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PROMOCIJAS DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Atjaunojamo energijas avotu (saules, véja un idens) izmantoSana elektroenergijas razoSana
joprojam nav pietickama, lai apmierinatu arvien pieaugos$o cilvéces pieprasijumu péc energijas.
Tapéc pasaules ekonomikas un energétikas forumu dokumentos ir uzsvérta atjaunojamo
energijas avotu, pieméram, degvielas §linu, izmantoSanas nozime un nepiecieSamiba. Mobilie,
atjaunojamie energijas avoti ir butiski gan parn€sajamai elektronikai (mobilie talruni,
klépjdatori, planSetdatori utt.), gan transporta lidzekliem. Degvielas $tinu tehnologiju izp&te un
izstrade, ka arT to Tpasibu uzlabos$ana, tiek plasi p&tita visa pasaulé. Galvena probléma ir augsta
degvielas $tinu cena, kura galvenais izmaksu avots ir katalizatora sastava nepiecieSamais
platins. 2014. gada ES izveidoja ekonomiski un strateégiski svarigu, bet ar augstu to piegades
risku saistitu kritisko izejvielu sarakstu (CRM), kura ieklauti 54 prekursori, no kuriem platins
ieklauts augsta riska grupa [1].

Tehnologijas, kuras biomasu izmanto ka izejas materialu, lai iegitu, parveidotu un
uzglabatu elektrisko energiju, piesaista zinatnieku interesi visa pasaulé. Galvenie iemesli tam
ir paSreizgjie petijumi, kas saistiti ar jauniem energijas avotiem un ekologiskam problémam, ko
rada, pieméram, siltumnicefekta gazu izdaliSanas fosila kurinama sadedzinasanas laika,
iegiistot elektroenergiju.

Aktivetas ogles (AO) ir daudzfunkcionali materiali, kas, pateicoties to sorbcijas, jonu
apmainas, kompleksu veidosanas, elektrokimiskajam un katalitiskajam ipasibam, var tikt
izmantotas plasa lietojuma diapazona. Tam ir liels virsmas laukums, elektriska vaditsp&ja un
siltumizturiba. Ir zinams ari tas, ka mikroporainas AO var sintezet no lignocelulozes
prekursoriem, izmantojot kimisko aktivaciju. Lidz ar to AO ir I&tas, tam ir loti attistita
specifiska virsma, un tas var izmantot ka augstas kvalitates sorbentus un katalizatorus. Sadu
materialu sintézei visbiezak ka aktivatori tiek izmantoti sarmu metalu savienojumi. V&l viena
AO prieksrociba ir iesp€ja tas modificet, kas paplasina to lietoSanas jomu. Dazadu heteroatomu
ievadiSana aktivétas ogles struktira padara tas aktivakas elektronu parneses procesos,
piemeram, molekulara skabekla un elektropozitivo metalu reducesana, gaistosu hidridu un
organisko savienojumu oksidéSana.

Starp dazadiem praks€ izmantotajiem heteroatomiem (N, B, P, S) visizdevigakais oglekla
materialu modificesanai ir slapeklis, jo N un C atomu izméri ir I1dzigi, ka arT tapec, ka starp
tiem veidojas speciga kovalenta saite. Teor&tiskie p&tijumi ir paradijusi, ka slapekli var uzskatit
par n-veida donoru, kas elektronus parnes uz oglekli. Dop&tas AO ka degvielas Stinu skabekla
reducésanas katalizators kimiskas energijas parvérsanai elektriba ir ne tikai daudzsolos$s jauns
oglekla saturo$u materialu lictojuma veids, bet var sniegt arT ieguldijumu energijas uzkrasanas
un parveides problému risinasana.

Neskatoties uz daudzajiem pétnieku centieniem uzlabot degvielas $tinu tehnologijas
produktivitati, efektivitati un izturibu, metalus, it pasi platina grupas metalus, nesaturoSu
katalizatoru liela méroga komercials lietojums ir problematisks. Lidz ar to joprojam aktuals



uzdevums ir izstradat degvielas $tinam 1&tu, platinu nesaturosu katalizatoru, kam biitu l1dziga
vai augstaka elektrokimiska aktivitate un stabilitate.

Darba merki un uzdevumi

Promocija darba mérkis ir iegiit ar slapekli dopétus, dazadas struktiiras, biomasas izcelsmes
oglekla materialus kimiskas aktivacijas cela, ko var€tu izmantot degvielas §tinas.
Merka sasniegSanai ir izvirziti $adi darba uzdevumi:

1. Izmantojot dazadas izejvielas (koksni, celulozi, celulozes riipnicas atlikumu produktus
(celulozes rtpnicas notekiidenu nogulsnes, melnais atsarms), bérza koksnes bioellu), ar
dazadam karbonizacijas metodém (termisko un hidrotermisko) un tam sekojosu aktivaciju iegtit
oglekla materialus ar attistitu virsmas laukumu un noteiktu porainibu;

2. legut modificetus oglekla materialus, dop€jot tos ar slapekli;

3. Noteikt un salidzinat iegito dop€to oglekla materialu poraino struktiru, slapekla
daudzumu un elektrokimiskas 1paSibas atkariba no prekursoriem un iegiiSanas apstakliem.

Darba zinatniska nozime un novitate

Veikti sistematiski pétjjumi, un iegiitas jaunas atzinas par lignocelulozes biomasas
karbonizacijas, termoktmiskas aktivacijas un dop&Sanas ar slapekli procesu parametru ietekmi
uz iegiitas dopétas aktivétas ogles Ipatngjo virsmu un poru tilpumu. Pieradits, ka, izmantojot
hidrotermisko karbonizaciju, iesp&jams palielinat porainas aktivetas ogles iznakumu un uzlabot
tas elektroktmisko aktivitati.

Pirmo reizi ar slapekli dopétas aktivetas ogles iegiitas uz lignocelulozes biomasas bazes ar
regulg§jamu mikro- un mezoporainu struktiiru, noteiktas likumsakaribas starp porainas
struktiiras parametriem un to elektrokimiskajam 1pasibam. legiiti ar slapekli dop@tas aktivétas
ogles katalizatori uz lignocelulozes biomasas bazes, kas degvelas Stnas sp€ nodroSinat
lidzvertigu un augstaku aktivitati neka komercialais Pt/C katalizators.

Darba praktiska nozime

Petijumu rezultata ir paradits, ka uz lignocelulozes biomasas bazes tris stadiju
termokimiskaja procesa iesp&jams iegiit augsti efektivas mikro- un mezoporainas aktivetas
ogles ar augstu pievienoto vertibu.

Izstradata metodologija ar slapekli dopétu aktivéto oglu iegiiSanai sintéz€ ar diciandiamidu
dimetilformamida suspensija, ka izejmaterialu izmantojot koksni, tas parstrades atlikumus un
kokogles.

Pamatojoties uz eksperimentalajiem datiem, izstradata razoSanas tehnologija, noteiktas
prasibas tehnologiskajam iekartam, sastaditas procesu materialas un siltuma bilances ar slapekli
dopétu aktivéto oglu ieglisanai no Latvijas dabas resursiem. Izstradato metodologiju un
materialo bilanci var izmantot ka izejas datus ar slapekli dopétu aktivo oglu raZotnes
projektéSanai Latvija.



Galvenas izvirzitas tézes aizstaveSanai

1. Aktiveto oglu porainiba ir atkariga no aktivacijas apstakliem un izejmaterialu Tpasibam.

2. Karbonizacijas procesa vide ietekme talako materiala poraino struktiiru péc aktivacijas
un dopésanas.

3. Pastav sakariba starp poru sadalijumu péc izmériem oglekla materiala strukttira un
katalizatora sp&ju reducét skabekli uz ta virsmas.

Darba aprobacija

Promocijas darba galvenie zinatniskie sasniegumi un rezultati ir prezentéti un saneémusi
pozitivu vertgjumu 10 starptautiskas zinatniskas konferences un publicéti septinas pilna teksta
zinatniskajas publikacijas.
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1. LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

Literatiiras apskata apkopota literatiira par ar slapekli dopetu aktivéto oglu iegtiSanas un
analizes metod@m, to struktiiru un Ipasibam, ka ar1 aplikota degvielas $tinu uzbtive un darbibas
principi.

Aktivetas ogles (AO) ir daudzfunkcionali materiali, kurus sorbcijas, jonu apmainas,
kompleksu veidoSanas, elektrokimisko un katalitisko Tpasibu dé| var izmantot plasa diapazona.
Biomasa ir plasi izplatits atjaunojamais resurss gan Latvija, gan visa pasaulé. Aktivétas ogles
kuru pamata ir biomasa, ir salidzinosi [etas, tam ir loti attistita ipatn€ja virsma, tas var izmantot
ka augstas kvalitates sorbentus un katalizatorus. Oglekla nanocauruliSu vai graféna izmaksas
ievérojami parsniedz AO cenu, Tpasi tas attiecas uz visefektivakajam vienslana nanocaurulitém.

Viena no vissvarigakajam oglekla materialu (OM) 1pasibam ir poru struktiira, kas nosaka
virsmas laukumu un masas parnesi kimiskam un jonu grupam. OM ar poru izméru zem 100 nm
tiek saukti par nanoporainiem, un saskana ar [IUPAC poras klasific péc to izmériem [2]. Poras
tiek iedalitas tris grupas: mikroporas (diametrs <2 nm), mezoporas (diametrs 2—50 nm) un
makroporas (diametrs > 50 nm) [2]. Tipiskos oglekla materialos liels mikroporu daudzums
nodros$ina lielu virsmas laukumu sakara ar augsto virsmas laukuma un tilpuma attiecibu. No
otras puses, mezoporas nodrosina efektivaku masas parnesi neka mikroporas. Tomér lielakajai
dalai materialu ir gan mezoporas, gan mikroporas, kas lidzsvaro Sos divus efektus, nodrosinot
lielu virsmas laukumu un efektivu masas parnesi. Tad€jadi poru sadalijums ir loti nozimigs, jo
nosaka materiala veiktsp&ju. Elementari mikrostrukturali karbonizata fragmenti, kas iegiiti ar
slapekli dopétu aktivéto oglu sintézes pirmaja posma, rada oglekla karkasu ar noteiktu
funkcionalu sastavu un struktiru, kam ir svariga loma nanoporu veidoSana talakaja
termokimiskas aktivacijas laika. Tekstiiras parametru izmainas karbonizacijas laika lauj iegiit
aktivétas ogles ar kontrolétiem porainas virsmas parametriem, nanoporu tilpumu un poru
izméra sadalijumu, lai nodro$inatu vieglu piekluvi elektrolitiem.

