziens, kura pirolizes mérkis ir transporta degvielas, bioella ar augstu
aromatisko un alifatisko oglidenraza un samazinatu skabekli saturoSo savienojumu saturu.
Lignocelulozes pirolize, izmantojot katalizatorus, dod iesp&ju samazinat skabekli saturoSus
savienojumus un nodrosina augstveértigaku produktu. Neskatoties uz plaso p&tijumu klastu, autoriem
ir dazadi viedokli par $o katalizatoru sp&ju samazinat skabekli saturo$o savienojumu saturu un

veicinat ogliidenraZzu veidoSanos.

10



Lai katalitisko efektu novérotu pétijumos, izmanto tadu katalizatora daudzumu, kas pé&c
masas ir 11dzigs ar biomasas daudzumu vai ar1 parsniedz to. Konkrétas biomasas petijumus parasti
sak ar létiem un pieejamiem katalizatoriem. Vieni no popularakajiem loti atSkirigu mérku
sasniegSanai ir CaO un citi kalciju saturosi savienojumi. Neskatoties Uz, plaso pétijumu klastu,
viedokli par CaO spg&ju samazinat skabekli saturoSo savienojumu veidoSanos un veicinat ogliidenrazu
raSanos ir atSkirigi. Ir zinams, ka ceolitiem piemit sp&ja veicinat deoksigenéSanas reakcijas visam
lignocelulozes biomasam. Tacu salidzino$i maz ir p&tijumi par ceolitu sp&ju veicinat ogliidenrazu
veidosanos no izejvielam ar augstu proteina saturu, ka ari maz ir pétijjumu par ceolitu sp&ju
samazinat slapekli saturoSus savienojumu daudzumus pirolizes ella (bioella). Atskiriba no ceolitiem
platina grupas katalizatori ir plasi pétiti deoksihidrogen&Sanas reakcijas, bet dardzibas dé] maz ir
apskatitas to izmantoSanas iespgjas biomasu katalitiskaja pirolize€. Ir zinams, ka pirolizes procesa
nanopulveru katalizatori spg€j veicinat gaistoSo savienojumu veidoSanos. Nav skaidrs, vai Sie
katalizatori ir pieméroti bioellas sint€zei transporta degvielas razoSanai.

Sistematiski katalitiskas pirolizes pétijumi, izmantojot vietgjos bioresursus — zemas kvalitates
un I&tas izejvielas —, lautu noskaidrot to izmantoSanas iesp€jas pirolizes procesos ar mérki razot
transporta degvielu un izejvielas kimiskajai ripniecibai, ka ari papildinat teorétisko bazi uzlabotu
tehnologisko procesu izstradei.

Darba merki

» Noskaidrot izveleto vietgjo izejvielu uzbiives un vidgji atras pirolizes apstaklu ietekmi uz
pirolizes produktu sastavu un izvertet pirolizes produktu praktiskas izmantoSanas virzienus.

» Noskaidrot kalciju saturosu neorganisku, mezoporainu ceolitu, platina grupas metalu un
nanopulveru  katalizatoru sp&ju  katalizét deoksigen€Sanas reakcijas, nodroSinot

augstvertigakas bioellas ieguvi.
Darba uzdevumi

» Noteikt izejvielu raksturojumus (ekpresanalize, elementu analize, pelnu sastava analize,
ktmiska komponentsastava analize).

» Noskaidrot griku un kviesu salmu, kviesu kliju kimiska komponentsastava, pelnu satura un
sastava ietekmi uz vidgji atras pirolizes norisi un pirolizes produktu kimisko sastavu.

» Izpétit temperatiiras celSanas atruma ietekmi uz griku un kviesu salmu un kviesu kliju vidgji
atras pirolizes produktu kimisko sastavu.

» lIzpétit pirolizes temperatiiras ietekmi uz griku un kviesu salmu un kviesu kliju vidgji atras

pirolizes produktu kimisko sastavu.
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» Izpéetit kalcija saturoSu neorganisku katalizatoru ietekmi uz kvieSu salmu katalitiskas pirolizes
produktu iznakumu un sastavu.

» Noskaidrot mezoporainu ceolitu un platina grupas metalu uz oglekla nes€ja deoksigenéSanas
un denitrogenéSanas aktivitati kvieSu salmu un kliju katalitiskas pirolizes procesos.

» Noskaidrot nikeli saturo$u nanopulveru ietekmi uz griku salmu pirolizes produktu iznakumu

un sastavu.
Tezes aizstaveSanai

» Graudkopibas atlikumiem ar at$kirigu sastavu un uzbuvi pirolize noris atskirigi.

» Ogludenrazu saturs graudkopibas atlikumu termiskas pirolizes produktos pieaug, pieaugot
proteinu un lipidu saturam to sastava.

» Lielaks temperatiiras celSanas atrums un augstaka pirolizes temperatiira termiskas pirolizes
procesa neatkarigi no izejvielas nodroSina augstakas kvalitates bioellu ar augstako
oglidenraza saturu taja.

» Katalizatori specifiski iespaido pirolizes procesu norisi un izmaina pirolizes produktu sastavu.
Darba zinatniska novitate

» legitas jaunas zinaSanas un preciz&ti prieksSstati par hemicelulozes, celulozes, cietes, lignina,
lipidu, proteinu un neorganisko savienojumu ietekmi uz lignocelulozes biomasas pirolizes
procesu norisi un produktu sastavu.

» legiitas jaunas zinaSanas un precizeti prieksSstati par pirolizes procesa apstaklu ietekmi uz
lignocelulozes biomasas pirolizes procesu norisi un produktu sastavu.

» Noskaidrota cetru atSkirigu katalizatoru grupu aktivitate deoksigengSanas un
denitrogenéSanas procesos, kas lauj nodroSinat piemérotako katalizatoru izveli nepiecieSamas

kvalitates bioellas iegiiSanai.
Praktiskais nozimigums

Paradits, ka pirolizes procesi ar mérki raZot atjaunojamas transporta degvielas ar augstaku
iznakumu un kvalitati ir realiz&jami, ja izejvielai ir augstaks lipidu un proteinu saturs un pirolize tiek
veikta 700 °C temperatira ar maksimalu temperatiras celSanas atrumu vid€ji atras pirolizes
apstaklos. Noskaidrots, ka transporta degvielu raZzoSanai piemé&rotakie katalizatori ir ceoliti, platina
grupas metali uz oglekla nes€ja un nikeli saturosi nanopulveri. Augstako ogltidenrazu saturu bioella
var sasniegt, veicot kvieSu salmu pirolizi 700 °C temperatiira ZSM-5 klatbiitng, tas ir piem&rotakais

bioellas sastava mainas katalizators, kas neizraisa tas iznakuma butisku samazinasanos.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Biomasas nozime un raksturo$ana

Terminu “biomasa” plasi izmanto riipnieciba un tautsaimnieciba, lai apzimétu senako, bet
joprojam nozimigako atjaunojamas energijas avotu. Biomasa ir biologiskas izcelsmes organisks
materials, kura sastava dominé ogleklis, tidenradis, skabeklis un slapeklis, no energétikas viedokla ta
ir uzkrata saules energija, kas periodiski atjaunojas. Energétika izmantojama biomasa ir biologiski
noardama frakcija lauksaimniecibas, mezsaimniecibas un ar tam saistito nozaru produktos,

atkritumos un atliekas, ka arT biologiski noardama frakcija riipniecibas un sadzives atkritumos. Ta

ietver:

e saharozi, cieti un lipidus saturosas izejvielas, ko izmanto partikas riipnieciba;

e cieti, lipidus un protetnus saturosas izejvielas, ko neizmanto partikas riipnieciba;

e speciali audzetu biomasu (karkli, apses, papeles);

e mezsaimniecibas blakusproduktus (zari, galotnes, celmi);

e Jauksaimniecibas blakusproduktus (salmi, kiitsmésli);

e ripnieciskos blakusproduktus (partikas atkritumi, mezrapniecibas atkritumi);

e sadzives atkritumus (notekiidenu danas) [1 - 3].

Biomasai salidzinajuma ar fosilajiem kurinamajiem ir vairakas priekSrocibas, kas veicina tas

1zmantoSanu:

e sadedzinasanas procesa veidojas loti minimala s€ra oksidu emisija, tas lielums
neparsniedz séra oksidu emisijas normativos un standartos noteiktas robezvertibas;

e sadedzinasanas procesa veidojas salidzinami zemaka slapekla oksidu emisija neka no
fosilajiem kurinamajiem;

e aizstajot fosilos kurinamos ar biomasu, var nodro$inat siltumnicefektu izraisoSo gazu
emisijas samazinajumu;

e palielinot biomasas patsvaru kop€ja energoresursu patérina, ir iespg€jams samazinat
Eiropas Savienibas dalibvalstu energétisko atkaribu [1, 3].

Biomasas izmanto$anai ir izstradati un tiek izstradati loti atSkirigi tehnologiski procesi.
Biomasa ka izejviela ir loti daudzveidiga, un to nepiecieSams raksturot ne tikai atkariba no izcelsmes
avota, bet arl atkariba no kimiska sastdva. Biomasas raksturoSanai parasti izmanto tadus
raksturlielumus ka mitruma saturs, siltumspgja, gaistoSie savienojumi, saistitais ogleklis, pelnu saturs
un sastavs, elementu analize, ka arm hemicelulozes/celulozes/lignina attieciba, kas sniedz pirmo

prieksstatu par izejvielas piemérotibu kadam no parstrades veidiem [1, 4].
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Ekspress analizi (Proximate analysis) plasi izmanto biomasu raksturoSanai, ta ictver relativo
mitrumu, gaistoSo komponentu saturu, saistito oglekli un pelnu saturu [5, 6]. Biomasas zavéS$anas un
uzglabasanas laika relativa mitruma saturs var svarstities no 5 Iidz 20 %, kurinamaja mitruma saturs
ir nevélams, jo samazina kurinama sadegSanas siltumu. Koksnes biomasai ar mitruma saturu 6 % ir
16,8 MJ/kg augsta siltumspéja, bet, mitruma saturam picaugot Iidz 15 %, siltumspéja samazinas lidz
14,4 MJ/Kg [7], lai kokskaidu granulas izmantotu siltumenergijas razoSanai, to siltumspéjai jabit
vismaz 17,5 MJ/kg [8]. Pelnu saturam un sastavam ir butiska ietekme biomasas termokimiskaja
parstrades procesa. Léni augosas kultiiras, pieméram, koksne ir ar zemu pelnu saturu ~ 1 %, savukart
atri augosas ka graudaugi, zale, kriimi, pelnu saturs var sasniegt 11dz 15 %, augsts pelnu saturs lidzigi
ka relativais mitrums samazina kurinama sadegSanas siltumu [9, 10]. Pelnu kimiskais sastavs
ietekmé pelnu sakepSanas un kuSanas temperatiiras. Zemas pelnu kusanas temperattras rada pelnu
sakepSanu, tadgjadi apgrutina apkures katlu darbibu. Pelnu saturs un sastavs ietekm& pirolizes
procesa radusos produktu sastavu un saturu, katalitiski aktivas pelnu sastavdalas ka sarmu metali, it
pasi kalijs, veicina nekondens€jamo gazu veidosanos [11 - 13].

Atskirtba no fosila kurinama, biomasai ir augsts skabekla saturs, toties daudz mazaks s€ra
saturs ~ 0,3 %. Seéra, slapekla un hlora saturs biomasa ir nevélams, salmi atSkirtba no citiem
lignocelulozes biomasas veidiem satur hloru. Paaugstinats hlora saturs veicina izdedzu veidoSanos,
koroziju, degSanas procesa rodas HCI, Clz, ka ari izgulsng&jas sali KCI un NaCl [6, 10, 13].

Pedgja laika liela uzmaniba ir pieversta nevis lignocelulozes biomasas sadedzinasanai, bet tas
parstradei, jo péc apjoma ta ir lielaka biomasas dala. Hemicelulozes, celulozes un lignina attiecibas
var mainities no biomasas izcelsmes, lignocelulozes biomasas iedala piecas grupas (CHL, CLH,
HCL, LCH un HLC) (1.1. tabula) [14]. Atskirigam lignocelulozes biomasam termokimiskaja

parstrade iegiistamo produktu sastavs un iznakums bis atskirigi [10, 14].

1.1. tabula
Lignocelulozes biomasu veidi [13]
Hemicelulozes (H), : Hemicelulozes, celulozes un
) Biomasa . . o
celuloze (C), lignins (L) lignina saturs biomasa, %

CHL Dizskarbarza koksne | C (45,8 %), H (31,8 %), L (21,9 %)
CLH Egles koksne C (50,8 %), L (27,5 %), H (21,2 %)
HCL Bérzu koksne H (40,0 %), C (25,7 %), L (15,7 %)
LCH Lazdu riekstu ¢aula L (53 %), C (29,6 %), H (15,7 %)
HLC Koka miza H (47 %), L (31 %), C (22 %)
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1.2. Biomasas termiska parstrade

Ka redzams 1.1. attéla, ir vairakas biomasas parstrades tehnologiju grupas — termiska,
termokimiska, biologiska un fizikali — kimiska parveide [2]. Biomasas termokimiska parveide tiek
uzskatita par vienu no daudzsoloSakajiem biomasas izmantoSanas variantiem [15]. Ta ietver
gazifikaciju, pirolizi un saskidrinaSanu.

Gazifikacija ir biomasas vai bioellas parveérSana gazu maisijuma skabekla vai gaisa klatbutne,
augsta temperatira (700 - 1500 °C), bez vai ar katalizatoru izmantosanas. Gazifikacijas rezultata
veidojas gazu maistjums, kas sastav no tidenraza, oglekla monoksida un dioksida, metana, Gdens un
viegli gaistoSiem ogliidenraziem, ka ar1 piesarnpotajiem (cietas dalinas, darva, slapekla un séra
savienojumi un sarmu metalu savienojumi) [16 - 18]. Mérkis ir ieglit gazu maisijumu ar augstu
tdenraza un oglekla monoksida koncentraciju — sintézes gazi, ko talak var izmantot gazes turbinas
elektroenergijas un siltumenergijas razosanai [16], vai ari ka nozimigu kimiskas riipniecibas izejvielu

[19 - 21].

Biomasa
Fizikili —kimiska | Biologiska = | Termokimiska Termiska
parveide parveide | parveide parveide
Elodize deayielas Fermentacyja f— Saflkidrindsana |~ ey
raZosana ' sadedzindSana |
LOBerDE || Gaifikacija
ermentact)a |
— Pirolize

1.1. att. Biomasas parstrades tehnologijas.
Pirolize ir biomasas parvérSana nekondens€jamas gazes, bioella un cietaja atlikuma. Process
notiek bezskabekla vidé 400 °C lidz 700 °C temperatiira, bez vai ar katalizatoru izmantoSanas, skatit
1.2. attelu [4, 14, 22 - 29].
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Biomasa

Pirolizes gaistosie

Inerta atmosféra savienojumi Kondensicija
450-700° C > Bioella
>05°Cis
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Degsana
. ! . | (H2, CO, CHy, CoHy, CoHy
Bioogle

1.2. att. Vispar€ja vidgji atras, atras un loti atras pirolizes sheéma.

Hidrotermala un solvotermala saskidrinasana ir biomasas parveérsana nekondens€jamas gazes,
bioella un cietaja atlikuma. Process notiek salidzinosi zemas temperatiras (200 - 350 °C), tidenraza
atmosfera (20 - 200 bar), bez vai ar $kidinataju un Kkatalizatoru izmantoSanas [15 - 17]. Atskiriba no
pirolizes saSkidrinaSana ir ilgaks un dargaks process, toties bioella satur mazak skabekla
savienojumus [15].

Mana darba t€ma ir saistita ar termisko un katalitisko pirolizes procesu petijumiem dazadam
izejvielam, tadel turpmak literatiras apskata aplikosim biomasu galveno sastavdalu termokimiskos
procesus inerta atmosfera, ka ari tadus pirolizes produkta iznakumu un sastavu ietekmgjosos

parametrus ka pirolizes temperatiira, temperatiiras celSanas atrums un katalizatori.

1.3. Biomasas galveno sastavdalu termokimiskie procesi inerta atmosféera

Lapu kokiem celulozes saturs ir 40 — 55 %, hemicelulozes 25 —40 %, lignina 18 —22 %,
skuju kokiem celulozes saturs ir 35 — 45 %, hemicelulozes 17 — 25 %, lignina 25 — 30 %. Zalaugiem
celulozes saturs ir 25 —45 %, hemicelulozes 15 —30 %, lignina 10 — 25 %, atlikuso dalu sastada
ekstraktvielas, lipidi, proteini un pelni [30]. Galveno biomasu veidojoso komponentu uzvediba
termokimiskas destrukcijas procesa noteikti ir jaapskata atseviski, lai labak izprastu pirolizes

procesu.

1.3.1. Hemicelulozes termiska degradacija

Hemiceluloze ir sazarots heteropolisaharids, kas sastav no atskirigiem monomériem.
Hemicelulozes veidojosie monomeéri ir pentozes (ksiloze, arabinoze), heksozes (glikoze, galaktoze,
mannoze), uronskabes  (4-O-metilglikuronskabe,  glikuronskabe,  galakturonskabe) un
6-dezoksiheksozes (ramnoze, fruktoze) (1.3. attéls), kas ka struktirelementus satur ari acetilgrupas

[30 - 32]. Atkariba no hemicelulozes avota, tas kimiskais sastavs un struktiira var loti atskirties,
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piemé&ram, priedes hemicelulozes domingjoSie monomeri ir mannoze, glikoze un ksiloze, savukart

kvieSu kliju hemicelulozi veidojoSie monomeéri ir glikoze, ksiloze un arabinoze [4, 24, 30, 31].

<OH " Ho OH
HO— OH A0
HO 0N\ OH HO"‘\X/—\—Q/OH HO -\
OH HO- OH OH
[5- D-glikoze {3~ D-mannoze - D-galakioze
o Hyo T o
—~———0 OH -0 3 ~04 ~07 —"H
HSO w HO w HO ""’T\\/\OH OH
OH OH OH OH OH HO OH
(- D-ksiloze - L-arahinoze - L. ze B D prikisis
HOOC HOOC HO  cooH
Hw,C'- — ~—-.I"..—-o - “‘:‘h"o \ - | 10
3¥=0 OH HO OH 3
OH \/&1 OH-\"\\\/ OH ~
OH OH OH OH
4-0-metil-D-glikuronskahe D-glikuronskahe D-galakturonskahe

1.3. att. Hemicelulozi veidojosie monoméri [30].

DomingjosSie  hemicelulozi  veidojoSie  polisaharidi  ir  glikuronoksilans,  4-O-
metilglikuronoksilans, galaktoglikomannans, O-acetilgalaktoglikomannans, arabinoglikuronoksilans,
arabinoksilans, ksiloglikans un glikomannans. Domin&josais hemicelulozi veidojoSie polisaharidi
lapukokiem ir O-acetil-4-O-metilglikuronoksilans, ksiloglikans un glikomannans, skujukokiem —
ksiloglikans, arabinoglikurunoksilans un O-acetil-galaktoglikomannans, zalaugiem — ksiloglikans un
arabinoglikuronoksilans [30].

Hemiceluloze ir termiski nestabila, inerta atmosfera visstraujak hemicelulozes termiska
destrukcija norisinas temperatiiras intervala no 200 °C Iidz 350 °C, pirolizes process ir eksotermisks
[4, 22, 24, 32 - 34, 35 - 38]. Skujkoku hemiceluloze termiskas destrukcijas maksimumu sasniedz ~
310°C, savukart lapukoku un zalaugu hemicelulozu termiskas destrukcijas maksimumu temperatiiras
ir zemakas — eikaliptam 274 °C, osim 286 °C, bambusam 291 °C, kukurtizas stiebriem 291 °C un risu
salmiem 286 °C [30, 31].

Hemicelulozes termisko degradaciju var iedalit tris posmos, temperatiras intervala no 30 °C
lidz 150 °C novéro masas zudumus, kas saistiti ar Gdens iztvaikoSanu [4]. Pirmais termiskas
destrukcijas posms ksilanam notiek temperatiras intervala no 150 °C lidz 240 °C, savukart
glikomannanam 1Iidz 270 °C. Hemicelulozei termiskas sadaliSanas sakuma posma notiek
dehidratacija un sanu k&ézu SkelSanas. Ap 200 °C novéro metanola izdalisanos, tas veidojas
atskeloties metoksigrupam no 4-O-metilglikuronskabes. Veidojas organiskas skabes, it Tpasi

etikskabe, tas avots ir hemiceluloz€ esoso acetilgrupu eliminésanas, sak noveérot art oglekla dioksida
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izdaliSanos. Furfurola veidoSanas ap 220 °C liecina par hemicelulozes termiskas depolimerizacijas

sak8anos [22, 39, 40].
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1.4. att. Hemicelulozes pentozu termiskas degradacijas shéma [41].

Otrais termiskas destrukcijas posms ksilanam notiek temperatiras intervala no 240 °C lidz
320 °C, glikomannanam no 270 °C Iidz 350 °C, glikozidiskas saites starp monomériem klist
nestabilas, tad€jadi novero strauju termisko depolimerizaciju, kuras rezultata veidojas anhidrocukuri
— ksilozans, levoglikozans, levomannozans, levogalaktozans. Vienlaicigi, noris anhidrocukuru
dehidratacijas, dekarboksilésanas, dekarboniléSanas reakcijas, veidojas nekondens€jamas gazes,
furans un ta atvasinajumi, organiskas skabes, aldehidi, ketoni [22, 24].

Ksilanam no 320 °C Iidz 800 °C, glikomannanam no 350 °C lidz 800 °C notiek parogloSanas
procesi, veidojas bioogle — policikliska aromatiska struktiira, kas var saturét dazadas skabekli
saturoSas funkcionalas grupas. Ap 550 °C sak noverot minimalu metana izdaliSanos, ta avots ir
bioogles struktiira eso$o metilgrupu demetilésanas. No 480 °C lidz 800 °C novéro oglekla monoksida

un GidenraZa veidoSanos [4, 24].
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1.5. att. Hemicelulozes heksozu termiskas degradacijas shema [41].

Hemicelulozes termiskas sadaliSanas rezultata veidojas plass savienojuma klasts. Shen ar
lidzautoriem [22] pétija termiskas degradacijas produktus hemicelulozes modelim no O-acetil-4-O-
metilglikuronoksilana 425 °C, 475 °C, 510 °C, 570 °C un 690 °C temperatiiras, pieaugot temperatiirai,
nekondens€jamo gazu saturs palielindjas, cieta atlikuma daudzums samazinajas, maksimalo bioellas
saturu noveroja 475 °C temperatiira. Visvairak radas ksilozans, novéroja ari metanola, acetona,
furfurola, acetaldehida, glikolaldehida, skudrskabes, etikskabes un propanskabes veidosanos. NO
nekondensgjamam gazém visvairak radas oglekla dioksids, mazak monoksida un mazliet izveidojas
ar1 Udenradis un metans. Oglekla dioksida veidoSanas bija saistita ar hemicelulozé esoSo O-
acetilksilana un 4-O-metilglikuronoksilana vienibu dekarboksiléSanos. Etikskabes veidoSanas,
galvenokart, bija saistita ar hemicelulozé esoSo acetilgrupu eliminéSanos. Metanola izdaliSanas bija
saistita ar metoksigrupu atSkelsanos no 4-O-metilglikuronskabes, furfurola veidosanas, galvenokart,
ar ksilozana dehidrataciju.

Peng ar lidzautoriem [4] ieguva hemicelulozi no kviesu salmiem, hemicelulozes veidojosie
monomeéri bija ksiloze (77,4 %), arabinoze (9,3 %), glikoze (8,7 %), galaktoze (1,4 %), ka arl
galakturonskabe (1,2 %) un glikuronskabe (0,5 %). Hemicelulozes termisko destrukciju veica
250 °C, 350 °C, 500 °C, 700 °C temperatiiras. Domingjosie hemicelulozes destrukcijas produkti
250 °C temperattra bija etikskabe un oglekla dioksids, savukart 350 °C temperatiira noveéroja ari
hidroksiketonu un furfurola veidoSanos. Pieaugot pirolizes temperatirai, veidojas ari 1,2-

ciklopentandions un dazadi ciklopenténoni.
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Risu salmu un kukuriizas stiebru hemicelulozes atskiriba no kvieSu salmu hemicelulozes satur
arl mannozi, bet domingjosais monomeérs tapat ir ksiloze. Kukurtizas stiebru hemicelulozes
veidojoSie monoméri ir ksiloze (61,0 %), arabinoze (8,3 %), mannoze (5,1 %), glikoze (5,0 %),
galaktoze (7,5 %) un uronoskabes (13,1 %). Risu salmu hemicelulozi veido ksiloze (59,9 %),
arabinoze (7,9 %), mannoze (5,4 %), glikoze (7,2 %), galaktoze (7,9 %) un uronoskabes (9,7 %).
Veicot pirolizi 800 °C temperatura, abam izejvielam novéroja linearo un ciklisko ketonu (visvairak
1,2-ciklopentandionu), hidroksiketonu (visvairak acetolu), organisko skabju (visvairak etikskabes),
furana atvasinajumu (visvairak furfurola) veidoSanos, ka ari dazadu furanonu un piranonu
izdaliSanos [31]. ArT hemicelulozei no pacipreses, kura satur monomérus ksilozi (75,6 %), arabinozi
(5,9 %), glikozi (1,2 %), galaktozi (0,5 %) un mannozi (0,6 %), veicot pirolizi 500 °C, 600 °C un
700 °C temperatiras, novéroja lidzigus pirolizes produktus ka kvieSu, risu salmu un kukuriizas
stiebru pirolizu gadijumos [42].

Dussan ar lidzautoriem [41], p&tot termisko degradaciju hemicelulozes modeliem no
pentoz€m un heksozém, bez iepriek§ minétajiem savienojumiem, novéroja ari linearu aldehidu
veidoS$anos, skatit 1.4. un 1.5. attéla.

Wener ar lidzautoriem [32] pétfja hemicelulozi veidojosu polisaharidu pirolizi 450 °C
temperattra. No ksilana, galvenokart, veidojas metilglioksals, glikolaldehids, furfurols un ksilozans,
no arabinoksilana izveidojas metilglioksals, glikoaldehids, furfurols, arabinozans, ksilozans un
levoglikozans. Domingjosie produkti no galaktomannana bija metilglioksals, glikoaldehids, furfurols,
hidroksimetilfurfurols, levogalaktozans, levomanozans, no glikomannana - metilglioksals,

glikoaldehids, furfurols, hidroksimetilfurfurols, levoglikozans un levomannozans.

1.3.2. Celulozes termiska degradacija

Atskiriba, no hemicelulozes, celuloze ir nesazarots homopolisaharids, kas sastav no B-D-
glikopiranozes (glikozes) monomeriem, kas savstarp&ji saistijusies ar 3-1,4-glikozidiskajam sait€m,
celulozi veidojoSais disaharids ir celobioze. Ka redzams 1.6. attéla, starp esoSajiem glikozes

monomeriem veidojas iekSmolekularas un starpmolekularas idenraza saites [23, 24, 36, 43].
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1.6. att. Celulozes struktira [30].

Atskiritba no hemicelulozes celuloze ir termiski stabilaka, inerta atmosféra visstraujak
celulozes termiska destrukcija norisinas temperatiiras intervala no 300 °C Iidz 390 °C, termiskas
destrukcijas maksimumu sasniedzot ~340 °C, pirolizes process ir endotermisks [23, 24, 33, 35, 36,
44].

Celulozes termisko degradaciju var iedalit tris posmos, noveéro sakotn€ju masas zudumu
temperatiiras intervala no 30 °C Iidz 150 °C, kas saistits ar Gidens iztvaikoSanu. Pirmais termiskas
destrukcijas posms notiek temperatiiras intervala no 150 °C lidz 300 °C un ir saistits ar
anhidrocelulozes veidoSanos. Notiek iek§molekularas un starpmolekularas dehidratacijas reakcijas, it
1pasi iekSmolekularas dehidratacijas rezultata celulozes poliméra veidojas dubultsaites, kas stabilizé
celulozi [45]. Vairaki autori apgalvo, ka jau ap 260 °C sak notikt celulozes depolimerizacijas
reakcijas, novero transglikoziléSanas reakcijas, kuru rezultata veidojas levoglikozans [45, 46].

Otrais termiskas destrukcijas posms celulozei notiek temperatiiras intervala no 300 °C lidz
390 °C, glikozidiskas saites starp monomé&riem kliist nestabilas, novéro strauju termisko
depolimerizaciju, domingjosais produkts ir levoglikozans [23, 24]. Nav vienpratibas par
levoglikozana veidoSanas mehanismu pirolizes procesa, levoglikozans var veidoties
depolimerizgjoties celulozei péc brivo radikalu [23, 47] vai jonu mehanisma [47, 48]. Levoglikozana
veidoSanas var bt arT saistita ar celulozes hidrolizi, ka starpproduktu veidojot glikozi ar sekojosu tas
dehidrataciju [49]. Levoglikozana veidoSana ir saistita ar transglikoziléSanas reakcijam, skatit 1.7.

attelu [47].
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1.7. att. Levoglikozana veidoSanas no celulozes [47].
Literattura doti vairaki celulozes termiskas sadaliSanas modeli, skatit 1.8. att€lu. Vienlaicigi ar
levoglikozana veido$anos, noris anhidrocukuru dehidratacijas, dekarboksilé$anas, dekarbonilésanas
reakcijas, veidojas furana atvasinajumi, ketoni, aldehidi un nekondensgjamas gazes, it ipasi oglekla

monoksids [23, 24, 35].

Broido and Caistodic Bradburv, Sakai, and Gaistosie
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Celuloze Celuloze —p “HVE
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1.8. att. Celulozes termiskas degradacijas modeli [44].

Levoglikozins

Celulozei temperatiiras intervala no 380 °C lidz 800 °C notiek paroglosanas procesi, veidojas
bioogle — policikliska aromatiska struktira, kas var saturét ari dazadas skabekli saturosas
funkcionalas grupas. Temperatiiras intervala no 500 °C lidz 600 °C novéro metana izdaliSanos, ta
avots ir bioogles struktiira esoso metilgrupu demetilésanas. No 500 °C Iidz 800 °C novéro oglekla
monoksida un tidenraza veidosanos [24].

Celulozes termiskas sadaliSanas rezultata veidojas plass savienojuma klasts. Shen ar

lidzautoriem [23, 24] pétija termiskas degradacijas produktus celulozei 425 °C, 475 °C, 530 °C,
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580°C, 630 °C, 680°C un 730 °C temperaturas un novéroja, ka, pieaugot temperatiirai,
nekondensgjamo gazu saturs palielinajas, cieta atlikuma daudzums samazinajas, maksimalo bioellas
saturu novéroja 580 °C temperatira. NO nekondens€jamam gazém visvairak radas oglekla
monoksids, mazak dioksida un mazliet izveidojas ari tidenradis un metans. Oglekla monoksida
veidoSanas avots bija primaro reakcijas produktu dekarboniléSanas. Visvairak radas levoglikozans,
acetons, acetols, glikolaldehids, 5-hidroksimetilfurfurols, furfurols, glicerinaldehids un
metilglioksals. Anhidrocukuru dehidratacija rezultata izveidojas 5-hidroksimetilfurfurols no ta talak
5-metifurfurols, furfurols un furfurilspirts. Levoglikozana dekarboksilé$anas, dekarboniléSanas
rezultata un-C-C- saitém Skeloties, veidojas acetols, glikoaldehidi, glicerinaldehidi un metilglioksals.

Zhang ar Iidzautoriem [50] noskaidroja, ka, levoglikozana -C-O-C- saitem skeloties, veidojas
acetaldehids, malondialdehids, 2,3-dihidroksipropanals, diketoni, savukart -C-C- saitém Skeloties var
veidoties vinilacetats.

Lu ar lidzautoriem [51], veicot celulozes termisko degradaciju, bez ieprick§Sminétiem

savienojumiem, novéroja etikskabes, furana un 1,3-dihidroksi-2-propanona izdaliSanos.

1.3.3. Cietes termiska degradacija

Ripniecibas blakusprodukti, it Tpasi graudu malSanas blakusprodukti, satur cieti. Ciete ir
polisaharids, kas sastav no amilozes un amilopektina. Ka redzams 1.9. attgla, amiloze sastav no a-D-
glikopiranozes (glikozes) monomériem, kas savstarpgji saistijusies ar a-1,4-glikozidiskajam saitem.
Amilopektins ir sazarots polisaharids, kas arT sastav no a-D-glikopiranozes (glikozes) monomériem,
kas savstarpgji saistijjusies ar a-1,4-glikozidiskajam saiteém, atzarojuma vietas ar o-1,6-
glikozidiskajam saitém [43, 52]. Atkariba no cietes avota, tas struktira var atskirties: kvieSu cietés
amilozes saturs ir no 36 lidz 43 % [53], kartupelu ciete ~ 25 %, saldajos kartupelos ~ 19 %,
kukurtizas ciete ~ 24 % [54], risu cietés no 15 lidz 32 % [55].

Lidzigi ka celulozei, inerta atmosféra visstraujak cietes termiska destrukcija norisinas
temperataras intervala no 300 °C lidz 350 °C, pirolizes process ir endotermisks [25, 56, 57]. Vaska
kukurtizas (Waxy maize) ciete satur tikai amilopektinu, ta termiskas destrukcijas maksimumu
sasniedz ~ 330 °C temperatiira, cietém ar augstu amilozes saturu termiskas destrukcijas maksimumu
temperatiiras ir zemakas — kukurtizas ciete ar ~ 50 % amilozes saturu termiskas destrukcijas

maksimumu sasniedz ~ 320 °Ctemperatiira, ar ~ 80 % amilozes saturu 310 °C temperatiira [58].
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1.9. att. Cietes struktiira [52].

Lidzigi ka celulozei, ar Cietes termisko degradaciju var iedalit tris posmos, novero sakotn&ju
masas zudumu temperatiiras intervala no 30 °C lidz 160 °C, kas saistits ar Gidens iztvaikoSanu.
Pirmais termiskas destrukcijas posms notiek temperatiiras intervala no 160 °C Iidz 300 °C, notiek
iekSmolekularas un starpmolekularas dehidratacijas reakcijas, iekSmolekularas dehidratacijas
rezultata cietes poliméra veidojas dubultsaites, kas stabilizé cieti [25, 59].

Otrais termiskas destrukcijas posms cietei notiek no 300 °C lidz 500 °C, glikozidiskas saites
starp monomeériem kliist nestabilas, novero strauju termisko depolimerizaciju, domingjosie produkti
ir anhidrocukuri. Cietei no 500 °C notiek paroglosanas procesi, veidojas bioogle, novéro minimalu
metana un tidenraza veidoSanos.

Cietes termiskas sadaliSanas rezultata veidojas lidzigs savienojumu klasts ka celulozes
gadijuma, Patwardhan ar lidzautoriem [43] veica termisko pirolizi kukuriizas cietei 500 °C
temperatlira, domingjosie pirolizes produkti bija anhidrocukuri, galvenokart, levoglikozans, novéroja
arT organisko skabju, it Tpasi skudrskabes izdaliSanos. Kukuriizas cietes pirolizes procesa veidojas art
glikolaldehids, furfurols, 5-hidroksimetilfurfurols. Lidzigus savienojumus no kukuriizas cietes ieguva
ar1 Yang ar Iidzautoriem [60] veicot termisko pirolizi 390 °C, doming&joSais pirolizes produkts bija
levoglikozans, novéroja arl glikolaldehida, skudrskabes, etikskabes, S5-hidroksimetilfurfurola un

acetola veidoSanos.

1.3.4. Lignina termiska degradacija

Lignins ir otrs izplatitakais biopolimérs augu valsti péc celulozes, tas ir rac€misks
heteropolimérs ar sarezgitu trisdimensionalu struktiiru, ta pamata ir fenilpropanvieniba. Doming&josie
monolignoli ir koniferilspirts (4-hidroksi-3-metoksicinnamilspirts) 1, sinapilspirts (4-hidroksi-3,5-
dimetoksicinnamilspirts) 2 un p-kumarilspirts (4-hidroksicinnamilspirts) 3, skatit 1.10. att€lu [61,

62], tos sauc ar par gvajakola (G) 1, siringola (S) 2 un p-hidroksifenil- (H) 3 vienibam. Sanu propil-
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kéde var saturét dazadas funkcionalas grupas, pieméram, hidroksilgrupas (pirméja alifatiska pie y-C
atoma, otr&ja alifatiska pie a-C atoma, fenoliska pie C-4 aromatiskaja gredzena), karbonilgrupas

(aldehidgrupa pie y-C atoma un ketogrupa pie a-C un B-C atomiem) un karboksilgrupa pie y-C [24].
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1.10.att. Ligninu veidojosie monolignoli [61, 62].
Lignina monomgri ir savienoti ar -C-O-C- (B-O-4, a-O-4, 4-O-5) vai C-C (5-5) saitém, 2/3 no visam
saitém ir tiesi etera saites (B-O-4, a-O-4, 4-O-5), no kuram domingjosa ir f-O-4, skatit 1.11. att€lu

[24, 61, 62].
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1.11. att. Lignina struktiira domingjo$as kimiskas saites [24, 61, 62].

Atkariba no lignina struktiras Ipatnibam tos iedala tris grupas — skujkoku, lapu koku un zales
lignins. Skujkoku lignina domingjosas ir gvajakola vienibas, lapu koku lignina doming&josas ir gan
gvajakola, gan siringola vienibas. Zales lignins satur gvajakola, siringola un p-hidroksifenil- vienibas
[63 - 65].

Lignina termiskas stabilitates pamata ir ta sarezgita struktiira, kas nodroSina, ka lignina termiska
sadaliSanas sakas salidzino$i zema temperatiira, turpinas plasa temperatiiras intervala ~ no 150 °C
lidz 1000 °C termiskas destrukcijas maksimumu sasniedzot ~ 380 °C temperatiira. Lignina termiskas
degradacijas procesi ir eksotermiski [24, 33, 34, 63 - 67].

Lignina termisko degradaciju var iedalit divos posmos, temperatiiras intervala no 30 °C lidz 120 °C
novéro masas zudumu, kas ir saistits ar fidens iztvaikoSanu. Pirmais termiskas destrukcijas posms
notiek temperatiiras diapazona no ~ 150 °C lidz 380 °C. Lignina termiskas sadaliSanas sakuma posma
lidz 200 °C notiek dehidratacijas, dekarboksiléSsanas un dekarbonilé$anas reakcijas. AtSkeloties

alifatiskajam hidroksilgrupam sanu kédes, galvenokart, rodas tidens. Tacu atSkeloties alifatiskajai
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hidroksilgrupai pie y-C oglekla, starp y-C un B-C oglekliem var notikt saites SkelSanas ar sekojoSu
pargrupéSanas reakciju, kuras rezultata rodas formaldehids. Savukart oglekla dioksids un monoksids
veidojas atSkeloties karbonil- un karboksilgrupam sanu k&dgs, visvairak pie y-C oglekla. Ap 200 °C
jau kelas 0-O-4 saites, savukart ap 245 °C sak Skelties arT B-O-4 saites lignina. So saisu Skel$anas
rezultata veidojas oglekla monoksids, dioksids, tidens un dazadi fenolu atvasinajumi (monomeéri un
oligomeri). Ap 300 °C -C-C- saites klust nestabilas un, temperatiirai palielinoties, novéro to
SkelSanos, sak izdalities metans, acetaldehids, etikskabe, no fenoliem domingjoSie ir gvajakola,
siringola atvasinajumi, p-krezols.

Gvajakola atvasinajumi
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1.12. att. Lignina termiskas pirolizes procesa radusies fenoli [29].
Otrais termiskas destrukcijas posms notiek temperatiiras diapazona no ~ 380 °C Iidz 800 °C, pirolizes
process, galvenokart, notiek péc radikalu mehanisma. Ap ~ 380 °C lignina eso$as metoksigrupas orto
pozicija klust reagétsp&jigas, sak notikt homolitiska metoksigrupu saites Skel$anas, kuras rezultata
400 °C temperatiira veidojas metanols, bet ap 430 °C sak veidoties metans. Lielaka dala sakotn&jo
saiSu starp monomériem ir saSkeltas temperatiira, kas augstaka par 450 °C, tacu 5-5 un 4-O-5 saites
vel ir stabilas, sak notikt parogloSanas procesi, un veidojas ogle. Temperatiiras intervala no 500 °C
lidz 600 °C novéro metana izdaliSanos, kas saistita ar lignina struktira eso$o metilgrupu
demetilésanas. No 500 °C lidz 800 °C novero ari intensivu oglekla monoksida izdali$anos, rodas maz
kondens€jamo organisko savienojumu, lidz ar to oglekla monoksida veidoSanas nav saistita ar

sekundarajam reakcijam. Saja temperatiras intervala notiek &teru saites 4-O-5 $kelSanas, kuras
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rezultata veidojas oglekla monoksids. No 500 °C sak novérot tidenraza izdaliSanos, kas visticamak ir
saistita ar policiklisko aromatisko ogliidenrazu veidosanos [24].

Lignina termiskas pirolizes procesa radusies bioella, galvenokart, sastav no fenola
atvasinajumiem (1.12. attels), arT no aromatiskajiem ogliidenraziem (benzols, toluols, ksilols) [61,
63, 66, 68] un mazliet no karbonil- un karboksilgrupu saturoSiem savienojumiem (etikskabe, 2-
butanons, butanals) [61, 66, 69].

