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ANOTACIJA

Izmantojot iepriek§ zinamas un uzlabotas hidrotermiskas un termokimiskas koksnes
apstrades metodes, izstradata videi draudziga, ekonomiski izdeviga un Latvijai piemé&rota
baltalkSna (BA) koksnes parstrades tehnologija, lai iegiitu augstvertigas granulveida aktivétas
ogles (GAO). Izstradatas tehnologijas biitiba ir tada, ka BA koksni hidrotermiski apstrada
paaugstinata temperatiira ar tvaiku zem spiediena un granulé plakanas matricas granulatora,
iegiistot kvalitativu izejvielu GAO razos$anai, tadejadi palielinot BA koksnes konkur&tspeju
kopgja tirgd.

Nemot véra gan vides, gan energétiskos aspektus, izvéléta piemérota hidrotermiskas
apstrades iekarta. Izstradati optimali tehnologiskie parametri un izvéléts izejas koksnes
frakcionalais sastavs, lai iegiuta modificéta koksne (MK) saturétu pietickoSi daudz karsta
tident $kistosas vielas (10%), kas granuléSanas procesa darbojas ka saistviela.

Optimizets granuléSanas process (metode, mitrums un frakcionalais sastavs pirms
granuléSanas), kas dod iesp&ju iegiit izejmaterialu augstvertigu GAO iegiiSanai.

[zmantojot termogravimetrisko analizi, izpétita izejas BA un MK granulu termiska
stabilitate atkariba no modificéSanas ilguma. Paradits, ka palielinoties hidrotermiskas
apstrades laikam, iegtitas MK granulas ir termiski stabilakas, pateicoties lielakam lignina un
celulozes saturam, lidz ar to arT ir lielaks aktiveto oglu iznakums.

Izstradats optimals karbonizacijas un aktivacijas rezZims, lai iegtitu blivas (tilpumsvars
457 g/1) GAO ar augstu iznakumu (20.9%), zemu noberzumu (4.3%) un pazeminatu pelnu
saturu (4.5%). legiitas GAO ir ar plasi attistitu poru sistemu (BET virsmas laukums 1069.6
m’/g, kopgjais poru tilpums 780.9 mm’/g, mikroporu tilpums 304.1 mm®/g) un tam ir augsta
adsorbcijas sp€ja (pec Joda 973 mg/g, péc metilenzila 88 mg/g, pec metilvioleta 41 mg/g). Tas
ir lidzvertigas GAO, kas iegilitas no visparatzitam blivam dabas izejvielam (kokosriekstu
caumalam).

Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, ta apjoms sastada 121 lpp. Darbs satur 27

att€lus, 28 tabulas, 12 formulas, 2 pielikumus un taja izmantoti 132 literatiras avoti.



ANNOTATION

An environmentally friendly, economically beneficial and appropriate for Latvia gray
alder (GA) wood processing technology was developed to produce high-quality granular
activated carbon (GAC), using previously known and improved hydrothermal and
thermochemical wood-processing techniques. The main feature of the technology is
improvement of GA wood by hydrothermal pretreatment in a steam media at elevated
temperature under pressure with subsequent pelletization in a flat die pelletizator; thereby the
competitiveness of the GA wood in the overall market increases.

Taking into account both environmental and energy aspects, appropriate hydrothermal
treatment equipment was chosen. As well as optimal hydrothermal pretreatment parameters
were developed and fractional composition of the raw material was selected to obtain
modified wood (MW) with high enough content of water-soluble substances (10%), which
acts as a binder in the pelletization process.

Optimized pelletization process (moisture content, fractional composition and the
content of hot water - soluble substances) ensure that the resulting pellets are suitable for
obtaining high-quality GAC.

Using thermogravimetric analysis, the thermal stability of the raw GA and MW was
examined depending on the hydrothermal treatment time. It is shown that by increasing the
duration of hydrothermal pretreatment the thermal stability of the obtained MW pellets also
increases due to the higher lignin and cellulose content, wherewith the activated carbon yield
is higher.

Optimal parameters of the carbonization and activation process were developed to
obtain dense (bulk density 457 g/I) GAC with high yield (20.9%), low abrasion (4.3%) and
low ash content (4.5%).