Izejmateriala izvélei un karbonizacijas apstakliem ir loti liela ietekme uz iegtta oglekla
materiala poraino struktiiru un Tpasibam. Karbonizacijas un aktivacijas parametri maina ne tikai
materiala tekstiiru, bet ar1 grafitizacijas pakapi un funkcionalas grupas, un So tris faktoru
sarezgitas mijiedarbibas rezultata mainas ari materiala vaditsp&ja. Tomér literatiira nav datu par
aktivéto oglu porainas struktiras optimalajiem parametriem, vélamajiem izejvielu veidiem un
dazadu termiskas apstrades metozu lietoSanu.

Materialu izstrade elektroenergijas razoSanai, parveido$anai un uzglabasanai, izmantojot
biomasas oglekla materialus ka prekursorus, ir zinatniski nozimiga visa pasaul€, pateicoties
tadam aktivo oglu Ipasibam ka augsta elektriska un siltuma vaditspgja, ka ar1 laba kimiska un
termiska stabilitate gan skaba, gan baziska videé. Pateicoties $Tm 1pasibam, tas ir visplasak
izmantotais materials elektrokimiskajas ieric€s, pieméram, akumulatoros, kondensatoros un
zemas temperatiiras degvielas Stinu elementos. Zemas temperatiiras degvielas Stinas oglekla
materiali tiek izmantoti ka konstrukcijas komponenti bipolaru plaksnu un gazu difuizijas slana
polim&ru membranas, ka arT elektrodos ka katalizatora pamatnes materiali.

Pedgja laika N-dopéts ogleklis ir piesaistijis lielu uzmanibu, jo dazas ta 1paSibas parspgj
platinu. Paradits, ka N-dopéti oglekla materiali uzrada pietiekami daudzsoloSas 1pasibas, lai tos
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izmantotu ka katalizatorus zemas temperatiras degvielas $iinas, kas ir elektroktmiskas ierices,
kas kimisko energiju parvers elektriskaja energija. Paslaik nav viennozimiga uzskata par to, vai
elektrokatalitiska veiktspé&ja ir tiesi saistita ar kop€jo slapekla saturu, vai arT svarigakais ir nevis
ta daudzums, bet slapekla saistiSanas vieta un veids poraina oglekla matrica. Slapekla atomi,
kas atrodas piridina vai grafitiska slapekli saturosajas grupas, tiek uzskatiti par galvenajiem
skabekla reducésanas reakcijas aktivitates centriem, ka arT N-dopé&Sana pastiprina pasa oglekla
katalitisko aktivitati. Lai gan p&€tnieki izmanto dazadus slapekla prekursorus, maina izejvielas
un reakcijas vidi, tomér joprojam nav atrasti N-dopé&ta oglekla materialu optimalie sintézes
apstakli.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darba eksperimentala gaita, izmantotds analizes metodes un iegiistamie
rezultati, galvenie procesi un tajos norito$as materiala strukttiras izmainas shematiski attéloti
1. attela.

Darba tika izmantotas seSu veidu lignocelulozes biomasas izejvielas ar dazadu oglekla
saturu un zemu slapekla daudzumu: bérza koksne, kokogles (SIA “Fille 20007, Latvija),
celuloze, melnais atsarms (ligninu saturoSais celulozes razosanas blakusprodukts), celulozes
ripnicas notekiidenu (CRN) nogulsnes (Kehras celulozes riipnicas Igaunija (Horizon Pulp and
péc levoglikozana (LG) izdaliSanas). N-dopéta AO iegiiSanai izmanto tris stadiju termiskas
apstrades sintézi. Sintézes pirmaja stadija materials tika karboniz€ts, ko veica, izmantojot divas
dazadas metodes.

1. Izejvielu uzkarsgja krasni (karséSanas atrums 3 */min) Iidz 400-500 °C temperatiirai
argona pliisma un izturgja Saja temperatiira 2—6 stundas.

2. lIzejvielu (300 g absoliiti sausas bérza skaidas) un tideni (4000 g) ievietoja nertis§josa
terauda autoklava, kur tas tika uzsildits 11dz 180-250 °C temperatirai, izturéts $aja temperatiira
vienu, divas, Cetras, seSas un divpadsmit stundas un péc tam atdzeséts 11dz istabas temperatiirai.
Karbonizatu no tidens $kiduma atdala filtr&jot un péc tam zave pie 105 + 2 °C zavskapi.

Otra stadija ir termokimiska aktivacija. Karboniz&to materialu sasmalcina Pulverisette 5
(Fritsch) bumbu dzirnavas, lai iegiitu materialu ar vienmérigu dalinu sadalijumu. Sagatavoto
materialu (50 g) polipropiléna tvertn€ samaisa ar sausu aktivatoru (NaOH), kura masas attieciba
pret absoliiti sausu izejas masu — K (K =1 —4), péc tam pievieno H20 (80 ml) un intensivi krata
5 min. legiita masa tika parvietota uz nertis§josa terauda konteineru ar vaku. Aktivaciju veic
60 miniites 600—-800 °C temperattra argona plisma (200 I/h), izmantojot Vacija raZotu krasni
Nabertherm L40/11, kura temperatiiras kontrole veikta ar Controltherm MV programmatiiru.
Péc aktivacijas AO poras ir aizpilditas ar neizreaggjusa aktivacijas reagenta atlikumu un
reakcijas rezultata raduSajiem natrija saliem. Lai iegtitu kvalitativu produktu, nepiecieSams AO
attirit. To dara, izmantojot demineralizacijas procesu. No iepriek§gjiem petijjumiem noskaidrots
[3], ka kvalitativaku AO var iegiit demineralizacijas procesa, kura izmanto HCI. Pamatojoties
uz iegiitajiem rezultatiem, Saja darba tika izmantota divu stundu AO demineralizacija ar 10 %
HCI un skaloSana ar demineralizétu Gideni lidz pH 5— 6. Demineraliz€to materialu zave
zavskapt divpadsmit stundas 105 + 2 °C temperatira.
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Rezultats Materials Metodes

& ! &

. Kokogles, —> Mitruma noteik$ana
. celuloze
¢ e —> Pelnu satura noteikSana
. melnais atsarms,
. celulozes riipnicas —>Elementsastava noteik3ana
notektidenu nogulsnes,
bioella,
Termokimiska . bérza koksnes skaidas.
degrad:a - p- Karbonizacija
struktdras
izmainas
— Mitruma noteik8ana
—> Analitiska pirolize
Karbonizats —> Elementsastava noteik$ana
— Porainas struktdras raksturojums
Porainas —>Skenéjosa elektronu mikroskopija
st_rcLleEura_s Aktivacija
Velaosanas | nyemineralizacija
(dazadu
parametru Mitruma noteikSana
(t,a.kt.daudz.) Porainas struktdras raksturojums
|etekm_e Elementsastava noteikSana
uz poraino 2o a s . .
Sriktn Aktivetas ogles Skeng&josa elektronu mikroskopija

Dalinu sadalijums
Rentgendifrakcijas metode

Voltamperometrija
Slapekla ievade Dop&&ana @
struktdra <«
(reagentu un
dazadu Elementsastava noteikSana
.parametru Skenéjosa elektronu mikroskopija
lete_kme L —>Porainas struktiras raksturojums
slf':]pe_k = Rentgendifrakcijas metode
novietojumu
struktara). Ramana spektraskopija
Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija

—> Voltamperometrija

1. att. Izmantotas analizes metodes.

Tresa stadija ir dop&Sana, ko veica, izmantojot divus dazadus reagentus.

1. Iegiito AO pulveri stikla apalkolba sajauc ar diciandiamidu (masas attieciba 1 : 20, pievieno
DMF un samaisa, iegiistot melnas krasas suspensiju. Apalkolbu ievieto rotacijas vakuuma
ietvaic@taja iekarta. DMF partvaic€Sanu veic 85 °C temperatura pie sakuma spiediena 60 mbar.
PartvaicéSanas laika vakuumu pakapeniski palielina [idz 10 mbar. Péc tam iegiito materialu
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kars€ Nabertherm krasni (kars€Sanas atrums 4 °/min) Iidz 800 °C un iztur pie $aja temperatiira
divas stundas.
2. legiito AO pulveri sajauc ar melaminu (masas attieciba 1 : 1) un ievieto Pulverisette 5 bumbu
dzirnavas, kur tas tick homogenizets vienu stundu (atrums — 300 apgr./min). legiito materialu
p&c tam kars€ Nabertherm krasnt (kars€Sanas atrums 4 °/min) Iidz 800 °C vai 950 °C un $aja
temperatiira iztur divas stundas.
Dazos eksperimentos N-dop&Sana tika veikta, izlaizot otro stadiju — aktivaciju.

Lai izpétitu ORR kingtiku, tika registrétas linearas skenésanas voltmetrija liknes, izmantojot
rotgjoSos disku elektrodus (RDE). Péc tam, izmantojot Koutecky—Levich modeli, linearas
sken@Sanas voltmetrija Iiknes tiek apstradatas [4], [5] saskana ar vienadojumu

1 1 1 1 1
-—=—4+—=—+ 1.1.
J Jk Jd Jk O,62nFD(2)£3v—1/6cgzm1/2 ! ( )

kur:
j — kopgjais stravas blivums, A;
Jx — kingétiskais stravas blivums A;
Jja— difuziju ierobeZots stravas blivums, A;
F — Faradejas konstante, 96 486,4 C- mol';
o — elektroda rotacijas atrums, rad- s ~ !;
Co2 — Oz koncentracija elektrolita, mol- cm™;
Doz — difuzijas koeficients;

v — elektrolita kinematiska viskozitate, cm?- s~'.