Shen ar lidzautoriem [68] veica klavas, risu salmu un sénalu ligninu termisko pirolizi 550 °C,
650 °C, 800 °C un 900 °C temperataras, klavas ligninam domingjosie bija gvajakola un siringola
atvasinajumi, pieaugot pirolizes temperatiirai to iznakums samazinajas, savukart aromatisko
ogliidenrazu un fenolu iznakums palielinajas. Veicot risu salmu lignina termisko pirolizi 550 °C un
650°C temperatiiras, veidojas gvajakola un siringola atvasinajumi, tacu 800 un 900 °C visvairak
radas aromatiskie ogliidenrazi. Savukart risu sénalu lignTnam domingjosie bija gvajakola un fenola
atvasinajumi, kas veidojas termiskas pirolizes procesa 550 °C un 650 °C temperatiiras, augstakas
temperatiiras visvairak radas aromatiskie ogliidenrazi. So tendenci, ka, gvajakola un siringola
atvasinajumi radas zemakas temperatiras, savukart fenoli un aromatiskie oglidenrazi bija
domingjosie produkti augstas temperattiras, noveéroja ar1 citu autoru darbos, veicot graudzalu, kviesu
salmu, bambusu, bérzu un ozolu ligninu termisko pirolizi 550 °C, 650 °C, 800 °C un 900 °C
temperatiras [29, 61, 63, 64, 66, 69].

1.3.5. Proteinu termiska degradacija

Lignocelulozes tipa biomasas sastava slapekla saturs ir niecigs, koksné slapekla saturs ir ~
0,05-0,9 %, salmos ~ 0,3-0,7 % [27]. Savukart ripniecibas blakusprodukti un atkritumi ir biomasu
veidi, kas var saturét slapekli augstaka koncentracija, proteinu veida, pieméram, notekiidenu diinas
slapekla saturs ir ~ 6,1 %, partikas atkritumos ~ 5,4 % [50].

Proteinu termiskas sadaliSanas rezultata veidojas plass savienojuma klasts — nekondens€jamas
gazes, amonjaks, cianidi un izocianidi, diketopiperazini, amini, amidi, nitrili, laktami, ogludenrazi un
policikliskie aromatiskie ogludenrazi [28, 70 - 74].

Aminoskabju pirolize ir plasi pétita, Lien ar lidzautoriem [70] veica termisko pirolizi
valtnam, leicinam un izoleicinam 500 °C un 800 °C temperattras. Alifatisko aminoskabju termiskas
destrukcijas rezultata veidojas amonjaks, oglekla dioksids un monoksids, dazadi piesatinati un
nepiesatinati oglidenrazi, amini. Valinam un leicilnam novéroja ari acetona, 2-metilpropanala
veidosanos, izoleicinam novéroja 2-butanona un 2-metilbutanala veidosanos.

Rodante ar Iidzautoriem [75] pétija alifatisko a-aminoskabju termisko destrukciju inerta

atmosfera, termisko degradaciju novéroja Saura intervala, leicinam no 207 °C Iidz 342 °C, termiskas

30



destrukcijas maksimumu sasniedzot 305 °C, izoleicinam no 201 °C Iidz 331 °C (300 °C), valinam no
161 °C lidz 323 °C (295 °C), glictnam no 226 °C Iidz 573 °C (255 °C), alaninam no 217 °C lidz
358°C (301 °C) un metiontnam no 236 °C lidz 367 °C (295 °C). Savukart asparagina,
asparaginskabes, glutamina un glutaminskabes termisko degradaciju var iedalit divos posmos,
asparaginam no 181 °C lidz 293 °C un no 293 °C lidz 521 °C, termiskas destrukcijas maksimumu
sasniedzot 247 °C. Asparaginskabei no 212 °C Iidz 317 °C, termiskas destrukcijas maksimumu
sasniedzot 240 °C un no 317 °C lidz 521 °C (264 °C), glutamtnam no 173 °C lidz 246 °C (188 °C) un
no 246 °C lidz 481 °C (304°C), glutaminskabei no 186 °C Iidz 236 °C (197 °C) un no 236 °C lidz
481 °C (283 °C).

Sharma ar lidzautoriem [73] veica asparagina, asparaginskabes, glutamina un glutaminskabes
termisko degradaciju. Veicot asparagina pirolizi no 150 °C lidz 360 °C termiskas destrukcijas
produkti bija maleinskabes imids un sukcinimids, ap 230 °C novéroja Tdens un amonjaka
izdaliSanos, oglekla dioksida veidoSanas notika ap 380 °C. Relativi zemas temperatiiras vispirms
notika dipeptidu veidoSanas, tai Sekojosas tdens molekulas atSkelSanas rezultata veidojas
diketopiperazini, savukart maleinskabes imids un sukcinimids bija sekundarie diketopiperazina
degradacijas produkti. Veicot aparaginskabes termisko pirolizi, novéroja oglekla dioksida, amonjaka,
tdens, maleinskabes imida, sukcinimida un diketopiperazinu veidoSanos. Glutaminu un
glutaminskabi piroliz&jot, novéroja maleimida un sukcinimida veidoSanos, ka ari 2,6-
dihidroksipiridina, 2-pirolidona klatbutni.

Kibet ar lidzautoriem [72] ari pétija glutaminskabes termisko destrukciju inerta atmosfeéra,
galvenie termiskas degradacijas produkti bija sukcinimids, pirols, 2-piridons, acetonitrils, 2-
pirolidons, maleinskabes imids un cianiidenradis, notika dehidratacijas, dekarboksiléSanas un
deamidésanas reakcijas. Ka redzams 1.13. atte€la, amidu iekSmolekularas ciklizacijas rezultata no
glutaminskabes veidojas pirolglutaminskabe, dekarboksiléSanas reakcijas rezultata radas 2-
pirolidons, talak izveidojas pirols. No pirolglutaminskabes ieguva dipeptidu, un sekojosai tudens
molekulas atskelSanai veidojas diketopiperazins. Ta termiskas degradacijas produkti bija 2-piridons

un sukcinimids. Maleinskabes imida veidoSanas bija saistita ar sukcinimida dehidrogenéSanos.
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1.13. att. Glutaminskabes termiska degradacija [72].

Jie ar lidzautoriem [71] pé&tija aromatisko aminoskabju — fenilalanina un tirozina — termisko
degradaciju, izmantojot TG-FTIR metodi. Fenilalanina un tirozina termisko degradaciju novéroja
plasa temperatiiras diapazona, fenilalaninam no 240 °C Iidz 800 °C, termiskas destrukcijas
maksimumus sasniedzot 291 °C un 404 °C. Tirozinam no 300 °C lidz 800 °C, termiskas destrukcijas
maksimumus sasniedzot 334 °C un 378 °C. Fenilalaninam termisko degradaciju var iedalit divos
posmos, pirmaja posma no 240 °C lidz 317 °C, noveéroja oglekla dioksida, amonjaka, tidens un
feniletilamina veido$anos. Otraja posma no 317 °C lidz 452 °C, novéroja amonjaka, oglekla dioksida
un monoksida, izocianida, cianiidenraza un toluola izdaliSanos. Tirozinam pirmais termiskas
degradacijas posms ir no 300 °C Iidz 374 °C, otrais no 347 °C lidz 431 °C. Bez oglekla dioksida un
monoksida, tidens, amonjaka un ciantidenraza izdaliSanas, novéroja ari metana, 4-metilfenola un
fenola veidoSanos. Termiskas destrukcijas produkti fenilalaninam un tirozinam izveidojas

dekarboksilésanas, dekarbonilésanas, dehidratacijas, deamidesanas, -C-C- saiSu $kelSanas rezultata.

1.3.6. Lipidu termiska degradacija

At8kiriba no lignocelulozes tipa biomasas, bioenergoresursu izejvielas ka, pieméram, alges,
ripnieciskie blakusprodukti (klijas, rausi) un atkritumi (notekiidenu diinas) var saturét lipidus:
parastaja spirodela (Spirodela) lipidu saturs ir 1,5%, mazaja tdenszieda (Lemno minor L) — 2,5 %,
salsbaseinu algés ~ 5-10 % [76], kokvilnas seklas [77] un saulespuku rausos [78] apméram 17 %,

kviesu klijas no 2,5 1idz 4,5 % [1, 79].
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Lipidi ir glicerina un taukskabju esteri (trigliceridi), lipidu pirolize ir plaSi pétita ar mérki
iegit dizela tipa degvielu [80 - 84]. Inerta atmosfeéra lipidu termiska destrukcija norisinas
temperattiras intervala no 200 °C lidz 600 °C, termiskas destrukcijas maksimumu sasniedz ~ 380 °C.

Lipidiem masas zudumus novéro divos temperatiiras intervalos, temperatiiras intervala no
30 °C Iidz 350 °C masas zudums, galvenokart, ir saistits ar lipidu iztvaikoSanu. No 350 °C lidz
600 °C notiek termiska krekinga reakcijas [82], veidojas ogludenrazi, organiskas skabes, ka ari
ketoni, esteri un akroleins. Termiskas lipidu sadaliSanas procesa vispirms norisinas
dekarboksilésanas un dekarbonilésanas reakcijas, vienlaicigi, notieck dehidrogenésanas,
izomerizacija, aromatiska cikla veidosanas un polimerizacija [83]. Alencar ar lidzautoriem [85] veica
babasii un palmu ellas pirolizi 300-500 °C temperatiira atmosferas spiediena, galvenie termiskas
degradacijas produkti bija dazadi alkani, sakot no heksana lidz oktadekanam, alkéni (no okténa lidz
pentadecénam), nedaudz ari cikloalkani un cikloalkéni. Ari Lima ar lidzautoriem [81], veicot palmu
ellas pirolizi, ieguva taukskabes, alkanus un alkénus.

Hu ar Iidzautoriem [86] veica behenskabes pirolizi 500 °C temperatira ar mérki iegiit dizela
tipa degvielu. Autori konstatéja, ka no nekondenséjamam gazém visvairak radas oglekla monoksids
nevis, oglekla dioksids. Galvenie termiskas degradacijas produkti bija dazadi alkani (no tridekana
lidz eikozanam), alkéni (no tridecéna lidz nonadecénam), palmitinskabe, stearinskabe, mazliet ari
ketoni, Seit nenovéroja aromatisko ogliidenrazu veidosanos. Maher ar lidzautoriem [87] pétija
stearinskabes termisko degradaciju inertd atmosfeéra, galvenie termiskas degradacijas produkti bija
alkani, it Tpasi n-heptadekans, alkéni, oglekla dioksids, minimali novéroja aromatisko ogliidenrazu
veidosanos. Autori apgalvoja, ka no piesatinatam taukskabém veidojas daudz mazak aromatisko
ogliidenraZzu neka no nepiesatinatam taukskabem.

Schwab ar lidzautoriem [80] veica sojas ellas un oleinskabes pirolizi inerta atmosféra,
termiskas sadaliSanas rezultata veidojas alkani, alkéni, alkadiéni, aromatiskie ogludenraZi, organiskas
skabes.

Ka redzams 1.14. attela, aromatisko ogliidenrazu veidoSanas ir saistita ar alkadiénu un etiléna
Dilsa-Aldera reakciju un sekojoSo dehidrogen&sanu. Alkanu un alkénu veidoSanas ir saistita ar brivo

radikalu reakcijam, -C,-Cg- saites SkelSanos un dekarboksilésanos.
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1.14. Oleinskabes termiskas destrukcija inerta atmosfera [80].

1.4. Pirolizes produktu daudzumu un sastavu ietekméjoSie parametri

Pirolizes procesa rezultata iegist tris galaproduktus — nekondens€jamas gazes,
kondens€jamos gazveida produktus (bioellu) un cieto atlikumu (bioogli). Atkariba no pirolizes
procesa parametriem — pirolizes temperatiras, temperatiiras cel$anas atruma un noturéSanas ilguma

izmainas tris minéto galaproduktu daudzums un sastavs [88].

1.4.1. Temperatiiras cel§anas atruma ietekme uz pirolizes produktu saturu un sastavu

Viens no pirolizes procesa parametriem, kas ietekmé pirolizes produktu sastavu un iznakumu,
ir temperatiras celSanas atrums (karsé€Sanas atrums). Atkariba no temperatiiras celSanas atruma,
pirolizi iedala 1€naja, vidgji atraja, atraja un loti atraja [88].

Ir vispar zinama likumsakariba, ka, straujak celot temperatiiru, intensivak notiek masas un
siltuma parneses procesi parauga iekSieng, rezultata palielinas gaistoSie savienojumi un samazinas

cieta atlikuma daudzums [89].
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1.2. tabula

Pirolizes produktu sadalijums atkariba no temperatiiras celSanas atruma [88]

Produktu sadalijjums
o Karsésanas
Pirolize } Gaze Bioella | Cietais
atrums
atlikums
Léna pirolize (slow pyrolysis) 0,005-0,5 °C/s ~35% ~30 % ~35 %
Vidgji atra pirolize (intermediate pyrolysis) 0,5-5 °C/s ~25 % ~50 % ~25 %
Atra pirolize (fast pyrolysis) 5-100 °C/s ~13 % ~70 % ~17 %
Loti atra pirolize (flash pyrolysis) > 100 °C/s ~13 % ~75 % ~12%

Vairums pétijumu veikti 1€nas pirolizes beigu dala un vidgji atras pirolizes sakumdala no 5
Iidz 100 °C/min diapazona. Izmantojot termogravimetrijas iekartu, lopbaribas kukuriizas termiskas
pirolizés pétijumos 850 °C temperatiira, secina, ka, pieaugot karséSanas atrumam no 10 Ilidz
50 °C/min, minimali pieaug gaistoSo savienojumu daudzums no 75,0 lidz 75,5 % [90]. Lidzigus
rezultatus iegiist, p&tot lignocelulozes biomasu (egles, priedes un eikalipta koksnes) termisko pirolizi.
Izmantojot karséSanas atrumus 5 °C/min, 15 °C/min un 40 °C/min, egles koksnei gaistoSo
savienojumu daudzums palielinas no 74,0 Iidz 75,5 %, priedes koksnei no 64,6 lidz 66,1 % un
eikalipta koksnei no 71,5 Iidz 74,2 %. P&tot lignocelulozes biomasu ka lazdu riekstu ¢aulu [91],
bambusa koksnes [92], kvie$u salmu [93] un Eremurus spectabili auga [94] termisko pirolizi, novéro
lidzigu tendenci, ka, pieaugot karséSanas atrumam no 5 lidz 50 °C/min, palielinas gaistoSo
savienojumu daudzums. Pieaugot kars€Sanas atrumam no 5 lidz 40 °C/min, Dunaliella tertiolecta
algém gaistoso savienojumu daudzums palielinas no 52,3 lidz 66,7 % [95]. P&tot rapSu seklu
termisko pirolizi 900 °C temperatiira, izmantojot termogravimetrijas iekartu, art konstat€, ka gaistosSo
savienojumu daudzums palielinas no 75,0 lidz 85,0 %, pieaugot karséSanas atrumam no 5 lidz
50 °C/min [96].

Maz ir pétijumu par kars€Sanas atruma ietekmi uz gaistoSo savienojumu daudzumu un cieto
atlikumu vidgji atras pirolizes beigu dala no 150 Iidz 300 °C/min un atraja pirolizé. Izmantojot
kars€Sanas atrumus 1°C/s, 10 °C/s un 100 °C/s celulozes un lignina termiskaja pirolize€, noveéro, ka,
pieaugot karséSanas atrumam, celulozei gaistoSie savienojumi pieaug no 96 lidz 99 %, savukart
ligninam palielinas no 56 lidz 60 % [97]. Ari lwasaki ar Iidzautoriem [98] p&tot bioogles ieglisanu
termiskas pirolizes procesa, izmantojot 10 °C/min un 1000 °C/s, secindja, ka, pieaugot kars€sanas

atrumam, strauji samazinajas bioogles iznakums un mainas tas struktira.
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Ir pétijumi, no kuriem jasecina, ka Saura temperatiras celSanas atruma diapazona var
paradities arT no minétajam visparigajam likumsakaribam atskirigas tendences, izmantojot O-acetil-
4-O-metilglikuronoksilanu vai ksilanu ka hemicelulozes modeli, vairakos pétijumos secinats, ka,
palielinot kars€$anas atrumu no 3 Iidz 80 °C/min, cietais atlikums palielinas no 10,1 lidz 24,5 % [22,
44, 99]. Savukart celulozei, palielinot kars€Sanas atrumu no 5 Ilidz 60 °C/min, cietais atlikums
samazinas no 10,1 Iidz 7,5% [23, 44]. Lidzigi ka celulozei ar1 Kraft ligninam, palielinoties
karseéSanas atrumam no 5 lidz 40 °C/min, cieta atlikuma daudzums samazinas no 46,2 lidz 43,8 %
[99], koksnes ligninam ari cieta atlikuma daudzums samazinas no 38,5 Iidz 36,3 %, palielinoties
kars€Sanas atruma no 20 Iidz 40 °C/min [29]. Celulozei strauju termisko destrukciju novéro Saura
temperatiiras intervala no 300 °C lidz 390 °C, tacu celulozes fizikali — kimiskas Ipasibas izmainas jau
pirms termiskas sadaliSanas. Temperatiras intervala no 150 °C Iidz 300 °C veidojas aktiva jeb
anhidroceluloze, notiek iekSmolekularas un starpmolekularas dehidratacijas reakcijas. It Tpasi
iek§molekularo dehidratacijas reakciju rezultata celulozes poliméra veidojas dubultsaites (-C=C-),
kas stabiliz€ celulozi, samazinot gaistoSo savienojumu veidoSanos termiskas destrukcijas procesa.
Kars€Sanas atrumam vislielakd nozime ir aktivas celulozes struktiru veidosana, leni celot
temperattiru, celulozei vairak veidosies dubultsaites, I1dz ar to biis lielaks cietais atlikums. Strauji
celot temperatiru, depolimerizacijas reakcijas norisinasies daudz straujak, lidz ar to gaistoSo
savienojumu daudzums palielinas [23, 24, 44, 99]. Lidzigi ka celulozes arf lignina fizikali — kimiskas
ipasibas izmainas pirms ta termiskas sadaliSanas, temperatiiras intervala no 170 °C Iidz 180 °C
noveéro lignina kuSanu un vienlaicigi, noris kondensacijas reakcijas, kas veicina cieta atlikuma
veidoSanos. Strauji celot temperatiiru, lignina esoSo saiSu Cq-O-4, Cp-O-4 un Co-Cp SkelSanas noris
daudz straujak, Iidz ar to cieta atlikuma daudzums samazinas [29, 99]. Hemicelulozei, atSkiriba no
celulozes un lignina, cietais atlikums, galvenokart, veidojas termiskas sadaliSanas rezultata. Straujak
celot temperatiiru, intensivi notiek iekSmolekularas un starpmolekularas pargrupéSanas reakcijas,
kuru rezultata veidojas bioogle [24, 44].

Lidzigu efektu ka hemicelulozei, novéro ari lipidus un proteinus saturo$am izejvielam,
izmantojot Kkarsé$anas atrumus 5 °C/min, 10 °C/min un 15 °C/min, linséklam cieta atlikuma
daudzums pirolizes procesa pieaug no 3,1 [idz 15,4 %, abesinijas gizotijas seklam no 3,3 lidz 12,7 %,
mahua s€klam no 2,3 lidz 5,0% un karanja s€klam no 0,78 Iidz 11,98% [100]. Nannochloropsis
gaditana algém cietais atlikums palielinas no 5,9 lidz 10,9 %, palielinoties karsé$anas atrumam no 5
lidz 40 °C/min [99].

Arl izejvielam ar augstu pelnu saturu noveéro lidzigu tendenci, ka Saurs temperatiiras celSanas
atruma diapazons neveicina gaistoso savienojumu veidosanos. P&tot Spirulina platensis un Chlorilla

protothecoides algu termisko pirolizi, novéro, ka gaisto$o savienojumu daudzums paliek nemainigs,
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picaugot karséSanas atrumam no 15 Iidz 80 °C/min [101]. Ari Kan ar lidzautoriem [102] pétija
temperatiiras cel$anas atruma ietekmi diinu pirolizé, pelnu saturs diinas 34 %, un konstatéja, ka,
kars€Sanas atrumam pieaugot no 10 lidz 100 °C/min, cietais atlikums palika nemainigs, apm&ram
37,5 %.

A1 rezultati, kas iegtiti pétot kars€Sanas atruma ietekmi uz gaistoSo savienojumu daudzumu
un cieto atlikumu no bambusa pirolizes 700 °C, izmantojot termogravimetrijas iekartu vai verdosa
slana reaktoru, atskiras. Izmantojot termogravimetrijas iekartu, cieta atlikuma daudzums no bambusa
pirolizes minimali izmainas, pieaugot karséSanas atrumam no 5 lidz 30 °C/min, cietais atlikums
palielinas no 21,3 lidz 22,6 %. Savukart verdosa slana reaktora, bambusa cietais atlikums strauji
samazinas no 31,1 Iidz 22,5 % [103]. Veicot risu sénalu pirolizi 500 °C verdosa slana reaktora,
izmantojot dazadus kars€Sanas atrumus, konstate, ka cietais atlikums strauji samazinas no 42,5 lidz
36,0 %, piecaugot karsé$anas atrumam no 20 lidz 60 °C/min [104]. Izmantojot ablativa tipa reaktoru,
secina, ka kars€Sanas atruma ietekme uz gaistoSo savienojumu daudzumu ir atkariga arl no
temperatiiras, kura notiek pirolizes process. P&tot kars€Sanas atruma ietekmi uz cieta atlikuma
daudzuma no priezu koksnes pirolizes 300 °C, 420 °C, 600 °C un 720 °C, konstaté, ka 300 °C
temperatiira cieta atlikuma daudzums palielinas no 53,8 lidz 60,8 %, izmantojot 5 °C/min,
20 °C/min, 40 °C/min un 80 °C/min. Savukart 420 °C, 600 °C un 720 °C temperatiiras, cietais
atlikums samazinas, pieaugot karséSanas atrumam [105].

No pétijumiem var secinat, ka Saura temperatiiras celSanas atruma diapazona var biit ar citas
likumsakaribas neka plasa temperatiiras celSanas atruma diapazona. Izmantojot Sauru temperatiiras
celSanas atruma diapazonu pirolizes procesos, bitiska loma ir izejvielas Kkimiskajam
komponentsastavam, pirolizes temperatiirai un pirolizes iekartai.

Literattra ir maz pétjjumu par karséSanas atruma ietekmi uz pirolizes produktu sastavu. Ir
pétitas nekondens€jamo gazu sastava izmainas atkariba no karséSanas atruma, mazak kondens€jamo
gazveida produktu sastavs.

Izmantojot karséSanas atrumus 10 °C/min, 40 °C/min, 70 °C/min un 100 °C/min dinu
termiskaja piroliz€, noskaidrots, ka, pieaugot karséSanas atrumam, palielinas nekondens€jamo gazu,
it Tpasi oglekla dioksida un monoksida daudzums. Ari gazu sastavs izmainas atkariba no karsésana
atruma, izmantojot 10 °C/min un 40 °C/min, nenovéro Gidenraza, etana un eténa izdaliSanos [102].
Veicot priedes koksnes pirolizi ablativa tipa reaktora, izmantojot karséSanas atrumus 5 °C/min,
20 °C/min, 40 °C/min un 80 °C/min 720°C temperatiiras, novéro lidzigu tendenci, ka
nekondens€jamo gazu sastdvs un daudzums izmainas atkariba no karsé€Sanas atruma. Oglekla
dioksida un monoksida daudzumi palielinas, pieaugot kars€Sanas atrumam. Izmantojot zemus

kars€Sanas atrumus nenovéro propana, propéna, butana un buténa izdalisanos [105].
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Lidzigu tendenci novéro ari sénu auglkermenu [106] un kidras [107] pirolizé, oglekla
dioksida un monoksida daudzums palielinas, pieaugot karséSanas atrumam no 10 lidz 30 °C/min.
Savukart dinu termiskaja piroliz€, izmantojot kars€Sanas atrumus 10 °C/min un 100 °C/min,
izmainas kondens€jamo gazveida produktu sastavs. Sviestskabes, 3-metilbutanskabes, acetamida un
fenolu saturs palielinas, bet slapekli saturoSo ciklisko savienojumu iznakumi samazinas, pieaugot
kars€Sanas atrumam [102]. KvieSu salmu termiskaja piroliz€, izmantojot kars€Sanas atrumus
10 °C/min un 100 °C/min, novéro etikskabes daudzuma samazinasanos, dazadu fenolu satura
palielinasanos, savukart ketonu, furfurilspirta un anhidrocukuru saturs paliek nemainigi [93].

Analizgjot nekondensgjamo gazu daudzumu no bambusa termiskas pirolizes 700 °C atkariba
no karséSanas atruma, konstatéts, ka, pieaugot karseéSanas atrumam no 5 lidz 30 °C/min, metana un
oglekla monoksida daudzumi palielinas, oglekla dioksida daudzums samazinas, bet Udenraza
daudzumu neietekmé Sie kars€Sanas atrumi. Analizgjot, bioellas sastavu atkariba no karséSanas
atruma, konstatg, ka mainas kondens€jamo gazveida produktu sastavs. Pieaugot karsé€Sanas atrumam

no 5 lidz 30 °C/min, Gdens un etikskabes saturs samazinas, savukart fenolu iznakums palielinas

[103].

1.4.2. Temperatiiras ietekme uz pirolizes produktu sadalijumu un sastavu

Temperatiirai ir milziga ietekme uz pirolizes produktu sadalijumu un sastavu: zemas
temperattiras < 400 °C veicina cieta atlikuma veidoSanos, ~ 600 °C visvairak rodas kondens€jamie
gaistoSie savienojumi, bet augstas temperatiiras > 700 °C veicina nekondens&jamo gazu veidoSanos
[77, 108].

Temperatiiras ietekme uz pirolizes produktu sadalijjumu un sastavu ir plasi pétita atraja
pirolize, literatira daudz mazak informacijas ir par temperatiras ietekmi uz pirolizes produktu
sadalfjumu un sastavu vidgji atraja pirolize.

Analizgjot nekondens€jamo gazu, bioellas un bioogles iznakumu no Kraft lignina atraja
pirolizé atkariba no temperatiiras, konstaté, ka, pieaugot temperatirai no 475 °C Iidz 825 °C,
bioogles saturs samazinas no ~ 53 1idz 36 %, nekondensgjamo gazu daudzums palielinas no ~ 14 lidz
28 %. Savukart bioellas iznakums palielinas no ~ 33 lidz 43 % temperatiiras intervala no 475 °C Iidz
650 °C, p&c tam, picaugot temperatirai, samazinas Iidz ~ 36 %. Gvajakola un siringola atvasinajumu
iznakumi samazinas, bet fenolu, kateholu un krezolu atvasinajumu saturs palielinas, pieaugot
pirolizes temperatiirai [29]. Lidzigu tendenci novéro ari lignTnam no bambusa atraja pirolize, ka,
pieaugot temperatiirai no 400 °C Iidz 800 °C, nekondens&jamo gazu daudzums palielinas no 6,16 lidz
20,34 %, maksimalo bioellas iznakumu sasniedz 500 °C (57,07 %), savukart 800 °C temperatiira

bioellas saturs ir 53,26 %. Bioogles saturs samazinas, 800 °C temperatiira tas ir 26,64 % [109].
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Veicot Kraft lignina 1€no un loti atro pirolizi dazadas temperatiras, konstate, ka 1€naja pirolize,
pieaugot temperatiirai no 325 °C Iidz 525 °C, cieta atlikuma daudzums samazinas no 74,9 lidz
52,2 %, nekondens€jamo gazu daudzums palielinas no 11,7 Iidz 24,7 %, bioellas saturs ar palielinas
no 13,4 Iidz 23,1 %. Loti atraja piroliz€ novero Iidzigu tendenci, cieta atlikuma daudzums samazinas
no 71,2 Iidz 34,8 %, bioellas palielinas no 17,8 1idz 46,3 % un nekondens€jamas gazes no 11,0 lidz
18,9 % [110]. P&tot sarma lignina, gaisto$o savienojumu sastavu atkariba no pirolizes temperatiras,
konstatg, ka gvajakola atvasinajumu saturs vispirms palielinas no 400 °C lidz 500 °C, tad samazinas.
Lidzigu tendenci novéro ari siringola atvasinajumiem, savukart fenolu un kateholu atvasinajumu
saturs palielinas, piecaugot pirolizes temperatirai no 400 °C lidz 700 °C [66]. Lidzigu tendenci
noveéro arl risu salmu ligninam, gvajakola un siringola atvasinajumu saturs vispirms Iidz 650 °C
palielinas, tad samazinas. Savukart fenola un aromatisko ogludenrazu saturs palielinas, pieaugot
pirolizes temperattrai no 550 °C lidz 900 °C. Klavu koksnes ligntnam fenola, siringola un gvajakola
atvasingjumu iznakumi samazinas, pieaugot pirolizes temperatirai no 550 °C lidz 900 °C [68], ar
cita darba par klavas koksnes lignina termisko pirolizi dazadas temperatiiras novéro lidzigu tendenci
[63].

Analizgjot nekondensgjamo gazu, bioellas un bioogles saturu no hemicelulozes modela
ksilana atraja piroliz€ atkariba no temperattras, konstatéts, ka, pieaugot temperatiirai no 425 °C lidz
690 °C, bioogles iznakums samazinas no ~ 28 lidz 22 %, nekondensgjamo gazu daudzums palielinas
no ~ 31 1idz 42 %. Savukart bioellas iznakums palielinas no ~ 41 I1dz 44 % temperaturas intervala no
425 °C lidz 475 °C, p&c tam, pieaugot temperatiirai, samazinas Iidz ~ 36 %. Etikskabes un ksilozana
saturs samazinas, bet metanola, acetona un furfurola iznakumi palielinas, pieaugot pirolizes
temperattirai no 425 °C lidz 690 °C. Pétot nekondens€jamo, gazu sastavu atkariba no pirolizes
temperatiiras, konstate, ka oglekla monoksida, GidenraZa un metana daudzumi palielinas savukart
oglekla dioksida daudzums nemainas [22]. Lidzigu tendenci novéro analiz€jot nekondens€jamo gazu,
bioellas un bioogles saturu no O-acetil-4-O-metilglikuronoksilana atraja pirolizé dazadas
temperatiiras. Pieaugot temperatiirai no 400 °C Ilidz 700 °C, bioogles iznakums samazinas no ~ 29
lidz 22 %, nekondens€jamo gazu daudzums palielinas no ~ 31 Iidz 43 %, maksimalo bioellas
iznakumu noveéro 475 °C (45 %) [44]. P&tot hemicelulozes, no kvieSu salmiem gaisto$o savienojumu
sastavu atkariba no pirolizes temperatiiras, konstaté, ka etikskabes iznakums samazinas savukart
acetona, furfurola saturs palielinas, pieaugot pirolizes temperatiirai no 250 °C lidz 700 °C [4].

Celulozes atraja pirolizé atkariba no temperatiiras, novéro, ka cietais atlikums strauji
samazinas no ~ 48 lidz 5 %, pieaugot temperatiirai no 400 °C lidz 750 °C. Maksimalo bioellas
iznakumu novéro 575°C (72 %). Pe@tot, gaistoSo savienojumu sastavu atkariba no pirolizes

temperattiras, konstateé, ka furfurola, 5-hidroksimetilfurfurola, acetona, hidroksiacetaldehida un
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hidroksiacetona saturs palielinas, savukart levoglikozana un citu anhidrocukuru saturs samazinas,
piecaugot pirolizes temperatirai [44]. Veicot kukuriizas cietei atro pirolizi dazadas temperatiras,
konstatg, ka bioogles iznakums samazinas no ~ 28 lidz 22 %, pieaugot temperatiirai no 360 °C lidz
420 °C, maksimalo levoglikozana iznakumu sasniedz 390 °C (~ 16 %) un tad samazinas lidz ~13 %
[60].

Veicot rapSu salmu un rapsSu rauSu atro pirolizi dazadas temperattiras, konstat€, ka bioogles
iznakums rapsSu salmiem samazinas no ~ 34,48 1idz 19,67 %, rapSu rauSiem no ~ 34,16 lidz 22,28 %,
pieaugot temperatiirai N0 400 °C lidz 800 °C. Maksimalo bioellas iznakumu rapsu salmiem novéro
500 °C (30,73 %), rapSu rausiem ari 500 °C (46,89 %), savukart nekondensgjamo gazu daudzums
rapSu salmiem palielinas no ~ 35,36 lidz 52,69 %, rapSu rauSiem no 19,88 lidz 39,70 % [111]. Arl
cita autoru darba [112] rapSu rausSiem, veicot atro pirolizi dazadas temperatiiras, novéro lidzigu
tendenci, ka maksimalo bioellas un fidens iznakumu iegtist 500 °C. Bioogles iznakums samazinas no
~ 38,4 1idz 30,1 % un nekondensgjamo gazu daudzums palielinas no ~ 7,7 lidz 14,1 %, pieaugot
temperattirai no 400 °C lidz 900 °C. P&tot iegiitas bioellas elementsastavu atkariba no temperatiiras,
konstatéts, ka oglekla, tidenraza, slapekla un s€ra saturs palielinas, savukart skabekla saturs
samazinas, pieaugot temperatiirai no 400 °C lidz 500 °C.

P&tot biomasu ka kokvilnas séklu [77], lakricu (Glycyrrhiza glabra L.) [113], tabakas
atlikumu [114] un karSrozu katu [115] termisko pirolizi novéro lidzigu tendenci, ka, pieaugot
pirolizes temperatiirai, samazinas cieta atlikuma daudzums, palielinas nekondenséjamo gazu
daudzums. Maksimalo bioellas iznakumu kokvilnas séklam novéro 500 °C, lakricai 550 °C, tabakas
atlikumam 300 °C un karsrozu katiem 500 °C.

Veicot debeszilas vérSmélites (Anchusa azurea) vidgji atro pirolizi dazadas temperatiiras,
novéro, ka bioogles iznakums samazinas no ~ 44,9 1idz 35,9 % un nekondens€jamo gazu daudzums
palielinas no ~ 25,2 1idz 33,2 %, pieaugot temperatiirai no 350 °C lidz 550 °C. Maksimalo bioellas
iznakumu novéro 450 °C (37,5 %). P&tot iegiitas bioellas elementsastavu, konstate, ka oglekla un
tdenraZa saturs samazinas, savukart skabekla saturs palielinas, pieaugot temperatiirai no 350 °C lidz
550 °C [116].

P&tot temperattiras un karsé€Sanas atruma ietekmi uz saulespuku s€klu pirolizes produktu
sastavu un iznakumu, konstatg, ka, celot temperattru ar 100 °C/min, maksimalo bioellas iznakumu
novero 600 °C (52,5 %), bioogles iznakums samazinas no ~ 27 lidz 15 % un nekondens€jamo gazu
daudzums palielinas no ~ 26 lidz 30 %, pieaugot temperatirai no 400 °C lidz 700 °C. Savukart, celot
temperattru ar 300 °C/min, novero Iidzigu tendenci, maksimalo bioellas saturu sasniedz art 600 °C

(53 %) [117].
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Lidzigi ka citu autoru darbos, veicot zemesriekstu ¢aulu, priedes skuju, algu un kukurtizas
atro pirolizi dazadas temperatiras, novéro, ka bioogles iznakums samazinas un nekondenséjamo
gazu daudzums palielinas, pieaugot temperatiirai no 300 °C Iidz 900 °C. Maksimalo bioellas
iznakumu zemesriekstu ¢aulam, priedes skujam un algém novéro 500 °C, savukart kukurtizai 400 °C.
Atskiriba no citu autoru darbiem, ir plasi analizéts nekondens€jamo gazu un kondens€jamo gazveida
produktu sastavs un daudzums atkariba no temperatiiras. Biooellas sastava neatkarigi no izejvielas
300 °C temperatira dominé organiskas skabes, spirti, aldehidi, ketoni un fenoli, pieaugot
temperattirai, visam izejvielam izmainas bioellas sastavs, veidojas policikliskie aromatiskie
ogludenrazi, dazadi benzola atvasinajumi, ogliidenrazi, samazinas skabekli saturoSie savienojumi.
Visam izejvielam novéro lidzigu tendenci saistiba ar nekondens€jamo gazu sastava izmainam
atkariba no temperatiiras, idenraza, metana un oglekla monoksida daudzums palielinas, pieaugot

temperattrai no 300 °C lidz 900 °C [118].

1.5. Katalitiska pirolize

Ka jau iepriek§ mingjam, viens no pirolizes produktiem ir bioella, ta var saturét vairak neka
300 atskirigus savienojumus. Augstais skabekla (35 — 40 %) un tGdens (15 — 25 %) saturs bioella
samazina iesp&ju to izmantot ka biodegvielu, neveicot papildus apstradi. Atskiriba no jélnaftas kas,
galvenokart, sastav no ogludenrazu maisijuma, bioellas domingjosas komponentes ir organiskas
skabes, ketoni, aldehidi, anhidrocukuri, spirti, esteri, furani un fenoli, Iidz ar to bioellai ir zema pH
veriba (2 - 4), siltumspgja (16-19 MJ/kg), ta ir nestabila, koroziva un viskoza (1.3. tabula) [119, 120].

Viens no veidiem, ka uzlabot bioellas sastavu, ir katalitiska pirolize ar katalizatoru biomasa.
Lai noverotu katalitisko efektu zinatniskos petijumos parasti izmanto katalizatoru daudzumu, kas péc
masas ir [idzigs [121, 122, 123] vai pat parsniedz biomasas daudzumu [124].

Skabekli saturo$u savienojumu deoksigenéSanas katalitiskaja pirolizes procesa, galvenokart,
ir saistita ar dekarboniléSanas, dekarboksiléSanas un dehidratacijas reakcijam, skabeklis tiek aizvadits
oglekla dioksida, oglekla monoksida un tdens veida [16, 119, 120, 125]. Katalitiskas pirolizes
pétijumos izmantoto katalizatoru klasts ir plass, sakot no sarmiem un saliem un beidzot ar ceolitiem
un sarezgitas uzblives nanomaterialiem. Ceoliti un to modifikacijas ir visplasak izmantotie
katalizatori biomasas konversijai biodegvielas, sakot jau no 1980. gada literatuira atrodami petijumi
par oglhidratu parvérSanu alkénos jeb olefinos un aromatiskajos ogliidenrazos ceolitu klatbiitne. Ar1
sarmzemju metalu oksidu izmantoSana biomasu pirolize ir plasi pétita to zemo iegiiSanas izmaksu
del. Pedgjos gados pastiprinatu interesi ir piesaistijusi nanopulveri. Platina grupas katalizatori ir plasi
pétiti hidrodeoksigen€Sanas reakcijas, bet salidzino$i maz ir apskatitas to izmantoSanas iesp&jas

biomasu katalitiskaja pirolize [16, 125].
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1.3. tabula
Jelnaftas un bioellas salidzinajums [119, 120]

Bioella no lignocelulozes Jelnafta
biomasam
Udens saturs, % 15 - 30 0,1
pH 2,8-3,8 :
Blivums, kg/L 1,05-1,25 0,86
Viskozitate so °c, CP 40 - 100 180
Siltumspgja, MJ/kg 16 - 19 44
C, % 55-65 83 - 86
O, % 28 - 40 <1
H, % 5-7 11-14
S, % < 0,05 <4
N, % <04 <1
Pelnu saturs, % <0,2 0,1

1.5.1. Sarmzemju metalu oksidi, hidroksidi un sali

Lignocelulozes biomasas pirolize CaO klatbiitné ir plasi pétita ar mérki iegiit augstas
kvalitates deggazi. Neskatoties uz plaSo pétijumu klastu, autoriem ir dazadi viedokli par CaO spgju
samazinat skabekli saturoSos savienojumus un veicinat ogltidenrazu veidosanos.

Chen ar lidzautoriem [126] veica koksnes skaidu loti atro pirolizi CaO klatbtitné 700 °C ar
meérki ieglit augstas kvalitates deggazi. P&tot nekondensgjamo gazu sastavu, autori novéroja, ka CaO
klatbuitne veicinaja tidenraza un metana veidosanos, ar biomasas un katalizatora attiecibu 1:1, ieguva
deggazi ar siltumspgju 16 MJ/Nm®. P&tot kondensgjamo gaisto$o savienojumu sastavu, autori
novéroja, ka CaO samazinaja organisko skabju, aldehidu, ketonu, fenolu, ka ari aromatisko
ogludenrazu veidoSanos. Hlavsova ar lidzautoriem [127], veicot notekiidenu diinu 1&no pirolizi CaO
klatbatné 750 °C temperatira ar notekiidenu diinu un katalizatora attiecibu 9:1, novéroja, ka CaO
veicingja idenraza un metana veidoSanos, savukart samazinaja oglekla dioksida, ka arT etana un
propana iznakumus. Pirolizes procesa CaO ietekmé& notektidenu diinu bioellas iznakums pieauga no

35 1idz 37 %.
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Ari, veicot dazadu augu atlikumu (herb residue) vidgji atro pirolizi ar CaO, novéroja, ka CaO
veicingja metana un tdenraza izdaliSanos, savukart intensivi samazinaja oglekla dioksida iznakumu
[128]. Guo ar lidzautoriem [129] ari novéroja CaO un kalcinéta dolomita sp&ju veicinat oglekla
monoksida un tidenraza veidoSanos darvas termiskaja krekinga inertos apstaklos. Sp&ju samazinat
organisko skabju, fenolu un aromatisko ogliidenrazu veido$anos novéroja ari Han ar lidzautoriem
[130] veicot kvieSu salmu vidgji atro pirolizi CaO klatbiitné. Veicot kukuriizas pirolizi ar CaO,
novéroja, ka CaO veicinaja metana veido$anos, savukart samazinaja organisko skabju, fenolu,
aldehidu un ketonu veidosanos [121]. Savukart, Veses ar lidzautoriem [131], veicot koksnes pirolizi
CaO klatbutné 450 °C temperatura ar koksnes un katalizatora attiecibu 3:1, novéroja ketonu un
policiklisko aromatisko ogltidenrazu iznakumu pieaugumu. Pirolizes procesa CaO klatbaitné koksnes
bioellas iznakums pieauga no 48 lidz 50 %, bioogles saturs no 25 lidz 27 %, savukart
nekondensgjamo gazu daudzums samazinajas no 27 Iidz 23 %.

