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ANOTACIJA

Promocijas darbs ,,Lignocelulozes izcelsmes nanoporainu oglekla materiali degvielas
Sinam” ir veltits ar slapekli dop&tu nanoporainu oglekla materialu iegtisanai no koksnes un tas
parstrades atlikumiem, izmantojot tris stadiju iegliSanas procesu (karbonizaciju, kimisko
aktivaciju un dopesanu ar slapekli), un iegiito oglekla materialu struktiiras un 1pasibu izp&tei ar
mérki izmantot tos ka skabekla reducésanas katalizatorus degvielas Stinas.

Promocijas darbs sastav no ievada, literatiiras apskata, eksperimentalas dalas, rezultatu
1zvertéjuma, secinajumiem, izmantotas literatliras saraksta un pielikumiem.

Literatiiras apskata apkopota literatiira par ar slapekli dopetu aktivéto oglu iegiiSanas un
analizes metodém, to struktiiru un ipasibam, ka ar1 apliikota degvielas $iinu uzbiive un darbibas
principi.

Otraja nodala aprakstiti pielietotie materiali, ar slapekli dopétu aktivéto oglu iegiiSanas
panémieni, un pielietotas pétiSanas metodes, kas izmantotas darba izvirzita mérka un definéto
uzdevumu sasniegSanai.

TreSaja nodala analizeti un apkopoti eksperimentalie rezultati. Taja izpétita karbonizacijas
vides ietekme uz oglekla materiala struktiiras veidoSanos, pétitas aktivéto oglu porainas
strukttiras T1paSibas atkariba no termokimiskas aktivacijas reZima (temperatiiras, sarma
daudzuma) un izejas materiala, ka arT izpétits slapekla satura un formas maina atkariba no izejas
materialiem un to apstrades metodém. Darba atrasta sakariba starp porainas struktiiras
parametriem, slapekla saturu un ta formu, ka ari skabekla reducesanas reakciju uz katalizatora
virsmas.

Izstradati originalas tehnologijas pamati ar slapekli dopétas aktivas ogles iegtiSanai no
Latvija razotam aktivétam oglem.

Promocijas darbs ir uzrakstits latviesu valoda, taja ir ievads, 4 nodalas, secinajumi, literatiiras

saraksts, 41 atteli, 20 tabulas, kopa 92 lappuses, neieskaitot pielikumus. Literatiiras saraksta ir 183
nosaukumi.



ANNOTATION

The PhD thesis "Lignocellulose based nanoporous carbon materials for fuel cells" is
devoted to the synthesis of nitrogen-doped nanoporous carbon materials from wood and its
processing residues using a three-stage obtaining process (carbonisation, chemical activation,
nitrogen doping) and to study structure and properties of the obtained carbon materials for use
as oxygen reduction catalysts in fuel cells.

The thesis contains an Introduction, Literature Review, Experimental part, Discussion of
Results, Conclusions, List of References, and Appendices.

The literature review summarises the literature on the methods of obtaining and analysing
nitrogen-doped activated carbon, their structure and properties, as well as the structure and
operating principles of fuel cells.

The second part describes raw materials, chosen methods and procedures of nitrogen-doped
activated carbon synthesis, and methods of testing used to achieve the goals and tasks of the
thesis.

The third chapter analyses and summarises the experimental results. The influence of
carbonisation environment on the formation of carbon material structure, the porous structure
properties of activated carbon depending on the thermochemical activation conditions
(temperature, alkali content) and starting material, as well as changes in nitrogen content and
form depending on starting materials and their processing methods have been studied. The
relationship between the parameters of the porous structure, the nitrogen content and its form,
as well as the oxygen reduction reaction on the catalyst surface, was shown in the work.

The basics of original technology for obtaining nitrogen-doped activated carbon from
activated carbon produced in Latvia have been developed.

The Doctoral Thesis has been written in Latvian. It consists of an Introduction; 4 Chapters;
Conclusion; 41 figures; 20 tables; the total number of pages is 92, not including appendices.
The Bibliography contains 183 titles.
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IEVADS

Atjaunojamo energijas avotu (saules, v&ja un tidens) izmantosana elektroenergijas razo$ana
joprojam nav pietiekama, lai apmierinatu arvien pieaugos$o cilvéces pieprasijumu péc energijas.
Tapéc pasaules ekonomikas un energétikas forumu dokumentos ir uzsvérta atjaunojamo
energijas avotu, pieméram, degvielas §iinu, izmanto$anas nozime un nepiecie$amiba. Mobilie,
atjaunojamie energijas avoti ir bitiski gan parnésajamai elektronikai (mobilie talruni,
klépjdatori, plansetdatori utt.), gan transporta lidzekliem. Degvielas $tinu tehnologiju izp&te un
izstrade, ka arT to 1pasibu uzlaboSana, tiek plasi pétita visa pasaulé. Galvena probléma ir augsta
degvielas Siinu cena, kura galvenais izmaksu avots ir katalizatora sastava nepiecieSamais
platins. 2014. gada ES izveidoja ekonomiski un stratégiski 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 iegttu, 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,
iegtistot elektroenergiju.

Aktivetas ogles (AO) ir daudzfunkcionali materiali, kas, pateicoties to sorbcijas, jonu
apmainas, kompleksu veidoSanas, elektrokimiskajam un katalitiskajam 1ipaSibam, var tikt
izmantotas plasa lietojuma diapazona. Tam ir liels virsmas laukums, elektriska vaditsp&ja un
siltumizturiba. Ir zinams ari tas, ka mikroporainas AO var sintez€t no lignocelulozes
prekursoriem, izmantojot kimisko aktivaciju. Lidz ar to AO ir Ietas, 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 modificét, kas paplasina to lietoSanas jomu. Dazadu heteroatomu
ievadiSana aktivétas ogles struktiira padara tas aktivakas elektronu parneses procesos,
pieméram, molekulara skabekla un elektropozitivo metalu reducéSana, gaistoSu hidridu un
organisko savienojumu oksidéSana.

Starp dazadiem praks€ izmantotajiem heteroatomiem (N, B, P, S) visizdevigakais oglekla
materialu modific€Sanai ir slapeklis, jo N un C atomu izméri ir 1idzigi, ka art tapéc, ka starp
tiem veidojas spéciga kovalenta saite. Teorétiskie p&tijumi ir paradijusi, ka slapekli var uzskatit
par n-veida donoru, kas elektronus parnes uz oglekli. Dopétas AO ka degvielas Stinu skabekla
reducésanas katalizators kimiskas energijas parverSanai elektriba ir ne tikai daudzsoloss jauns
oglekla saturo$u materialu lietojuma veids, bet var sniegt arT ieguldijumu energijas uzkrasanas
un parveides problému risinasana.

Neskatoties uz daudzajiem pétnieku centieniem uzlabot degvielas $tnu tehnologijas
produktivitati, efektivitati un izturibu, metalus, it 1pasi platina grupas metalus, nesaturoSu
katalizatoru liela méroga komercials lietojums ir problematisks. Lidz ar to joprojam aktuals
uzdevums ir izstradat degvielas Stinam [&tu, platinu nesaturosu katalizatoru, kam biitu Iidziga
vai augstaka elektroktmiska aktivitate un stabilitate.
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Darba meérki un uzdevumi:

Promocija darba mérkis ir iegiit ar slapekli dop&tus, dazadas struktiiras, biomasas izcelsmes
oglekla materialus kimiskas aktivacijas cela, ko varétu izmantot degvielas $tinas.

Meérka sasniegSanai ir izvirziti $adi darba uzdevumi:

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

2. legut modificetus oglekla materialus, dopgjot tos ar slapekli.

3. Noteikt un salidzinat iegiito dopéto oglekla materialu poraino struktiiru, slapekla
daudzumu un elektrokimiskas 1paSibas atkariba no prekursoriem un iegiSanas apstakliem.

Darba zinatniska nozime un novitate

Veikti sistematiski pétjumi un iegilitas jaunas atzinas par lignocelulozes biomasas
karbonizacijas, termokimiskas aktivacijas un dopéSanas ar slapekli procesu parametru ietekmi
uz iegitas dopétas aktivétas ogles Ipatn€jo virsmu un poru tilpumu. Pieradits, ka izmantojot
hidrotermisko karbonizaciju, iesp&jams palielinat porainas aktivétas ogles iznakumu un uzlabot
tas elektrokimisko aktivitati.

Pirmo reizi ar slapekli dopétas aktivetas ogles iegtitas uz lignocelulozes biomasas bazes ar
regulégjamu mikro- un mezoporainu struktiiru, noteiktas likumsakaribas starp porainas
struktliras parametriem un to elektrokimiskajam 1pasibam. legiiti ar slapekli dopétas aktivetas
ogles katalizatori uz lignocelulozes biomasas bazes, kas degvelas Stinas sp€ nodroSinat
lidzvertigu un augstaku aktivitati ka komercialais Pt/C katalizators.

Darba praktiska nozime

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

Izstradata metodologija ar slapekli dopétu aktivéto oglu iegiiSanai sintéze 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 ieglsanai no Latvijas dabas resursiem. Izstradato metodologiju un
materialo bilanci var izmantot ka izejas datus ar slapekli dopétu aktivo oglu raZotnes
projektéSanai Latvija.

Galvenas izvirzitas tezes aizstavesanai:

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

2. Karbonizacijas procesa vide ietekmé& materiala poraino struktiiru pec aktivacijas un
dopésanas.

3. Pastav sakariba starp poru sadalfjumu péc izmériem oglekla materiala struktiira un
katalizatora sp&ju reducét skabekli uz ta virsmas.
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Darba aprobacija

Promocijas darba galvenie zinatniskie sasniegumi un rezultati ir prezent&ti un sanémusi
pozitivu vertgjumu 10 starptautiskas zinatniskas konferences un publicéti septinas pilna teksta
zinatniskajas publikacijas.

Publikacijas

1. A. Plavniece, A. Zhurinsh, G. Dobele, A. Volperts. Impact of biomass derived raw
material on nitrogen doped porous carbon structure. Key Engineering Materials, 762, (2018),
99—103. (Scopus).

2. A. Plavniece, G. Dobele, A. Volperts, A. Zhurinsh. Wood-based nitrogen doped
activated carbon for fuel cells. JOP Conf. Ser.: Mater. Sci. and Eng. 503, (2019), 012011.
(Scopus).

3. A. Plavniece, A. Zhurinsh, G. Dobele, J. Locs. Chemical activated hydrochar flakes
from birch wood. Key Engineering Materials 800, (2019), 261-266. (Scopus).

4. A. Volperts, A. Plavniece, G. Dobele, A. Zhurinsh, I. Kruusenberg, K. Kaare, J. Locs,
L. Tamasauskaite-Tamasiunaite, E. Norkus. Biomass based activated carbons for fuel cells and
supercapacitors. Renewable Energy,141, (2019), 40—45. (Scopus).

5. A. Plavniece, G. Dobele, A. Volperts, A. Zhurinsh, K. Kaare, I. Kruusenberg, J. Locs.
Chemically activated and N-doped hydrochar flakes as a fuel cell catalysts. Proceedings of short
papers “Alternative energy sources, materials and technologies (AESMT °20)” Publishing
House: “Imeon” Sole-owner, 2, (2020), 79—80. ISSN 2603-364X.

6. A. Plavniece, G. Dobele, A. Volperts, A. Zhurinsh, K. Kaare, I. Kruusenberg, J. Locs.
“Chemically Activated N-doped Hydrochar flakes and Char for energy applications” Special
Issue C "Bulgarian Chemical Communications", 52, (2020), 20-25. (Scopus).

7. A. Plavniece, A. Volperts, G. Dobele, A. Zhurinsh, K. Kaare, I. Kruusenberg, K.
Kaprans, A. Knoks, J. Kleperis. Wood and Black Liquor-Based N-Doped Activated Carbon for
Energy Application. Sustainabillity, 13, (2021), 9237. (Scopus).

Konferences

1. RTU 58. Starptautiska zinatniska konference “Material science and applied chemistry”
MSAC 2017, 20.10.2017, Riga , Latvia (mutiskais referats).

2. LU Cietvielu fizikas institiita 34. zinatniska konference (LU 76. zinatniskas konferences
ietvaros), 20.-22.02.2018, Riga , Latvia (stenda referats).

3. Alternative energy sources, materials and technologies. AESMT’18, 14.—15.05.2018,
Plovdiv, Bulgaria ( stenda referats).

4. Functional materials and nano tehnologies, FMNT 2018, 3.-5.10.2018, Riga, Latvia
(stenda referats).

5. RTU 59. Starptautiska zinatniska konforence ‘“Material science and applied chemistry”
MSAC 2018, 26.10.2018, Riga , Latvia (stenda referats).

6. Alternative energy sources, materials and technologies. AESMT’19, 3.-4.06.2019,
Sofia, Bulgaria ( stenda referats).

7. Alternative energy sources, materials and technologies. AESMT’ 20, 8.-9.06.2020,
Varna, Bulgaria (stenda referats), (online).

8. RTU 61. Starptautiska zinatniska konference “Material science and applied chemistry”,
MSAC 2020, 23.10.2020, (mutiskais referats), (online).

9. LU Cietvielu fizikas institiita 37. zinatniska konference (LU 79. zinatniskas konferences
ietvaros), 23.-25.02.2021, Riga , Latvia (mutiskais referats), (online).

10. Green Carbon 2020, International Symposium on Functional Biomass-derived Carbon
Materials, 9.—11.03.2021, Saragosa, Spanija ( stenda referats), (online).

12



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Oglekla materiali ar lielu virsmas laukumu un to modifikacijas

Oglekla materiali (OM) galvenokart sastav no oglekla, tacu to struktiiras un IpasSibu
dazadiba ir milziga. Iemesls tam ir oglekla atoma koordinacijas kimija, kas nodrosina praktiski
bezgaligu skaitu trisdimensiju struktiiru, t.sk. hierarhisku, ar dazadu morfologiju. Tas spgj
reagét ar citiem heteroatomiem, tad&jadi veidojot funkcionalas grupas, kuras talak nosaka
materiala organizaciju, kimisko stabilitati, aktivitati un reaggtspeju.

Ogleklis un materiali uz ta bazes tiek plasi pielietoti industrija, sakot ar sorbentiem un
metalu kaus€Sanu, un beidzot ar sensoriem, superkondensatoriem un degvielas Stinam. Tadi
jauni oglekla materiali, ka oglekla nanocaurulites, graféns un fulleréni veicina progresu, bet So
un art citu materialu trilkums ir to fosila izcelsme un augsta cena. Tas rada pieprasijumu péc
jauniem materialiem, jo paredzams, ka nakotné uz oglekli bazétu sistému loma energijas
uzkraSanas un parveides ierices tikai pieaugs. Lidz ar to pieaugs arl nepiecieSamiba izmantot
ilgtsp€jigas oglekli saturosas izejvielas, lai aizstatu paslaik izmantotos fosilos prekursorus.

Ogleklim ir vairakas unikalas 1paSibas, tai skaita augsta elektriska un siltuma vaditsp€ja, ka
ar1 laba kimiska stabilitate gan skaba, gan baziska vide [2]. Tas ir 1€ts un viegli pieejams.
Pateicoties STm 1paSibam tas ir visplaSak izmantotais materials elektrokimiskajas ierices,
pieméram, akumulatoros, kondensatoros un zemas temperatiiras degvielas $tinu elementos [3]—
[7]. Komercialajas litija jonu baterijas grafitisko oglekli izmanto ka anodu, nemot véra ta augsto
Li-jonu uzglabasanas sp€ju, labu cikliskumu un dendrita veidoSanas slapesanu [3], [8].
Pateicoties poraino OM 1pasajai virsmai un vaditspgjai tos izmanto elektrokimiskajos divslanu
kondensatoros [4]-[6]. Zemas temperatiras degvielas Siinas oglekli izmanto ka konstrukcijas
komponentus bipolaru plak$nu un gazu difuzijas slana (GDL) veida un ka katalizatora pamatnes
materialu elektrodos [7].

Oglekla strukttiru var mainit gan mikro, gan nano méroga, un ir izstradatas dazadas oglekla
formas, pieméram, pulveri, Skiedras, planas plaksnites, porainas loksnes un lieli bloki [2].
NanostrukturéSana ir veicindjusi dazadu oglekla morfologiju attisttbu atomu méroga, ka,
pieméram, oglekla nanocaurulites, fullerénus, nanodimantu un graféna loksnes [8].

Oglekla nanocaurulites (CNT) var klasificet ka vienslana oglekla nanocaurulites (SWCNT)
vai daudzslanu oglekla nanocaurulites (MWCNT) atkariba no grafita sienu skaita. Tam ir
raksturiga ar1 dazada simetrija, kas var biit krésla, zigzaga un hirala veida, atkariba no oglekla
saiSu izvietojuma uz izliektas virsmas. CNT virsmas laukums ir atkarigs no slanu skaita, kuras
veido sieninas: 1315 m?/g vienam slanim, 680-580 m*/g diviem slaniem, 295-430 m?%/g
pieciem slaniem utt. [9].

Grafens ir 2D sp” hibridizétu oglekla atomu kristals. Saja forma ogleklim piemit neparastas
elektrokimiskas 1pasibas, kuras mainas palielinoties slanu skaitam. Slanots graféns ar 10 vai
vairak slaniem darbojas ka plana grafita pléve [10]. Tam ir arT izturigas mehaniskas IpaSibas,
pieméram, arkartigi augsta sabrukSanas izturiba (~ 40 N/m) un Junga modulis (~ 1,0 TPa) [11].
Graféna vienas plaknes teorétiskais Tpatngja virsmas laukums ir 2630 m*/g [9], tomér izmantot
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visu virsmas laukumu ir loti sarezgiti, jo tiem ir tendence Van der Valsa speku ietekmé veidot
agregatus.

Viena no vissvarigakajam 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 /UPAC poras klasific€ péc to izmériem [12]. Poras tiek iedalitas
trts grupas: mikroporas (diametrs <2 nm), mezoporas (diametrs 2—50 nm) un makroporas
(diametrs > 50 nm) [12]. Mikroporas tiek iedalitas V&l tris grupas: submikroporas
(diametrs < 0,4 nm), ultramikroporas (diametrs 0,4—0,7 nm), supermikroporas (diametrs 0,7—
2 nm) [13]. Tipiskos oglekla materialos liels mikroporu daudzums nodroSina lielu virsmas
laukumu sakara ar augsto virsmas laukuma un tilpuma attiecibu. No otras puses, mezoporas
nodroS$ina efektivaku masas parnesi neka mikroporas. Tomer lielakajai dalai materialu ir gan
mezoporas, gan mikroporas, kas [idzsvaro Sos divus efektus, nodroSinot lielu virsmas laukumu
un efektivu masas parnesi. Tadgjadi poru sadalijums ir loti nozimigs, jo nosaka materiala
veiktspeju.

OM mikrostruktiira sastav no dazada lieluma kristalitiem, kas ir sakartoti nejausi. Katrs
kristalits sastav no poliaromatiskiem oglekla slaniem. Dalgji piepilditas m-orbitales nodroSina
vaditsp&ju caur mobilajiem m-elektroniem. Interesantakie oglekla regioni ir malas un defektu
vietas, kur ogleklim ir nepiepilditas valences orbitales vai brivas saites, jo §is malas un defektu
vietas ir loti aktivas. Tiek uzskatits, ka §is malas / defektu vietas ir viss aktivakas vietas uz
oglekla [14], kur tadi heteroatomi ka H, N un O $ajas vietas var veidot saites ar oglekla atomu.
Sie heteroatomi ievérojami ietekmé oglekla materiala kimisko raksturu un pielietojumu.

Aktivétas ogles (AO) ir plass jedziens, kas ietver dazadus OM, kas atSkiras ar struktiiru,

poru izmériem, formu un porainibas dazadibu. Tiesi augsta porainiba un liels ieks§€jas virsmas
laukums nosaka AO plaso pielietojumu spektru [15].

AO Kkimiska pamatstruktiira ir lidziga tira grafita kimiskajai struktiirai. Grafita kristals
sastav no vairakiem slaniem, kuru plaknes ir paral€las un tas kopa satur vaji Van der Valsa
speki. Katru slanu plakni veido oglekla atomi, kas sakartoti regulara sessturt ar C — C sait€m,
kuru garums ir 0,142 nm [16]. AO mikrokristaliska struktiira, kas sak veidoties karbonizacijas
procesa laika un talak aktivacijas rezultata tiek attistita, no grafita struktiiras atSkiras ar to, ka
grafita starpplaksnu attalums ir 0,335 nm, bet aktivétajai oglei tas ir robezas no 0,34 lidz
0,35 nm. Galvena atSkiriba ir grafita un AO aromatisko mikrokristalisko slanu orientacija. AO
ta ir haotiskaka, ko izsauc heteroatomu, tadu ka skabeklis un tidenradis, klatbiitne [17], [18].

AO ir oti specigi attistits iek3gjas virsmas laukums, kas ir aptuveni 500-2500 m*/g [19].
Tas parasti tiek raksturotas ka polidispersu kapilaru struktiira, kas sastav no dazadu formu un
izméru poram [20]. Poras AO galvenokart tiek dalitas divas grupas — transporta poras
(makroporas ar izmériem lielakiem par 25 nm) un adsorbgjosas poras (kas tiek iedalitas mezo,
mikro un submikroporas) [15], [21].
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1.2. Oglekla materialu dopeSana ar slapekli un skabekla reduceSanas
mehanismi

OM reagétspeja zemas temperatiiras ir Tpasi saistita ar to virsmas kimiskajam ipasibam,
kuras mainas atkariba no funkcionalajam grupam [22]. Sobrid ir noskaidrots, ka sorbcijas un
elektroktmiskas sorbcijas Tpasibas liela méra atkarigas no dazadiem atomiem AO heterociklos.
Heteroatomus OM ievada ar procesu, ko sauc par dop&Sanu, un tam visbiezak tiek izmantoti
tadi heteroatomi ka slapeklis [23], [24], bors [25], sérs [26] un fosfors [27]. Sadas oglekla-
heteroatomu virsmas grupas tiek uzskatitas par identiskam tam, kuras parasti atrodamas un
aprakstitas aromatiskos organiskos savienojumos un ko var iegiit lidzigi reaggjot ar daudziem
Kimiskiem reagentiem [22]. Dopé&sana ar slapekli padara AO aktivaku elektronu parnesi tados
katalitiskajos procesos, ka skabekla, organisko savienojumu [28] un elektropozitivo metalu [29]
reducéSana un gaistoSo hidridu oksideéSana [30]. Heteroatomu dopéti OM ir perspektivi,
pateicoties to zemajam izmaksam, paaugstinatai katalitiskai aktivitatei un augstai tolerancei
pret dazadiem kaitigiem savienojumiem un to ietekmi uz aktivitates zudumu darbibas laika.
Sadi OM uzrada labu skabekla reducéianas reakcijas aktivitati degvielas $iinas.