Obtained GAC has a well developed pores structure (BET surface area 1069.6 m’/g,
total pore volume 780.9 mm’/g, micropore volume 304.1 mm’/g) and has a high adsorption
capacity (iodine 973mg/g, methylene blue 88 mg/g, methylviolet 41 mg/g). GAC properties
are similar to those GAO obtained from coconut shells.

The doctoral thesis is written in Latvian, it consists of 121 pages, 27 images, 28 tables,

12 equations and 2 attachments; 132 references were used in the work.



SAISINAJUMI

AO Aktivetas ogles

GAO Granulveida aktivetas ogles

BA Baltalksnis

MK Modificeta koksne

a.s. Absoliiti sauss

BET Brunauers-Emmets-Tellers

LC Lignoceluloze

TGA Termogravimetriska analize

TG/MS Termogravimetrija/masspektrometrija
12 Jods

MZ Metilénzilais

MV Metilvioletais

SEM Skengjosais elektronu mikropskops
kG Granulu cietiba iegiita Amandus Kahl Hardness tester iekarta



SATURS

SATURS cviiitiiitinnuiesnisstissiissesissiissssssessssossiossssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssossssssssssssssssassssssssssssasosses

TEVADS ...uiiiiininniniisinssisssississsisssisssisssssssssstsssssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssssosssssssssssssssssssssns
1. LITERATURAS APSKATS...cucuceeerenrnrereseeessesesesessssssssesssesessssssssssassssssssssssssssssssssssssssssnsensses 12
L1 AKTIVETAS OGLES ...ttt ettt ettt ettt ettt ettt e ste e st ettt st st saneesebee s ebe s ebaeesbaeeabneeabeeeareeeas 12
1.2. AKTIVETO OGLU RAKSTUROJUMS......cutuuuieeeeieeireuttieeeeesttaneeeeesseeessustaeseesstiaaeeessssessssmaaeesesssesnseeeeesees 16
1.3. AKTIVETO OGLU PIELIETOJUMS.......ettttuuuuieeeeeeetetetuineeeeeestusseeeeesesessattisesstneeeesssssssrrmnaeeeeessineeseseeses 19
1.4, AKTIVACITAS METODES ......uutiiiiiiiiieiiiieitie sttt ettt ettt e st e st et saae e st e aaeesieaesbesesaebeesabeeesteeeaneesaneens 22
1.5. AKTIVETO OGLU IZEJVIELAS ..uuuuieiiieieetieeeeeeeeeeeeeeeeeee et eeaeeee e e e e e e ettt eee e e ee et aaeeeeeeeessesaaaannsseesaaaneeeaaees 26
1.6. BALTALKSNA KOKSNES RAKSTUROJUMS ....cceoitiiiiiiiieeeeeeeiietiiteeeeeeeettiaeeeeeeeesesattnnnsessstannneesssessssssnnes 27
1.7. KOKSNES MODIFICESANA - HIDROTERMISKA APSTRADE .......oceiiiiiiiiiniiieniiieniie ettt e sree e 29
1.8. GRANULESANAS PROCESS......cccuttiitieiiiieitieitteteieeesteeeteeeieeeteeettee e saseesineesaseesaneesansesaneessneeeteeennneeaneens 30
1.9. KARBONIZACITAS PROCESS ...cuttiiuiieiuiieiitieiitte ittt stee ettt et e eiee et e st bt e st e seteesaneesantesaaeesanbeeeteeennneeanee s 33