Parnesto elektronu skaitu (n) var iegit no Koutecky—Levich diagrammu slipuma pie
dazadiem potencialiem p&c vienadojuma [15]:

41
n=—-, (1.2)
ol

kur:
n — parnesto elektronu skaits;
Iq — diska strava, A;
I — gredzena strava, A;
N — savaksanas efektivitate (= 0,24-0,5).
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Karbonizacijas vides ietekme uz materiala struktiru

AO razoSana no biomasas p&dgjos gados ir plasi aprakstita [6], [7], tacu karbonizacijas
procesa iegiita materiala veidoSanas mehanismi ievérojami atskiras atkariba no reakcijas vides
un temperaturas.

Karbonizacijas procesa apstakli nosaka graféna slanu izmérus un skaitu, kas citadak tiek
saukti par koherentas izkliedes apgabaliem, karbonizata. Savukart kristalitu izmers un
orientacija nosaka materiala tekstiiru un elektrovaditsp&ju [8]. Pirolizes karbonizats raksturojas
ar zemu porainibu, un ta struktiiru veido elementari kristaliti, kas atdaliti ar daudzam
spraugveida poram, tomér §is poras ir aizpilditas un aizblok&tas ar “neorganizétam” oglekla
paliekam (koksu), kas radies pirolizes produktu sekundaras kondensacijas un karbonizacijas
rezultata. Aktivacijas procesa notiek aizpildito poru atvérSana un materiala porainas struktiiras
attistiba.

Saskana ar 1. tabulas rezultatiem, kur paraditi iznakumi dazados karbonizacijas apstaklos,
var secinat, ka vislielakais karbonizata iznakums tiek sasniegts HTK 170. Palielinot HTK
temperattru lidz 260 °C, iznakums samazinas no 69,1 % lidz 46,6 %. Karbonizgjot materialu
inertas gazes vidé (350 °C un 500 °C), iznakumi ir ievérojami zemaki, viszemakais iznakums
péc karbonizacijas ir celulozei — 21,4 %. Savukart vislielakais oglekla saturs péc karbonizacijas
ir PirK500, bioellai un celulozei, attiecigi — 81,74 % 81,27 % un 77,78 %, PirK350 — 66,14 %.

Karbonizatam péc HTK oglekla saturs palielinas, paaugstinoties HTK temperattirai no
170 °C Iidz 260 °C (49,41-71,29 %). Karbonizétas notekiidenu nogulsnes satur tikai 60,58 %
oglekla, tacu atSkiriba no visam paréjam izejvielam tas sastava jau ir 5,54 % slapekla.

1. tabula
Izejmateriala karbonizacijas apstakli, iznakumi un elementu analize

Izejas Karbonizacija, Iznakums

. Paraugs o . no a.s. C,% | N,% | H,% | 0,%

materials C, st., vide o

masas, %

PirK350 350, Ar 38,4 66,141 0,25 | 4,93 | 28,65

PirK500 500 31,7 81,741 097 | 1,47 | 15,82

HTK170-2st. 170, 2, tdens 69,1 4941 | 0,24 | 5,38 | 44,97

HTK200-2st. 200, 2, tdens 63,4 51,521 0,17 | 5,23 | 43,00

Barza koksne HTK?240-4st. 240, 4, tdens 49,1 69,801 0,33 | 1,17 | 28,70

HTK250-2st. 250, 2, tdens 47,9 69,56 | 0,17 | 3,97 | 26,30

HTK250-4st. 250, 4, tdens 46,6 71,231 0,18 | 3,96 | 24,63

HTK250-6st. 250, 6, tdens 48,1 69,121 0,17 | 3,67 | 27,04

HTK?250-12st. [ 250, 12, Gidens 49,2 78,871 0,17 | 4,10 | 22,68

HTK260-2st. 260, 2, tdens 46,6 71,051 0,15 | 4,85 | 23,95

Celuloze C 500, 3 21,4 77,78 1 0,42 | 3,48 | 18,32

CRN nogulsnes SD 500, 4, Ar 30,2 60,58 | 5,54 | 3,01 | 30,87

Bioella— LG BL 500, 2, Ar 26,9 81,271 0,18 | 1,82 [ 16,73
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Biomasas karbonizacija ir sarezgits process ar daudzam reakcijam, kuru rezultata veidojas
nekondensgjamas gazes, skidrie produkti jeb bioella un cietais atlikums — karbonizats. Tome&r
biomasas morfologija un mikrostruktiira karbonizacijas (Iidz 600 °C) procesa biitiski nemainas
[9]. Salidzinot ar pirolizi, hidrotermiskas karbonizacijas reakcijas notiek relativi zema
temperatiira hidrotermiskos apstaklos. Lielaka dala hemicelulozu no lignocelulozes pariet ident
hidrotermiska procesa temperatiira zem 180 °C, bet celulozes noardiSanas klust acimredzama,
kad hidrotermiska temperatiira sasniedz 230 °C [10].

Karbonizacijas procesa izejmaterials tiek paklauts termiskas sadaliSanas procesam, ko
raksturo gaistoSo komponentu izdaliSanas. Lai izprastu karbonizacijas vides ietekmi uz ogles
struktiiru, tika veikta analitiska pirolize, ar kuru péc gaistoSo produktu relativa sastava
iesp&jams novertet atSkiribas karbonizatu sastava.

Identificétie koksnes, tas pirolizes (PirK350, PirK500) un HTK (170 °C, 200 °C, 250 °C
(2 st., 4 st., 6 st., 12 st.), 260 °C) karbonizatu sadaliSanas produkti tika iedaliti tris grupas: pirma
— oglhidratu sadaliSanas produkti; otra — lignina sadaliSanas produkti; tresa — viegli gaistosie
produkti, tadi ka CO2 + H20 + CH30H (2. att.).

Saskana ar analitiskas pirolizes datiem izejas koksnes parauga, tapat ka PirK350, HTK170
un HTK200 karbonizatos, oglhidratu saturs (~ 50 %) gaistoS$ajos produktos ir Iidzigs (3.2. att.),
un oglekla saturs pec karbonizacijas ir zems (1. tab.), kas liecina par nepilnigu karbonizacijas
procesu. Savukart PirK500 un HTK250 paraugos oglekla saturs (1.tab.) ir augstaks, un
gaistosajos produktos lignina un oglhidratu atvasinajumu (L/C) attieciba (2. att.) strauji
palielinajas, paaugstinot karbonizacijas temperatiiru.

100% 4

I I I 0

Beérza PirK350 HTK 170 HTK 200 HTK 250 HTK 250 HTK 250 HTK 260
koksne 2st. 2st. 2st. 12st.

90% e

80%

(93]

70%

60%

50%

5]

40%

30%

—

20%

10%

0%

mmm CO2+H20+CH3OH mmm Oglhidratu atvasinajumi % Lignina atvasinajumi %

L/c

2. att. Koksnes, pirolizétas koksnes (350 °C) un hidrotermiski karbonizétas koksnes
(170 °C, 200 °C, 250 °C (2 st., 4 st., 6 st., 12 st.), 260 °C) analitiskas pirolizes
relativais gaistoSo produktu sastavs un lignina / oglhidratu attieciba (L/C).

Turklat atskiriba no pirolizes procesa iegiitajam oglém hidrotermiska karbonizacija iegiitas
ogles satur vairak funkcionalo grupu, piem&ram, hidroksil- un karboksilgrupas, kas liek domat,
ka hidrotermiska karbonizacija cieta produkta veidosana notiek, izmantojot citu mehanismu.
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To var nov@rot péc elementanalizes rezultatiem, jo karbonizats, kas iegiits HTK, satur vairak
skabekla (2.tab.). Nemainigd HTK karbonizacijas temperatira, mainot reakcijas laiku,
elementu sastavs praktiski nemainas [11].

Izmantojot N2 adsorbcijas izotermas 77 K temperatiira, iegiitajiem OM tika aprékinata
ipatngja virsma (peéc BET teorijas), kopgjais poru tilpums, mikroporu tilpums (DR), poru
platums karboniz&tajiem materialiem (2. tab.). Apskatito karbonizatu gadijuma Tpatngjais
virsmas laukums ir loti zems, tacu tas pieaug, palielinoties karbonizacijas temperatirai.
HTK250-4 st. un 12 st. kopg&jais poru tilpums (113—114 mm?®/g) ir uz pusi mazaks neka PirK 500
(226 mm?®/g), savukart mikroporu tilpums — gandriz 10 reizes mazaks (12-17 mm®/g un
105 mm?*/g), un vidg&jais poru platums — gandriz septinas reizes lielaks (9,4-9,9 nm un 1,4 nm).

2. tabula

HTK250-4 st. un 12 st. un PirK500 patngja virsmas laukuma, kopg&ja poru tilpuma,
mikroporu tilpuma (DR) un poru platuma salidzinajums atkariba no karbonizacijas apstakliem

Ipatnéja Kobgiais poru Mikroporu Poru
Paraugi virsma (BET), il pejas p 3 tilpums (DR), 1
2 pums, mm-/g 3 platums, nm
m?/g mm-/g
HTK250-4st. 4.2 113 12 9,4
HTK250-12st. 4,6 114 17 9,9
PirK500 279 226 105 1,4

Apskatot un salidzinot koksnes karbonizatu un izejmaterialu mikrofotografijas
(3.b, c,datt.), var secinat, ka pec karbonizacijas dalgji saglabajas koksnes hierarhiska
struktiira. HTK procesa rezultata noardijusies celulozes un hemicelulozes produkti reagé sava
starpa un kondensgjas uz koksnes dalinu virsmas (3.b att.), savukart pirolizes laika koksnes
Stnu sieninas paliek gludas, poras aizpildas ar pirolizes produktu karbonizacijas produktiem
un, palielinot temperatiiru no 350 °C lidz 500 °C, tas paliek trauslas (3. c, d att.).
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3. att. SEM mikrofotografijas: a — koksne, b — HTK250 ¢ — PirK350,
d — PirK500.