Oglekla atomiem ir unikala sp&ja veidot dazada veida hibridizaciju gan savstarpgji, gan ar
citiem kimiskiem elementiem, pateicoties brivajam oglekla valences orbitalem. Aromatiska
savienojuma C — N saites garums ir 134 pm (piridina) vai 137 pm (pirola), bet C — C saites
garums ir 140 pm (benzolad) [31]. Ta ka C — N saite ir tikai nedaudz mazaka par C — C saiti, tad
ir iesp&jama slapekla ieklausana, pieméram, graféna struktiira. Tapat pie zemas slapekla atomu
koncentracijas graféns saglaba 2D plaknes stavokli. Tomér pie augstas slapekla koncentracijas
mazas saiSu garumu atSkiribas var pietieckami uzkraties, lai raditu bitiskas izmainas 2D
struktiira. ST iemesla dél péc N-dop@sanas tadas 2D struktiras ka graféns tiek novéroti
pamatplaknu izliekumi [32], [33].

Lidz ar to paredzams, ka ar N-dop€tam ogleklim bis lielakas izmainas strukttira neka pirms
dopésanas [34]. Tas arT nozimé, ka ja v€lamies atrast un identificet slapekli oglekla struktura,
vajadzétu apskatit pamatplaknu izmainas. STm mikrostruktiiras izmainam jabiit viegli
pamanamam oglekla nanostruktiras, kuras ir tikai dazi graféna slani, pieméram, graféna un
CNT. Bet oglekla nanostruktiiras, kuras ir vairaki graféna slani, §is mikrostrukturalas izmainas
varétu vairs butiski neietekmét to nanostruktiru. Tomér $adas izmainas var radit spraugas un
plaisas grafitiskaja strukttra, kur atrodas oglekla atomi ar neierosinatu valences elektronu,
tadejadi padarot tos aktivakus.

P&c N-dopésana uz oglekla virsmas rodas dazadas slapekla funkcionalas grupas. Diemzel
literatira nav informacijas par mehanismu, ka ar augstu precizitati kontrolét slapekla
funkcionalas grupu veidu un saturu, jo oglekla virsmas ipaSibas ir liela méra atkarigas no
slapekla funkcionalo grupu veida. Visizplatitakas slapekla funkcionalas grupas, kas atrodamas
ar N-dopetos OM, ir pirola, piridina, Cetraizvietota slapekla un grafitiska slapekla grupas
(1.2. att.) [31]. Amonjaka molekula slapekla atomam ir etras sp> hibridiz&tas orbitales [35].
Trijas no tam ir viens elektrons, kas saistits ¢ sait€s ar idenraza atomiem, bet atlikusaja orbitale
ir divi elektroni. Vientulais elektronu paris amonjaka molekulu padara sp&jigu dalities ar
elektrofilam grupam, pieméram, H', lai veidotu NH4". Savukart pirola ir Cetri n elektroni no
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divam dubultsaitém un nesadalits elektronu paris no slapekla atoma. Nesadalitais elektronu
paris darbojas ka elektronu donors, tade] uz sistémas oglekla atomiem izveidojas palielinats
elektronu blivums (1.1. att.).

Piridina cikliski konjug@ta sesu m elektronu sist€ma ir lidziga benzola sist€mai, tikai viena
oglekla atoma vieta ir slapekla atoms sp® hibridizacijas stavokli. Slapekla atomam ir nesadalits
elektronu paris, kas nepiedalas konjugacija, ta orbitale ir versta perpendikulari oglekla atomu n
orbitalem (1.1. att.). Ta ka slapekla atomam ir lielaka elektrontieksme neka oglekla atomam,
piridina molekula ir polara un tai ir dipola moments. Oglekla atomi ir ieguvusi nelielus
pozitivus ladinus, bet salidzinajuma ar benzolu, piridina elektrondonoras 1pasibas ir pavajinatas,
kuras raksturo ar mazakiem jonizacijas potencialiem. Tapat ir iesp&jama elektronu atrausana no
piridina grupas nesadalita elektronu para un no pirola molekularas orbitales.[31].

Grafitiska slapekla tris sp? orbitales ir viens elektrons, kas veido tris ¢ saites ar oglekla
atomiem un aromatiskajai sist€mai tiek ziedota viena m-elektronu orbitale. Savukart atlikuSais
n-elektrons atrodas nesaistita m-orbitale un tiek delokalizéts. Tapéc no elektronu konfiguracijam
meés varam teikt, ka pirola grupa bitiski nemaina sakotn€jo oglekla raksturu, bet piridina un
Cetraizvietots amins grupam piemit sarmainas Ipasibas un tam ir vislielaka ietekme uz N-dopéta
oglekla virsmas 1pasibam [36], [37]. Grafitiskais-N ir interesants pateicoties ta atrasanas vietai
plakné. Nav arT skaidrs, vai grafitiskais-N ziedo elektronu delokalizeta n-elektrona del vai ari
piesaista elektronu slapekla elektronegativitates dél. Tomér dazi pétjumi apgalvo, ka
grafitiskais-N ir negativi ladets, jo tam ir lielaka elektronegativitate neka oglekla atomiem [38]—
[40].

a) b)

il

Pirols Piridins Cetraizvietots amins

1.1. att. N-dopéta oglekla virsmas slapekli saturosas funkcionalas grupas:

a ) pirola, piridina un grafitiska slapekla kimiska struktiira;

b) slapekla atomu iesp&jamas funkcionalas grupas uz AO virsmas: (a) piridina , (b) pirola , (c) nitro-, (d)
nitrozo-, (e) nitrila-, (f) pirmgjie amini, (g) tres€jie amini, (h) otr&jie amini, (i) laktami, (j) imini, (k)
Cetraizvietotie amini.

Dazi pétnieki norada, ka elektrokatalitiska veiktsp€ja ir tieSi saistita ar kop€jo slapekla
saturu, bet citi zino, ka svarigakais ir nevis ta daudzums, bet gan saistiSanas vieta porainaja
oglekla matrica. Slapekla atomi, kas atrodas piridina vai grafitiska slapekla grupas tiek uzskatits
par galvenajiem skabekla reducéSanas reakcijas aktivitates centriem [41]. Tapat ir pieradits, ka
aktivas vietas ir arT oglekla atomi blakus piridina grupai [42].
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Slapeklis piridina grupas var veidot aktivos centrus uz OM virsmas, kur 1idz ar to notiek
atrakas elektrokatalitiskas skabekla reducéSanas reakcijas ar uzlabotu kinétiku un lielaku
iznakumu. Uz baziskas ar slapekli dopétas oglekla plaknes skabeklis tiek reducéts lidz O™, bet
var tikt reducéts ar Iidz O%, pateicoties reakcijas plaknes aktivajiem centriem. Savukart aktivo
centru aktivitate palielinas Iidz ar virsmas laukuma palielinasanos. TieSi So iemeslu dél
N-dopgta oglekla sint€ze ir atslega uz palielinatu OM katalitisko aktivitati [20] degvielas Stinas.

1.2. att. Skabekla reducésanas reakcijas uz katalizatora virsmas shematisks att€lojums. Attels
parpublicéts ar Elsevier izdevniecibas atlauju [42].

Melnas sferas attélo katalizatora atomus, sarkanas - skabekla un baltas- idenraza. Dzeltenas bultinas norada uz
0-0 saites Skelsanos. Zilas bultinas parada protonu vai elektronu parnesi.

1.2. att. shematiski att€lo skabekla reducésanas reakcijas mehanismu. Sakotngji skabekla
molekula difundé uz elektroda virsmas un tur adsorbgjas. Talak absorbétais skabeklis var tikt
reducéts tris veidos atkariba no O - O saites disociacijas secibas. Pirmo sauc par disociacijas
celu, kas ir saméra vienkarss, jo O - O saite tie$i disoci€jas, veidojot O starpproduktu, kas talak
tiek reducets par OH un H>O. Otrais ir asociativais cel$, kur vispirms no O tiek veidots OOH,
un talak tiek sadalita O - O saite, veidojot O un OH starpproduktus. TreSo sauc par peroksi vai
otro asociativo celu, kur adsorbéta O> molekula tiek reducéta [idz HOOH un OOH pirms O - O
saites disociacijas. Tatad Oy var reducgties, izmantojot dazadus celus pie dazadiem apstakliem,
atkariba no brivas energijas barjeras. Starpproduktu adsorbcija liela méra kontrole ORR
kingtiku. Elektronu un protonu parnesana nav iesp&jama pie loti lieliem potencialiem, jo tad
adsorbétais skabeklis uz elektrodu virsmam ir stabils. Potencialam pazeminoties, adsorbéta
skabekla stabilitate samazinas un notiek reducéSanas reakcija. Lidz ar to, starpposma skabekla
grupu saistosa energija uz elektrodu virsmas nosaka elektrokatalitisko aktivitati [42].

Slapeklis veido tdenraza saites ar tidens molekulam, kas to padara polaraku. Tapéc
sagaidams, ka N-dopétais ogleklis varétu vieglak disperggties polarajos $kidinatajos, pieméram,
tdeni. Zhou et al. paradija, ka N-dopéts grafits tieSam ir hidrofilaks neka ta nedopétais
ekvivalents [43]. Ta ka ir jaizgatavo oglekla tinte pirms N-dopéta OM uzklasanas uz
elektroktmiskas ierices elektrodiem, tad slapinaSanas palielinaSana ievérojami uzlabo ta
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vienmerigu izkliedi. Parasti katalizatoru jonu izklied€Sanai tiek izmantots hidrofils $kidinatajs,
ka arT slapinasanas palielinasana palidz nogulsnét katalizatoru.

N-dopésana ar1 pastiprina pasa oglekla aktivitati [44]. Piem@ram, ORR laika ar $§tm N
grupam saistitas vietas var notikt adsorbcijas reakcijas un O; disociacija. Ni et al. paradija, ka
O: adsorbcijas un disociacijas energijas barjera samazinas péc graféna N-dopé&Sanas [45]. Tas
vargtu bt iemesls augstakai ORR aktivitatei N-dop&tam ogleklim salidzinajuma ar nedop&tu
oglekli. N-dop&ti OM uzrada pietickami daudzsoloSas ipaSibas, lai tos perspektiva plasi
izmantotu ka katalizatorus zemas temperatiiras degvielas stinas [20], [46], [47].

1.3. Ar slapekli dopétu oglekla materialu ieguve

Lielaka dala riipnieciski izmantojamas AO tiek ieglitas, izmantojot daba sastopamus oglekli
saturoSus materialus, pieméram, akmenogles, naftu, kiidru, koksnes u.c. biomasu [17], bet §Sim
nolikam var izmantot arT loti dazadus riipniecibas un lauksaimniecibas atliekas un blakus
produktus, pieméram, bambusu, kokosriekstu ¢aumalas, risu s€nalas, rupnieciskos lignina
atlikuma produktus, ananasu mizas, kukuriizas valites, riekstu ¢aumalas (mandelu, lazdu
riekstu, pistaciju, valriekstu ¢aumalas) [48] auglu kaulinus, ari riepas un notekiidenu diinas, u.c.
Ekonomiski izdevigak Latvijas apstaklos tomér ir lietot koksni, jo ta ir atjaunoties sp&jigs
vietgjais resurss ar stabilam pasibam un zemu pelnu saturu, ka arT ta ir viegli pieejama lielos
daudzumos, un tas izmaksas ir salidzinosi zemas. Cietus oglekla materialus iegtist no oglekli
saturoSiem organiskajiem materialiem izmantojot vid€jas vai augstas temperatiras apstradi
bezskabekla vai tidens vide, kuras laika veidojas ogles poraina struktiira [49]. Izejmateriala
izvelei un karbonizacijas apstakliem ir loti liela ietekme uz iegtita oglekla materiala poraino
struktiiru un Tpasibam [42].

Tekstiira jeb uzbiives 1patnibu kopums, virsmas kimija un grafitizacijas pakape ir galvenie
faktori, kas ietekmé aktivetas ogles dalinu vaditsp&ju. Starp dazadiem faktoriem tekstiiras
ietekmi var uzskatit par vienkarsako un tad€jadi vislabak saprotamo un interpretéjamo. Pedgjas
desmitgades publicéti daudzi petijumi par AO, kur plasi raksturota materiala teksttras atkariba
no iegiSanas metodeém, aktivacijas apstakliem (ar fizikalo un kimisko aktivaciju vai to
kombinaciju) un procesa parametriem (piem&ram, karbonizacijas un aktivizacijas temperatiira
un laiks, izejvielu un aktivacijas reagentu attiecibas utt.). Visi Sie apstakli maina ne tikai
materiala tekstiiru, bet ar1 grafitizacijas pakapi un virsmas funkcionalo grupu daudzumu un
sastavu. Lidz ar to So tris faktoru sarezgitas mijiedarbibas rezultata mainas ari materiala
pasibas, t. sk. ar1 vaditsp&ja[22].

Biomasas termiska karbonizacija

Pirolizes procesi parasti tiek klasificéti pec sildiSanas atruma, kada biomasas dalinas
sasniedz pirolizes beigu temperatiiru un to iedala divas grupas: atra un 1&na pirolize. Atraja
pirolizé tiek izveleti tadi procesa apstakli, lai maksimali palielinatu bioellas frakcijas
daudzumu. Savukart 1€naja pirolizé tiek nodroSinats maksimalais cieta produkta jeb oglu
daudzums. Termini “Iéna pirolize” un “karbonizacija” bieZi ir savstarpgji aizstajami, tomeér 1&€no
pirolizi var uzskatit par plasaku terminu, kas aptver gan karbonizaciju, gan torefikaciju [50].
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Karbonizacija ir senaka pirolizes forma, kas cilvécei zinama ka kokoglu razoSana no koksnes
biomasas [51].

Karbonizats ir vispargjs termins, ko lieto, lai aprakstitu jebkuru cietu materialu, kas iegiits,
veicot pirolizi vai karbonizaciju. Karbonizacijas procesa rezultata gazveida forma izdalas
nekondensgjamas gazes, ieskaitot CO, CO> un H», ka arT udens tvaiks un kondensgjamie
produkti (organiskas skabes, fenoli u.c.), bet cietais atlikums relativi bagatinas ar oglekli [52].

Biomasas struktiiras sastavdalas (hemiceluloze, celuloze, lignins) sadalas dazados
temperatiiras diapazonos. Hemicelulozu sadaliSanas notiek temperatira, kas zemaka par
300 °C, un iegita gazes faze parasti sastav no nekondens€jamam gazém, tadam ka CO, CO.,
H> un CHg4, savukart tvaika faze sastav no idens un mazmolekulariem skabekla organiskajiem
savienojumiem (galvenokart etikskabe, skudrskabe, metanols, acetons un furfurols) [53].
Palielinoties karbonizacijas temperatiirai, notiek celuloze un lignina sadaliSanas. Temperatiira
aptuventi virs 300 °C, sadaloties celulozei, rodas levoglikozans, hidroksiacetaldehids, etikskabe,
S-hidroksimetilfurfurols un citi savienojumi [54], savukart sadaloties ligninam rodas
monoméru un oligoméru formas fenolu savienojumi [55].

Biomasas hidrotermiska karbonizacija

Hidrotermiska karbonizacija (HTK) ir metode, kura salidzinosi zema temperatiira autogéna
spiediena biomasa tiek parveérsta cietos, ar oglekli bagatos materialos [56]. Biittba HTK ir
termokimiska metode, kura izmanto subkritisko Gideni vai citu $kidinataju, lai mitru vai sausu
biomasu parverstu oglekla saturoSos produktos [57]. HTK ir dabiskas karbonizacijas
reprodukcija, kas daba notiek miljoniem gadu laika. HTK biomasu (izejas materialu) parvers
par oglekli, ka karbonizacijas vidi galvenokart izmantojot Gideni pie temperatiiram no 150—
350 °C un spiedienu [58]. HTK temperatiira ir atkariga no izejvielu veida [59]. HTK laika
notiek virkne dazadu reakciju, tadas ka, hidrolize, dehidratacija, dekarboksiléSanas,
demetanizacija un aromatizacija [60]. Skatoties no termodinamiska viedokla, HTK ir
eksotermisks process un péc procesa uzsaksanas reakcija ir autogéna. Rezultata, pieméram, péc
16 stundu ilga procesa tiek iegtas dalinas, kuru izméri svarstds nanometru un mikrometru
robezas [58]. Sadai oglei piemit atikirigas Tpasibas, ieskaitot sférai lidzigu morfologiju un
kodola-apvalka kimisko strukttiru ar hidrofobu kodolu un hidrofilu apvalku ar augstu skabekla
saturoSu funkcionalo grupu saturu, kas to padara par efektivu prekursoru kimiski aktivétas ogles
razoSanai. Ogles, kas iegiitas HTK un pirolizes procesa, ievérojami atSkiras péc savam fizikali-
kimiskajam 1paSibam, kas lidz ar to ietekmé talako potencialo lietojumu [61]. V&l viena HTK
apstrades priekSrociba ir dal€ja hemicelulozu aizvakSana procesa laika, tadgjadi veicinot
karbonizata pieejamibu aktivatoriem un katalizatoriem. Savukart udeni iz8kidusas
hemicelulozes piesaista uzmanibu ne tikai zinatniski, ka interesanti poliméri, bet art ka vertigs
pentoZu un furana savienojumu avots kimiskajai rlpniecibai [62].

Karbonizatu kimiska aktivacija un tas nozime

Karbonizétai augu biomasai ir amorfa struktiira, kas sastav no elementariem kristalitiem ar
daudzam spraugam lidzigam poram starp tam [63]. Sis poras ir slégtas, jo ir piepilditas ar
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karbonizetiem kondensgtiem pirolizes produktiem. Aktivacijas procesa ogleklis oksid&jas un
veidojas gaistosi produkti, kas noved pie slégto poru atvérSanas un porainas struktiiras
veidoSanas. Atkariba no aktivacijas apstakliem var iegiit AO ar dazadu poru tilpumu un poru
lieluma sadalijumu. AO iegiiSanai ir plasi patentetas daudzas dazadas metodes. Visas Sis
metodes var iedalit divas lielas grupas atkariba no aktivacijas veida un tas iedala fizikalajas un
kimiskajas [42].

Fizikalaja aktivacija karbonizats pie 800 °C lidz 1000 °C augstas temperatiras tiek paklauts
apstradei ar oksid&josu reagentu, kas parasti ir iidens tvaiks, CO, vai gaiss.

Savukart kimiskai aktivacijai, kur aktivéjoso agentu pirms aktivacijas ievada biomasa vai
karbonizata, ir vairakas priekSrocibas. Galvenas no tam — lielaks AO iznakums, mazaks
aktivacijas procesa laiks, to iesp&jams veikt pie zemakas temperatiiras neka fizikalo aktivaciju
un kimiskas aktivacijas procesa labak attistas poraina struktiira [64]. Lielakais $1s metodes
trikums ir izmantoto kimisko agentu augstas izmaksas un nepiecieSamiba péc aktivacijas
procesa pievienot vél papildus mazgasanas posmu, lai aizvaktu izmantoto agentu un p&c tam to
regenerctu vai utilizetu.

[zmantojot kimisko aktivaciju, AO poraina struktiira attistas termiskas apstrades laika, pie
temperattiras robezas no 500 °C Iidz 900 °C. Termiskas apstrades temperatira atkariga no
izmantota kimiska agenta. Visbiezak izmantotie kimiskie reagenti ir fosforskabe, cinka hlorids,
sarmu hidroksidi un sali. Pie tam katrs no reagentiem veicina pilnigi atskirigu poru attistibas
mehanismu [12], [49].

Kimiska aktivacija ar sarmu hidroksidiem augsti porainas AO iegiiSanai visbiezak izmanto
KOH, retak NaOH. Sada veida ir iesp&jams sintezét AO ar augstu Tpatngjo virsmu, kas ir tuvu
teorétiskajai robezai. Sarmu metalu hidroksidi un sali ir visefektivakie aktivatori, dazos
gadijumos laujot iegiit AO ar 1patngjo virsmu (aprékinatu péc BET teorijas), kas parsniedz
3000 m*/g [2]. Galvenie mainigie lielumi, kas ietekm& AO kop&jo porainibu, tas aktivéjot ar
sarmu hidroksidu, ir prekursora un hidroksida daba, prekursora/hidroksida attieciba,
sajaukSanas (jeb impregnéSanas metode), sildiSanas atrums, reakcijas ilgums un temperatiira
[65]. ImpregnéSana veic prekursoru sajaukSanas ar hidroksida Skidumu, maisot noteikta
temperattra [65] vai ar1 pulverveida oglekla prekursors istabas temperatiira tiek sajaukts ar
atbilstoSu daudzumu sausa, parasti granuléta hidroksida. [66], [67].

Oglekla materialu dopéSana ar slapekli

Paslaik daudz uzmanibas piesaista ar slapekli modificéti oglekla materiali, jo tiem ir
uzlabotas elektriskas, mehaniskas un strukturalas ipasibas. Sadus materialus ka katalizatorus
var izmantot tadas energijas parveides un uzkrasanas ierices, ka baterijas, saules baterijas un
degvielas §tinas [69].

N-dopetu oglekli ar dazadu struktiiru no biomasas var iegiit, izmantojot tie$as un netiesas
sintézes metodes. Pie tiesas sintézes metodeém pieder oglekli un slapekli saturosa izejmateriala
pirolize, kas lauj vienlaicigi veikt karbonizaciju un dopéSanu, ka arT sintez&t dazadas materialu
modifikacijas. Metodes priekSrocibas ir labak saglabata materiala struktira un vienmerigs
slapekla sadalijums, bet triikums ir neliels iznakums un zems slapekla saturs taja. So metodi
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pamata izmanto ieglstot N-dop&tu oglekli no organiskajiem slapekli saturoSajiem
savienojumiem un polimé&riem, ka acetonitrils, anilins, melamins poliakrilnitrils, vinilpiridins
u.c.

Netiesa metode ir OM pécapstrade ar slapekli saturoSu prekursoru un talaku termisko
apstradi, kas dod iesp&ju izmantot oglekla matricu ar nepiecieSamo struktiiru un modificet to ar
slapekli ta, lai tas biitu piridina N forma, kas lauj to efektivi izmantot ka katalizatoru degvielas
Stnas. Jaatzimé, ka praks€ biezi abas metodes tiek kombingtas, lai panaktu v€lamo rezultatu.

Literatiira aprakstits, ka N-dop&tu oglekli var iegiit pirolizgjot slapekli saturosus oglekla
prekursorus [70], [69], bet gadijumos, kad ka prekursoru izmanto biomasu, slapekla formu un
daudzumu ir daudz gritak kontrolét [71], [72]. Lielakai dalai biomasas, pieméram,
lauksaimniecibas un meZsaimniecibas atkritumiem, ir mazs slapekla saturs [57], [73], [74],
tadel papildus tiek ievaditi tadi slapekli saturo$i reagenti, ka, pieméram, urinviela [75] vai
melamins [76]-[78]. lepriek$ apskatitajas metod€s pirolizi veic temperatiiru diapazona no
500 °C — 1200 °C un liela dala slapekla tiek zaudeta pirolizes laika (sk.1.3.att.), kas ievérojami
samazina ta saturu N-dopéta oglekli [73], [74], [79]-[82].
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1.3. att. Slapekla daudzums karbonizata atkariba no dop&Sanas temperatiiras, izmantojot
azadus izejmaterialus.

