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PROMOCIJAS DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Temas aktualitate

Atjaunojamo energijas avotu (saules, véja un tdens) izmantoSana elektroenergijas razosana
joprojam nav pietiekama, lai apmierinatu arvien pieaugoso cilvéces pieprasijumu p&c energijas.
Tapéc pasaules ekonomikas un energétikas forumu dokumentos ir uzsvérta atjaunojamo
energijas avotu, piemeram, degvielas Stnu, izmantoSanas nozime un nepiecieSamiba. Mobilie,
atjaunojamie energijas avoti ir batiski gan parnésajamai elektronikai (mobilie talruni,
klepjdatori, planSetdatori utt.), gan transporta lidzekliem. Degvielas Stinu tehnologiju izp&te un
izstrade, ka art to 1paSibu uzlabosana, tiek plasi pétita visa pasaulé. Galvena probléma ir augsta
degvielas Stnu 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 iegdtu, parveidotu un
uzglabatu elektrisko energiju, piesaista zinatnieku interesi visa pasaulé. Galvenie iemesli tam
ir pasreizejie petijumi, kas saistiti ar jauniem energijas avotiem un ekologiskam problémam, ko
rada, pieméram, siltumnicefekta gazu izdaliSanas fosila kurinama sadedzinaSanas laika,
iegustot elektroenergiju.

Aktivetas ogles (AO) ir daudzfunkcionali materiali, kas, pateicoties to sorbcijas, jonu
apmainas, kompleksu veidoSanas, elektrokimiskajam un Katalitiskajam ipaSibam, var tikt
izmantotas plasa lietojuma diapazona. Tam ir liels virsmas laukums, elektriska vaditspgja un
siltumizturiba. Ir zinams art tas, ka mikroporainas AO var sintezét no lignocelulozes
prekursoriem, izmantojot kimisko aktivaciju. Lidz ar to AO ir Igtas, tam ir loti attistita
specifiska virsma, un tas var izmantot ka augstas kvalitates sorbentus un katalizatorus. Sadu
materialu sintézei vishiezak ka aktivatori tiek izmantoti sarmu metalu savienojumi. V&l viena
AO prieksrociba ir iespgja tas modificet, kas paplasina to lietoSanas jomu. Dazadu heteroatomu
ievadiSana aktivetas ogles struktara padara tas aktivakas elektronu parneses procesos,
pieméram, molekulara skabekla un elektropozitivo metalu reducgSana, gaistosu hidridu un
organisko savienojumu oksidesana.

Starp dazadiem prakse izmantotajiem heteroatomiem (N, B, P, S) visizdevigakais oglekla
materialu modificeSanai ir slapeklis, jo N un C atomu izmeri ir Iidzigi, ka art tapéc, ka starp
tiem veidojas spéciga kovalenta saite. Teor&tiskie p&tijumi ir paradijusi, ka slapekli var uzskatit
par n-veida donoru, kas elektronus parnes uz oglekli. Dopétas AO ka degvielas Stnu skabekla
reduceSanas katalizators kimiskas energijas parversanai elektriba ir ne tikai daudzsoloSs jauns
oglekla saturoSu materialu lietojuma veids, bet var sniegt art ieguldijumu energijas uzkraSanas
un parveides probléemu risinasana.

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



uzdevums ir izstradat degvielas Sanam I&tu, platinu nesaturoSu katalizatoru, kam batu lidziga
vai augstaka elektrokimiska aktivitate un stabilitate.

Darba mérki un uzdevumi

Promocija darba mérkis ir iegat ar slapekli dopé&tus, dazadas struktaras, biomasas izcelsmes
oglekla materialus kimiskas aktivacijas cela, ko varétu izmantot degvielas Stnas.

Mérka sasniegSanai ir izvirziti $adi darba uzdevumi:

1. Izmantojot daZadas izejvielas (koksni, celulozi, celulozes rapnicas atlikumu produktus
(celulozes rapnicas notekiidenu nogulsnes, melnais atsarms), bérza koksnes bioellu), ar
dazadam karbonizacijas metodem (termisko un hidrotermisko) un tam sekojoSu aktivaciju iegat
oglekla materialus ar attistitu virsmas laukumu un noteiktu porainibu;

2. legat modificétus oglekla materialus, dopgjot tos ar slapekli;

3. Noteikt un salidzinat iegato dopéto oglekla materialu poraino struktiru, slapekla
daudzumu un elektrokimiskas ipaSibas atkariba no prekursoriem un iegaiSanas apstakliem.

Darba zinatniska nozime un novitate

Veikti sistematiski pé&tijumi, un iegutas jaunas atzinas par lignocelulozes biomasas
karbonizacijas, termokimiskas aktivacijas un dopeSanas ar slapekli procesu parametru ietekmi
uz iegutas dopétas aktivetas ogles ipatngjo 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 iegiitas uz lignocelulozes biomasas bazes ar
regulégjamu mikro- un mezoporainu struktaru, noteiktas likumsakaribas starp porainas
struktaras parametriem un to elektrokimiskajam ipaSibam. leguti ar slapekli dopétas aktivetas
ogles katalizatori uz lignocelulozes biomasas bazes, kas degvelas Stnas spg&j nodroSinat
lidzvertigu un augstaku aktivitati neka komercialais Pt/C katalizators.

Darba praktiska nozime

Petijjumu rezultata ir paradits, ka uz lignocelulozes biomasas bazes tris stadiju
termokimiskaja procesa iespgjams iegut augsti efektivas mikro- un mezoporainas aktivétas
ogles ar augstu pievienoto vertibu.

Izstradata metodologija ar slapekli dopé&tu aktiveto oglu iegasanai sintézé 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 aktiveto oglu iegtSanai no Latvijas dabas resursiem. lIzstradato metodologiju un
materialo bilanci var izmantot ka izejas datus ar slapekli dopétu aktivo oglu razotnes
projektéSanai Latvija.



Galvenas izvirzitas tezes aizstaveSanai

1. Aktivéto oglu porainiba ir atkariga no aktivacijas apstakliem un izejmaterialu ipasibam.

2. Karbonizacijas procesa vide ietekmé talako materiala poraino struktiru péc aktivacijas
un dopésanas.

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

Darba aprobacija

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

Literattras apskata apkopota literatira par ar slapekli dopétu aktiveto oglu iegaSanas un
analizes metodém, to struktaru un ipaSibam, ka ari aplikota degvielas Stanu uzbave un darbibas
principi.

Aktivetas ogles (AO) ir daudzfunkcionali materiali, kurus sorbcijas, jonu apmainas,
kompleksu veidosanas, elektrokimisko un katalitisko 1paSibu d&| var izmantot plasa diapazona.
Biomasa ir plasi izplatits atjaunojamais resurss gan Latvija, gan visa pasaulé. Aktivétas ogles
kuru pamata ir biomasa, ir salidzinosi I&tas, tam ir loti attistita ipatnéja virsma, tas var izmantot
ka augstas kvalitates sorbentus un katalizatorus. Oglekla nanocauruliSu vai graféna izmaksas
ieverojami parsniedz AO cenu, Tpasi tas attiecas uz visefektivakajam vienslana nanocaurulitem.

Viena no vissvarigakajam oglekla materialu (OM) ipaSibam ir poru struktara, kas nosaka
virsmas laukumu un masas parnesi kimiskam un jonu grupam. OM ar poru izmeru zem 100 nm
tiek saukti par nanoporainiem, un saskana ar IUPAC poras Klasificg p&c to izmériem [2]. Poras
tiek iedalitas tris grupas: mikroporas (diametrs <2 nm), mezoporas (diametrs 2-50 nm) un
makroporas (diametrs > 50 nm) [2]. Tipiskos oglekla materialos liels mikroporu daudzums
nodroSina lielu virsmas laukumu sakara ar augsto virsmas laukuma un tilpuma attiecibu. No
otras puses, mezoporas nodroSina efektivaku masas parnesi neka mikroporas. Tomér lielakajali
dalai materialu ir gan mezoporas, gan mikroporas, kas lidzsvaro Sos divus efektus, nodrosSinot
lielu virsmas laukumu un efektivu masas parnesi. Tadgjadi poru sadalijums ir loti nozimigs, jo
nosaka materiala veiktsp&ju. Elementari mikrostrukturali karbonizata fragmenti, kas ieguti ar
slapekli dopetu aktivéto oglu sintézes pirmaja posma, rada oglekla karkasu ar noteiktu
funkcionalu sastavu un struktaru, kam ir svariga loma nanoporu veidoSana talakaja
termokimiskas aktivacijas laika. Teksttras parametru izmainas karbonizacijas laika lauj iegat
aktivétas ogles ar kontrolétiem porainas virsmas parametriem, nanoporu tilpumu un poru
izméra sadalijumu, lai nodroSinatu vieglu piekluvi elektrolitiem.

Izejmateriala izvelei un karbonizacijas apstakliem ir loti liela ietekme uz iegata oglekla
materiala poraino struktaru un ipaSibam. Karbonizacijas un aktivacijas parametri maina ne tikai
materiala tekstaru, bet ar1 grafitizacijas pakapi un funkcionalas grupas, un So tris faktoru
sarezgitas mijiedarbibas rezultata mainas ari materiala vaditsp&ja. Tomér literatara nav datu par
aktiveto oglu porainas struktiras optimalajiem parametriem, vélamajiem izejvielu veidiem un
dazadu termiskas apstrades metoZu lietoSanu.