3.2. Porainas struktiiras izmainas aktivacijas laika

Lai noskaidrotu termoktmiskas aktivacijas parametru ietekmi uz poraino struktiiru, Latvija
razotas kokogles no SIA “Fille 2000 tika aktivétas ar NaOH, izmantojot dazadus aktivatora
daudzumus un aktivacijas temperatiras. Savukart, lai salidzinatu AO struktiiru, dazadiem
biomasas izcelsmes izejas materialiem tika veikta aktivacija pie aktivatora un kokogles
daudzumu attiecibas 3 un aktivacijas temperatiiras 700 °C (3. tab.), ka arT ar sekojosu porainas
struktiiras un Tpasibu testéSanu (4. tab.).

Kimiskas aktivacijas agentu mijiedarbibas mehanisms detalizgti vél Iidz galam nav izpétits,
tomér ir zinams, ka aktivacijas agenti reagé ar skabekla saturoSajam funkcionalam grupam,
praktiski maz skarot stabilas aril-aril C-C saites. Aktivacijas procesa veidojas virkne koksnei
raksturigu savienojumu, oglekla oksidi un tidenradis [12]. Karbonizata struktiira un skabekla
saturoSas funkcionalas grupas (skabekla daudzums — 1. tab.) ir tie parametri, kas ietekmé
aktivacijas efektivitati. Jo materials satur vairak skabekla, jo efektivak notiek aktivacija.
Aktivacijas procesa Na" joni mijiedarbojas ar skabekli saturo§am funkcionalajam grupam, kas
atrodas uz oglu kristalitu plaknu malu virsmas [13].

Saskana ar 3. tabulas rezultatiem vislielakais AWC iznakums tika sasniegts, izmantojot
aktivatora daudzumu K = 2 un aktivacijas temperattiru 600 °C (r€kinot uz a.s. koksni — 15,0 %),
un viszemako, izmantojot aktivatora daudzumu K = 3 un aktivacijas temperatiiru 800 °C

19



(rékinot uz a.s. koksni — 6,1 %). Tas nozimg, ka, palielinot aktivatora daudzumu un aktivacijas
temperatiiru, AO iznakums tajas samazinas. Savukart nemainigos aktivacijas apstaklos
(Taxe = 700, K = 3), dazadam izejvielam, vislielakais AO iznakums tika sasniegts, ka prekursoru
izmantojot HTK beérza koksni (9,2 %). Vismazakais iznakums sasniegts, ka izejvielu izmantojot
melno atsarmu (5,93 % un 2,27 %).

3. tabula
Karbonizacijas, aktivacijas apstakli un AO iznakums uz dazadu izejmaterialu bazes
Iznakums
. . Aktivacija, no a.s.
Izejmaterials Paraugs K 0 oL 0, %
C izejvielas
masas, %
AWC-2-700 2 700 11,3 4,46
AWC-3-600 3 600 9,9! 5,51
AWC-3-650 3 650 8,7 3,96
Kokogles AWC-3-700 3 700 79! 3,37
AWC-3-750 3 750 6,4! 3,09
AWC-3-800 3 800 6,1 2,25
AWC-4-700 4 700 8,0! 3,15
Celuloze AC 3 700 7,3 5,77
Melnais atsarms > AMA 1 700 5,9 7,21
CRN nogulsnes ASD 2 700 9,3 6,43
Beérza koksnes AHTK 3 6,91
skaidas (HTK-250-4st.) 700 9.2
Bioella-LG ABL 3 700 7,0 5,99

"znakums no a.s koksnes masas.
? Izejviela pirms aktivacijas netika karbonizéta.
K — NaOH un karbonizata masas attieciba.

SEM rezultati paradija, ka AWC paraugu, kas iegiiti p&c koksnes termiskas karbonizacijas,
dalinam piemit slanaina struktira (4.datt.), savukart péc koksnes hidrotermiskas
karbonizacijas iegiitajam AHTK dalinam ir parslveida struktiira (4. c att.). Hidrotermiskas
karbonizacijas cela iegtta karbonizata struktira ir mazak bliva neka pirolizes karbonizata
struktiira. Tade| aktivacijas laika ir iespgjama daudz lielaka molekulu un jonu kustiba. Natrija
jonu un skabekli saturoso funkcionalo grupu reakcijas karbonizatos izraisa saisu SkelSanos starp
blakus esoSiem slaniem, ka arT jaunu — C-C- saiSu veidosanos. HTK aktivacijas laika saites tiek
parrautas vieglak, un plaksnes atdalas cita no citas. Savukart termiskas karbonizacijas gadijuma
kokogles struktiira ir blivaka, saites — specigakas. Turklat reducetais metaliskais natrijs, kas
veidojas aktivacijas procesa, iesaistas sistéma starp kristalitu slaniem, veidojot karbonatu salus,
un p&c demineralizacijas procesa, kad Na sali ir izskaloti, veidojas poras [14].

Lai panaktu optimalu AO poru struktiiru, svarigi noskaidrot, ka to ietekmé izmantotais
izejas materials un ta karbonizacijas apstakli. Ar $adu méerki tika veikti ogles porainas strukttiras
pétijumi pirms un p&c aktivacijas. Ka parada iegtitas N2 adsorbcijas izotermas, poraina struktiira
mainas atkariba no izejmateriala (5. att.). Pirms aktivacijas karbonizati ir ar relativi zemu
Ipatn€jo virsmas laukumu un porainibu.
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4. att. SEM mikrofotografijas:

a— HTK karbonizats; b— WC; ¢ — AHTK; d - AWC; AO iegiitas pie 700 °C temperatiira un
K=3.
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5. att. Karbonizatu un aktivo oglu adsorbcijas izotermas (K = 3, Take= 700 °C).

Spriezot péc adsorbcijas izotermu slipuma, AO no kokoglém, celulozes, notekiidenu
nogulsném un bioellas adsorbcija atbilst I tipa izotermam (5. att.), kas ir raksturigas oglém, kas
galvenokart satur mikroporas.

AO, kas tika iegiitas, aktiviz€jot HTK karbonizatu vai melno atsarmu, izotermu slipums
atSkiras no tipiski mikroporaina materiala izotermam, kad saskana ar Dubinina—Raduskevica
teoriju mikroporu adsorbcija notiek péc tilpuma piepildiSanas mehanisma. Savukart mezoporu
klatbiitneé pie relativa slapekla spiediena, kas parsniedz 0,4, adsorbcija notiek péc
polimolekularas kondensacijas mehanisma [15], [16].

Izmantojot N2 adsorbciju iegiitajiem AWC paraugiem, tika aprékinati porainas struktiiras
parametri (4. tab.). Saskana ar 4. tabulas rezultatiem kopg€jais 1patn&jais poru tilpums AWC
palielinas, palielinoties aktivatora daudzumam un aktivacijas temperatiirai, sasniedzot
maksimumu 1,52 cm?/g, K = 3 gadijuma pie aktivacijas temperatiira 800 °C. Tomgr svarigi ir
atzimét, ka pec DR teorijas, kas izverté tikai mikroporu tilpumu, var redzet, ka $is raditajs
mainas ne tik lineari un augstaka aktivacijas temperatira sak samazinaties, iesp&jams,
pateicoties tam, ka mikroporas apvienojas lielakas poras, jo saskana ar 4. tabulas rezultatiem to
izméri palielinas. Aprékinot mezoporu tilpumu, var redzet, ka tas, tapat ka kopgjais poru
tilpums, pieaug, palielinoties aktivacijas parametriem, sasniedzot maksimumu 0,66 cm®/g,
K =3 gadijuma pie aktivacijas temperatiiras 800 °C.

Palielinot aktivatora daudzumu un paaugstinot temperatiiru, Ipatngjas virsmas laukums
palielinas visu tris teoriju gadijuma, lidziga tendence tika noveérota ari kop€ja poru tilpuma
gadijuma. Vislielakie Tpatngjas virsmas raditaji AWC paraugiem saskana ar BET teoriju tika
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iegiiti K =3 gadijjuma, savukart aktivacija 700 °C temperatiira veicina Tpatngjas virsmas
maksimala raditaja sasniegSanu 2845 m?/g sasniegSanas, tomér zemakas temperatiiras rezultati
biitiski samazinajas (~ 2300 m?/g— 600 °C temperatiird). Vislielakais Ipatngjais mikroporu
virsmas raditajs sasniegts pie K = 3 un aktivacijas 650-700 °C temperatiras, un tas ir praktiski
vienads, attiecigi — 2735 m*/g un 2726 m%/g.

Slapekla adsorbcijas izotermu aprékini liecina, ka AWC, AC, ASD un ABL porainibu
galvenokart veido mikroporas ar tilpumu 0,79-0,99 cm®/g, vidgjo platumu Lo aptuveni 1 nm un
nelielu mezoporu tilpumu. Savukart AMA un AHTK porainibu veido gan mikroporas
(Vmikro 0,88—1,07 cm®/g), gan mezoporas (Vmezo 0,91-1,44 cm®/g). Mezoporu tilpums AHTK
paraugiem palielinas, pieaugot HTK ilgumam no 60 Iidz 360 min un temperatiirai no 200 °C
Iidz 250 °C, un sasniedz maksimumu 1,44 cm?/g.