At8kiriba no citu autoru darbiem, Zhang ar lidzautoriem [132], p&tot CaO un Fe(IIl)/CaO
aktivitati koksnes loti atraja pirolizé 800 °C temperatiira, secindja, ka CaO un Fe(III)/CaO klatbttne
veicinaja alifatisko un aromatisko oglidenrazu veidoSanos, samazinaja organisko skabju un fenolu
saturu. Atskiriba no Fe(IIl)/CaO, CaO veicingja aldehidu un ketonu veidosanos. Ar1 Vichanphund ar
lidzautoriem [122] p&tot CaO, Ni/CaO un Fe/CaO aktivitati tapiokas auga spiedpalieku loti atraja
pirolize, konstat€ja, ka visi katalizatori veicinaja alifatisko un aromatisko ogltidenrazu veidoSanos un
samazinaja fenolu un organisko skabju saturu. Atskiriba no Fe/CaO un Ni/CaO, CaO veicinaja
ketonu un aldehidu veidosanos. Zhu ar lidzautoriem [133] veica celulozes pirolizi CaO un MgO
klatbtitn€ un novéroja, ka abi katalizatori neietekméja furanu un piranu veidoSanos, tau samazinaja
anhidrocukuru veidosanos. CaO klatbiitné novéroja intensivu aldehidu un ketonu daudzumu
pieaugumu. Mahadevan ar lidzautoriem [123] pétija CaO, MgO un ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5)
sp&ju samazinat skabekli saturoSu savienojumu veidoSanos un palielinat ogludenrazu saturu bioella,
CaO klatbutn€ noveroja intensivu ketonu izdalisanos. Visi katalizatori samazinaja anhidrocukuru un
fenolu veidoSanos. P&c savas ietekmes uz ogludenrazu veidoSanos pétitos katalizatorus var izvietot
sekojosa rinda: ZSM-5 > CaO > MgO. Autori konstatgja, ka MgO minimali ietekm&ja priezu skaidu
pirolizes produktu iznakumu. Pirolizes procesa CaO ietekmé priezu skaidu bioellas iznakums
samazinajas no 52 lidz 40 % un bioogles saturs pieauga no 20 Iidz 25 %. ZSM-5 klatbttng bioellas
iznakums samazinajas Iidz 35 %, toties nekondensgjamo gazu daudzums pieauga no 28 lidz 45 %.

Case ar lidzautoriem [134] pétfja CaO un CaC204 aktivitati hemicelulozes, celulozes un Kraft
lignina piroliz€. Nekatalitiskaja Kraft lignina piroliz€ doming&josie produkti bija fenols, krezols un
katehols, CaC:04 ietekmé pieauga fenolu un krezolu veidoSanas, savukart strauji samazinajas

katehola iznakums. CaO klatblitné samazinajas fenolu, kateholu veidoSanas, picauga krezola
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iznakums, atSkiriba no CaC»Os4, novéroja ari intensivu policiklisko aromatisko ogludenrazu
veidosanos. Nekatalitiskaja celulozes un hemicelulozes pirolizé domingjosais produkts bija
anhidrocukuri, abi katalizatori samazinaja anhidrocukuru veido$anos un palielingja ciklopenténonu
iznakumu. Lin ar lidzautoriem [135] pétija CaO sp&ju samazinat skabekli saturo$o savienojumu
veidosanos priezu skaidu pirolizé. Autori secinaja, ka ar biomasas un katalizatora attiecibu 1:5,
skabekla saturs bioella samazinajas par 21 %, CaO klatbiitné samazinajas levoglikozana,
skudrskabes, etikskabes veidosanas, bet pieauga furfurola daudzums.

Kopuma var secinat, ka pirolizes procesa CaO veicina tidenraza un metana izdaliSanos,
samazina organisko skabju un oglekla dioksida daudzumus. Tacu autoru darbos nav vienpratibas par
CaO spgju veicinat monociklisko aromatisko ogliidenrazu veidoSanos pirolizes procesa.

Daudz mazak pétijumu ir par MgO izmantoSanu pirolize un, at$kiriba no CaO, zinatniskajos
pétijumos ir vienpratiba, ka MgO nepiemit sp&ja veicinat monociklisko aromatisko oglidenrazu
veidoSanos, tacu tas sp&j samazinat organisko skabju veidosanos. Vinu ar lidzautoriem [136] pé&tija
ceolitu, MgO, ZrOz, TiO: aktivitati mikroalgu loti atraja piroliz€é 400 °C, atskiriba no visiem
katalizatoriem, MgO klatbiitn€ intensivi samazinajas organisko skabju veidoSanas, tacu pieauga
karbonilgrupu saturo$o savienojumu daudzumi. Ka ari MgO ietekm& nenovéroja monociklisko un
policiklisko aromatisko ogliidenrazu, cikloalkanu un cikloalkénu intensivu veidoSanos. Savukart
Ruan ar lidzautoriem [137] pétija lignina un zema blivuma polietiléna co-pirolizi 500 °C ceolita un
MgO klatbiitn€ un secinaja, ka ceoliti pastiprindja aromatisko ogludenrazu veidoSanos, bet MgO
veicinaja fenolu alkilé$anos. Izmantojot ceolitus un MgO lignina piroliz€, Park ar lidzautoriem [138]
secingja, ka MgO klatbuitné intensivi samazinajas oligoméru veidoSanas, pieauga fenolu un
policiklisko oglidenrazu iznakumi. Atskiriba no ceolitiem MgO ietekmé nenovéroja monociklisko
aromatisko ogliidenrazu veidosanos. Piitiin [139] pétija MgO ietekmi kokvilnas seklu pirolizé 550 °C
un secinaja, ka MgO piemit deoksigenéSanas sp€ja, skabekla saturs bioella samazinajas no 9,56 lidz
4,90 %.

Ir plass datu klasts par Ca(OH). sp&ju pirolizes procesa samazinat skabekli saturosu
savienojumu, it ipasi karbonskabju, veidoSanos, tacu nav skaidra ta ietekme uz ogludenrazu
veidoSanos.

Auta ar Ilidzautoriem [140] pétija MgO, KoCOs un Ca(OH), aktivitati palmu auglu
spiedpalieku pirolizé 600 °C un secinaja, ka visi katalizatori veicinaja nekondens€jamo gazu
veidoSanos un samazinaja kondens€jamo gazveida savienojumu raSanos. Ca(OH), visvairak
samazinaja organisko skabju daudzumu. Savukart, Aysu ar lidzautoriem [116] pétija Ca(OH),
Na>COs, ZnCl,, Al2Os ietekmi uz vidgji atras pirolizes produktiem, autori konstatéja, ka Ca(OH):

samazinaja gaistoSo savienojumu veidoSanos un veicindja cietd atlikuma rasanos lignocelulozes
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(debeszila versmele) pirolizes procesa 350 °C, 450 °C un 550 °C temperatiiras. Tacu Ca(OH) piemit
deoksigengSanas spé€ja, ta ietekmé skabekla saturs bioella samazinajas no 45,6 1idz 39,4 % (350 °C),
no 45,7 1idz 33,0 % (550 °C). Savukart pret&ju tendenci novéroja Wang ar lidzautoriem [141] veicot
priezu skaidu vidgji atro pirolizi KoCOs un Ca(OH): klatbuitné 700 °C. Ca(OH)2 klatbiitne veicinaja
kondensg€jamo gaistoso savienojumu veidoSanos, abi katalizatori samazinaja organisko skabju,
aldehidu, anhidrocukuru, furana, gvajakola veidoSanos, savukart veicinaja ketonu, fenolu un
alifatisko oglidenrazu daudzumu palielinasanos. Pirolizes procesa Ca(OH). ietekmé priezu skaidu
bioellas iznakums pieauga no 57 lidz 60 %, bioogles saturs samazinajas no 19,6 lidz 16,3 % un
nekondensgjamo gazu daudzums minimali pieauga no 23,4 Iidz 23,7 %. Izmantojot K>COs, priezu
skaidu bioellas iznakums samazinajas lidz 49,1 %, bioogles saturs pieauga lidz 22,9 %,
nekondens€jamo gazu daudzums pieauga lidz 28 %.

Patwardhan ar lidzautoriem [142] pé&tija CaClz, Ca(OH)2, Ca(NOz3)2 un CaHPO, aktivitati
celulozes loti atraja pirolizé 500 °C. Visi katalizatori samazinaja levoglikozana, bet palielinaja
skudrskabes un acetola veido$anos. Visvairak furfurola un 5-hidroksimetilfurfurola veidojas CaCl:
klatbttn€. Turpinot pétijums autori salidzinaja NaCl, KCl, MgCl> un CaCl, aktivitati celulozes
pirolizg, visvairak levoglikozans samazinajas izmantojot katalizatorus: KCI > NaCl > CaCl, >
MgCl». Savukart visvairak furfurola un 5-hidroksifurfurola veidojas ar CaCl> un MgClz, KCI un NaCl
klatbiitne intensivi palielinaja skudrskabes un acetola veidosanos. Izmantojot KCI, CaClz un FeCls
Krafl lignina vidgji atraja piroliz€, Wang ar lidzautoriem [143] secinaja, ka katalitiska aktivitate
samazinajas rinda FeCls > CaCl, > KCl, savukart sp&ja palielinat nekondens&jamo gazu daudzumu
pieauga rinda KCI > FeCls > CaCl..

Lai ari CaCOgz ir 1&ts un viegli ieglistams katalizators, ir loti maz informacijas par ta
izmantoSanas iesp&jam katalitiskaja piroliz€. Gulab ar lidzautoriem [144] veica lignocelulozes (tidens
hiacintes) vidgji atro pirolizi Fe un CaCOs klatbiitng 450 °C temperattra ar mérki iegiit ogludenrazus.
Autori secindja, ka Fe katalizators veicinaja alifatisko oglidenrazu veidoSanos, savukart CaCOs
klatbiitne pirolizes procesa pieauga monoaromatisko ogludenrazu, 1pasi toluola daudzums. Pirolizes
procesa CaCOg ietekmé lignocelulozes bioellas iznakums samazinajas no 29,8 lidz 26,6 %, bioogles
saturs pieauga no 40,2 [idz 44,4 %. Lietojot Fe katalizatoru, novéroja bioellas iznakuma pieaugumu
1idz 34,4 %.

Ir atrodami pétfjumi par lignocelulozes biomasas pirolizi nogulumiezu mineralu klatbiitng,
taCu Sos mineralus pirms pirolizes eksperimenta termiski apstrada. Lv ar lidzautoriem [145] veica
lignocelulozes atro pirolizi termiski apstradata dolomita un nikeli saturo$u katalizatoru klatbiitné ar
merki iegiit augstas kvalitates deggazi. Autori secinaja, ka > 800 °C termiski apstradats dolomits

uzradija lielaku efektivitati neka nikela katalizators, abi katalizatori veicinaja idenraza veidoSanos.
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Lidzigu tendenci, ka termiski apstradata dolomita klatbiitne veicinaja intensiva tidenraza veidoSanos
no risu salmiem inertos apstaklos, novéroja ari Chen ar lidzautoriem [146]. Ari Xin ar Iidzautoriem
[147] novéroja, ka termiski apstradats dolomits veicinaja oglekla monoksida un tidenraza veidosanos
lignocelulozes piroliz€. Hou ar lidzautoriem [148] pétija termiski apstradata dolomita un kalkakmena
aktivitati darvas katalitiskaja krekinga inertos apstaklos 800 °C un 850 °C temperatiras, autori
konstatéja, ka termiski apstradats kalkakmenis uzradija lielaku efektivitati, neka termiski apstradats
dolomits.

Apkopojot plaSo, literattiras klastu par sarmzemju metalu oksidiem, hidroksidiem un saliem,
lidz galam nerod atbildi, vai letie un viegli iegiistamie katalizatori ka CaO, Ca(OH)z, CaCOs un

termiski apstradats dolomits ir piem&roti tada pirolizes mérka sasniegSanai ka transporta degviela.

1.5.2. Mikroporainie un mezoporainie ceoliti

Ka jau iepriek§ minéts, ceoliti un to modifikacijas ir visplasak izmantotie katalizatori
biomasas konversijai biodegvielas. Literatira atrodami pé&tijumi par hemicelulozes, celulozes,
celobiozes un lignina [149 — 154], mannozes [155], furana un ta atvasinajumu [156, 157], propanala,
sorbita, ksilita, glikozes un saharozes [154, 158 — 160], kukurtizas [152, 161], klavas koksnes [158],
priedes koksnes [151, 162], ozola koksnes, kukuriizas salmu, kladzinprosas (Panicum virgatum)
[152], olu pulvera [163], karanjas (Millettia pinnata) rausa [164] un jtras biomasas [163, 165 - 167]
parveérsanu aromatiskajos oglidenrazos, alkénos (olefinos) un alkanos (parafinos) ZSM-5 un HZSM-5
(H -ZSM-5) klatbitng. ZSM-5 spéja katalizet deoksigengsanas reakcijas ir atkariga no ta struktiras,
poru un kristala izméra, Tpatn&jas virsmas laukuma un aciditates [150 - 152, 153, 155].

ZSM-5 ir mikroporaini un mezoporaini aluminosilikati, kas sastav no aluminija un silicija
oksidu tetraedriem, vispargja struktarformula ir Myn[(AlO2)x(SiO2)y]-zH20. Visplasak lictotais ir
NH4*-ZSM-5, kuru kalcingjot 550 °C, iegiist H - ZSM-5 (HZSM-5) [150, 156, 165], Siem ceolitiem
piemit speécigas Bronsteda skabju, ka ari Luisa skabju ipaSibas. Ar piesiicinaSanas metodi
(impregnéSanas metode) var iegiist Me-ZSM-5 ceolitus (Me = Co, Cu, Fe, Ga, Mo, Ni - ir $o metalu
oksidi) [163, 168], turpmak aplukosim tikai ZSM-5 ceolita katalitisko aktivitati biomasas pirolizes
procesa.

Ka jau iepriek§ mingju, ceolita sp&ja oglhidratus parveidot oglidenraZos ir atkariga no ta
aciditates, ceolits ar augstaku aciditati, tas ir ar zemaku Si/Al attiecibu, efektivak veicina krekinga
reakcijas. Atkariba no aciditates (Si/Al attiecibas) ceolitos, tos iedala:

1. Aluminosilikati:
1.1. Zems silicija dioksida saturs - Si/Al attieciba no 1 Iidz 1,5
1.2. Vidgjs silicija dioksida saturs - Si/Al attieciba no 2 lidz 5
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1.3. Augsts silicija dioksida saturs - Si/Al attieciba no 10 Iidz 100
2. Silikati - Si/Al > 100

Behrens ar lidzautoriem [169] pétija dazadu mikroporainu ZSM-5 ar atskirigu aciditati (Si/Al
40 un 1500) sp@ju palielinat aromatisko ogliidenrazu veidoSanos celulozes un Japanu cipreses
koksnes vidgji atraja pirolizé 500 °C temperatira. Abiem katalizatoriem piemit deoksigenéSanas
sp&ja, tacu visvairak aromatisko oglidenrazu veidojas ZSM-5 (Si/Al 40) klatbutné. Pirolizes procesa
ZSM-5 (Si/Al 1500) ietekmé celulozes bioellas iznakums samazinajas no 40 lidz 30 %, izmantojot
ZSM-5 (Si/Al 40) bioellas iznakums pirolizes procesa samazinajas lidz 25 %. Abu katalizatoru
klatbtitné nekondens€jamo gazu daudzums palielinajas no 45 lidz 55 %. P&tot ZSM-5 (Si/Al 40) un
ZSM-5 (Si/Al 1500) ietekmi uz Japanu cipreses koksnes vid&ji atras pirolizes produktu iznakumiem,
noveroja Iidzigu tendenci, ka katalizatora klatbiitné samazinajas bioellas iznakums un palielinajas
nekondensg€jamo gazu daudzums. Abu katalizatoru ietekm& Japanu cipreses koksnes bioellas
iznakums samazinajas no 45 lidz 35 %, nekondens€jamo gazu daudzums palielinajas no 35 lidz
40 %.

Ar1 Mihalcik ar Iidzautoriem [152] pétija dazadu mikroporainu H-ceolitu ar atskirigu aciditati
speju katalizét deoksigengSanas reakcijas un veicinat aromatisko ogludenrazu pieaugumu
lignocelulozes atraja pirolizes procesa. Autori konstatja, ka péc savas ietekmes uz aromatisko
oglidenrazu veidoSanos pétitos katalizatorus var izvietot sekojosa rinda: HZSM-5 (Si/Al 23) >
HZSM-5 (Si/Al 50) > HZSM-5 (Si/Al 230). Lidzigu tendenci novéroja ari mikroporainu H-Beta
ceolitu gadijuma, pé€c savas ietekmes uz ogludenrazu veidoSanos izmantotos katalizatorus var
sakartot sekojosa rinda: H-Beta (Si/Al 25) > H-Beta (Si/Al 38) > H-Beta (Si/Al 360). Pg&tot
katalizatora ietekmi uz lignocelulozes atras pirolizes produktu iznakumu, konstat€ja, ka visu
katalizatoru klatbiitn€ samazinajas bioellas iznakums un palielingjas nekondens€jamo gazu
daudzums. Nekatalitiskaja lignocelulozes atras pirolizes procesa veidojas 70 % bioellas, péc savas
ietekmes uz bioellas veidosanos izmantotos katalizatorus var sakartot sekojosa rinda: nekatalitiskais
> H-ZSM-5 (Si/Al 230) > H-Beta (Si/Al 360) > HZSM-5 (Si/Al 23) =~ HZSM-5 (Si/Al 50) > H-Beta
(Si/Al 25) =~ H-Beta (Si/Al 38), minimalo bioellas daudzumu ieguva H-Beta (Si/Al 38) klatbiitné
(44 %).

AT katalitiskaja lignina loti atraja piroliz€ novéroja Iidzigu sakaribu, ka, izmantojot HZSM-5
ar augstaku aciditati, aromatisko ogliidenrazu daudzums palielinajas no 0,76 % (HZSM-5 (Si/Al
280)) Iidz 2,62 % (HZSM-5 (Si/Al 30)) [153].

Ir zinams, ka katalizatora aktivitate ir atkariga ari no ta Ipatn€ja virsmas laukuma, Zhang ar
lidzautoriem [170] pétija dazadu mikroporainu ZSM-5 ar atskirigu Tpatng&jas virsmas laukumu ietekmi

kukuriizas stiebru loti atraja piroliz€. Visvairak gaisto$o savienojumu veidojas izmantojot ZSM-5
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(308 m?/g) > ZSM-5 (300 m?/g) > ZSM-5 (269 m?/g), tatu pret&ju tendenci novéroja saistiba ar
aromatisko ogludenrazu veidoSanos. P&c savas ietekmes uz aromatisko ogliidenrazu veidoSanos
pétitos katalizatorus var sakartot rinda: ZSM-5 (269 m?/g) > ZSM-5 (300 m?/g) > ZSM-5 (308 m?/g).
Lidzigu tendenci novéroja ari Abudula ar lidzautoriem [171], p&tot dazadu ceolitu ar atSkirigu
ipatngjas virsmas laukumu ietekmi Japanas dizsiirenes vid€ji atraja pirolizé 500 °C temperatiira.
Visvairak aromatiskie ogliidenrazi veidojas lietojot ZSM-5 (312 m?/g) > Beta (410 m?/g) > Beta
(505 m?/g) > USY (580 m?/g).

Atkariba no poru izmériem ceolitus iedala mikroporainajos (Iidz 2 nm), mezoporainajos (no 2
lidz 50 nm) un makroporainajos (lielaks par 50 nm). Huber ar lidzautoriem [172] apgalvoja, ka
ceoliti ar poru izmériem no 0,39 lidz 0,43 nm nav pieméroti aromatisko ogliidenrazu iegiiSanai, tie
vislabak piem&roti metanola konversijai olefinos. Ceoliti ar poru izm&ru no 0,52 Iidz 0,59 nm
vislabak der oglhidratu konversijai ogludenrazos. Mezoporainie ceoliti veicinaja aromatisko
ogludenrazu rasanos no lignocelulozes biomasam, ka ar1 koksa veidoSanos, tadgjadi samazinot
katalizatora aktivitati.

Atkariba no ZSM-5 ceolita struktiras (ZSM-5, HZSM-5 vai Me-ZSM-5) izmainas ta
katalitiska aktivitate lignocelulozes pirolizes procesa. Zhang ar lidzautoriem [173] pétija ZSM-5 un
Me-ZSM-5 (Me = Mg, K, Fe, Ga, Ni — ir $o metalu oksidi) ietekmi uz aromatisko oglidenrazu un
olefinu veidoSanos vitola koksnes pirolizes procesa 600 °C temperatiira. Visvairak aromatisko
ogliidenrazu un olefinu veidojas Fe-ZSM-5 klatbuitng, vismazak ar ZSM-5. Lidzigu tendenci novéroja
ari Sun ar lidzautoriem [174], izmantojot ZSM-5 un Fe-ZSM-5 lapu koku skaidu pirolizé 600 °C
temperattira, visvairak monociklisko aromatisko ogliidenrazu veidojas Fe-ZSM-5 klatbuitné. Savukart
Veses ar lidzautoriem [168] novéroja, ka, izmantojot HZSM-5 un Me-ZSM-5 katalizatorus (Me = Mg,
Ni, Cu, Ga, Sn — ir So metalu oksidi), oglidenrazu veidoSanas izmainas rinda: Ga-ZSM-5 > Ni-
ZSM-5 > Sn-ZSM-5 > HZSM-5 > Cu-ZSM-5 > Mg-ZSM-5. Me-ZSM-5 tipa katalizatoriem negativais
aspekts ir katalizatora deaktivésanas pirolizes procesa, kas saistita ar koksa veidoSanos. P&c savas
ietekmes uz koksa veidoSanos izmantotos katalizatorus var izvietot sekojosa rinda: Cu-ZSM-5 > Ni-
ZSM-5 > Fe-ZSM-5 > Ga-ZSM-5 > H-ZSM-5.

ZSM-5 strukturas ietekme deoksigen€Sanas reakcijas ir plasi pétita, tacu salidzinos$i maz ir
petijumu par ZSM-5 sp&ju samazinat slapekli saturoSu savienojumu veidoSanos pirolizes procesa.
Thangalazhy-Gopakumar ar lidzautoriem [165], p&tot algu katalitisko pirolizi HZSM-5 klatbiitng,
novéroja, ka, izmantojot biomasas un katalizatora attiecibu 1:1, pieauga slapekli saturo$i savienojumi
bioella. Izmantojot lielaku katalizatora parakumu, tas ir biomasas un katalizatora attiecibu 1:9,
novéroja strauju slapeklu saturoSu savienojumu samazinaSanos. Lidzigu tendenci, ka, izmantojot

lielaku katalizatora parakumu (biomasas un USY attieciba 1:5), straujak samazinas slapekli saturosu
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savienojumu veidoSanas, novéroja ari Soongprasit ar lidzautoriem [164]. Du ar Iidzautoriem [163]
veica mikroalgu katalitisko loti atro pirolizi dazadu ceolitu klatbttné (biomasas un katalizatora
attieciba 1:5). Salidzinot H-Y, H-Beta un H-ZSM-5 ietekmi, autori novéroja, ka visvairak nitrili
veidojas ar ceolitiem H-Y un H-Beta. Savukart, salidzinot H-ZSM-5 aciditates ietekmi, autori
secinaja, ka H-ZSM-5 (Si/Al 30) vistraujak samazinaja nitrilu veidosanos, toties H-ZSM-5 (Si/Al 80)
un H-ZSM-5 (Si/Al 280) mazliet veicinaja nitrilu raSanos. Pétot H-ZSM-5, Fe-ZSM-5, Cu-ZSM-5 un
Ni-ZSM-5 sp&ju samazinat slapekli saturoSus savienojumus bioella, Campanella ar lidzautoru [166]
secinaja, ka vismazak slapekli saturo$u savienojumu veidojas ar H-ZSM-5, savukart pargjie ceoliti
veicingja to raSanos. Wang ar lidzautoriem [167], veicot algu katalitisko pirolizi H-ZSM-5 klatbtitng
(biomasas un katalizatora attiecibas 1:20), novéroja, ka H-ZSM-5 veicinaja intensivu amonjaka un
ciantidenraza veidoSanos augstas temperatiiras, ciantidenraza koncentracijas pieaug no 3 Iidz 13 %,
amonjaka no 6 lidz 53 %, pieaugot temperattrai no 400 °C Iidz 800 °C.

Sakot ar 1992. gadu literatira atrodami pétijumi par lignocelulozes biomasas parvérsanu
aromatiskajos ogludenrazos mezoporaina silikata ceolitu klatbtitne. Atskiriba no ZSM-5 ceolitiem,
MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41) ceolitiem piemit liels Tpatn&jais virsmas laukums (~
1000 m?/g), poru izmérs ir no 1,4 Iidz 20 nm. To vispargja struktiira ir ~ 99 % SiO, tadgjadi tiem
piemit vaja aciditate, visplasak lietotais ir AI-MCM-41 [175]. Wang ar lidzautoriem [121] veica
kukuriizas pirolizi MCM-41 un CaO klatbGitné. Autori secingja, ka visvairak gaisto$o savienojumu
veidojas MCM-41 klatbiitng, pieauga ne tikai aromatisko oglidenrazu veidosanas, bet arT organisko
skabju, fenolu un karbonilgrupu saturoSo savienojumu saturs. Antonakou ar lidzautoriem [176] pétija
MCM-41, AI-MCM-41, Cu-MCM-41, Fe-MCM-41 un Zn-MCM-41 ietekmi lignocelulozes biomasas
pirolizeé 500 °C temperatiira. Visi katalizatori veicinaja fenolu veidosanos, MCM-41 un Al-MCM-41
ietekmé pieauga monociklisko un policiklisko ogliidenrazu veidoSanas, savukart pargjie katalizatori
to samazinaja, visiem ceolitiem piemita deoksigenéSanas sp&ja. Lidzigu pétijumu veica ari Adam ar
lidzautoriem [175, 177], MCM-41, AI-MCM-41 un Cu-AlI-MCM-41 klatbiitneé pieauga
nekondens€jamo gazu un gaistos$o savienojumu veidosanas lapu koksnes loti atraja pirolizé 500 °C
temperatira. MCM-41 un AI-MCM-41 ietekm& pieauga fenolu, monociklisko un policiklisko
aromatisko ogliidenrazu veidoSanas, visiem katalizatoriem piemita sp€ja katalizét deoksigenéSanas
reakcijas. lliopoulou ar Iidzautoriem [178] p&tija MCM-41, Al-MCM-41 ietekmi uz koksnes pirolizes
produktu iznakumu. Pirolizes procesa MCM-41 klatbiitné koksnes bioellas iznakums pieauga no 46
lidz 56 %, cietais atlikums samazinajas no 35 lidz 32 %. Izmantojot AI-MCM-41, bioellas iznakums
pirolizes procesa samazinajas lidz 39 %, cietais atlikums pieauga lidz 38 %. Petot katalizatoru
ietekmi, uz pirolizes produktu sastavu, secinaja, ka MCM-41 ietekmé vairak veidojas policikliskie
ogludenrazi, AI-MCM-41 klatbuitn€ vairak radas monocikliskie oglidenrazi.
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Jackson ar lidzautoriem [179] salidzinaja H-ZSM-5, AI-MCM-41, K-ZSM-5 aktivitati lignina
pirolizé¢ 600 °C temperatura. Péc savas ietekmes uz skabekli saturoSu savienojumu veidoSanos
izmantotos katalizatorus var izvietot sekojosa rinda: K-ZSM-5 > AI-MCM-41 > H-ZSM-5,
monociklisko ogliidenrazu veidosanas izmainas rinda: H-ZSM-5 > K-ZSM-5 > AI-MCM-41, savukart
péc policiklisko oglidenrazu veidosanas H-ZSM-5 > AI-MCM-41 > K-ZSM-5.

No pétijumiem var secinat, ka ZSM-5 un MCM-41 piemit deoksigenéSanas sp&ja, ZSM-5 spgj
kataliz&t arT denitrogeng&Sanas reakcijas, savukart literatiira nav atrodami p&tijumi par MCM-41 sp&ju
samazinat slapekli saturoSus savienojumus bioella. Nepietickami izpétits ir jautajums par “skaba”
ceolita (ZSM-5) un “neitrala” ceolita (MCM-41) salidzinoSo aktivitati lignocelulozes materialu
pirolizg.

1.5.3. Platina grupas metalu katalizatori

Platina grupas metalu katalizatorus plasi izmanto organiskaja kimija $k&rssametinasanas
reakcijas - Suzuki-Mijauras sametinasana [180], Stilles sametinasana [181], Kumandas sametinasana
[182], Hijamas reakcijas [183], Bukvalda-Hartviga reakcijas [184], C-H olefinéSanas reakcijas [185],
izmanto ari dehidrogenésanas [186], dekarboniléSanas [187] un dekarboksilésanas [188] reakcijas.
Sie katalizatori ir plasi pétiti hidrodeoksigeng$anas reakcijas, toties salidzino$i maz ir apskatitas to
izmantoSanas iesp€jas katalitiskaja pirolize [16, 119, 125].

Lipidu deoksigen&sanos platina grupas metalu katalizatoru klatbiitn€ inerta atmosfera ir plasi
pétita, lai iegiitu dizela tipa degvielu, tomér visi katalizatori uzrada aktivitati tikai tad, ja tos pirms
eksperimenta vairakas stundas notur tdenraza atmosféra. Murzin ar lidzautoriem [189] pétija
stearinskabes deoksigenéSanos platina grupas metalu katalizatoru (Ru, Pd, Pt, Ir, Os, Rh) klatbiitné
hélija atmosfera 300 °C temperatiira, vislielaka stearinskabes konversija notika un visvairak
heptadekans veidojas 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ietekm&. Turpinot p&tijumus, Murzin ar lidzautoriem
veica stearinskabes, oleinskabes, behenskabes, pelargonskabes un etilstearata [190] un laurinskabes
[191] deoksigenésanos Pd/C klatbuitné ar mérki iegit ogludenrazus. Ari Dominguez — Barroso ar
lidzautoriem [192] veica lidzigus eksperimentus, pétija saulespuku ellas deoksigenéSanos Pt-
Ni/Al203 vai Pd/C klatbutn€ inerta atmosféra 300 °C, abiem Kkatalizatoriem piemit vienada
ogludenrazu veidoSanas aktivitate. Ir petijumi, kuros autori apgalvo, ka platina grupas metalu
katalizatori sp€j veicinat katalitisko krekingu ar tad, ja pirms eksperimenta nav turéti tidenraza
atmosfeéra. Chen ar lidzautoriem [193] pétija oleinskabes katalitisko krekingu Pt/C, Pt/C+20H20 un
Pt/C+30H20 klatbuitné inerta atmosféra 350 °C temperatiira, vislielaka oleinskabes konversija un
visvairak heptadekans veidojas Pt/C+30H.O klatbatng, savukart visi Kkatalizatori vienlidzigi

ietekmé&ja aromatisko oglidenrazu veidoSanos. Ar mérki iegit ogliidenrazus Yue ar lidzautoriem
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[194] veica dekalina katalitisko krekingu platina nanopulveru (Pd@S, Pd@N, Pd@S&N) klatbatng
inerta atmosfera 440 — 470 °C temperatiira, vislielako dekalina konversiju un visvairak aromatisko
ogludenrazu, cikloalkanu, cikloalkénu un alifatisko alkanu novéroja Pd@N klatbutng.

Kaut arT maz ir petijumu par biomasas deoksigengSanu platina grupas metalu katalizatoru
klatbtitné inerta atmosféra, visos autoru darbos ir vienpratiba, ka, izmantojot Sos katalizatorus
pirolizes pétijumos, novéro intensivu nekondenséjamo gazu daudzuma pieaugumu. Fisk ar
lidzautoriem [195] veica bioellas ar pH 2,3 (5 % metanols, 12 % acetaldehids, 14 % etikskabe, 8 %
acetols, glikoze un vanilins, 4 % glikolaldehids, 17 % gvajakols, 4 % furfurols un 20 % tdens)
deoksigené$anos platina katalizatoru (Pt/CeO, Pt/CeZrO., Pt/TiO2, Pt/ZrO., Pt/Al;0O3) klatbiitng
inerta atmosfera 350 °C temperatiira ar bioellas un katalizatora attiecibu 5:1. Katalitiskas pirolizes
procesa visvairak nekondens€jamo gazu veidojas Pt/ZrO> klatbiitné (57,5 %), savukart maksimalo
deoksigenéto bioellas iznakumu ieguva ar Pt/Al2O3 (22 %). Pt/Al203 ietekmé skabekla saturs bioella
samazinajas no 43 lidz 5,8 %.

Mettler ar lidzautoriem [196] pétija furfurola, metilfurfurola un 5-hidroksimetilfurfurola
dekarbonilésanos Pt/C, Pd/C, Pd/SiO2, Pt/SiOz, Pd/Al20s un Pt/Al>O3 klatbiitné hélija atmosfera
500 °C temperatiira un novéroja intensivu oglekla monoksida daudzuma pieaugumu, visvairak furana
atvasinajumu veidojas ar Pt/C un Pd/C. Izmantojot Ru/C, Ru/SBA, Ru/MgO, Rh/C, Pt/C, Pd/C,
Pd/SBA-15 katalizatorus, Huang ar lidzautoriem [197] pétija 5-hidroksimetilfurfurola
dekarbonilésanos, vislielako 5-hidroksimetilfurfurola konversiju un visvairak furfurlspirta veidojas ar
Pd/SBA-15. Ye ar lidzautoriem [198] pétija 3-(1-metilpirol-2-il)piridina iegtiSanu no tabakas atras
pirolizes Pd/C, Ru/C un Pd/SBA-15 klatbiitng inerta atmosféra no 250 °C lidz 500 °C gradu
intervala. Nekatalitiskaja procesa doming€joSais produkts bija nikotins, savukart Pd/C ietekmée
visvairak radas 3-(1-metilpirol-2-il)piridins, ka ari samazinajas skabekli saturoS$o savienojumu
veidoSanas, autori secindja, ka Pd/C piemit deoksigeneSanas un dehidrogenéSanas sp&ja inerta
atmosfera.

Zinatniskajos pétijumos nav vienpratibas par platina grupas met sp&u biomasas pirolizes
procesa veicinat oglidenrazu veido$anos. Ohra-Aho ar lidzautoriem [199] pétija Kraft lignina un
priedes koksnes loti atro pirolizi HZSM-5, Y-Zeolite, 5 % Pd/C vai 10 % Pd/C klatbtitng 600 °C
temperatira ar meérki ieglit aromatiskos oglidenraZzus. Autori secindja, ka zemaka aktivitate
aromatisko ogliidenrazu veidoSana no abam izejvielam bija ar Pd/C katalizatoriem. Pret&ju tendenci
noveroja Kaewpengkrow ar lidzautoriem [200], veicot tapiokas augla spiedpalieku loti pirolizi 5 %
CeO./AC, 5% PdO/AC, 5% RuO2/AC vai 5 % NiO/AC klatbtutné 600 °C temperatara. Visvairak
aromatisko ogliidenrazu veidojas 5 % PdO/AC klatbuitng ar katalizatora un biomasas attiecibu 1:1,

savukart ar katalizatora un biomasas attiecibu 10:1 visvairak aromatiskie ogliidenrazi veidojas no
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5% CeO2/AC. Ari Fisk ar lidzautoriem [195] novéroja, ka visvairak aromatisko oglidenrazu un
cikloalkanu veidojas Pt/Al,O3 ietekmé.

Kopuma var secinat, ka pirolizes procesa platinu grupas metalu katalizatori Sp&j samazinat
skabekli saturoSu savienojumu veidoSanos, veicinot dekarbonilesanas un dekarboksiléSanas
reakcijas. Ja pirolizes mérkis ir transporta degviela, ir par maz informacijas, vai Sie katalizatori ir
piemeroti tada mérka sasniegS$anai un vai platina grupas metalu katalizatori vienlidz labi spgj veicinat

deoksigengSanos lignocelulozes biomasam un izejvielam, kas satur lipidus un proteinus.

1.5.4. Metalu oksidu un salu nanopulveri

Ka jau iepriek§ mingju, ceoliti un to modifikacijas ir visplaSak izmantotie katalizatori
biomasas konversijai biodegvielas, tatu viens no So katalizatoru negativiem aspektiem ir to
deaktivizacija pirolizes procesa, ka ar1 ceolitu sp&ja veicinat policiklisko oglidenrazu veidoSanos.
Tiesi tadel pedgjo gadu laika, 1pasi no 2010. gada, nanomaterialus ka katalizatorus plasi izmanto
termokimiskas parveides tehnologijas.

Literatira ir atrodami dati par nanopulveru izmantoSanu biomasas hidrotermalaja un
solvotermalaja saskidrinasana, ka ari gazifikacija. Sinag ar lidzautoriem [201] veica celulozes
hidrotermalo saskidrinasanu ZnO un SnO2 nanopulveru klatbiitné un secinaja, ka 300 °C temperatiira
ZnO veicinaja gaistoSo savienojumu veidosanos, savukart 400 °C un 500 °C temperatiiras efektivaks
bija SnO.. Mahmood ar lidzautoru [202] veica t&jas koka biomasas saskidrinaSanu nano-Co
katalizatora klatbtitne 300 °C temperatira un ieguva 60 % bioellas, 28 % deggazes un 12 % cieta
atlikuma. Zakaria ar lidzautoriem [203] pétija Fe2Os nanopulvera ietekmi palmu koku auglu
solvotermalaja saSkidrinasana, katalizatora klatbiitne veicinaja gaistoSos savienojumu veido$anos un
samazinaja skabekla saturu bioella. Savukart, Aradi ar lidzautoriem [204], veicot biomasas
gazifikaciju nanopulvera - NisCu(SiO2)s klatbttn&, novéroja intensivu tidenraza veidoSanos.

Pirolizes procesos visplasak pétiti ir NiO nanopulveri, Li ar lidzautoriem [205] veica
hemicelulozes, celulozes un lignina pirolizi NiO nanopulvera klatbatngé, NiO veicinaja gaisto$o
savienojumu veidoSanos no visam izejvielam. Pirolizes procesa NiO ietekmé celulozei bioogles
iznakums samazinajas no 6,14 lidz 5,64 %, hemicelulozei no 34,48 1idz 32,31 %, ligninam no 34,48
lidz 32,31 %. Ari Chen ar lidzautoriem [206] p&tija NiO nanopulvera aktivitati lignina pirolize, NiO
ietekmé lignina bioellas iznakums pieauga no 52 Iidz 59 %, cietais atlikums samazinajas no 42 lidz
35 %. NiO ietekme skabekla saturs bioella samazinajas no 29,6 lidz 25,4 %.

Mante ar lidzautoriem [207] pétija TiO2 nanopulvera, 5 % Ni/TiO. (nikela nanodalinas
uznestas uz TiO2 nanopulvera) un 5 % Pt/TiO (platina nanodalinas uznestas uz TiO2 nanopulvera)

ietekmi lignocelulozes piroliz€ 550 °C temperatiira, lai samazinatu karbonskabju, anhidrocukuru un
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oksikarbonilsavienojumu veidoSanos un veicinatu linearo un ciklisko ketonu raSanos. Autori
konstatéja, ka péc savas katalitiskas aktivitates izmantotos katalizatorus var izvietot sekojosa rinda: 5
% Pt/TiO2 > 5 % Ni/TiO2 > TiOa.

Lu ar lidzautoriem [208] pétija MgO, CaO, TiO2, Fe203, NiO vai ZnO nanopulveru aktivitati
apses pirolizé 600 °C temperatiira. Visiem nanopulveriem piemita deoksigené$anas sp€ja. Autori
secindja, ka aromatisko oglidenrazu veidoSanas samazinajas izmantojot katalizatoru rindu: CaO =
Fe203 > TiO2 = MgO > NiO = ZnO. Atskiriba no citiem katalizatoriem, NiO nanopulvera klatbiitne
veicingja anhidrocukuru un fenolu veidoSanos. Savukart Nassar ar lidzautoriem [209] pétija NiO,
C0304 un Fe304 nanopulveru aktivitati asfalténa pirolizé 800 °C temperatiira. Autori noskaidroja, ka
visi katalizatori veicinaja katalitiska krekinga reakcijas un katalizatoru aktivitate samazinajas
sekojosa rinda: NiO > C0304 > Fe30a.

No pétfjumiem var secinat, ka NiO nanopulveri veicina gaistoSo savienojumu veidoSanos,
tadgjadi samazinot cieto atlikumu, ka arT tiem piemit deoksigen&Sanas sp&ja. Loti iesp&jams, ka nikeli
saturoSus, nanopulverus, varétu izmantot ka paroglosanas produktu daudzuma samazinatajus.

Fabbri ar lidzautoriem [210] pétija ceolitu (H-Y, H-ZSM-5) un nanopulveru (SiO2, Al20s,
MgO, TiSiO4, vai Al203TiO2) aktivitati celulozes pirolizé 500 °C temperatiira, lai iegtitu hiralos
anhidrocukurus. Ceolitu ictekm& noveéroja strauju levoglikozenona daudzuma samazinasanos,
savukart nanopulveri veicinaja ta veidoSanos pirolizes procesa, visvairak levoglikozenona rasanos
veicinaja Al2O3sTiO2 un TiSiOs. Abas katalizatoru grupas samazinaja levoglikozana veidoS$anos
celulozes pirolizé. Autori turpindja pétijumus par nanopulveru (TiO2, Al2Os un AlTi) ietekmi
celulozes pirolizes procesa ar mérki iegtt hiralos hidroksilaktonus, vislielaka efektivitate bija nano-
AlTi katalizatoram. Pétiti ir ari SnO2 un TiO2 nanopulveri, Donar ar lidzautoru [211] veica celulozes
pirolizi SnO> klatbiitné 700 °C temperatiira un noskaidroja, ka SnO2 veicinaja gaistoSo savienojumu
veidosanos un samazinaja cieto atlikumu. SnO: ietekmé samazinajas karbonilgrupu saturo$o
savienojumu veidoSanas un novéroja intensivu metana izdaliSanos. Chen ar Iidzautoriem [212]
salidzinaja TiO2, TiOSOs, TiN un nano-MoN, nano-GaN, nano-VN spgju veicinat furfurola
veidosanos pirolizes procesa no celulozes. Autori noskaidroja, ka TiN un nano-GaN intensivi
samazinaja anhidrocukurus un veicinaja furfurola izdaliSanos.