Pievadot papildu slapekli saturoSus prekursorus, ieglitaja materiala ir vieglak kontrolét
slapekla formu un saturu. Sada gadijuma visbiezak ka izejas materialu N-dop&sanai izmanto
smalku porainu OM vai AO, kur slapekla prekursors tiek ievadits sausa, Skiduma vai
suspensijas veida. Tapat izmanto ar7 apstradi ar gazveida slapekli saturoSiem prekursoriem, ka
amonjaks, slapeklis vai tidenraza cianids. Petijumos izmantoto slapekla prekursoru klasts ir loti
liels, bet visplasak pielietotie ir amonjaks [83], [84], melamins [85], [86], [87], urinviela [88]—
[90], ciandiamids [91] un diciandiamids [92], [93]. Slapekla domin&joso formu materiala ir
iesp€jams mainit, izmantojot dazadus prekursorus. Pieméram, [94] izmantojot anilinu, lielaka
dala slapekla bija piridina-N forma, bet pirolu —pirola-N forma. Savukart mainot apstrades
temperatiiru, kura amonjaks reagé ar OM, iesp&jams panakt, ka zemaka temperatiira (550 °C)
slapeklis ir piridina forma, bet, paaugstinot temperatiiru (850 °C un 1000 °C), tas ir piridina un
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grafitiska N formas. L1dz ar to joprojam ir liels izaicinajums vienkarsa procesa iegtit N-dop&tus
OM ar labam katalitiskajam 1paSibam.
1.4. Degyvielas Suinu darbibas principi

Porainam N-dopé&tam ogleklim ir plass lietojums (1.4. att.) un to var izmantot ka elektrodu
materialu degvielas $iinas, atkartojami lad&amas baterijas, superkondensatoros un
elektroktmiskajas reakcijas [95], [96], [97].

BATERIJAS
(litija-jonu, litija-séra)

PORAINS

N- .-
n DEGVIELAS 3UNAS
SUPERKONDENSATORI ] _

DOPETS

OGLEKLIS

ELEKTOKIMISKAS
REAKCIJAS

1.4. att. Poraina N-dopéta oglekla izmantoSana.

Degvielas $tunu elementi ir elektrokimiskas ierices, kas kimisko energiju parvers
clektriskaja energija [98]. Degviclas elementu pirmo reizi demonstréja Viljams Grovs jau
1839. gada [99]. Tie piedava augstaku elektrisko efektivitati (> 40 %), salidzinot ar parastajam
elektroenergijas razoSanas sisttmam, piem&ram, ar virzuldzingju (= 35 %), turbinu generatoru
(30-40) %, fotoelektrisko (6-20) % un v&ja turbinam (= 25 %) [98].

Citas prieksrocibas ir degvielas elastiba, tas darbojas bez troksna un ir viegli parvietojami
ari elektroenergijas razoSanai arpus tikla, kas lauj degvielas $linas izmantot automasinas,
portativas elektroniskas ieric€s, ka arm militarajas un kosmosa iekartas. Lai gan 2011. gada
degvielas Stnu pielietojums ir parsniedzis 100 MW, tomer izmaksas joprojam ir galvenais
Skerslis to komercializacijai [98]. Atskiriba no akumulatoriem degvielas $tinas ir nepartraukti
japapildina degviela, lai nodroSinatu nepartrauktu darbibu. Tadgjadi to nepartrauktu darbibu
ierobezo tikai degvielas uzglabasanas tvertnes ietilpiba [99].

Degvielu Stnas uz platina bazes veidoti katalizatori ir elektrodi poliméru elektrolitu
membranas, kas tiek uzskatita par efektivu un darba vidé stabilu elektrokimisko ierici. Pamata
tadas alternativas degvielas ka idenradis un metanols tiek oksid&tas uz anoda un brivi pliistosais
gaiss tiek reducéts uz katoda, vienlaicigi razojot elektribu [100], [98].
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Teorétiski jebkuru vielu, kas sp€j kimiski oksid&ties un ko var nepartraukti piegadat, var
sadedzinat “galvaniski” ka degvielu pie degvielas $tinas anoda. Tapat oksidétajs var bt jebkurs
Skidrums, ko var reducét ar pietickamu atrumu. Praktisku apsveérumu dél visizplatitakais
oksidetajs ir gazveida skabeklis, kas ir viegli pieejams no gaisa. Turklat degvielas oksidacijas
katalizatoru kingtisko ierobezojumu dgl parasti izmanto degvielu ar vienkarsam molekulam,
piem&ram, tidenradi, metanu un metanolu [99].

Tipiska degvielas Stinas elementa degviela tiek nepartraukti padota anodam (negativajam
elektrodam), un oksid&tajs (parasti gaiss) nepartraukti tieck padots katodam (pozitivajam
elektrodam). Rezultata pie elektrodiem notiek elektrokimiskas reakcijas un elektriska strava
caur elektrolitu tiek padota paterétajam.

Skabekla elektroreducésana notiek péc sarezgita mehanisma, kas ietver daudzu elektronu
parneses procesu ar vairakiem elementariem soliem. Wroblowa et.al. pienemtais modelis
piedava vienkarSotus celus skabekla reducéSanai, izmantojot vai nu “tieSo Cetru elektronu”, vai
“divpakapju peroksida” procesu (1.4.aatt.) [101]. Saja mehanisma O, var tiesi reducét lidz
tdenim elektrokimiski ar atruma konstanti k; (tieSa cetru elektronu reducésana); alternativi, to
var reducét lidz adsorbétam tdenraZza peroksidam ar atruma konstanti ko (divu elektronu
reducésSana)[102].

rrutmekla“mvm '
i 1 i
0; * .
% O+ 2H,0 4 @

1.4. att. a) VienkarSots ORR mehanisms, izmantojot tieSu Cetru elektronu reducésanu
(reakcijas konstante ki) vai divpakapju peroksida celus (reakcijas konstantes k> un k3). b)
Rotgjosa gredzena diska elektroda konfiguracija: katalizatori, lai katalizétu skabekla
reducéSanu, ir novietoti uz stiklaina oglekla diska. Iegiitais peroksids tiek aizvadits no
katalizatora slana ar atrgaitas rotacijas palidzibu un noteikts izmantojot Pt gredzenu (Pt-R).
Attels parpublicéts ar Wiley izdevniecibas atlauju [102].

Linearas skenéSanas voltmetrija liknes tiek registrétas, izmantojot rotgjoSos disku
elektrodus (RDE), lai izpétitu ORR kinétiku. Péc tam izmantojot Koutecky — Levich modeli
linearas skenéSanas voltmetrija liknes tiek apstradatas [103], [104] saskana ar vienadojumu:

t= 4 l=—t : (1.1)

J ik Ja ko 062nFDZRu=1/6ck w1/2

kur j — kopgjais stravas blivums, A;
Jk — kingtiskais stravas blivums A;
ja — diftiziju ierobezots stravas blivums, A;
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F — Faradejas konstante (96 486,4 C- mol™!), C- mol™ ;
o — elektroda rotacijas atrums, rad- s ~ !;
Co2 — O, koncentracija elektrolita, mol- cm>;
Do — difuzijas koeficients;

v — elektrolita kinematiska viskozitate, cm? - s .

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

— (1.2.)

kur n — parnesto elektronu skaits;
Iq — diska strava, A;
I; — gredzena strava, A;
N — savakSanas efektivitate (= 0,24 —0,5)

Misdienigajiem Pt bazes elektrokatalizatoriem ORR galvenokart notiek, izmantojot cetru

elektronu parneses procesu, kas nozimé, ka tiek raZots neliels daudzums peroksida (~ 1 %) un
elektronu parneses skaitlis ir tuvu 4 [102].

Oksidésanas

AFC-100°C H2
HzO —
MFC- <80°C cora0s —> [
COz —

PEMFC- <150°C H —

DMFC- 80°C

PAFC- <200°C i

H2

MCFC- <650°C H20 un COp —

H2 —

SOFC- <1000°C HoO

1.6. att. Dazada tipa degvielas Stinu darbibas princips. Attéls parpublicéts ar Elsevier
izdevniecibas atlauju [42].

Balstoties uz izmantotajiem materialiem un darba temperatiiru, degvielas Stinu elementi
galvenokart tiek iedaliti piecas grupas (1.6. att.): poliméra elektrolitu degvielas Stinu elementi
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(PEFC) (polymer electrolyte fuel cell) sarmainais degvielas sunu elementi (AFC) (alkaline fuel
cell), fosforskabes degvielas stinu elementi (PAFC) (phosphoric acid fuel cell), kauseta
karbonata degvielas $iinu elementi (MCFC) (molten carbonate fuel cell) un cietd oksida
degvielas stnu elementi (SOFC) (solid oxide fuel cell) [42]. Lai ar1 visu degvielas Stnu
elementu darbibas principus regulé Nernsta vienadojums, elektrodu reakcijas ir loti atSkirigas
atkariba no protonu vai anjonu vadiSanas caur elektrolttu. Ja H» izmanto ka degvielu un O»
izmanto ka oksidétaju, idealais $iinas spriegums standarta stavokliir 1,229 V, ja blakusprodukts
ir 8kidrs H>O, un 1,18 V ja tas ir H>O tvaiku veida [98].

Pedgja laika dopétie OM ir piesaistijusi daudz uzmanibas, jo dazas to ipaSibas parspgj
platinu. Ka, pieméram, metanola degvielas $iinu sistémas, metanols nenoveérSami iziet cauri
poliméru membranai un nonak katoda kambari, kur tas strauji saind€ platinu un samazina ta
aktivitati. Savukart oglekla katalizatori tik atri netiek saindéti. Tai pasa laika N-dop&tam
ogleklim ir lielaka skabekla reducéSanas sp€ja un tiesi Sis augstas aktivitates, zemo izmaksu un
saindéSanas izturibas dél N-dopéts ogleklis ir daudzsoloSs materials degvielas Sinam. Tadel,
pateicoties N-dopéta oglekla lielajai aktivitatei, tas tiek uzskatits par labu materialu ar1 ka
katalizatoru pamatne degvielas Stinas [111], [112]. 1.1.tabula ir salidzinati N-dop€tu ogleklu
elektrokatalizatoru, kas iegiiti no dazadam biomasas izejvielam un sint€zes metodém,
elektroktmiskas 1pasibas.

1.1. tabula

ORR elektrokatalizatoru, kas iegiiti uz celulozes un lignina bazes ar dazadam metodém,
elektrokimisko pasibu salidzinajums [113]-[116]

. Citi Lo Dopétie Ip.atneja Kopejais J Parnesto
Biomasas Sintézes R virsma poru Eonest Eir o
prekurso atomi . [mA/ | e skaits
avots v metodes (%] (BET), tilpums, [V] [V] 2 ")
¢ m?/g cm’/g cm?|
Cottores | Jmenls | THrvemia |5
nano S apstrade, P:2.5 682 - 0.02 -0.2 -3.3 3.6-39
. melamina- | liofilizacija, :
fibrilas o L S: 0.6
fitinskabe pirolize
Celulozes Liofilizacija,
nanokris- | Urinviela pirolize 3.51 1362 3.36 0.02 -0.12 -6.4 ~4
tali
Elektro
verpsana,
superkritiska Ac 11
Lignins Ag(NOs)2 | CO2 metode, gt'g/ 583 - 0.15% | -0.35 -3 3.9
termiska Wt
apstrade
. . — N: 2.98
Lignins Urinviela Pirolize S 0.31 1209 0.74 0.005 | -0.12 -7 3.8
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1.5. Literaturas apskata kopsavilkums

Aktivetas ogles (AO) ir daudzfunkcionali materiali, kurus sorbcijas, jonu apmainas,
kompleksu veidoSanas, elektrokimisko un katalitisko 1pasibu dé] var izmantot plasa diapazona.
Biomasa ir plasi izplatits atjaunojamais resurss gan Latvija, gan visa pasaulé. Aktivétas ogles
kuru pamata ir biomasa, ir salidzinosi 1etas, tam ir loti attistita Ipatngja virsma un tas var
izmantot ka augstas kvalitates sorbentus un katalizatorus. Oglekla nanocauruliSu vai graféna
izmaksas ievérojami parsniedz AO cenu, 1pasi tas attiecas uz visefektivakajam vienslana
nanocauruliteém.

Viena no vissvarigakajam oglekla materialu 1pasibam ir to poraina struktiira, kas nosaka
virsmas laukumu un masas parnesi kimiskajam un jonu grupam. Poru sadalijums oglekla
materialos ir loti nozimigs, jo nosaka materiala veiktsp&u. Elementari mikrostrukturali
karbonizata fragmenti, kas iegtiti aktivéto oglu sint€zes pirmaja posma, rada oglekla karkasu ar
noteiktu funkcionalu sastavu un struktiiru, kam ir svariga loma nanoporu veidoSana talakaja
termokimiskas aktivacijas laika. Tekstiiras parametru izmainas karbonizacijas laika lauj iegiit
aktivetas ogles ar kontrol€tiem porainas virsmas parametriem, nanoporu tilpumu un poru
izméra sadalfjumu, lai nodroS$inatu vieglu piekluvi elektrolitiem.

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

Materialu izstrade elektroenergijas razoSanai, parveidoSanai un uzglabasanai, izmantojot
biomasas oglekla materialus ka prekursorus, ir zinatniski nozimiga visa pasaulé, pateicoties
tadam aktivo oglu Tpasibam ka augsta elektriska un siltuma vaditspgja, ka ar1 laba kimiska un
termiska stabilitate gan skaba, gan baziska vid€. 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 difuzijas slana
polim&ru membranas, ka ar elektrodos ka katalizatora pamatnes materiali.

Pedgja laika N-dopéts ogleklis ir piesaistijis daudz uzmanibu, jo dazas ta ipaSibas parspéej
platinu. Paradits, ka N-dopéti oglekla materiali uzrada pietickami daudzsoloSas 1pasibas, lai tos
izmantotu ka katalizatorus zemas temperatiiras degvielas §iinas, kas ir elektrokimiskas ierices,
kas kimisko energiju parver§ elektriskaja energija. Paslaik nav viennozimiga uzskata vai
elektrokatalitiska veiktsp€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 ar1 N-dop&Sana pastiprina paSa oglekla
katalitisko aktivitati. Lai gan pétnieki izmanto dazadus slapekla prekursorus, maina izejvielas
un reakcijas vidi, tom&r joprojam nav atrasti N-dopéta oglekla materialu optimalie sintézes
apstakli.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darba eksperimentala gaita shematiski att€lota 2.1. att€la, kas detalizetak
aprakstita $aja un nakamajas promocijas darba nodalas.

Karbonizacija

P sl

Inertas gazes vidé 450-500°C Udens vidé (HTK) 250°C,P

p

1.
v Stadija
Smalcinasana

\Y,

Aktivatora (NaOH) ievadiSana

V

X\

Aktivacija 600-800 °C S
Demineralizacija

\V/

Slapekla ievadiSana

s

Diciandiamids Melamins

V

Termiska apstrade- dopésana

V

N-dopéts ogleklis

Stadija

-

2.1. att. N-dopéta oglekla iegtiSanas sheéma.
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N-dopéta AO iegiiSanai izmanto trTs stadiju termiskas apstrades sintézi (2.1. att.). Sint€zes
pirmaja stadija materials tiek karboniz&ts un karbonizacija tika veikta izmantojot divas dazadas
metodes.

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

2. lzejvielu (300 g absoluiti sausas bérza skaidas) un tideni (4000 g) ievietoja nertis§josa
terauda autoklava, kur tas tika uzsildits [idz 180-250 °C temperatiirai, izturéts $aja temperattira
vienu, divas, Cetras, seSas un divpadsmit stundas un p&c tam atdzesets lidz istabas temperatiirai.
Karbonizatu no tidens Skiduma atdala filtréjot un péc tam zave pie 105 + 2 °C Zavskapi.

2.2. att. Autoklava shéma (a) un Parr 4554 nertisosa té€rauda autoklavs (b)

Otra stadija ir termokimiska aktivacija. Karbonizéto materialu sasmalcina Pulverisette 5
(Fritsch) bumbu dzirnavas, lai iegiitu materialu ar vienmerigu 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 H,O (80 ml) un intensivi krata
5 min. legiita masa tika parvietota uz neriis§josa térauda konteineru ar vaku (skat. 2.3.a att.).
Aktivaciju veica 60 miniites 600—-800 °C temperatiira argona plisma (200 I/h) izmantojot
Vacija razotu krasni Nabertherm L40/11 (2.3.b att.), kura temperatiiras kontrole tika veikta ar
Controltherm MYV programmatiiru. P&c aktivacijas AO poras ir aizpilditas ar neizreaggjusa
aktivacijas reagenta atlikumu un reakcijas rezultata raduSajiem natrija saliem. Lai iegltu
kvalitativu produktu, nepiecieSams AO attirit. To dara, izmantojot demineralizacijas procesu.
No iepriek$§jiem pétijjumiem noskaidrots [100], ka kvalitativaku AO var iegit
demineralizacijas procesa, kura izmanto HCl. Pamatojoties uz iegiitajiem rezultatiem, $aja
darba tika izmantota 2 stundu AO demineralizacija ar 10 % HCI un skalo$ana ar demineralizetu
tdeni [idz pH 5-6. Demineralizéto materialu zavé 12 stundas pie temperatiiras 105 + 2 °C
zavskapi.
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ardjais apvaks

figels ar oglokla un
sarmi isiurn

2.3. att. a) Krasns shéma ar ievietotu konteineru [117]; b) Nabertherm krasns

Tresa stadija ir dop&sana , kuru veica izmantojot divus dazadus reagentus:

1. legiito AO pulveri stikla apalkolba sajauc ar diciandiamidu (masas attieciba 1:20,
pievieno DMF un samaisa, iegiistot melnas krasas suspensiju. Apalkolbu ievieto rotacijas
vakuuma ietvaicétaja iekarta. DMF partvaic€Sanu veic 85 °C temperatiira pie sakuma spiediena
60 mbar. Partvaic€Sanas laika vakuumu pakapeniski palielina 1idz 10 mbar. P&éc tam iegiito
materialu karsé Nabertherm krasni (kars€Sanas atrums 4°/min) lidz 800 °C un iztur pie $is
temperattiras 2 stundas.

2. Iegiito AO pulveri sajauc ar melaminu (masas attieciba 1:1) un ievieto Pulverisette 5
bumbu dzirnavas, kur tas tiek homogeniz€ts 1 stundu (atrums — 300 apgr./min). legito
materialu péc tam karsé Nabertherm krasni (karséSanas atrums 4°/min) lidz 800 °C vai 950 °C
un pie STm temperattiram iztur 2 stundas.

Dazos eksperimentos N-dopésana tika veikta izlaizot otro stadiju - aktivaciju.
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2.1. Izmantotas analizes metodes

Promocijas darba izmantotas analizes metodes, galvenie procesi un tajos noritosas materiala
struktiiras izmainas shematiski att€lotas 2.4. attela, kas detalizétak aprakstitas turpmakajas

nodalas.
Rezultats Materials Metﬂdes
. Kokogles, — Mitruma noteikana
- {:Elul{)zrc, = —Pelnu satura noteikSana
. melnais atsirms,
. celulozes riipnicas —*Elementsastava noteikSana
notekiidenu nogulsnes,
bioella,
Tmiska - bérza koksnes skaidas.
degradacija, —
: -~
strukldras Karbonizacija
izmainas
— Mitruma noteik$ana
— Analitiska pirolize
Karbonizats —» Elementsastava noteik3ana
— Porainas struktdras raksturojums
Porainas ——=Skenéjosa elektronu mikroskopija
faﬂuktﬂms : ‘Ij_ffdnt1v;'i_c:fa__ Jl
idoSana emineralizicija
(dazadu ;
parametru Mitruma noteikSana
ﬂ"-a”‘-dam) Porainas struktdras raksturojums
m‘“‘ﬂ Elementsastava noteiksana
i 'a; i Aktivetas ﬂglES Skené&josa elektronu mikroskopija

Dalinu sadalijums
Rentgendifrakcijas metode

Voltamperometrija

Eﬂﬁkﬁﬂ?da i Dupééana@

(reagentu un
dazadu Elementsastava noteikiana
parametru Skengjosa elektronu mikroskopija
hm I Porainas struktiras raksturojums
nmﬁu Rentgendifrakcijas mn_a_tc:de
struktora). Ramana spektraskopija

Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija
Voltamperometrija

2.4. att. Izmantotas analizes metodes.
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Mitruma noteikSana

Mitrumu noteica :

a) Zavskapi Memmert, Zavgjot to lidz konstantam svaram pie 105 + 5 °C péc DIN 52183
[118]un EN 1477 [119];

b) Ar firmas ,,Kern” mitruma svariem ,, KERN-ML B50-3";

Pelnu noteikSana

Pelnu noteikSana kokoglem
Pelnus noteica péc standarta DIN 51720 [120].
Samalto ~1 g paraugu iesver porcelana tigeli uz analitiskajiem svariem. P&c tam paraugu

mufelt silda ar temperattras kapumu 5 °C/min lidz 710 + 10 °C. Iznem paraugus no mufela,
atdzese eksikatora un nosver. KarséSanu atkarto 11dz konstantam svaram.

Pelnu masu aprekina péc formulas:
_ Mg Mg

A= 2.1.
— (2.1)
Kur A - Pelnu daudzums, g;
m;—  masa tigelim, g;
my—  masa tigelim ar iesvaru, g;
m3—  masa tigelim ar pelniem, g;

Elementanalize / elementu sastava noteikSana

Elementsastava noteikSanai izmantoja elementanalizatoru Vario MACRO CHNS
(Elementar Analysensysteme GmbH, Vario MACRO CHNS) ar siltumvadiSanas detektoru.

Homogenizetu paraugu iepako alvas folija, ieprieks tam pievienojot volframa oksida (WO3)
pulveri, kas darbojas ka degSanas katalizators, ka ar1, lai kolonas stiklu aizsargatu no natrija,
kalija un citu metalu iedarbibas. Volframa oksida pulveri pievieno attieciba no 1:1 Iidz 1:3,
atkariba no parauga dabas. Visu sapres€ tableté un ievieto automatiskaja parauga padevéja.

Analitiska pirolize

Darba izmantoja analitiskas pirolizes iekartu Frontier Lab (Japana) Micro Double shot
Pyrolyser Py-2020iD (pirolizes temperatiira773 K, sildianas atrums 600 K s ), kas ir
savienots ar Shimadzu GC/MS-QP 2010 aparatu (Japana) un kapilaru kolonnu RTX-1701
(Restec, ASV), 60 m x 0,25 mm % 0,25 m pléve (inZektora temperatiira 523 K, jonu avots 523 K
ar EI 70 eV, MS skenéSanas diapazons m / z 15- 50, nes€jgaze- hélijs ar plismas atrumu 1 mL
min” un sadalijuma attiecibu 1:30).

Parauga masa (atlikuSais mitruma saturs <1 %) bija 1,00-2,00 mg. Krasni sildija no 333 K,
lidz 543 K (sildiSanas atrums- 6 K min~ '), un beigas izturéja 10 miniites pie 543 K. Aparats
tika modificéts, uzstadot gazes nesgjplismas sadalitaju Vitreous Silica Outlet Splitter VSOS
(SGE, Australija), lai vienlaikus darbinatu FID un MS detektorus. Masas spektrometru
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darbingja elektronu trieciena rezima, izmantojot 70 eV elektronu energiju. Fluoranténu
izmantoja ka iek$gjo standartu atsevisku fenolu satura kvantitativai noteikSanai. Atsevisku
savienojumu identifikacija tika veikta, pamatojoties uz GC/MS hromatogrammu, izmantojot
Library MS NIST 147. Turpretl atsevisku savienojumu piku relativo laukumu aprékinaja,
izmantojot programmatiiru Shimadzu, pamatojoties uz GC/FID datiem. Attiecigo piku
summgétie laukumi tika normalizéti 11dz 100 %, un tika aprékinati vidgjie piecu atkartotu
pirolizes eksperimentu dati. Mérjjumu relativa kltida bija 1-3 %.