2. EKSPERIMENTALA DALA.....cucccetetrterereeereseseesesssassssesesssesessssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssasssnss 38
2.1. BALTALKSNA KOKSNES IZVELE.......coutuuuiieeeeieetiteutieeeeeetiiiaeeeeeeeeeeeaati s sessttneeessssesrstnnaaeseesssineeseasaees 39
2.2. PARAUGU SAGATAVOSANA .....uutiiiiiiiie ittt sttt ettt ettt et et ettt bttt e st e e st e e saaeesaneesas e e ebeeetneenee s 40
2.3. DARBA GAITA UN NEPIECIESAMAS IEKARTAS.......uvtiiiiiiieiiieiiiee sttt esiteeiee et e esiee et e sneesreesaneesanee e 41
2.3 1. MEtFUINGA ROTETKSATIA ... e ettt ettt e e 41
2.3.2. HidrotermiSk@ QDSIFAAE. ...............cc...ooeiuiiieiiiii ettt e e 41
2.3.3. Karsta uident SKistoS0 Vielu NOCIRSANQ........................cccceueiiiiee e, 41
2.3.4. Monosaharidu, furfurola un etikskabes ROCIKSANG ..............c.....cccceeeviiiiiiiieiiiieiiiieeeeiee e, 42
2.3.5. Termogravimetrisk@ analize (TGA) .............ccocoooviueieiiiiiiee et 42
2.3.6. Termogravimetrija/masspektrometrija (TG/MS) ..........cccccooviuiieiiiiiieieiiie e 42
2.3.7. ElementSastava NOCIRSANA. ...............cccueiiiiiiii sttt ettt 42
2.3.8. Lignina, celulozes un holocelulozu nOteIkSANA.....................cccooeveiiiiiiiiiiieieiii e 43
2.3.9. PIAIIU PFESESAN ... et et e ettt e e et a e e e tse e et ae e e s 43
2.3.10. GPAMUIBSATA ..ottt ettt et ettt et eee 43
2.3.11. Granulu noberzuma ROLEIKSANG...................cccociiiiiiiiiiie ettt 43
2.3.12. Presétas un granulétas modificetas koksnes parogloSana..................ccc.cccceveeeeviiieeviiieeniineennnn. 44
2.3.13. Platnu lieces pretestibas NOLEIKSANG ..................cc...coeiuiiieeeiiiieeciie e 44
2.3.14. Granulu cietibas NOLEITKSANA ...............c....cccoiiiiie ettt 44
2.3.15. BITVUIA MOFEIRSANA..........eoieeeeeee ettt ettt ettt e 44
2.3.16. Gaistvielu, pelnu un negaistosa oglekja noteikSana...................ccc..ccceceiieviiiiiiiniiieieiiieeeiiee e, 44
2.3.17. Parogloto paraugu QKEIVACIIA...................cccuuieeiiiieieeesiie e eeiee et ee e aae e e 45
2.3.18. TilpumsVara NOLEIRSANA ..............c.c...cccueieiirieiieeeeie ettt e et e e e eevae e 46
2.3.19. Aktiveto oglu noberzuma NOLEIKSANA. .................c....ccccuvieeeeiiiiieiciie e e 46
2.3.20. SadegSanas Siltuma NOLCIRSANA. ..................cc..eeviiieesiesiiie et ee e et 46
2.3.21. SOFBDIOMEIFIJQ............ccveeeiiie e ettt et e e e e e e e tbae e e eabaeeeaneees 46