Materialu izstrade elektroenergijas razoSanai, parveidoSanai un uzglabaSanai, izmantojot
biomasas oglekla materialus ka prekursorus, ir zinatniski nozimiga visa pasaulg, pateicoties
tadam aktivo oglu 1paSibam ka augsta elektriska un siltuma vaditspéja, ka art laba kimiska un
termiska stabilitate gan skaba, gan baziska vide. Pateicoties $im 1paSibam, tas ir visplasak
izmantotais materials elektrokimiskajas iericés, piemeéram, akumulatoros, kondensatoros un
zemas temperatiras degvielas Stnu elementos. Zemas temperatiras degvielas Stinas oglekla
materiali tiek izmantoti ka konstrukcijas komponenti bipolaru plaksnu un gazu difazijas slana
poliméru membranas, ka ari elektrodos ka katalizatora pamatnes materiali.

P&dgja laika N-dopéts ogleklis ir piesaistijis lielu uzmanibu, jo daZas ta ipaSibas parspgj
platinu. Paradits, ka N-dopgti oglekla materiali uzrada pietiekami daudzsoloSas 1paSibas, lai tos
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izmantotu ka katalizatorus zemas temperataras degvielas stinas, kas ir elektrokimiskas ierices,
kas kimisko energiju parvers elektriskaja energija. Paslaik nav viennozimiga uzskata par to, vai
elektrokatalitiska veiktspgja ir tieSi saistita ar kopgjo slapekla saturu, vai ari 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 ari N-dop&Sana pastiprina pasa oglekla
katalitisko aktivitati. Lai gan p&tnieki izmanto dazadus slapekla prekursorus, maina izejvielas
un reakcijas vidi, tomér joprojam nav atrasti N-dop&ta oglekla materialu optimalie sintézes
apstakli.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

Promocijas darba eksperimentala gaita, izmantotas analizes metodes un iegastamie
rezultati, galvenie procesi un tajos noritosas materiala struktiras izmainas shematiski atteloti
1. attéla.

Darba tika izmantotas seSu veidu lignocelulozes biomasas izejvielas ar dazadu oglekla
saturu un zemu slapekla daudzumu: bérza koksne, kokogles (SIA “Fille 20007, Latvija),
celuloze, melnais atsarms (ligninu saturoSais celulozes raZzoSanas blakusprodukts), celulozes
rapnicas notekidenu (CRN) nogulsnes (Kehras celulozes rapnicas Igaunija (Horizon Pulp and
Paper Ltd.)) un bioella (iegata Latvijas Valsts koksnes kimijas institata atras pirolizes iekarta
pec levoglikozana (LG) izdaliSanas). N-dopéta AO iegaSanai izmanto tris stadiju termiskas
apstrades sintézi. Sinteézes pirmaja stadija materials tika karbonizéts, ko veica, izmantojot divas
daZzadas metodes.

1. lzejvielu uzkarsgja krasni (karsé$anas atrums 3 /min) Iidz 400-500 °C temperatiirai
argona plasma un izturéja Saja temperatara 2—6 stundas.

2. lzejvielu (300 g absolati sausas bérza skaidas) un adeni (4000 g) ievietoja nerasejosa
terauda autoklava, kur tas tika uzsildits lidz 180-250 °C temperatarai, izturéts Saja temperatira
vienu, divas, ¢etras, seSas un divpadsmit stundas un p&c tam atdzeséts lidz istabas temperatarai.
Karbonizatu no aidens Skiduma atdala filtrgjot un péc tam Zave pie 105 + 2 °C Zavskapi.

Otra stadija ir termokimiska aktivacija. Karbonizéto materialu sasmalcina Pulverisette 5
(Fritsch) bumbu dzirnavas, lai iegatu materialu ar vienmérigu dalinu sadalfjumu. Sagatavoto
materialu (50 g) polipropiléna tvertné samaisa ar sausu aktivatoru (NaOH), kura masas attieciba
pret absoluti sausu izejas masu — K (K = 1 — 4), péc tam pievieno H20 (80 ml) un intensivi krata
5 min. leguta masa tika parvietota uz neriisgjosa terauda konteineru ar vaku. Aktivaciju veic
60 minates 600-800 °C temperatara argona plasma (200 I/h), izmantojot Vacija razotu krasni
Nabertherm L40/11, kura temperatiras kontrole veikta ar Controltherm MV programmataru.
Pec aktivacijas AO poras ir aizpilditas ar neizreaggjusa aktivacijas reagenta atlikumu un
reakcijas rezultata raduSajiem natrija saliem. Lai iegatu kvalitativu produktu, nepiecieSams AO
attirit. To dara, izmantojot demineralizacijas procesu. No iepriek$gjiem pétijumiem noskaidrots
[3], ka kvalitativaku AO var iegat demineralizacijas procesa, kura izmanto HCI. Pamatojoties
uz iegatajiem rezultatiem, Saja darba tika izmantota divu stundu AO demineralizacija ar 10 %
HCI un skaloSana ar demineralizétu tdeni lidz pH 5-6. Demineralizéto materialu Zave
Zavskapi divpadsmit stundas 105 + 2 °C temperatara.
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1. att. Izmantotas analizes metodes.

Tre$a stadija ir dop&Sana, ko veica, izmantojot divus dazadus reagentus.

1. legato AO pulveri stikla apalkolba sajauc ar diciandiamidu (masas attieciba 1 : 20, pievieno
DMF un samaisa, ieguastot melnas krasas suspensiju. Apalkolbu ievieto rotacijas vakuuma
ietvaicétaja iekarta. DMF partvaiceSanu veic 85 °C temperatira pie sakuma spiediena 60 mbar.
PartvaiceSanas laika vakuumu pakapeniski palielina Iidz 10 mbar. Péc tam iegato materialu
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karsé Nabertherm krasni (karséSanas atrums 4 °/min) lidz 800 °C un iztur pie Saja temperatira
divas stundas.
2. legtito AO pulveri sajauc ar melaminu (masas attieciba 1 : 1) un ievieto Pulverisette 5 bumbu
dzirnavas, kur tas tiek homogenizéts vienu stundu (atrums — 300 apgr./min). legato materialu
pec tam karseé Nabertherm krasni (karséSanas atrums 4 °/min) lidz 800 °C vai 950 °C un Saja
temperatiira iztur divas stundas.
Dazos eksperimentos N-dopéSana tika veikta, izlaizot otro stadiju — aktivaciju.

Lai izpéetitu ORR kingtiku, tika registrétas linearas skengésanas voltmetrija liknes, izmantojot
rotéjoSos disku elektrodus (RDE). Péc tam, izmantojot Koutecky-Levich modeli, linearas
skengSanas voltmetrija Itknes tiek apstradatas [4], [5] saskana ar vienadojumu

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

kur:
J — kopgjais stravas blivums, A;
Jk — Kingtiskais stravas blivums A,
Jjda — diftaiziju ierobezots stravas blivums, A;
F — Faradejas konstante, 96 486,4 C- mol™;
o — elektroda rotacijas atrums, rad- s ~1;
Coz — Oz koncentracija elektrolita, mol- cm™3;
Doz — difazijas koeficients;
v — elektrolita kinematiska viskozitate, cm?- s 2.,

Parnesto elektronu skaitu (n) var iegat no Koutecky-Levich diagrammu slipuma pie
dazadiem potencialiem péc vienadojuma [15]:
41,

, (1.2.)

Ig+T
kur:

n — parnesto elektronu skaits;

la — diska strava, A,

Ir — gredzena strava, A;

N — savaksanas efektivitate (=~ 0,24-0,5).
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Karbonizacijas vides ietekme uz materiala struktaru

AO razoSana no biomasas pedgjos gados ir plasi aprakstita [6], [7], tacu karbonizacijas
procesa iegata materiala veidoSanas mehanismi ieverojami atSkiras atkariba no reakcijas vides
un temperatras.

Karbonizacijas procesa apstakli nosaka graféna slanu izmérus un skaitu, kas citadak tiek
saukti par koherentas izkliedes apgabaliem, karbonizata. Savukart kristalitu izmérs un
orientacija nosaka materiala tekstaru un elektrovaditspgju [8]. Pirolizes karbonizats raksturojas
ar zemu porainibu, un ta struktaru veido elementari Kristaliti, kas atdaliti ar daudzam
spraugveida poram, tomér $is poras ir aizpilditas un aizblokétas ar “neorganizétam” oglekla
paliekam (koksu), kas radies pirolizes produktu sekundaras kondensacijas un karbonizacijas
rezultata. Aktivacijas procesa notiek aizpildito poru atvérSana un materiala porainas struktaras
attistiba.