Porainas struktiiras raksturojums

Ipatngja virsma (m*/g), poru tilpums (mm®/g) un izméri (nm) tika noteikti p&c slapekla
adsorbcijas izotermam, izmantojot virsmas laukuma un poru izméru analizatoru Quantachrome
Nova 4200e, kura ka adsorbcijas gaze tika izmantots slapeklis.

Adsorbcijas procesu raksturo ta sp€ja saistit uz savas virsmas noteiktu vielu molekulas.
Adsorbciju izsauc pievilkSanas speks uz cieta kermena (adsorbenta) virsmas, kas piesaista
gazes molekulas (sorbats). Adsorbcija notiek divos veidos — fizikalas vai kimiskas jeb
hemosorbcijas adsorbcijas rezultata [121].

Kompleksa adsorbcijas — desorbceijas cikla Iidzsvara un kinétisko likumsakaribu un
paligstadiju (atdzes€Sana, zaveSana) analize lauj noteikt adsorbenta iegiiSanai optimalus
procesa realizacijas apstaklus. Eksperimentali [idzsvara adsorbcijas tilpumu nosaka ka funkciju
no lidzsvara koncentracijas un parciala spiediena pie Kkonstantas temperatiiras
(vienadojums 2.2.):

a=flp, T (2.2)

Poraino OM adsorbcijas sp€jas raksturoSanai izmanto adsorbcijas atkaribu no spiediena pie

konstantas temperatiiras (vienadojums 2.3.):
a=f(p), T=const (2.3))

Adsorbcijas process parasti tiek pétits, izmantojot adsorbcijas izotermas. Tas ir grafiks, kas
att€lo adsorbétas vielas daudzumu uz sorbenta virsmas atkariba no spiediena izmainam
konstanta temperatiira. To var izmantot, lai noteiktu termodinamiskos parametrus, pieméram,
adsorbcijas siltumu, poru sadalijumu un adsorbenta virsmas laukumu.

Pirmie, kas veica izotermu klasifikaciju bija Brunauers, Demings, un Tellers (Brunauer,
Deming, Deming, Teller) (BDDT). 1940. gada Sie autori klasificgja piecus izotermu tipus, uz
kuru pamata velak tika izveidota IUPAC absorbcijas izotermu klasifikacija. Peéc IUPAC
klasifikacijas ir sesi izotermu tipi, pieci BDDT un vél viens, kuru ieviesa daudz vélak (2.5. att.)
[19], [122].

I tipa adsorbcijas izoterma raksturiga mikroporainam materialam. Ja AO ir izteikta §1 tipa
izoterma, tad to sauc par mikroporainu. Augsta adsorbcijas sp&ja novérojama pie zema relativa
spiediena un, spiedienam pieaugot, iegiita likne praktiski nemainas un adsorbétas vielas
daudzums ir sasniedzis maksimumu mikroporu gadijuma. Adsorbétas vielas daudzums var
nedaudz pieaugt, ja materiala ir arT mezoporas. I tipa izotermas sakuma posms attélo mikroporu
daudzumu adsorbenta, bet talaka liknes dala pie augstaka relativa spiediena att€lo vairakslanu
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adsorbcijas procesu — adsorbciju uz virsmas, kas neatrodas mikroporas, t.i., mezoporas,
makroporas un uz argjas virsmas. II un III tipa izotermas raksturigas neporainiem materialiem
ar spécigiem un vajiem Skidruma-sieninu pievilksanas spékiem. IV un V tipa izotermas
raksturiga specigiem un vajiem Skidruma-sieninu pievilkSanas spekiem, kad attiecigi materials
ir mezoporains vai poras notiek kapilara kondensacija. Siem izotermu tipiem Iikn& ir raksturiga
hister&zes cilpa. VI tips ir raksturigs daziem materialiem ar relativi stipriem skidruma-sieninu
pievilkSanas spekiem, parasti tad, kad temperatira ir tuva adsorb&tas gazes kuSanas
temperattrai [ 12].

v L4 V1

Adsorbétas gizes dandrums

Relativais spiediens, P/Po

2.5. att. Sesi adsorbcijas izotermu tipi saskana ar [UPAC klasifikaciju. Attéls parpublicéts ar
Elsevier izdevniecibas atlauju [122].

AO tiek uzskatita par efektivu adsorbentu tas porainibas un augsti attistita virsmas laukuma
del, kas var sasniegt pat 2500 m?>- g'! [122].

Ir daudz teorétisko modelu, ka no gazes izotermas datiem iegtt nepiecieSamo informaciju
par ogles virsmas fizikalajiem parametriem. Visvairak izmantotie ir Lengmira adsorbcijas
izotermas vienadojums, Freindliha, Dubinina un RaduSkevica (DR) vienadojumi, BET
(Brunauers-Emets-Tellers) modelis.

AO virsmas laukuma noteikSanai visbieZzak izmanto BET teoriju, kaut gan ta var bt
nepreciza daudzo pienémumu dél [12], [20]. Izmantojot BET teoriju, veic vairakus
pienémumus:

e uz adsorbenta virsmas adsorbétas molekulas sakartojas vairakos slanos;

e adsorbeétas molekulas uz adsorbenta virsmas ir nekustigas;

e slanim nav obligati jabut piepilditam, pirms sak veidoties nakamais slanis;

e viena slant visam molekulam ir vienada adsorbcijas entalpija;

e visos slanos, iznemot pirmo ir vienada adsorbcijas energija [21].

BET modelis ir 2-parametru adsorbcijas vienadojums $ada forma [19]:
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P 1 (c-1)-P

(2.4.)

o (Pg—-P)  @gc  ogcPy
kur P — absorbata Iidzsvara spiediens, Pa;

P, — absorbata piesatinata tvaika spiediens, Pa;

o — adsorbétas vielas daudzums pie spiediena P;

0, — monoslana ietilpiba;

¢ — absorbcijas konstante (pie izotermas temperatiiras).

Lidz pat misdienam BET metode ir visvairak izmantota metode cietu materialu Tpatngjas
virsmas noteikSanai. Lielakoties adsorbcijas procesam izmanto N» gazi pie 77 K (-196 °C)
temperattras vai oglekla dioksidu. Ta ka poram ir dazada forma un izméri, tad ne visas gazes
var ieklait vienas un tajas pasas poras, kas arT nosaka izmantojamas gazes izveli. Mikroporam
ieteicamais spiediena intervals ir 0,05-0,35 P/Po [12].

Dubinina-Raduskevica (DR) vienadojums tiek izmantots, lai aprakstitu adsorbcijas procesu
uz mikroporainiem materialiem. Tas ir balstits uz pieneémumiem par gazes, adsorbétas fazes un
cietas virsmas potencialas energijas izmainam, kas notiek poram aizpildoties visa tilpuma. DR
vienadojums sniedz informaciju par mikroporu ietilpibas sp&ju (t.i. adsorbétas vielas
daudzumu), relativo poru izméru sadalijumu u.c. parametriem [17], [124], [125]. Ta
pamatforma ir:

2
% = exp [(—;;2) ], (2.5.)
kur W — adsorbétas vielas daudzums, mm?®/g;
Wy — mikroporu ietilpiba, mm?/g;
E — 8kidruma-cietas virsmas raksturojosa energija, J/mol,;
A — adsorbcijas potencials.

Adsorbcijas potencials savukart ir:
A=RTIn=, (2.6.)

kur po — piesatinata tvaika spiediens pie temperatiiras T;

p —ir lidzsvara tvaika spiediens [123].

Apstrades procesa iegiito izotermu objektivakai izvert€Sanai tika izmantotas dazadas
teorijas, bet lai izmantotu vienu vai otru teoriju, izvelgjas tai atbilstoSus relativa spiediena
punktus.

Aprékinam tika izmantoti:

a) S - virsmas laukums péc BET (P/Po - 0.05 - 0.35), DR (P/Py - 0.005 - 0.02) un DFT
(P/Py - 0.005 - 0.99) teorijam, m?/g;

b) Vimikro — mikroporu virsmas laukums p&c DR un DFT teorijam, m?/g;

¢) Viowl — kop&jais poru tilpums, péc izotermas, mm?/g;

d) P; — poru izméru sadalijums péc DFT vai DR teorijam.
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Skenéjosa elektronu mikroskopija un transmisijas elektronu mikroskopija

Ar skengjoSo elektronu mikroskopu (SEM) karbonizata un AO paraugiem tika iegiiti
augstas izskirtspgjas attéli, bet lai to varétu izdarit, paraugam javada elektriba. Tapéc uz SEM
galdiniem tika uzlim&ta abpus€ja oglekla Iimlente un uzb@rts neliels parauga daudzums
(nepielipusais materials tiek noptsts). Galdini tiek ievietoti Emitech K550X apzeltitaja
(izgatavotajs - Emitech Ltd, pilséta - Asforda, Kenta, Apvienota Karaliste) un apzeltiti ar zelta
plazmu divas reizes.

Sagatavotos paraugus ievietoja skengjosaja elektronu mikroskopa VEGA TS 5136MM.
Izmantojot slapekla gazi, ta kambari un kolonna iegiist vakuumu 7.9-8.5¢ Pa. Attéli uznemti
ar Vega TC programmatiiru (versija — 2.9.9.21, izgatavotajs - Tescan R&D Software Group,
pilséta - Brno, Cehija), izmantotais spriegums 15 kV.

Sagatavoto paraugu morfologiju raksturoja, izmantojot SEM fokus€tu jonu staru
instrumentu (Helios Nanolab 650). Katalizatora dalinu forma un izmérs tika talak parbauditi,
izmantojot Tecnai G2 F20 X-TWIN transmisijas elektronu mikroskopu, kas aprikots ar EDAX
spektrometru un r - TEM detektoru. 10 mg parauga vispirms tika apstradati ar 1 ml etanola un
1 stundu homogenizeti ultraskanas vanna, péc tam uzklati uz Cu rezga, kas parklats ar
nepartrauktu oglekla pleviti [126].

Dalinu sadalijjums

Lai noteiktu dalinu izméra izmainas karbonizata malSanas procesa, to izméri tika mériti
izmantojot lazerdifrakcijas granulometriju. lekarta - Analysette 22 NanoTec (FRITSCH
GmbH). Meérjjuma vide — dejonizéts tdens. Aprékina metode — Fraunhofer calculation.
Ultraskana mérijjuma laika: ieslégta siikna jauda: 60 %. TieSais lazera stars aizsegts par 12 %.
Aprekina veids: Automatic Model Detection.

Voltamperometrija

Voltamperometrija tika izmantota rot&josa diska elektroda metode (RDE). 2.6. attela
paradita eksperimenta gaita. RDE ir aprikots ar CTV101 rotoru (Radiometer) Skabekla
reducgSanas tika pétita istabas temperatiira 0,1 M KOH $kiduma triselektrodu kimiskajas $tinas.
Ka salidzinosais elektrods tika izmantots standarta kalomela elektrods un visi potenciali tika
salidzinati ar to. Ka katoda izejas materials tika izmantots stiklveida ogleklis, kas pirms
katalizatora uzklasanas tika speciali apstradats un tad modificéts ar N-dopétu oglekla tidens
suspensiju [92]. Katalizatoru aktivitate tika parbaudita pie 6 dazadiem roté€Sanas atrumiem.
Mainot elektroda roté€Sanas atrums no 360 lidz 4600 apgr./min (2.7.a att.) katalizatora
elektroktmiska aktivitate uzlabojas. Lai salidzinatu katalizatora struktiiras un slapekla satura
ietekmi uz skabekla reduceSanas reakciju, rezultati tika salidzinati pie rot€Sanas atruma
1900 apgr./min. 2.17. b attéla paraditas tipiskas ORR rot€josa diska elektrodu polarizacijas
liknes, no kuram ir noraditi dazi reakcijas kinétikas indeksu parametri, pieméram, sakuma
potencials, pusvilnu potencials un ar difiiziju ierobeZojoSais stravas blivums.
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Metode pamatojas uz to, ka noteiktos apstaklos caur materialu pliistosas elektriskas stravas
stiprums ir proporcionals Skiduma esoSajai jonu koncentracijai. Pie tam stravas pliSana
noveérojama tikai tad, ja pie elektrodiem noris kada elektrokimiska reakcija. Ta ka dazi joni
(parasti katjoni) spgj izdalities uz elektroda tikai pie noteikta tiem raksturiga sprieguma, tad tie
dod atskirigus polarografiskus vilnus. Polarografijai ir vairakas prieksrocibas — ta ir atra un
sniedz iesp&ju vienlaicigi noteikt vairakus $kiduma esoSus jonus pat mazas koncentracijas [99].

2.6. att. Katalizatora uzklasana un skabekla reducéSanas reakcijas eksperimentala
iekarta ar tris elektrodu sist€ému: 1- references (salidzinasanas, kalomela) elektrods,
2 - Pt katods, 3-darba elektrods, 4 - gazu pievades/novades caurules.
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2.7. att. Skabekla reducésanas voltamperiskas liknes izmantojot rotgjosa diska elektrodu
a) pie dazadiem rotacijas atrumiem, b) sakuma, pusvilna potencials un ar difiiziju
ierobezojosais stravas blivums.
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Voltamperometrija ir viena no elektrodu reakciju metodeém, kura elektrolizes Stina viens no
elektrodiem ir nepolariz&jams, bet otrs — stipri polarizjams. Par pirmo elektrodu parasti
izmanto kalomela elektrodu, bet par polariz&jamo — piloSo dzivsudraba elektrodu vai cieto (Ag,
Pt, Au, C) mikroelektrodu, kas stipri polarizgjas sava nieciga virsmas laukuma del. Ta ka
elektrodu virsma ir maza, svariga ir to pastaviga attirisana no elektrodu reakciju produktiem,
kas trauc@ noteiksSanu. Cieto mikroelektrodu attiriSanu veic, tiem atri rot&jot vai vibrgjot.

Rotgjosa elektroda voltamperometrija darba elektrods parasti ir rotgjosa diska elektrods vai
rotgjosa gredzenveida diska elektrods, kas parasti rote ar loti lielu atrumu (2000 Iidz
10000 apgr./min), lai varétu vienmérigi nogadat analiz&jamo $kidumu uz elektroda virsmas. ST
metode ir noderiga pétot pusreakcijas kin€tisko un elektrokimisko reakciju mehanismus.

Rentgendifrakcijas metode

Paraugu rentgendifrakcijas (XRD) ainu iegiiSanai izmantots PANalitical X’pert PRO
pulverveida materialu rentgendifraktometrs. Difraktometra darba reZims: Cu Ka starojums (A
= 1.5418 A), anoda spriegums 40 kV, anoda strava 30 mA, Kp filtrs: 0,020 mm bieza nikela
folija. Difrakcijas ainu uznemsSanai izmantotas fiks€tas difrakcijas spraugas.

Viena no visplaSak izmantotajam metodém materialu kristalstrukttiras raksturoSanai ir
rentgendifrakcijas metode. Tas princips balstits uz rentgenstaru izkliedi un interferenci, tiem
mijiedarbojoties ar materialu veidojosSo atomu elektroniem. Rentgenstariem, noteikta lenki
kritot uz kristalisku materialu, izpildas t.s. Brega nosacijums, kuru var aprakstit ar Brega likumu
(vienadojums 2.11.).

nA=2dsin0, (2.11.)

kur  d—atomu starpplaknu attalums kristala, nm;

A — kritosa rentgenstarojuma vilpa garums, nm;

2 sinf — lenkis starp kritoSo rentgenstarojumu un detektoru, °;
n — rentgenstaru atstaroSanas karta, veselos skaitlos.

Izpildoties Brega nosacijumam, no parauga atstaroto rentgenstaru vilnu fazes, sasniedzot
detektoru, sakrit, veidojot konstruktivu interferenci, ko ieraksta detektors. Mainot lenki starp
kritoSo rentgenstarojumu, paraugu un detektoru, iesp&ams iegiit attiecigajam materialam
raksturigo rentgendifrakcijas ainu ar difrakcijas maksimumiem (refleksiem) pie 26 lenkiem,
kuros izpildas konstruktiva interference. Difrakcijas refleksi iegiitaja rentgendifrakcijas aina
atbilst atomu starpplaknu attalumiem un katram kristaliskam materialam tie ir unikali.

Rentgenstaru fotoelektronu spektroskopija

Rentgena fotoelektronu spektroskopijas (XPS) analizei tika izmantots ESCALAB 250Xi
(Thermo Scientific, ASV) spektrometrs ar vienkrasainu Al Ka starojuma (hv = 1486,6 eV)
ierosmi. Apsekojumam un augstas izSkirtsp&jas spektru iegiiSanai tika izmantotas attiecigi
puslodes elektronu energijas analizatora 40 eV un 20 eV caurlaides energijas vértibas. Sistémas
energijas skala tika kalibréta attieciba uz Au 4f7 /2, Ag 3d5 /2 un Cu 2p3 / 2 pika pozicijam.
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ESCALAB 250Xi Avantage programmatiiru izmantoja maksimalas dekonvoliicijas un atomu
koncentracijas aprékina procediram. Visas spektru pielagoSanas procediiras tika veiktas,
izmantojot simetriskas virsotnes un 70:30 Gausa-Lorenca funkciju attiecibu, ja vien teksta nav
noradits citadi.

Ar XPS metodi iesp&jams noteikt petama materiala kimisko sastavu un kimisko saisu dabu.
Lai iegiitu parauga XPS spektru, to apstaro ar noteikta vilpa garuma rentgenstarojumu.
Rentgenstarojuma fotoni no materialu veidojoso atomu elektronu caulam var izsist elektronus,
tiem pieskirot noteiktu kingtisko energiju, kuru iesp&jams noteikt ar speciala detektora
palidzibu. Izsista elektrona kinétiska energija atbilst raksturiga rentgenstarojuma fotona
energijas un attieciga elektrona jonizacijas energijas starpibai (vienadojums 2.12.).

KE=hv¢or—Ejon, (2.12))

Kur KE — izsista elektrona kinétiska energija, eV;

hvfor — raksturiga rentgenstarojuma fotona energija, eV;

Ejon — elektrona jonizacijas energija, eV.

Ta ka elektrona kinétiska energija ir zinama, ta jonizacijas energiju iesp&jams aprékinat ar
iepriekSminéta vienadojuma (2.12.) palidzibu. Ta ka katram atoma elektronu energijas limenim
ir sava raksturiga jonizacijas energija, izmé&rot izsisto elektronu kingtisko energiju, iesp&jams
ieglit informaciju par materialu veidojoso atomu elektronu energijas limeniem un attiecigi
materiala kimisko sastavu, ka ar1 par, pieméram, materialu veidojoSo elementu oksidacijas
pakapeém. Tomér japiemin, ka XPS ir materialu virsmas analizes metode, un sniedz informaciju
tikai par 1 — 10 nm dzilu parauga virsmas slani.

Ramana spektrometrija

Ramana spektraskopija ir plasi lietota vibraciju spektroskopijas metode, kuru izmanto lai
noteiktu AO struktiiras izmainas. Spektrus uznéma uz Renishaw inVia micro-Raman aparata,
kas aprikots ar argona lazeru. Oglekla materialu Ramana spektri tika uznemti istabas
temperatiira apgrieztas izkliedes apstaklos, izmantojot mikroskopu ar 50 kartigu palielinajumu
un mikro — Ramana spektrometru, kas aprikots ar argona lazeru (532 nm, maksimala jauda
0,6 mW). Spektralo signalu izsijaja ar dispersijas rezgi 1800 linijas uz 1 mm un registréja -
70 °C temperattra ar CDD detektoru. Ramana frekvences tika kalibrétas, izmantojot polistirola
standartu. Joslu parametri tika noteikti, uzstadot eksperimentalos spektrus ar Gausa-Lorenca
formas komponentiem, izmantojot programmatiiru GRAMS / A1 8.0 (Thermo Scientific).
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

P&tijumu mérkis ir no lignocelulozes biomasas — koksnes un koksnes parstrades atlikumiem
pec karbonizacijas, pielietojot termokimiskas aktivacijas metodi ar natrija hidroksidu un
N-dop@Sanu, iegiit nanostrukturétus ar slapekli dop@tus oglekla materialus, kas bitu
konkuretsp€jigi ar komercialajiem katalizatoriem skabekla reducé$anai degvielas $tinas.

3.1. Izejvielu raksturojums

Darba tika izmantotas seSu veidu lignocelulozes biomasas izejvielas ar dazadu oglekla
saturu un zemu slapekla daudzumu: bérza koksne, kokogles, celuloze, melnais atsarms (ligninu
saturoSais celulozes raZoSanas blakusprodukts), celulozes riipnicas notekiidenu (CRN)
nogulsnes un bioella (péc levoglikozana (LG) izdaliSanas ). Izejvielu raksturojums ir sniegts
3.1. tabula.

Neaktivétas kokogles tika iegadatas no SIA ,Fille 20007, Latvija. Koksnes parstrades
atkritumi no celulozes razoSanas (celuloze, melnais atsarms un celulozes riipnicas notekiidenu
nogulsnes) tika iegiiti no Kehras celulozes rupnicas Igaunija (Horizon Pulp and Paper Ltd.).

3.1. tabula.
Izejvielu raksturojums

Paraugs Mitrums, % | Pelni, % | C,% |N,% | H,% | O, %
Bérza koksne 8,23 0,59 48,63 | 0,37 | 6,00 44,41
Celuloze (C) 4,56 1,33 44,63 | 0,51 | 4,93 49,42
Melnais atsarms (MA) 55,85 42,46 57,26 | 0,57 | 4,32 37,18
CRN nogulsnes (SD) 73,67 8,52 40,78 | 7,57 | 4,87 46,78
Bioella— LG (BL) 16,17 0,03 69,80 | 0,16 | 5,72 24,32
Kokogles (WC) 8,16 1,36 81,74 | 0,97 | 1,47 15,82

Melnais atsarms rodas ka atlikums sulfatcelulozes iegiiSanas procesa. Tam ir augsts pelnu
saturs, jo satur celulozes ieguves procesa laika variSanas Skiduma izS8kiduSo ligninu,
hemicelulozes, ekstraktvielas un ~ 20 % natrija salus [127].

kondensacijas bioella tika ietvaicéta, atdalits levoglikozans, bet atsalnis, ka izejviela, tika
izmantots talakiem eksperimentiem.

3.2. Karbonizacijas vides ietekme uz materiala struktiiru

Neskatoties uz to, ka AO razoSana no biomasas peéd€jos gados ir plasi aprakstita [61], [128],
karbonizacijas procesa ieglita materiala veidoSanas celi/mehanismi ievérojami atSkiras atkariba
no reakcijas vides un temperatiiras.