Kopuma var secinat, ka pirolizes procesa nanopulveru katalizatori spgj veicinat gaistoSo
savienojumu veidoSanos. Nav skaidrs, vai Sie katalizatori ir piem@roti bioellas sint€zei transporta

degvielas razoSanai.
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1.6. Pirolizes gazu sastava pétiSanas metodes
Lai iegiitu informaciju par pirolizes procesa norisi, pirolizes gazu sastava analizi nepiecieSams
veikt nepartraukti visa pirolizes procesa laika. Termiskas degradacijas produktu analizei izmanto

kombinétas TG-FTIR, TG-MS, TG-GC/MS un Py-GC/MS metodes [11, 14, 22].

1.6.1. TG-FTIR metode

Viena no kvalitativam un kvantitativam analizes metodém biomasas termiskas degradacijas
produktu identific€Sanai ir termogravimetriska analizatora apvienoSana ar Furjé infrasarkano
spektrometru - TG-FTIR metode. Analizes laika pétamo paraugu var karsét inerta (slapekla, hélija)
atmosfera, temperatiiras diapazona no 15 °C Iidz 1000 °C, izmantojot temperatiiras celSanas atrumus
no 1°C/min lidz 100°C/min. Iekarta ir piem&rota pétijjumiem biomasas I€naja vai vid&ji atraja
pirolizé. Gaistosie komponenti no TG pa pareju nonak FTIR spektrometra, kur tiek registréti. Parejai
nodroSinata 230-280 °C  temperatiira, lai novérstu gaistoSo komponentu adsorbciju un
kondensésanos. ST metode layj identificét CO, CO2, CH4, NHs, NO, NO2, SO>. Funkcionalo grupu: -
COOH, -CHO, -OH, -CHzs, -OCHg3, -CO, -C¢Hs, -CN, u.c. identificé$ana lauj spriest par sarezgitaku
savienojumu rasanos pirolizes produktos [4, 14, 22, 23, 29, 103, 128, 213].

1.6.2. TG-MS metode

Analizes laika paraugu karsé TG iekarta, gaistoSie komponenti pa pareju nonak masas spektra
(MS) analizatora. Iegtst jonus, kuri nonak masas detektora, kur tiek sadaliti péc masas ladina
attiecibas. Masas detektora joni rada elektrisko stravu, kuru registré ka masspektru. Jonu ladin$
galvenokart ir +1 un detektora signals ir proporcionals jonu daudzumam, lidz ar to molekulara jona
vertibai atbilst savienojuma molekulmasa. Mainot magnétisko lauku, atSkirigas masas joni tiek
apkopoti un saskaititi. Izmantojot TG-MS metodi, var viegli noteikt savienojumus ar zinamu
molmasu. Masasspektrometram izmanto elektronu jonizacijas metodi ar augstu (70eV) vai zemu
(18eV) spriegumu un 10 Pa spiedienu. Metodes prieksrociba ir sp&ja identificét fidenradi, triikums -
var analizét savienojumus ar molekulmasu Iidz 1200 Da jeb mazmolekularas masas frakcijas [11,

213].

1.6.3. TG-GC/MS metode

TG-GC/MS metode sniedz pilnigaku informaciju par termiskas degradacijas produktiem.
Analizes laika paraugu karsé TG iekarta, gaistoSie komponenti pa pareju nonak gazes hromatografa
(GC), kur tiek sadaliti un péc tam nonak masas spektra (MS) analizatora un tiek identificéti. Izmanto
no 10 lidz 100 m garas polaras, nepolaras vai vidgji polaras kolonnas. ST metode ir efektiva sarezgitu

maisijumu analizei, pieméram, oglhidratu un fenola atvasinajumu noteikSanai. Metodes trikums
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biezi vien ir produktu uzkrasanas kolonnas aug$gala, kas atseviskiem pirolizes komponentiem var
veicinat talaku termisko degradaciju. Lai spétu identificét savienojumus ar vienadam molmasam,

jalieto zema sprieguma elektronu jonizacijas metode (12-25 eV) [77].

1.6.4. Py-GC/MS metode

Viena no kvalitativam un kvantitativam atras pirolizes analizes metodém. Analizes laika
petamo paraugu kars€ slapekla, hélija atmosfera pirolizes iekarta (Py) Iidz ta termiskas sadaliSanas
temperatirai, lai iegiitu mazmolekularus savienojumus, kurus atdala GC un identifice MS [14, 23,
29, 64, 66, 69].
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2. REZULTATU IZVERTEJUMS

Promocijas darba, viet§jo bioresursu (griku, kvieSu salmu un kvieSu kliju) vidgji atras
pirolizes procesa norises pétiSanai, izmantojam literatiira akceptétu TG-FTIR metodi [4, 14, 22, 23,
29, 103, 128, 213].

Galvenie faktori, kas ietekmé pirolizes procesa raduso, nekondens€jamo gazu un
kondensgjamo gazveida produktu sastavu un saturu, ir :

1. lzejvielas kimiskais komponentsastavs, pelnu saturs un sastavs,
2. Pirolizes procesa parametri:

2.1. Pirolizes temperatiira,

2.2. Temperatiras celSanas atrums,
3. Katalizatori.

Darba pétita vietgjo izejvielu kimiska komponentsastava, pelnu satura un sastava ietekme uz
pirolizes produktu sastavu un izveértéti pirolizes produktu prakstiskas izmantoSanas virzieni.

Darba apliikota tadu pirolizes procesa parametru ka temperatiiras celSanas atruma (60 °C/min,
80 °C/min, 90 °C/min, 100 °C/min) un pirolizes temperatiras (300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C,
700 °C) ietekme uz griku, kvieSu salmu un kviesu kliju termiskas pirolizes produktu sastavu un
relativo iznakumu.

Darba pétita, kalciju saturoSu neorganisku, mezoporainu ceolitu, platina grupas metalu un
nanopulveru katalizatoru sp&ja katalizét deoksigenéSanas reakcijas, nodroSinot augstvertigaku
pirolizes produktu ieguvi.

Katru eksperimentu veicu tris reizes, par noteikSanas rezultatu noder€ja So datu aritmétiskais
vidgjais ar droSibas intervalu. DroSibas intervalam izve€loties varbiitibu p = 0,95, atradu Stjuidenta
koeficientu t o953 = 4,303. Jebkura identificEjama savienojuma relativais iznakums ir noradits ar

drosibas intervalu.

56



2.1. lzejvielu raksturojums

K/S “LATRAPS” kultiraugu pécplaujas atlickas (kvieSu un griku salmus) un graudu
malSanas blakusproduktu (kviesu klijas) izmantojam ka izejvielas termiskas un katalitiskas pirolizes
petijumos. Sakot pétljumus, izejvielam noteicam relativo mitruma saturu, siltumsp@ju, gaistoSo
savienojumu  daudzumu un saistito oglekli, pelnu saturu un sastavu, ka ari

hemicelulozes/celulozes/lignina attiecibu, veicam elementu analizi. legitie dati ir apkopoti 2.1.

tabula.
2.1. tabula
Kvies$u un griku salmu un kviesu kliju raksturojumi
Izejvielas Kviesu salmi Griku salmi Kviesu klijas
Augstaka siltumspgja, J/g? 17 658 16 500 18 725
Ekspress analize, % 2@
Gaisto$o savienojumu 746 734 76.5
daudzums
Saistitais ogleklis® 20,4 17,1 18,0
Pelni 50 9,5 5,5
Elementu analize, % @
C 44 87 41,78 45,00
H 5,74 5,37 6,52
N 0,36 0,61 2,78
S 0,24 0,24 0,25
oP 43,79 42,50 39,95
Kimiskais komponentsastavs, % °
Celuloze 45,1 40,1 17,3
Hemicelulozes® 30,2 16,4 28,7
Klasona lignins 17,3 24,8 10,7
Lipidi 1,1 1,6 2,8
Ekstraktvielas 1,2 7.4 3,0
Citi¢ - - 32,0
Relativais mitrums, % 9,1 8,8 9,8

@_sausai izejvielai;

b_ 0 (%)=100% —(C %+ H%+ N % + S %) — pelni%;

¢—hemicelulozes% (kvie$u un griku salmos) = 100 % — celuloze% — lignins% — lipidi% — ekstraktvielas% — pelni%;
d_citi% (protetni, ciete) = 100 % — celuloze% — hemiceluloze% — lignins% — lipidi% — ekstraktvielas% — pelni%;

€ — saistitais ogleklis (bioogle)% = 100 % — gaisto$o savienojumi% — pelni%.

Elementu analizu rezultati paradija, ka visam izejvielam ir augsts oglekla un skabekla saturs,
jo galvenas biomasu veidojosas komponentes ir hemicelulozes, celuloze, lignins, kviesu klijas ar1
ciete. S€ra saturs visas izejvielas ir loti zems, metodes minimala detekteéSanas robeza ir 0,2 %.
Atskiriba no salmiem kvieSu klijas ir augsts slapekla saturs — 2,78 %, kas liecina ar proteinu

klatbutni.
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Ekspresanalizu rezultati paradija, ka griku salmi ir izejviela ar viszemako gaistoSo
savienojumu saturu un ar visaugstako pelnu saturu. KvieSu klijas ir ar visaugstako gaisto$o
savienojumu saturu, bet kvieSu salmi ir ar viszemako pelnu saturu, 1idz ar to arT augstaka siltumspgja
visam trim izejvielam ir atSkiriga. Atri augoSai biomasai ka labibai un zalei ir augsts pelnu saturs, ka
ar1 ieve€rojama sarmu, sarmzemju metalu un hlora koncentracija pelnos. Tadgjadi atri augosa biomasa
ir problematiska izejviela tieSai sadedzinaSanai. Paaugstinatais kalija saturs biomasas pelnos,
pazemina pelnu kusanas un sakep$anas temperatiiras, 1idz ar to apgriitina apkures katlu darbibu [11].

Kviesu un griku salmi ir raksturigas lignocelulozes biomasas, kviesu salmi pieder CHL un
griku salmi CLH grupai. Savukart kvieSu klijas ir cieti, lipidus un proteinus saturoSa izejviela.
Biomasas pirolizes mérkis ir iegtt kvalitativu bioellu, tas vértibu nosaka oglidenrazu, fenolu,
anhidrocukuru un karbonilsavienojumu klatbutne. Var wuzskatit, ka izejvielas kimiskais
komponentsastavs sniedz pirmo priekstatu par ieglistamajiem pirolizes produktiem. Griku salmos ir
augsts lignina saturs — 24,8 %, tas ir daudz vairak neka kvieSu salmos un klijas, varétu sagaidit, ka
aromatisko ogliidenrazu un fenolu saturs griku salmu pirolizes produktos biis daudz augstaks neka
kviesu salmu un kliju pirolizes produktos. Hemicelulozes ir galvenais organisko skabju veidosanas
avots biomasas pirolizes procesa, kviesu salmos ir augsts hemicelulozu saturs - 30,2 %, kviesu klijas
28,7 %, varétu sagaidit, ka So izejvielu pirolizes produktos organisko skabju saturs biis daudz
augstaks neka griku salmos. Augstais celulozes saturs (45,1 %) kvieSu salmos norada, ka $is
izejvielas pirolizes produktos biis augstaks anhidrocukuru saturs neka kviesu kliju un griku salmu
pirolizes produktos. Proteinu saturs kvieSu klijas norada, ka pirolizes produktos biis ari slapekli
saturo$i savienojumi. Biitiska loma biomasas pirolizes procesa ir arT pelnu sastavam, katalitiski
aktivas pelnu sastavdalas var veicinat sekundaras krekinga reakcijas, tadgjadi izmainot pirolizes

produktu sastavu un daudzumu.
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2.1. att. Griku, kviesu salmu un kvie$u kliju pelnu sastavs.
Pelnu sastava analizu rezultati paradija, ka griku salmu pelnos ir ievérojami lielaka katalitiski
aktivo pelnu sastavdalu koncentracija (augsts kalija un kalcija saturs) neka kvieSu salmos un klijas

(2.1. att.). Ir zinams, ka paaugstinata sarmu un sarmzemju metalu koncentracija lignocelulozes
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biomasas pelnos var izraisit bioellas (kondensgjamo gazveida produktu) iznakuma samazinasanos un
nekondensgjamo gazu un tdens satura palielinasanos [214]. Atskiriba no kviesu klijam hlora saturs
salmos ir loti augsts. Paaugstinatais hlora saturs var veicinat izdedzu veido$anos, koroziju, ka ari
degsanas procesa rodas gazveida HCI, Cl [6].

Visam izejvielam atSkiras kimiskais komponentsastavs, pelnu saturs un sastavs. Veikto
eksperimentu rezultati liecina, ka termiskas pirolizes procesa no griku, kvieSu salmiem un kvieSu

klijam iegtistamo gaistoSo savienojumu sastavs un saturs bus atskirigi.

2.2. Nekatalitiska pirolize
Promocijas darba, pirolizes procesa norises un nekondens€jamo gazu un kondens&jamo

gazveida produktu sastava pétiSanai, izmantojam literatiira akceptétas TG un TG-FTIR metodikas.

2.2.1. Kvie$u, griku salmu un kviesu kliju termokimiskie raksturojumi

Kviesu, griku salmu un kviesu kliju termisko analizi veicam slapekla atmosfera ar pliismas
atrumu 20 ml/min, celot temperattru ar atrumu 100 °C/min lidz 950 °C.

Termogravimetrijas analiZzu rezultati paradija, ka termiskas destrukciju Iiknu (TG un DTG)

raksturs un termiskas destrukcijas temperatiiras (Ts, Tmax Un Tp) izejvielam ir atSkirigas.
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2.2. att. Kviesu, griku salmu un kviesu kliju TG (a) un DTG (b) liknes.

Ka redzams 2.2. attéla, termiskas degradacijas procesa griku salmiem, kviesu salmiem un
klijam novéro vairakas masas zudumu stadijas. Visam izejvielam pirmais masas zudums
temperatiiras intervala no 30 °C lidz 100 °C ir saistits ar mitruma izdaliSanos. Temperatiiras intervala
no ~ 180 °C Iidz 500 °C biomasai novéro termisko depolimerizaciju, notiek dehidratacijas, sanu kézu
atskelSanas, tad pamatstruktiiras saisu $kelsanas, dekarboksileésanas, dekarbonilé$anas, pargrupesanas
reakcijas [4, 23, 24, 29]. Minétie termoktmiskie procesi norisinas aktivas pirolizes zona.

Atskirtba no kvieSu salmiem un klijam griku salmiem termiskas destrukcijas sakuma

temperatura (Ts) ir augstaka (2.2. tab.). KvieSu salmos un klijas ir augstaks hemicelulozes saturs neka
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griku salmos. Ir zinams, ka hemiceluloze termiski sak sadalities zemaka temperatiira (~ 200 °C) neka
celuloze un lignins [4, 22], tadél termiskas degradacijas process kviesu salmiem un klijam sakas
atrak. KvieSu salmiem temperatiiras intervala no 193 °C lidz 550 °C, griku salmiem no 214 °C lidz
575 °C un kviesu klijam no 197 °C lidz 570 °C novéro vislielako masas zudumu. Visam izejvielam

masas zudumi lidz ~ 550 °C ir saistiti ar pilnigu hemicelulozes, celulozes un dal&ju lignina termisko

sadaliSanos.
2.2. tabula
Kviesu, griku salmu un kvieSu kliju termiskas destrukcijas temperatiiras

Aktivas pirolizes zona Pasivas pirolizes zona

Izejvielas Ts,°C" | Tmax, °C° | Tmad °C* Tp, °C Tma’, °C* Tp? °C*
Kviesu klijas 197 330 450 570 — 750
Kviesu salmi 193 334 — 550 — 700
Griku salmi 220 345 520 575 760 850

*Ts — termiskas destrukcijas sakuma temperatiira;

*Tmax, Tmax%s Tmax (DTG max) — termiskas destrukcijas maksimumi;
*Tp — termiskas destrukcijas beigu temperatiira aktivas pirolizes zona;
*Tp? — termiskas destrukcijas beigu temperatiira.

Atskiriba no salmiem klijas satur cieti un proteinus. Kviesu klijju masas zudumi lidz ~ 550 °C
ir saistiti arT ar pilnigu cietes un dal&ju proteinu termisko sadaliSanos.

Griku salmiem novéro termiskds destrukcijas maksimumus (Tmax, Tmax) augstakas
temperatiiras neka kviesu salmiem un klijam (2.2. tab.). Ka redzams 2.1. tabula, griku salmiem ir
augstaks lignina saturs neka kvieSu salmiem un klijam, 11dz ar to termiskas destrukcijas maksimumu
(Tmax) novéro augstakas temperatiiras. Otrais termiskais destrukcijas maksimums (Tmax?) ir saistits ar
lignina termisko sadaliSanos.

Atskiriba no kviesu salmiem klijam novéro divus termiskas destrukcijas maksismumu. NO
literatiiras [28] zinams, ka lielakais slapekli saturoSu savienojumu daudzums proteinu pirolizes
rezultata veidojas ~ 450 °C temperatiira, kas lieck domat, ka kviesu kliju otrais termiskas destrukcijas
maksimums ir saistits ar proteinu termisko sadalisanos.

Temperatiiras intervala no ~ 500 °C lidz 800 °C biomasai novéro parogloSanas procesus,
notiek ick§molekularas un starpmolekularas pargrupésanas reakcijas [24]. Sie termokimiskie procesi
norisinas pasivas pirolizes zona. KvieSu salmiem temperatiiras intervala no 550 °C lidz 700 °C un

klijam no 570 °C Iidz 750 °C novero nelielus masas zudumus.
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Atskiriba no kvieSu salmiem un klijam griku salmiem novéro termiskas destrukcijas
maksimumu (Tma) pasivas pirolizes zona. Griku salmos ir daudz augstakas sarmu un sarmzemju
metalu koncentracijas, ipasi kalija saturs (2.1. att.). Griku salmiem masas zudumi temperatiiras
intervala no 690 °C lidz 950 °C var€tu biit saistiti ar neorganisko savienojumu sadaliSanos, tomér
2.3. attéla redzams, ka visam izejvielam, temperatirai picaugot no 700 °C lidz 950 °C, pelnu saturs
saglabajas gandriz nemainigs, kas §adu skaidrojumu izsleédz un griku salmu termiskas destrukcijas

maksimums (Tmax’) Nav saistits ar pelnos eso$o salu termisko sadalisanos.
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2.3. att. Kviesu, griku salmu un kviesu kliju sausnes termiskas sadaliSanas produkti.

Griku salmiem masas zudumi temperatiiras intervala no 690 °C Iidz 950 °C vargtu biit saistiti
ar paaugstinatas neorganisko savienojumu koncentracijas izraisttu cieta atlikuma dal&ju katalitisko
pirolizi. Pielielinot temperatiiru no 700 °C lidz 950 °C, bioogles daudzums, kas rodas griku salmu
pirolizes procesa, samazinas, bet gaistoSie savienojumi pieaug. Bioogles pamata ir policikliska
aromatiska struktiira, kas var saturét dazadas skabekli saturoSas funkcionalas grupas ka karbonil-,
karboksil-, hidroksil-, alkiloksigrupas [24]. Sarmu un sarmzemju metalu klatbttne veicina bioogles
deoksigenéSanu, ka redzams 2.4. attéla, griku salmiem pasivas pirolizes zona novéro oglekla
monoksida un dioksida pastiprinatu izdaliSanos.

Atkariba no izejvielas kimiska sastava un pelnu satura izmainas TG un DTG liknu raksturs un
destrukcijas temperatiras (Ts, Tmax un Tp), kas lick domat, ka nekondensgjamo gazu un

kondensg€jamo gazveida produktu izdaliSanas profili bis atSkirigi.
2.2.2. GaistoSo savienojumu relativie iznakumi un izdali$anas profili

TG-FTIR metodika balstas uz infrasarkano spektru uznemsanu gazes fazei visa pirolizes
procesa laika. Atsevisku savienojumu vai savienojumu klasu satura noteikSanu gazes fazé veicam

pec izveletas funkcionalas grupas raksturigas svarstibas absorbcijas joslas intensitates pie vilna
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skaitla, kas saskana ar literatiras datiem ir visvairak piemeérots kvantitativai analizei (skatit 3.10
tabula). Pierakstot izvéletas absorbcijas optisko blivumu atkariba no temperatiiras/laika, iegtist dota
savienojuma vai savienojuma klases izdaliSanas temperatiiras/laika profilu. Izmantojot matematisku
formulu (skatit eksperimentalaja dala 3.2.2. nodala), aprékina laukumu zem temperatiiras/laika
profila liknes, ko pienem ka produktu relativo iznakumu. Teorétiski tas ir pilnigi pamatoti tikai
individualu savienojumu iznakumu noteikSanas gadijuma. Nosakot savienojumu klases relativo
iznakumu, tiek pienemts, ka klases savienojumu sastavs mainas maz un arl $aja gadijuma iegitos

raksturojumus pienem ka produktu relativo iznakumu.

2.2.2.1. Nekondenséjamo gazu relativie iznakumi un izdaliSanas profili

No literatiras [22, 77, 97, 99, 215] ir zinams, ka oglekla dioksida kvantificéSanai
vispiemérotaka ir 2300 cm™ absorbcijas josla, oglekla monoksidam — 2180 cm™ un metanam —
3014 cm™ absorbcijas joslas. Sava darba, pamatojoties uz TG-FTIR metodes programmas
papildnodrosinajumu “Spectrum Search Plus” (1. pielikums) un literattiras avotiem [22, 77, 97, 99],
oglekla dioksida kvantificé$anai izmantojam optisko blivumu pie 2309 cm™, oglekla monoksida un

metana kvantificéanai attiecigi pie 2182 cm™ un 3014 cm™.
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2.4. att. Nekondens€jamo gazu relativie iznakumi un izdaliSanas profili.

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka visvairak nekondens€jamo gazu radas griku
salmu termiskas destrukcijas procesa (biomasa ar viszemako gaistoSo savienojumu saturu), vismazak
—no kviesSu klijam (biomasa ar visaugstako gaisto$o savienojumu saturu).

Ka redzams 2.4. attéla, kvieSu salmu un kliju oglekla dioksida izdaliSanas profili ir [idzigi, tos

novero aktivas pirolizes zona ar vienu absorbcijas intensitates maksimumu. Oglekla dioksids izdalas
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temperatiiras intervala no 200 °C lidz 600 °C, kviesu klijam maksimumu sasniedz 330 °C, kvieSu
salmiem 361 °C temperatira. Griku salmu oglekla dioksida izdaliSanas profilu novéro plasa
temperatiras intervala ~ no 290 °C lidz 840 °C ar diviem absorbcijas intensitates maksimumiem
(361 °C un 695 °C). Vislielakais ogleklu dioksida daudzums veidojas aktivas pirolizes zona lidz
450 °C.

Veikto eksperimentu rezultati rada, ka visvairak oglekla dioksids rodas ties$i no griku salmiem
(2,2 reizes vairak neka no kvieSu klijam un 1,7 reizes vairak neka no kvieSu salmiem), kas ir pretruna
ar priekSstatu par hemicelulozi ka galveno oglekla dioksida avotu. Ir zinams, ka paaugstinata sarmu
metalu koncentracija lignocelulozes biomasas pelnos izraisa bioellas (kondens€jamo gazveida
produktu) iznakuma samazinasanos un nekondens€jamo gazu un tdens satura palielinaSanos [214].
Kalija klatbttne grika salmos pirolizes procesa Veicina gan hemicelulozes degradaciju, gan
sekundaras krekinga reakcijas, kuru rezultata novero oglekla dioksida pastiprinatu izdaliSanos aktivas
un pasivas pirolizes zona.

Lidzigi ka oglekla dioksids, arT oglekla monoksids visvairak rodas tiesi no griku salmiem (3,3
reizes vairak neka no kviesu klijam un 2,2 reizes vairak neka kviesu salmiem). Visu izejvielu oglekla
monoksida izdaliSanas profili ir atSkirigi, kvieSu salmiem to novéro aktivas pirolizes zona no 230 °C
lidz 470 °C ar maksimumu 361 °C temperatiira. Griku salmu oglekla monoksida intensivu
izdali§anos novero ar1 pasivas pirolizes zona, to noveéro plasa temperatiiras intervala no 240 °C lidz
950 °C ar trim maksimumiem (353 °C, 517 °C un 770 °C).

Ir zinams, ka oglekla monoksida veidoSanas lignocelulozes biomasas pirolizes procesa lidz
450 °C galvenokart ir saistita ar celulozes termisko degradaciju, oglekla monoksida avots ir primaro
reakcijas produktu dekarbonilésanas [23]. Veikto eksperimentu rezultati rada, ka kviesu salmiem ir
augstaks celulozes saturs neka griku salmiem, tomeér izdalitais oglekla monoksida saturs ir ievérojami
lielaks griku salmiem. Loti iesp&jams, ka kalija klatbiitne grika salmos veicina gan celulozes
degradaciju, gan sekundaras krekinga reakcijas, kuru rezultata novéro oglekla monoksida
pastiprinatu izdaliSanos aktivas pirolizes zona.

No literatiiras [29] ir zinams, ka oglekla monoksida veidoSanas temperatiiras intervala no
500 °C Iidz 800 °C, galvenokart, ir saistita ar lignina esoSo gvajacilpropana un siringilpropana
vienibu demetoksiléSanos un sekojosam brivo radikalu kédes reakcijam. Ka ar1 ligntnam vienlaicigi
ar gaistoSo savienojumu izdaliSanos, notiek parogloSanas procesi. Lignina bioogl€é esoSo
dibenzofurana un dibenzopirana vienibu termiska krekinga rezultata izdalas, galvenokart, oglekla
monoksids [216]. Savukart Wang ar Iidzautoriem noskaidroja, ka temperatiiras intervala no 650 °C

lidz 830 °C kalija hlorida klatbiitne veicina pastiprinatu oglekla monoksida izdaliSanos no lignina
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pirolizes [217]. Pasivas pirolizes zona kalija salu klatbiitne grika salmos veicina katalitisko krekingu
biooglei, kura rezultata novero oglekla monoksida intensivu izdaliSanos.

Kviesu klijam oglekla monoksida izdaliSanas profilu novéro temperatiiras intervala no 250 °C
lidz 600 °C ar diviem maksimumiem (320 °C un 461°C). Viens no proteinu termiskas degradacijas
produktiem ir izocianats, temperatiiras intervala no 400 °C lidz 600 °C novéro pastiprinatu oglekla
monoksida izdaliSanos saistiba ar izocianata termisko sadaliSanos [71]. Lidz ar to kvieSu kliju
oglekla monoksida otrs maksimums ir saistits ar proteinu termisko sadaliSanos.

Metana veidoSanas lignocelulozes biomasas pirolizes procesa, galvenokart, ir saistita ar,
lignina esoSo metoksi grupu (-OCH3) homolitisku saiSu SkelSanos un sekojosam pargrup€Sanas
reakcijam [14].

Ka redzams 2.4. att€la, metans Vvisvairak rodas griku salmu termiskas destrukcijas procesa
(2,1 reizes vairak neka no kvieSu salmiem un 1,7 reizes vairak neka no kvieSu klijam), kas
izskaidrojams ar daudz lielaku lignina saturu. Metana izdaliSanas profili visam pétitajam izejvielam
ir l1dzigi, kvieSu un griku salmiem tos novero temperatiiras intervala no 340 °C lidz 840 °C, kvieSu
klijam no 410 °C Iidz 850 °C. Griku salmiem absorbcijas intensitates maksimumu sasniedz 578 °C,
kvieSu klijam 578 °C, kvieSu salmiem 520 °C temperatiira. Vislielakais metana daudzums veidojas
pasivas pirolizes zona lidz 700 °C. KvieSu klijas uzrada augstaku metana relativo iznakumu neka
kvieSu salmi, kaut arT kvieSu salmos ir 1,6 reizes augstaks lignina saturs. Metans ar1 veidojas proteinu

termiska degradacijas rezultata [71], tad€jadi palielina metana kopgjo saturu.

2.2.2.2. Ogludenrazu relativie iznakumi un izdaliSanas profili

No literatiiras [29, 71, 64, 66, 121, 215] ir zinams, ka ogludenraziem ir vairakas absorbcijas
joslas, no kuram monoaromatisko ogliidenrazu kvantificéSanai vispiemérotakas ir 3032 cm™,
1598 cm™, 740cm™. Olefinu kvantificgSanai vispiemérotaka ir 950 cm™ absorbcijas josla,
parafiniem — 2869 cm™ absorbcijas josla. Sava darba monoaromatisko savienojumu identificg$anai
izmantojam optisko blivumu pie 742 cm™, olefinu un parafinu kvantificé$anai attiecigi pie 950 cm™
un 2869 cm™.

TG-FTIR metodes analiZzu rezultati paradija, ka termiskas destrukcijas procesos visvairak
ogludenrazu radas kvieSu kliju, bet vismazak — kvieSu salmiem.

Ka redzams 2.5. attéla, visvairak aromatiskie ogliidenrazi rodas kvieSu kliju pirolizes
produktos, 1,9 reizes vairak neka no kvieSu salmiem un 1,4 reizes vairak neka no griku salmiem.
Visu izejvielu pirolize ieglito aromatisko ogliidenrazu izdaliSanas profili ir 11dzigi, tos novéro aktivas
pirolizes zona ar vienu maksimumu. KvieSu un griku salmiem tos novéro temperatiras intervala no

265 °C Iidz 520 °C, kviesu klijam no 260 °C lidz 650 °C. Griku salmiem absorbcijas intensitates
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maksimumu sasniedz 371 °C, kvieSu klijam 361 °C, kvieSu salmiem 382 °C temperatira.
Vislielakais $o savienojumu daudzums veidojas aktivas pirolizes zona lidz 450 °C.

Salidzinot griku un kvieSu salmu pirolizes produktus, vairak aromatiskie oglidenrazi rodas
no griku salmiem, kas izskaidrojams ar lielaku lignina saturu. Savukart aromatisko ogludenrazu
veidosanas no kvieSu klijam ir saistita ne tikai ar lignina termisko degradaciju. No literataras [71,
218] ir zinams, ka domingjoSas aromatiskas aminoskabes kviesu kliju proteina ir fenilalanins un
tirozins, kuru termiskas degradacijas procesa rodas toluols un benzols. Aromatisko ogliidenrazu

veidoSanas no kviesu klijam ir saistita arT ar proteinu termisko destrukciju.
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2.5. att. Ogludenrazu relativie iznakumi un izdaliSanas profili.

Ka redzams 2.5. attéla, kviesu kliju un griku salmu termiskas destrukcijas procesa rodas
lidzigs olefinu relativais daudzums, vismazak olefinu rodas no kvieSu salmiem. Visi izdaliSanas
profili ir Iidzigi ar vienu absorbcijas intensitates maksimumu, tos novéro temperatiiras intervala no
430 °C Iidz 640 °C. Griku salmiem maksimumu sasniedz 546 °C, kviesu klijam 540 °C, kviesu
salmiem 530 °C temperatiira. Vislielakais olefinu daudzums veidojas pasivas pirolizes zona lidz
600 °C. Olefinu veidoSanas pirolizes procesa galvenokart ir saistita ar primaro reakcijas produktu -
spirtu dehidrataciju.

Kviesu kliju termiskas destrukcijas procesa parafinu izdaliSanos nov€ro temperatiiras
intervala no 400 °C Iidz 600 °C ar maksimumu 475 °C temperatiira, vislielakais parafinu daudzums
veidojas pasivas pirolizes zona Iidz 600 °C. Atskiriba no salmiem Kviesu klijas ir augstaks lipidu
saturs, ka ar1 proteini. Galvenie alifatisko aminoskabju un trigliceridu termiskas degradacijas

produkti ir piesatinatie un nepiesatinatie ogludenrazi [70, 218, 219].
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Veikto eksperimentu rezultati rada, ka oglidenrazu saturs biomasu termiskas pirolizes
produktos pieaug, pieaugot proteinu un lipidu saturam to sastava. Oglidenrazu saturs kviesu kliju
pirolizes produktos ir daudz augstaks neka salmu pirolizes produktos un, ja pirolizes merkis ir

transporta degviela, kvieSu klijas ir piemérotaka izvejviela §T mérka sasniegSanai.

2.2.2.3. Karbonilgrupu un karboksilgrupu saturo$o savienojumu relativie iznakumi un

izdali§anas profili

No literattiras [22, 23, 64, 66, 77, 107, 217] ir zinams, ka organisko skabju kvantificéSanai
vispiemérotakas ir 1800 cm?® un 1180 cm? absorbcijas joslas. Aldehidgrupu saturoSiem
savienojumiem kvantificg$anai vispiemérotakas ir 2750 cm™ un 1700 cm™ absorbcijas joslas.
Ketogrupu saturoSiem savienojumiem kvantificgSanai vispiemérotaka ir 1740 cm™ absorbcijas josla.
Sava darba karbonilgrupu un karboksilgrupu saturosu savienojumu identific€Sanai izmantojam
optisko blivumu pie 1738 cm™? (ketogrupu saturosiem), 1702 cm™ (aldehidgrupu saturoiem) un
organiskajam skabém 1797 cm™,

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka visvairak karbonilgrupu saturosie
savienojumi rodas no kvieSu klijam, vismazak no griku salmiem, savukart visvairak karboksilgrupu

saturoSo savienojumu rodas no griku salmiem.
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2.6. att. Karbonilgrupu un karboksilgrupu saturo$o savienojumu relativie iznakumi un
izdaliSanas profili.
Ka redzams 2.6. attéla, kvieSu salmu un kliju organisko skabju izdaliSanas profilus novéro
temperattiras intervala no 200 °C Iidz 600 °C, kviesu salmiem maksimumu sasniedz 358 °C, kviesu
klijam 348 °C temperatiira. Savukart griku salmu organisko skabju minimalu izdaliSanos novéro ari

pasivas pirolizes zona, to novéro plasa temperatiiras diapazona no 213 °C Iidz 820 °C ar maksimumu

66



334 °C temperatura. Visu izejvielu organisko skabju izdaliSanas profili ir 11dzigi, un vislielakais So
savienojumu daudzums veidojas aktivas pirolizes zona lidz 450 °C.

No literatturas [4, 217] ir zinams, ka etikskabe ir domingjosa organiska skabe, kas rodas
lignocelulozes pirolizes procesa. Etikskabes veidoSanas galvenokart ir saistita hemicelulozg esoSo
acetilgrupu eliminéS$anos. Veikto eksperimentu rezultati rada, ka visvairak organisko skabju rodas
tieSi no griku salmiem (1,7 reizes vairak neka no kviesu klijam un 1,3 reizes vairak neka no kvieSu
salmiem), kas ir pretruna ar prieksstatu par hemicelulozi ka galveno organisko skabju avotu. Loti
iespgjams, ka sarmu un sarmzemju metalu klatbiitne griku salmos veicina gan hemicelulozes
degradaciju, gan sekundaras krekinga reakcijas, kuru rezultata novero pastiprinatu organisko skabju
izdaliSanos aktivas pirolizes zona. Organisko skabju palielinasana rada bioellas pH vértibas
pazeminasanos. Bioella kliist koroziva, ka arT organiskajam skabe@m piemit spgja kataliz&t
polimerizacijas reakcijas bioella, samazinas tas stabilitate. Kviesu klijas ir piem@rotaka izejviela
bioellas ar pazeminatu organisko skabju saturu iegiiSanai.

Ketoni un aldehidi ir potencialie transporta degvielas prekursori [207], tomér — ka visi
skabekli saturoSie savienojumi — samazina bioellas siltumsp&ju un veicina ari bioellas novecosanos
ekspluatacijas un uzglabasanas laika.

Ka redzams 2.6. attéla, ketogrupas saturos$o savienojumu izdaliSanas profili visam pétitajam
izejvielam ir 11dzigi, tos novéro temperatiiras intervala no 235 °C lidz 600 °C. KvieSu salmiem
maksimumu sasniedz 340 °C, kviesu klijam 347 °C, griku salmiem 353 °C temperatiira. Vislielakais
ketogrupas saturoso savienojumu daudzums veidojas aktivas pirolizes zona lidz 450 °C.

Veikto eksperimentu rezultati rada, ka visvairak ketogrupas saturo$o savienojumu rodas no
kviesu klijam, 1,2 reizes vairak neka no kviesu salmiem un 1,5 reizes vairak neka no griku salmiem,
kas izskaidrojams art ar cietes un proteinu saturu kvieSu klijas. Ketogrupas saturo$o savienojumu
veidoSanas lignocelulozes pirolizes procesa, galvenokart, ir saistita ar celulozes termiskas
noardiSanas galvena produkta levoglikozana un hemiceluloze esoSo ksilana vienibu talako termisko
sadaliSsanos [22, 23]. Ari cietes un proteinu termiskas degradacijas rezultata veidojas ketogrupu
saturo$ie savienojumi, doming&joSais ketons cietes termiskas noardiSanas rezultata ir acetons [43],
savukart proteinu degradacijas procesa rodas diketopiperazins, sukcinimids, maleinimids un
piperidons [72].

Ka redzams 2.6. att€la, visam pétitajam izejvielam aldehidgrupas saturoSo savienojumu
izdali$anas profili ir 11dzigi un tos noveéro temperatiiras intervala no 235 °C lidz 525 °C. Kviesu
salmiem maksimumu sasniedz 358 °C, kviesu klijam 347 °C, griku salmiem 353 °C temperatiira.
Lidzigi, ka organisko skabju un ketogrupu saturoso savienojumu gadijuma ari vislielakais
aldehidgrupas saturoSo savienojumu daudzums veidojas aktivas pirolizes zona lidz 450 °C.
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Veikto eksperimentu rezultati rada, ka visvairak aldehidgrupas saturo$o savienojumi rodas no
kviesu klijam, 1,5 reizes vairak neka no kvieSu salmiem un 2,1 reizes vairak neka no griku salmiem,

kas izskaidrojams ar cietes un hemicelulozes saturu kviesu klijas.

2.2.2.4. Hidroksilgrupu saturoso savienojumu relativie iznakumi un izdali§anas profili

No literatiiras [29, 64, 66, 67, 121, 143] ir zinams, ka spirtu kvantificéSanai vispiemérotakas
ir 3200 cm™ un 1060 cm™ absorbcijas josls, fenolu — 3610 cm™, 1500cm™, 1300cm™ absorbcijas
joslas, anhidrocukuru — 3200 cm™, 1183 cm™ un 1060 cm™ absorbcijas joslas. Udens kvantificg$anai
vispiemérotaka ir 3755 cm™ absorbcijas josla.

Sava darba hidroksilgrupu saturoSu savienojumu kvantificé$anai, izmantojam optisko
blivumu pie 1062 cm® (spirti un anhidrocukuri), 1508 cm™ (fenoli) un 3755 cm (tidens).

Fenoli un anhidrocukuri ir svarigas izejvielas kimiskajai riipniecibai, fenolus izmanto
farmacija, polimeru un sintétiskas Skiedras razoSana, ka ari krasvielu, pesticidu un antioksidantu
iegiiSanai. No anhidrocukuriem var iegist glikozi, kura ir izejviela furfurola, furana un
tetrahidrofurana iegtiSanai, ka ari ta ir izejviela dazadu ketonu, spirtu, pienskabes un levulinskabes
iegtisanai [220].

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka visvairak fenolu atvasinajumu rodas no griku
salmiem, vismazak — no kvieSu klijam, savukart visvairak spirta, anhidrocukura rodas no kviesu
salmiem.

Ka redzams 2.7. attéla, visvairak fenolu atvasinajumu rodas no griku salmiem, 1,4 reizes
vairak neka no kvieSu salmiem un 2,7 reizes vairak neka no klijam, kas izskaidrojams ar daudz
lielaku lignina saturu. Visam pétitajam izejvielam fenolu atvasinajumu izdaliSanas profili ir lidzigi,
tos noveéro plasa temperatiiras intervala ~ no 230 °C lidz 780 °C. KvieSu salmiem maksimumu
sasniedz 382 °C, kviesu klijam 367 °C, griku salmiem 370 °C temperatira. Lai iegiitu vislielako

fenolu atvasinajumu daudzumu no visam izejvielam, optimala pirolizes temperatira ir 700 °C.
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2.7. att. Hidroksilgrupu saturosie savienojumu relativie iznakumi un izdali$anas profili.

Ka redzams 2.7. att€la, visvairak spirta un anhidrocukura rodas no kvieSu salmiem, 2,5 reizes
vairak neka no griku salmiem, 1,2 reizes vairak neka no kviesSu klijam. KvieSu salmos ir gandriz 2
reizes lielaks hemicelulozes saturs neka griku salmos, celulozes saturs abas izejvielas ir Iidzigs.
Tomér hemicelulozes satura atSkiriba nav vienigais faktors, kas ietekm& spirtu un anhidrocukuru
veidoSanos no griku salmiem. Ka jau iepriek$ noverots, griku salmu aktivas pirolizes zona intensivi
veidojas oglekla dioksids, monoksids un organiskas skabes. Vairaki autori pétija kalija saturoSu
katalizatoru ietekmi uz celulozes pirmé&jiem pirolizes produktiem. Kalija klatbtitné strauji samazinas
levoglikozana veidoSanas, savukart pieaug organisko skabju, iidens un nekondens€jamo gazu saturs
[142, 221, 222].

Visam pétitajam izejvielam spirtu un anhidrocukuru izdaliSanas profili ir 1idzigi, tos novéro
temperatiras intervala no 220 °C lidz 580 °C. Kvie$u salmiem maksimumu sasniedz 358 °C, kviesu
klijam 356 °C, griku salmiem 362 °C temperatiira (2.7. att.). Vislielakais spirtu un anhidrocukuru
daudzums veidojas aktivas pirolizes zona lidz 450 °C.

Kaliju saturosie neorganiskie sali griku salmos, visticamak, var€ja nostradat ka katalizatori un
izraisija sekundaras krekinga reakcijas pirolizes produktiem, kuru rezultata pieauga tudens saturs
griku salmu bioella. Augstais fidens un organisko skabju saturs, kas rodas griku salmu pirolizes
procesa, samazina bioellas kvalitati.