Regulgjot aktivacijas parametrus, un tad&jadi ar1 poraino struktiiru, iesp&jams izveleties
piem@rotakas AQO, lai tas izmantotu ka izejvielu katalizatoru ieguvei ORR degvielas Stinam.
Oglekla materiala ORR veiktspéja ir atkariga no aktivo centru daudzuma un tadam galvenajam
1pasibam ka 1patn&ja virsma un poru izméru sadalijums [17], [18]. Piem&ram, augsts ipatn€jas
virsmas laukums un pieme&rots poru izméru sadalijums var nodros$inat pietickami daudz aktivo
centru un attiecigi — atru masas parnesi [19], [20]. Turklat attieciba uz porainiem oglekla
materialiem ir pieradits, ka neliels mezoporu tilpums un liels mikroporu tilpums raditu lielu
ladina parneses pretestibu, samazinatu masas parneses un aktivo centru izmantosSanas iespgjas.
Savukart parmeérigi liels mezoporu tilpums un mazs mikroporu tilpums var ievérojami
samazinat ORR aktivos centrus un poraino virsmu [21], [22]. Tapéc oglekla struktura ir
janodrosina optimals poru izm@ru sadalfjums, lai nodroS§inatu maksimalu masas parnesi un
samazinatu ladina parneses pretestibu.
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AO porainas struktiiras parametri uz dazadu izejmaterialu bazes

4. tabula

Mikroporu
Poru tilpums, cm?/g platums, | Ipatngja virsma, m?/g
Paraugs nm
Vkop. Vmiteo Vmezo | VDFT Lpr SBer | Spr | Sbrr
(DR)
AWC-2-700 1,18 0,88 | 0,30 | 1,00 1,36 2295 | 2514 | 1768
AWC-3-600 1,20 | 0,94 | 0,26 | 1,06 1,35 2333 | 2642 | 1871
AWC-3-650 1,34 092 | 0,42 | 1,19 1,42 2699 | 2735 | 1917
AWC-3-700 1,42 0,99 | 0,49 | 1,23 1,42 2845 | 2726 | 1944
AWC-3-750 1,43 0,87 | 0,56 | 1,29 1,35 2750 | 2454 | 1833
AWC-3-800 1,52 | 0,86 | 0,66 | 1,37 1,37 2733 | 2429 | 1813
AWC-4-700 1,51 0,83 | 0,68 | 1,36 1,50 2696 | 2333 | 1614
ABL 1,23 0,81 | 0,28 | 0,95 1,33 2209 | 2454 | 1715
AC 1,35 0,93 | 042 | 1,21 1,36 2728 | 2623 | 1919
ASD 1,31 0,86 | 0,45 | 1,18 1,36 2429 | 2418 | 1756
AMA 1,79 0,88 | 0,91 | 1,63 1,50 2770 | 2474 | 1817
AHTK-250-4st. = 2,11 1,02 | 1,09 | 2,17 1,47 3465 | 3019 | 2274

Poru sadalfjumu ietekmé vairaki faktori: izejas materials un ta karbonizacijas apstakli

(temperatiira, reakcijas laiks un vide), aktivatora daudzums un aktivacijas temperatiira.

Kavarredzet 3.3. a, b attéla, palielinot aktivacijas temperatiiru un/vai aktivatora daudzumu,

AWC paraugos paradas mezoporas ar izméru virs 2 nm, to tilpumi un izméri palielinas,

palielinot aktivacijas parametrus (no 2-3 nm pie 650 °C lidz 24,5 nm pie 800 °C un no 2 nm

pie K =2 [idz 3,5 nm pie K = 4). Paradoties mezoporam, paraugu 1patngjas virsmas laukumi

samazinas, it seviski péc DR teorijas, jo ta raksturo mikroporu ipatn&jo virsmas laukumu.
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6. att. Poru izméru sadaltjuma AWC paraugos atkariba no: a) aktivacijas
temperaturas (K = 3), b) aktivatora daudzuma (K = 2; 3; 4 un 7ake= 700).

Salidzinot AWC, ABL, AMA un AHTK paraugus (7. att.), var redzet, ka ABL poru izmé&ru
sadaltjums ir lidzigs AWC paraugam, tikai ar mazaku poru tilpumu, savukart AMA un AHTK
paraugam ir vairak mezoporu ar izméru no 2—4,5 nm.
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7. att. AMA (Take= 700; K = 2), AWC (Take= 700; K = 3) un ABL (72 = 700;
K = 3) paraugu poru izméru sadalijums.
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3.3. Aktivetas ogles struktiiras izmainas péc dopeSanas ar slapekli

N-dopésana ir oglekla struktiiras modifikacija, ievadot taja slapekli, vienlaikus padarot
aktivakus tam blakus esoSos oglekla atomus, kas veido aktivos centrus un tad€jadi uzlabo
materiala elektroktmiskas Tpasibas.

Slapeklis struktiira tika ievadits, izmantojot divas dazadas metodes un reagentus, ar tam
sekojosu termisko apstradi 800 °C vai 950 °C temperatiira.

Ievadito slapekla saturu ietekm& materiala struktira pirms dop&Sanas (5. tab.). Veicot
dopesanu pirms aktivacijas, kokogl€s ir iesp&ams ievadit vislielako slapekla daudzumu
(15— 20 masas %), tacu tados pasos apstaklos AO iesp&jams ievadit ieveérojami mazaku
slapekla daudzumu (1-9 masas %). Palielinot kimiskas aktivacijas temperatiiru, aktivatora
daudzumu un dop€Sanas temperatiiru, slapekla saturs pé&c dopeSanas samazinas. To var
izskaidrot ar faktu, ka dop&Sanas reagents reagé ar AO virsmas grupam un slapeklis aizvieto
skabekli, veidojot kimiskas saites ar oglekli saturoSiem struktiras elementiem. Skabekla saturs
AO samazinas (3. tab.), palielinot aktivacijas temperatiru un aktivatora daudzumu, ka ari
mainas atkariba no izejvielas. Ja ka dopéSanas agentu izmanto DCDA, tad AWC paraugiem
vislabakie rezultati iegiiti pie attiecibas K =2, aktivacijas temperatiiras 600 °C un DCDA
attiecibas pret oglem 20 : 1 pie dop€sanas temperatiira 800 °C (9,93 %, 5. tab.). Savukart,
palielinot aktivatora daudzumu Iidz K = 3 un aktivacijas temperatiiru lidz 800 °C, tados pasos
dop@sanas apstaklos tika iegiits mazaks slapekla saturs (2,48 %, 5. tab.).
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5. tabula

N-dopétu kokoglu un AO uz dazadu prekursoru bazes elementanalize

Izejviela Apstrades apstakli N,% | C,% | H,% | O, %
WC DMF!, DCDA? 700° 20,67 | 73.84 | 1,00 | 4,49
3,600* DMF !, DCDA?Z,800° 7,52 | 89,53 | 0,68 | 2,27

2,700*-DMF!, DCDA?Z,800° 426 | 92,33 | 0,63 | 2,78

3-650*- DMF !, DCDAZ,800° 6,72 | 91,12 | 0,70 | 1,46

3,700* DMF !, DCDAZ,800° 5,55 | 90,97 | 0,89 | 2,59

AWC 3-750* - DMF !, DCDAZ,800° 3,42 | 93,08 | 0,72 | 2,79
3,800*- DMF !, DCDA?,800° 3,66 | 9398 | 2,06 | 0,30

4,700*- DMF !, DCDA?,800° 547 | 86,75 | 0,73 | 7,05
3,700*-MEL?,800° 43 | 91,47 | 0,2 4,03

3,700*-MEL?,950° 2,41 | 94,39 | 0,18 | 3,02

AC 3,700* DMF !, DCDAZ,800° 442 | 94,81 | 0,46 | 0,31
500°-2,700*-DMEF', DCDA?,800° 6,78 | 89,67 | 0,63 | 2,92

AMA 2,700*- DMF !, DCDA?Z,800° 6,51 | 80,98 | 0,76 | 11,75
250,4st* -3,700*- DMF ', DCDA%800° | 5,31 | 90,05 | 1,81 | 2,83

AHTC 250,4st> -3,700*-MEL?,800° 5,78 | 91,23 | 1,65 1,34
250,4st> -3,700*-MEL?,950° 2,89 [ 93,92 | 1,54 | 1,65

ABL 3,700* DMF ', DCDA?Z,800° 561 | 904 | 1,44 | 2,55

No literatiiras zinams [23], ka, ka dop&Sanas reagentu izmantojot melaminu, ir nepiecieSama
augstaka dop€Sanas temperatiira, tapeéc AWCMeL800 un AHTKwmeL800 veikta atkartota
sildiSana Iidz 950 °C temperattirai. Palielinot dop@sanas temperatiru no 800 °C lidz 950 °C,
slapekla saturs samazinajas no 4,3 % lidz 2,4 %.

8. a att€la rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas (XPS) parskata spektros ir iesp&jams
iz8kirt oglekla, slapekla un skabekla pikus. Salidzinajuma ar oglekla piki, slapekla un skabekla
piku intensitate ir zema, un ta samazinas, palielinot AO aktivacijas temperatiiru. Tas ir saistits
ar faktu, ka lielaka dala no N-dopgtas aktivétas ogles sastav no oglekla (~ 90 %) un ta saturs
palielinas, palielinot aktivacijas temperatiru. Savukart ievaditais slapekla daudzums
samazinas, palielinot aktivacijas temperatiru.

Viedokli par slapekla aktivitati oglekla materiala strukttra vl joprojam ir pretrunigi. Dazas
zinatnieku grupas uzskata, ka tiesi augsts slapekla saturs uz virsmas ir galvenais faktors, lai
sasniegtu augstu elektroktmisko aktivitati [24], [25], savukart citas nav atradusas korelaciju
starp slapekla saturu un elektroktmisko aktivitati [26], [27], [28]. Lai noskaidrotu, kada forma
ir slapeklis, N1s piki (8. b att.) tika dekonvuléti, izmantojot vienada platuma Gausa Iinijas. Tika
konstatgts, ka lielaka dala slapekla bija piridina (399,2 eV) un piroliska (401,2 eV) forma un

2 Dopésanas reagents.
3 Dopésanas temperatiira.
4 Karbonizacijas apstakli.
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neliels daudzums bija grafitiska forma (402,4 eV), ka ar1 tika konstatéts slapeklis oksida forma

(405 eV)).

500

1000

Cis

O1s

——— WCoon|

(B |

|—— AWC-650s04

[—— AWC-7005c.]]