Saja nodala tiks aprakstita lignocelulozes biomasas noardianas pirolizes un hidrotermiskas
karbonizacijas procesos, veidojot ogles struktiiru.
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Karbonizacijas procesa apstakli nosaka graféna slanu izmerus un skaitu, kas savadak tiek
saukti par koherentas izkliedes apgabaliem, karbonizata. Savukart, kristalitu izmérs un
orientacija nosaka materiala tekstiru un elektrovaditspgju [129]. Pirolizes karbonizats
raksturojas ar zemu porainibu un ta struktiiru veido elementari kristaliti, kas atdaliti ar daudzam
spraugveida poram, tomér §Ts 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 3.3. tabulas rezultatiem, kur paraditi iznakumi dazados karbonizacijas apstaklos,
var 1zdarit secinajumu, ka vislielakais karbonizata iznakums tika sasniegts HTK 170. Palielinot
HTK temperatiiru lidz 260 °C, iznakums samazinas no 69,1 % lidz 46,6 %. Karbonizgjot
materialu inertas gazes vidé (350 °C un 500 °C), iznakumi ir ieveérojami 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 % un
PirK350 - 66,14 %.

Karbonizatam péc HTK oglekla saturs palielinas paaugstinoties HTK temperatiirai no
170 °C lidz 260 °C (no 49,41 — 71,29 %). Karbonizétas notekiidenu nogulsnes satur tikai
60,58 % oglekla, bet atskiriba no visam parg€jam izejvielam, tas sastava jau ir 5,54 % slapekla.

3.3. tabula
Izejmateriala karbonizacijas apstakli, iznakumi un elementu analize
Izejas Karbonizacija Iznakums
. Paraugs o ca no a.s C,% | N,% [ H,% | 0,%
materials C, st., vide o
masas, %
PirK350 350, Ar 38,4 66,14 | 0,25 | 4,93 | 28,65
PirK 500 500 31,7 81,741 097 | 1,47 | 15,82
HTK170-2st. 170, 2, tidens 69,1 49,41 | 0,24 | 5,38 | 44,97
HTK200-2st. 200, 2, tdens 63,4 51,521 0,17 | 5,23 | 43,00
HTK?240-4st. 240, 4, tdens 49,1 69,801 0,33 | 1,17 | 28,70
HTK250-1st. 250, 1, tdens 48,6 69,10 | 0,20 | 2,23 | 28,38
Beérza koksne 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
HTK250-12st. | 250, 12, Gidens 49,2 78,871 0,17 | 4,10 | 22,68
HTK260-1st. 260, 1, tdens 47,9 70,18 1 0,21 | 4,73 | 24,89
HTK260-2st. 260, 2, tdens 46,6 71,05 | 0,15 [ 4,85 | 23,95
HTK260-4st. 260, 4, tdens 48,0 71,291 0,25 | 1,20 | 27,26
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

Biomasas karbonizacijas ir sarezgits process ar daudzam reakcijam, kuru rezultata veidojas

nekondens€jamas gazes, skidrie produkti jeb bioella un cietais atlikums — karbonizats. Tomeér
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biomasas morfologija un mikrostrukttra karbonizacijas (Iidz 600 °C) procesa biitiski nemainas
[130]. Iesp&jamais pirolizes procesa iegiito oglu veidosanas cels ir paradits 3.1. attéla.
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3.1. att. Iesp&jamais karbonizatu struktiiras veidoSanas mehanisms [130].

41



Salidzinot ar pirolizi, hidrotermiskas karbonizacijas reakcijas notiek relativi zema
temperattra. Lielaka dala hemicelulozu no lignocelulozes pariet tideni hidrotermiska procesa
temperatira zem 180 °C, bet celulozes noardiSanas klust acimredzama, kad temperatiira
sasniedz 230 °C [131].

Karbonizacijas procesa izejmaterials tiek paklauts termiskas sadaliSanas procesam, ko
raksturo gaistoSo komponentu izdaliSanas. Lai izprastu karbonizacijas vides ietekmi uz ogles
strukttiru, tika veikta analitiskd pirolize, ar kuru pec gaistoSo produktu relativa sastava
iespgjams novertet atSkiribas karbonizatu sastava. Lai gan izejas koksnes un dazadu
karbonizatu analitiskas pirolizes gaistoSo produktu relativais daudzums pirogrammas ir
atSkirigs, par ko liecina kopgjais piku skaita un to laukuma izmainas (sk. 3.2. tabula), tomer
piku kopgja laukuma samazinajums atbilst arT gaistoSo produktu samazinajumam. Tas skaidri
parada, ka, palielinot karbonizacijas procesa temperatiru un laiku, veidojas stabilaka oglekli
saturoSa struktiira. Savukart izmainas gaistoSo produktu sastava lauj spriest par to, kadas
izmainas notiek ar koksnes galvenajiem komponentiem.

Identificétie koksnes, tas pirolizes (PirK350, PirK500) un HTK (170, 200, 250 (2, 4, 6,
12 st.), 260 °C) karbonizatu sadaliSanas produkti tika sadaliti trTs grupas: pirma — oglhidratu
sadaliSanas produkti, otra — lignina sadaliSanas produkti, tresa — viegli gaistoSie produkti, tadi
ka, CO; + H,O + CH30H (3.2. attéls). Salidzinot izejas materialu (b&rza koksni) ar PirK350,
oglhidratu sadaliSanas produktu saturs praktiski nemainas (56,35 % un 56,13 %), bet HTK170
un HTK200 tas pieaug palielinoties temperatiirai no 170 °C — 200 °C (63,13 — 64,43 %) un tad
strauji samazinas palielinoties HTK temperatiirai Iidz 250 °C (12,30 %). Acimredzot HTK
(paaugstinata temperatiira, zem spiediena tidens vid€) temperatiiras diapazona 150 °C-200 °C
notiek lignina-oglhidratu saiSu SkelSanas un hemicelulozes un celulozes depolimerizacija un
iz8ki8ana. HTK laika celuloze un hemiceluloze sakotngji tiek hidroliz€tas oligo- un
monosaharidos, §keloties to glikozidu saitém [132]. Sie tidenT §kistosie oligo- un monosaharidi
tiek talak hidrolizéti mazmolekularos savienojumos.

Palielinoties HTK temperatiirai 11dz 200 °C, lignina un oglhidratu pirolizes produktu (L / C)
attieciba karbonizata samazinas no 0,26 lidz 0,20 un péc tam palielinas ar turpmaku HTK
temperatiiras paaugstinasanos lidz 2,89 un 3,14 pie 250 °C-260 °C (3.2. att.). Galvenais
oglhidratu sadaliSanas produktu satura palielinaSanas c€lonis, palielinot HTK temperatiiru lidz
200 °C, ir cukuru (koksne -7,68 %, HTK200 -38,47 %), konkréti 1,6-anhidroglikopiranozes
(levoglikozana) pieaugums gaistvielas lidz 36,07 % (sk. 3.2. tabula). Iesp&jams levoglikozana
veidoSanas ir ne tikai saistita ar celulozes struktiiras izmainam [133] un tdeni $kistoSo sarmu
metalu salu atdaliSana [134], bet arT ar hidrolizes procesu HTK gaita. Hidrolize paatrina
celulozes depolimerizaciju, jo notiek glikozidu saites protonéSana ar organiskajam skabém.
Pargjo oglhidratu produktu grupu saturs samazinas lidz ar HTK temperatiiras paaugstinaSanos
no 170 °C lidz 200 °C (3.2. tab.). Vislielakais samazinajums tiek novérots etikskabei un tas
metilesterim, ko, visticamak, izraisa oglhidratu deacetiléSanas reakcijas HTK laika.

Lignina konversijas mehanismu var raksturot ka divpakapju procesu [135]: 1) atra stadija,
kad lignina-oglhidratu saiSu $kelSanas dél, lignina molekulas ar zemu molekulmasu un augstu

v = 1°

notiek lignina kondensacija. Ka var redzet 3.2. tabula lignina sadaliSanas produktu saturs
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nenozimigi samazinas, HTK temperatiirai paaugstinoties lidz 200 °C — 13,35%, savukart
izejmaterialam tas bija 18,26 %. Paaugstinot HTK temperatiiru lidz 250 °C, palielinas visu
lignina sadaliSanas produktu saturs 1idz 35,56 %. Gvajacil- un siningilsavienojumu (G / S)
attieciba peéc HTK palika relativi nemainiga, tadu paSu sakaribu novéroja Moritz Leschinsky
[136] savos eksperimentos.

No lignina sadaliSanas produktiem, vislielakais pieaugums novérojams siringil
atvasinajumiem no 9,03 % Iidz 22,02 % HTK temperatiirai paaugstinoties no 200 °C lidz
250 °C. Siningil atvasinajumi mazak iesaistas kondensacijas reakcijas, pateicoties
metoksigrupai aromatiska gredzena 5. pozicija, bet palielinot HTK reakcijas laiku no 2 Iidz 12
stundam, to relativais daudzums samazinas no 22,02 % lidz 15,92 %. Koksni hidrotermiski
apstradajot 240 °C temperatiira, lignina &teriskas saites klist nestabilas un liels saturs lignina
tiek parversts dazados tident skistosos fenola savienojumos [137]. Tomer lielaka dala oglekla-
oglekla saites lignina ir saméra stabilas, ka rezultata nesadalijusies lignina fragmenti veido oglu
skeletu [138]. P&c ta var secinat, ka HTK karbonizats veidojas, izmantojot citu mehanismu neka
piroliz€ un iesp&jamais hidrotermiski iegtito oglu veidoSanas cels ir paradits 3.1 attela [130].

Turklat, atskiriba no pirolizes procesa iegiitam oglém, hidrotermiska karbonizacija iegiita
ogles satur vairak funkcionalo grupu, pieméram, hidroksil- un karboksilgrupas, kas lieck domat,
ka hidrotermiska karbonizacija cieta produkta veidosana notiek izmantojot citu mehanismu. To
var noveérot péc elementanalizes rezultatiem, jo karbonizats kas iegiits HTK satur vairak
skabekla (3.3. tab.). Pie nemainigas HTK karbonizacijas temperatiiras, mainot reakcijas laiku,
elementu sastavs praktiski nemainas [139].

100% 4
90%
80%
3
70%
60%
50% 2
40%
30%
1
20%
10%
0% 0
Bérza PirK 350 HTK 170 HTK 200 HTK250 HTK250 HTK 250 HTK 260
koksne 2st. 2st. 2st. 6st. 12st. 2st.

mmm CO2+H20+CH30H mmm Oglhidratu atvasinajumi % == Lignina atvasinajumi % L/C

3.2. att. Koksnes, pirolizétas koksnes (350 °C) un hidrotermiski karboniz&tas

koksnes (170, 200, 250 (2, 4, 6, 12st.), 260 °C) analitiskas pirolizes relativais
gaistoSo produktu sastavs un lignina/ oglhidratu attieciba (L / C).
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3.2. tabula

Koksnes, piroliz&tas koksnes (350 °C) un hidrotermiski karbonizétas koksnes (170, 200, 250
(2,4, 6, 12st.), 260 °C) analitiskas pirolizes rezultati.

HTK | HTK | HTK | HTK | HTK | HTK
170 200 250 250 250 260
2 st. 2 st. 2 st. 6st. | 12st. | 2 st.

Piku skaits 116 90 101 100 83 82 79 82

Pik“rlr‘;“Lﬂ;“m& 38,95 | 34,12 | 38.44 | 37,73 | 14,29 | 13,77 | 11,76 | 14,85

Oglhidratu
sadaliSanas 56,35 56,13 | 63,13 | 64,43 | 12,30 | 10,75 | 9,92 | 10,54
produkti %
Skabes, esteri 14,20 9,93 497 | 2,73 | 3,11 3,22 | 3,07 | 2,96

Spirti 0,77 0,36 1,08 | 0,73
Aldehidi, ketoni 17,96 20,96 | 13,41 [ 10,47 [ 1,79 1,81 | 1,99 [ 1,67

SadaliSanas Bérza PirK
produkti koksne 350

Ciklopentana 2,92 282 | 1,86 | 1,51 | 326 | 3,24 | 3,07 | 3,06
atvasimnajumi
Furani 8,59 7,36 6,90 6,05 3,57 2,26 1,69 2,52
Pirani 4,23 1,27 3,70 4.47
Cukuri 7,68 13,43 31,21 | 38,47 0,57 0,22 0,10 0,33
j[' Sk'_ 6,99 - 29,36 | 36,07 0,57 0,22 0,10 0,33
levoglikozans
Lignina

atvasinajumi % 18,26 9,12 | 16,52 | 13,35 | 35,56 | 32,97 | 28,81 | 33,12
0

Fenil- un benzil-

0,93 1,89 0,93 0,90 6,08 6,48 | 6,72 | 5,70

atvasinajumi

Gvajacil - 4,26 1,67 | 477 | 342 | 7.46 | 7,11 | 6,17 | 6,96
atvasinajumi

Siringil 13,07 | 556 | 1082 | 9,03 | 22,02 | 19,38 | 15,92 | 20,46
atvasiajumi

G/S 0,33 030 | 044 | 038 | 034 | 037 | 039 | 034
CO,+H,0+

CH.OH 24,04 | 33,59 | 19,82 | 21,76 | 48,81 | 53,86 | 59,56 | 53,59

Izmantojot N> adsorbcijas izotermas 77 K temperatiira, tika aprékinata Tpatngja virsma (péc
BET teorijas), kopgjais poru tilpums, mikroporu tilpums (DR), poru platums karbonizetajiem
materialiem (3.4. tab.). Apskatito karbonizatu gadijuma ipatngjais virsmas laukums ir loti zems,
bet tas pieaug palielinoties karbonizacijas temperatiirai. HTK250-4 st. un 12 st. kop€jais poru
tilpums (113 — 114 mm?®/g) ir uz pusi mazaks ka PirK500 (226 mm?®/g), bet mikroporu tilpums
gandriz 10 reizes mazaks (12—17 mm?/g un 105 mm?*/g) savukart vidgjais poru platums gandriz
7 reizes lielaks (9,4 — 9,9 nm un 1,4 nm).
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3.4. tabula

HTK250-4 st. un 12 st. un PirK500 1patngja virsmas laukuma, kopgja poru tilpuma,
mikroporu tilpuma (DR) un poru platuma salidzinajums atkariba no karbonizacijas apstakliem

Ipatngja Kopaiais bort Mikroporu Poru
Paraugi virsma (BET), SOpejas p 3 tilpums (DR),
) tilpums, mm~/g 3 platums, nm
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
(3.3.b,c,datt.) var secinat, ka p&c karbonizacijas dalgji saglabajas koksnes hierarhiska
struktiira. HTK procesa rezultata noardijusies celulozes un hemicelulozes produkti reagé sava
starpa un kondensgjas uz koksnes dalinu virsmas (3.3.b att.), bet pirolizes laika koksnes Siinu
sieninas paliek gludas, poras aizpildas ar pirolizes produktu karbonizacijas produktiem un,
palielinot temperatiiru no 350 °C Iidz 500 °C, tas paliek trauslas (3.3. c, d att.).

-
SEM NAG: 300 kx MY 150NV O W S—) - fane dm
DATE 0v2ar21 WO 20 6814 e 50 um Vepa CTescan

3.3. att. SEM mikrofotografijas: a — koksne, b - HTK250 ¢ —PirK350, d-PirK500.
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Nodalas kopsavilkums:

1.

Karbonizacijas apstakli (reakcijas vide, temperatiira, laiks) ietekm@ karbonizata strukttiras
veidosanos.

HTK rezultata noardijusies celulozes un hemicelulozes produkti reagé sava starpa un ar
virsmas funkcionalam grupam, veidojot karbonizatu uz dalinu virsmas.

Saskana ar analttiskas pirolizes datiem, izejas koksnes parauga, tapat ka PirK350, HTK 170
un HTK200 karbonizatos, oglhidratu saturs (~50%) gaistoSajos produktos ir l1dzigs (sk.
att. 3.2) un oglekla saturs péc karbonizacijas ir zems (3.3. tab.), kas liecina par nepilnigu
karbonizacijas procesu. Savukart PirK500 un HTK250 paraugos oglekla saturs (3.3. tab.) ir
augstaks un gaistosajos produktos lignina un oglhidratu atvasinajumu (L/C) attieciba
(3.2. att.) strauji palielinajas paaugstinot karbonizacijas temperatiiru.

HTK250-4 st. un HTK250 12 st. paraugiem, salidzinot ar PirK500 ir mazak bliva
morfologija un gandriz 7 reizes lielaks vid&jais poru platums.

3.3. Kokoglu aktivacijas parametru ietekme uz oglekla materiala strukturu

Lai noskaidrotu termokimiskas aktivacijas parametru ietekmi uz poraino struktiiru, Latvija

razotas kokogles no SIA ,,Fille 2000 tika aktivétas ar NaOH, izmantojot dazadus aktivatora

daudzumus un aktivacijas temperatiiras. Salidzinajuma ar karbonizacija izmantotajam

izejvielam, aktivacija izmantoto kokoglu dalinu sadalijums péc malSanas bija ar mazu izkliedi

1-25 pm. Izmantojot N; adsorbciju iegiitajiem AWC paraugiem, tika izrékinati porainas
struktiiras parametri (3.7. tab.).

3.5. tabula
AO uz kokoglu bazes (AWC) ieguves apstakli un iznakums

o .. N AWC iznakums

Izejmaterials Paraugs K* A}){(t:lvac.lja, AWC 1znakumos no a.s kokogles,
, min no a.s koksnes, % %
AWC-2-600 2 600, 90 15,0 47,4
AWC-2-650 2 650, 90 12,3 38,7
AWC-2-700 2 700, 90 11,3 35,6
AWC-3-600 3 600, 90 9,9 31,2
Kokogles AWC-3-650 3 650, 90 8,7 27,5
AWC-3-700 3 700, 90 7,9 24,9
AWC-3-750 3 750, 90 6,4 20,2
AWC-3-800 3 800, 90 6,1 19,2
AWC-4-700 4 700, 90 8,0 25,3

K*- NaOH un kokogles masas attieciba.

Saskana ar 3.5. tabulas rezultatiem, vislielakais AWC iznakums tika sasniegts izmantojot

aktivatora daudzumu K=2 un aktivacijas temperatiiru 600 °C (rékinot uz a.s. koksni- 15,0 %)

un viszemako-izmantojot aktivatora daudzumu K=3 un aktivacijas temperatiiru 800 °C (r&kinot

uz a.s. koksni- 6,1 %). Tas nozim&, ka palielinot aktivatora daudzumu un aktivacijas
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temperattru, AO iznakums un skabekla saturs tajas samazinas (no 6,97 1idz 2,25), bet oglekla
saturs nedaudz palielinas (no 89,79 1idz 94,76 %).

Termokimiskas aktivacijas ( K=2, 3, 4) rezultata temperattras intervala no 600 °C lidz
800 °C tika iegiitas augsti porainas AO. 3.7. tabula att€loti porainas struktiiras parametri, kas
aprékinati atbilsto$i trim izmantotajam teorijam, kas ir visplasak izmantotas AO Tpasibu
izvertesanai - BET, DR un DFT. Visizplatitaka teorija, ar kuru apraksta virsmas laukumu, ir
BET- vienadojums, kas misu iegiitas augsti porainas ogles gadijuma sasniedz teor&tiski
neiesp&jamus lielumus ~2600 m?/g, kas nav iespéjami pat tiram grafénam [140].

3.6. tabula
AWC elementu analize

Paraugs C, % H, % N, % 0, %
AWC-2-600 89,79 2,45 0,79 6,97
AWC-2-650 92,89 2,23 0,89 3,98
AWC-2-700 92,64 2,14 0,76 4,46
AWC-3-600 91,59 2,19 0,70 5,51
AWC-3-650 93,04 2,31 0,69 3,96
AWC-3-700 93,80 2,34 0,13 3,37
AWC-3-750 93,79 2,43 0,69 3,09
AWC-3-800 94,76 2,19 0,80 2,25

Saskana ar 3.7. tabulas rezultatiem, kopgjais ipatngjais poru tilpums AWC palielinas,
palielinoties aktivatora daudzumam un aktivacijas temperatiirai, sasniedzot maksimumu
1,52 cm®/g K=3 gadijuma pie aktivacijas temperatiira 800 °C. Tomé&r svarigi ir atzimét, ka p&c
DR teorijas, kas izveérte tikai mikroporu tilpumu, var redzgt, ka Sis raditajs mainas ne tik lineari
un pie augstakam aktivacijas temperatiiram sak samazinaties, iesp&jams pateicoties tam, ka
mikroporas apvienojas lielakas poras, jo saskana ar 3.7. tabulas rezultatiem mikroporu 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 novérota ar1 kopg€ja poru tilpuma
gadijuma. Vislielakie Tpatngjas virsmas raditaji AWC paraugiem, saskana ar BET teoriju, tika
iegti K=3 gadijuma, savukart aktivacija 700 °C temperatiira noveda pie Ipatngjas virsmas
maksimala raditaja 2845 m*/g sasniegSanas, tomér zemakas temperatiiras rezultati bitiski
samazinajas (~2300 m?/g - 600°C temperatiira). Vislielakais Tpatn&jais mikroporu virsmas
raditajs sasniegts pie K=3 un aktivacija 650 °C un 700 °C temperatiira ir praktiski vienads,
attiecigi 2735 m*/g un 2726 m*/g.
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AO porainas struktiiras parametri

3.7. tabula

Vidéjais
Poru tilpums, cm¥/g mikroporu ipatnéjﬁ2 virsma,
Paraugs platums, m-/g
nm
Vmikro
Vkop. Viezo | VDFT Lpr Seer | Spr | Sprr
(DR)
AWC-2-600 | 0,89 = 0,79 | 0,10 | 0,79 1,27 1787 | 2221 | 1586
AWC-2-650 1,00 | 0,86 | 0,14 | 0,89 1,29 2038 | 2419 | 1763
AWC-2-700 1,18 0,88 | 0,30 | 1,00 1,36 2295 | 2514 | 1768
AWC-3-600 1,20 | 094 | 0,26 | 1,06 1,35 2333 | 2642 | 1871
AWC-3-650 1,34 | 092 | 042 | 1,19 1,42 2699 | 2735 | 1917
AWC-3-700 1,42 | 099 | 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

Ka var redzét 3.3. a, b att€la, palielinot aktivacijas temperatiiru un/vai aktivatora daudzumu

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

palielinot aktivacijas parametrus (no 2-3 nm pie 650 °C lidz 2-4,5 nm pie 800 °C un no 2 nm

pie K=2 Iidz 3,5 nm pie K=4). Paradoties mezoporam paraugu ipatn€jas virsmas laukumi

samazinas, it seviski pec DR teorijas, jo ta raksturo mikroporu ipatng€jo virsmas laukumu.

Diferencidlais tilpums, em® nm ' gt

bt

a)

3.0
Poru platums, nm

—650

700

4.0

5.0

Diferencialais tilpums, em® nm ! g

1,0 2.0

b)

30

Poru platums, nm

4.0 5,0

3.3. att. Poru izméru sadalijuma AWC paraugos atkariba no : a) aktivacijas temperatiiras
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Nodalas kopsavilkums:

1) Palielinot aktivatora un kokogles daudzumu attiecibu no 1 Iidz 4 un aktivacijas
temperattru (Tax 600 — 800 °C), AO iznakums samazinas no 47,4 % lidz 19,2 %.