Saskana ar 1. tabulas rezultatiem, kur paraditi iznakumi dazados karbonizacijas apstaklos,
var secinat, ka vislielakais karbonizata iznakums tiek sasniegts HTK 170. Palielinot HTK
temperataru lidz 260 °C, iznakums samazinas no 69,1 % lidz 46,6 %. Karbonizgjot materialu
inertas gazes vide (350 °C un 500 °C), iznakumi ir ievérojami zemaki, viszemakais iznakums
péc karbonizacijas ir celulozei — 21,4 %. Savukart vislielakais oglekla saturs péc karbonizacijas
ir Pirk500, bioellai un celulozei, attiecigi — 81,74 % 81,27 % un 77,78 %, PirK350 — 66,14 %.

Karbonizatam péc HTK oglekla saturs palielinas, paaugstinoties HTK temperatarai no
170 °C lidz 260 °C (49,41-71,29 %). Karbonizétas notektidenu nogulsnes satur tikai 60,58 %

oglekla, tacu atSkiriba no visam pargjam izejvielam tas sastava jau ir 5,54 % slapekla.

1. tabula
Izejmateriala karbonizacijas apstakli, iznakumi un elementu analize

Izejas Karbonizacija |znakums

- Paraugs o e no a.s. C,% |N% |H% | O,%
materials C, st., vide masas, %

Pirk350 350, Ar 38,4 66,14 | 0,25 | 4,93 | 28,65

Pirk500 500 31,7 81,74 0,97 | 1,47 | 15,82

HTK170-2st. 170, 2, adens 69,1 49,41 | 0,24 | 5,38 | 44,97

HTK?200-2st. 200, 2, tdens 63,4 51,52 | 0,17 | 5,23 | 43,00

Barza koksne HTK?240-4st. 240, 4, udens 49,1 69,80 | 0,33 | 1,17 | 28,70

HTK?250-2st. 250, 2, udens 47,9 69,56 | 0,17 | 3,97 | 26,30

HTK?250-4st. 250, 4, tdens 46,6 71,23 | 0,18 | 3,96 | 24,63

HTK250-6st. 250, 6, adens 48,1 69,12 | 0,17 | 3,67 | 27,04

HTK?250-12st. | 250, 12, adens 49,2 78,87 | 0,17 | 4,10 | 22,68

HTK?260-2st. 260, 2, idens 46,6 71,05 0,15 | 4,85 | 23,95

Celuloze C 500, 3 21,4 77,78 | 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 81,27 | 0,18 | 1,82 | 16,73
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Biomasas karbonizacija ir sarezgits process ar daudzam reakcijam, kuru rezultata veidojas
nekondensgjamas gazes, Skidrie produkti jeb bioella un cietais atlikums — karbonizats. Tomér
biomasas morfologija un mikrostruktira karbonizacijas (lidz 600 °C) procesa butiski nemainas
[9]. Salidzinot ar pirolizi, hidrotermiskas karbonizacijas reakcijas notiek relativi zema
temperataira hidrotermiskos apstaklos. Lielaka dala hemicelulozu no lignocelulozes pariet tident
hidrotermiska procesa temperatiira zem 180 °C, bet celulozes noardiSanas klast acimredzama,
kad hidrotermiska temperatira sasniedz 230 °C [10].

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

Identificetie koksnes, tas pirolizes (Pirk350, PirK500) un HTK (170 °C, 200 °C, 250 °C
(2 st., 4st., 6st., 12 st.), 260 °C) karbonizatu sadaliSanas produkti tika iedaliti tris grupas: pirma
— oglhidratu sadaliSanas produkti; otra — lignina sadaliSanas produkti; treSa — viegli gaistoSie
produkti, tadi ka CO2 + H20 + CH3OH (2. att.).

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

100%% 4
20%
B0%%a
T0%
60%0
50%0 2
40%%
30%e
1
2074
10%a
0% 1]
Bérza FirK 350 HTK 170 HTK 200 HT k 250 ]ITh 150 HTK 250 H] l'h 260
koksne 2sl. s, 12st.
m CO2+H2O0+CH3I0OH s Oglhodrfto atvasindjuom %o Ligunina atvasinpmm % =—L/C

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

Turklat atSkiriba no pirolizes procesa iegtitajam oglém hidrotermiska karbonizacija iegatas
ogles satur vairak funkcionalo grupu, pieméram, hidroksil- un karboksilgrupas, kas liek domat,
ka hidrotermiska karbonizacija cieta produkta veidoSana notiek, izmantojot citu mehanismu.
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To var noverot péc elementanalizes rezultatiem, jo karbonizats, kas iegits HTK, satur vairak
skabekla (2.tab.). Nemainiga HTK karbonizacijas temperatira, mainot reakcijas laiku,
elementu sastavs praktiski nemainas [11].

Izmantojot N2 adsorbcijas izotermas 77 K temperatira, iegatajiem OM tika aprekinata
ipatngja virsma (péc BET teorijas), kopgjais poru tilpums, mikroporu tilpums (DR), poru
platums karbonizétajiem materialiem (2. tab.). Apskatito karbonizatu gadijuma ipatngjais
virsmas laukums ir loti zems, tacu tas pieaug, palielinoties karbonizacijas temperatarai.
HTK250-4 st. un 12 st. kopgjais poru tilpums (113-114 mm?/g) ir uz pusi mazaks neka PirK500
(226 mm®/g), savukart mikroporu tilpums — gandriz 10 reizes mazaks (12-17 mm®/g un
105 mm?®/g), un vidgjais poru platums — gandriz septinas reizes lielaks (9,4-9,9 nm un 1,4 nm).

2. tabula

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

Ipatngja Kopsiais poru Mikroporu Por
Paraugi virsma (BET), ~opejais p 3 tilpums (DR),
) tilpums, mm?®/g 3 platums, nm
m-4/g mm>/g
HTK250-4st. 4.2 113 12 9,4
HTK250-12st. 4,6 114 17 9,9
Pirk500 279 226 105 1,4

Apskatot un salidzinot koksnes karbonizatu un izejmaterialu mikrofotografijas
(3. b,c,datt.), var secinat, ka pec karbonizacijas dalgji saglabajas koksnes hierarhiska
struktira. HTK procesa rezultata noardijusies celulozes un hemicelulozes produkti reagé sava
starpa un kondensgjas uz koksnes dalinu virsmas (3.b att.), savukart pirolizes laika koksnes
stnu sieninas paliek gludas, poras aizpildas ar pirolizes produktu karbonizacijas produktiem
un, palielinot temperatiiru no 350 °C Iidz 500 °C, tas paliek trauslas (3. c, d att.).
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3. att. SEM mikrofotografijas: a — koksne, b — HTK250 ¢ — Pirk350,
d — PirK500.

3.2. Porainas struktiiras izmainas aktivacijas laika

Lai noskaidrotu termokimiskas aktivacijas parametru ietekmi uz poraino struktiru, Latvija
razotas kokogles no SIA “Fille 2000” tika aktivetas ar NaOH, izmantojot dazadus aktivatora
daudzumus un aktivacijas temperataras. Savukart, lai salidzinatu AO struktaru, dazadiem
biomasas izcelsmes izejas materialiem tika veikta aktivacija pie aktivatora un kokogles
daudzumu attiecibas 3 un aktivacijas temperataras 700 °C (3. tab.), ka art ar sekojoSu porainas
strukttiras un 1pasibu testésanu (4. tab.).

Kimiskas aktivacijas agentu mijiedarbibas mehanisms detaliz&ti vél lidz galam nav izpétits,
tomer ir zinams, ka aktivacijas agenti reagé ar skabekla saturosajam funkcionalam grupam,
praktiski maz skarot stabilas aril-aril C-C saites. Aktivacijas procesa veidojas virkne koksnei
raksturigu savienojumu, oglekla oksidi un tdenradis [12]. Karbonizata struktara un skabekla
saturoSas funkcionalas grupas (skabekla daudzums — 1.tab.) ir tie parametri, kas ietekmé
aktivacijas efektivitati. Jo materials satur vairak skabekla, jo efektivak notiek aktivacija.
Aktivacijas procesa Na* joni mijiedarbojas ar skabekli saturosam funkcionalajam grupam, kas
atrodas uz oglu kristalitu plaknu malu virsmas [13].

Saskana ar 3. tabulas rezultatiem vislielakais AWC iznakums tika sasniegts, izmantojot
aktivatora daudzumu K = 2 un aktivacijas temperattru 600 °C (rékinot uz a.s. koksni — 15,0 %),
un viszemako, izmantojot aktivatora daudzumu K = 3 un aktivacijas temperatiru 800 °C
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(rekinot uz a.s. koksni — 6,1 %). Tas nozimg, ka, palielinot aktivatora daudzumu un aktivacijas
temperatiru, AO iznakums tajas samazinas. Savukart nemainigos aktivacijas apstaklos
(Takt = 700, K = 3), dazadam izejvielam, vislielakais AO iznakums tika sasniegts, ka prekursoru
izmantojot HTK bérza koksni (9,2 %). Vismazakais iznakums sasniegts, ka izejvielu izmantojot
melno atsarmu (5,93 % un 2,27 %).