[—— AWC-7500004

—— AWC-800m]

LAl [ A Lol | Ll |

‘— AHTCocos

—Tr—

T

500
E (eV)

-
(20 I L P |
o
o

395

b)

405 410

N1

—— WCoeor

e N4

—— AWC-6500c0a

= m— L GOSN\

—— AWC-7000cos

INOWNY

—— AWC-7500coa

DN A v,\*"’\f\:

—— AWC-800ocoa

N
S

CUGGLEL

395

400

E (eV)

8. att. N-dopétas aktivetas ogles XPS: a) parskata spektri; b) N1s spektri.

6. tabula apkopota dazadu izejas materialu un dop€Sanas reagentu ietekme uz slapekla

grupu sadalijumu. P&c dop&sanas ar DCDA iegiito slapekla formu saturs N-dopéta aktiveta oglé

mainas, mainoties izejas materialam. AWC paraugiem, kas iegiti dazadas aktivacijas

temperatiiras, slapekla saturs piridina forma palielinas, aktivacijas temperatiirai palielinoties no
700-800 °C, un pie 800 °C sasniedz 48 %. Savukart AHTK un AMA paraugiem 800 °C
temperatura tas ir lielaks, attiecigi — 53 % un 50,5 %.

6. tabula
Slapekla grupu sadalijums uz N-dopétas aktivetas ogles virsmas
Izejas Dopesanas | Piridina- | Pirola-N, | Cetraizvietots- N=0.%

materials reagents N, % % N, % ’
WC DCDA 54,0 32,0 8,5 5,5
AWC-3-650 DCDA 47,0 37,0 9,0 7,0
AWC-3-700 DCDA 39,0 45,0 11,5 4,5
AWC-3-750 DCDA 45,0 39,0 10,0 6,0
AWC-3-800 DCDA 48,0 36,0 9,0 7,0
AWC-3-700 MEL 50,0 28,0 14,0 8,0
AHTK-3-700 DCDA 53,0 32,0 9,0 6,0
AHTK-3-700 MEL 53,0 30,0 10,0 7,0
AMA-2-700 DCDA 50,5 31,0 10,0 8,5
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3.4. Dopetas aktivetas ogles izmantoSana skabekla reducéSanas reakcija
(ORR)

Skabekla reducésanas reakcija (ORR) ir galvena reakcija degvielas Stinas. Ar slapekli dop&ti
OM ka nemetala katalizatori uzrada augstu elektrokatalitisko aktivitati skabekla reducéSanas
reakcijas, tadgjadi tie ir vieni no daudzsoloSakajiem alternativajiem materialiem, lai aizstatu
dargos Pt katalizatorus. Ir daudz publikaciju, kuras zinots, ka slapekla ievadiSana oglekla
struktiira uzlabo OM spg&ju reducét skabekli [6], [14], [15].

9. attela salidzinatas AWC paraugu skabekla reducgsanas voltmetrijas liknes pirms un pec
dopésanas. AWC-pcpa parauga sakuma potencials (-0,25 V AWC un —0,20 V AWCbcpa) un
pusvilnu potencials (0,32 V- AWC un—0,30 V- AWCbcpa) ir nedaudz pozitivaks, salidzinot
ar AWC paraugu, savukart ar difiziju ierobezotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas
(-2,1 = AWC un 2,4 — AWCbcpa) vertibas, kas parada, ka N-dop&Sana paaugstina katalizatora
1pasibas. Jaatzimé, ka slapeklis tikai paaugstina katalizatora aktivitati, jo aktivo centru
daudzumu nodroS$ina pietickami liels virsmas laukums un jonu transportam ir nodrosinats

nepiecieSamais mezoporu tilpums.
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9. att. Rotgjosa diska elektroda voltmetrijas liknes skabekla reducésanai AWC paraugiem
(Take= 700 °C, K = 3) pirms un p&c N-dop&sanas DCDA.

Dopétas aktivetas ogles paraugu izejvielas un aktivacijas temperatiiras ietekme uz ORR
elektrokimiskajiem raksturlielumiem

ORR elektrokimiskie raksturlielumi tika pétiti mikroporainiem AWC paraugiem, kas tika
iegiiti dazados aktivacijas apstaklos. Tapat tika izpétiti ABL, AC, ASD un mikro-mezoporainie
AHTK, AMA paraugi, kuriem ir atSkiriga poraina struktura, ka arT slapekla saturs un forma.
10. attela ir salidzinatas skabekla reducesanas voltmetrijas liknes dop&tam neaktivétam kokoglu
paraugam (WCpcpa) un AO pcpa paraugiem no dazadam izejvielam nemainigos aktivacijas
apstaklos (7ake = 700 °C; K = 3). Izmantojot ORR ka katalizatoru WCpcpa, ASDpcpa un
ACnpcpa, sakuma potencials (—0,25 V WCbpcpa un ASDpcpa) un pusvilnu potencials (0,31 V
WCbcpa un ASDpcpa) praktiski nemainas, tacu tas kliist nedaudz pozitivaks ABLbcpa un
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AWCpcpa gadijumos (—0,20 V un —0,28 V), taja pasa laika ar difuziju ierobezotas stravas

blivuma vertibas samazinas. ABLpcpa iegitie rezultati ir [tdzigi AWCpcpa paraugam. WCpcpa,

ASDnbcpa, un ACpcpa katalizatoru aktivitate ir zemaka neka AWCbpcpa.

Stravas bltbums, mA - cm"2

0 -

0.5
-1 WCbcpa
1,5 /—ACDCDA
2 —ASDbcbpa
2.5 —ABLDcDA
= AWC-700pcDA

-1,25 -1,05 -0,85 -0,65 -0,45 -0,25 -0,05
Potencials (E vs SCE), V

10. att. Rot&josa diska elektroda voltmetrijas Itknes skabekla reduc€sanai uz

AO pcpa paraugiem un N-dopétas kokogles.

11. attela ir salidzinatas skabekla reducésanas voltmetrijas Itknes AWCnbcpa (7akt = 700°C,
750 °C, 800 °C; K = 3), AMAbcpa, (Takt = 700 °C; K = 2), un AHTKbcpa (Take = 700 °C;

K=3)

paraugiem, lai var€tu izdarit secindjumus par mikro- un mezoporaina AO pcpa

katalizatora ietekmi uz skabekla reducéSanas reakciju. ABLpcpa un AWC-700pcpa paraugi ir

mikroporaini, savukart AWC-800pcpa, AMApcpa un AHTKpcpa paraugi ir mikro-

mezoporaini. Tiem sakuma potencials un pusvilnu potencials praktiski nemainas, tacu taja

pasa laika ar difuziju ierobezotas stravas blivuma vértibas nedaudz samazinas un iegiist

minimumu —6,2 mA/cm? AHTKpcpa gadijuma.

Stravas blivums , mA- cm2

0

G
-1 /=== AWC-700DCDA
-2 ! ABLbcpa

3 ~== AWC-750pCDA
-4 —AWC-800pcpA
5 —AMADCDA

P —AHTKbcpa

R | 20% Pt/C

-1,20  -1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40
Potencials (E vs SCE), V

. att. Mikroporaina un mikro-mezoporaina AO pcpa materiala rot&josa diska elektroda

voltmetrijas liknes skabekla reducéSanai.
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Parnesto elektronu skaita (uz O2 molekulu) izmainas atkariba no kopgja poru tilpuma un
mikroporu un mezoporu tilpuma redzamas 12. att€la. Palielinoties aktivacijas temperatiirai,
kopgjais poru tilpums palielinas lineari. Lineari palielinas armT mezoporu tilpums un parnesto
elektronu skaits. AMApcpa un AHTKbpcpa paraugiem Sie parametri nedaudz samazinas.
Efektivaka elektronu parnese notiek, kad mezoporu (ar izmeru 2,5-5 nm) tilpums ir lielaks neka
mikroporu tilpums (pie nemainiga kopg&ja poru tilpuma).

wn

== Vkopgjais = Vmezo/Vmikro ~ EEn - 5

------- Vkopgjais - Vmezo/Vmikro

ES
1

w
1

[38)
1

molekulu (n)

Tl B B N 1

Poru tilpums, cm3/g ;
Poru tilpumu attieciba

Parnesto elektronu skaits uz O,

ABLbDcpA
AWC-
700pCcpA
AWC-
750pCcDA
AWC-
800pcpa
AMADCDA
AHTKbcpa

12. att. AO pcpa porainas struktiiras parametru un parnesto elektronu skaita () izmainu
likumsakaribas.

Dopétas aktivétas ogles paraugu ORR raksturlielumi atkariba no dopéSanas reagenta

Lai izpétitu dopéSanas reagenta ietekmi uz skabekla reducé$anas reakciju, 13. attéla ir
salidzinatas skabekla reducesanas voltmetrijas liknes N-dopétas aktivetas kokogles (AWCbcpa;
AWCwMeL; AWCMEL-950) un N-dopétas aktivétas ogles pec HTK (AHTKbpcpa; AHTKMEL;
AHTKwMEL-950) paraugiem pie nemainigiem aktivacijas apstakliem (7Zaktivaciias = 700 °C; K =
3). Zemakie rezultati iegiti, dop&jot AHTK ar MEL. AWC-Npcpa sakuma potencials un
pusvilnu potencials klist nedaudz pozitivaks neka AWCwmeL-950, tomér ar difuziju
ierobezotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas vértibas (—2,3 mA/cm?> AWCpcpa; —
1,4 mA/cm?> AWCwMmEL-950). Savukart AHTKbpcpa parauga sakuma potencials un pusvilnu
potencials kliist ievérojami pozitivaks, un ar difuziju ierobeZotais stravas blivums sasniedz
daudz zemakas vértibas (— 6,2 mA/cm? AHTKpcpa; —2,3 mA/cm? AHTKwmeL-950) neka tas ir,
dopgjot ar MEL.
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13. att. Rotgjosa diska elektroda voltmetrijas ORR liknes atkariba no dop&Sanas agenta un
izejas materiala: a) AWC-N paraugiem un b) AHTK-N paraugiem.