2) Palielinot aktivatora saturu un paaugstinot temperatiiru, Ipatngjas virsmas laukums
palielinas, izmantojot BET, DR, un DFT teorijas aprékinu.

3) Kopgjais poru tilpums (no 0,89 cm®/g lidz 1,52 cm®/g) un poru izmé@ri (mikroporas
diapazona no 1,27 nm Iidz 1,39 nm; mezoporas diapazona no 2-3 nm lidz 2-4,5 nm) paraugos

palielinas, palielinoties aktivatora un kokogles daudzumu attiecibai un aktivacijas temperatiirai
(Take 600 °C — 800 °C).

3.4. Izejvielu ietekme uz oglekla materiala struktiru

Lai salidzinatu AO struktiiru, dazadiem biomasas izcelsmes izejas materialiem tika veikta
aktivacija pie aktivatora un kokogles daudzumu attiecibas 3 un aktivacijas temperatiiras 700 °C
(3.8. tab.), ka arT ar sekojosu porainas strukttiras un 1pasibu test€Sanu (3.9. tab.).

Lai pareizi novertetu AO 1paSibas, nepiecieSams zinat OM granulometrisko sastavu, jo
mazaks dalinu izmérs veicina labaku skabekla reducésanas reakcijas (ORR) aktivitati, savukart
lielakas poras veicinaja ORR aktivitati heterogéna vide ierobezotas diftizijas apstaklos [141].

Materiala dalinu izmainas malSanas procesa tika noteiktas ar lazerdifrakcijas granulometriju
un ir paraditas 3.4. att€la. Kaut gan malti vienados apstaklos, izméri péc aktivacijas atSkiras.
AWC gadijuma iespg€jams iegiit dalinas ar izmériem 1-10 pm, bet AO péc HTK (AHTK)
(veicot smalcinasanu tados paSos apstaklos) dalinu izméri ir ievérojami lielaki 10—-100 pm.

0.06
.05
0.04
0.03
—AWC
0.02 — AHTEK

0.01

0

0.l 0.1 | 10 100 100
Dajinpu izmérs, pm

3.4. att. AHTK un AWC paraugu dalinu izméra sadalijums paraugiem, kas
iegti pie 700 °C un K=3.

Detaliz&ti kimiskas aktivacijas agentu mijiedarbibas mehanisms vél lidz galam nav izpétits,
tomé@r ir zinams, ka aktivacijas agenti reagé ar skabekla saturo$ajam funkcionalam grupam,
praktiski maz skarot stabilas aril-aril C-C saites. Aktivacijas procesa veidojas virkne koksnei
raksturigu savienojumu, oglekla oksidi un Gidenradis [142]. Karbonizata struktiira un skabekla
saturoSas funkcionalas grupas (skabekla daudzumu sk. 3.3 tab.) ir tie parametri, kas ietekmé
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aktivacijas efektivitati. Jo materials satur vairak skabekli, jo aktivacija notiek efektivak.
Aktivacijas procesa Na' joni mijiedarbojas ar skabekli saturo$am funkcionalajam grupam, kas
atrodas uz oglu kristalitu plaknu malu virsmas [143].

Saskana ar 3.8. tabulas rezultatiem, vislielakais AO iznakums tika sasniegts, izmantojot ka
prekursoru HTK beérza koksni (9,15 %-9,70 % no a.s masas). Vismazakais iznakums sasniegts
ka izejvielu izmantojot melno atsarmu (5,93 % un 2,27 % no a.s masas).

3.8. tabula

Karbonizacijas, aktivacijas (700 °C, 90 min) apstakli un AO iznakums uz dazadu
izejmaterialu bazes

. Iznakums
. . Karbonizacija,
Izejmaterials Paraugs 0 .. K no a.s
C, min, vide o
masas, %
Celuloze AC 500, 180, Ar 3 7,3
*Melnais atsarms AMA - 1 5,9
CRN nogulsnes ASD 500, 180, Ar 2 9,3
AHTK-200 200, 120, idens 3 13,4
AHTK-240 240, 240, iidens 3 9,7
AHTK-250-1st. 250, 60, tidens 3 9,5
Barza koksnes AHTK-250-2st. | 250, 120, idens 3 9,3
skaidas AHTK-250-4st. | 250, 240, idens 3 9,2
AHTK-250-6st. | 250, 360, idens 3 9,4
AHTK-250- 250, 720, iidens 3 9,6
12st.
AHTK-260 260, 240, iidens 3 9,4
Bioella-LG ABL 500, 120 3 7,0

* Izejviela pirms aktivacijas netika karbonizéta

Apskatot elementu analizes rezultatus (3.9. tab.), var redzet, ka pie nemainigas aktivacijas
temperatiras, izejviela maz ietekmé AO sastavu. Oglekla saturs pec aktivacijas ir robezas no
86,18 11dz 92,97 %, bet skabekla — no 3,76 % lidz 10,48 %.

SEM rezultati paradija, ka AWC paraugu, kas iegiiti péc koksnes termiskas karbonizacijas,
dalinam piemit slanaina struktira (3.5.fatt.), savukart péc koksnes hidrotermiskas
karbonizacijas iegiitajam AHTK dalinam ir parslveida strukttra (3.5. e att.). ImpregnéSanas un
kimiskas aktivacijas laika, it seviski péc NaOH kusanas temperatiiras (318 °C [144])
sasniegSanas, aktivators vienmérigi izplatas visa materiala tilpuma [145]. Ogles porainas
struktiiras veido$anas notiek inerta atmosféra aktivéjosa agenta un gaistoSo produktu vidg, tadgl
ogles struktiiras elementu veidoSanas un to savstarp&jas reakcijas ir atkarigas no aktivejosa
agenta molekulu un jonu daudzuma, kustiguma un kimiskas aktivitates, ka arT no karbonizata
strukturalajam  1Ipatnibam [146]. Hidrotermiskas karbonizacijas cela iegiita karbonizata
struktiira ir mazak bliva, ka pirolizes karbonizata struktiira. Tade] aktivacijas laika ir iesp&jama
daudz lielaka molekulu un jonu kustiba. Natrija jonu un skabekli saturo$o funkcionalo grupu
reakcijas karbonizatos noved pie saiSu SkelSanas starp blakus esoSiem slaniem, ka ar1 jaunu —
C-C- saiSu veidoSanas. HTK aktivacijas laika saites tiek parrautas vieglak un plaksnes atdalas
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viena no otras. Savukart termiskas karbonizacijas gadijuma kokogles struktira ir blivaka un

saites ir specigakas. Bez tam, reducétais metaliskais natrijs, kas veidojas aktivacijas procesa,

iesaistas sist€éma starp kristalitu slaniem veidojot karbonatu salus un péc demineralizacijas

procesa, kad Na sali ir izskaloti, veidojas poras [147].

AOQO elementanalize

Paraugs C, % H, % N, % 0, %
AC 93,25 0,14 0,89 5,77
AMA 89,21 0,74 0,74 7,21
ASD 91,32 0,89 1,36 6,43
AHTK-200 86,18 2,44 0,90 10,48
AHTK-240 90,43 2,18 0,88 6,52
AHTK-250-1st. 92,97 2,18 1,09 3,76
AHTK-250-2st. 91,11 2,32 1,13 5,44
AHTK-250-4st. 90,31 1,36 1,42 6,91
AHTK-250-6st. 91,93 2,49 0,91 4,67
AHTK-250-12st. 89,97 2,49 0,91 6,72
AHTK-260 91,69 2,25 1,21 4,85
ABL 91,31 1,79 0,92 5,99

3.9. tabula

Aktivatora un temperatiiras ietekmi uz HTK karbonizata struktiru var novérot SEM

mikrofotografijas (3.5. c, d, e att.), kur ir redzams, ka noardas koksnes sakotngja struktiira un

aktivacijas apstaklu (Ta=700, K=3) rezultata veidojas AHTK paraugi ar parslveida struktiiru

(3.5. e att.).

Lai panaktu optimalu AO poru struktiiru, bija svarigi noskaidrot, ka to ietekm€ izmantotais

izejas materials un ta karbonizacijas apstakli. Ar §adu mérki tika veikti ogles porainas struktiiras

petijumi pirms un p&c aktivacijas. Ka parada iegttas N> adsorbcijas izotermas, poraina struktiira

mainas atkarigi no izejmateriala (3.6. att.). Pirms aktivacijas karbonizati ir ar relativi zemu

Ipatngjo virsmas laukumu un porainibu.
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3.5. att. SEM mikrofotografijas:

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

Spriezot péc adsorbcijas izotermu slipuma, AO no kokoglém, celulozes, notekiidenu
nogulsném un bioellas adsorbcija atbilst I tipa izotermam (skat. att. 3.6.), kas ir raksturigas
oglém, kas satur galvenokart mikroporas.

AO, kas tika iegutas aktivizéjot 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 mehanismu . Mezoporu klatbiitné
pie relativa slapekla spiediena, kas parsniedz 0,4, adsorbcija notiek péc polimolekularas
kondensacijas mehanisma [16], [148].

Analizgjot rezultatus var secinat, ka ne tikai karbonizacijas un aktivacijas apstakliem, bet
ar izejas materialam ir biitiska ietekme uz AO strukturalajam 1pasibam.

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
(Vimikro 0,88 — 1,07 cm?/g), gan mezoporas (Vimezo 0,91 — 1,44 cm?/g). Mezoporu tilpums AHTK
paraugiem palielinas pieaugot HTK ilgumam no 60 lidz 360 min un temperatiirai no 200 °C
Iidz 250 °C un sasniedz maksimumu 1,44 cm®/g

Regulgjot aktivacijas parametrus, un tadgjadi ar1 poraino struktiru, iesp&jams izveleties
piemé&rotakas AO, lai tas izmantotu ka izejvielu katalizatoru ieguvei ORR degvielas Stinam.
Oglekla materiala ORR veiktspgja ir atkariga no aktivo centru daudzuma un tadam galvenajam
1pasibam ka Ipatn&ja virsma un poru izméru sadalijums [149], [150]. Piem&ram, augsts ipatngjas
virsmas laukums un piemeérots poru izm&ru sadalfjums var nodroSinat pietiekami daudz aktivo
centru un attiecigi nodro$inat atru masas parnesi [151], [152]. Turklat attieciba uz porainiem
oglekla materialiem ir pieradits, ka neliels mezoporu tilpums, un liels mikroporu tilpums raditu
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lielu ladina parneses pretestibu, samazinatu masas parnesei un aktivo centru izmantoSanas
iesp&jas. Savukart parmerigi liels mezoporu tilpums un mazs mikroporu tilpums var ievérojami
samazinat ORR aktivos centrus un poraino virsmu [153], [154]. Tapéc oglekla struktiira ir
janodro$ina optimals poru izmeru sadalfjums, lai nodro§inatu maksimalu masas parnesi un
samazinatu ladina parneses pretestibu.

3.10. tabula
AOQ porainas struktiiras parametri uz dazadu izejmaterialu bazes
(aktivacijas apstakli sniegti 3.8. tab.)
Mikroporu
Poru tilpums, cm’/g platums, | Ipatnéja virsma, m%/g
Paraugs nm
Vkop. Vmikro Viezo | VDFT Lpr Sger | Spr Sprr
(DR)
AWC-3-700 1,42 | 0,99 | 0,49 | 1,23 1,42 2845 | 2726 | 1944
ABL 1,23 | 0,81 | 0,28 | 0,95 1,33 2209 | 2454 | 1715
AC 1,35 | 0,93 | 0,42 | 1,21 1,36 2728 | 2623 | 1919
ASD 1,31 | 0,86 | 045 | 1,18 1,36 2429 | 2418 | 1756
AMA 1,79 | 0,88 | 0,91 | 1,63 1,50 2770 | 2474 | 1817
AHTK-200 1,36 | 0,70 | 0,66 | 1,24 1,45 2208 | 1963 | 1465
AHTK-240 2,04 |1 0,99 | 1,05 | 1,86 1,46 3157 | 2781 | 2044
AHTK-250-1st. | 2,37 | 1,01 | 1,36 | 2,18 1,49 3325 | 2841 | 2205
AHTK-250-2st. | 2,14 | 1,04 | 1,10 | 1,96 1,50 3307 | 2931 | 2203
AHTK-250-4st. | 2,11 1,02 | 1,09 | 2,17 1,47 3465 | 3019 | 2274
AHTK-250-6st. | 2,42 | 098 | 1,44 | 2,22 1,45 3299 | 2773 | 2087
AH¥§S;250- 2,23 1,02 | 1,21 | 2,03 1,55 3291 | 2881 | 2179
AHTK-260 2,28 | 0,98 | 1,30 | 2,09 1,47 3205 | 2754 | 2104

Poru sadalijumu ietekmé vairaki faktori: izejas materials un ta karbonizacijas apstakli
(temperatiira, reakcijas laiks un vide), aktivatora daudzums un aktivacijas temperatiira.

Ka var novérot 3.7.aattéla, mainot HTK reakcijas laiku karbonizacijas stadija pie
nemainigiem aktivacijas apstakliem, butiski mainas poru sadalijums. Kad HTK ilgums ir 4 un
6 stundas, AHTK paraugiem mikroporu izméri ir vismazakie, bet savukart mikroporu, ar poru
platumu 1 — 1,5 nm, tilpums ir vislielakais. Tai pasa laika, ja reakcijas laiks ir 6 stundas, AHTK
ir vairak mezoporas ar poru platumu no 2 —5 nm, savukart samazinot laiku [idz 4 stundam
mezoporu platumi ir mazaki- aptuveni 2 — 3,5 nm.

Palielinot HTK temperatiiru no 250 °C lidz 260 °C (3.7. b att.) AHTK paraugos mikroporu
tilpumi samazinas, bet mezoporu izméri un tilpums palielinds. Salidzinot AHTK mezoporu
izmérus ar AWC paraugiem pie vienadiem aktivacijas apstakliem var redzét, ka AHTK-260
mezoporu izméri ir lielaki (2-5 nm) neka AWC (2 — 3,5 nm).
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3.7. att. AO poru izméru sadaltfjums atkariba no: a) HTK-250 reakcijas laika
(2,4,6,12 stundas), b) HTK(4st.) temperatiras (250 °C un 260 °C) un AWC. Aktivacijas
apstakli - Tak=700; K=3.

Salidzinot AMA, ABL un AWC paraugus (3.8. att.) var redzet, ka ABL poru izméru
sadalfjums ir lidzigs AWC paraugam, tikai ar mazaku poru tilpumu, bet ABL paraugam ir
vairak mezoporu ar izm&ru no 2 — 4,5 nm.
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3.8. att. AMA (Ta=700; K=2), AWC (Ta=700; K=3) un ABL (Tai=700; K=3) paraugu
poru izméru sadalijums.

Nodalas kopsavilkums:

1) AO strukturu 1pasibas ietekmé izejviela, ka arT karbonizacijas un aktivacijas apstakli.

2) Pie nemainigiem aktivacijas apstakliem poru sadalijums biitiski mainas, mainot HTK
ilgumu vai temperatiiru.

3) AMA (uz melna atsarma bazes) un AHTK (p&c hidrotermiskas karbonizacijas)
paraugiem poraino struktiiru var raksturot ka mikro- mezoporainu, bet AWC (uz kokoglu
bazes), AC (uz celulozes bazes), ASD (uz notekiidenu nogulsném) un ABL (uz bioellas bazes)
paraugiem struktiira ir mikroporaina.

3.5. Slapekla dopéSanas ietekme uz AO struktiiru

N-dopésana ir oglekla struktiiras modifikacija ievadot taja slapekli, vienlaikus padarot
aktivakus tam blakus esoSos oglekla atomus, kas veido aktivos centrus un tadgjadi uzlabo
materiala elektrokimiskas 1pasibas.

Slapeklis struktiira tika ievadits, izmantojot divas dazadas metodes un reagentus (sk. eksp.
dala), ar tam sekojoSu termisko apstradi pie 700 °C vai 800 °C temperatiiras.

3.9. attéla ir paraditas termogravimetrijas ltknes AWC un AWCpcpaparaugiem, kas lauj
novertét to termisko stabilitati pirms un péc dopéSanas. Masas zudums temperatiiras zem
200 °C ir attiecinams uz adsorbéta tidens izdaliSanos un to var noveérot visos paraugos. AWC
paraugam pirms dop€Sanas ir novérojams neliels (8 %) un vienmerigs masas zudums
temperatiiras diapazona 200 °C — 1000 °C, bet AWCpcpa-700 ir novérojams lielaks masas
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zudums intervala 800 °C — 1000 °C (12 %). No literatiiras zinams, ka masas zudums
temperattira no 250 °C Iidz 400 °C ir attiecinams uz skabekla funkcionalo grupu (piemé&ram,
karboksil- un laktona grupu) nestabilitati, savukart 620 °C — 630 °C temperatiira — skabju
anhidridu sadalisanos [155]. Dopé&sanas laika lielaka dala skabekla tiek aizvietota ar slapekli un
lidz ar to skabekla funkcionalo grupu daudzums samazinas. Dopé&Sanas temperatiras
palielinasana no 700 °C — 800 °C palielina termisko stabilitati oglekla matricai (3.9. att.), jo
vairak grafitizéta oglekla termiska stabilitate ir augstaka neka amorfam ogleklim [156].

100
98
96
94
92
90 — —AWC pcpa-700 X
88 — AWC pcpa-800 -,

86
0 200 400 600 800 1000

Masas zudums, %

3.9. att. TG liknes AWC (K= 3; T=700 °C) un AWCpcpa700 un -800 paraugiem.

Literatiira ir aprakstita oglekla materialu dopéSana ar diciandiamidu (DCDA) [157]-[159],
kur lai efektivi ievaditu to AO struktiira nepiecieSams izmantot $kidinataju. I. Krusenbergs
et.al. [92],[]160] savos pétijumos, lai ievaditu ar DCDA slapekli oglekla nanocauruliSu
strukttira, ka $kidinataju izmantoja etanolu. Balstoties uz Siem eksperimentiem, sakuma ar1 Saja
darba ka skidinatajs DCDA un AO suspensijas izveidoSanai tika izmantots etanols. Tomer
turpmak, lai samazinatu nepiecieSama $kidinataja daudzumu, ka art lai uzlabotu DCDA $kidibu,
tika izmantoti ar1 citi S$kidinataji. Analiz€jot Skidibas datus (3.11. tab.), tika secinats, ka
vislabakais $kidinatajs DCDA ievadiSanai ir DMF.

3.11. tabula
Diciandiamida skidiba dazados Skidinatajos [161]
Skidinatajs Skidiba; g DCDA/100g $kidinataja
Udens 3,2
Acetons 0,8
Metanols 3,8
Etanols 2,1
DMF 27,2

Dopésanai tika izmantotas ieprieks€jas nodalas aprakstitas kokogles un veikto eksperimentu
rezultata (3.12. tab.) tika noskaidrots, ka skidinataja izvéle praktiski neietekm& dop&to produktu
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poraino struktiiru. STiemesla dé] talakos p&tijumos ka $kidinatajs tika izmantots DMF, kas lava

butiski samazinat nepiecieSamos $kidinataja daudzumus.

3.12. tabula

N-dopetas kokogles (WC) porainas strukttiras salidzinajums atkariba no izmantota skidinataja
(DCDA:WC 20:1, dop&Sanas t=700 °C)

Parauga Ipatneja virsma Kopgjais Mikroporu Vidgjais
nosaukums (BET), m?/g poru tilpums, | tilpums (DR), poru
’ mm’/g mm®/g platums, nm
WC 279 226 105 1,40
WC-N, DMF 101 114 42 1,75
WC-N, EtOH 111 109 48 1,91

Ievadito slapekla saturu ietekmé& materiala struktiira pirms dop€Sanas (3.13. tab.). Veicot
dopésanu pirms aktivacijas, kokoglés ir iesp€ams ievadit vislielako slapekla daudzumu
(15 — 20 masas %), bet tados paSos apstaklos AO iesp&jams ievadit ieveérojami mazaku slapekla
daudzumu(1 — 9 masas %). Palielinot kimiskas aktivacijas temperatiiru, aktivatora daudzumu
un dopéSanas temperatiiru, slapekla saturs péc dop€Sanas samazinas. To var izskaidrot ar to, ka
dopéSanas reagents reagé ar AO virsmas grupam un slapeklis aizvieto skabekli, veidojot
kimiskas saites ar oglekli saturoSiem struktiiras elementiem. Skabekla saturs AO samazinas
(3.6. tab. un 3.9. tab.), palielinot aktivacijas temperatiiru un aktivatora daudzumu, ka ari mainas
atkariba no izejvielas. Ja ka dopéSanas agentu izmanto DCDA, tad AWC paraugiem vislabakie
rezultati ieglti pie attiecibas K=2, aktivacijas temperatiras 600 °C un DCDA attiecibas pret
oglem 20:1 pie dopeSanas temperatira 800 °C (9,93 %, 3.13.tab.). Savukart palielinot
aktivatora daudzumu lidz K=3 un aktivacijas temperatiiru lidz 800 °C, tados pasos dop&sanas
apstaklos tika iegtits mazaks slapekla saturs (2,48 %, 3.13. tab.).

No literatiras zinams [100], ka izmantojot melaminu ka dop&Sanas reagentu, ir
nepiecieSama augstaka dop€Sanas temperatiira, tapéc AWCwmeL800 un AHTKwmeL800 veikta
atkartota sildisana Iidz 950 °C temperatiirai. Izmantojot melaminu ka dop&joSo agentu ir
iesp&jams noverot lidzigu sakaribu. Palielinot dop&Sanas temperatiiru no 800 °C lidz 950 °C
slapekla saturs ar1 samazinajas no 4,3 % lidz 2,4 %.

3.10.a attela rentgenstaru fotoelektronu spektroskopijas (XPS) parskata spektros ir
iespgjams izskirt oglekla, slapekla un skabekla pikus. Salidzinajuma ar oglekla piki, slapekla
un skabekla piku intensitate ir zema un samazinas palielinot AO aktivacijas temperatiiru. Tas
ir saistits ar to, ka lielaka dala no AO — N sastav no oglekla (~90 %) un ta saturs palielinas,
palielinot aktivacijas temperatiiru. Savukart ievaditais slapekla daudzums samazinas palielinot
aktivacijas temperatiiru.

Viedokli par slapekla aktivitati oglekla materiala struktiira vél joprojam ir pretrunigi. DaZas
zinatnieku grupas uzskata, ka tieSi augsts slapekla saturs uz virsmas ir galvenais faktors, lai
sasniegtu augstu elektrokimisko aktivitati [162], [163], bet citas nav atradusas korelaciju starp
slapekla saturu un elektrokimisko aktivitati [94], [164], [165]. Lai noskaidrotu kada forma ir
slapeklis, N1s piki (3.10. b att.) tika dekonvul@ti, izmantojot vienada platuma Gausa lIinijas.
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Tika konstatets, ka lielaka dala slapekla bija piridina (399,2 eV) un piroliska (401,2 eV) forma
un neliels daudzums bija grafitiska forma (402,4 eV), ka arT tika konstatets slapeklis oksida
forma (405 eV).