3. tabula

Karbonizacijas, aktivacijas apstakli un AO iznakums uz dazadu izejmaterialu bazes

Iznakums
Izeymaterials Paraugs K AktL\gC”a’ izg})v?é?és O, %
masas, %
AWC-2-700 2 700 11,31 4,46
AWC-3-600 3 600 9,91 5,51
AWC-3-650 3 650 8,71 3,96
Kokogles AWC-3-700 3 700 791 3,37
AWC-3-750 3 750 6,41 3,09
AWC-3-800 3 800 6,11 2,25
AWC-4-700 4 700 8,01 3,15
Celuloze AC 3 700 7,3 5,77
Melnais atsarms 2 AMA 1 700 5,9 7,21
CRN nogulsnes ASD 2 700 9,3 6,43
Bérza koksnes AHTK 3 6,91
skaidas (HTK-250-4st.) 700 9.2
Bioella-LG ABL 3 700 7,0 5,99

L1znakums no a.s koksnes masas.
2 Izejviela pirms aktivacijas netika karbonizéta.
K — NaOH un karbonizata masas attieciba.

SEM rezultati paradija, ka AWC paraugu, kas iegati pec koksnes termiskas karbonizacijas,
dalipam piemit slapaina struktora (4.datt.), savukart pec koksnes hidrotermiskas
karbonizacijas iegatajam AHTK dalinam ir parslveida struktara (4. c att.). Hidrotermiskas
karbonizacijas cela iegata karbonizata struktdra ir mazak bliva neka pirolizes karbonizata
struktara. Tadel aktivacijas laika ir iespgjama daudz lielaka molekulu un jonu kustiba. Natrija
jonu un skabekli saturoso funkcionalo grupu reakcijas karbonizatos izraisa saiSu SkelSanos starp
blakus esoSiem slaniem, ka arf jaunu — C-C- saiSu veidoSanos. HTK aktivacijas laika saites tiek
parrautas vieglak, un plaksnes atdalas cita no citas. Savukart termiskas karbonizacijas gadijuma
kokogles struktira ir blivaka, saites — spécigakas. Turklat reducétais metaliskais natrijs, kas
veidojas aktivacijas procesa, iesaistas sistema starp kristalitu slaniem, veidojot karbonatu salus,
un péc demineralizacijas procesa, kad Na sali ir izskaloti, veidojas poras [14].

Lai panaktu optimalu AO poru struktaru, svarigi noskaidrot, ka to ietekm& izmantotais
izejas materials un ta karbonizacijas apstakli. Ar Sadu mérki tika veikti ogles porainas struktiiras
petijumi pirms un p&c aktivacijas. Ka parada iegatas N2 adsorbcijas izotermas, poraina strukttra
mainas atkariba no izejmateriala (5. att.). Pirms aktivacijas karbonizati ir ar relativi zemu
1patngjo virsmas laukumu un porainibu.
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4. att. SEM mikrofotografijas:

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

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

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

Izmantojot N2 adsorbciju iegatajiem AWC paraugiem, tika aprékinati porainas struktaras
parametri (4. tab.). Saskana ar 4. tabulas rezultatiem kopgjais patng&jais poru tilpums AWC
palielinas, palielinoties aktivatora daudzumam un aktivacijas temperatarai, sasniedzot
maksimumu 1,52 cm®/g, K = 3 gadijuma pie aktivacijas temperatiira 800 °C. Tomar svarigi ir
atzimet, ka péc DR teorijas, kas izverte tikai mikroporu tilpumu, var redzéet, ka Sis raditajs
mainas ne tik lineari un augstaka aktivacijas temperatira sak samazinaties, iesp&jams,
pateicoties tam, ka mikroporas apvienojas lielakas poras, jo saskana ar 4. tabulas rezultatiem to
izméeri 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 temperataras 800 °C.

Palielinot aktivatora daudzumu un paaugstinot temperataru, 1patngjas virsmas laukums
palielinas visu tris teoriju gadijuma, lidziga tendence tika novérota ari kopgja poru tilpuma
gadijuma. Vislielakie ipatngjas virsmas raditaji AWC paraugiem saskana ar BET teoriju tika
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leguti K =3 gadijuma, savukart aktivacija 700 °C temperatiara veicina ipatngjas virsmas
maksimala raditaja sasnieg3anu 2845 m?/g sasnieg$anas, tomar zemakas temperatiiras rezultati
batiski samazinajas (~ 2300 m%g - 600 °C temperatiira). Vislielakais ipatngjais mikroporu
virsmas raditajs sasniegts pie K = 3 un aktivacijas 650-700 °C temperatiiras, un tas ir praktiski
vienads, attiecigi — 2735 m?/g un 2726 m?/g.

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

Regulgjot aktivacijas parametrus, un tadejadi ari poraino struktaru, iespgjams izveleties
piemérotakas AO, lai tas izmantotu ka izejvielu katalizatoru ieguvei ORR degvielas Sanam.
Oglekla materiala ORR veiktspgja ir atkariga no aktivo centru daudzuma un tadam galvenajam
1paSibam ka ipatngja virsma un poru izméeru sadalijums [17], [18]. Piem&ram, augsts patn&jas
virsmas laukums un piemerots poru izméru sadalijums var nodrosinat pietiekami daudz aktivo
centru un attiecigi — atru masas parnesi [19], [20]. Turklat attieciba uz porainiem oglekla
materialiem ir pieradits, ka neliels mezoporu tilpums un liels mikroporu tilpums raditu lielu
ladina parneses pretestibu, samazinatu masas parneses un aktivo centru izmantosanas iespgjas.
Savukart parmerigi liels mezoporu tilpums un mazs mikroporu tilpums var ievérojami
samazinat ORR aktivos centrus un poraino virsmu [21], [22]. Tapéc oglekla struktara ir
janodrosina optimals poru izméru sadalijums, lai nodroSinatu maksimalu masas parnesi un
samazinatu ladina parneses pretestibu.
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AO porainas struktiras parametri uz dazadu izejmaterialu bazes

4. tabula

Mikroporu
Poru tilpums, cm3/g platums, | Ipatnéja virsma, m?/g
Paraugs nm
Vkop. V(r;::)m Vmezo | VDFT Lor SeeT | Sor SpFT
AWC-2-700 1,18 0,88 | 0,30 | 1,00 1,36 2295 | 2514 | 1768
AWC-3-600 1,20 0,94 | 0,26 | 1,06 1,35 2333 | 2642 | 1871
AWC-3-650 1,34 092 | 0,42 | 1,19 1,42 2699 | 2735 | 1917
AWC-3-700 1,42 0,99 | 0,49 | 1,23 1,42 2845 | 2726 | 1944
AWC-3-750 1,43 0,87 | 0,56 | 1,29 1,35 2750 | 2454 | 1833
AWC-3-800 1,52 0,86 | 0,66 | 1,37 1,37 2733 | 2429 | 1813
AWC-4-700 151 0,83 | 0,68 | 1,36 1,50 2696 | 2333 | 1614
ABL 1,23 0,81 | 0,28 | 0,95 1,33 2209 | 2454 | 1715
AC 1,35 093 | 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-250-4st. 2,11 1,02 | 1,09 | 2,17 1,47 3465 | 3019 | 2274

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

Ka var redzéet 3.3. a, b attéla, palielinot aktivacijas temperatiru un/vai aktivatora daudzumu,
AWC paraugos paradas mezoporas ar izméru virs 2 nm, to tilpumi un izméri palielinas,
palielinot aktivacijas parametrus (no 2—3 nm pie 650 °C lidz 2—4,5 nm pie 800 °C un no 2 nm
pie K = 2 lidz 3,5 nm pie K = 4). Paradoties mezoporam, paraugu ipatngjas virsmas laukumi
samazinas, it seviski péc DR teorijas, jo ta raksturo mikroporu ipatngjo virsmas laukumu.
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6. att. Poru izméru sadalijuma AWC paraugos atkariba no: a) aktivacijas
temperataras (K = 3), b) aktivatora daudzuma (K = 2; 3; 4 un Takt= 700).

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

N-dopéeSana ir oglekla struktaras modifikacija, ievadot taja slapekli, vienlaikus padarot
aktivakus tam blakus esoSos oglekla atomus, kas veido aktivos centrus un tadgjadi uzlabo
materiala elektrokimiskas ipasibas.