P&c paraugu dop€Sanas mainas arT oglekla materialu porainas struktiiras parametri. Ka var
redzet 14. attela, eksperimenti ar AWC paraugu parada, ka, izmantojot impregnéSanai MEL,
porainas struktiiras raditaji samazinas nedaudz vairak neka eksperimentos, kuros izmantots
DCDA, tacu abos gadijumos tie ir zemaki neka izejas aktivétajam oglém. Porainas struktiiras
izmainas ir lielakas, ja slapeklis tiek ievadits AHTK strukttra. Ja tiek izmantots DCDA,
Ipatngjas virsmas laukums, kopg€jais poru tilpums un mikroporu tilpums samazinas lidzigi ka
AWC gadijuma, savukart, ja tiek izmantots MEL, porainas struktiiras raditaji samazinas gandriz
par tresdalu.

3299

2422
985
AHTK

m [pamgja virsma (BET), m*g = Kop&jais poru tilpums, mm®/g = Mikroporu tilpums (DR), mm?®/g

2853 2845

1906
874

2578
2434
2027
1417 1350
1184 1215
085
860 824
684
AWC

AHTK pcpa AHTK mEeL AWC pcpa AWC mMEL

14. att. I1zejas AO un N-dopetu AWC (K =3;7= 700 °C) un N-dopétas AHTK
(T =250 °C, 4 st.) paraugu porainas struktiiras parametri.

P&c iegiitajiem rezultatiem tika izveidoti iesp&jamie dop€Sanas mehanismi ar DCDA un
MEL (15. att.). Ievadot DCDA, reagents piesaistas pie poru virsmas, savukart MEL gadijuma
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reakcija galvenokart notiek uz AO dalinas ar€jas virsmas. Salidzinot ar MEL, paraugi, kuros ka
dopésanas agents izmantots DCDA, uzrada daudz augstaku aktivitati skabekla reducésanas
reakcija, jo MEL polimerizacijas rezultata nosprosto dalu no poram.

L W
POy

15. att. Dopésanas reagentu a) DCDA; b) MEL iesp&jamais N-piesaistis$anas mehanisms.
Sarkanie punktini att€lo dop&sanas reagenta piesaistes vietas uz poru virsmas.

Atkartotas termiskas apstrades ietekme uz ORR elektrokimiskajiem raksturlielumiem

Lai paaugstinatu elektrokimisko aktivitati AWC pcpa, tika veikta paraugu “tren&Sana”,
izmantojot atkartoto termisko apstradi 800 °C temperatira. Salidzinot AWCbcpa
(Taxe=700- 800 °C) ORR liknes pirms un p&c atkartotas termiskas apstrades, var redzet, ka
katalizatora aktivitate paaugstinas (16. att.). Sakuma potencials kliist pozitivaks, un
AWC-700pcpa-800 gadijuma nobide ir vislielaka, ka rezultata liknes sakums praktiski parklajas
ar AWC-800pcpa (AWC-700pcpa Eonest = —0,17 V pirms atkartotas termiskas apstrades un
Eonest = —0,1 V péc tas). Pusvilnu potencials mainas Iidzigi, AWC-700pcpa-800 iegiist nedaudz
pozitivaku vertibu neka AWC-800pcpa. Diflizijas ierobezota stravas blivuma vértibas
ievérojami samazinas un ieglist minimumu, —6,2 mA/cm? AWC-700pcpa-800 gadijuma (pirms
atkartotas termiskas apstrades —2,3 mA/cm?). AWC-750pcpa-800 parauga aktivitate ir
augstaka, savukart aktivitate ir ievérojami zemaka neka AWC-700pcpa-800 gadijuma.

Atkartotas termiskas apstrades laika AWC-700pcpa-800 katalizatora strukttira mainas, jo
patngjais virsmas laukums nedaudz samazinas (BET pirms apstrades — 2435 m?%/g; péc
termiskas apstrades — 2245 m?/g), jo, poru sieninam saliistot, veidojas lielakas poras (L pirms —
1,36 nm; péc termiskas apstrades — 1,63 nm) un palielinas kopgjais poru tilpums (Vx pirms
apstrades — 1,27 cm?/g péc termiskas apstrades — 1,34 cm?®/g) (7. tab.). Atkartota sildisana
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samazina slapekla saturu AWC pcpa no 5,55 % 1idz 2,75 %, un ta rezultata piridina-N forma
piecaug no 39 % (AWC-700pcpa) [1dz 59 % (AWC-700pcpa-800). Gan teoretiskie aprekini [29],
gan ecksperimenti ar katalizatoriem, kas satur gandriz tikai piridinisko slapekli [30], ir
pieradijusi, ka piridina-N ir visaktivaka slapekla dala. Gandriz puse slapekla
AWC-700pcpa- 800 ir piridina forma, tapec efekts ir ievérojams, lai arT kop€jais slapekla saturs
ir butiski pazeminajies.

a) b)

1

—
1

—

o o
g -2 g-2
-3 -3
£ =
- 3
Ep £,
s s
w2 w2
g g
|§ -5 |§3 -5
) 153}
-6 6
...... 20%
7 Pt/C 7
-1,20 -1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20 -1,20 -1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20 0,00 0,20
Potencials (E vs SCE), V Potencials (E vs SCE), V

16. att. AWCpcpa paraugu (Take: 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C) rotgjosa diska elektroda
voltmetrijas liknes ORR liknes: a) bez papildu apstrades; b) péc atkartotas termiskas
apstrades 800 °C temperatiira.

7. tabula
AWC-700pcpa paraugu porainas struktiiras salidzinajums pirms un p€c atkartotas termiskas
apstrades
IRatneJa Kopéjais Ml.kroporu Mezoporu Vidéejais o
Parauga virsma poru tilpums tiloums poru N, | Pirid.
nosaukums (BET), | tilpums, (DR), P 3 > | platums,| % | N, %
m%g | mm’/g mm®/g mm-/g nm
AWC-700pcpa 2435 1,27 0,86 0,41 1,36 | 555 39
AWC-700pcpa-800 | 2245 1,34 0,82 0,52 1,63 | 2,775 59

Ka var redzet SEM mikrofotografijas (17. a att.), temperaturas ietekmé AWC-700pcpa-800
dalinas ir sadalijusas plaksnés, kuru biezums 50-20 nm. TEM mikrofotografijas (17. b att.)
redzams, ka materials sastav no graféna rezga plaksnu aglomeratiem un amorfa oglekla zonam,
kuram ir poraina struktira. Dazu slanveida katalizatora dalinas biezums ir 3,55 nm, un
starpslanu atstatums starp diviem slaniem ~ 0,35 nm, kas liecina, ka dazam katalizatora dalinam
piemit grafénam lidziga struktiira [31], [32].
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17. att. AWC-N700pcpa-800 mikrofotografijas: a) SEM; b) TEM. Attéli parpublicéti ar
American Chemical Society izdevniecibas atlauju [33].

ORR Kkatalizatoru aktivitates salidzinajums

Katalizatoru skabekla reducésanas reakcijas aktivitate saskana ar eksperimentu rezultatiem
samazinas $ada seciba: ar DCDA dopétas AO uz kokogles bazes (AWC700pbcpa-800); ar
DCDA dopétas AO uz kokogles bazes (AWC800pcpa); ar DCDA dopétas AO uz melna atsarma
bazes (AMAbpcpa); ar DCDA dopétas AO pec HTK (AHTKbpcpa); ar DCDA dopétas AO uz
kokogles bazes (AWC750pcpa); ar MEL dopétas AO peéc HTK AHTKwmEeL-950; ar DCDA
dopetas AO uz kokogles bazes (AWC700pcpa); ar DCDA dopétas AO uz bioellas bazes
ABLDbcpa; ar DCDA dopétas AO uz celulozes riipnicas notekiidenu bazes ASDpcpa; ar DCDA
dopétas AO uz celulozes bazes ACpcpa; ar DCDA dopétas kokogles (WCpcpa); ar MEL
dopétas AO uz kokogles bazes (AWCmEeL-950).

No iegiitajiem N-dopétiem katalizatoriem cetriem — AHTKbpcpa, AMAbpcpa, AWC800pcpa
un AWC700pcpa800 — ORR liknes praktiski sakrit ar salidzinasanai izveéleto, komercialo 20 %
Pt/C katalizatoru. 8. tabula paraditi ORR elektrokimiskie raksturlielumi, poraina struktiira,
slapekla saturs un ta forma, ka arT iznakums no absoluti sausas izejmateriala masas. AHTKbcpa,
AMADcpa, AWC800pcpa paraugiem, kuriem nav veikta atkartota termiska apstrade,
palielinoties mezo- un mikroporu attiecibai, palielinas arT parnesto elektronu skaits, kas
vislielako — 4,05 — elektronu maksimumu sasniedz AWC800bcpa gadijuma. legitie rezultati
parada, ka visefektivaka elektronu parnese notiek paraugos, kuros materiala mezoporu tilpums
ir lielaks neka mikroporu tilpums, saglabajot nemainigu kopg&jo poru tilpumu.

Jaatzimg, ka AWC-700pcpa-800 gadijuma, poru sadalijums nav galvenais faktors, kas
uzlabo elektrokimiskas Tpasibas. Atkartota termiska apstrade 800 °C AWC-700pcpa paraugu
“tren€Sanai” ieverojami uzlabo katalizatora aktivitati, un parnesto elektronu skaits uz vienu
skabekla molekulu ir vislielakais — 4,6. Atkartota termiska apstrade samazina kopgjo slapekla
saturu, tacu palielina piridina-N formas saturu 11dz 59 %, kas apstiprina, ka piridina-N forma ir
aktivaka slapekla dala katalitiskaja skabekla reducésanas reakcija.

Lai gan AMAbcpa, AWC800pcpa paraugu elektroktmiska aktivitate ir augsta, to iznakumi
no absolati sausas koksnes masas ir salidzino$i zemi — 5,9 % un 6,1 %, un vislielakais iznakums
ir AHTKpcpa — 9,2 %.