2.3.22. Aktiveto oglu adsorbcijas Spejas NOLCIRSANG ..............c.c....cccuvieeeiiiiieeeiiie e eeie e 46
2.3.23. Skeneéjosa elektronu MikrOSKOPDIJG. ..............cc..cooeuuiieiiuiiiie et 47
3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS ....ccoceunurreereeneresessssesessssesesssesessssssssssssesensssenes .48
3.1, IZEJVIELAS RAKSTUROJUMS......oeiuiiiiiieiiteniiiesitt e eteeetee et e st sateesatee e steeesteeetaeeateeebeesbee s e saneesaneesaneenns 48
3.2. HIDROTERMISKA APSTRADE ......ccuutiiiiieiiieniiieniiieeetieeteeeteeeeteeseteesateesesteeestneestaeeateeesbeesneees seneesaneesaneenns 49
3.2.1. TeMPErAtiras [ZVEIe.............ccoooeveiiiieeiiisieeeeie ettt et et 49
3.2.2. Eksperimenta rezultatu ietekméejoso faktoru mekleSand.....................ccccooovviiiiiieiiiiiieiieeeeiieeeenins 50
3.2.3. Pilnais faktorekSperimentu PIANS..................ccc.coovuiiieiiiiii et eee e 52
3.2.4. Prieksapstrade tvaiku caurplildes reaktora..................cccoovevuiiieieiiiieiiiiie e 54
3.2.5. Prieksapstrade pilotiek@rt@ - QUIOKIAVA ................c....ccccuieeeiiiiiiiiiiiiieeciee e 55
3.2.6. Izmantoto hidrotermiskas apstrades metozu SAIIAZINGAJUMS.................ccceeeeiiieeeiiiiieieiiieeeeieee e 57
3.3. HIDROTERMISKI APSTRADATAS KOKSNES GRANULESANA .....ccuuiiiiiiiiiiiiiieiiie sttt siee e 59
3.4. MODIFICETAS KOKSNES GRANULU KARBONIZACITA .....uuviiuiiiiiieiiieiiie sttt siee et e eiee e e esenee e 60
3.4.1. Modificetas koksnes granulu termisk@ Stabilitate .................c....cccouvieiiiiiiiiieiiiiieiiiee e 60
3.4.2. Karbonizacijas beigu temperatiiras izVele.............c....ccccueeviiiiiiiieiiiieiiiiee e 69
3.5. PAROGLOTU MODIFICETAS KOKSNES GRANULU AKTIVACIJAS REZIMA IZVELE ......ccocuieniiiniieniienieieenene 71
3.6. HIDROTERMISKAS APSTRADES ILGUMA UN IZEJVIELAS FRAKCIONALA SASTAVA IETEKME UZ IEGUTO
STARPPRODUKTU UN PRODUKTU IPASIBAM .....eiiiuiiiuiiiiiiiiiiieiiie ettt e st et e e e st e e steeseteesneessneesaneesaneenens 76
3.6.1. Granuleta ModifiCEtA ROKSRE ................cc...ooeuiiieiiiiie et 76
3.6.2. Paroglotas modificetas kOKSNes Granuls .............c....ccccueeveiiiiiiieiiiiieieieee e e 78
3.6.3. Granulveida aRtiVeIAS OQIES ................cccoeeviiiiiei et 79
3.7. GRANULESANAS PROCESA OPTIMIZACIJA AUGSTVERTIGU ADSORBENTU IEGUVEI .......ccoviiieeniiieeniieeenens 81
3.8. ADSORBCIJAS SPEJA ATKARIBA NO KARBONIZACIJAS BEIGU TEMPERATURAS .....cccovuiiieriiieeniiieeenniieeenns 86
3.9. VIRSMAS STRUKTURAS PETIJUMI AR SKENEJOSO ELEKTRONU MIKROSKOPU ........oceviieniiieiiieiieesreenneene 89
3.10. TEHNOLOGISKAS IZPETES PROGRESS UN IEGUTO AKTIVETO OGLU RAKSTUROJUMS .......cvvvuueeeeeeeeerirnrannns 92
3.11. IEGUTO AKTIVETO OGLU RAZOSANAS IZMAKSAS UN PIELIETOJUMS.....cccutiiiiiiiiiiiieniies et e 95
SECINAJUMI ....ucoverererereeresesassesssessssssesssesessssssssssssessssssssessssssssssessssssssssssssssessssassssssssssssssssasessssssssssssenes 99
PUBLIKACIJU SARAKSTS ...cveviueueueenereseseesssesesssesesesessssssssssssssssesssessssesssssssssssssssssssssssssssessasens 101
PIELTKUMI ....uviiiuienuiesnissnissenssessssssssssssessssossssssssssssses sosssssssssssssssssssssssssssses sossssssssssssssssssosssssssssss sosssss 105
IZMANTOTA LITERATURA ...c.ucueeeeeerrereneeeeeseseesssssssssssssssessssssssssasssssssssssssssssssssessssssssssssenes 112