Slapeklis struktara tika ievadits, izmantojot divas dazadas metodes un reagentus, ar tam
sekojoSu termisko apstradi 800 °C vai 950 °C temperatira.

levadito slapekla saturu ietekmé materiala struktara pirms dopéSanas (5. tab.). Veicot
dopésanu pirms aktivacijas, kokogles ir iespgjams ievadit vislielako slapekla daudzumu
(15— 20 masas %), tacu tados paSos apstaklos AO iespgjams ievadit ieveérojami mazaku
slapekla daudzumu (1-9 masas %). Palielinot kimiskas aktivacijas temperataru, aktivatora
daudzumu un dopéSanas temperataru, slapekla saturs péc dopéSanas samazinas. To var
izskaidrot ar faktu, ka dopéSanas reagents reage ar AO virsmas grupam un slapeklis aizvieto
skabekli, veidojot kimiskas saites ar oglekli saturoSiem struktaras elementiem. Skabekla saturs
AO samazinas (3. tab.), palielinot aktivacijas temperatiru un aktivatora daudzumu, ka ari
mainas atkariba no izejvielas. Ja ka dopéSanas agentu izmanto DCDA, tad AWC paraugiem
vislabakie rezultati iegati pie attiecibas K =2, aktivacijas temperataras 600 °C un DCDA
attiecibas pret oglém 20 : 1 pie dop&Sanas temperatara 800 °C (9,93 %, 5. tab.). Savukart,
palielinot aktivatora daudzumu lidz K = 3 un aktivacijas temperatiru lidz 800 °C, tados pasos
dopésanas apstaklos tika iegtits mazaks slapekla saturs (2,48 %, 5. tab.).
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5. tabula
N-dopétu kokoglu un AO uz daZzadu prekursoru bazes elementanalize

Izejviela Apstrades apstakili N,% | C% | H,% | O, %
wcC DMF!, DCDA? 7003 20,67 | 73,84 | 1,00 | 4,49
3,600%- DMF !, DCDAZ800° 7,52 | 89,53 | 0,68 2,27

2,700*-DMF!, DCDA?,800° 4,26 | 92,33 | 0,63 2,78

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

3,700%*- DMF!, DCDAZ?,800° 555 | 90,97 | 0,89 2,59

AWC 3-750* - DMF !, DCDA?,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° 547 | 86,75 | 0,73 7,05
3,700*-MEL?2,800° 4,3 91,47 0,2 4,03

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

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

AMA 2,700*- DMF !, DCDA?,8003 6,51 | 80,98 | 0,76 | 11,75
250,4st* -3,700*- DMF !, DCDA?,800% | 5,31 | 90,05 | 1,81 2,83

AHTC 250,4st° -3,700*-MEL2,800° 578 | 91,23 | 1,65 1,34
250,4st° -3,700*-MEL2,950° 2,89 | 9392 | 1,54 1,65

ABL 3,700%*- DMF!, DCDAZ?,800° 5,61 90,4 1,44 2,55

No literatiiras zinams [23], ka, ka dopé&Sanas reagentu izmantojot melaminu, ir nepiecieSama
augstaka dopeSanas temperatara, tapec AWCwmeL800 un AHTKwmeL800 veikta atkartota
sildiSana lidz 950 °C temperatarai. Palielinot dopéSanas temperataru no 800 °C lidz 950 °C,
slapekla saturs samazinajas no 4,3 % lidz 2,4 %.

8. 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 ta samazinas, palielinot AO aktivacijas temperattiru. Tas ir saistits
ar faktu, ka lielaka dala no N-dopétas aktivetas ogles sastav no oglekla (~ 90 %) un ta saturs
palielinas, palielinot aktivacijas temperaturu. Savukart ievaditais slapekla daudzums
samazinas, palielinot aktivacijas temperataru.

ViedokKli par slapekla aktivitati oglekla materiala struktira vel joprojam ir pretrunigi. Dazas
zinatnieku grupas uzskata, ka tieSi augsts slapekla saturs uz virsmas ir galvenais faktors, lai
sasniegtu augstu elektrokimisko aktivitati [24], [25], savukart citas nav atraduSas korelaciju
starp slapekla saturu un elektrokimisko aktivitati [26], [27], [28]. Lai noskaidrotu, kada forma
ir slapeklis, N1s piki (8. b att.) tika dekonvulgti, izmantojot vienada platuma Gausa linijas. Tika
konstatets, ka lielaka dala slapekla bija piridina (399,2 eV) un piroliska (401,2 eV) forma un

1 Skidinatajs, kura iz8kidinats diciandiamids.
2 Dop@sanas reagents.

% Dopesanas temperatira.

4 Karbonizacijas apstakli.
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neliels daudzums bija grafitiska forma (402,4 eV), ka ari tika konstatéts slapeklis oksida forma
(405 eV).
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8. att. N-dopétas aktivétas ogles XPS: a) parskata spektri; b) N1s spektri.

6. tabula apkopota dazadu izejas materialu un dopeSanas reagentu ietekme uz slapekla
grupu sadalijumu. P&c dop&sanas ar DCDA iegito slapekla formu saturs N-dopéta aktivéta ogle
mainas, mainoties izejas materialam. AWC paraugiem, kas iegati dazadas aktivacijas
temperatiras, slapekla saturs piridina forma palielinas, aktivacijas temperatirai palielinoties no
700-800 °C, un pie 800 °C sasniedz 48 %. Savukart AHTK un AMA paraugiem 800 °C
temperatura tas ir lielaks, attiecigi — 53 % un 50,5 %.

6. tabula
Slapekla grupu sadalijums uz N-dopétas aktivétas ogles virsmas

Izejas Dopesanas | Piridina- | Pirola-N, | Cetraizvietots- N=0. %
materials reagents N, % % N, % '
wC DCDA 54,0 32,0 8,5 55
AWC-3-650 DCDA 47,0 37,0 9,0 7,0
AWC-3-700 DCDA 39,0 45,0 11,5 4,5
AWC-3-750 DCDA 45,0 39,0 10,0 6,0
AWC-3-800 DCDA 48,0 36,0 9,0 7,0
AWC-3-700 MEL 50,0 28,0 14,0 8,0
AHTK-3-700 DCDA 53,0 32,0 9,0 6,0
AHTK-3-700 MEL 53,0 30,0 10,0 7,0
AMA-2-700 DCDA 50,5 31,0 10,0 8,5
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3.4. Dopetas aktivetas ogles izmantoSana skabekla reducesanas reakcija
(ORR)

Skabekla reducesanas reakcija (ORR) ir galvena reakcija degvielas Sanas. Ar slapekli dopéti
OM ka nemetala katalizatori uzrada augstu elektrokatalitisko aktivitati skabekla reducéSanas
reakcijas, tadgjadi tie ir vieni no daudzsoloSakajiem alternativajiem materialiem, lai aizstatu
dargos Pt katalizatorus. Ir daudz publikaciju, kuras zinots, ka slapekla ievadiSana oglekla
struktara uzlabo OM spgju reducet skabekli [6], [14], [15].

9. attéla salidzinatas AWC paraugu skabekla reducésanas voltmetrijas liknes pirms un péc
dopeSanas. AWC-pcpa parauga sakuma potencials (0,25 V AWC un -0,20 V AWCpbcpa) un
pusvilnu potencials (0,32 V — AWC un -0,30 V — AWCbcpa) ir nedaudz pozitivaks, salidzinot
ar AWC paraugu, savukart ar difiiziju ierobezotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas
(-2,1- AWC un-2,4 — AWCnbcpa) Vértibas, kas parada, ka N-dopéSana paaugstina katalizatora
ipaSibas. Jaatzime, ka slapeklis tikai paaugstina katalizatora aktivitati, jo aktivo centru
daudzumu nodroSina pietiekami liels virsmas laukums un jonu transportam ir nodroSinats
nepiecieSamais mezoporu tilpums.
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9. att. Rotejosa diska elektroda voltmetrijas liknes skabekla reducéSanai AWC paraugiem
(Take= 700 °C, K = 3) pirms un p&c N-dopéSanas DCDA.

Dopetas aktivetas ogles paraugu izejvielas un aktivacijas temperatiras ietekme uz ORR
elektrokimiskajiem raksturlielumiem

ORR elektrokimiskie raksturlielumi tika p&titi mikroporainiem AWC paraugiem, kas tika
leguti dazados aktivacijas apstaklos. Tapat tika izpéetiti ABL, AC, ASD un mikro-mezoporainie
AHTK, AMA paraugi, kuriem ir atSkiriga poraina struktiira, ka art slapekla saturs un forma.
10. attela ir salidzinatas skabekla reducésanas voltmetrijas liknes dop&tam neaktivetam kokoglu
paraugam (WCbcpa) un AO pcpa paraugiem no dazadam izejvielam nemainigos aktivacijas
apstaklos (Takt = 700 °C; K = 3). Izmantojot ORR ka katalizatoru WCpbcpa, ASDbcpa Un
ACpbcpa, sakuma potencials (0,25 V WCbcpa un ASDbcpa) un pusvilnu potencials (0,31 V
WCbcpa un ASDbcpa) praktiski nemainas, tacu tas kltst nedaudz pozitivaks ABLbcpa un
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AWCpcpa gadijumos (-0,20 V un -0,28 V), taja pasa laika ar difaziju ierobezotas stravas
blivuma vértibas samazinas. ABLbcpa iegitie rezultati ir I[idzigi AWCbcpa paraugam. WCpcpa,
ASDbcpa, un ACpcpa katalizatoru aktivitate ir zemaka neka AWCnpcpa.

3
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10. att. Rotgjosa diska elektroda voltmetrijas Itknes skabekla reduceSanai uz

AO pcopa paraugiem un N-dopétas kokogles.