Ja pirolizes mérkis ir kimiska riipnieciba, tad visvairak anhidrocukuru biis no kviesu salmu

pirolizes procesa, savukart no griku salmiem fenolu atvasinajumi.
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2.2.2.5. Slapekli saturoSie savienojumi un to izdali§anas profili

No literatiiras [28, 71, 223] zinams, ka amonjaka kvantificéanai vispiemérotakas ir 965 cm
un 930 cm? absorbcijas joslas, izocianida 2280 cm™ un cianiidenraza 3330 cm™ un 720 cm
absorbcijas joslas. Sava darba, pamatojoties uz TG-FTIR metodes programmas papildnodrosinajumu
“Spectrum Search Plus ” (1. piclikums) un literatiras avotiem [28, 71, 223], amonjaka
kvantific$anai izmantojam optisko blivumu pie 965 cm™, izocianida un cianiidenraza
kvantificg$anai attiecigi pie 2281 cm™ un 720 cm™.

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka atskiriba no griku un kvieSu salmiem, kviesu
Kliju termiskas destrukcijas produktos ir arT slapekli saturo$i savienojumi.

Ka redzams 2.8. att€la, amonjaka izdaliSanas profilu noveéro plasa temperatiiras intervala no
180 °C lidz 692 °C, maksimumus sasniedz 239 °C un 455 °C temperatiiras. Amonjaka izdaliSanos
galvenokart novero aktiva pirolizes zona. Amonjaka veidoSanas galvenokart no kvieSu klijam ir

saistita ar proteina esoSo glutamina un asparagina fragmentu deamideSanos, ka blakusprodukti

veidojas diketopiperazini [28].
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2.8. att. Slapekli saturoSie savienojumi un to izdaliSanas profili no kviesu klijam.

Diketopiperaziniem termiski sadaloties, veidojas izocianidi un cianiidenradis, savukart
izocianidiem termiski sadaloties, veidojas ciantidenradis un oglekla monoksids [28, 223]. Izocianida
izdalisanas profilu novéro ~ no 367 °C lidz 673 °C maksimumu sasniedz 541 °C temperatira.

[zocianida izdalisanos novéro gan aktiva, gan pasiva pirolizes zona. Ciantudenraza izdalisanas profilu
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novéro ~ no 503 °C Iidz 785 °C, maksimumu sashiedzot 541 °C temperatira. Ta izdaliSanos novéro
pasiva pirolizes zona.

Tadgjadi biomasam ar palielinatu slapekla saturu pirolizes produktos neglabjami rodas tadi
toksiski savienojumi ka amonjaks un izocianidi. Ka ari bistama inde — ciantudenradis, kas prasa

realizet sadu izvejvielu pirolizes procesus stingri ieveérojot drosibas noteikumus.

2.2.3. KarséSanas atruma ietekme uz gaisto$o savienojumu sastavu un daudzumu

Pirolizes galaproduktu sastavu un saturu ietekmé ne tikai izejvielu sastava atskiribas, bet art
tadi pirolizes procesa parametri ka karséSanas atrums un pirolizes temperatra.

Lai pétitu griku, kviesu salmu un kviesu Kliju termiskas pirolizes produktu sastavu un relativo
iznakumu atkariba no temperatiiras celSanas atruma, pétijumus veicam 700 °C, celot temperatiiru ar
60 °C/min, 80 °C/min, 90 °C/min un 100 °C/min.

Termogravimetrijas analizu rezultati paradija, ka, pieaugot temperatiiras cel$anas atrumam,
minimali palielinas gaistoSo savienojumu daudzums no visam izejvielam termiskaja pirolizé 700 °C
temperatira. Ka redzams 2.9. attéla, pieaugot karséSanas atrumam no 60 lidz 100 °C/min, griku
salmu gaistoSo savienojumu daudzums palielinas no 66,3 lidz 69,7 %, kvieSu salmu no 71,2 lidz
74,4 %, kvieSu kliju no 73,8 Iidz 76,3 %.
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2.9. att. Kars€Sanas atruma ietekme uz gaisto$o savienojumu un bioogles daudzumu griku, kviesu

salmu un kviesu kliju termiskaja pirolizé 700 °C temperatura.

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka, picaugot temperatiiras celSanas atrumam,
izmainas nekondens€jamo gazu relativie iznakumi visam izejvielam termiskaja pirolizé 700 °C
temperatiira. Ka redzams 2.10. attéla, visvairak nekondens€jamo gazu, it 1pasi oglekla dioksida un
monoksida relativie iznakumi, pieaug kvieSu kliju pirolizes procesos. Picaugot karséSanas atrumam
no 60 lidz 100 °C/min, kvieSu klijam oglekla dioksida relativais iznakums pieaug 1,2 reizes, oglekla

monoksida relativais iznakums pieaug 1,4 reizes un metana 1,1 reizi. KvieSu kliju oglekla dioksida
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un monoksida relativo iznakumu pieaugums, piecaugot temperatiiras celSanas atrumam, ir saistits ar

intenstvu proteinu un lipidu termisko destrukciju.
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2.10. att. KarséSanas atruma ietekme uz nekondens€jamo gazu relativo iznakumu griku, kvieSu salmu

un kvieSu kliju termiskaja pirolizé 700 °C.

Savukart griku un kvieSu salmu visu nekondens€jamo gazu relativie iznakumi palielinas tikai
1,1 reizi. P&tot temperatiiras celSanas atrumu Saura diapazona, Iidzigas tendences novéro arl citu
autoru darbos [102, 105 - 107].

Ka redzams 2.11. att€la, atskiriba no nekondensgjamam gazém, organiskajam skab&ém noveéro
pretgju tendenci, pieaugot temperatiiras celSanas atrumam, organisko skabju relativie iznakumi
samazinas, 1idzigu tendenci novéro ari citu autoru darbos [93, 103]. Etikskabes un oglekla dioksida
veidoSanas avots ir hemicelulozé esosas O-acetilksilana vienibas [4, 22]. Pieaugot temperatiiras
cel$anas atrumam, domingjosa kliist dekarboksilésanas reakcija, ka jau 2.10. attéla redzams, pieaug
oglekla dioksida relativais iznakums. Ta ka organisko skabju satura palielinaSanas bioella nav
vélama, ieteicamais temperatiiras celSanas atrums ir 100 °C/min, lai ieglitu p&c iesp&jas mazaku
organisko skabju saturu bioella no visam pétitajam izejvielam pirolizes procesa. Savukart ketogrupu

un aldehidgrupu saturoso savienojumu veidoSanos pétijuma izmantotie karséSanas atrumi neietekme.
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2.11. att. KarseSanas atruma ietekme uz acilgrupu saturo$o savienojumu relativo iznakumu griku,

kvieSu salmu un kviesu kliju termiskaja pirolizé 700 °C.

Ka redzams 2.12. att€la, fenolu veidoSanos p&tijuma izmantotie kars€Sanas atrumi neietekmg,
bet Gidens un spirtu, anhidrocukuru relativie iznakumi minimali palielinds, pieaugot temperatiras
cel$anas atrumam. Hidroksilgrupu saturo$o savienojumu daudzumu palielinasanos, pieaugot
kars€Sanas atrumam, novero ari citu autoru darbos [103, 106] un to saista ar depolimerizaciju.
Pieaugot temperatiiras celSanas atrumam, straujak notiek homolitisko 1,4 — glikozidisko saiSu
SkelSanas celulozes un hemicelulozes poliméra, tadgjadi novero udens, spirtu, levoglikozanu,
ksilozanu daudzumu pieaugumu. Ja pirolizes mérkis ir anhidrocukuru ka izejvielu iegl$ana
kimiskajai rlipniecibai, ieteicamais temperatiiras celSanas atrums, lai iegiitu péc iespgjas augstaku

anhidrocukuru iznakumu, ir 100 °C/min.
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2.12. att. Kars€Sanas atruma ietekme uz hidroksilgrupu saturo$o savienojumu un tidens relativo

iznakumu griku, kvieSu salmu un kviesu kliju termiskaja pirolizé 700 °C.

2.13. Attela redzams, ka olefinu veidoSanos neietekmé pétijuma izmantojamie karséSanas
atrumi. Atskiriba no eksperimentiem ar griku un kviesu salmiem, eksperimentos ar kviesu klijam
monoaromatisko arénu un parafinu relativie iznakumi minimali palielinas, pieaugot temperatiiras

celSanas atrumam.
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2.13. att. Kars€Sanas atruma ietekme uz oglidenrazu relativo iznakumu griku, kvieSu salmu un
kvieSu kliju termiskaja pirolizé 700 °C.

Kviesu kliju monoaromatisko arénu un parafinu relativo iznakumu kapums, pieaugot
temperatiiras cel$anas atrumam, ir saistits ar intensivu proteinu un lipidu termisko destrukciju. Ta ka
ogludenrazu satura palielinaSanas bioella ir vélama, ja pirolizes mérkis ir transporta degviela,
ieteicamais temperatiiras celSanas atrums, lai iegiitu p&c iespgjas augstaku ogludenrazu iznakumu, ir
100 °C/min.

Ka redzams 2.14. attgla, ciantdenraza un izocianida veido$anos kviesu kliju pirolizé
neietekm@ pétijuma izmantotie karsé€Sanas atrumi. Savukart amonjaka relativais iznakums minimali
palielinas, pieaugot temperatiiras celSanas atrumam. Pieaugot temperatiiras celSanas atrumam no 60
lidz 100 °C/min, proteiniem intensivak notiek sakotn€jas sadaliSanas reakcijas ka dehidratacija,
deamingSana, sanu ké&des termiskais krekings, kuru rezultata palielinas adens, amonjaka,
monoaromatisko arénu un ogliidenrazu relativie iznakumi. Tacu izmantotie karséSanas atrumi maz
ietekmé sekundaro produktu veidoSanos, Iidz ar to ciantdenraZa un izocianida relativie iznakumi ir
nemainigi.

2,0
Kwviesu klijas

1.5 I ]: ]:
Lab
I I |l

Amonjaks Cianfidenradis Izocianids

Relativais iznikums

60 °C/min 80 °C/min 90 °C/min ™ 100 °C/min

2.14. att. KarséSanas atruma ietekme uz slapekli saturoSu savienojumu relativo iznakumu kviesu kliju

termiskaja pirolizé 700 °C.
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No iegttajiem datiem var secinat, ka lielaks temperatiiras celSanas atrums termiskas pirolizes
procesa neatkarigi no izejvielas nodroSina augstakas kvalitates bioellu ar zemako organisko skabju

un augstako ogliidenrazu, anhidrocukuru un fenolu saturu taja.

2.2.4. Temperatiiras ietekme uz gaistoSo savienojumu sastavu un daudzumu

Visi pétijumi veikti lineari celot temperatiru lidz izv€letajai maksimalajai temperatiirai bez
izejvielas izturéSanas taja. Lai pétitu griku, kvieSu salmu un kvieSu kliju termiskas pirolizes produktu
sastavu un iznakumus atkariba no temperatiiras, p&tijumus veicam 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C

un 700 °C, celot temperatiiru ar 100 °C/min.

Griku salmi Ksaegu salm
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20 304 40 214 0.6 80 ol PAFS B4
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2.15. att. Temperatiiras ietekme uz gaistoSo savienojumu un cieta atlikuma daudzumu griku, kvieSu

salmu termiskaja pirolizg, celot temperatiiru ar 100 °C/min.

Termogravimetrijas analizu rezultati paradija, ka, pieaugot temperatirai no 300 °C lidz
700 °C, strauji palielinas gaistoSo savienojumu daudzums Nno visam izejvielam pirolizes procesa. Ka
redzams 2.15. un 2.16. attéla, griku salmu gaistoSo savienojumu daudzums pieaug no 29,5 lidz
69,7 %, kvieSu salmu no 17,6 lidz 74,4 %, kvieSu kliju no 19,0 lidz 76,3 %. Visam izejvielam
vistraujakais gaistoSo savienojumu pieaugums noverojams intervala no 300 °C Iidz 500 °C, kas ir,
saistits ar pilnigu hemicelulozes, celulozes un cietes termisko sadaliSanos, ka arT ar dal€ju lignina un
proteina sadaliSanos. Pieaugot temperatiirai no 500 °C Iidz 700 °C, visam izejvielam novéro
minimalu gaistoSo savienojumu daudzuma palielinasanos, griku salmu eksperimenta gaistoSo

savienojumu daudzums pieaug 3,4 %, eksperimenta ar kvieSu salmiem un klijam 2,0 %.
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2.16. att. Temperataras ietekme uz gaisto$o savienojumu un cieta atlikuma daudzumu kviesu kliju

termiskaja pirolize, celot temperatiiru ar 100 °C/min.

Ka redzams 2.15. un 2.16. attela, 300 °C temperatira griku salmiem novero salidzinosi
lielaku gaistoSo savienojumu daudzumu, neka kviesu kliju un salmu pé&tijuma, savukart augstakas
temperattiras novéro pretgjo efektu. Zemas temperatiras < 300 °C sarmu un sarmzemju metalu
augsta Koncentracija grika salmos veicina iekSmolekularas dehidratacijas reakcijas celulozei un
kondensacijas reakcijas ligniTnam, kuru rezultata palielinas gaistoSo savienojumu, it Tpasi tdens
veida, daudzums griku salmu gadijuma. Savukart, augstakas temperatiras > 300 °C sarmu un
sarmzemju metalu augsta koncentraciju grika salmos samazina gaistoSo savienojumu veidoSanos
[143, 221].

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka, pieaugot temperatiirai, izmainas
nekondens€jamo gazu relativie iznakumi visam izejvielam. Ka redzams 2.17. attéla, temperatiiras
diapazona no 300 °C lidz 700 °C, griku salmiem oglekla dioksida relativais iznakums pieaug 15,2
reizes. Kvie$u salmiem un klijam vistraujak oglekla dioksids relativais iznakums palielinas, pieaugot
temperatiirai no 300 °C Iidz 500 °C, tad kliistot nemainigs, kviesu salmiem tas pieaug 7,8 reizes un
kviesu klijam 5,9 reizes. Griku salmiem oglekla monoksida relativais iznakums pieaug 11,2 reizes,
kvieSu salmiem 7,0 reizes un kvieSu klijam 6,3 reizes. Visu izejvielu pirolize€ visstraujak oglekla
diokstda un monoksida veidosanas notiek temperatiiras intervala no 300 °C lidz 500 °C, kas ir saistits
ar pilnigu hemicelulozes, celulozes un cietes termisko sadaliSanos, §is izejvielu sastavdalas ir
galvenie oglekla dioksida un monoksida veidoSanas avoti. Savukart nekondens€jamo gazu daudzuma
pieaugums temperatiiras intervala no 500 °C lidz 700 °C ir saistits ar pirolizes produkta tvaika
krekinga reakcijam.

Atskirtba no oglekla dioksida un monoksida, metana veidoSanos novéro augstakas
temperattiras, griku un kvieSu salmu gadijuma no 400 °C Iidz 700 °C, kvieSu kliju eksperimenta no

500 °C Iidz 700 °C.
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2.17. att. Temperatiras ietekme uz nekondens€jamo gazu relativo iznakumu griku, kvieSu salmu un

kviesu kliju pirolizg, celot temperattiru ar 100 °C/min.

Pirolizes procesa radusais metana relativais iznakums no griku salmiem pieaug 9,6 reizes, no
kviesu salmiem 15,5 reizes un no kviesu klijam 7,6 reizes. Amonjaka relativais iznakums palielinas
4,0 reizes, pieaugot temperatiirai no 300 °C lidz 600 °C savukart no 600 °C lidz 700 °C kvieSu kliju
piroliz€ amonjaka relativais iznakums nemainas.

Ka redzams 2.18. attéla, pieaugot temperatiirai no 300 °C lidz 500 °C, no visam izejvielam
pirolizes procesa organisko skabju relativie iznakumi palielinas savukart no 500 °C lidz 700 °C tie
samazinas. Temperatiras diapazona no 300 °C lidz 500 °C, no griku salmiem radusais organisko
skabju relativais iznakums picaug 20,4 reizes, no kvieSu salmiem 6,1 reizes un no kviesu klijam 6,2
reizes. Pirolizes procesa 600 °C un 700 °C temperatiiras no visam izejvielam organisko skabju
veidoSanas ir mazak konkurétsp€jiga, doming&josas klust ketonu un aldehidu veidojosas reakcijas, ka

jau 2.18. atte€la redzams, ketonu un aldehidu relativie iznakumi palielinas, pieaugot temperatirai.
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2.18. att. Temperattras ietekme uz acilgrupu saturo$o savienojumu un tidens relativo iznakumu

griku, kviesu salmu un kviesu kliju pirolizg, celot temperatiiru ar 100 °C/min.

2.18. attéla redzams, ka no visam izejvielam pirolizes procesa, pieaugot temperatiirai no
300 °C Iidz 600 °C, ketogrupu un aldehidgrupu saturo$o savienojumu relativie iznakumi palielinas,
savukart no 600 °C lidz 700 °C tie nemainas.

Temperattras diapazona no 300 °C lidz 600 °C, griku salmu eksperimenta ketogrupu
saturoSo savienojumu relativais iznakums pieaug 8,9 reizes, kvieSu salmu gadijuma 6,5 reizes un
kviesu kliju 7,0 reizes. Griku salmiem aldehidgrupu saturo$o savienojumu relativais iznakums pieaug
6,6 reizes, kviesu salmiem 7,7 reizes un kvieSu klijam 6,5 reizes. No visam izejvielam pirolizes
procesa ar1 udens relativie iznakumi palielinas, pieaugot pirolizes temperatiirai no 300 °C lidz
600 °C, tad tie nemainas. No iegiitajiem datiem var secinat, ka, ieteicama pirolizes temperatira, lai
iegiitu labakas kvalitates bioellu, tas ir ar zemako organisko skabju un tdens saturu, no visam
izejvielam ir 700 °C.

2.19. attela redzams, ka, pieaugot pirolizes temperatiirai no 300 °C Iidz 700 °C, griku salmu
gadijuma fenolu relativie iznakumi palielinas 24,4 reizes, kvieSu salmu eksperimenta 17,2 reizes un
kviesu kliju 5,8 reizes. Dazadi fenolu atvasinajumi ir galvenie lignina termiskas destrukcijas produkti
un lignina termiska degradacija notiek plasa temperattiras diapazona no ~ 250 °C Iidz 1000 °C, lidz
ar to, pieaugot pirolizes temperatiirai, novéro fenolu relativo iznakumu palielinaSanos. Atskiriba no
griku un kvieSu salmu eksperimentiem, kvieSu kliju pétijuma maksimalo fenolu relativo daudzumu

sasniedz 600 °C temperatira, no 600 °C lidz 700 °C tas ir nemainigs. Lidzigi ka ar fenolu
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relativajiem iznakumiem, ari visu izejvielu pirolizes produktos monoaromatisko arénu relativie

iznakumi palielinas, pieaugot pirolizes temperattirai no 300 °C lidz 700 °C.
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2.19. att. Temperaturas ietekme uz oglidenrazu un fenolu relativo iznakumu griku, kvie$u salmu un

kviesu kliju pirolize, celot temperatiiru ar 100 °C/min.

Griku salmu pirolizes procesa monoaromatisko arénu relativie iznakumi palielinas 11,0 reizes,
kviesu salmu pétijuma 7,1 reizes un kviesu kliju 6,8 reizes. Ari monoaromatiskie aréni ir lignina
termiskas destrukcijas produkti, kvieSu kliju gadijuma tie veidojas arl no proteinu termiskas
degradacijas. Pieaugot pirolizes temperatiirai, intensivak notiek lignina un proteinu termiska
sadaliSanas, 1idz ar to novéro monoaromatisko arénu daudzumu palielinasanos. NO visam izejvielam
olefinu veidoSanos pirolizes procesa novero augstas temperatiiras, pieaugot pirolizes temperatiirai no
500 °C Iidz 700 °C, griku salmu olefinu relativais iznakums palielinas 2,9 reizes, kvieSu salmu 3,1
reizes un kvieSu kliju 3,0 reizes. Tikai augstas temperatiiras notiek olefinu veidoSanas, tie ir
sekundarie reakciju produkti, olefinu veidoSanas pirolizes procesa, galvenokart, ir saistita ar spirtu
dehidrataciju. Kviesu kliju pirolizes procesa parafinu veidoSanos novéro no 400 °C lidz 700 °C, to
relativais iznakums palielinas 19,5 reizes, kas saistits ar protetnu termisko krekingu. No rezultatiem
var secinat, lai iegltu visaugstako oglidenrazu un fenolu saturu bioella no visam izejvielam,
ieteicama pirolizes temperattra ir 700 °C.

2.20. Attela redzams, ka, pieaugot temperattirai no 300 °C lidz 500 °C, no griku salmiem un
kviesu klijam pirolizes procesa hidroksilgrupu saturo$o savienojumu relativie iznakumi palielinas, no

500 °C Iidz 700 °C tie samazinas. Temperatiras diapazona no 300 °C lidz 500 °C griku salmu
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eksperimenta hidroksilgrupu saturoSo savienojumu relativais iznakums pieaug 4,8 reizes un kviesu
Kliju 7,0 reizes. Savukart kvieSu salmu pétijuma hidroksilgrupu saturo$o savienojumu relativais
iznakums pieaug 8,8 reizes, palielinoties temperatirai no 300 °C Iidz 600 °C, 700 °C temperatiira

hidroksilgrupu saturoSo savienojumu relativais iznakums samazinas.
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2.20. att. Temperattras ietekme uz hidroksilgrupu saturo$o savienojumu, ciantidenraza un izocianida

relativo iznakumu griku, kviesu salmu un kvieSu kliju piroliz€, celot temperattaru ar 100 °C/min.

Augstakas temperatiiras levoglikozana un ksilozana veido$anas ir mazak konkurétspéjigas,
domingjosas klust sekundaro produktu veidojosanas reakcijas. Ja pirolizes mérkis ir anhidrocukuru
ka izejvielu iegiiSana kimiskaja riipnieciba, ieteicama pirolizes temperatiira, lai ieglitu visaugstako
anhidrocukuru saturu bioella no griku salmiem un kviesu klijam, ir 500 °C, no kvieSu salmiem
600 °C.

Ciantidenraza un izocianidu veidoSanos no kvieSu klijam novéro augstakas temperatiiras,
ciantidenradi temperatiiras intervala no 600 °C Iidz 700 °C, izocianidu no 500 °C lidz 700 °C.
leteicama pirolizes temperatiira, lai péc iesp&jas mazak bioella no kviesu klijam butu toksiskie

savienojumi (amonjaks, izocianidi) un inde (ciantidenradis) ir 500 °C.

2.3. Katalttiska pirolize

Vertgjot bioellu ka degvielu, jaatzit, ka ta ir ar augstu organisko skabju saturu. Organiskajam
skabém, ka art slapekli saturoSiem savienojumiem piemit sp€ja katalizét polimerizacijas reakcijas
bioella, 11dz ar to samazinas tas stabilitate. Skabekli saturoSie savienojumi samazina bioellas
siltumspéju, bet ketoni un aldehidi veicina ari bioellas novecoSanos ekspluatacijas un uzglabasanas
laika. Bioellas vertibu varétu paaugstinat, samazinot karbonilgrupu saturoSos savienojumu daudzumu
un palielinot monoaromatisko un alifatisko ogliidenrazu daudzumu, ka ari spirta saturu taja [224].
Vertgjot bioellu ka atjaunojamo kimiskas ripniecibas izejvielu, jaatzimé, ka anhidrocukuri, fenoli un
furana atvasinajumi ir ktmiskas vielas ar augstu pievienoto vertibu.

Katalitiska pirolize ir viens no veidiem, ka uzlabot bioellas sastavu gan vienam, gan otram

mérkim, tade] ta tiek loti plasi pétita, jo praktiski nozimigi risinajumi Iidz §im nav atrasti.
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2.3.1. Kviesu salmu katalitiska pirolize kalciju saturoSa katalizatora klatbutné

Lai novérotu katalitisko efektu p&tijumos, izmanto katalizatora daudzumu, kas péc masas ir
lidzigs ar biomasas daudzumu, vai arT parsniedz to. Saja darba izmantojam biomasas un katalizatora
attiecibu 1:1. Veicot pirolizi “in bed” veida, negativais aspekts ir katalizatoru deaktivéSanas, un
apgrutinata vai neiesp&jama to regeneracija. Tadél konkrétas biomasas pétijumus parasti sak ar
|etiem un pieejamiem katalizatoriem. Vieni no popularakajiem loti atSkirigu mérku sasniegSanai ir
CaO un citi kalciju saturos$i savienojumi. Neskatoties uz plaso pétijumu klastu, ir atSkirigi viedokli
par CaO spgju samazinat skabekli saturo$o savienojumu veidoSanos un veicinat ogliidenrazu rasanos,
ka arT par CaO izmantoSanas lietderibu kopuma.

Lai precizétu §1 tipa katalizatora izmantoSanas iesp&jas, kvieSu salmu (lignocelulozes
biomasas) pirolizé izmantojam CaO, Ca(OH)2, CaCOs, 850 °C temperatiira termiski apstradatu
dolomitu (CaO-MgO). Promocijas darba izmantotie CaO, Ca(OH)2, CaCOs ir no “Sigma Aldrich”,
dolomits no SIA “Jékabpils dolomits” (~ 28 % CaO, 18 % MgO, 5 % Al>Oz, 0,6 % Fe203),
eksperimentus veicam 700 °C temperattra, celot temperatiiru 100 °C/min, inerta slapekla atmosféra

ar pliismas atrumu 20 ml/min.

2.3.1.1. Ca0, Ca(OH)z, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz

kvieSu salmu termisko degradaciju

Termogravimetrijas analizu rezultati paradija, ka termiskas destrukcijas liknu raksturs kviesu
salmiem ar un bez CaO, CaCOs, 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ir lidzigs, bet
mainas gaisto$o savienojumu daudzums un cietais atlikums. Ka jau iepriek§ mingéts, kviesu salmu
nekatalitiska pirolize iedalas tris posmos, vislielakais masas zudums noveérojams aktivas pirolizes
zona no 200 °C lidz 550 °C. Termiskas destrukcijas pamata ir depolimerizacijas, notiek arl
dehidratacijas, sanu kézu atSkelSanas, dazadu saiSu SkelSanas, dekarboksiléSanas, dekarboniléSanas,
pargrupéSanas reakcijas. Termiskas destrukcijas Iiknes raksturs kvieSu salmiem ar Ca(OH)2 ir
atSkirigs, novero strauju masas zudumu temperatiiras intervala no 450 °C Iidz 630 °C. Ir zinams, ka
ap 500 °C Ca(OH) sadalas par CaO un udeni. Straujais masas zudums virs 500 °C ir saistits ar

katalizatora termisko destrukciju.
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2.21. att. CaO, Ca(OH)2, CaCOz un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
kvieSu salmu TG likném (masas attieciba smiltim (nekatalitiskais) vai kalciju saturoSiem

katalizatoriem un kvieSu salmiem 1:1).

Ka redzams 2.21. att€la, kalciju saturoSu katalizatoru klatbuitn€ strauji samazinas gaistoSo
savienojumu daudzums un veidojas lielaks cieta atlikuma daudzums. Vislielakais tas ir 850 °C
termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) gadijuma, bet iznémums ir (CaOH)., kas tikai nedaudz

palielina cieto atlikumu.

2.3.1.2. Ca0, Ca(OH)z, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz

nekondenséjamo gazu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradata
dolomita (CaO-MgO) ietekmé intensivi samazinas oglekla dioksida un monoksida relativie
iznakumi, kameér CaCOz3 neietekme to veidoSanos kvieSu salmu katalitiskas pirolizes procesa.

Ka redzams 2.22. attéla, oglekla dioksida relativais saturs pirolizes gazveida produktos
samazinas 3,0 reizes lietojot (CaO-MgO), 2,5 reizes ar CaO un 1,8 reizes ar Ca(OH).. Kviesu salmu
pirolizé oglekla dioksida izdaliSanas notiek aktivas pirolizes zona no 220 °C lidz 550 °C, sasniedzot
maksimumu 395 °C (nekatalitiskaja), 411 °C (CaCOzs), 385 °C (Ca(OH).), 379 °C (CaO) un 347 °C
(CaO-MgO). Kalcija oksids, hidroksids un termiski apstradats dolomits spgj reageét ar oglekla
dioksidu, veidojot karbonatus, tadgjadi pieaug cieta atlikuma daudzums pirolizes procesa.

Oglekla monoksids izdalas aktivas pirolizes zona no 250 °C lidz 600 °C, sasniedzot
maksimumu 385 °C (nekatalitiskaja), 406 °C (CaCOz3), 369 °C (Ca(OH).), 358 °C (CaO) un 363 °C
(CaO0-MgO).
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2.22. att. CaO, Ca(OH)2, CaCOz un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz

nekondens€jamo gazu sastavu un izdalisanas profiliem kviesu salmu pirolizes procesa 700 °C.

Oglekla monoksida relativais iznakums samazinas 1,5 reizes lietojot 850 °C termiski
apstradatu dolomitu (CaO-MgO), 1,4 reizes ar CaO un 1,2 reizes ar Ca(OH).. Ir zinams, ka kalcija
hidroksids spgj reagét ar oglekla monoksidu, veidojot kalcija formiatu. Vienlaicigi ar kalcija formiata
veidoSanos, notiek ta termiska destrukcija, domingjoSie degradacijas produkti ir formaldehids,
oglekla dioksids un monoksids, tidenradis un kalcija karbonats [225], ka redzams 2.24. attéla,
Ca(OH). klatbutné kvieSu salmu pirolizes procesa novéro vislielako aldehidu relativa iznakuma
paliclinasanos. Ir zinams ari, ka CaO spgj katalizét water-gas shift reakcijas [225, 226], veidojot
tdenradi un oglekla dioksidu, ko vienlaicigi, absorbé. Rezultata novéro oglekla monoksida relativa
iznakuma samazinajumu, Iidzigu tendenci novéro ari citos autoru darbos [126, 131, 227].

Metana relativais iznakums pieaug 1,3 reizes ar 850 °C termiski apstradatu dolomitu
(CaO-MgO), 1,2 reizes ar CaO un Ca(OH)2, CaCOs neietekmé ta veidoSanos. Metans izdalas pasivas
pirolizes zona no 390 °C lidz 700 °C, sasniedzot maksimumu 612 °C (nekatalitiskaja), 628 °C
(CaCO3), 643 °C (Ca(OH)p), 643 °C (CaO) un 628 °C (CaO-MgO). Metana relativa iznakuma

pieaugums katalizatoru klatbuitné liecina, ka tie veicina metoksigrupu homolitisko saites $kelSanos

gvajakola un siringola atvasinajumos.
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2.3.1.3. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs3 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz
oglidenraZu sastavu

Ka jau ieprieks mingts, bioella ar augstu ogliidenrazu saturu ir vélama degvielas razoSanai.
TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka kvieSu salmu katalitiskaja piroliz€ visvairak
monoaromatisko oglidenrazu veidojas CaCOz klatbiitng, savukart visvairak olefinu izmantojot CaO
un Ca(OH)2. Ka redzams 2.23. attéla, CaCOs klatbiitné monoaromatisko ogliidenrazu relativais
iznakums pieaug 1,4 reizes, savukart CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradats dolomits
(Ca0-MgO) neveicina monoaromatisko ogliidenrazu veidosanos.

2.23. Attela redzams, ka monoaromatiskie ogliidenrazi izdalas aktivas pirolizes zona no
240 °C Iidz 550 °C, sasniedzot maksimumu 406 °C (nekatalitiskaja), 411°C (CaCOs3), 390 °C
(Ca(OH)2), 358 °C (CaO) un 379 °C (CaO-MgO). CaO klatbiitné monoaromatisko ogludenrazu
relativais iznakums samazinas 2,5 reizes, lietojot Ca(OH)2 1,9 reizes, bet ar 850 °C termiski

apstradatu dolomttu (CaO-MgO) 1,5 reizes.
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2.23. att. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz

ogludenrazu sastavu un izdaliSanas profiliem kvieSu salmu pirolizes procesa 700 °C.

CaO spgja samazinat monoaromatisko ogludenrazu saturu kondens€jamas gazes fazg ir
paradita vairakos darbos [126, 130, 131], Veses ar Iidzautoriem [131] novéroja, ka CaO klatbttné
notiek intensiva policiklisko aromatisko ogliidenrazu veidoSanas, lidzigu tendenci termiski apstradata
dolomtta klatbiitné novéro art Zhang ar lidzautoriem [227]. Autori secina, ka lignocelulozes pirolizes
procesa CaO un termiski apstradata dolomita klatbGitné samazina fenolu un monoaromatisko
ogludenrazu veidoSanos, savukart veidojas policikliskie aromatiskie ogliidenrazi. Ka redzams 2.25.

attcla, visi izmantotie katalizatori samazina fenolu veido$anos kvieSu salmu katalitiskaja pirolize.
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Ca0O, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) klatbutne veicina
policiklisko aromatisko oglidenrazu veidoSanos, tadéjadi samazinas monoaromatisko ogliidenrazu
un fenolu raSanas. Atskiriba no parjiem Kkatalizatoriem, CaCQOs veicina monoaromatisko
oglidenrazu veidosanos, Iidzigu tendenci novéro arT Gulab ar lidzautoriem [144].

Ka redzams 2.23. att€la, olefini izdalas pasivas pirolizes zona no 440 °C lidz 700 °C,
sasniedzot maksimumu 536 °C (nekatalitiskaja), 556 °C (CaCOz), 530 °C (Ca(OH).), 592 °C (Ca0)
un 582 °C (Ca0O-MgO). CaO un Ca(OH): klatbutng olefinu relativais iznakums palielinas 1,5 reizes,
ar 850 °C termiski apstradatu dolomitu (CaO-MgO) un CaCOs 1,3 reizes. Ka jau zinams, olefinu
veidoSanas pirolizes procesa ir saistita ar primaro reakcijas produktu dehidrataciju, ka redzams 2.25.

attela, visi katalizatori samazina hidroksilgrupu saturoSu savienojumu veidosanos.

2.3.1.4. Ca0, Ca(OH)z, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz

karbonil- un karboksilgrupu saturosu savienojumu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka 850 °C termiski apstradata dolomita
(Ca0-MgO) un CaO ietekmé organisko skabju relativais iznakums samazinas 2,5 reizes, Ca(OH):
gadijuma 2,2 reizes, ar CaCOs 1,2 reizes. Toties piecaug ketonu un aldehidu relativie iznakumi, CaO,
Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgQO) ietekmé ketonu relativais iznakums
pieaug 1,2 reizes, lietojot CaCOz novéro ta minimalu palielinaSanos. Aldehidu relativais iznakums
pieaug 1,4 reizes izmantojot Ca(OH)2, 1,2 reizes CaCO3 gadijuma, savukart ar CaO un 850 °C

termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) minimali pieaug.
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2.24. att. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs un termiski apstradata dolomita 850 °C (CaO-MgO) ietekme uz

karbonil- un karboksilgrupu saturo$u savienojumu sastavu kvies$u salmu pirolizes procesa 700 °C.

Katalizatori CaO, Ca(OH)2 reagg ar organiskajam skabém, veidojot kalcija karboksilatus. Vienlaicigi

ar to veidosanos, notiek ari $o salu termiska destrukcija, domingjosie degradacijas produkti ir kalcija
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karbonats, formaldehids, acetaldehids un acetons, tadél ari kvieSu salmu pirolizes procesa novéro
ketonu un aldehidu relativa iznakuma palielinasanos.

Tacu ketonu un aldehidu veidosanas katalitiskaja kvieSu salmu piroliz€ nav tik intensiva, cik
ir organisko skabju daudzuma samazinajums CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradata dolomita
(CaO-MgO) klatbutne. CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradats dolomits (CaO-MgO) spgj
veicinat alifatisko ogltidenrazu veidosanos aktivas pirolizes zona. Wang ar lidzautoriem [121], p&tot
kukurtizas katalitisko pirolizi CaO un MCM-41 klatbiitn€, novéro, ka ar CaO intensivi samazinas
organisko skabju veidoSanas, minimali pieaug karbonilgrupu saturos$o savienojumu daudzums, tacu
novero ari alifatisko oglidenrazu un metana picaugumu, lidziga tendence ir ari citu autoru darbos
[123, 132]. CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) klatbiitne veicina ne
tikai organisko skabju katalitisko ketonizaciju, bet ari katalitisko krekingu. CaO, Ca(OH)2 un 850 °C
termiski apstradats dolomits (CaO-MgO) ir piemé&roti bioellas ar pazeminatu organisko skabju saturu

iegiiSanai, tacu paaugstina ketonu un aldehidu daudzumu, tad€jadi dal€ji uzlabojot bioellas sastavu.

2.3.1.5. Ca0, Ca(OH)2, CaCOs3 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekme uz

hidroksilgrupu saturosu savienojumu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka visi pétijuma ieklautie Katalizatori samazina
spirtu, levoglikozana un ksilozana veidoSanos. Ka redzams 2.25. attéla, spirtu, levoglikozana,
ksilozana relativais iznakums samazinas 2,2 reizes lietojot CaO un Ca(OH)2, 1,9 reizes izmantojot

850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) un arT ar CaCO3 novéro minimalu So produktu

samazinasanos.
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2.25. att. CaO, Ca(OH)2, CaCOs un termiski apstradata dolomita 850 °C (CaO-MgO) ietekme

uz hidroksilgrupu saturosu savienojumu sastavu kviesu salmu pirolizes procesa 700 °C.
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Ka jau iepriek§ minéts, CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO)
ietekmé noveéro olefinu relativa iznakuma palielinasanos, olefinu veidoSanas lignocelulozes procesa
ir saistita ar spirtu dehidratacijas reakcijam.

Lidzigu tendenci, ka kalciju saturoSie katalizatori Sp&j samazinat anhidrocukuru un spirtu
veidoSanos, novéro ari citu autoru darbos [122, 123, 142], Patwardhan ar lidzautoriem [142]
apgalvo, ka at8kiriba no ceolitiem, kas veicina furana atvasinajumu veidoSanos no anhidrocukuriem,
kalciju saturosie katalizatori (CaCl, Ca(OH)., Ca(NOz3),, CaCOs, CaHPO4) pastiprina skudrskabes,
acetolu un glikolaldehida daudzuma rasanos no levoglikozana. Tas lick domat, ka kalciju saturosie
katalizatori sp&j vienlaicigi gan veicinat, gan kavét organisko skabju veidoSanos pirolizes procesa.

Ka redzams 2.25. attéla, visi izmantotie katalizatori veicina Gidens veidoSanos pirolizes
procesa, lietojot Ca(OH)2 Gdens relativais iznakums pieaug 3,0 reizes, ar CaO 2 reizes, izmantojot
850 °C termiski apstradatu dolomitu (CaO-MgO) 1,8 reizes un ar CaCOs novéro minimalu
palielinasanos. Ca(OH). termiskas destrukcijas rezultata novero intensivo tidens izdalisanos.

Visi pétijuma izmantotie katalizatori sp&j samazinat ari fenolu veidoSanos kvieSu salmu
katalitiskaja pirolizé, 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) un CaCOs klatbutné fenolu
relativais iznakums samazinas 1,3 reizes, ar CaO un Ca(OH)2 1,2 reizes. Lidzigu tendenci, ka CaO,
Ca(OH)2 un termiski apstradats dolomits sp& samazinat fenolu veidoSanos, tadgjadi veicinot
policiklisko aromatisko ogliidenrazu rasanos, novéro ari citu autoru darbos [121, 122, 126, 130 -
132].

2.3.1.6. Ca0O, Ca(OH)2, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgO) ietekmes

salidzinajums kvieSu salmu pirolize

Lignocelulozes biomasas pirolize CaO klatbiitné ir plaSi pétita loti atSkirigu meérku
sasniegianai. Saja darba izmantojam biomasas un katalizatora attiecibu 1:1, par perspektivakajiem
katalizatoriem vargtu uzskatit tadus, kas izmaina gaistoSo savienojumu saturu vismaz 40 %.

Katalitisko procesu merkis ir iegiit augstvertigu bioellu, katalizatori CaO, Ca(OH)2 un 850 °C
termiski apstradats dolomits (CaO-MgO) dalgji uzlabo bioellas sastavu, samazinot organisko skabju
saturu, tacu neveicina monoaromatisko ogliidenrazu rasanos kvieSu salmu pirolizes procesa. Veértgjot
bioellu ka atjaunojamo kimiskas riipniecibas izejvielu, kalciju saturoSie katalizatori neveicina fenolu

un anhidrocukuru veidosanos taja (2.3. tabula).
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Apkopojums par kalciju saturoSo Katalizatoru ietekmi

2.3. tabula

Izejviela Raksturojums Katalizators, kas izmaina raksturojumu vismaz 40 %
850 °C termiski
Ca0o Ca(OH): CaCO3 apstradats dolomits
(CaO-MgO)
Nekondenséjamas gazes
CO; samazinas | samazinas - samazinas
CO - - - -
CHs4 - - - -
Kondenséjamie gaistosie savienojumi
KvieSu salmi Karbonskabes samazinas | samazinas - samazinas
Aldehidi - - - -
Ketoni - - - -
Spirti, . _ ._
anhidrocukuri samazinas | samazinas - samazinas
Fenoli - - - -
Monoaromatiskie o o
samazinas | samazinas - -
ogludenrazi
Olefini - - - -

Ca0, Ca(OH)2, CaCOs un 850 °C termiski apstradata dolomita (CaO-MgQO) izmantoSanas

rezultata atseviSku kvieSu salmu pirolizes produktu iznakumu pieaugums ir neliels un parsvara

domingé pirolizes produktu iznakuma samazinasanas, ko tikai CO2 gadijuma var€tu vertet ka pozitivu.

Ta ka merkis ir iegtt bioellu ka degvielu vai ka atjaunojamo kimiskas ripniecibas izejvielu, ir

jameklg cita veida katalizatori. Ka jau ieprieks literatiiras apskata minéts, ceoliti un to modifikacijas

ir visplasak pétitie katalizatori biomasas konversijai biodegvielas, tadeél pétjjumus turpinajam,

izmantojot ceolitu katalizatorus.
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2.3.2. Kviesu salmu un kliju katalitiska pirolize ceolitu klatbiitné

Ceolitiem piemit sp&ja veicinat deoksigenéSanas reakcijas lignocelulozes biomasam. Tacu
salidzino$i maz ir pétijumi par ceolitu sp&ju veicinat ogliidenrazu veidoSanos no izejvielam ar augstu
proteina saturu, ka arT maz ir p&tijumu par ceolitu sp&u samazinat slapekli saturoSus savienojumu
daudzumus pirolizes ella (bioella).