35



8. tabula

ORR elektrokatalizatoru slapekla satura un formas, porainas struktiiras TpaSibas un
elektroktmiskie raksturlielumi.

Piridina-| Kopgjais _ Iznakums no
N N poru Parnesto J. a.s.
Katalizators o, . Vmezo/ Vmic | € skaits T .
Yo | forma, | tilpums, mA/cm’ |1Zejmateriala
% mm®/g () masas, %
AHTKDbcpa 5,31 53,0 2,01 1,16 3,60 —6,22 9,2
AMADCDA 6,51 50,5 1,65 1,58 3,87 -5,35 5,9
AWC800pcpa | 3,66 | 48,0 1,75 1,87 4,05 -5,50 6,1
AWC700pcpa800 | 2,75 59,0 1,34 0,63 4,60 —6,24 7,9
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4. AR SLAPEKLI DOPETAS AKTIVETAS OGLES
IZGATAVOSANAS TEHNOLOGIJA

Pamatojoties uz promocijas darba veiktajiem eksperimentiem un iegiitajiem rezultatiem,
tika izstradata ar slapekli dopétas aktivétas ogles (AO pcpa) izgatavosSanas principiala
tehnologiska Iinija, ka ari sastadita procesa materiala un siltuma bilance. Paredzétais
eksperimentalas Iinijas razosanas apjoms ir neliels — 1 t/gada jeb 3,86 kg diena. Taja pasa laika,
nemot vera to, ka, pieméram, vienam Toyota Mira auto modelim ar jaudu 113 kW nepiecieSami
1,9 kg dopéto aktiveto oglu, nakotné paredzams pieaugums péc Sadiem produktiem.

Ka izejvielu AO pcpa razoSanai paredz€ts izmantot aktivas ogles, ko ieglist no parastajam
kokoglém, ko razo Latvija, un to ieguves tehnologijas apraksts dots A. Volperta promocijas
darba [3], tade] tiek pienemts, ka §Ts ogles tiks razotas atsevidka razotng. Sadu aktivo oglu
pasSizmaksa ir relativi zema, un pec aprékiniem ta ir 16 EUR/kg, kas ir ievérojami zemaka par
iepriek§ mingtajam izejvielam.

AO pcpa ieguves procesam ir §adas stadijas:

1) aktivo oglu impregnacijas ar DCDA $kidumu DMF;

2) DMF atdestilacijas;

3) aktivo oglu dopésanas pie 800 °C temperatiira.

Impregnacijas tvertné ar maisitaju (18. att., 2. poz.), no mertvertnes (18. att., 1. poz.)
iekrauj 484 litrus DMF un maisot caur iekrausanas liku pieber 78,7 kg DCDA, maisiSanu
turpina vél 15 mintites. Aktivétas ogles (AO) no noliktavas piegada polietiléna maisos, nosver
4,1 kg, iekrauj impregnacijas tvertn€, un maisisanu turpina vél 30 minttes. Péc tam suspensiju
pasteces cela padod uz vakuumzavétaju ar mehanisko maisitaju un elektroapsildi (18. att.,
3. poz.), kur tiek atdestiléts DMF. DMF tiek kondensets dzesetaja (18. att., 4. poz.) un savakts
tvertné (18. att, 5. poz.), no kurienes to atgriez impregnacijas procesa mértvertné (18. att.,
1. poz.), izmantojot stkni (18. att., 8. poz.). Vakuums sist€ma tiek nodrosinats caur starptvertni
(18. att., 6. poz.) ar bezellas vakuumstkni (18. att., 7. poz.).

Sausais impregnétais produkts (~ 83 kg) caur izkrausanas liku vakumzavétaja apaksa tiek
mehaniski izkrauts pa ~8kg porcijam metaliskos konteineros, kuru izmérs ir
700 mm % 500 mm x 150 mm, un transportéts dop&Sanai uz nepartrauktas darbibas tunelkrasni
(18. att., 9. poz.). Konteinerus ievada nepartrauktas darbibas tunelkrasni, kas ir nersisosa
terauda tunelis, caur kuru uz veltniSiem parvietojas konteineri ar dop&Sanas maisijumu. Apsilde
tiek realizeta ar elektrisko sildelementu palidzibu. Krasns ir sadalita uzsildiSanas, dop&Sanas un
dzes€Sanas sekcijas, kas ir norobezotas ar sliizam, caur kuram periodiski tiek ievaditi un izvaditi
konteineri. Konteinerus caur krasni virza ar aprékinu, lai tie atrastos dop&Sanas zona
120 minttes 800 °C temperatiira. Tunelkrasni nodroS§ina argona plismas virspiedienu no
tvertnes (18. att., 14. poz.), lai aktivacijas krasni neiekliitu atmosferas gaiss, iekraujot un
izkraujot konteinerus.

Dopésanas procesa notick DCDA sadaliSanas, veidojot galvenokart amonjaku, slapekla
oksidus, oglskabo gazi un nedaudz cianidus, savukart neliels daudzums oglekla monoksida un
dioksida rodas no aktivéto oglu skabekli saturosajam grupam. Tadel procesa izdalijusos gazu
un tvaiku plismu ievada skrubert (18. att., 10. poz.), kur amonjaku neitralizé ar fosforskabi,
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kuras cirkulaciju nodro$ina ar siikni (18. att., 11. poz.) un papildina no tvertnes (18. att.,

13. poz.). P&c tam attirito gazu pliismu caur adsorbcijas kolonnu, kas satur aktivo ogli (18. att.,

12. poz.), izlaiz atmosfera. Gatavo AO pcpa produktu fas€ pa 10 kg un nosiita uz noliktavu.
Kopgja izejvielu un energétisko resursu bilance, rékinot uz 1 t AO pcpa, dota 9. tabula.

SnTo,
1 I_—’ 6

AO DCDA
s
4
2 Udens T
l DMF 12
H3POy H3PO
5 . poz.
H uz 1. poz. 13
3 8
N
é> {(NHg)2HPO4+{(NH4)H POy
] — 9 > AOonca

18. att. AO pcpa ieguves tehnologiska shéma.

9. tabula

Kopgja izejvielu un energétisko resursu bilance, rékinot uz 1 t AO pcpa

Nr.| Raditaja nosaukums, Meérvieniba Ipatngjais
paterinSuz 1t
AO pcoa (a.s.)

1. Aktivetas ogles kg 1060

2. DCDA kg 20 400

3. DMF kg 110

4, Argons 4.0 m’ 560

5. Elektroenergija kWh 32 428
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SECINAJUMI

1. Izpétita principiala iesp&ja un izstradati tehnologijas pamati dop&tu mikro- un
mezoporainu oglekla materialu iegiSanai, izmantojot dazadus karbonizacijas veidus un
sekojosu kimisko aktivaciju ar NaOH no koksnes, tas parstrades atlikumiem un kokoglém.

2. Novertéti karbonizacijas, aktivacijas un dop&Sanas reZimu un reagentu ictekme uz
materiala poraino struktiiru, ieglito oglekla materialu 1pasibam un iesp&jama izmantoSana
degvielas Stnas ka katalizatoru skabekla reducgsanai.

3. Pieradits, ka nemainigos aktivacijas apstaklos poru sadalijums mainas atkariba no
izejvielas, karbonizacijas vides un procesa parametriem (temperatira, laiks). Koksnes
hidrotermiskas karbonizacijas rezultata, salidzinot ar termisko karbonizaciju inertas gazes vide,
materialam ir mazak bliva morfologija un septinas reizes lielaks vid€jais poru platums neka
pirolizes karbonizatam.

4. Noteikts, ka slapekli var vairak ievadit nesakartotas oglekla materiala struktiiras, kas
satur lielaku skabekla daudzumu. Pieradits, ka, dop&jot ar melaminu, tas saistas pie aktivetas
ogles poru argjas sienas un reagenta polimerizacijas rezultata nosprosto dalu no poram, savukart
diciandiamids saistas pie poru sieninu virsmam, praktiski nemainot poru tilpumu.

5. Novertéts, ka dazadu izejvielu aktivéto oglu (7ake= 700, K = 3) p&c dopéSanas slapekla
saturs ir aptuveni 5 %. No tiem aktivaka piridina-N forma katalizatoriem uz kokogles bazes —
aptuveni 39 %, pargjiem — 50 % neatkarigi no dop&sanas reagenta. Dopgtas aktivétas ogles uz
kokogles bazes atkartota termiska apstrade 800 °C temperatira samazina slapekla saturu,
savukart palielina piridina-N formas saturu Iidz 59 %, tad€jadi paaugstinot katalizatora
aktivitati un palielinot parnesto elektronu skaitu degvielas $iinas.

6. Pieradits, ka, izmantojot iegiito oglekla materialu (kam nav veikta atkartota termiska
apstrade) degvielas Siinas, palielinoties mezo- un mikro poru attiecibai, palielinas parnesto
elektronu skaits. Visefektivaka elektronu parnese notiek tad, kad materiala mezoporu tilpums
ir lielaks neka mikroporu tilpums pie nemainiga kop€ja poru tilpuma.

7. Noteikts, ka ar trTs stadiju termokimisko procesu (karbonizacija, aktivacija, dopéSana ar
diciandiamidu) iesp&jams iegiit skabekla reducésanas reakcijas aktivetas ogles katalizatorus uz
hidrotermiski karboniz€tas koksnes karbonizata, melna atsarma un kokogles (ar un bez papildu
apstrades) bazes, kuru 1paSibas ir konkurétsp&jigas ar komercialo 20 % Pt/C katalizatoru.

8. Pamatojoties uz darba iegilitajiem eksperimentalajiem rezultatiem, izstradata
tehnologiska shéma nanoporainu ar slapekli dopétu aktivéto oglu iegiiSanai no aktivétas ogles,
ko iegtist no parastajam kokoglém. Aprékinats kopg&jais un galveno ar slapekli dop@tas aktivetas
ogles iegianas stadiju materialu un energijas patérins 1 t ar slapekli dopétas aktivétas ogles
iegiiSanai.
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