11. attela ir salidzinatas skabekla reducésanas voltmetrijas ltknes AWCbcpa (Takt = 700°C,
750 °C, 800 °C; K = 3), AMAbcpA, (Takt = 700 °C; K = 2), un AHTKbcpa (Takt = 700 °C;

K=3)

paraugiem, lai varétu izdarit secinajumus par mikro- un mezoporaina AO bcpa

katalizatora ietekmi uz skabekla reduceSanas reakciju. ABLocoa un AWC-700bcpa paraugi ir
mikroporaini, savukart AWC-800ocpa, AMAbcpba un AHTKbcpa paraugi ir mikro-
mezoporaini. Tiem sakuma potencials un pusvilnu potencials praktiski nemainas, tacu taja
pasa laika ar difaziju ierobezotas stravas blivuma vértibas nedaudz samazinas un iegust
minimumu —6,2 mA/cm? AHTKbcpa gadijuma.

Stravas blivums , mA- ¢cm™

0 —
-1 :.-'i“ AWC-700pcDA
-2 ' ABLpcpa

23 -~ AWC-750pCDA
4 ——AWC-800pcpa
5 —AMADCDA

% ——AHTKbcpA

7 -2 20% Pt/C

-1,20  -1,00 -0.80  -0,60  -0,40 -0,20 0,00 0,20 0,40
Potencials (E vs SCE), V

. att. Mikroporaina un mikro-mezoporaina AO pcpa materiala rotgjosa diska elektroda

voltmetrijas ltknes skabekla reducesanai.
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Parnesto elektronu skaita (uz O2 molekulu) izmainas atkariba no kopgja poru tilpuma un
mikroporu un mezoporu tilpuma redzamas 12. att¢la. Palielinoties aktivacijas temperatiirali,
kopgjais poru tilpums palielinas lineari. Lineari palielinas ari mezoporu tilpums un parnesto
elektronu skaits. AMAbcba un AHTKbcpa paraugiem Sie parametri nedaudz samazinas.
Efektivaka elektronu parnese notiek, kad mezoporu (ar izméru 2,5-5 nm) tilpums ir lielaks neka
mikroporu tilpums (pie nemainiga kopgja poru tilpuma).
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12. att. AO pcpa porainas struktiiras parametru un parnesto elektronu skaita (n) izmainu
likumsakaribas.

Dopeétas aktivetas ogles paraugu ORR raksturlielumi atkariba no dopésanas reagenta

Lai izpétitu dopeSanas reagenta ietekmi uz skabekla reducésanas reakciju, 13. attéla ir
salidzinatas skabekla reduceSanas voltmetrijas Itknes N-dopétas aktivétas kokogles (AWCbcpa,;
AWCwmeL; AWCMeL-950) un N-dopétas aktivetas ogles pec HTK (AHTKbcpa; AHTKMEL;
AHTKwMmEeL-950) paraugiem pie nemainigiem aktivacijas apstakliem (7aktivacijas = 700 °C; K =
3). Zemakie rezultati iegati, dopéjot AHTK ar MEL. AWC-Nbcpa sakuma potencials un
pusvilnu potencials Klast nedaudz pozitivaks neka AWCwmeL-950, tomér ar difaziju
ierobeZotais stravas blivums sasniedz nedaudz zemakas vértibas (2,3 mA/cm? AWCpcpa; —
1,4 mA/cm? AWCwmeL-950). Savukart AHTKbpcpa parauga sakuma potencials un pusvilnu
potencials Klast ievérojami pozitivaks, un ar difiiziju ierobezotais stravas blivums sasniedz
daudz zemakas vertibas (— 6,2 mA/cm? AHTKpcpa; —2,3 mA/cm? AHTKmeL-950) neka tas ir,
dopgjot ar MEL.
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13. att. Rotejosa diska elektroda voltmetrijas ORR liknes atkariba no dopeSanas agenta un
izejas materiala: a) AWC-N paraugiem un b) AHTK-N paraugiem.

P&c paraugu dopéSanas mainas ari oglekla materialu porainas struktaras parametri. Ka var
redzet 14. attela, eksperimenti ar AWC paraugu parada, ka, izmantojot impregnéSanai MEL,
porainas struktaras raditaji samazinas nedaudz vairak neka eksperimentos, kuros izmantots
DCDA, tacu abos gadijumos tie ir zemaki neka izejas aktiveétajam oglém. Porainas struktiras
izmainas ir lielakas, ja slapeklis tiek ievadits AHTK struktira. Ja tiek izmantots DCDA,
ipatngjas virsmas laukums, kopgjais poru tilpums un mikroporu tilpums samazinas lidzigi ka
AWC gadijuma, savukart, ja tiek izmantots MEL, porainas struktaras raditaji samazinas gandriz
par treSdalu.
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m [pamgja virsma (BET), m*g = Kop&jais poru tilpums, mm®/g = Mikroporu tilpums (DR), mm?®/g

14. att. 1zejas AO un N-dopetu AWC (K = 3;T =700 °C) un N-dopétas AHTK
(T =250 °C, 4 st.) paraugu porainas struktiiras parametri.

P&c iegutajiem rezultatiem tika izveidoti iespgjamie dopéSanas mehanismi ar DCDA un
MEL (15. att.). levadot DCDA, reagents piesaistas pie poru virsmas, savukart MEL gadijuma
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reakcija galvenokart notiek uz AO dalinas argjas virsmas. Salidzinot ar MEL, paraugi, kuros ka
dopésanas agents izmantots DCDA, uzrada daudz augstaku aktivitati skabekla reducéSanas
reakcija, jo MEL polimerizacijas rezultata nosprosto dalu no poram.
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15. att. DopeSanas reagentu a) DCDA,; b) MEL iesp&jamais N-piesaistiS$anas mehanisms.
Sarkanie punktini attelo dop&sanas reagenta piesaistes vietas uz poru virsmas.

Atkartotas termiskas apstrades ietekme uz ORR elektrokimiskajiem raksturlielumiem

Lai paaugstinatu elektrokimisko aktivitati AWC pcpa, tika veikta paraugu “trengsana”,
izmantojot atkartoto termisko apstradi 800 °C temperatara. Salidzinot AWCbcpa
(Take= 700- 800 °C) ORR liknes pirms un p&c atkartotas termiskas apstrades, var redzét, ka
katalizatora aktivitate paaugstinas (16. att.). Sakuma potencials Kklast pozitivaks, un
AWC-700pcpa-800 gadijuma nobide ir vislielaka, ka rezultata liknes sakums praktiski parklajas
ar AWC-800pcpa (AWC-700pcpa Eonest = —0,17 V pirms atkartotas termiskas apstrades un
Eonest = =0,1 V péc tas). Pusvilnu potencials mainas lidzigi, AWC-700ocpa-800 iegiist nedaudz
pozitivaku vertibu neka AWC-800ocpa. Difuzijas ierobezota stravas blivuma vertibas
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, savukart aktivitate ir ievérojami zemaka neka AWC-700pcpa-800 gadijuma.

Atkartotas termiskas apstrades laika AWC-700ocpa-800 katalizatora strukttira mainas, jo
patngjais virsmas laukums nedaudz samazinas (BET pirms apstrades — 2435 m?/g; p&c
termiskas apstrades — 2245 m?/g), jo, poru sieninam saliistot, veidojas lielakas poras (L pirms —
1,36 nm; p&c termiskas apstrades — 1,63 nm) un palielinas kopgjais poru tilpums (Vk pirms
apstrades — 1,27 cm®/g pec termiskas apstrades — 1,34 cm®/g) (7. tab.). Atkartota sildisana
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samazina slapekla saturu AWC pcpa no 5,55 % lidz 2,75 %, un ta rezultata piridina-N forma
pieaug no 39 % (AWC-700bcpA) I1dz 59 % (AWC-700pcpa-800). Gan teorétiskie aprekini [29],
gan eksperimenti ar katalizatoriem, kas satur gandriz tikai piridinisko slapekli [30], ir
pieradijusi, ka piridina-N ir visaktivaka slapekla dala. Gandriz puse slapekla
AWC-700pcpa- 800 ir piridina forma, tapec efekts ir ieverojams, lai art kopgjais slapekla saturs
ir batiski pazeminajies.
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16. att. AWCpbcpa paraugu (Takt: 600 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C) rotgjosa diska elektroda
voltmetrijas liknes ORR liknes: a) bez papildu apstrades; b) péc atkartotas termiskas
apstrades 800 °C temperatura.

7. tabula
AWC-700pcpa paraugu porainas struktiras salidzinajums pirms un pec atkartotas termiskas
apstrades
Il)-atnéjﬁ Kopéjais Ml.kroporu Mezoporu Vidéejais o
Parauga virsma poru tilpums tiloums poru N, | Pirid.
nosaukums (BET), | tilpums, (DR), P 3 > | platums,| % | N, %
m%g | mm’/g mm®/g mm-/g nm
AWC-700pcpa 2435 1,27 0,86 0,41 1,36 555 | 39
AWC-700p0cpa-800 | 2245 1,34 0,82 0,52 1,63 2,715 | 59

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

ORR Kkatalizatoru aktivitates salidzinajums

Katalizatoru skabekla reducéSanas reakcijas aktivitate saskana ar eksperimentu rezultatiem
samazinas Sada seciba: ar DCDA dopétas AO uz kokogles bazes (AWC700pcpa-800); ar
DCDA dopétas AO uz kokogles bazes (AWC800bcpa); ar DCDA dopétas AO uz melna atsarma
bazes (AMADcpa); ar DCDA dopétas AO péc HTK (AHTKbpcpa); ar DCDA dopétas AO uz
kokogles bazes (AWC750pcpa); ar MEL dopétas AO péc HTK AHTKwmeL-950; ar DCDA
dopétas AO uz kokogles bazes (AWC700ocpa); ar DCDA dopétas AO uz bioellas bazes
ABLbcpa; ar DCDA dopgtas AO uz celulozes rapnicas notekadenu bazes ASDocpa; ar DCDA
dopétas AO uz celulozes bazes ACbcpa; ar DCDA dopétas kokogles (WCbcpa); ar MEL
dopétas AO uz kokogles bazes (AWCwmeL-950).