Lai noskaidrotu ceolitu izmantoSanas iesp&jas, Katalitiskaja kvieSu salmu un kliju pirolizé
pétijam komercialos aluminosilikatu (ZSM-5) un silikatu (MCM-41) ceolitus. 2.4. Tabula apkopoti
katalizatora raksturojumi, eksperimentus veicam 700 °C, celot temperatiiru ar atrumu 100 °C/min,

inerta slapekla atmosféra ar plismas atrumu 20 ml/min.

2.4. tabula
Katalizatoru raksturojumi*
MCM-41 (pulveris) ZSM-5 (pulveris)
Vispargja strukturformula SiO; (SiO2)x(Al203)y
Ipatngjais virsmas laukums
(/) 856,4 321,2
Kopgjais poru tilpums
P (;;3@) P 0,49 0,18
Mikroporainiba (cm®/g) 0,25 0,11
Mezoporainiba (cm?®/g) 0,24 0,07
Vidgjais poru diametrs (nm) 3,0 2,0
Si/Al - 70

*Katalizatora raksturojumi ir veikti Latvijas Valsts koksnes kimijas institita, izmantojot Sorptometer KELVIN 1042

2.3.2.1. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz kvie$u salmu un Kliju termisko degradaciju
Termogravimetrijas analizu rezultati paradija, ka termiskas destrukcijas Iiknu raksturs kviesu
salmiem ar un bez ceolttu klatbutnes ir Iidzigs, bet mainas gaisto$o savienojumu daudzums un cietais
atlikums. Vislielakais masas zudums novérojams aktivas pirolizes zona no 200 °C lidz 550 °C,
nekatalitiskaja procesa termiskas destrukcijas maksimumu (DTGmax) sasniedz 354 °C temperatiira,
katalttiskajos procesos termiskas destrukcijas maksimuma temperatiras ir augstakas - 363 °C

(MCM - 41) un 368°C (ZSM - 5).
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2.26. att. Ceolitu ietekme uz kviesu salmu TG (a) un DTG (b) [tkne€m (masas attieciba smilttm

(nekatalitiskais) vai ceolitiem un kvieSu salmiem 1:1).

Izmantojot eksperimentalaja dala 3.2.1. nodala dotos vienadojumus, aprékina kvieSu salmu
gaistoSo savienojumu daudzumu un cieto atlikumu. Ka redzams 2.27. att€la, ceolitu klatbiitng kviesu
salmu pirolizes procesa gaistoSo savienojumu daudzums palielinas, nekatalitiskaja procesa kviesu
salmu gaisto$o savienojumu daudzums ir 68,8 %, ZSM-5 ietekmé ir 74,3 %, ar MCM-41 79,6 %, lidz
ar to cietais atlikums samazinas. Tas, ka ceolitu ietekmé termiskas sadaliSanas maksimuma
temperatiiras ir augstakas un pasivas pirolizes zona novero nelielus masas zudumus, liecina, ka

ceolitiem piemit sp&ja lielmolekularus savienojumus parveérst mazmolekularos savienojumus.

100 100
80 80 - - .
Evieku klijas Evietu salmi
60 60
40 40
o ] . [ . A [
Gaistodo Cietais atlifums, Pelni, % Gaistoso Cietais atlikums, Pelni, %
savienojunm % (Bioogle un SaAVIENOJHIL % (Bioogle un
daudzums, % leokss) daudrums, % leokss)
B Nekatalitiskais BZSAM-5 BEMCAM-A4] B Nekatahitiskaie BZSM-5 BEMCM-41

2.27. att. Ceolita ietekme uz kvieSu salmu un kliju sausnes termiskas degradacijas

produktiem.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka termiskas destrukcijas Iiknu raksturs kvieSu klijam
ar un bez ceolitu klatbiitnes ir lidzigs, bet mainas gaistoSo savienojumu daudzums un cietais
atlikums. Ka redzams 2.28. attéla, vislielakais masas zudums novérojams aktivas pirolizes zona no

200 °C Iidz 570 °C. Atskiriba no kviesu salmiem, nekatalitiskaja procesa kviesu klijam noveéro divus
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termiskas destrukcijas maksismumus (DTGmax 336 °C un 464 °C), otrais termiskas destrukcijas
maksimums ir saistits ar proteinu termisko sadaliSanos. KvieSu kliju katalitiskajos procesos pirmais
termiskas destrukcijas maksimums ir gandriz nemainigs - 334 °C (MCM - 41) un 338 °C (ZSM - 5),
ZSM-5 ietekm& ar1 otra termiskas sadaliSanas maksimuma temperatiira ir lidziga, bet MCM-41
klatbtitne ta ir augstaka — 485 °C. Temperatiiras intervala no 570 °C lidz 700 °C kviesu klijam
novero parogloSanas procesus, termiskie procesi norisinas pasivas pirolizes zona, tacu atSkiriba no

kvieSu salmiem, ceolitu klatbtutné nenovéro nelielus masas zudumus.
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2.28. att. Ceolitu ietekme uz kvieSu klijas TG (a) un DTG (b) Iikném (masas attieciba smiltim

(nekatalitiskais) vai ceolitiem un kviesu klijam 1:1).

Ka redzams 2.27. att€la, kvieSu kliju pirolizes procesa gaistoSo savienojumu daudzums ir
76,3 %, ZSM-5 ietekmé 75,9 %, ar MCM-41 73,5 %. Ka redzams 2.4. tabula, silikatu ceolitam
(MCM-41) ir lielaks vidgjais poru diametrs neka aluminosilikatu ceolitam (ZSM-5), ceolitos ar
lielakam poram intensivak notiek polimerizacijas reakcijas, kuru rezultata veidojas kokss, tadgjadi
samazinas katalizatora efektivitate [163]. Ceolitu ietekmé kvieSu kliju termiskas sadaliSanas
maksimuma temperatiiras ir gandriz nemainigas, pasivas pirolizes zona nenoveéro palielinatus masas
zudumus, kas liecina, ka pirolizes laika samazinas katalizatora efektivitate, lidz ar to palielinas cieta

atlikuma veidosanas.

2.3.2.2. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz nekondenséjamo gazu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka kvieSu salmu un kliju pirolizes procesos
ceoliti uzrada katalitisko aktivitati, palielinot nekondens€jamo gazu iznakumu un izmainot to
sastavu. Izmantojot mezoporaino silikata ceolitu (MCM-41) nekondens€jamo gazu saturs strauji

palielinas, pieaug metana un oglekla dioksida daudzums.
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2.29. att. Ceolita ietekme uz nekondens€jamo gazu sastavu un relativo iznakumu kviesu salmu un

Kliju pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.30. attéla, oglekla dioksids izdalas no 200 °C Iidz 550 °C, sasniedzot
maksimumu 361 °C temperatiira (nekatalitiskaja), 359 °C (MCM-41) un 367 °C (ZSM-5). ZSM-5
neietekm@é oglekla dioksida veidosanos, savukart izmantojot MCM-41, tas pieaug 1,2 reizes (2.29.
attéls). Visticamak, ka ZSM-5 neveicina organisko skabju dekarboksilésanos, kuru rezultata novérotu

intensivu oglekla dioksida veidoSanos.
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2.30. att. Ceolita ictekme uz nekondens€jamo gazu izdaliSanas profiliem kviesu salmu

pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.30 attela, kvieSu salmu nekatalitiskaja pirolizé oglekla monoksids izdalas no
230 °C Iidz 440 °C ar maksimumu 361 °C, ZSM-5 ietekmé izdalas no 230 °C lidz 580 °C ar
maksimumu 367 °C. Savukart, MCM-41 klatbiitn€ oglekla monoksidu novéro plasa temperattiras
intervala no 230 °C lidz 700 °C ar maksimumu 385 °C. Vislielako oglekla monoksida daudzuma
pieaugumu novéro, izmantojot MCM-41. Oglekla monoksida relativais iznakums pieaug 1,3 reizes ar
ZSM-5, lietojot MCM-41 1,5 reizes (2.29. att€ls). Atskiriba no ZSM-5 un nekatalitiska procesa,
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MCM-41 klatbutneé noveéro oglekla monoksida izdaliSanos pasivas pirolizes zona. Oglekla monoksida
veidoSanas temperatiras intervala no 500 °C lidz 700 °C ir saistita ar lignina termisko degradaciju un
paroglosanas procesiem. Pasivas pirolizes zona MCM-41 klatbiitne veicina katalitisko krekingu
ligninam, kura rezultata novero oglekla monoksida izdaliSanos.

Ka redzams 2.30. attéla, metana izdaliSanos novéro no 360 °C Iidz 700 °C, sasniedzot
maksimumu 588 °C (nekatalitiskaja), 583 °C (MCM-41) un 584 °C (ZSM-5). Metana relativais
iznakums palielinas 1,6 reizes lietojot ZSM-5 savukart izmantojot MCM-41 pieaug 3,2 reizes (2.29.
att€ls). Metana relativa iznakuma pieaugums ceolitu klatbiitné liecina, ka MCM-41 un ZSM-5 veicina
metoksigrupu homolitisko saiSu $kel$anos gvajakola un siringola atvasinajumiem.

2.31. Attela redzams, ka oglekla dioksids kvieSu kliju pirolizes procesos izdalas no 200 °C
lidz 580 °C, sasniedzot maksimumu 337 °C (nekatalitiskaja), 339 °C (ZSM-5). Atskiriba no ZSM-5
un nekatalitiska procesa, izmantojot MCM-41 novéro oglekla dioksida izdalisanos pasivas pirolizes
zona, tas izdalas plasa temperatiiras diapazona no 200 °C Iidz 700 °C ar maksimumu 373 °C. Lidzigi
ka kviesu salmu katalitiskaja pirolizé, ZSM-5 neietekmé oglekla dioksida veidoSanos. Savukart,

MCM-41 klatbGtng strauji picaug oglekla dioksida daudzums, tas palielinas 1,5 reizes (2.29. attéls).
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2.31. att. Ceolita ietekme uz nekondens€jamo gazu izdalisanas profiliem kviesu kliju pirolizes

procesa 700 °C.

Ka redzams 2.29. un 2.31. att€la, nekatalitiskaja piroliz€ kviesu klijam oglekla monoksida
izdali§anas profilu novéro no 250 °C lidz 600 °C ar diviem absorbcijas intensitates maksimumiem
(320 °C un 461°C). ZSM-5 ietekm& mainas oglekla monoksida absorbcijas intensitates maksimumi —

339 °C un 498 °C, oglekla monoksida relativais iznakums palielinas 1,7 reizes. Vislielako oglekla
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monoksida picaugumu novéro izmantojot MCM-41, ta klatbutné oglekla monoksida relativais
iznakums palielinas 2,3 reizes. MCM-41 ietekmé oglekla monoksids izdalas plasa temperatiiras
intervala no 250 °C lidz 700 °C ar maksimumiem - 362 °C un 524 °C. Kviesu klijam oglekla
dioksida un monoksida izdaliSanas pasivas pirolizes zona MCM-41 ietekm@ ir saistita ar proteinu
termisko degradaciju.

Ka redzams 2.29. un 2.31. att€la, arT metana gadijuma, vislielako relativa iznakuma
pieaugumu novéro lietojot MCM-41. Metana izdalisanos novéro no 370 °C lidz 700 °C, sasniedzot
maksimumu 569 °C (nekatalitiskaja), 595 °C (ZSM-5) un 634 °C (MCM-41). Metana relativais
iznakums pieaug 1,3 reizes ar ZSM-5, izmantojot MCM-41 pieaug 2,5 reizes. Metana relativa
iznakuma daudzuma pieaugums ceolitu klatbttn€ liecina, ka MCM-41 un ZSM-5 veicina metoksi-
grupu homolitisko saisu $kel$anos gvajakola un siringola atvasinajumiem. Ta ka metans veidojas arl
no proteinu termiskas degradacijas, loti iesp&jams, ka metana veidosanas ceolitu klatbiitng ir ari
saistita ar proteina esoSo alifatisko sanu k&zu katalitisko krekingu.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka kvieSu kliju katalitiskaja pirolizé MCM-41
klatbutng pieaug cieta atlikuma veidoSanas, kas ir saistita ar koksa veidoSanos ceolita poras, tadgjadi
samazinot katalizatora efektivitati. Tacu MCM-41 ietekm& novéro intensivu nekondens€jamo gazu
pieaugumu gan kvieSu salmu, gan kvieSu kliju katalitiskaja pirolizé. Katalizatora aktivitate ir atkariga
arf no ta Tpatngja virsmas laukuma, 2.4. tabula redzams, ka silikatu ceolitam (MCM-41) ir daudz
lielaks Tpatngjais virsmas laukums neka aluminosilikatu ceolitam (ZSM-5). Ceolitu sp&ja palielinat

nekondens€jamo gazu daudzumu, norada uz katalizatoru sp&ju katalizét deoksigenéSanas reakcijas.

2.3.2.3. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz karbonil- un karboksilgrupas saturosu savienojumu

sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka pétitajam izejvielam ZSM-5 klatbitné
nenovéro organisko skabju daudzuma samazinaSanos, savukart samazinas ketogrupu un
aldehidgrupu saturosie savienojumi. Savukart, MCM-41 veicina karbonil- un karboksilgrupu saturosu
savienojumu rasanos. Atskiriba no kalciju saturoSiem katalizatoriem, ceoliti nespgj samazinat

organisko skabju saturu bioella.
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2.32. att. Ceolita ietekme uz karbonil- un karboksilgrupu saturo$u savienojumu sastavu un

relativo iznakumu kvieSu salmu un kliju pirolizes procesa 700 °C.

Veikto pétijumu rezultati paradija, ka lictojot MCM-41 pieaug oglekla dioksida relativais
iznakums abu izejvielu pirolizé, kas lieck domat, ka MCM-41 veicina gan organisko skabju
veidosanos, gan to dekarboksilésanos katalitiskas pirolizes procesa. Lidzigu tendenci var novérot Citu
autoru darbos [121, 177, 228, 229], izmantojot MCM-41 vai ta modifikacijas, novéro oglekla
dioksida, organisko skabju un karbonilgrupu saturo$u savienojumu satura palielinasanos. Aho ar
lidzautoriem apgalvo [229], ka mezoporaini ceoliti veicina etikskabes un acetaldehida veidoSanos no
levoglikozana, savukart mikroporaini ceoliti veicina dazadu furana atvasinajumu veidoSanos no
anhidrocukuriem [150].

Ka redzams 2.32. attela, kvieSu salmu katalitiskaja pirolizé ar MCM-41 aldehidgrupas
saturo$o savienojumu relativais iznakums pieaug 1,5 reizes, kviesu kliju 1,3 reizes. Lielaks Tpatngjais
virsmas laukums un vidgjais poru izmérs nodrosina MCM-41 sp&ju lielmolekularus savienojumus
parverst tados mazmolekularajos ka organiskas skabes, ketoni un aldehidi.

Ka noveérojams 2.32. attéla, abu izejvielu pirolizé ZSM-5 ietekm& samazinas ketogrupas un
aldehidgrupas saturos$u savienojumu veidosanas. Kviesu salmu katalttiskaja pirolizé ZSM-5 klatbiitng
ketogrupas saturoSu savienojumu relativais iznakums samazinas 1,4 reizes, aldehidgrupas saturoSo
savienojumu relativais iznakums samazinas 1,6 reizes. Kviesu klijam ketogrupas un aldehidgrupas
saturoSo savienojumu relativais iznakums samazinas 1,2 reizes. Ka jau ieprieks noveroja 2.29. attéla,
ZSM-5 veicina dekarbonilé$anas reakcijas. Atskiriba no silikata ceolitiem, aluminosilikatu ceoliti ir
ar augstaku aciditati. No literatiiras [152, 163, 230-233] zinams, ka ceolits ar augstaku aciditati
efektivak veicina krekinga reakcijas. ZSM-5 var darboties ka Luisa skabe, ZSM-5 spgj katalizet virkni
reakciju ka aldola kondensacija, dehidratacija, Dilsa-Aldera ciklopievienos$anas, kuru rezultata no

ketoniem un aldehidiem veidojas aromatiskie ogltidenrazi.
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2.3.2.4. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz hidroksilgrupu saturo$u savienojumu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka pétijumos izmantotie Katalizatori spgj
samazinat spirtu un anhidrocukuru saturu kviesu salmu un kliju pirolizes gazveida produktos. Abos
pétijumos ZSM-5 klatbiitne neietekmé fenolu veidoSanos, savukart ar MCM-41 fenolu relativais

iznakums pieaug.
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2.33. att. Ceolita ietekme uz hidroksilgrupu saturosu savienojumu sastavu un relativo iznakumu no

kviesu salmu un kliju pirolizes 700 °C.

Ka redzams 2.33. attéla, kvieSu salmu Kkatalitiskajas pirolizé ZSM-5 Kklatbiitné spirtu,
levoglikozanu, ksilozanu relativais iznakums samazinas 2,6 reizes, Udens relativais iznakums
palielinas 2,7 reizes, MCM-41 ietekmé spirtu, levoglikozanu, ksilozanu relativais iznakums
samazinas 2,3 reizes, tidens relativais iznakums palielinas 2,4 reizes.

Kviesu kliju gadijuma ZSM-5 klatbutng spirtu, levoglikozanu, ksilozanu relativais iznakums
samazinas 1,4 reizes un Udens relativais iznakums palielinas 1,5 reizes, MCM-41 ietekm@ spirtu un
anhidrocukuru relativais iznakums samazinas 1,3 reizes, Gdens palielinas 1,8 reizes.

Izmantojot MCM-41 un ZSM-5 novéro intensivu spirtu un anhidrocukuru dehidrataciju,
tadgjadi veicinot olefinu un furana atvasinajumu veido$anos [150, 234], savukart tas ir izejvielas

aromatisko oglidenrazu veidosSanai katalitiskaja pirolize [152].
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2.3.2.5. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz ogliidenrazu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka kvieSu salmu katalitiskaja pirolizé visvairak

oglidenrazu rodas ZSM-5 klatbiitng, savukart MCM-41 ietekmé visvairak ogludenrazi rodas kviesu

kliju pirolize.
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2.34. att. Ceolita ietekme uz ogliidenrazu sastavu un relativo iznakumu kvieSu salmu un kliju

pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.35. att€la, kvieSu salmu pirolizes procesa monoaromatiskie ogltidenrazi izdalas

aktivas pirolizes zona no 250 °C lidz 525 °C, absorbcijas intensitate sasniedz maksimumu 361 °C
(nekatalitiskaja), 381 °C (MCM-41) un 377 °C (ZSM-5). Aromatisko ogludenrazu relativais
iznakums palielinas 5,3 reizes izmantojot ZSM-5, 4,5 reizes lietojot MCM-41. Veikto eksperimentu

rezultati

paradija, ka atSkirtba no kalciju saturoSiem Kkatalizatoriem, ceoliti intensivi veicina

aromatisko ogliidenrazu veidoSanos no lignocelulozes biomasam.
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2.35. att. Ceolita ietekme uz ogliidenrazu izdaliSanas profiliem kvieSu salmu pirolizes

procesa 700 °C.

Ka noveérojams 2.35. attela, kvieSu salmu nekatalitiskaja un katalitiskaja pirolizé olefini

izdalas plasa temperatiras intervala no 380 °C lidz 700 °C, sasniedzot maksimumu 529 °C
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(nekatalitiskaja), 506 °C (ZSM-5) un 524 °C (MCM-41). Vislielako olefinu daudzuma pieaugumu
noveéro, izmantojot ZSM-5. ZSM-5 klatbiitné olefinu relativais iznakums palielinas 6,2 reizes, ar
MCM-41 1,7 reizes. Ir zinams, ka ceolits ar augstaku aciditati un mazaku ipatn&jas virsmas laukumu,
efektivak veicina aromatisko ogliidenrazu veidoSanos, tadgjadi ir likumsakarigi, ka ZSM-5 klatbiitng
aromatisko ogludenrazu relativais iznakums ir augstaks. Abi katalizatori visai lidzigi ietekmé
aromatisko ogliidenrazu izdaliSanos kvie$u salmu pirolizé. Atskiriba no ZSM-5, MCM-41 veicina ari
aromatisko oglidenrazu veidosanos no lignina.

Veikto petijumu rezultati paradija, ka ceolita aciditatei, patn€jam virsmas laukumam un poru
izméram ir daudz lielaka ietekme uz olefinu veidoSanos, ZSM-5 3,6 reizes vairak veicina olefinu
izdaliSanos neka MCM-41. Ka jau iepriek§ novérojam, abi ceoliti spgj samazinat spirtu,
levoglikozanu un ksilozanu veidoSanos. Ir vispar zinams, ka ZSM-5 klatbtitn€ novero intenstvu spirtu
un anhidrocukuru dehidrataciju, tadgjadi veicinot olefinu un furana atvasinajuma veidoSanos un,
vienlaicigi, noris ari furana un ta atvasinajumu dekarbonilé$anas ka starpprodukti rodas alléni.
Savukart, notiekot allénu oligomerizacijai un katalitiskajam krekingam, rodas olefini [156, 157].
ZSM-5 ietekm@ notiek iepriekS min&tas reakcijas un tade] arl noveéro intensivu olefinu veidosanos.
Savukart, MCM-41 klatbiitné no anhidrocukuriem veidojas karboksilgrupu un karbonilgrupu
saturoSie savienojumi, ka redzams 2.32. attéla, MCM-41 ietekmé pieaug organisko skabju, ketonu un
aldehidu relativie iznakumi, tad€jadi nenoveéro intensivu olefinu izdaliSanos. Atskiriba no ceolita
struktlras, mainas ta sp&ja veicinat olefinu, nevis aromatisko ogliidenrazu veidosanos kviesu salmu
pirolizes procesa.

Atskiriba no pétjjumiem pirolizes procesa ar kvieSu salmiem, kvieSu kliju gadijuma ceolitu
ietekmé nenovero intensivu monoaromatisko ogliidenrazu veidoSanos pirolizes gazveida produktos.
Ka novérojams 2.36. attgla, kviesu kliju piroliz€¢ MCM-41 ietekm@ veidojas vairak monoaromatisko
oglidenrazu neka no ZSM-5. ZSM-5 klatbutn€ monoaromatisko oglidenrazu relativais iznakums
palielinas vien 1,2 reizes, lietojot MCM-41 1,9 reizes. Monoaromatisko ogliidenrazu veidoSanas
notiek ceolitu poras, loti iesp&jams, ka klijas esosa proteina termiskas destrukcijas produkti dalgji
bloke ceolitu poras, tadéjadi nenovéro strauju monoaromatisko ogliidenrazu daudzuma pieaugumu.

Ka redzams 2.36. attela, kvieSu kliju pirolizes procesa monoaromatiskie ogludenraZi izdalas
plasa temperatiiras intervala no 250 °C lidz 620 °C, sasniedzot maksimumu 327 °C (nekatalitiskaja)
un 339 °C (ZSM-5). Atskiriba no ZSM-5 un nekatalitiska procesa, MCM-41 klatbGtné noveéro
monoaromatisko ogliidenrazu izdaliSanos pasivas pirolizes zona, tas izdalas plasa temperaturas
diapazona no 200 °C lidz 700 °C ar maksimumu 373 °C. MCM-41 ietekmé aromatisko ogludenrazu

veidoSanas pasivas pirolizes zona ir saistita ar proteina termisko destrukciju.
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2.36. att. Ceolita ietekme uz ogltidenrazu izdaliSanas profiliem kvieSu kliju pirolizes procesa

700 °C.

Lidzigi ka kvieSu salmiem, kvieSu kliju katalitiskaja pirolizé izmantojot ZSM-5 novéro
intensivu olefinu veidoSanos, olefinu relativais iznakums palielinas 6,0 reizes. MCM-41 ietekmé
olefinu relativais iznakums pieaug 4,0 reizes, $ads pieaugums visticamak ir saistits ar1 ar proteinu
termisko destrukciju. Kviesu kliju pirolizes procesa olefini izdalas pasivas pirolizes zona no 380 °C
lidz 700 °C, absorbcijas intensitate sasniedz maksimumu 541 °C (nekatalitiskaja), 518 °C (ZSM-5)
un 564 °C (MCM-41).

Kviesu kliju nekatalitiskaja un katalitiskaja pirolizes procesa novéro parafinu izdaliSanos
pasivas pirolizes zona no 410 °C lidz 700 °C, sasniedz maksimumu 474 °C (nekatalitiskaja), 475 °C
(ZSM-5) un 527 °C (MCM-41). ZSM-5 klatbiitne neietekmé parafinu veidoSanos, savukart izmantojot
MCM-41 parafinu relativais iznakums palielinas 1,5 reizes. MCM-41 ietekmé parafinu veidosanos
kviesu kliju pirolizes procesa ir saistita ar proteina termisko destrukciju.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka ceolita sp&ja veicinat ogliidenrazu veidoSanos ir
atkariga ne tikai no ta struktiras, bet ar1 no izejvielas kimiska komponentsastava. Ja pirolizes meérkis
ir transporta degviela, ieteicamais katalizators kviesu salmu (lignocelulozes biomasas) katalitiskaja

pirolize ir ZSM-5, toties klijam (biomasai ar augstu proteinu saturu) MCM-41.
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2.3.2.6. ZSM-5 un MCM-41 ietekme uz slapekli saturoSu savienojumu sastavu

Kviesu klijas ir augsts slapekla saturs, kas liecina par proteinu klatbiitni §is biomasas sastava.
Vairaki autori uzsver [163-165, 167], ka tikai izmantojot, lielaku katalizatoru parakumu, vismaz
biomasas un Kkatalizatora attieciba 1:5, novéro slapekla saturoSu savienojumu daudzuma
samazinasanos pirolizes gazveida produktos. Ka redzams 2.37. attéla, lietojot ZSM-5 novéro
intensivu amonjaka izdaliSanos, ta relativais iznakums palielinas 2,1 reizes, savukart ar MCM-41
samazinas 2,3 reizes. Tas lieck domat, ka MCM-41 labak katalizé dehidratacijas nevis deamidéSanas

reakcijas.
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Amonjaks Izocianids Ciantidenradis

m Nekatalitiskais mZSM-5 mMCM-41

2.37. att. Ceolita ietekme uz slapekli saturoso savienojumu sastavu un relativo iznakumu kviesu kliju

pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.37. attéla, izmantojot ZSM-5 un MCM-41 novéro intensivu ciantdenraza
veidosanos, ciantidenraza relativais iznakums palielinas 1,8 reizes ar ZSM-5 un 2,5 reizes ar MCM-
41. Tas liecina, ka abu ceolitu klatbiitné strauji samazinas diketopiperazinu veidoSanas, jo tiek
veicinatas sekundaras reakcijas. ZSM-5 klatbiitné izocianida relativais iznakums samazinas 1,2
reizes, bet MCM-41 klatbuitné 1,6 reizes.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka ceolitu klatbiitné picaug sekundaro produktu
veidoSanas, lidz ar to ceolitiem piemit sp€ja veikt arT denitrogen€Sanu amonjaka un cianiidenraza

veida, biitiski palielinot pirolizes gazu toksiskumu.

2.3.2.7. ZSM-5 un MCM-41 ietekmes salidzinajums Kviesu salmu un kliju pirolizée

Veikto pétijumu rezultati paradija, ka ceoliti neveicina augstaku anhidrocukuru un fenolu
saturu pirolizes ella, toties ir pieméroti bioellas ar augstu oglidenrazu saturu iegiiSanai un, ja
pirolizes mérkis ir transporta degviela, Sie katalizatori ir pieméroti augsta rezultata sasniegSanai.
Ieteicamais katalizators kviesu salmu (lignocelulozes biomasa) katalitiskaja piroliz€ ir ZSM-5, toties

Kliju (biomasai ar augstu proteinu saturu) MCM-41.
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Apkopojums par ZSM-5 un MCM-41 ietekmi

2.5. tabula

Katalizators, kas izmaina raksturojumu

Izejviela Raksturojums )
vismaz 40 %
ZSM-5 MCM-41
Nekondenséjamas gazes
CO. - -
CcoO - -
CH. pieaug pieaug
Kondenséjamie gaistoSie savienojumi
KvieSu salmi Karbonskabes - -
Aldehidi samazinas -
Ketoni - -
Spirti, anhidrocukuri samazinas samazinas
Fenoli - -
Monoaromatiskie oglidenrazi pieaug pieaug
Olefini pieaug pieaug
Nekondensejamas gazes
CO; - -
Cco pieaug pieaug
CH,4 - pieaug
NH; pieaug samazinas
Kondenséjamie gaistoSie savienojumi
Karbonskabes - -
Aldehidi - -
KvieSu klijas ot - -

Spirti, anhidrocukuri

Fenoli - -
Monoaromatiskie ogludenrazi - pieaug
Olefini pieaug pieaug
Parafini - -
Ciantdenradis pieaug pieaug
Izocianids - samazinas




Diemzel neviens no pétljuma izmantotajiem katalizatoriem nesamazina organisko skabju
saturu, tadgjadi iegiita bioella saglabasies koroziva ar zemu pH veértibu un bis nestabila. Ir zinams,
ka platina grupas metalu katalizatoriem piemit sp€ja katalizét dekarboniléSanas un dekarboksiléSanas
reakcijas. Ir iesp&jams, ka Sie katalizatori sp&j veicinat gan ogliidenrazu veidoSanos, gan skabju
Ipatsvara samazinaSanos. Tadgjadi kvalitativu bioellu ar zemu organisko skabju un augstu

oglidenrazu saturu varétu iegiit, izmantojot, pieméram, Pt/C vai Pd/C katalizatorus.

2.3.3. KvieSu salmu un kliju katalitiska pirolize platina grupas katalizatoru uz oglekla neséja

klatbuitne

Atskiritba no ceolitiem platina grupas katalizatori ir plaSi pétiti deoksihidrogen€Sanas
reakcijas, bet dardzibas d€] maz ir apskatitas to izmantoSanas iesp&jas biomasu katalitiskaja pirolize.
Lai noskaidrotu §1s grupas katalizatoru deoksigené$anas un denitrogen€Sanas sp&ju mana darba
izmantoti komercialie platina grupas katalizatoru uz oglekla nesgja (5 % Pd/C un 5 % Pt/C).
Promocijas darba izmantotie 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ir no “Sigma Aldrich” (abiem katalizatoriem
Tpatngjais virsmas laukums ~ 1000 m?/g). Pirolize eksperimentus veicam 700 °C, celot temperatiiru

ar atrumu 100 °C/min, inerta slapekla atmosfera ar plismas atrumu 20 ml/min.

2.3.3.1.5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz kvieSu salmu un kliju termisko degradaciju
Termogravimetrijas analizu rezultati paradija, ka termiskas destrukcijas liknu raksturs kviesu
salmiem ar un bez 5 % Pt/C vai 5 % Pd/C klatbitnes ir 1idzigs, bet mainas gaisto$o savienojumu
daudzums un cietais atlikums. Ka redzams 2.38. attéla, vislielakais masas zudums novérojams
aktivas pirolizes zona no 200 °C Iidz 550 °C. Nekatalitiskaja procesa termiskas destrukcijas
maksimumu (DTGmax) sasniedz 354 °C, katalitiskajos procesos termiskas destrukcijas maksimumi ir
nobiditi uz labo pusi un termiskas sadaliSanas maksimuma temperatiiras ir augstakas - 364 °C (5 %
Pd/C) un 366 °C (5 % Pt/C). Taka 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ietekmé termiskas sadaliSanas maksimuma
temperatiras ir augstakas un pasivas pirolizes zona novéro nelielus masas zudumus, katalizatoriem
piemit sp&ja lielmolekularus savienojumus parveérst mazmolekularos savienojumus, Iidz ar to cieta

atlikuma daudzums samazinas.
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2.38. att. 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ietekme uz kvie$u salmu TG (a) un DTG (b) likném (masas

attieciba smiltim (nekatalitiskais) vai 5 % Pd/C un 5 % Pt/C un kvieSu salmiem 1:1).

Termiskas destrukcijas liknu raksturs kviesu kliju sadaliSanas procesa ar un bez 5 % Pt/C un
5% Pd/C klatbutnes ir lidzigs, tacu kviesu kliju gadijuma 5 % Pt/C un 5 % Pd/C klatbiitné pasi
nemainas gaisto$o savienojumu daudzums. Ka redzams 2.39. attéla, kvieSu kliju nekatalitiska un
katalitiska pirolize iedalas tris posmos, Vislielakais masas zudums novérojams aktivas pirolizes zona
no 200 °C Iidz 570 °C. Nekatalitiskaja procesa kvieSu klijam novéro divus termiskas destrukcijas
maksismumu (DTGmax 336 °C un 464 °C). Kviesu kliju katalitiskajos procesos pirmais termiskas
destrukcijas maksimums ir - 347 °C (5 % Pd/C) un 341 °C (5 % Pt/C), bet otru termiskas sadaliSanas

maksimumu nenovero.

a 100 s | ——— i
95 e e
% Kvietu klyjas 5 -~
£ \ 10
E w0
E ® Nelatalitiskais g .15
RP % By g
g 50" Pdlc g -20
= 65 HPC ---_‘1_—""-——___- 3
60 i
55 -30
50 a5
30 164 208 ES) 366 700 30 164 208 432 566 700
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2.39. att. 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ietekme uz kviesu klijas TG (a) un DTG (b) likném (masas attieciba
smiltim (nekatalitiskais) vai 5 % Pd/C un 5 % Pt/C un kviesu klijam 1:1).

Ka novérojams 2.40. attéla, 5 % Pt/C un 5 % Pd/C klatbiitné kvieSu salmu pirolizes procesa
gaistoSo savienojumu daudzums palielinas, nekatalitiskaja procesa kvieSu salmu gaistoSo
savienojumu daudzums ir 68,8 %, 5 % Pt/C ietekme ir 72,2 %, ar 5 % Pd/C 73,6 %, lidz ar to cietais

atlikums samazinas. Kviesu kliju pirolizes procesa gaistoSo savienojumu daudzums ir 76,3 %, ar 5 %
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Pd/C tas ir gandriz nemainigs 76,4 %. Pret&ju tendenci novéro izmantojot 5 % Pt/C, pirolizes procesa

gaistoso savienojumu daudzums samazinas (73,9 %), bet pieaug cietais atlikums.
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2.40. att. 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ietekme uz kviesu salmu un kliju sausnes termiskas degradacijas

produktiem.

Veikto pétijumu rezultati paradija, ka izejvielai ar augstu slapekla saturu pirolize procesa,

izmantojot ceolitus un parejas metalu katalizatorus uz oglekla nes&ja, pieaug cietais atlikums, bet

katalizatoru aktivitate pirolizes laika samazinas. Tas norada, ka izejvielu kimiskajam sastavam, Tpasi

proteiniem, ir batiska loma katalizatoru deaktivacija pirolizes procesa.

2.3.3.2. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz nekondenséjamo gazu sastavu

TG-FTIR analizu rezultati paradija, ka abam izejvielam pirolizes procesa, izmantojot parejas

metalu katalizatoru uz oglekla nesgja, novéro strauju nekondensgjamo gazu daudzuma pieaugumu.
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2.41. att. 5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz nekondens€jamo gazu sastavu un relativo iznakumu

kvieSu salmu un kliju pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.42. att€la, kvieSu salmu pirolizes procesa oglekla dioksids izdalas no 180 °C

lidz 560 °C, sasniedzot maksimumu 351 °C (nekatalitiskaja), 361 °C (5 % Pt/C un 5% Pd/C).
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Oglekla dioksida relativais iznakums pieaug 1,5 reizes lietojot 5 % Pt/C, izmantojot 5 % Pd/C pieaug
1,4 reizes. Visticamak abi katalizatori veicina organisko skabju dekarboksilésanos, kuras rezultata
noveéro oglekla dioksida veidoSanos.

Ka redzams 2.42. attela, kvieSu salmu nekatalitiskaja pirolizé oglekla monoksids izdalas no
220 °C Iidz 431 °C, sasniedzot maksimumu 361 °C, 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekmé izdalas no
220 °C Iidz 510 °C ar maksimumu 361 °C (5% Pt/C) un 372 °C (5 % Pd/C). Abu katalizatoru
klatbiitne veicina intensivu oglekla monoksida izdaliSanos, ta relativais iznakums palielinas 2,5
reizes. Visticamak, ka 5% Pt/C un 5 % Pd/C veicina aldehidu un ketonu dekarbonilé$anos, kuru

rezultata noveéro oglekla monoksida veidoSanos.
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2.42. att. Parejas metalu katalizatoru uz oglekla nes€ja ietekme uz nekondens€jamo gazu izdaliSanas

profiliem kvieSu salmu pirolizes procesa 700 °C.

2.42. Attela redzams, ka atskiriba no kviesu salmu nekatalitiska procesa, abu izmantoto
katalizatoru klatbiitné novéro metana izdaliSanos aktivas pirolizes zona. KvieSu salmu nekatalitiskaja
pirolizé metans izdalas no 340 °C lidz 700 °C, sasniedz maksimumu 578 °C, savukart 5 % Pd/C un
5% Pt/C klatbitné novero neraksturigu metana izdaliSanos zemakas temperatiiras. Metana
izdaliSanas profils ir no 230 °C Iidz 700 °C, sasniedzot maksimumu 372 °C (5 % Pd/C un 5 % Pt/C),
5% Pt/C ietekmé metana relativais iznakums palielinas 3,4 reizes, 5 % Pd/C klatbutng piecaug 2,7
reizes. Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka platina grupas Katalizatori pastiprina

dekarboksiléSanas un dekarboniléSanas reakcijas, kuras ka blakuprodukti veidojas metans un

tdenradis.
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Lidzigi ka kvieSu salmu katalitiskaja pirolizé ari kvieSu kliju piroliz€, izmantojot parejas

metalu katalizatorus uz oglekla nes€ja, novéro intensivu nekondensgjamo gazu daudzuma

pieaugumu.
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2.43.att. Parejas metalu katalizatoru uz oglekla nesgja ietekme uz nekondens€jamo gazu izdaliSanas

profiliem kviesu kliju pirolizes procesa 700 °C.

2.43. Attela redzams, ka kvieSu kliju katalitiskaja pirolizé oglekla dioksids izdalas no 230 °C
lidz 530 °C, absorbcijas intensitate sasniedz maksimumu 337 °C (nekatalitiskaja), 340 °C (5 % Pt/C)
un 347 °C (5% Pd/C). 5 % Pt/C klatbuitné oglekla dioksida relativais iznakums pieaug 1,5 reizes,
izmantojot 5 % Pd/C pieaug 1,3 reizes, abi katalizatori veicina organisko skabju dekarboksilésanos.

Ka redzams 2.43. attela, kvieSu kliju pirolizes procesa oglekla monoksida izdaliSanas profilu
noveéro no 250 °C lidz 600 °C ar diviem absorbcijas intensitates maksimumiem (320 °C un 461°C).
5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekm& novéro vienu oglekla monoksida abosrbcijas intensitates maksimumu,
abu katalizatoru klatbiitné oglekla monoksids izdalas no 230 °C Iidz 450 °C ar absorbcijas
maksimumu 341 °C (5% Pd/C) un 351°C (5% Pt/C). 5% Pt/C klatbiitné oglekla monoksida
relativais iznakums pieaug 3,6 reizes, lietojot 5 % Pd/C 3.4 reizes, abi katalizatori veicina intensivu
aldehidu un ketonu dekarboniléSanos. Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka kliju gadijuma
oglekla monoksida pieaugums ir straujaks neka salmiem, katalizatori darbojas daudz aktivak. Ta ka

kviesu klijam oglekla monoksida otrs maksimums ir saistits ar proteinu termisko sadaliSanos, kuru
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nenovéro 5 % Pt/C un 5 % Pd/C klatbutng, tas norada, ka $ie katalizatori veicina proteinu sadaliSanos
zemakas temperatiiras.

Lidzigi ka kvieSu salmu katalitiskaja pirolize, arT kvieSu kliju piroliz€ abu katalizatoru
klatbiitn€ noveéro intensivu metana izdaliSanos aktivas pirolizes zona. KvieSu kliju nekatalitiskaja
pirolizé metans izdalas no 370 °C lidz 700 °C, sasniedzot maksimumu 569 °C, savukart 5 % Pd/C un
5% Pt/C klatbtitn€ novero neraksturigu metana izdaliSanos zemakas temperatiiras. Metana
izdalisanas profils ir no 230 °C lidz 700 °C, sasniedzot maksimumu 341 °C (5 % Pd/C) un 351 °C
(5 % Pt/C), metana relativais iznakums palielinas 1,7 reizes ar 5 % Pt/C, izmantojot 5 % Pd/C pieaug
1,3 reizes. 5 % Pd/C un 5 % Pt/C veicina dekarboksilésanas un dekarbonilé$anas reakcijas, kuras ka
blakuprodukts veidojas metans.

Veikto petijumu rezultati paradija, ka platina grupas katalizatori uz oglekla nesgja intensivi
palielina nekondensgjamo gazu daudzumu abam izejvielam, ka arT izmaina to izdaliSanas profilus,
izmantotie katalizatori sp&ju katalizét deoksigenéSanas reakcijas un tie ir aktivi zemakas

temperaturas.

2.3.3.3. 5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz karbonil- un karboksilgrupas saturo$u savienojumu

sastavu

TG-FTIR analizu rezultati paradija, ka abam izejvielam 5% Pt/C un 5% Pd/C ietekmé
intensivi samazinas karbonil- un karboksilgrupu saturo$u savienojumu saturs.