3.13. tabula
N-dopétu kokoglu un AO uz dazadu prekursoru bazes elementanalize
Izejviela Apstrades apstakli N,% | C,% |H,% | O,%
We DMF!, DCDA? 700° 20,67 | 73,84 | 1,00 4,49
Et', DCDA? 700° 20,25 | 73,29 | 0,22 6,24
2,600* DMF !, DCDAZ,800° 9,93 | 87,53 | 0,81 1,73
3,600* DMF !, DCDAZ,800° 7,52 | 89,53 | 0,68 2,27
2,700*-DMF!, DCDAZ2,800° 426 | 92,33 | 0,63 2,78
3-650*- DMF !, DCDA?2,800° 6,72 | 91,12 | 0,70 1,46
3,700*-Et!, DCDA2,700° 6,17 | 89,60 | 0,14 4,09
AWC 3,700* DMF !, DCDAZ,800° 5,55 | 90,97 | 0,89 2,59
3-750* - DMF !, DCDAZ,800° 3,42 | 93,08 | 0,72 | 2,79
3,800* DMF !, DCDAZ,800° 3,66 | 93,98 | 2,06 0,30
4,700*- DMF !, DCDAZ,800° 5,47 | 86,75 | 0,73 7,05
3,700*-MEL?,800° 4,3 91,47 0,2 4,03
3,700*-MEL?,950° 2,41 | 94,39 | 0,18 3,02
AC 2,700*- DMF !, DCDAZ,800° 4,41 | 91,00 | 0,89 3,70
3,700* DMF !, DCDAZ,800° 4,42 | 94,81 | 0,46 0,31
ASD 4003-2,700*- DMF !, DCDA?2,800° 5,83 | 90,23 | 0,81 3,13
500°-2,700*-DMF', DCDA?,800° 6,78 | 89,67 | 0,63 2,92
AMA 2,700* DMF !, DCDAZ,800° 6,51 | 80,98 | 0,76 | 11,75
250,4st> -3,700*- DMF !, DCDAZ2,800° | 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 !, DCDAZ,800° 5,61 90,4 1,44 | 2,55

2 Dopésanas reagents.

* Dopésanas temperatiira.

* Kimiskas aktivacijas apstakli.
5 Karbonizacijas apstakli.
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3.10. att. AO — N XPS: a) parskata spektri; b) N1s spektri.

3.14. tabula ir apkopots dazadu izejas materialu un dop&$anas reagentu ietekme uz slapekla
grupu sadalfjumu. Péc dopéSanas ar DCDA iegiito slapekla formu saturs AO —N mainas
mainoties izejas materialam. AWC paraugiem, kuri iegiiti pie dazadam aktivacijas
temperattram, slapekla saturs piridina forma palielinas aktivacijas temperatiirai palielinoties no
700-800 °C un pie 800 °C sasniedz 48 %. Savukart AHTK un AMA paraugiem pie 800 °C tas
ir lielaks, attiecigi, 53 % un 50,5 %.

P&c dopéSanas ar MEL izejas materiala ietekme uz iegiita slapekla formu saturu AO — N ir
neliela. Pieméram, AWC un AHTK gadijuma slapekla saturs piridina forma ir, attiecigi, 50 %
un 53 %.

P&c paraugu dopéSanas mainas ari oglekla materialu porainas struktiiras parametri. Lai
salidzinatu abas N-dopéSanas metodes, ka izejvielas tika izmantotas AO péc termiskas
karbonizacijas (AWC; K=3; T=700 °C) un péc hidrotermiskas karbonizacijas (AHTK
(T=250 °C, 4st.) K=3; T=700 °C). Ka var redzet 3.11. attela, eksperimenti ar paraugu AWC
parada, ka, izmantojot impregnéSanai MEL, porainas strukttras raditaji samazinas nedaudz
vairak neka eksperimentos, kuros izmantots DCDA, bet abos gadijumos tie ir zemaki neka
izejas aktivétajam oglém. Porainas struktiiras izmainas ir lielakas, ja slapeklis tiek ievadits
AHTK struktiira. Ja izmantots DCDA, 1patngjas virsmas laukums, kopgjais poru tilpums un
mikroporu tilpums, samazinas lidzigi ka AWC gadijuma, bet ja tiek izmantots MEL, porainas
struktiiras raditaji samazinas par gandriz tresdalu.
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3.14. tabula

Slapekla grupu sadalijums uz AO — N 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

Sis atikiribas varétu skaidrot ar to, ka AHTK parauga dalinas ir parslveida (plakanas) ar
trauslu struktiiru un dalinu izmeéri ir 5 reizes lielaki neka AWC gadijuma. Gan DCDA
(3.12. a att.), gan MEL (3.12. b att.) gadijjuma, termiskas apstrades un slapekla ievadiSanas
laika, dalinas last. Dalinu izméri samazinas un péc melamina ievadiSanas AHTKwmEL dalinu
izméri ir 10 reizes mazaki un to forma vairs nav parslveida. Tapat arT péc dop&Sanas ar MEL
AO — N Tpatngjas virsmas laukums, kop€jais poru tilpums un mikroporu tilpums ievérojami
samazinas.

3299
2422
985
AHTK

® [patngja virsma (BET), m%g = Kopéjais poru tilpums, mm*/g  ® Mikroporu tilpums (DR), mm*/g

2853 2845

2578
2434
2027
15045
874

AHTK pcoa AHTK meL AWC AWC pcpa AWC mEL

3.11. att. Izejas AO un N-dopétu AWC (K=3;T=700 °C) un N-dop&tas AHTK (T=250 °C,
4 st.) paraugu porainas struktiiras parametri.
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3.12. att. SEM (3000 X) AHTK paraugu dalinu mikrofotografijas: a) AHTK-DCDA; b)
AHTK-MEL (Ta=700 °C; K=3).

3.13. attéla paradits poru izméru sadalijumi péc dop€Sanas ar DCDA un MEL. AWC
paraugiem péc dopéSanas ar DCDA termiskas apstrades ietekmé& nedaudz palielinas poru
izmérs, bet MEL gadijuma poru izméri nemainas, bet samazinas to tilpums. Dopg&jot AHTK
paraugu ar DCDA, mezoporu tilpumi iev€rojami samazinas, bet MEL gadijuma to tilpumi
samazinas Vel vairak. lesp&jams, dala no poram tiek nosprostotas ar MEL un ta polimerizacijas
produktu karbonizacijas produktiem.

a) b)
e AHTK
g e AWC — AHTK MEL
— AWCMEL % — AHTE mEr- 950
— AWC MEL-950 £ AHTEDcpa

LS

-

AWCDcepa

Diferencialais tilpums. em® nm/'g
Diferencidlais tilpums, cm®/nm/'g

1.00 2,00 3.00 4.00 5,00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Poru platums. nm Poru platums. nm

3.13. att. a) AWC un b) AHTK paraugu poru sadalijums péc dop&Sanas
(Tak=700; K=3).

3.14. attela atteloti iesp&jamie dop&Sanas mehanismi ar DCDA un MEL. Ievadot DCDA,
reagents piesaistas pie poru virsmas, bet MEL gadijuma reakcija pamata notiek uz AO dalinas

argjas virsmas.
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3.14. att. Dopésanas reagentu a) DCDA un b) MEL iesp&jamais N-piesaistiSanas
mehanisms. Sarkanie punktini att€lo dop&Sanas reagenta piesaistes vietas uz poru virsmas.

Nodalas kopsavilkums:

1) DCDA skidinasanai AO dopéSanas procesa racionalak ir izmantot dimetilformamidu,
nevis etanolu.

2) Slapekli var vairak ievadit nesakartotas OM struktiiras ar lielaku skabekla daudzumu .

3) Péc dopésanas (ar DCDA vai MEL) pie 800 °C temperatiiras dazadu prekursoru AO
(Tae=700 °C, K=3) slapekla saturs ir aptuveni 5 %, bet no tiem piridina — N forma AWC pcpa
prekursoriem -39,01 %, savukart pargjiem ir aptuveni 50 %, neatkarigi no dop&$anas reagenta.

4) Péc N-dopésanas N-dopétai AO paraugiem 1patn€ja virsma, kopgjais poru tilpums un
mikroporu tilpums ir zemaki neka izejas AO. Izmantojot dopéSanai MEL, porainas struktiiras
raditaji samazinas vairak neka eksperimentos, ja tiek izmantots DCDA.

3.6. Dopetas aktivetas ogles izmantoSana skabekla reduceSanas reakcija
(ORR)

Skabekla reducéSanas reakcija (ORR) ir galvena reakcija degvielas Stinas un citas
atjaunojamas energijas tehnologijas, pieméram, metala-gaisa baterijas. AO — N ka nemetala
katalizatori uzrada augstu elektrokatalitisko aktivitati skabekla reducéSanas reakcijas tadgjadi
tie ir vieni no daudzsolo$akajiem alternativajiem materialiem, lai aizstatu dargos Pt
katalizatorus. Ir daudz publikaciju kuras zinots, ka slapekla ievadiSana oglekla struktiira uzlabo
OM spgju reducet skabekli [6], [14], [15].
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3.15. attela ir salidzinatas AWC paraugu skabekla reduc€Sanas voltmetrijas liknes pirms un
péc dopésanas. AWC-pcpa parauga sakuma potencials (-0,25 V AWC un -0,20 V AWCnbcpa)
un pusvilnu potencials (-0,32V AWC un -0,30 V AWCpcpa) ir nedaudz pozitivaks
salidzinajuma ar AWC paraugu, bet ar difuziju ierobezotais stravas blivums sasniedz nedaudz
zemakas (-2,1 AWC un -2,4 AWCpcpa) vertibas, kas parada, ka N-dop€Sana paaugstina
katalizatora 1paSibas. Jaatzimé, ka slapeklis tikai paaugstina katalizatora aktivitati, jo aktivo
centru daudzumu nodrosina pietiekosi liels virsmas laukums un jonu transportam ir nodrosinats

nepiecieSamais mezoporu tilpums.
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3.15. att. Rotgjosa diska elektroda voltmetrijas Iiknes skabekla reducéSsanai AWC
paraugiem (Ta=700 °C, K=3) pirms un péc N-dop&sanas DCDA.

Ar diciandiamidu dopéetas aktivetas kokogles paraugu aktivacijas temperatiiras ietekme
uz ORR elektrokimiskajiem raksturlielumiem

Lai noveértetu AWC pcpa paraugiem aktivacijas temperatiras ietekmi uz skabekla
reducéSanas reakciju, tika veikti eksperimenti, izmantojot kokogli ka izejvielu un divu stadiju
termokimisko sintézi, 1. stadija — aktivacija (aktivatora daudzumus K=3 un
Take = 600 °C — 800 °C) un 2. stadija — dopé&Sana ar slapekli (dop&Sanas agents- DCDA un
temperattra 800 °C). Izejviela tika izveleta tapéc, ka tas lauj procesu saisinat lidz divam
stadijam un komercialajam oglém ir stabilas 1pasibas un tas iegiitas Latvija izstradata razoSanas
cikla un lielos apjomos.

Ir noteikts (3.14. tab.), ka visiem AWC paraugiem ir raksturigs liels virsmas laukums (BET)
no 1588 Iidz pat 2788 m?/g, kas ir norada uz lielu sorbcijas efektivitati.
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3.14. tabula

AWC pcpa paraugu aktivacijas temperatiira un ipatngja virsma

Paraugi AWC-600pcpa | AWC-700pcpa | AWC-750pcpa | AWC-800pcpa
Taks, °C 600 700 750 800
Sger, m*/g 1588 2435 2728 1924
Vk, cm’/g 0,96 1,27 1,49 1,75
Vinikro, CM°/g 0,66 0,65 0,86 0,61
Vinezo, CM*/g 0,30 0,62 0,63 1,14

3.16. attela salidzinats poru sadalijjums AWC -— atkariba no aktivacijas temperatiiras.
Palielinot aktivacijas temperatiiru, palielinas poru izméri. Zema temperatiira (600 °C)
AWC pcpa poru izméri ir robezas no 1 — 2 nm un to tilpumi ir nelieli. Paaugstinot temperatiiru,
mikroporu tilpumi ar poru platumu 1 —2 nm pieaug un sasniedz maksimumu pie aktivacijas
temperatiiras 750 °C. Paaugstinoties aktivacijas temperatiirai 11dz 800 °C, mezoporu tilpumi ar
poru platumu 2 — 5 nm pieaug un materiala bitiski samazinas mikroporu tilpumi kopg&ja poru
tilpuma.

—600

—700

750

Diferencialais tilpums, cm*: nm -+ g-!

1 1,5 2 2.5 3 3.3 4 4.5 3

Poru platums, nm

3.16. att. AWC pcpa paraugu poru izméru sadalfjums atkariba no aktivacijas temperatiiras
(Take= 600; 700; 750; 800 °C; K=3).

3.17. attela ir salidzinata skabekla reducésanas voltmetrijas Itknes AWC pcpa paraugiem,
kas iegiiti dazadas aktivacijas temperatiiras pie nemainiga aktivatora daudzuma attieciba pret
izejmaterialu K=3. Palielinoties aktivacijas temperatiirai no 600 °C lidz 800 °C, sakuma
potencials (-0,26 V 600, -0,25 V 700, -0,17 V 750 un -0,13 V 800) un pusvilnu potencials (-
0,32 V 600, -0,32 V 700, -0,27 V 750 un -0,22 V 800) kliist nedaudz pozitivaks, bet taja pasa
laika ar difliziju ierobeZotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas vértibas ( -1,4 mA/cm?
— 600 °C; - 2,3 mA/cm?— 700 °C; -3,1 mA/cm? — 750 °C; — 5,5 mA/cm? — 800 °C). Savukart,
ja aktivacijas temperatiira ir 800 °C, liknes gandriz sakrit ar salidzinasanai izvéléto komercialo
20% Pt/C katalizatoru.

65



5

o

<

g F 600

2 —700

E —750

S —800

i 20% PYC
ol

-6

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

3.17. att. Rotgjosa diska elektroda voltmetrijas Iiknes skabekla reducésanai uz AWC pcpa
paraugiem atkariba no aktivacijas temperatiiras.

Oglekla materialu strukttiras izmainas, mainot aktivacijas temperattru (T=700 °C; 750 °C;
800 °C), attelotas 3.18. att€la. Peétamo paraugu Ramana izkliedes spektros novérojami divi
maksimumi: 1350 cm™ (D josla) un 1580 cm™! (G josla) apgabala (3.18. a att.).

Josla D norada uz pilnigi simetrisku Ajg valences veidu, kas nav iespgjama idealu grafita
kristalu gadfjuma un paradas tikai defektu klatbiitng [166]. ST josla norada uz amorfu oglekla
struktiiru.

G josla norada uz Esg simetriju, un ir saistita ar oglekla atomu valentajam svarstibam
aromatiskaja gredzena un kédés sp? hibridizacijas plakng [167].

Palielinoties aktivacijas temperatirai D un G piku intensitate palielinas un AO — N
paraugam pie aktivacijas temperatiiras 800 °C spektra noveérojams maksimums G'(vai 2D)
~2500 cm ™! apgabala, kurs ir raksturigs grafénam un norada uz divu dimensiju oglekla struktiiru
klatbatni [166].

Rentgenstaru difrakcija (XRD), lauj ne tikai atSkirt dazadu oglekla alotropu un politipu
struktiiras, bet arT lauj noteikt, cik liela méra dota oglekla forma atSkiras no idealas grafita
struktiiras [168]. Lidz ar to visi apstakli, kas maina starpatomu attalumus — aktivacijas
temperatiira, dopesana jeb defektu radiSana struktiira ievadot slapekli, atkartota karsésana - tiek
atspoguloti pika poziciju maina.

3.18. b attela visu ieglito paraugu rentgendifrakcijas ainas detektetie difrakcijas refleksi, kas
centréti ap 20 = 43 °, tiek saistiti ar difrakciju 004 [169] vai 100/101 [170] plaknés, tomér
noveérojamas atskiribas to relativajas intensitates un platumos atkariba no paraugu aktivacijas
temperatiiras. Palielinot aktivacijas temperatiiru, piku intensitate pieaug un sasniedz
maksimumu, kad aktivacijas temperatiira ir 800 °C AWC-800pcpa gadijuma.

Paraugiem AWC-750pcpa un AWC-800pcpa rentgendifrakcijas ainas spektra paradas pikis,
kas centréts ap 20 = 26 ° un tiek saistits ar difrakciju C (002) (grafits) [170], [171], kas atbilst
amorfam ogleklim, un tas norada uz nelielu daudzumu grafitizeéta oglekla, kas iestradats amorfa
matrica.
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3.18. att. AWC paraugu struktiiras un 1pasibu salidzinajums péc N-dop&Sanas
atkariba no aktivacijas temperatiiras: a) Ramana spektri; b) rentgenstaru difrakcijas
ainas

No iepriekSmingta var secinat, ka AWC-800pcpa paraugam nav tikai kristaliska vai amorfa
oglekla forma, bet gan neviendabigs doménu maisijums, kas svarstas no viena graféna lidz
vairaku slanu bieziem grafita kristaliem [172].

Parnesto elektronu skaitu (uz vienu Oz molekulu) izmainas atkariba no kopgja poru tilpuma,
ka arT no mikro- un mezoporu tilpuma attiecibas, paraditas 3.19. attéla. Palielinoties aktivacijas
temperatiirai, kop€jais poru tilpums palielinas lineari, ka ar1 palielinas mezoporu tilpums un
parnesto elektronu skaits, bet mikroporu tilpums samazinas. Efektivaka elektronu parnese
notiek, kad mezoporu (ar izméru 2,5 —5 nm) tilpums ir lielaks neka mikroporu tilpums, pie
nemainiga kopé€ja poru tilpuma.

67



59 = Vkopéjais m Vmezo/Vmikro mssn r 3

g | e Vkopgjais - Vmezo/Vmikro - n ’:'

E 4 - L 4 3

= Z
2073 8-
""E - 34 3 % =
G g 2
. = =
s o = 2
= B2 2 2 =2
= = -
- B = E

] =

e 17 L1l =

- "

Pl =

e -

[l

0 - Lo A

600 700 750 800
Aktivacijas T, °C

3.19. att. AWC pcpa paraugu poru tilpuma un parnesto elektronu skaita (uz O, molekulu)
izmainu likumsakaribas.

N-dopétas aktivetas ogles izejvielas ietekme uz ORR elektrokimiskajiem
raksturlielumiem

ORR elektrokimiskie raksturlielumi tika pétiti mikroporainiem AWC paraugiem, kas tika
iegiiti dazados aktivacijas apstaklos. Tapat tika izpetiti ABL,AC,ASD un mikro-mezoporainie
AHTK, AMA paraugi, kuriem ir atSkiriga poraina struktiira, ka ar7 slapekla saturs un forma.
3.20. attela ir salidzinatas skabekla reducéSanas voltmetrijas liknes dop@tam neaktivétam
kokoglu paraugam (WCpcpa) un AO pcpa paraugiem no dazadam izejvielam pie nemainigiem
aktivacijas apstakliem (Ta=700 °C; K=3). Izmantojot ORR ka katalizatoru WCpcpa, ASDpcpa
un ACpcpa, sakuma potencials (-0,25 V) un pusvilnu potencials (-0,31 V. WCpcpa un
ASDpcpaun 0,32V ACpcpa) praktiski nemainas, bet tas kltst nedaudz pozitivaks ABLpcpa un
AWCpcpa gadijumos (-0,20 V un -0,28 V), taja pasa laika ar diftiziju ierobeZotas stravas
blivuma vertibas samazinas. ABLpcpa iegiitie rezultati ir [idzigi AWCpcpa paraugam. WCpcpa,
ASDnpcpa, un ACpepa katalizatoru aktivitate ir zemaka ka AWCpcpa.

Poru sadalijums (3.21. a att.) praktiski nemainas vienados aktivacijas apstaklos, mainoties
izejas materialam, bet kopgjais poru tilpums WCpcpa gadijuma ir vismazakais (0,14 cm?/g),
ACpcpa gadijuma tas paaugstinas (0,88 cm?/g), bet vislielakais poru tilpums iegiits ABLpcpa,
ASDpcpa un AWCpcepa gadijuma (attiecigi 1,25; 1,30 un 1,27 cm?/g). Salidzinot ABLpcpa,
ASDpcpa un AWCpcpa mikro- un mezoporu tilpumus, var atzimét, ka ABLpcpa, ASDpcpa
mikroporu tilpumi ir Iidzigi un lielaki neka AWCpcpa (attiecigi 0,82; 0,84 un 0,65 cm?/g),
savukart mezoporu tilpums palielinas pret&ji (attiecigi 0,43; 0,46 un 0,62 cm?/g). Péc ta var
secinat, ka porainai struktiirai ir nepiecieSams optimals mikro- un mezoporu tilpuma
sadaltjums.
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3.20. att. Rotgjosa diska elektroda voltmetrijas Iiknes skabekla reducésanai uz
AO pcpa paraugiem un N-dopétas kokogles.
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3.21. att. Poraina struktiira AO pcpa paraugiem (Ta=700 °C; K=3): a) poru sadalijums; b)
kopégjais, mikroporu un mezoporu tilpums.

3.22. attéla ir salidzinatas skabekla reducesanas voltmetrijas Itknes AWCnpcpa (Take = 700,
750, 800 °C; K=3), AMApcpa, (Take = 700 °C; K=2), un AHTKpcpa (Tt = 700 °C; K=3)
paraugiem, lai varétu 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, bet taja pasa laika ar difiziju
ierobezotas stravas blivuma vértibas nedaudz samazinds un ieglist minimumu -6,2 mA/cm?
AHTKpcpa gadijuma.
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3.22. att. Mikroporaina un mikro-mezoporaina AO pcpa materiala rotgjosa diska elektroda
voltmetrijas liknes skabekla reducesanai.

Parnesto elektronu skaita (uz O, molekulu) izmainas atkariba no kopgja poru tilpuma, ka
ari mikroporu un mezoporu tilpuma paraditas 3.23. att€la. Palielinoties aktivacijas
temperatiirai, kop&jais poru tilpums palielinas lineari, ka ar lineari palielinas mezoporu tilpums
un parnesto elektronu skaits. AMApcpa un AHTKpcpa paraugiem Sie parametri nedaudz
samazinas.
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3.23. att. AO pcpa porainas struktiiras parametru un parnesto elektronu skaita (n)
izmainu likumsakaribas.
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Dopétas aktivétas ogles paraugu ORR raksturlielumi atkariba no dopé$anas reagenta

Lai izpétitu dop&Sanas reagenta ietekmi uz skabekla reducéSanas reakciju, 3.24. attgla ir
salidzinatas skabekla reducésanas voltmetrijas Itknes N-dopétas aktivetas kokogles (AWCpcpa;
AWCwmEeL; AWCMEL-950) un N-dopétas aktivétas ogles péc HTK (AHTKpcpa; AHTKwmer;
AHTKMEL-950) paraugiem pie nemainigiem aktivacijas apstakliem (Taktivacijas=700 °C; K=3).
Zemakie rezultati iegiiti, dop&jot AHTK ar MEL, kas jau tika aprakstits ieprieksgja 3.5. nodala,
jo §1 dopesanas metode nelabvéligi ietekm& materiala struktiru. AWC-Npcpa sakuma
potencials un pusvilnu potencials kltist nedaudz pozitivaks neka AWCwmeL-950, bet tomér ar
difiziju ierobeZotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas vértibas (-2,3 mA/cm?>-
AWCnpcpa; -1,4 mA/cm?*-AWCwmeL-950). Savukart AHTKpcepa parauga sakuma potencials un
pusvilnu potencials klist ievérojami pozitivaks un ar difiiziju ierobezotais stravas blivums
sasniedz daudz zemakas vértibas (- 6,2 mA/cm?- AHTKpcpa; -2,3 mA/cm?*-AHTKmeL-950),

neka dopgjot ar MEL.
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3.24. att. Rot&josa diska elektroda voltmetrijas ORR Iiknes atkariba no dop&S$anas agenta un
izejas materiala : a) AWC-N paraugiem un b) AHTK-N paraugiem.

legiito paraugu rentgendifrakcijas ainas detektetie difrakcijas refleksi, kas centréti ap
20 =43 °, tiek saistiti ar difrakciju 100/101 [170] plakn@s, tomér novérojamas atskiribas to
relativajas intensitates un platumos, atkariba no paraugu dop&Sanas temperatiiras un dop&sanas
reagenta (3.25. att.).