No iegutajiem N-dopétiem katalizatoriem ¢etriem — AHTKbcpa, AMAbcba, AWC800bcpA
un AWC700pcpa800 — ORR liknes praktiski sakrit ar salidzinasanai izveléto, komercialo 20 %
Pt/C katalizatoru. 8. tabula paraditi ORR elektrokimiskie raksturlielumi, poraina strukttira,
slapekla saturs un ta forma, ka ar1 iznakums no absoliti sausas izejmateriala masas. AHTKbcpa,
AMADcba, AWC800bcpa paraugiem, kuriem nav veikta atkartota termiska apstrade,
palielinoties mezo- un mikroporu attiecibai, palielinas ari parnesto elektronu skaits, kas
vislielako — 4,05 — elektronu maksimumu sasniedz AWC800ocpa gadijuma. legatie rezultati
parada, ka visefektivaka elektronu parnese notiek paraugos, kuros materiala mezoporu tilpums
ir lielaks neka mikroporu tilpums, saglabajot nemainigu kopgjo poru tilpumu.

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

Lai gan AMAbcpa, AWC800bcpa paraugu elektrokimiska aktivitate ir augsta, to iznakumi
no absolati sausas koksnes masas ir salidzinosi zemi —5,9 % un 6,1 %, un vislielakais iznakums
ir AHTKbpcpa — 9,2 %.
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8. tabula

ORR elektrokatalizatoru slapekla satura un formas, porainas struktiras ipasibas un

elektrokimiskie raksturlielumi.

Piridina-| Kopgjais _ Iznakums no
N N poru Parnesto J. a.s.
Katalizators o, . Vmezo/ Vmic | € skaits Y .
Yo | forma, | tilpums, mA/cm’ |1Zejmateriala
% mm®/g () masas, %
AHTKbcpa 531 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 59
AWC800pcpa | 3,66 | 48,0 1,75 1,87 4,05 5,50 6,1
AWC7000cpA800 | 2,75 | 59,0 1,34 0,63 4,60 —6,24 7,9
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4, AR SLAPEKLI POPETAS AKTIVETAS OGLES
IZGATAVOSANAS TEHNOLOGIJA

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

Ka izejvielu AO pcpa razoSanai paredzéts izmantot aktivas ogles, ko iegist no parastajam
kokoglem, ko razo Latvija, un to ieguves tehnologijas apraksts dots A. VVolperta promocijas
darba [3], tade] tiek pienemts, ka §is ogles tiks razotas atsevidka razotne. Sadu aktivo oglu
paSizmaksa ir relativi zema, un péc aprekiniem ta ir 16 EUR/kg, kas ir ievérojami zemaka par
iepriek$ mingtajam izejvielam.

AO pcpa ieguves procesam ir Sadas stadijas:

1) aktivo oglu impregnacijas ar DCDA Skidumu DMF;

2) DMF atdestilacijas;

3) aktivo oglu dopeSanas pie 800 °C temperatira.

Impregnacijas tvertné ar maisitaju (18. att., 2. poz.), no mertvertnes (18. att., 1. poz.)
iekrauj 484 litrus DMF un maisot caur iekrauSanas laku pieber 78,7 kg DCDA, maisisanu
turpina vel 15 minates. Aktivétas ogles (AO) no noliktavas piegada polietilena maisos, nosver
4,1 kg, iekrauj impregnacijas tvertng, un maisiSanu turpina vel 30 minates. Péc tam suspensiju
pasSteces cela padod uz vakuumzavétaju ar mehanisko maisitaju un elektroapsildi (18. att.,
3. poz.), kur tiek atdestilcts DMF. DMF tiek kondenséts dzesétaja (18. att., 4. poz.) un savakts
tvertng (18. att, 5. poz.), no kurienes to atgriez impregnacijas procesa mertvertné (18. att.,
1. poz.), izmantojot sukni (18. att., 8. poz.). Vakuums sistéma tiek nodroSinats caur starptvertni
(18. att., 6. poz.) ar bezellas vakuumsukni (18. att., 7. poz.).

Sausais impregnétais produkts (~ 83 kg) caur izkrauSanas luku vakumzavétaja apaksa tiek
mehaniski izkrauts pa ~8kg porcijam metaliskos konteineros, kuru izmérs ir
700 mm x 500 mm x 150 mm, un transportéts dop&Sanai uz nepartrauktas darbibas tunelkrasni
(18. att., 9. poz.). Konteinerus ievada nepartrauktas darbibas tunelkrasni, kas ir nertisosa
terauda tunelis, caur kuru uz veltniSiem parvietojas konteineri ar dopeSanas maisijumu. Apsilde
tiek realizeta ar elektrisko sildelementu palidzibu. Krasns ir sadalita uzsildiSanas, dop&Sanas un
dzesesanas sekcijas, kas ir norobezotas ar slizam, caur kuram periodiski tiek ievaditi un izvaditi
konteineri. Konteinerus caur krasni virza ar aprekinu, lai tie atrastos dopéSanas zona
120 minates 800 °C temperatara. Tunelkrasni nodroSina argona plasmas virspiedienu no
tvertnes (18. att., 14. poz.), lai aktivacijas krasni neieklttu atmosféras gaiss, iekraujot un
izkraujot konteinerus.

Dopésanas procesa notiek DCDA sadalisanas, veidojot galvenokart amonjaku, slapekla
oksidus, oglskabo gazi un nedaudz cianidus, savukart neliels daudzums oglekla monoksida un
dioksida rodas no aktiveto oglu skabekli saturoSajam grupam. Tadg] procesa izdalijusos gazu
un tvaiku plasmu ievada skrubert (18. att., 10. poz.), kur amonjaku neitralizé ar fosforskabi,
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kuras cirkulaciju nodroSina ar sukni (18. att., 11. poz.) un papildina no tvertnes (18. att.,

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

12. poz.), izlaiz atmosféra. Gatavo AO pcpa produktu fasé pa 10 kg un nosata uz noliktavu.
Kopgja izejvielu un energetisko resursu bilance, rekinot uz 1 t AO pcpa, dota 9. tabula.
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H3POy H3PO
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ﬂ uz 1. poz. 13
3 §
N
é> (NHy)2HPO4+H(NHYHPO4
] —— 9 > AObpcoa

18. att. AO pcpa ieguves tehnologiska shéma.

9. tabula

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

Nr.| Raditaja nosaukums, Meérvieniba Ipatngjais

paterinSuz 1t
AO pcoa (a.s.)

1. Aktivetas ogles kg 1060

2. DCDA kg 20 400

3. DMF kg 110

4, Argons 4.0 m? 560

5. Elektroenergija KWh 32 428

38



SECINAJUMI

1. Izpétita principiala iesp&ja un izstradati tehnologijas pamati dop&tu mikro- un
mezoporainu oglekla materialu iegaSanai, izmantojot daZzadus karbonizacijas veidus un
sekojoSu kimisko aktivaciju ar NaOH no koksnes, tas parstrades atlikumiem un kokoglem.

2. Novertéeti karbonizacijas, aktivacijas un dopéSanas reZimu un reagentu ietekme uz
materiala poraino struktaru, iegtto oglekla materialu ipaStham un iesp&jama izmantoSana
degvielas Suinas ka katalizatoru skabekla reducéSanai.

3. Pieradits, ka nemainigos aktivacijas apstaklos poru sadalijums mainas atkariba no
izejvielas, karbonizacijas vides un procesa parametriem (temperatira, laiks). Koksnes
hidrotermiskas karbonizacijas rezultata, salidzinot ar termisko karbonizaciju inertas gazes 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 struktaras, kas
satur lielaku skabekla daudzumu. Pieradits, ka, dopgjot ar melaminu, tas saistas pie aktivetas
ogles poru argjas sienas un reagenta polimerizacijas rezultata nosprosto dalu no poram, savukart
diciandiamids saistas pie poru sieninu virsmam, praktiski nemainot poru tilpumu.

5. Novertéts, ka dazadu izejvielu aktiveto oglu (Take= 700, K = 3) péc 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. Dopétas aktivétas ogles uz
kokogles bazes atkartota termiska apstrade 800 °C temperatira samazina slapekla saturu,
savukart palielina piridina-N formas saturu lidz 59 %, tadéjadi paaugstinot katalizatora
aktivitati un palielinot parnesto elektronu skaitu degvielas $tnas.

6. Pieradits, ka, izmantojot iegtito oglekla materialu (kam nav veikta atkartota termiska
apstrade) degvielas $anas, 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 kopgja poru tilpuma.