Atskiriba no ceolitiem abi katalizatori veicina dekarboksilésanas reakcijas, tadgjadi novéro
organisko skabju samazinasanos kviesu salmu un Kkliju pirolizes gazveida produktos. Kviesu salmu
katalitiskaja pirolizé 5 % Pt/C ietekm@ organisko skabju relativais iznakums samazinas 1,4 reizes, ar
5% Pd/C 1,3 reizes. Kviesu kliju katalitiskaja pirolizé ar 5 % Pt/C organisko skabju relativais

iznakums samazinas 1,5 reizes un ar 5% Pd/C 1,6 reizes.
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2.44. att. Parejas metalu katalizatoru uz oglekla nesg€ja ietekme uz karbonil- un karboksilgrupu

saturoSu savienojumu sastavu un relativo iznakumu kviesu salmu un kliju pirolizes procesa 700 °C.
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Ka redzams 2.44. atteéla, atSkiriba no ceolitiem, abi par€jas metalu katalizatori intensivi
samazina ketogrupu un aldehidgrupu saturoSu savienojumu veidosanos. KvieSu salmu katalitiskaja
pirolizé 5 % Pt/C klatbutné ketogrupu saturoSo savienojumu relativais iznakums samazinas 2,8
reizes, aldehidgrupas saturoso savienojumu relativais iznakums samazinas 2,7 reizes. Kviesu klijam
ketogrupas saturoso savienojumu relativais iznakums samazinas 2,2 reizes, aldehidgrupu saturosi
savienojumi 2,4 reizes.

Ka noverojams 2.44. attela, art 5 % Pd/C ietekmé 1,9 reizes samazinas ketogrupas saturosu
savienojumu veidoSanas kvieSu salmu pirolizé un 1,2 reizes kviesu kliju pirolizé. Aldehidgrupas
saturoSo savienojumu relativais iznakums samazinas 2,1 reizi no kvieSu salmiem un 1,7 reizes no
kviesu klijam. Ka jau iepriek$ novéroja, 5 % Pt/C un 5 % Pd/C veicina dekarbonilé$anas reakcijas.

Veikto petijumu rezultati paradija, ka atSkiriba no ceolitiem, kuru ietekm& no ketoniem un
aldehidiem veidojas aromatiskie ogludenrazi, par€jas metali uz oglekla nes€ja veicina

nekondens&jamo gazu veidosanos no karbonil- un karboksilgrupu saturosiem savienojumiem.

2.3.3.4.5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz hidroksilgrupu saturosu savienojumu sastavu
TG-FTIR analizu rezultati paradija, ka atSkiriba no ceolitiem, kuru klatbiitné intensivi

samazinas spirtu, levoglikozana un ksilozana saturs, 5 % Pt/C un 5 % Pd/C veicina to pieaugumu.
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2.45. att. Parejas metalu katalizatoru uz oglekla nesgja ietekme uz hidroksilgrupu saturosu

savienojumu sastavu un relativo iznakumu kviesu salmu un kliju pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.45. att¢la, kvieSu salmu katalitiskaja pirolizé 5 % Pd/C vai 5 % Pt/C klatbttné
spirtu, levoglikozana, ksilozanu relativais iznakums pieaug 1,2 reizes. Ar1 kvieSu kliju pirolizé
katalizatoru klatbtitng spirtu, levoglikozana, ksilozanu relativais iznakums pieaug 1,2 reizes. Ir
zinams, ka parejas metalu katalizatori neietekmé anhidrocukuru veidoSanos, tacu spg katalizet
lignina demetoksiléSanos, tadéjadi veicinot metanola veidosanos [196, 197].

Neviens no abiem Kkatalizatoriem neizraisa intensivu tdens izdaliSanos, ka tas bija ceolitu

gadfjuma. KvieSu salmu pirolizé tidens relativais iznakums pieaug 1,2 reizes ar 5% Pd/C un 1,3
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reizes lietojot 5% Pt/C. KvieSu kliju gadijuma 5 % Pt/C ietekmé tudens relativais iznakums ari
pieaug 1,3 reizes, ar 5 % Pd/C 1,2 reizes. Atskiriba no ceolitiem parejas metali uz oglekla nesgja spgj
samazinat fenolu veidoSanos no abam izejvielam. KvieSu salmu katalitiskajas pirolizé 5 % Pt/C
klatbiitné fenolu relativais iznakums samazinas 1,5 reizes, ar 5 % Pd/C 1,6 reizes. Kviesu kliju
gadijuma fenolu relativais iznakums samazinas 1,3 reizes ar 5 % Pt/C un 1,2 reizes ar 5 % Pd/C, ir
zinams, ka parejas metalu katalizatori sp&j katalizét lignina dehidrataciju, tadéjadi veicinot
aromatisko ogltidenrazu veidosanos [120, 215].
2.3.3.5.5% Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz ogliidenrazu sastavu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka lidzigi ka ar ceolitiem, ari 5 % Pt/C un 5 %
Pd/C klatbiitne veicina oglidenrazu veidoSanos kvieSu salmu pirolizes procesa. Ka redzams 2.46.

attéla, kviesu salmu katalitiskaja piroliz€é monoaromatisko oglidenrazu relativais iznakums pieaug

2,3 reizes ar 5 % Pt/C un 4,8 reizes lietojot 5 % Pd/C.
6

Kvie3u salmi 6 Kviesu klijas

4 4

T In

Relativais iznikums

Mono ammﬁtis_lde Olefmi Parafini Monoaromatiskie Olefini Parafini
oglBdepraZi oglidenrazi
B Nekatalttiskais ®B5% Pt/C m53%Pd/C B Nekatalftiskais ®m35%Pt/C m 3% Pd/C

2.46. att. 5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz ogludenrazu sastavu un relativo iznakumu no kviesu

salmu un kliju pirolizes 700 °C.

Ka redzams 2.47. att€la, kvieSu salmu piroliz€ monoaromatiskie ogliidenrazi izdalas aktivas
pirolizes zona no 250 °C lidz 525 °C, sasniedzot maksimumu 361 °C (nekatalitiskaja), 341 °C (5 %
Pt/C) un 372 °C (5 % Pd/C). Ka jau ieprieks mingts, ceoliti sp&j kataliz&t aldolo kondensaciju, Dilsa-
Aldera ciklopievienoSanos, dimerizaciju, oligomerizaciju un dehidrociklozaciju, dehidrataciju, kuru
rezultata no karbonilgrupu saturoSiem savienojumiem, furaniem un olefiniem veidojas
monoaromatiskie oglidenrazi [156, 157]. Atskiriba no ceolitiem 5 % Pt/C un 5 % Pd/C intensivi
veicina aldehidu, ketonu dekarbonilésanas reakcijas, kuru rezultata veidojas oglekla monoksids un
alifatiskie ogltidenrazi C1-Ca. Ir zinams, ka platina grupas katalizatori spgj veicinat monoaromatisko

oglidenrazu veidosanos no lignina [120, 215].
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2.47. att. 5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz ogludenrazu izdalisanas profiliem kvie$u salmu

pirolizes procesa 700 °C.

2.47. Attela redzams, ka atskiriba no nekatalitiska procesa, abu katalizatoru klatbiitn€ novéro
intensivu olefinu izdaliSanos aktivas pirolizes zona. KvieSu salmu nekatalitiskaja pirolizé olefini
izdalas no 330 °C lidz 630 °C, sasniedzot maksimumu 530 °C, savukart lietojot 5% Pd/C un 5%
Pt/C novero neraksturigu olefinu izdaliSanos zemakas temperattras. Olefinu izdali$anas profils ir no
230 °C lidz 530 °C, sasniedzot maksimumu 372 °C ar 5 % Pd/C un 351 °C ar 5 % Pt/C. 5% Pt/C
ietekmé olefinu relativais iznakums palielinas 3,0 reizes, izmantojot 5 % Pd/C pieaug 6,3 reizes. Ka
jau iepriek$ minéts, aktivas pirolizes zona 5 % Pd/C un 5% Pt/C intensivi veicina ketonu un
aldehidu dekarboniléSanos un, visticamak, ka blakusprodukti veidojas olefini, tadgjadi veicinot
olefinu izdaliSanos zemakas temperatiras.

Veikto pétijumu rezultati paradija, ka ZSM-5 un 5 % Pd/C piemit gandriz vienada aktivitate
ogludenrazu veidoSana kvieSu salmu pirolizes procesa, tacu 5 % Pd/C daudz intensivak samazina
skabekli saturoSos savienojums un ir aktivaks zemakas temperatiras, tadgjadi nodroSinot
augstvertigaku bioellas ieguvi neka ceolitu gadijuma.

Ka redzams 2.48. attela, kviesu kliju piroliz€ monoaromatiskie ogludenrazi izdalas aktivas
pirolizes zona no 230 °C lidz 435 °C, sasniedzot maksimumu 339 °C (nekatalitiskaja), 330 °C (5 %
Pt/C) un 332 °C (5 % Pd/C). Kviesu kliju aromatisko ogliidenrazu relativais iznakums pieaug 2,2
reizes ar 5% Pt/C un 4,4 reizes lietojot 5% Pd/C. Veikto eksperimentu rezultati rada, ka kliju
gadijuma 5 % Pt/C un 5 % Pd/C klatbttng aromatisko ogludenrazu pieaugums ir intensivaks neka ar
ceolitiem, loti iesp&jams, ka platina grupas katalizatori uz oglekla nes€ja kviesu klijas veicina

aromatisko oglidenraZzu veidoSanos no proteina un ari no lignina.
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2.48. att. 5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz ogludenrazu izdalisanas profiliem kviesu kliju

pirolizes procesa 700 °C.

Ka noverojams 2.48. attela, atskiriba no kvieSu kliju nekatalitiska procesa, abu katalizatoru
klatbtutné novéro intensivu olefinu izdaliSanos aktivas pirolizes zona. 5% Pt/C ietekmé olefinu
relativais iznakums palielinas 3,7 reizes, izmantojot 5 % Pd/C pieaug 3,8 reizes. KvieSu kliju
nekatalitiskaja pirolizé olefini izdalas no 380 °C Ilidz 700 °C, sasniedzot maksimumu 541 °C
savukart, 5% Pd/C un 5% Pt/C klatbitné novéro neraksturigu olefinu izdaliSanos zemakas
temperatiiras. Olefinu izdaliSanas profils ir no 270 °C lidz 430 °C, sasniedzot maksimumu 342 °C ar
5% Pd/C un 340 °C ar 5% Pt/C. Ka jau iepriek§ mingts, aktivas pirolizes zona 5 % Pd/C un
5 % Pt/C intensivi veicina dekarboniléSanos un, visticamak, ka blakusprodukti veidojas olefini,
tadgjadi veicinot olefinu izdaliSanos zemakas temperatiiras.

Ka redzams 2.48. attela, 5 % Pt/C un 5 % Pd/C klatbuitne parafinu relativie iznakumi strauji
samazinas kviesu kliju pirolizes gazveida produktos, lietojot 5 % Pt/C 3,2 reizes un ar 5 % Pd/C 6,3
reizes. Kviesu kliju nekatalitiskaja un katalitiskaja pirolizes procesa novéro parafinu izdaliSanos no
430 °C Iidz 700 °C, absorbcijas intensitate sasniedz maksimumu 474 °C (nekatalitiskaja), 450 °C
(5% Pt/C) un 448 °C (5 % Pd/C). Katalizatori izmaina proteina termiskas destrukcijas produktu
sastavu, ka redzams 2.49. att€la, So katalizatoru klatbiitné intensivi veidojas pirmé&jie amini.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka, Salidzinot ar ceolitiem, 5 % Pd/C uzrada daudz

lielaku aktivitati aromatisko oglidenrazu veidoSana kvieSu kliju pirolizes procesa, tacu daudz
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mazaku aktivitati olefinu un parafinu veidoSana, toties intensivak samazina skabekli saturoSo

savienojumu veidosanos.

2.3.3.6. 5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekme uz slapekli saturosu savienojumu sastavu

TG-FTIR analizu rezultati paradija, ka kviesu kliju pirolizes procesa lietojot 5 % Pd/C un
5% Pt/C novéro intensivu amonjaka izdaliSanos, ta relativais iznakums pieaug 2,4 reizes ar
5% Pd/C un 3,5 reizes izmantojot 5 % Pt/C (2.49. att.), tas liecina, ka abi katalizatori sp&j veicinat

deamidésanas reakcijas.
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2.49. att. Parejas metalu katalizatoru uz oglekla nesgja ietekme uz slapekli saturoso

savienojumu sastavu un relativo iznakumu kviesu kliju pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.49. attela, parejas metalu katalizatoru klatbtitné samazinas izocianidu
daudzuma veidosanas, savukart pieaug ciantdenraza relativais iznakums. Kviesu kliju pirolize
izocianidu relativais iznakums samazinas 1,2 reizes ar 5% Pd/C un 1,6 reizes lietojot 5 % Pt/C.
Ciantdenraza relativais iznakums pieaug 2,5 reizes ar 5 % Pd/C un 2,7 reizes ar 5 % Pt/C, tas liecina,
ka abu katalizatoru klatbiitné strauji samazinas diketopiperazinu saturs. Atskiriba, no ceolitiem, 5
% Pt/C un 5 % Pd/C klatbatn€ novéro pirm&jo aminu izdaliSanos. Abi katalizatori intensivak spgj

samazinat slapekli saturoSus savienojumus bioella, tiem piemit denitrogeng€Sanas spgja.
2.3.3.7.5 % Pt/C un 5 % Pd/C ietekmes salidzinajums kviesu salmu un Kkliju pirolizée

Vertgjot katalitiski iegiito bioellu, ka atjaunojamo kimiskas riipniecibas izejvielu jasecina, ka
5% Pt/C un 5 % Pd/C neveicina anhidrocukuru satura palielinasanos, toties paaugstina ogliidenrazu
saturu, vienlaicigi, samazinot fenolu un karbonskabju saturu. Tad&jadi bioellas skabums, korozivitate

un nestabilitate tiks samazinati un bioella biis piemérotaka degvielu sintézei.
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Apkopojums par 5 % Pd/C un 5 % Pt/C ietekmi

2.6. tabula

Katalizators, kas izmaina raksturojumu

Izejviela Raksturojums )
vismaz 40 %
5% Pd/C 5% Pt/C
Nekondenséjamas gazes
CO; - -
CoO pieaug pieaug
CHa pieaug pieaug
Kondenséjamie gaistoSie savienojumi
KvieSu salmi Karbonskabes - -
Aldehidi samazinas samazinas
Ketoni samazinas samazinas
Spirti, anhidrocukuri - -
Fenoli - samazinas
Monoaromatiskie ogludenrazi pieaug pieaug
Olefini pieaug pieaug
Nekondensejamas gazes
CO; - -
Co pieaug pieaug
CH,4 - pieaug
NH; pieaug pieaug
Kondenséjamie gaistoSie savienojumi
Karbonskabes samazinas samazinas
Aldehidi - samazinas
KvieSu klijas _
Ketoni samazinas samazinas
Spirti, anhidrocukuri - -
Fenoli - -
Monoaromatiskie ogliidenraZzi pieaug pieaug
Olefini pieaug pieaug
Parafini samazinas samazinas
Ciantdenradis pieaug pieaug
Izocianids - -
Pirmgjie amini pieaug pieaug
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Atskiriba no ceolitiem platina grupas katalizatori ir aktivaki zemakas temperatiiras un intensivak spgj

samazinat karbonilgrupu saturoSos savienojumu veidoSanos, tad€jadi stabilizgjot bioellu.

2.3.4. Griku salmu katalitiska pirolize nanopulveru klatbiitné

Veikto eksperimentu rezultati rada, ka no visiem ieprieks izmantotajiem katalizatoriem, tikai
ceolitiem piemit katalitiska aktivitate ar1 pasivas pirolizes zona. Temperatiiras intervala no ~ 500 °C
lidz 800 °C pasivas pirolizes zona biomasai novéro parogloSanas procesus, Veidojas bioogle,
galvenais tas veidoSanas avots lignocelulozes biomasam ir lignins. Tadgjadi biomasam ar augstu
lignina saturu ka kludzinprosai, Ziemelamerikas kokvilnas kokam, olivu rauSiem, riekstu caulam,
griku salmiem pirolizes procesa rodas zemaks gaistoSo savienojumu daudzums, lielaks cietais
atlikums [29, 63, 64, 69]. Biooglei ir policikliska aromatiska strukttira [24], kuras destrukcija vartu
palielinat gaistoSo savienojumu saturu, samazinot cieto atlikumu, ka ar7 atbrivot katalizatorus no
uzdegumiem. Tadgjadi katalizatori, kuri var€tu samazinat cieto atlikumu un vienlaicigi, bitu
pietiekami pieejami, neapSaubami izraisa ipasu intresi. Porainu katalizatoru ka ZSM-5 visparzinamais
trikums ir atra uzdegumu veidoSana poram un katalitiskas aktivitates samazinasanas, tad varétu
domat, ka katalizatori ar lielu Tpatn€jo virmu, bet bez izteiktas poru struktiras varétu tikt izmantoti
cieta atlikuma samazinasanai. Nanopulveri varétu biit katalizatori bez izteiktas poru struktiiras, bet ar
lielu Tpatngjo virsmu So katalizatoru izmantoSana un piedavajums nepartraukti aug, piem&ram, “US
Research Nanomaterials Inc.” piedava ap 500 atskirigas uzbiives nanopulverus.

Ka jau ieprieks literatiiras apskata minéts, nikeli un dzelzi saturoSie nanopulveri spgj
samazinat cieto atlikumu un palielinat gaisto$o savienojumu un ogliidenrazu veidosanos [205, 206,
208]. Griku salmu (biomasa ar viszemako gaistoSo savienojuma daudzumu un visaugstako lignina
saturu) piroliz€ izmantojam piecus dazadus, nikeli saturoSus, nanopulverus (NiFe20s, Ni-Al20s3,
NiAl204, Ni-MnAl204 un Ni-MgO) un ari Fes3Os lai noskaidrotu visu nanopulveru ietekmi uz
pirolizes produktu iznakumu un sastavu. Visi promocijas darba izmantotie nanopulveri sintezéti RTU
NKI, izmantojot augstfrekvences slapekla plazmas metodi, 2.7. tabula redzami katalizatoru
raksturojumi. Griku salmu pirolizes eksperimentus veicam 700 °C, celot temperatiiru ar atrumu

100 °C/min, inerta slapekla atmosféra ar plismas atrumu 20 ml/min.
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2.7. tabula

Katalizatoru raksturojumi

Nanopulveri
Izejmaterials (dalinu Tpatngial
o patnejais Kristalttu :
izmérs 10-40 pum) péc XRD" datiem virsmas . Dalinu
1Zmers, nm izmérs, nm
laukums, m?/g
Fe.O3, FeO FesO4 31’0 14
Fe203, NiO NiFe204 26,5 16
(nikela ferrits)
Ni, Al2Os Ni-Al,03 27,1 12 25-80
NiO, Al,Os NIARO: 26,2 15
(nikela aluminats)
Ni, Al203, MnO Ni-MnAI,O4 34,0 13
Ni, MgO Ni-MgO 30,0 18

XRD" - katalizatoru rentgenografiska fazu analize

2.3.4.1. Nanopulveru ietekme uz griku salmu termisko degradaciju

Termogravimetrijas analizu rezultati paradija, ka termiskas destrukcijas liknu raksturs griku
salmu pirolize bez katalizatora un nanopulveru FesOs, Ni-Al203, NiAl2Os, Ni-MnAI204 un Ni-MgO
klatbutnes ir 1idzigs, bet mainas gaisto$o savienojumu daudzums un cietais atlikums. Tacu NiFe2O4
ietekmé& mainas termiskas destrukcijas liknes (DTG) raksturs, temperatiiras intervala no 500 °C lidz
700 °C novéro divus intensivus termiskas sadaliSanas maksimumus.

Nekatalitiskaja procesa griku salmiem aktivas pirolizes zona novéro divus termiskas
sadaltSanas maksimumus — 350 °C un 520 °C. TreSais masas zudums noverojams pasivas pirolizes
zona no 575°C lidz 700 °C un ir saistits ar izejvielas parogloSanas procesiem. Griku salmu
katalitiskaja pirolizeé vislielakais masas zudums noveérojams temperatiiras intervala no 210 °C lidz
575 °C, katalitiskajos procesos termiskas sadaliSanas maksimumu temperatiiras (Tmax UN Tmax?)
aktivas pirolizes zona paliek gandriz nemainigas — 353 °C un 520 °C (Ni-MgO), 353 °C un 518 °C
(Ni-Al203), 347 °C un 518 °C (Fe304), 353 °C un 517 °C (NiAl204), 353 °C un 522 °C (Ni-
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MnAIl204). Tacu NiFe;Os ietekmé Tmax’ ir nobidita uz labo pusi un ta ir augstaka, ka ari pasivas
pirolizes zona novéro intensivu termiskas sadaliSanas maksimumu. NiFe2Os ietekmé griku salmiem

novero tris maksimumus — 353 °C, 532 °C un 669 °C.

100
93 4 5
. 90 1 10
S 85~
E 20 4 Nmmmm E 15
€ 15 | MNi-MgO =
8 e NiF 201 g -20
w70 4
2 o Fe:04
5 = vl
= 65 1 NiALO: \ 23
0 7 o Ni-M AL o
o 30
35 e NEALO:
30 -35
30 98 184 230 296 362 428 494 560 626 700 30 98 186 234 302 370 438 306 374 642
Temperatira, °C Temperatira, *C

2.50. att. Nanopulveru ietekme uz griku salmu TG (a) un DTG (b) likném (masas attieciba smiltim

(nekatalitiskais) vai nanopulveriem un griku salmiem 1:1).

Zinams, ka pasivas pirolizes zona domingjoSie ir izejvielas parogloSanas procesi, tacu
NiFe;Os klatbatné cietais atlikums samazinas, kas liecina, ka Kkatalizators veicina bioogles
destrukciju. Lidzigu tendenci novéro Huang ar lidzautoriem [235] pé&tot bioogles deoksigenésanos
NiO + Fe;O3 (oksidu mehanisks maisijums) un NiFe2Os (nikela ferrits) klatbiitné inerta atmosfera,
tiesi pasivas pirolizes zona noveéro intensivus termiskas sadaliSanas maksimumus.

Ka redzams 2.51. attéla, NiAl204, Ni-MnAl2O4, Ni-MgO, Ni-Al.03, NiFe204 nanopulveru
klatbtitné griku salmu pirolizé gaisto$o savienojumu saturs palielinas, savukart ar FesOs paliek
gandriz nemainigs. Nekatalitiskaja procesa griku salmu gaistoSo savienojumu saturs ir 66,5 %,
NiAl204 ietekmé ir 69,7 %, ar Ni-MnAl.O4 — 69,5 %, ar Fe30s — 66,9 %, ar Ni-MgO — 70,1 %, ar Ni-

Al2O3 - 70,6 %, tacu vislielakais gaisto$o savienojumu saturs noverojams lietojot NiFe204 — 79,5 %.

Nelkatalitiskais [

Ni-MnAl,Oy [
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Ni-Al, Oy I

NiMgO [
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2.51. att. Nanopulveru ietekme uz griku salmu sausnes termiskas degradacijas produktiem.
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Veikto pétijumu rezultati parada, ka nanopulveru ietekmé griku salmu pirolizes procesa
samazinas cietais atlikums un pieaug gaisto$ie savienojumi, tas liecina, ka nanopulveriem piemit

sp&ja lielmolekularus savienojumus parveérst mazmolekularos savienojumus.

2.3.4.2. Nanopulveru ietekme uz nekondenséjamo gazu un iidens iznakumu

TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka griku salmu pirolizé metans izdalas no
330 °C Iidz 700 °C, absorbcijas intensitate sasniedz maksimumu 574 °C (nekatalitiskaja), 579 °C
(Ni-MgO), 573 °C (Ni-Al203), 585 °C (NiFe20a), 579 °C (Fe304), 563 °C (NiAl2O4) un 572 °C (Ni-
MnAI204). Ka redzams 2.52. attela, Ni-MgO, Ni-Al203 un NiFe204 neietekmé metana veidoSanos,
savukart Fes30s, NiAl2Os4, Ni-MnAl,Os klatbutné novéro minimalu metana relativa iznakuma
samazinajumu. Zinams, ka metana veidoSanas lignocelulozes biomasas pirolizes procesa,
galvenokart, ir saistita, ar lignina esoSo metoksi grupu (-OCHzs) homolitisku atSkelSanu un sekojo$am
pargrupSanas reakcijam. Visticamak, ka nanopulveri So procesu gvajakola un siringola

atvasinajumiem neveicina, tad€] metana izdaliSanos neaktivize.

Nelataftisks = Ni-Mg0 NiAl,D; WNFe0; § Fey0, WNALOD, 8 NiMaAly0,
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2.52. att. Nanopulveru ietekme uz nekondens€jamo gazu un tdens relativo iznakumu griku salmu

pirolizes procesa 700 °C.

Ka redzams 2.53. attéla, griku salmu pirolizé oglekla monoksids izdalas plasa temperatiiras
intervala no 240 °C lidz 700 °C ar diviem absorbcijas intensitates maksimumiem 361 °C un 540 °C
(nekatalitiskaja), 358 °C un 527 °C (NiFe20a4), 356 °C un 534 °C (NiAl204), 352 °C un 530 °C
(Fes04), 362 °C un 559 °C (Ni-MgO), 357 °C un 549 °C (Ni-Al,03), 365°C un 562 °C (Ni-
MnAI204). FesOs neietekmé oglekla monoksida veidosanos, NiFe2O4 un NiAl2O4 klatbtitng oglekla
monoksida relativais iznakums pieaug 1,2 reizes. Lietojot Ni-MnAl204, Ni-MgO, Ni-Al203 novéro
intensivu oglekla monoksida izdaliSanos pasivas pirolizes zona, ar Ni-MnAl>O4 oglekla monoksida
relativais iznakums pieaug 1,6 reizes, izmantojot Ni-MgO un Ni-AlO3 1,8 reizes. Zinams, ka

oglekla monoksida veidoSanas temperatiiras intervala no 500 °C lidz 800 °C, ir saistita ar lignina
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eso$o 4-O-5 saites skelSanos un sekojosam brivo radikalu kédes reakcijam. Visticamak, ka pasivas
pirolizes zona nanopulveru Ni-MnAl>04, Ni-MgO un Ni-Al20sz klatbiitne veicina katalitisko krekingu
ligninam, kura rezultata novéro intensivu oglekla monoksida izdaliSanos. Oglekla monoksida
izdaliSanos aktivas pirolizes zona nanopulveri palielina minimali. Tas liecina, ka nanopulveri maz
ietekmé aldehidu un ketonu dekarbonilésanos, ka tas bija novérojams kvieSu salmu un kliju pirolizé

ar ceolitiem un paréjas metalu katalizatoriem uz oglekla nesgja.
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2.53.att. Nanopulveru ietekme uz nekondensg€jamo gazu izdalisanas profiliem griku salmu

pirolizes procesa 700 °C.

Oglekla dioksids ir domingjosa gaze, kas rodas nekatalitiskaja un katalitiskaja griku salmu
pirolizes procesa. FesOs neietekmé oglekla dioksida veidoSanos, izmantojot Ni-Al203 un NiAl2O4,
oglekla dioksida relativais iznakums pieaug 1,3 reizes, ar Ni-MgO un Ni-MnAl2O4 pieaug 1,4 reizes.
Lietojot NiFe204 novéro intensivu oglekla dioksida izdaliSanos pasivas pirolizes zona, ta relativais
iznakums pieaug 2 reizes. Fe3sO4 salidzinajuma ar par€jiem katalizatoriem neveicina nekondens€jamo
gazu un tdens veidosanos, tas ir neaktivs. Noveérojam, ka pirolizes procesa nanopulveris FesO4 maina
krasu no tumsi briinas uz sarkanigi oranzu, augstas temperatiiras ietekmé notiek fazu pargja no a-Fe
(ferita) uz y-Fe (austenita), tadejadi samazinot katalizatora aktivitati.

Nekatalitiskaja un katalitiskaja pirolizes procesa griku salmu pirolizé oglekla dioksida
izdaliSanas profilus novéro temperatiiras intervala no 290 °C lidz 580 °C ar maksimumu 361 °C
(nekatalitiskaja), 352 °C (Fes304), 357 °C (NiAl204), 356 °C (Ni-Al203), 362 °C (Ni-Mg0O), 365 °C
(Ni-MnAl>QOg4). Visi nanopulveri minimali palielina oglekla dioksida izdaliSanos aktivas pirolizes

zona, tas liecina, ka nanopulveri spgj veicinat dekarboksilésanas reakcijas. NiFe2O4 klatbiitné novero
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oglekla dioksida izdaliSanos plasa temperatiras intervala no 290 °C Iidz 700 °C ar trim absorbcijas
intensitates maksimumiem — 358 °C, 556 °C un 680 °C.

Huang ar lidzautoriem [235] p&tot, nekondens€jamo gazu sastavu bioogles deoksigenésanas
procesa NiFe2O4 klatbuitng, novéro intensivu tGdenraza un oglekla dioksida izdaliSanos. Lidzigu
tendenci novéroja ari p&tot, risu sénalu pirolizi dzelzs katalizatoru klatbiitng, kas lauj secinat, ka
temperatiiras intervala virs 600 °C ar dzelzs katalizatoru palidzibu var panakt strauju fidenraza un
oglekla dioksida veidosanos [236]. Nikela ferritam piemit sinergisks efekts [235], visticamak, nikela
oksids veicina lignina esoso 4-O-5 saites SkelSanos, tadgjadi novéro oglekla monoksida veidoSanos
pasivas pirolizes zona. Savukart dzelzs oksidam piemit redoks ipaSibas un oglekla monoksids ir
galvenais dzelzs oksida reducétajs [237] lidz metalam (Fe2Oz—Fe30s—FeO—Fe).

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka aktivas pirolizes zona visi pétijuma izmantotie
nanopulveri minimali ietekm& gan dekarbonilésanas reakcijas, gan dekarboksilésanas reakcijas.
Toties pasivas pirolizes zona nanopulveri §is reakcijas var veicinat, nodroSinot bioogles katalitisko
krekingu, tadgjadi samazinot cieto atlikumu un palielinot nekondens€jamo gazu daudzumu.

Vislielaka katalitiska aktivitate piemit NiFe204, Ni-MgO un Ni-Al>O3.

2.4.3.3. Nanopulveru ietekme uz monoaromatisko ogliidenrazu un olefinu iznakumiem
TG-FTIR metodes analizu rezultati paradija, ka griku salmu katalitiskaja pirolizé visvairak
monoaromatisko ogliidenrazi veidojas nanopulvera NiFe2O4 klatbtitng, savukart visvairak olefinu ar
Ni-MgO. Fe304 neietekmé monoaromatisko ogliidenrazu un olefinu veidosanos, tas ir neaktivs.
Nekatalitiskaja griku salmu piroliz€ monoaromatisko ogliidenrazu izdaliSanas profilu novéro
temperatiiras intervala no 290 °C lidz 580 °C ar maksimumu 371 °C. NiAl204 un Ni-MnAl,O4
ietekm& monoaromatiskie ogliidenrazi izdalas no 210 °C lidz 590 °C ar maksimumu 365 °C (Ni-
MnAI204) un 368 °C (NiAl204), palielinas monoaromatisko oglidenrazu izdaliSanas pasivas
pirolizes zona, monoaromatisko ogliidenrazu relativais iznakums pieaug 1,6 reizes. Lietojot Ni-MgO
un Ni-Al203, monoaromatisko oglidenrazi izdalas no 230 °C Iidz 630 °C ar maksimumu 367 °C (Ni-
Al2O3) un 372 °C (Ni-MgO). Lidzigi ka ar NiAl204 un Ni-MnAl204, arT Ni-Al203 un Ni-MgO
palielina monoaromatisko ogludenrazu izdaliSanos pasivas pirolizes zona, monoaromatisko

oglidenrazu relativais iznakums pieaug 1,7 reizes ar Ni-Al203, izmantojot Ni-MgO 1,8 reizes.
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2.54. att. Nanopulveru ietekme uz monoaromatisko ogliidenrazu un olefinu relativo iznakumu griku

salmu pirolizes procesa 700 °C.

NiFeOs klatblitné novéro intensivu monoaromatisko oglidenrazu izdaliSanos pasivas
pirolizes zona, tie izdalas plasa temperatiiras intervala no 220 °C Iidz 700 °C ar trim absorbcijas
intensitates maksimumiem — 358 °C, 556 °C un 663 °C, monoaromatisko ogliidenrazu relativais
iznakums pieaug 2,6 reizes. Ir zinams, ka dzelzi un nikeli saturoSie katalizatori sp€j veicinat
monoaromatisko oglidenrazu veido$anos lignocelulozes pirolizes procesa [207, 208, 238], ka ari
Fe203 piemit sp&ja veicinat krekinga reakcijas policikliskiem aromatiskajiem oglidenraziem, kuru

rezultata veidojas monoaromatiskie oglidenrazi [239].
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2.55.att. Nanopulveru ietekme uz ogludenrazu izdaliSanas profiliem griku salmu pirolizes

procesa 700 °C.

Nekatalitiskaja griku salmu pirolizé olefini izdalas 440 °C Iidz 640 °C ar absorbcijas
maksimumu 546 °C. Ni-Al.O3 un Ni-MgO klatbiitné olefinu veidosanos novéro no 400 °C lidz
610 °C ar absorbcijas intensitates maksimumiem 466 °C (Ni-Al203) un 530 °C (Ni-MgO). Olefinu
relativais iznakums pieaug 1,2 reizes ar Ni-Al,Oz un 1,7 reizes izmantojot Ni-MgO. NiAl204 un Ni-
MnAI>O4 ietekmé olefini izdalas no 430 °C lidz 630 °C ar maksimumiem 534 °C (NiAl20s) un
533 °C (Ni-MnAl204), ar NiAl2O4 olefinu relativais iznakums pieaug 1,3 reizes, savukart Ni-
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MnAIl>04 neietekmé olefinu veido$anos no griku salmiem. Lidzigu tendenci, ka visi nikeli saturosie
katalizatori veicina olefinu veidoSanos, it ipasi ar Ni/MgO, Ni/Al203z un NiO, novéro ari Grams ar
lidzautoriem [207].

Atskiriba no citiem nanopulveriem, lietojot, NiFe;O4 olefinu relativais iznakums strauji
samazinas 1,8 reizes, NiFe;O4 klatbuitné olefinu izdaliSanos novéro no 440 °C lidz 550 °C ar
maksimumu 516 °C. Shimada ar lidzautoriem [240] pé&tot katalitisko krekingu policikliskiem
aromatiskiem ogludenraziem, novéroja Uidenraza parneses reakcijas starp policikliskiem
aromatiskajiem ogliidenraziem un katalitiska krekinga starpproduktiem — olefiniem. Udenradis, kas
rodas olefinu dehidrociklizacijas reakciju rezultata, iesaistas tdenraza parneses reakcijas ar
policikliskiem aromatiskiem ogliidenraziem, veicinot monoaromatisko savienojumu veidoSanos. Loti
iespgjams, ka NiFe2Os sp&j katalizét olefinu dehidrociklizacijas un Tdenraza parnese reakcijas
veicinot monoaromatisko ogltidenrazu veidoSanos.

Veikto eksperimentu rezultati paradija, ka aktivas pirolizes zona visi petijuma izmantotie
nanopulveri minimali ietekmé& aromatisko ogliidenrazu un olefinu veidoSanos. Toties pasivas
pirolizes zona nanopulveri var veicinat krekinga reakcijas, tadéjadi palielinot oglidenrazu veidosanas
no bioogles. P&c savas ietekmes uz monoarmatisko oglidenrazu veidoSanos pétitos katalizatorus var
izvietot sekojosa rinda: NiFe204 > Ni-MgO = Ni-Al203 > NiAl204 = Ni-MnAl204 > nekatalitiskais =~
Fe304, savukart péc olefinu veidosanas: Ni-MgO > NiAl204 =~ Ni-Al203 > nekatalitiskais ~ FesO4 =
Ni-MnAl204 > NiFe204.
2.4.3.4. Nanopulveru ietekmes salidzinajums griku salmu pirolizée

2.8. tabula

Apkopojums par nanopulveru ietekmi

Izejviela Raksturojums Katalizators, kas izmaina raksturojumu vismaz 40 %

NiF6204 Ni-MgO Ni-A|203 NiA|204 Ni-M nA|204 Fe304

Nekondenséjamas gazes

CO2 pieaug - - - - -
CO - - - - - -
Griku
) CHas - - - - - -
salmi
Kondenséjamie gaistosie savienojumi
Monoaromatiskie ] ] ) ) )
' pieaug pieaug pieaug pieaug pieaug -
ogludenrazi
Olefini samazinas | pieaug - - - -
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Visi pétijuma izmantotie nikeli saturoSie katalizatori sp&j samazinat cieto atlikumu biomasai

pirolizes procesa, Sos katalizatorus var izmantot ka paroglosanas produkta daudzuma samazinatajus.

Nanopulveri ir piem&roti bioellas iegtiSanai ar augstu ogltidenrazu saturu (2.8. tabula) un, ja pirolizes

merkis ir transporta degviela, nanopulveri ir piem&roti §T mérka sasniegSanai.

2.5. Visu pirolizes procesa izmantoto katalizatoru efektivitate

Viens no pirolizes produktiem ir bioella, ta var saturét vairak neka 300 atSkirigus

savienojumus. Augstais skabekla un tidens saturs bioella samazina iesp&ju to izmantot ka biodegvielu

neveicot papildus apstradi [119, 120, 125]. Katalitiskas pirolizes pétijumos izmantojam cetrus
dazadus kalcija saturosus katalizatorus (CaO, Ca(OH)2, CaCOgz, CaO-MgO), ceolitus (ZSM-5, MCM-
41), platina grupas metalus uz oglekla nesgja (5 % Pt/C, 5 % Pd/C) un nanopulverus (NiFe2Os, Ni-
MgO, Ni-Al203, NiAl204, Ni-MnAl204) (2.9. tabula).

2.9. tabula

Apkopojums par nanopulveru, ceolitu, platina grupas metalu un kalcija saturosu katalizatoru

ietekmi

Katalizators, kas izmaina raksturojumu vismaz 40 %

Kondensgjamie gaistosie savienojumi

Organiskas | 4 qepidi | Ketoni Spirti, Fenoli | Monoaromatiskie | ) q;
skabes anhidrocukuri ogludenrazi
— CaO s? - - S - S -
% Ca(OH), s - - s - s -
z CaCOs - - - - - - -
gl (GO s - - s - - -
> MgO)
= ZSM-5 - S - _ pb D
MCM-41 - - - - p p
5% Pd/C - S S - - P p
5 % Pt/C - s s - s p p
Kondensg€jamie gaistosie savienojumi
2 Organiskas | 4ehidi | Ketoni Spittl, | pengpj | Monoaromatiskie |y e s | py
= skabes anhidrocukuri ogludenrazi
=| ZSM-=5 - - - - - - D -
fé MCM-41 - ; ; ; ; D D -
Z| 5%PdiC s - S : ; D D s
5 % Pt/C S S S - - p p s
Kondensgjamie gaistosie savienojumi
' Monoaromatiskie ogliidenrazi Olefini
p 5
z d -
‘2|  NiAlLO, p -
O ' Ni-MnAL,O, P -
Ni-MgO p p

4 samazinas

bpieaug
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Vertgjot bioellu ka atjaunojamo kimiskas riipniecibas izejvielu, neviena no izmantotajam
katalizatoru grupam neveicina fenolu vai anhidrocukuru satura paaugstinasanos, tadéjadi, ja pirolizes
mérkis ir kimiska rupnieciba, izmantotie katalizatori nav pieméroti §1 mérka sasniegSanai.

Katalitisko procesu mérkis ir iegiit augstvertigu bioellu, CaO, Ca(OH)2 un 850 °C termiski
apstradats dolomits (CaO-MgO) dal&ji uzlabo bioellas sastavu, samazinot organisko skabju saturu.

Ceoliti nesamazina organisko skabju saturu kvieSu salmu un kliju pirolizes procesa, savukart
samazina karbonilgrupu saturoSo savienojumu daudzumu un veicina monoaromatisko ogliidenrazu
veidosanos tieSi lignocelulozes (salmu) pirolizes procesa. Silikatu (MCM-41) ceolits veicina ari
monoaromatisko ogliidenrazu veidoSanos kviesu kliju pirolizes procesa.

Platina grupas katalizatori uz oglekla nesgja intensivi samazina karbonil- un karboksilgrupu
saturoSu savienojumu saturu ka arT veicina monoaromatisko ogliidenrazu daudzuma pieaugumu
kviesu salmu un kliju pirolizes procesa.

Visi nikeli saturoSie nanopulveri sp€j samazinat cieto atlikumu un veicinat monoaromatisko
ogludenrazu saturu bioella griku salmu pirolizes procesa. Péc savas ietekmes uz monoaromatisko
ogludenrazu veido$anos pétitos katalizatorus var sakartot sekojosa rinda: platina grupas metalu
katalizatori uz oglekla nesgja = ceoliti > nikeli saturoSie nanopulveri.

Apkopojot visus, veiktos pétijumu rezultatus, secina, ka augstako ogliidenrazu saturu bioella
var sasniegt, veicot kvieSu salmu pirolizi 700 °C temperatira katalizatoru ZSM-5 un 5% Pd/C

klatbiitne.
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2.6. Galveno pirolizes produktu absoliito iznakumu novértéjums

Praktiski vertgjot bioellu ka transporta degvielu, butisks ir ne tikai tas sastavs, bet ar1 bioellas
iznakums pirolizes procesa masas dalas no izejvielas, kuru nevar novértét péc produktu vai produktu
grupas raksturigo absorbcijas joslu intensitasu mainas. Ja raksturiga absorbcijas josla attiecas uz
konkrétu savienojumu (pieméram, CO, CO2, CH4), tad produkta absolitais iznakums no FTIR
spektra ir nosakams, izmantojot savienojuma noteiktai masai atbilsto$as absorbcijas joslas integralo
intensitati eksperimenta apstaklos. Ja raksturiga absorbcijas josla attiecas uz maisijumu, kura sastavs
mainas (pieméram, aldehidi, ketoni, karbonskabes), tad produktu kvantitativa analize no FTIR
spektra nav iesp&jama. Lai veiktu produktu absoliito iznakuma noveértgjumu nekatalitiskas pirolizes

gadijuma un divu aktivako katalizatoru klatbiitng, tika izstradata sekojoSa shéma, skatit 2.56. attelu.