MEL saistas uz AO dalinas ar€jas virsmas un temperatiiras ietekmé dop€Sanas laika rada
nelielas struktiiras izmainas. Savukart DCDA saistoties uz poru virsmas dod spektra nelielas
intensitates izteiktus pikus, kas centréti ap 20 = 43 °. AHTKbcpa paraugam péc dopésanas 8000C
temperatiira spektra paradas neliels maksimums pie 64 © C(103), kas pieder grafita kristaliska rezga
plaknei [173].

Visi Sie piki ir raksturigi grafitiskai struktiirai un ir saistiti ar kristalitu augstumu un platumu,
tie klast izteiktaki, apstradajot oglekla materialus augstakas temperatiiras [174].
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3.25. att. Rentgenstaru difrakcijas ainu salidzinajums: a) AWC pirms un péc N-dopésanas;
b) AHTK pirms un péc N-dopé&Sanas.

Atkartotas termiskas apstrades ietekme uz ORR elektrokimiskajiem raksturlielumiem

Lai paaugstinatu elektrokimisko aktivitati AWC pcpa, tika veikta paraugu “tren€Sana”,
izmantojot atkartoto termisko apstradi pie 800 °C temperatiras. Salidzinot AWCpcpa
(Tak=700 °C — 800 °C) ORR liknes pirms un p&c atkartotas termiskas apstrades, 3.26. attela var
redzét, ka katalizatora aktivitate paaugstindjas. Sakuma potencials klist pozitivaks un
AWC-700pcpa-800 gadijuma nobide ir vislielaka, ka rezultata liknes sakums praktiski parklajas
ar AWC-800pcpa (AWC-700pcpa Eones=-0,17 V pirms atkartotas termiskas apstrades un
Eones=-0,1V péc). Pusvilnpu potencials mainas lidzigi, AWC-700pcpa-800 iegiist nedaudz
pozitivaku vértibu, neka AWC-800pcpa. Difuizijas ierobeZota stravas blivuma vértibas
ievérojami samazinas un iegiist minimumu, -6,2 mA/cm* AWC-700pcpa-800 gadijuma (pirms
atkartotas termiskas apstrades -2,3 mA/cm?). AWC-750pcpa-800 parauga aktivitate ir augstaka,
bet aktivitate ir ievérojami zemaka, neka AWC-700pcpa-800 gadijuma.
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voltmetrijas Itknes ORR liknes: a) bez papildus apstrades; b) péc atkartotas termiskas
apstrades pie 800 °C temperatiras.

Atkartotas termiskas apstrades laika AWC-700pcpa-800 katalizatora struktiira mainas, jo

Tpatngjais virsmas laukums nedaudz samazinas (BET pirms apstrades- 2435 m?/g; péc

termiskas apstrades- 2245 m*/g), tapéc, ka poru sieninam saliistot veidojas lielakas poras (L

pirms- 1,36 nm; péc termiskas apstrades- 1,63 nm) un palielinas kopg&jais poru tilpums ( Vi

pirms apstrades- 1,27 cm’/g péc termiskds apstrades- 1,34 cm’/g) (3.16. tab.). Atkartota

sildiSana samazina slapekla saturu AWC pcpa no 5,55 % lidz 2,75 %, ka rezultata piridina-N
forma pieauga no 39 % (AWC-700pcpa) lidz 59 %(AWC-700pcpa-800). Gan teorétiskie
aprekini [175], gan eksperimenti ar katalizatoriem, kas satur gandriz tikai piridinisko slapekli

[176], ir pieradijusi, ka piridina-N ir visaktivaka slapekla dala. Ta ka gandriz puse slapekla

AWC-700pcpa-800 bija piridina forma, efekts ir ievérojams, kaut arT kop€jais slapekla saturs

ir butiski pazeminajies.

3.16. tabula
AWC-700pcpa paraugu porainas struktiiras salidzinajums pirms un péc atkartotas termiskas
apstrades
Ipatnéja | Kop@jais | Mikroporu | Mezoporu | Vidéjais
Parauga virsma poru tilpums tilpums poru N, | Pirid.
nosaukums (BET), | tilpums, (DR), mm?®/g | platums, | % | N, %
m’/g mm®/g mm®/g nm
AWC-700pcpa 2435 1,27 0,86 0,41 1,36 5,55 39
AWC-700pcpa-800 | 2245 1,34 0,82 0,52 1,63 2,75 59
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Ka wvar redzét SEM mikrofotografijas (3.27.aatt.), temperatiras ietekmé
AWC-700pcpa-800 dalinas ir sadalfjusas plaksné€s ar biezumu 50-20 nm un TEM
mikrofotografijas (3.27. b att.) parada, ka materials sastav no graféna rezga plaksnu
aglomeratiem un amorfa oglekla zonam, kuram ir poraina strukttira. Dazu slanveida katalizatora
dalinas biezums ir 3,55 nm, un starpslanu atstatums starp diviem slaniem ir ~ 0,35 nm, kas
liecina, ka dazam katalizatora dalinam piemit grafénam lidziga strukttra [177], [178].

3.27. att. AWC700pcpa-800 mikrofotografijas: a) SEM; b) TEM. Atteli parpublicéti ar
American Chemical Society izdevniecibas atlauju [126]. Franklina piedavatais c)
grafitiz€joSo d) negrafitiz€joSo oglekla materiala struktiira. Attels parpublicéts ar Elsevier
izdevniecibas atlauju [122].

ORR Kkatalizatoru aktivitates salidzinajums

Katalizatoru skabekla reduc@sanas reakcijas aktivitate saskana ar eksperimentu rezultatiem
samazinas $ada seciba: ar DCDA dopétas AO uz kokogles bazes (AWC700pcpa-800), ar
DCDA dopétas AO uz kokogles bazes (AWC800pcpa), ar DCDA dopétas AO uz melna atsarma
bazes (AMApcpa), ar DCDA dopétas AO péc HTK (AHTKpcpa), ar DCDA dopétas AO uz
kokogles bazes (AWC750pcpa), ar MEL dopétas AO peéc HTK AHTKwmEeL-950, ar DCDA
dopétas AO uz kokogles bazes (AWC700pcpa), ar DCDA dopétas AO uz bioellas bazes
ABLpcpa, ar DCDA dopétas AO uz celulozes rupnicas notekiidenu bazes ASDpcpa, ar DCDA
dopétas AO uz celulozes bazes ACpcpa, ar DCDA dopétas kokogles (WCpcpa), ar MEL
dopétas AO uz kokogles bazes (AWCwmgL-950).

No iegiitajiem AO pcpa katalizatoriem cetriem- AHTKpcpa, AMApcpa, AWC800pcpa un
AWC700pcpa800 ORR liknes praktiski sakrit ar salidzinasanai izvéléto, komercialo 20% Pt/C
katalizatoru. 3.17. tabula ir paraditi ORR elektrokimiskie raksturlielumi, poraina struktira,
slapekla saturs un ta forma, ka arT iznakums no absoliiti sausas koksnes masas. AHTKpcpa,
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AMADcpa, AWC800pcpa paraugiem, kuriem nav veikta atkartota termiska apstrade,
palielinoties mezo- un mikroporu attiecibai, palielinas ari parnesto elektronu skaits, kas
vislielako 4,05 elektronu maksimumu sasniedz AWC800pcpa gadijuma. legiitie rezultati
parada, ka visefektivaka elektronu parnese notiek paraugos, kuros materiala mezoporu tilpums
ir lielaks neka mikroporu tilpums, saglabajot nemainigu kopgjo 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 kop€jo slapekla
saturu, bet palielina piridina-N formas saturu lidz 59 %, kas apstiprina, ka piridina-N forma ir
aktivaka slapekla dala katalitiskaja skabekla reducéSanas reakcija.

Lai gan AMApcpa, AWC800pcpa paraugu elektroktmiska aktivitate ir augsta, to iznakumi
no absoliiti sausas koksnes masas ir salidzinoS$i zemi- 5,9 un 6,1 %, bet visliclakais iznakums ir
AHTKbpcpa- 9,2 %.

3.17. tabula

ORR elektrokatalizatoru slapekla satura un formas, poraina struktiiras Ipasibas un
elektrokimiskie raksturlielumi.

N Piridina- KOI::’_J:l 18 Parnesto J IZ:gl;u;ns
Katalizators o, | Nforma, | . p Vmezo/ Vmic | € skaits ", o
Yo o tilpums, mA/cm” | koksnes
Yo 3 (n) 0
mm-°/g masas, %
AHTKpcpa 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

Nodalas kopsavilkums:

1. Palielinoties aktivacijas temperatiirai no 600 °C Iidz 800 °C (pie nemainiga aktivatora
daudzuma K=3) sakuma potencials un pusvilnu potencials kliist nedaudz pozitivaks, bet taja
pasa laika ar difuziju ierobezotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas vertibas
(- 1,4 mA/ecm?-600°C; -2,3 mA/cm?- 700 °C; -3,1 mA/cm? -750 °C; -5,5 mA/cm? - 800 °C). Pie
aktivacijas temperatiiras 800 °C liknes gandriz parklajas ar salidzinaSanai izvéleto, komercialo
20% Pt/C katalizatoru.

2. Palielinoties aktivacijas temperatiirai, lineari palielinas kop&jais poru un mezoporu
tilpums, ka arT parnesto elektronu skaits, savukart mikroporu tilpums samazinas. P&c ta var
secinat, ka, lai notiktu efektiva elektronu parnese, ir nepiecieSamas mezoporas.

3. legiito katalizatoru skabekla reducéSanas reakcijas aktivitate samazinas $ada seciba :
AWC700pcpa-800, AWC800pcpa, AMApcpa, AHTKpcpa, AWC750pcpa, AHTKwMEL-950,
AWC700pcpa, ABLbcepa, ASDpepa, ACpepa, WCpepa, AWCMEL-950. Iegiito mikroporaino
katalizatoru elektrokimiska aktivitate ir ievérojami zemaka neka materialiem ar mikro- un
mezoporainu struktiiru.
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4. Salidzinajuma ar MEL, paraugi, kuros ka dop&Sanas agents izmantots DCDA, uzrada
daudz augstaku aktivitati skabekla reducésanas reakcija.

5. AWC-700-pcpa-800 gadijuma, atkartota termiska apstrade 800 °C ievérojami
paaugstina katalizatora aktivitati.
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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 dop@tas aktivétas ogles (AO pcpa) izgatavosSanas principiala
tehnologiska linija, ka arT sastadita procesa materiala un siltuma bilance.

Degvielas Stnu materiali ir dargi, pieméram, letako oglekla nanocauruliSu cena ir
100 — 200 $/kg [180] un tas v&l nepiecieSsams dop&t. Savukart platina cena ir virs
33 000 EUR/kg [181] un, ja ta saturs oglekla materiala ir 20 %, tad tikai ta cena vien 1 kg
katalizatora sastada 6600 EUR. Lidz ar to paslaik $adu materialu pieprasijums ir ierobezots un
misu paredzetais eksperimentalas linijas razoSanas apjoms ir neliels — 1 t/gada jeb 3,86 kg
diena. Tai pasa laika, nemot véra, ka, pieméram, vienam Toyota Mira auto modelim ar jaudu
113 kW nepiecieSami 1,9 kg dopéto aktivéto oglu, nakotné paredzams pieaugums péc Sadiem
produktiem.

Ka izejvielu AO pcpa razoSanai paredz€ts izmantot aktivas ogles, kuras iegiist no
parastajam kokoglém, ko razo Latvija, un to ieguves tehnologijas apraksts dots A. Volperta
promocijas darba [117], tadé] tick pienemts, ka §is ogles tiks razotas atseviska razotng. Sadu
aktivo oglu paSizmaksa ir relativi zema un péc misu aprékiniem ta ir 16 EUR/kg, kas ir
ieveérojami zemaka par augstak minétajam izejvielam.

AO pcpa ieguves procesam ir $adas stadijas:

1) aktivo oglu impregnacijas ar DCDA Skidumu DMF;

2) DMF atdestilacijas;

3) aktivo oglu dopéSanas pie 800 °C temperatiira.

AO pcpa ieguves tehnologijas detalizétaks apraksts sniegts nakamaja nodala.

4.1. Ar slapekli dopétaS aktivétas ogles ieguves tehnologiska procesa
apraksts

Impregnacijas tvertné ar maisitaju (4.1. att., 2. poz.), no mértvertnes (4.1. att., 1. poz.)
iekrauj 484 litrus DMF un maisot caur iekrauSanas liku pieber 78,7 kg DCDA un maisiSanu
turpina vel 15 miniites. Aktivétas ogles (AO) no noliktavas piegada polietiléna maisos, nosver
4,1 kg , iekrauj impregnacijas tvertné un maisiSanu turpina vél 30 miniites. P&c tam suspensiju
pasteces cela padod uz vakuumzaveétaju ar mehanisko maisitaju un elektroapsildi (4.1. att.,
3. poz.), kur tiek atdestilets DMF. DMF tiek kondenséts dzesétaja (4.1. att., 4. poz.) un savakts
tvertné (4.1. att, 5. poz.). no kurienes to atgrieZ impregnacijas procesa meértvertné (4.1. att.,
1. poz.) izmantojot siikni (4.1. att., 8. poz.). Vakuums sist€ma tiek nodroSinats caur starptvertni
(4.1. att., 6. poz.) ar bezellas vakuumsiikni (4.1. att., 7. poz.).

Sausais impregnétais produkts (~83 kg) tiek mehaniski caur izkrauSanas luku
vakumzavetaja apaksa izkrauts pa ~ 8 kg porcijam metaliskos konteineros ar izmériem
700 mm x 500 mm % 150 mm un transportéts talak uz nepartrauktas darbibas tunelkrasni
(4.1. att., 9. poz.) dop&Sanai. Konteinerus ievada nepartrauktas darbibas tunelkrasni, kas ir
nerliso$a térauda tunelis caur kuru uz veltniSiem parvietojas konteineri ar dopéSanas maisijumu.
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Apsilde tiek realizéta ar elektrisko sildelementu palidzibu. Krasns ir sadalita uzsildiSanas,
dopésanas un dzes€Sanas sekcijas, kuras ir norobezotas ar slizam, caur kuram periodiski tiek
ievaditi un izvaditi konteineri. Konteinerus caur krasni virza ar aprékinu, lai tie atrastos
dop@sanas zona 120 minttes pie 800 °C temperatiiras. Tunelkrasni nodroSina argona pliismas
virspiedienu no tvertnes (4.1. att., 14. poz.), lai nenotiktu atmosferas gaisa ieklisana aktivacijas
krasni, iekraujot un izkraujot konteinerus.

Dopésanas procesa notieck 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 pliismu ievada skrubert (4.1.att., 10. poz.), kur amonjaku neitraliz€ ar fosforskabi,
kuras cirkulaciju nodroSina ar siikni (4.1.att., 11. poz.) un papildina no tvertnes (4.1. att.,
13. poz.). Attirito gazu plismu p&c tam caur adsorbcijas kolonnu, kas satur aktivo ogli (4.1. att.,
12. poz.), izlaiz atmosfera. Gatavo AO pcpa produktu fasé pa 10 kg un nosiita uz noliktavu.

O
1 l_" 6

AQ DCDA
DED/
4
L Ldens T
| DMF 12
H3POy4 H3POy
5 I o
ﬂ 2 uz 1. poz. 13
3 N
t a0
/.> (NHg)pHPO4HNHyHPOy
e 9 > AOpcoa

lar

4.1. att. AO pcpa ieguves tehnologiska shéma.
AO pcpa ieguves procesa materiala bilance, rékinot uz 1 t AO pcpa sniegta 4.1. tabula.
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4.1. tabula

AO pcpa ieguves procesa materiala bilance uz 1t a.s. AO pcpa

Impregnésana
Ienak Iziet
Izejviela | Mervieniba | Daudzums | Produkts | Meérvieniba | Daudzums
AO kg 1060 Impregnétas
t.sk. idens kg 42 AO kg 21528
DCDA kg 20 400 t.sk
DMF kg 118 240 AO 1018
DCDA 20 400
DMF 110
DMF kg 118 172
t.sk. Gidens kg 42
Kopa: kg 139 700 Kopa: kg 139 700
Dopésana
Ienak Iziet
Izejviela | Mervieniba | Daudzums | Produkts | Meérvieniba \ Daudzums
Impregnétas AO pcpa kg 1000
AOQ kg 21527 Zudumi ar
t.sk. gazém un
AQ kg 1020 tvaikiem
DCDA kg 20 400 ke 20 527
DMF kg 107
Kopa: kg 21527 Kopa: kg 21527

1) AO mitruma saturs- 4 %
2) DMF atlikums impregnétajas aktivajas ogles péc atdestilacijas- 0,5 %
3) AO masas zudumi dopgjot- 0,02 %

NepiecieSsamais siltumenergijas patérins, rékinot uz 1 t AO pcpa sniegts 4.2. tabula.
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4.2. tabula

Siltumenergijas patérin$ uz 1 t a.s. AO pcpa

| Process | Paterins, kJ
Impregnésana
1. | Aktivo oglu uzsildisana 63 555
2. | Udens uzsildiSana un iztvaicéSana 296 484
3. | DCDA uzsildiSana 133 650
4. | DMF uzsildiSana un iztvaic€Sana 89 048 988
Kopa impregnésanai: 89 542 678
Dopésana
5. | Aktivo oglu uzsildiSana 991 455
6. | DCDA uzsildiSana 507 756
7. | DCDA izkauséSana 5569 200
8. | Argona uzsildiSana 243 126
9. | Metala konteineru uzsildiSana 5350 800
Kopa dopésanai: 12 662 337
Kopa: 102 205 015
Siltuma zudumi (20 %): 20 441 003
Kopgjais siltuma paterins razoSana: 122 646 018

Kopgja izejvielu un energétisko resursu bilance, rékinot uz 1 t AO pcpa sniegta 4.3. tabula.

4.3. tabula
Kopgja izejvielu un energétisko resursu bilance, rékinot uz 1 t AO pcpa
Nr. Radrtaja Mervieniba Ipatngjais
nosaukums paterinSuz 1t
AO pcpa (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

1 kg AO pcpa pasizmaksas aprekins, razotnei ar razibu 1 t AO pcpa sniegts 4.4. tabula.
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1 kg AO pcpa pasSizmaksas aprékins

4.4. tabula

Ipatngjais
N patérin§ uz | Cena par | Izmaksas
Nr. nii(ll;lt?ilr?ls Mervieniba 1 kg vienibu uz 1 kg;
AO pcpa EUR EUR
(a.s.)
1. AC kg 1,02 16,00 16,32
2. DCDA kg 20,40 2,08 42,43
3. DMF kg 0,11 1,25 0,14
4, Elektroenergija kWh 34,1 0,14 4,75
5. | Argons , tehniskais m’ 0,560 7,10 3,98
6. Udens un m? 0,525 1,79 0,94
kanalizacija
7. Atalgojums EUR 71,19
8. | Iekartu amortizacija EUR 12,41
g, |  Ekuunbivu EUR 0,70
amortizacija
Kopa: 152,86

Pasizmaksas aprékina pienemts, ka atalgojums veidosies no 4 darbinieku algas
(4 x 1200.- EUR/ménest) un sociala nodokla (4 x 283,08 EUR/ménest). Udens apgades un

kanalizacijas izmaksas pienemtas atbilstosi Rigas pilsétai — 1,79 EUR/m?[182].

Argona cena — 7.1- EUR/m? (balonu saigk1) pienemta saskana ar cenradi [183].

Pasizmaksas aprékina nav ietverta fosforskabes un aktivas ogles adsorbenta cena un
ienémumi no mineralméslu- amonija fosfata salu pardoSanas, jo pienemts, ka izdevumi un
ienémumi bis lidzigi.
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SECINAJUMI

1. Izpétita principiala iespgja un izstradati tehnologijas pamati dop&tu mikro- un
mezoporainu oglekla materialu iegti$anai, izmantojot dazadus karbonizacijas veidus un
sekojosu ktmisko aktivaciju ar NaOH no koksnes, tas parstrades atlikumiem un kokoglém.

2. Noveértéti karbonizacijas, aktivacijas un dopé€Sanas rezimu un reagentu ietekme uz
materiala poraino struktiiru, iegiito oglekla materialu ipasibam un iespgjama izmantoSana
degvielas $tinas ka katalizatoru skabekla reducésanai.

3. Pieradits, ka nemainigos aktivacijas apstaklos poru sadalifjums mainas atkariba no
izejvielas, karbonizacijas vides un procesa parametriem (temperatira, laiks). Koksnes
hidrotermiskas karbonizacijas rezultata, salidzinot ar termisko karbonizaciju inertas gazes vidg,
materialam ir mazak bliva morfologija un septinas reizes lielaks vidgjais 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. Novertets, ka dazadu izejvielu aktiveto oglu (Ta= 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. Dopé&tas aktivétas ogles uz
kokogles bazes atkartota termiska apstrade 800 °C temperatiira samazina slapekla saturu,
savukart palielina piridina-N formas saturu lidz 59 %, tadgjadi paaugstinot katalizatora
aktivitati un palielinot parnesto elektronu skaitu degvielas Stinas.

6. Pieradits, ka, izmantojot iegiito oglekla materialu (kam nav veikta atkartota termiska
apstrade) degvielas §iinas, 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 tr1s stadiju termokimisko procesu (karbonizacija, aktivacija, dopéSana ar
diciandiamidu) iesp&jams iegit skabekla reducésanas reakcijas aktivétas ogles katalizatorus uz
hidrotermiski karbonizétas koksnes karbonizata, melna atsarma un kokogles (ar un bez papildu
apstrades) bazes, kuru 1pasibas ir konkurétspg&jigas ar komercialo 20 % Pt/C katalizatoru.

8. Pamatojoties uz darba iegiitajiem eksperimentalajiem rezultatiem, izstradata
tehnologiska shéma nanoporainu ar slapekli dop&tu aktivéto oglu iegiiSanai no aktivétas ogles,
ko iegiist no parastajam kokoglém. Aprekinats kop&jais un galveno ar slapekli dopétas aktivetas
ogles iegiiSanas stadiju materialu un energijas paterins 1t ar slapekli dopétas aktivétas ogles
iegiiSanai.
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