7. Noteikts, ka ar tris stadiju termokimisko procesu (karbonizacija, aktivacija, dop&Sana ar
diciandiamidu) iespgjams iegit skabekla reducesanas reakcijas aktivétas ogles katalizatorus uz
hidrotermiski karbonizétas koksnes karbonizata, melna atsarma un kokogles (ar un bez papildu
apstrades) bazes, kuru paSibas ir konkurétspgjigas ar komercialo 20 % Pt/C katalizatoru.

8. Pamatojoties uz darba iegatajiem eksperimentalajiem rezultatiem, izstradata
tehnologiska shema nanoporainu ar slapekli dop&tu aktivéto oglu iegisanai no aktivetas ogles,
ko iegast no parastajam kokoglem. Aprekinats kopgjais un galveno ar slapekli dopétas aktivétas
ogles iegaSanas stadiju materialu un energijas patérin$ 1t ar slapekli dopé&tas aktivetas ogles
iegtSanai.

39



[1]
[2]

[3]
[4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]

[20]

IZMANTOTA LITERATURA

“Priorities for critical materials for a circular economy,” EASAC policy report 29, 2016.
T. Khadiran, M. Z. Hussein, Z. Zainal, and R. Rusli, “Activated carbon derived from
peat soil as a framework for the preparation of shape-stabilized phase change material,”
Energy, vol. 82, pp. 468-478, Mar. 2015.

A. Volperts, Multifunkcionalie Oglekla materiali uz lignocelulozu bazes. Riga, 2017.
X. Z. Yuan and H. Wang, “PEM fuel cell fundamentals,” in PEM Fuel Cell
Electrocatalysts and Catalyst Layers: Fundamentals and Applications, Springer London,
2008, pp. 1-87.

L. Khotseng, “Oxygen Reduction Reaction,” in Electrocatalysts for Fuel Cells and
Hydrogen Evolution — Theory to Design, IntechOpen, 2018.

H. S. Kambo and A. Dutta, “A comparative review of biochar and hydrochar in terms of
production, physico-chemical properties and applications,” Renew. Sustain. Energy
Rev., vol. 45, pp. 359-378, May 2015.

J. Lee, K. H. Kim, and E. E. Kwon, “Biochar as a Catalyst,” Renewable and Sustainable
Energy Reviews, vol. 77. Elsevier Ltd, pp. 70-79, 01-Jan-2017.

G. Dobele, A. Volperts, L. Jasina, and A. Zirin§, “Synthesis and research of carbon
materials with controlled porosity,” in Nanostructured Composite Materials for Energy
Storage and Conversion: collection of articles, Rig: Latvijas Universitates Akadémiskais
apgads, 2019, pp. 9-24.

X. Cao, S. Sun, and R. Sun, “Application of biochar-based catalysts in biomass
upgrading: A review,” RSC Advances, vol. 7, no. 77. Royal Society of Chemistry, pp.
48793-48805, 16-Oct-2017.

F. Cheng and X. Li, “Preparation and Application of Biochar-Based Catalysts for Biofuel
Production,” Catalysts, vol. 8, no. 9, p. 346, Aug. 2018.

A. Plavniece, A. Zhurinsh, G. Dobele, and J. Locs, “Chemically Activated Hydrochar
Flakes from Birch Wood,” Key Eng. Mater., vol. 800, no. 1, pp. 261-266, Apr. 2019.
G. Dobele, E. Jakab, A. Volperts, Z. Sebestyén, A. Zhurins, and G. Telysheva,
“Formation of nanoporous carbon materials in conditions of thermocatalytic synthesis,”
J. Anal. Appl. Pyrolysis, vol. 103, pp. 173-180, Sep. 2013.

J. C. C. Freitas, M. A. Schettino, F. G. Emmerich, A. Wong, and M. E. Smith, “A
multiple-field 23Na NMR study of sodium species in porous carbons,” Solid State Nucl.
Magn. Reson., vol. 32, no. 4, pp. 109-117, Dec. 2007.

H. Marsh, D. S. Yan, T. M. O’Grady, and A. Wennerberg, “Formation of active carbons
from cokes using potassium hydroxide,” Carbon N. Y., vol. 22, no. 6, pp. 603-611, 1984.
R. C. Bansal and M. Goyal, Activated Carbon Adsorption, 1st Editio. CRC Press, 2005.
F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. S. W. Sing, P. Llewellyn, and G. Maurin, Adsorption by
powders and porous solids. Academic Press, 2014.

S. Wang, Z. Cui, J. Qin, and M. Cao, “Thermally removable in-situ formed ZnO template
for synthesis of hierarchically porous N-doped carbon nanofibers for enhanced
electrocatalysis,” Nano Res., vol. 9, no. 8, pp. 2270-2283, Aug. 2016.

W. He, C. Jiang, J. Wang, and L. Lu, “High-rate oxygen electroreduction over graphitic-
N species exposed on 3D hierarchically porous nitrogen-doped carbons,” Angew.
Chemie - Int. Ed., vol. 53, no. 36, pp. 9503-9507, Sep. 2014.

R. Wu et al., “Controlled synthesis of hollow micro/meso-pore nitrogen-doped carbon
with tunable wall thickness and specific surface area as efficient electrocatalysts for
oxygen reduction reaction,” J. Mater. Chem. A, vol. 4, no. 7, pp. 2433-2437, Feb. 2016.
S. Li, C. Cheng, H.-W. Liang, X. Feng, and A. Thomas, “2D Porous Carbons prepared
from Layered Organic-Inorganic Hybrids and their Use as Oxygen-Reduction

40



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

Electrocatalysts,” Adv. Mater., vol. 29, no. 28, p. 1700707, Jul. 2017.

C. Du et al., “Balancing the Micro-Mesoporosity for Activity Maximization of N-Doped
Carbonaceous Electrocatalysts for the Oxygen Reduction Reaction,” ChemSusChem,
vol. 12, no. 5, pp. 1017-1025, Mar. 2019.

J. C. Li et al., “A 3D bi-functional porous N-doped carbon microtube sponge
electrocatalyst for oxygen reduction and oxygen evolution reactions,” Energy Environ.
Sci., vol. 9, no. 10, pp. 3079-3084, Oct. 2016.

M. Seredych, D. Hulicova-Jurcakova, G. Q. Lu, and T. J. Bandosz, “Surface functional
groups of carbons and the effects of their chemical character, density and accessibility to
ions on electrochemical performance,” Carbon N. Y., vol. 46, no. 11, pp. 1475-1488,
Sep. 2008.

H. S. Oh, J. G. Oh, W. H. Lee, H. J. Kim, and H. Kim, “The influence of the structural
properties of carbon on the oxygen reduction reaction of nitrogen modified carbon based
catalysts,” Int. J. Hydrogen Energy, vol. 36, no. 14, pp. 8181-8186, Jul. 2011.

C. V. Rao, C. R. Cabrera, and Y. Ishikawa, “In search of the active site in nitrogen-doped
carbon nanotube electrodes for the oxygen reduction reaction,” J. Phys. Chem. Lett., vol.
1, no. 18, pp. 2622-2627, Sep. 2010.

L. Lai et al., “Exploration of the active center structure of nitrogen-doped graphene-
based catalysts for oxygen reduction reaction,” Energy Environ. Sci., vol. 5, no. 7, pp.
7936-7942, Jul. 2012.

E. J. Biddinger and U. S. Ozkan, “Role of graphitic edge plane exposure in carbon
nanostructures for oxygen reduction reaction,” J. Phys. Chem. C, vol. 114, no. 36, pp.
15306-15314, Sep. 2010.

Y. She et al., “Oxygen Reduction Reaction Mechanism of Nitrogen-Doped Graphene
Derived from lonic Liquid,” in Energy Procedia, 2017, vol. 142, pp. 1319-1326.

J. D. Wiggins-Camacho and K. J. Stevenson, “Effect of Nitrogen Concentration on
Capacitance, Density of States, Electronic Conductivity, and Morphology of N-Doped
Carbon Nanotube Electrodes,” J. Phys. Chem. C, vol. 113, no. 44, pp. 19082-19090,
Nov. 20009.

D. Guo, R. Shibuya, C. Akiba, S. Saji, T. Kondo, and J. Nakamura, “Active sites of
nitrogen-doped carbon materials for oxygen reduction reaction clarified using model
catalysts,” Science (80-. )., vol. 351, no. 6271, pp. 361-365, Jan. 2016.

K. Derelizade, F. Venturi, R. G. Wellman, A. Khlobystov, and T. Hussain, “Structural
changes of thermal sprayed graphene nano platelets film into amorphous carbon under
sliding wear,” Appl. Surf. Sci., vol. 528, Oct. 2020.

A. Ambrosi et al., “Graphene and its electrochemistry-an update,” Chemical Society
Reviews, vol. 45, no. 9. Royal Society of Chemistry, pp. 2458-2493, 07-May-2016.

K. Kaare et al., “Highly active wood-derived nitrogen-doped carbon catalyst for the
oxygen reduction reaction,” ACS Omega, vol. 5, no. 37, pp. 23578-23587, Sep. 2020.

41