Bioe]la, % (masas)

Pirolizes process Nz atmosfera TG dati Gaistoo savienojumu

Izejviela ) 700 °C ar 100 °C/min ) daudzums, % (masas)

TG dat TG-FTIR dati

Cietais atlikums, % (masas) Nekondenséjamas gazes, % (masas)

GG&

2.56. att. Darba gaita izmantotas analizes un rezultati.

Izmantojot eksperimentalaja dala 3.2.1. nodala dotos vienadojumus, aprékina kvieSu salmu
gaistoSo savienojumu daudzumu un cieto atlikumu no termogravimetrijas analiZu rezultatiem.
Gaistoso savienojumu daudzumu veido nekondensgjamas gazes (CO2, CO, CHs, H2) un
kondens€jamie gazveida produkti (bioella). Izmantojot TG-FTIR metodi, kvantificg oglekla dioksidu,
oglekla monoksidu un metanu. No literatiiras [111, 176, 241] ir zinams, ka lignocelulozes biomasas
nekatalitiskaja pirolizes procesa 700 °C veidojas apméram 1 % (masas) tidenradis, tadejadi oglekla
dioksida, monoksida un metana saturu gazes fazé var uzskatit ka aptuvenu nekondensg€jamo gazu
iznakumu. Lai kvantificetu gazes fazé esosos oglekla monoksidu, dioksidu un metanu, veicam So
gazu kalibréSanu, izmantojot kalcija oksalatu un natrija acetatu. Zinot nekondens€jamo gazu
iznakumu, un cietd atlikuma saturu, var aprékinat bioellas iznakumu pirolizes procesa, skatit

eksperimentalaja dala 3.2.3. nodala.
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Ka redzams 2.10. tabula, nekatalitiskaja kvieSu salmu vidgji atras pirolizes procesa 700 °C

rodas 30,6 % nekondensgjamo gazu, 38,2 % bioellas un 31,2 % cieta atlikuma (bioogle un pelni).

2.10. tabula
Kviesu salmu pirolizes produktu absoliito iznakumu noveért€jums
Gaistosie Cietais
o ) Nekondens€jamas | Bioella?, %
Kviesu salmi | savienojumi, % atlikums,
gazes, % (masas) (masas)
(masas) % (masas)
Nekatalitiskais
68,8 31,2 30,6 38,2
process
ZSM-5 74,3 25,7 38,6 35,7
5% Pd/C 73,6 26,4 67,0 6,6

#Bioella % = Gaistosie savienojumi % - nekondensgjamas gazes %
Agsha ar lidzautoriem [242], veicot kvieSu salmu vid&ji atro pirolizi 500 °C, ieguva lidzigus
rezultatus: 23,3 % nekondens€jamo gazu, 40,4 % bioellas un 36,2 % cieta atlikuma.

ZSM-5 minimali samazina bioellas iznakumu kvieSu salmu pirolizes procesa, ta klatbiitné
rodas 38,6 % nekondens€jamo gazu, 35,7 % bioellas un 25,7 % cieta atlikuma (bioogle, pelni un
kokss). Lidzigu tendenci novéroja art Behrems ar Iidzautoriem [169], p&tot ZSM-5 ietekmi uz Japanu
cipreses koksnes vidéji atras pirolizes produktu iznakumiem, bioellas iznakums samazinajas no 45
11dz 35 %, nekondens€jamo gazu daudzums pieauga no 35 lidz 40 %.

Ka noveérojams 2.10. tabula, visvairak nekondens€jamo gazu rodas kvieSu salmu pirolizes
procesa 5 % Pd/C klatbutng (67,0 %), savukart bioellas iznakums ir tikai 6,6 %. Lidzigu tendenci
noveroja ari Fisk ar lidzautoriem [195] veicot bioellas deoksigeng$anos platina katalizatoru (Pt/CeOs,
Pt/CeZrOz, Pt/TiO2, Pt/ZrO,, Pt/Al,O3) klatbiitné inerta atmosfeéra 350 °C temperatira. Katalitiskas
pirolizes procesa visvairak nekondens€jamo gazu veidojas Pt/ZrO; klatbiitné (57,5 %), savukart
maksimalo deoksigen&to bioellas iznakumu ieguva ar Pt/Al2O3 (22 %).

Gan bioella, gan nekondens€jamas gazes ir degvielas, kuru praktisko veértibu nosaka to
sastavs. Dabasgazes siltumspgja ir apméram 37 MJ/N m?, bet nekatalitiskaja pirolizes procesa rodas
pirolizes gaze ar siltumsp&ju no 5,5 Iidz 12,0 MJ/N m® [126, 243]. Pirolizes gazes siltumsp&ju
nosaka oglekla oksida un metana saturs taja.

Ka redzams 2.57. atteéla, domingjoSa nekondens€éjama gaze, kas rodas kvieSu salmu
nekatalitiskaja vidgji atras pirolizes procesa, ir oglekla monoksids (15,1 %), tad oglekla dioksids

(13,5 %) un vismazak veidojas metans — 2,0 %. No literatiiras ir zinams, ka nekatalitiskaja kviesu
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salmu pirolizes procesa veidojas apméram 1% (masas) tdenradis, izmantojot [244] literattra
noradito vienadojumu, var aprékinat aptuveno nekondens€jamo gazu siltumsp€ju. Nekatalitiskaja
kvie$u salmu vid@ji atras pirolizes procesa rodas pirolizes gaze ar siltumspé&ju ~ 11,3 MJ/N m®,

Ka jau iepriekS minéts, ZSM-5 neietekmé oglekla dioksida veido$anos kviesu salmu pirolizes
procesa. ZSM-5 veicina dekarbonilésanas reakcijas, katalizatora klatbiitné pieaug oglekla monoksida

iznakums no 15,1 Iidz 22,3 %. Ar1 metana iznakums pirolizes procesa pieaug no 2,0 lidz 3.4 %.

Nekatalitiskais mZSM-5 5% Pd/C

" -

Oglekla dioksids, % Oglekla monoksids, % Metans, %

= e

2.57. att. ZSM-5 un 5 % Pd/C ietekme uz nekondensgjamo gazu sastavu un iznakumu kviesu

salmu pirolizes procesa 700 °C.

KvieSu salmu pirolizes procesa 5 % Pd/C veicina kondens€jamo gazveida produktu
dekarboniléSanos un dekarboksiléSanos, kuru rezultata noveéro intensivu oglekla monoksida un
dioksida veidosanos. Oglekla monoksida iznakums pieaug Iidz 41,2 %, dioksida iznakums Iidz 19,8
%. Ka jau iepriek§ minéts, platina grupas katalizatori pastripina ari metana veidoSanos, metana
iznakums 5 % Pd/C klatbiitn€ pieaug lidz 6,8 %. ZSM-5 un 5 % Pd/C klatbiitné pirolizes gaze pieaug
oglekla monoksida un metana saturs, tas liecina, ka ar1 katalitiskajos apstaklos iegiita pirolizes gaze
biis ar lielaku siltumsp&ju neka 11,3 MJ/N m®.

Apkopojot iegiitos rezultatus, jasecina, ka, veicot kviesu salmu vid&ji atro pirolizi 700 °C
temperattira, piemeérotakais bioellas sastava mainas katalizators, kas neizraisa tas iznakuma biitisku
samazinasanos, ir ZSM-5. Katalizators 5 % Pd/C neizraisa interesi, lai realiz&tu pirolizes procesu ar
meérki ieglit vairak augstas kvalitates bioellu, bet var biit loti nozimigs sintézes gazes razoSanai no

biomasas.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Izejvielu raksturojumi

3.1.1. Relativa mitruma noteik$ana (Gravimetriska sausnes satura noteikSana)

1 g analiz&ama parauga iesver varglazité, notur zavéjama skapi SNOL 58/350 (3.1. tabula) 4
stundas 105+ 3 °C temperatiira, péc tam atdzesé Iidz istabas temperatirai eksikatora un nosver.
Analiz€jamo paraugu ar varglaziti atkal ievieto zavéjama skapi uz 4 stundam 105 + 3 °C temperatiira,
péc tam atdzes€ un nosver, ja kop&ja masa nav mainijusies, aprékina relativo mitrumu, izmantojot

3.1. formulu [245]:

m-—my
W% =

x 100, (3.1.)

—m,
kur W, — relativais mitruma saturs, %;
m — varglazites un analiz€jama parauga svars pirms zaveésanas, g;
my - varglazites un analiz€jama parauga svars péc zZaveésanas, g;

m; - varglazites svars, g.

) 3.1. tabula
Zavéjama skapja SNOL 58/350 tehniskie raksturojumi
Tehniskie dati Raksturojums
Darba temperatiira, Tmax°C 350
Darba kameras izméri, mm 390-380-390
Darba kameras tilpums, | 58
Elektriska jauda, kW 2,0
Spriegums, V 220
Darba frekvence, Hz 50

3.1.2. Siltumspéjas noteik§ana

0,2 g sausa analiz€jama parauga iesver stikla tigeliti, tigeliti ievieto stativa, stativu un paraugu
savieno ar kokvilnas diegu. leliek stativu trauka, kuru aiztaisa ciet, un trauka iepilda skabekli lidz 3
atm. lepriekS sagatavoto trauku ar stativu un paraugu ievieto kalorimetriskaja bumba, kalorimetra
iepilda 21 @idens, Gidens temperatiira ir no 18 Iidz 25 °C. Kalorimetram Calorimeter system C200
(3.2. tabula) iestada nepiecieSsamo programmu, siltumspgjas raditajs paradas ka rezultats uz

kalorimetra ekrana.
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Kalorimetra Calorimeter system C200 tehniskie raksturojumi

Tehniskie dati

Raksturojums

Telpas temperatiira, °C

20-25

Parauga atmosféra

99,95% O3, 3atm

Iepildama tdens tilpums, 1 2
Iepildama tdens temperatiira, °C 18-25+1
Maksimala parauga siltumspgja, J/g 40 000

3.1.3. Pelnu satura noteikSana

3.2. tabula

3,0 g sausa analiz&jama parauga iesver keramikas blodina, blodinu karse virs Bunzena degla

liesmas, kamér vairs neizdalas gaistosas vielas, atdzese. Atdzeséto atlikumu ieber tigeliti. Tigeliti ar

atlikumu nosver, ievieto mufelkrasni Nabertherm HTC 03/16 (3.3. tabula) un veic karsé$anas ciklus

— 60 minttes 250 °C, celot temparatiiru ar atrumu 5 °C/min sasniedz 550 °C, notur 120 mintes. Ja

pelni nekltst balti/peléki, pievieno tidenraza peroksidu un atkarto paroglosanu. Izkarsétos atlikumus

atdzese eksikatora un nosver kopa ar tigeliti, aprékina pelnu saturu izmantojot 3.2. formulum [245]:

m, —my
Wp% =—x 100,

my

kur Wp - pelnu saturs absoliiti sausam paraugam,

Mp — parauga masa ar tigeliti pirms kars€Sanas, g;

m; — tigelisa masa, g;

%o,

m, — parauga masa ar tigeliti péc karséSanas, g.

(3.2.)

Mufelkrasns Nabertherm HTC 03/16 tehniskie raksturojumi

Tehniskie dati Raksturojums
Darba temperatiira, Tmax°C 1600
Darbibas laiks 11dz Tmax, min 60
Darba kameras izm&ri, mm 120-210-120
Darba kameras tilpums, | 3,0
Elektriska jauda, kW 9,0
Spriegums, V 380-414
Darba frekvence, Hz 50/60
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3.1.4. Pelnu sastava analize

Analiz€jama parauga sagatavosanu (zavé$anu, Smalcinasanu un mineralizaciju) veica saskana

ar LVS ISO 11466 metodiku. Pelnu sastava analizi veica, izmantojot Varian Atomic Absorption
Spectrometer, SpectrAA880 (3.4. tabula). K, Na, Mg, Mn, Zn, Fe, Ni, Al, Cu, Cr, Pb un Cd

noteikSanai mineraliz€to paraugu izsmidzina gaisa/acetiléna liesma, savukart Ca noteikSanai izmanto

slapekla oksida/acetilena liesmu. Parauga esoSie atomi emité tiem raksturigo starojumu pie

sekojosiem vilnu garumiem: Na - 589.0 nm, K — 766.5 nm, Mg — 285.2 nm, Mn — 279.5 nm, Zn —
213.9 nm, Fe — 372.0 nm, Ni — 232.0 nm, Al —309.3 nm, Cu — 324.8 nm, Cr — 267. 7 nm, Pb — 220.3

nm, Cd — 228.8 nm, Ca — 422.7 nm, metalu koncentracija parauga nosakama (skatit 3.5. tabulu),

izmantojot 3.3. formulu:

m C.—C
C(—g)z L %4100,
kg m

kur Ci — iegiita koncentracija no kalibréSanas grafika, mg/I;

(3.3.)

Co — “tuksa” parauga koncentracija no kalibréSanas grafika, mg/I;

m — sausa parauga iesvars, g;

C mgikg - koncentracija.

Iekartas Varian Atomic Absorption Spectrometer SpectrAA880 tehniskie dati

Tehniskie dati Raksturojums
Atomizators Liesmas
Vilnu garuma diapazons, nm 190 - 900
Nekustigs lampu turétajs, lampu skaits 8

Korekecijas sisteéma

Deitérija fons

Vienspraugas titana deglis

gaisa/acetiléna liesmai, garums cm 10
Vienspraugas titana deglis slapekla
oksida/acetiléna liesmai, garums cm >
Parauga nemsSanas atrums, ml/min 10
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Pelnu sastavs izejvielas

3.5. tabula

Elementi (Rezultatu ticamibas intervals mg/kg)

Paraugs K Mg Ca Fe Zn Mn Na
Ii;;ﬁflu 8670695 464456 1077+54 | 304424 | 5,505 | 5,7+0.3 12+0,7
Iﬁlljzss“ 13465+1080 | 2897+348 799+41 92+7 75+6 | 42,7+2.6 2141

g;rllrl;‘ll 31000 + 2480 | 2754+ 330 | 25020+ 1250 | 40+3 | 92+2 | 179+11 | 242+15
Parauas Elementi (Rezultatu ticamibas intervals mg/kg)

g Al Cu Cr Pb Ni

Kviesu |7 6108 4,040,3 10+1 <11 <4

salmi

Kviesu 2242 11,9409 <2 <11 <4

Klijas

Griku 1 g 9112 4,740.4 3,6£1 <11 5,541

salmi ' T : ’

3.1.5. Elementu satura noteik§ana

0,5 - 1,5 mg sausa analiz€jama parauga sadedzina 980 °C temperatiira skabekla klatbutng,

kolona raduso gazu maistjumu hromatografiski sadala un, izmantojot siltumspgjas detektoru, nosaka

attiecigo elementu saturu. Analizes parametri redzami 3.6. tabula. Elementu satura noteikSanai

izmantoja EuroVector EA3000 (3.7. tabula).

CHNS elementu analizes metodes parametri
Parametrs CHN analize S analize
Nesgjgazes plasmas atrums, ml/min 11545 90+5
Nesgjgazes spiediens, kPa 110 50
Skabekla padeve (5-9 mm alvas 15 20
kapsulam), ml
APO», kPa 35 35
Oksidacijas laiks, sek 6,6 8,8
Parauga padeves laiks, sek 5 4
Analizes laiks, sek 250 320
Krasns darba temperattra, °C 980 980
Kolonnas darba temperatiira, °C 100 80
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3.7. tabula
Elementu analizatora EuroVector EA3000 tehniskie dati

Tehniskie dati Raksturojums
Istabas temperatiira, °C <32
Mitruma saturs telpa, % <80

Helija gazes tiriba, % 99,9995
Skabekla gazes tiriba, % 99,998
Spriegums, V 230+10%
Darba frekvence, Hz 50/60
Analiz€jamie elementi CHNS/O
Analizes laiks, min 5
Parauga iesvars, mg 0,5-1,5
Minimala detektesanas robeza, pug 0,2

3.1.6. Tiesa tauku ekstrakcija ar Soksleta aparatu

10 g sausa analizéjama parauga iesver attaukota ekstrakcijas ¢aula. Caulu noslédz ar vati un
levieto Soksleta ekstrakcijas aparata. Apalkolba ar varkermeniSiem iepilda 120 ml petrol&tera,
ekstrakcijas laiks ir no 4 lidz 6 stundam. P&c ekstrakcijas apalkolbu ievieto zavéjama skapi uz 1
stundu 105+ 3 °C temperatiira, atbrivojas no peédéjam Skidinataja paliekam. Izzavéto apalkolbu

atdzese eksikatora un nosver. Tauku masas dalu procentos nosaka péc 3.4. formulas [245]:

woo = 227™ 100, 3.4,
t m

kur W% - tauku saturs, %;
m1 — tuksas, izzavetas apalkolbas (ar varkermeniem) masa, g;
m2 — apalkolbas (ar varkermeniem) masa kopa ar taukiem péc ZaveSanas, g;

My — sauss analiz&jama parauga iesvars, g.
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3.1.7. Ekstraktvielu ekstrakcija ar Soksleta aparatu

10 g sausa, attaukota analiz&jama parauga iesver attaukota ekstrakcijas ¢aula. Caulu nosledz
ar vati un ievieto Soksleta ekstrakcijas aparata. Apalkolba ar varkermeniSiem iepilda 200 ml
skidinataja (toluola un etanola maisijums, attieciba 2:1), ekstrakcijas laiks ir no 6 lidz 8 stundam. P&c
ekstrakcijas apalkolbu ievieto zavé&jama skapl uz 1 stundu 105 + 3 °C temperatiira, atbrivojas no
pedéjam skidinataja paliekam. Izzavéto apalkolbu atdzesé eksikatora un nosver [246]. Ekstraktvielu

saturu aprékina péc 3.5. formulas:

m, —m
W, % = 2 V\/l% 100, (3.5.)
mp-(l+ t )
100

kur We % - ekstraktvielu saturs, %;
m1— tuksas, izzavetas apalkolbas (ar varkermeniem) masa, g;
m2 — apalkolbas (ar varkermeniem) masa Kopa ar ekstraktvielam péc zavésanas, g;
mp — sausa, attaukota parauga iesvars, g;
W% - tauku saturs, %.

3.1.8. Celulozes noteikSana

1 g sausa, attaukota un no ekstraktvielam atbrivota analiz&jama parauga iesver koniskaja
kolba, aplej ar 200 ml 0,5M KOH $kidumu un uz 2 h ievieto ultraskanas vanna (3.8. tabula). Sadu
apstradi veic 2 reizes. Péc apstrades ar sarmu, atlikumu filtré un mazga ar destilétu tdeni Iidz
neitralai reakcijai [244]. Iegtito atlikumu parnes kolba ar normalslifu, aplej ar 25 ml slapeklskabes un
etanola maistjumu (attieciba 1:4). Kolbai pievieno atteces dzesinataju un ievieto tdens vanna —
maisjjumam nodroS§ina vienmeérigas variSanas temperatiru. P& 1h kolbu atdzesé Iidz istabas
temperatirai, dekant€ ligninu saturo$o Skidumu caur filtrstobrinu, un skaidinas aplej ar 25 ml jaunu
slapeklskabes un etanola $kidumu un vara 1h. Sadu apstradi veic 3-4 reizes. Péc pédgjas apstrades
atlikumu nofiltré un mazga. Mazgasanu veic sakotng&ji ar 10 ml HNO3-C;HsOH maisijuma, péc tam
ar aukstu un karstu H»>O Iidz neitralai reakcijai (KirSnera — Hofera metode) [247]. Filtru ar celulozi
zave 105+3 °C temperatiira zavejama skapi, [idz konstantam svaram. Celulozes saturu analiz€jamaja

parauga nosaka péc 3.6. formulas:

W, % = M, ~ My 100, (36
W, % + W, %
m, | 14 WP
100

kur W% - celulozes saturs, %:;

my—izzavéta filtra masa, g;
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my — filtra + celulozes masa, g;
Mp — 1zZaveta parauga iesvars, g;
W% - tauku saturs, %;

W% - ekstraktvielu saturs, %.

Iekartas Elmasonic S30H tehniskie dati

Tehniskie dati Raksturojums
Ultraskanas vanna izméeri (mm) 300-179-214
Ultraskanas frekvence (kHz) 37
Elektriska jauda (W) 80/280
Darba temperatira, °C 30-80
Darba laiks, min 1-o0

3.1.9. Lignina noteikSana (Klasona metode)

3.8. tabula

1 g sausa, attaukota un no ekstraktvielam atbrivota analiz&ama parauga iesver koniskaja

kolba, aplej ar 15 ml 72% H>SOs4. Kolbu aptuveni 2,5 h notur 24-25°C, vienm@&rigi maisot

maisijumu. P&c tam kolbas saturu ar 200 ml destiléta H2O kvantitativi parnes 500 ml kolba un vara

1 h. MaisTjumu atdzesé lidz istabas temperatiirai un nogulsnes atstaj koniskaja kolba uz 12 h

nosésties. Filtrésanu veic nakamaja diena, nogulsnes mazgajot ar aukstu un karstu destilétu H20 lidz

neitralai reakcijai. Filtrpapiru ar atlikumu Zzavé 10543 °C temperatiira Zavéjama skapi, lidz

konstantam svaram [248]. Klasona lignina saturu analiz&€jamaja parauga nosaka p&c 3.7. formulas:

W, % =

m, —

m,

kur W% - Klasona lignina saturs, %;
mi—izzavéta filtra masa, g;
my — filtra + Klasona lignina masa, g;

Mp — izZaveta parauga iesvars, g.

W, % +W, %
me | 1+ ————*—
100
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3.1.10. Hemicelulozes noteikSana

19 sausa, attaukota un no ekstraktvielam atbrivota analiz&jama parauga koniskaja kolba aplej
ar 100 ml 0,5M KOH skiduma un uz 3h ievieto ultraskanas vanna 55 °C temperatiira. legiito filtratu
neitraliz€ ar 6 M etikskabes Skidumu Iidz filtrata pH = 5,5. P&c neitralizacjas pievieno 300 ml 95%
etanola, radusas nogulsnes nofiltré un mazga. MazgaSanu veic ar 70% etanola Skidumu, un zave 16 h

60 °C lidz konstantam svaram [246]. Hemicelulozes saturu analiz&jama parauga nosaka péc 3.8.

formulas:
m, —m
W,_% = 2 1 -100 3.8.
n 7 W, % + W, % (38)
m, | 1+ ————=—
100

kur Wh% - hemicelulozes saturs, %;
mi—izzavéta filtra masa, g;
m2 — filtra + hemicelulozes masa, g;
mp — izzaveta parauga iesvars, g;
W% - tauku saturs, %;

We% - ekstraktvielu saturs, %.

3.1.11. Ekspress analize (gaistoSie savienojumi un cietais atlikums)

32 mg sausa analiz&jama parauga iever keramiskaja tigeliti, ievieto termogravimetrijas ickarta
Simultaneous Thermal Analyzer STA 6000 (3.9. tabula), termisko analizi veica inerta slapekla
atmosfera ar plusmas atrumu 20 ml/min, celot temperatiru ar atrumu 10 °C/min Iidz 950 °C.
Aprékina gaistoSo savienojumu daudzumu un cieto atlikumu no izejvielu termogrammam.
Izmantojot 3.1.3. nodala aprakstito metodi, nosaka pelnu saturu cietajam atlikuma.

3.9. tabula

Iekartas Simultaneous Thermal Analyzer STA 6000 tehniskie dati

Tehniskie dati Raksturojums
Temperatiiras diapazons, ‘C 15-1000
Karsésanas atrums, “C/min 0,1-100

Nesgjgaze N2
Pliismas atrums, ml/min 20
Maksimalais parauga daudzums, mg 1500
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3.2. TG-FTIR metode pirolizes pétijumiem
TG-FTIR (3.1. attéls) metodi izmanto, lai analiz€tu pirolizes produktu kimisko sastavu un

pétitu dazadu katalizatoru ietekmi uz produktu iznakumiem.

3.1. att. TG-FTIR iekarta.

TG-FTIR sastav no trim blokiem - termogravimetrijas ickartas Simultaneous Thermal Analyzer STA

6000 tehniskie dati aplikojami 3.8. tabula. Parnese linija un gazes kivete FTIR spektrometra un
termogravimetrijas iekartas savienoSanai PIKE TECHNOLOGIES tehniskie dati redzami 3.10.
tabula. FTIR spektrometra Perkin EImer Spectrum 100 tehniskie dati redzami 3.11. tabula.

3.10. tabula

Iekartas PIKE TECHNOLOGIES gazes kivetes un parejas tehniskie dati

Tehniskie dati Raksturojums
Kivetes materials ZnSe
IR spektra darba diapazons, 4000-650
cmt
Kivetes un parejas 200-300
temperatiira, “C
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3.11. tabula
Iekartas Perkin EImer Spectrum 100 tehniskie dati

Tehniskie dati Raksturojums
IR spektra darba diapazons, cm™ 4400-450

Labaka izskirtsp&ja, cm™ 0,5

Darba temperatiira, °C 15-35
Mitruma saturs telpa, % <75

Jauda, mW 1

Spriegums, V 230

Darba frekvence, Hz 50/60

3.2.1. TG analizes parametri

Lai pétitu izejvielu termiskas pirolizes produktu sastavu un relativo iznakumu atkariba no
izejvielas kimiska sastava, 32 mg sausa analiz€jama parauga iever keramiskaja tigeliti, ievieto
termogravimetrijas iekarta, termisko analizi veica inerta slapekla atmosfera ar pliismas atrumu 20
ml/min, celot temperatiru ar atrumu 100 °C/min lidz 950 °C. Aprékina gaistoSo savienojumu
daudzumu un cieto atlikumu no izejvielu termogrammam.

Lai pétitu izejvielu termiskas pirolizes produktu sastavu un relativo iznakumu atkariba no
temperatiiras celSanas atruma, petijumus veicam 700 °C, celot temperatiiru ar 60 °C/min, 80 °C/min,
90 °C/min un 100 °C/min.

Lai pétitu izejvielu termiskas pirolizes produktu sastavu un relativo iznakumu atkariba no
temperattiras, petijumus veicam 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C un 700 °C, celot temperatiiru ar
100 °C/min.

Lai pétitu izejvielu pirolizes produktu sastavu un relativo iznakumu atkariba no katalizatora,
eksperimentus veica 700 °C, celot temperatiru 100 °C/min, inertd slapekla atmosféra ar pliismas
atrumu 20 ml/min. Masas attieciba smiltim (nekatalitiskais) vai katalizatoriem un izejvielam 1:1 (32
mg izejviela un 32 mg katalizators). Ceolitus, parejas metala katalizatorus uz oglekla nesgja un
nanopulverus pirms pirolizes kalcing 550 °C 2h. Katalitiskaja pirolizé aprékina izejvielu sausnes
gaistoSo savienojumu daudzumu un cieto atlikumu péc 3.9. un 3.10. formulam:

m.—m
—— %100, (3.9.)

GaistoSie savienojumi % = 2 *
mS

kur ms— katalizatora un analiz€jama parauga iesvars pirms pirolizes, mg;
mr— cieta atlikuma (bioogle, pelni, kokss, katalizators) iesvars péc pirolizes, mg;

cietais atlikums (bioogle, kokss)% = 100 — (gaistosie savienojumi% + pelni%) (3.10.)
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3.2.2. FTIR analize
Izmanto  infrasarkana  spektrometra  Perkin  Elmer  Spectrum 100 programmas
papildnodro$inajumu Timebase ar Spectrum Search Plus datubazi, lai identificétu gaistoSos
savienojumus pirolizes procesa (3.2. att€ls). 3.12. Tabula ir redzami identificEjamie savienojumi un

to funkcionalo grupu raksturigas svarstibas.

Evieiu klijas

Abs
cpooopoppopooe
= BEERBonaaRHRR

0.0 Griku sabmi

Abs
oooae
7234
S
b

-ﬁ,,.,ﬂué@:m.‘-_ e

4000 3500 3000 500 000

0244 ErieZa salmi

Abs

006
oos Lo e
0004 i

4000 3500 3000

3.2.att. KvieSu salmu, kliju un griku salmu FTIR spektri termiskaja pirolize.

Apstradajot FTIR spektrus, iegiist identific§jama savienojuma izdaliSanas profilu atkariba no

temperatiras vai laika (3.3. un 3.4. att.).

2 005

£ 5 004 :gg-’ +250°C

25 se * +300°C

ﬁ g D=|:]3 *-’ . +

ga 002 et +400°C

€ o1 e 3 W | *500°C

S | 0 4n—.~—.—m i \ +550°C
30 130 230 330 430 530 * 600°C

Temperatira, °C

3.3. att. Oglekla monoksida izdaliSanas profils atkariba no temperatiiras.
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3.4. att. Oglekla monoksida izdaliSanas profils atkariba no temperatiiras celSanas atruma.

IdentificEjama savienojuma izdaliSanas profila laukumu pienem ka produkta relativo

iznakumu, to rékina:
1. P&tot temperatiiras celSanas atruma ietekmi (3.4. att.), produkta relativo iznakumu

aprékina péc 3.11. formula:

n=700

S=>05(A+A.) (T, -T.) (3.11)

n=30
kur S — relativais iznakums;
A — absorbcijas laika Tn and Th-1;
Tn, Tn-1 — laiks.

0,05

0,04 ﬂ

0,03
A, (0,025)
0,02

Ag (0,019) S
001

0,00
1400 1500 T, (1650) Ta(1700) 1900 2000 2100 2200 2300 2400

Laiks, s

Absorbeya

3.5. att. Relativa iznakuma aprékinasana no laika profila.
2. Petot izejvielu termisko pirolizi atkariba no izejvielas kimiska sastava, no pirolizes

temperatiiras ietekmes un katalizatoriem (3.5. att.), produktu relativo iznakumu aprékina

péc 3.12. formulas:
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n=temperatue

S= Y 05-(A+AL T, -T.)

o (3.12.)

kur S — relativais iznakums;
A — absorbcijas temperatiira Tn and Th.1;

Th, Th-1 — temperatiira.
0.15 -

Absorhcija 0-10 7 - y

AnB0EE5) *
A 10051

N fea,
b L T T T,

0.00 assawnrt -
Taaamn Tz

30 130 430 £30 630
Temperatira °C

3.6. att. Relativa iznakuma aprékinasana no temperattras profila.

Katru eksperimentu veicu tris reizes, par noteikSanas rezultatu noder&a So datu aritmétiskais
vidgjais ar drosSibas intervalu. Drosibas intervalam izvéloties varbutibu p = 0,95, atradu Stjudenta
koeficientu t o953 = 4,303. Jebkura identificEjama savienojuma relativais iznakums ir noradits ar

drosibas intervalu.
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3.12. tabula

FTIR identific€tie savienojumi, to funkcionalo grupu raksturigas svarstibas

Savienojums Absorbcija, Bazes linija Svarstibu
cm? cm? veids
CO2 2309 1930-2550 0asC=0
CO 2182 2008-2410 vC=0
CH4 3014 2990-3013 vC-H
H20 3755 650-4000 vO-H
NH3 965 941-982 ON-H
HCN 720 650-4000 oC-H
HNCO 2251 1997-2099 vO=C=N
Organiskas
abes 1797 1644-1913 vC=0
Ketogrupu
saturosie 1738 1644-1913 vC=0
savienojumi
Aldehidgrupu
saturosie 1702 1644-1913 vC=0
savienojumi
Fenoli 1508 650-4000 vC=C-OH
Spirti,
levoglikozans, 1062 650-4000 vC-O-H
ksilozans
Monoaromatiskie
oglidenrazi 742 730-750 yC-H
Olefini 950 945-956 v =CHz
Parafini 2869 650-4000 vC-H
Pirmg&jie amini 1624 650-4000 ON-H
Toluols 720 650-4000 yC-H

v — valences svarstibas

8 — deformacijas svarstibas plakne

y — arpusplaknes deformacijas svartibas



3.2.3. Oglekla dioksida, oglekla monoksida un metana satura noteik§anas metodes pirolizes
gaistoSajos savienojumos un nekondenséjamo gazu absoliita iznakuma aprekins kvieSu salmu

nekatalitiskas pirolizes produktos
3.2.3.1. Oglekla dioksida un oglekla monoksida noteikSanas metode

No literatiiras [249] ir zinams, ka termiskas degradacijas procesa kalcija oksalatam
(CaC204-H20) novero tris masas zudumu stadijas. Pirmais masas zudums temperatiiras intervala no
30 °C Iidz 250 °C ir saistits ar Gdens izdaliSanos, temperatiiras intervala no 400 °C Iidz 500 °C
noveéro oglekla monoksida izdaliSanos. Tresais masas zudums no 700 °C Iidz 850 °C ir saistits ar

oglekla dioksida izdaliSanos (skatit 3.7. att).

14 CaC,0,-H,0 (s}—CaC,0, (s) + H-0 (g)

12
2 CaC,0,(s) +CaCOy(s) + CO (g)
. 10
g g CaCO; (s) - Ca0 (s) + CO, (2)
6
= 4

2

0

30 230 430 630 830

Temperatira , °C
3.7. att. CaC204-H20 TG likne.

Lai noteiktu oglekla dioksida un monoksida saturu pirolizes gaistoSajos produktos,
izmantojam TG-FTIR metodiku, ka standartvielu lietojot kalcija oksalatu (CaC204 -H20).
CaC204-H20 termisko analizi veicam inerta slapekla atmosféra ar plismas atrumu 20 ml/min, celot
temperatiiru ar atrumu 100 °C/min Iidz 1000 °C. Apstradajot FTIR spektrus, ieguvam oglekla
monoksida un oglekla dioksida izdaliSanas profilu atkariba no temperatiiras.

Izmantojot TG-FTIR metodiku oglekla monoksidam, linearitati noveérte starp CaC204-H20
masas zudumu temperatiiras intervala no 400 °C lidz 600 °C (termogravimetrijas dati) un relativo

iznakumu (FTIR dati) (3.13. tab.).
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3.13. tabula
Oglekla monoksida kalibracijas dati

Kalcjja oksalats, mg CO, mg CO relativais iznakums
7,0 1,4 5,0
13,3 2,6 7,1
14,9 2,9 7,4
18,0 3,5 8,4
24,8 4,8 10,7
27,5 5,3 11,8

CO satura (mg) un relativa iznakuma korelacija ir laba (korelacijas koeficienta kvadrats R? = 0,9974)

un CO absoliito iznakumu (mg) aprekina saskana ar vienadojumu (skatit 3.8. att.).

6
5 y =0,5794x - 1,4505
R2=10,9974

ga 4
S 3
O 2

1

0

2 4 6 8 10 12

Relativais iznakums CO

3.8. att. CO saturs (mg) un relativa iznakuma korelacija.
Izmantojot TG-FTIR metodiku oglekla dioksidam, linearitati noveérté starp CaC204-H20 masas
zudumu temperatiiras intervala no 700 °C lidz 1000 °C un relativo iznakumu (3.14. tab.).
3.14. tabula
Oglekla dioksida kalibracijas dati

Kalcijja oksalats, mg CO,, mg CO, relativais iznakums
7,0 2,2 94,0
10,0 3,0 120,7
13,8 4,2 145,2
14,9 4,5 151,2
18,0 55 172,8
21,2 6,4 198,6
24,4 7,4 220,0
27,5 8,3 240,7

CO; satura (mg) un relativa iznakuma korelacija ir laba (korelacijas koeficienta kvadrats R? =

0,9976) un CO; absoliito iznakumu (mg) aprékina saskana ar vienadojumu, skatit 3.9. att€lu.
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3.9. att. CO2 saturs (mg) un relativa iznakuma korelacija.

3.2.3.2. Metana noteikSanas metode

Ir zinams, ka laboratorijas apstaklos metanu var iegtt, karsgjot natrija acetatu NaOH un CaO
(natronkalkis) klatbttng.

Lai noteiktu metana saturu pirolizes gaisto$ajos produktos, izmantojam TG-FTIR metodiku
ka standartvielu lietojot natrija acetatu (CH3COONa). Saja pétfjuma izmantojam CH3;COONa un
natronkalka attiectbu 1:3. Vielu maisfjuma termisko analizi veicam inerta slapekla atmosfera ar
plismas atrumu 20 ml/min, celot temperatiiru ar atrumu 100 °C/min lidz 750 °C. Novérojam masas
zudumu temperatiras intervala no 300 °C Iidz 600 °C, kas saistits ar metana izdaliSanos (3.10. att).

Apstradajot FTIR spektrus, ieguvam metana izdaliSanas profilu atkariba no temperatiras.

s x
o 14 CHiCOONa + NaOH —gaz—> CH: + NaCOs
12
ERU
& 8
Z 6
=
2
1]
30 230 430 630

Temperatira, “C

3.10. att. CH3COONa ar NaOH un CaO TG likne.
Izmantojot TG-FTIR metodiku metanam, linearitati noverté starp masas zudumu

temperatiiras intervala no 300 °C lidz 750 °C un relativo iznakumu (3.15. tab.).
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3.15. tabula

Metana kalibracijas dati

CHgrelativais
Natrija acetats, mg CH4, mg iznakums
6,8 1,8 23,3
5,3 1,4 18,3
3,5 1,0 12,7
19 0,6 7,2

CHgs satura (mg) un relativa iznakuma korelacija ir loti laba (korelacijas koeficienta kvadrats

R? = 0,9994) un CH absoliito iznakumu (mg) aprékina saskana ar vienadojumu, skatit 3.11. attglu.
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y =0,0742x + 0,0597
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Relativais iznakums CH,

3.11.att. CH4 saturs (mg) un relativa iznakuma korelacija.

3.2.3.3. Nekondensgjamo gazu absoliita iznakuma aprékins kvieSu salmu nekatalitiskas pirolizes

produktos

Izmantojot eksperimentalaja dala 3.2.1. nodala dotos vienadojumus, aprékina kvieSu salmu
gaistoSo savienojumu daudzumu un cieto atlikumu no termogravimetrijas analiZu rezultatiem.
Izmantojot TG-FTIR metodi, aprékina oglekla dioksida, monoksida un metana iznakumu (mg),
izmantojot vienadojumus no eksperimentalas dalas 3.2.3.1. un 3.2.3.2. nodalas. So nekondensgjamo
gazu saturu gazes fazé uzskata ka aptuveno absoliito nekondens€jamo gazu daudzumu. Zinot
nekondens€jamo gazu iznakumu un gaistoSo savienojumu daudzumu, aprékina bioellas iznakumu

(3.16. tab.).
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Nekondensgjamo gazu iznakuma aprekins

3.16. tabula

Produkti . Absolutais
Relativais
Iznakums, mg iznakums, %
iznakums
(masas)
. CO; 147,0 4,32 13,5
Nekondensgjamas
CO 10,7 4,83 15,1
gazes

CHas 8,2 0,67 2,0
Kopa: 30,6
Gaisto$o savienojumu daudzums (nosaka no termogrammas) 68,8
Bioella % = GaistoSo savienojumu daudzums % - nekondens€&jamas gazes % 38,2
Cietais atlikums (nosaka no termogrammas) 31,2

145



SECINAJUMI

Augstaks lipidu un proteinu saturs graudkopibas atlikumos nodroSina vidgji atras pirolizes
bioellas sastava augstaku kvalitati un labaku atbilstibu transporta degvielai, ja pirolizes
temperattra ir 700 °C un temperatiras cel$anas atrums 100 °C/min.

Augstaks lignina saturs graudkopibas atlikumos nodroSina vidgji atras pirolizes bioellas
sastavu ar augstaku fenolu saturu un labaku atbilstibu kimiskas riipniecibas izejvielai, ja
pirolizes temperatiira ir 700 °C un temperatiiras cel$anas atrums 100 °C/min.

Augstaks celulozes saturs graudkopibas atlikumos nodro$ina vid€ji atras pirolizes bioellas
sastavu ar augstaku anhidrocukuru saturu un labaku atbilstibu kimiskas rtipniecibas izejvielai,
ja pirolizes temperatiira ir 600 °C un temperattiras cel$anas atrums 100 °C/min.

Kalciju saturo$u neorganisku katalizatoru klatbtitne kviesu salmu pirolizé 700 °C temperatiira
neuzlabo bioellas sastava atbilstibu transporta degvielai vai kimiskas riipniecibas izejvielai.
ZSM-5 un MCM-41 klatbiitne kvieSu salmu un kliju pirolizé 700 °C temperatiira nodroSina
bioellas sastavu ar augstu ogliidenrazu un organisko skabju saturu, tadgjadi iegiita pirolizes
ella kluist piemérotaka transporta degvielu iegiiSanai, bet saglabajas koroziva un ar zemu pH
vertibu.

5% Pt/C un 5 % Pd/C klatbiitne kviesu salmu un kliju pirolizé 700 °C temperattra nodrosina
bioellas sastavu ar augstu ogludenrazu un zemu karbonilgrupu un karboksilgrupu saturosu
savienojumu saturu, uzlabojot tas atbilstibu transporta degvielai un samazinot tas korozijas
aktivitati.

Nikeli saturos$i nanopulveru klatbiitne griku salmu pirolizé 700 °C temperatiira nodrosina
bioellas sastavu ar augstu ogliidenrazu saturu, vienlaikus samazinot cieto atlikumu. Sos
nanopulverus var izmantot ka paroglosanas produkta daudzuma samazinatajus.

Augstako oglidenrazu saturu bioella var sasniegt, veicot kvieSu salmu pirolizi 700 °C
temperattra katalizatoru ZSM-5 un 5% Pd/C klatbuitneé. Aromatisko oglidenrazu saturs
bioella salidzinajuma ar nekatalitisko pirolizi pieaug 5,3 reizes, izmantojot ZSM-5 un 4,8
reizes ar 5 % Pd/C. Abu katalizatoru klatbiitné olefinu saturs bioella pieaug 6,3 reizes.
Aktivie katalizatori samazina bioellas iznakumu no kviesu salmiem. ZSM-5 ietekmé bioellas
saturs vidgji atras pirolizes procesa samazinas no 38,2 lidz 35,7 %, savukart 5% Pt/C

klatbutné bioellas saturs ir tikai 6,6 %.
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