IEVADS

Fosilo dabas resursu — naftas, akmenoglu un gazes — cenas pasaul€ pieaug, un pasu
iegulu klast arvien mazak. Aizvien biezak dzirdami termini ,,zala energija”, ,,zalie produkti”
un ,,ilgspéjiga attistiba”, kas nozime: atjaunojamo dabas resursu pilniga izmantoSana fosilo
resursu vieta. Tadel jau 20. gadsimta 80. gadu beigas pasaulé aizsakas starptautiski nozimigi
politiskie procesi, kas ieziméja izpratnes veidoSanos par cilvéka atbildibu pret planétu un vidi
kopuma. 1987. gada ANO izveidota Pasaules Vides un attistibas komisijas zinojuma ,,Miisu
kopgja nakotne” pirmoreiz analiz€ja un raksturoja pasaules attistibas ainu, paradot strupcelu,
kada pasaule nonaks, ja netiks mainita politiska domasana un attiecksme pret nesaudzigo dabas
resursu patérinu, vienlaikus radot milzigu piesarnojumu apkartgja vide. Saja dokumenta pirmo
reizi starptautiski defin€ta ilgsp€jiga attistiba, kas nodroSina misdienu cilvéku vajadzibas,
neradot draudus nakamo paaudzu vajadzibu apmierinasanai.

1997. gada tika pienemts Kioto protokols (Latvija ratificgjusi 2002. gada), kura merkis
ir ierobezot atmosferas piesarnoSanu ar siltumnicas efektu izraisosam gazeém, lai tadejadi
mazinatu globalo sasilSanu, kas var izraisit bistamu Pasaules okeana Iimena celSanos un
kardinali mainit visu zemeslodes klimatisko sisttmu [1]. Viens no panémieniem So gazu
samazina$anai atmosfera ir razot ,,zalus produktus” no atjaunojamiem dabas resursiem un ar
ekologiski tiru tehnologiju palidzibu. Koks ir viena no galvenajam Latvijas dabas bagatibam,
tadel Latvijas zinatnieki koksnes kimijas problémas ir pamatigi p&tijusi jau ilgu laiku, 1pasu
uzmanibu pievérsot koksnes parstradei lidz produktiem ar augstu pievienoto vértibu.

Temas aktualitati nosaka tas, ka Latvija paSlaik maz razo eksporta sp&jigu kimisko
produkciju un koksnes izmantoSanas koeficients Latvija ir saméra zems. Stavokli var uzlabot,
ja razo augstas kvalitates produktus. Viens no piemériem ir iegiit aktivéto ogli (AO) no
mazvertigas un atraudzigas koksnes — baltalkSna (BA). AO apvieno porainus oglekla
materialus, kas ieguti apstradajot ogles ar oksid€joSam gazém vai karboniz€jot oglekla
saturoSu materialus ar vienlaicigu kimisko aktivaciju. Visus Sos oglekla materialus iegtst, lai
sasniegtu augstu porainuma pakapi un lielu iek§€jas virsmas laukumu. Daudz un dazadas AO
pielietojuma iesp€jas ir apskatitas vairak ka 1500 riipnieciskajos patentos visa pasaulé [2].

Udens attirisana ir lielaka AO patérina pasaules nozare. To ietekmé tira dzerama tidens
nepiecieSamiba un valstu apkartéjas vides augstie normativi attieciba uz notekiideniem. Ari
citas nozares, kas patéré AO, tadas ka spekstaciju izpliides gazu un automobilu dzin€ja izmesu
kontrole, arvien palielinas. Kopgjais AO pasaules patérins lidz 2012. gadam palielinasies par

5.2% gada, t.1. no 2007. gada 890.5 tiikstoSiem Iidz 1.15 miljoniem tonnu 2012. gada [3]. AO
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paterin$ palielinasies, pateicoties izmainam valstu regulas un likuma ieviesanai par labu vides

aspektiem. Lai apmierinatu pieaugo$o pieprasijumu un samazinatu atmosferas piesarnojumu,

nepiecieSams izstradat jaunas AO iegiiSanas metodes un racionali realizet tas.

Pulverveida AO, kuras veésturiski aiznéma lielako dalu no kopéja patérina, pamazam
atdod vietu granulveida aktiv€tajam oglém (GAO), kuras pasaulé galvenokart razo no dabigi
bliva materiala — kokosriekstu ¢aumalam. GAO galvena priekSrociba ir to regeneracijas
iespeja. Peéc Sadam AO ir pastavigi augoSs pieprasijjums ka Savienotajas Valstis ta
Rietumeiropas tirgos. Koksnei ka GAO razoSanas izejvielai ir vairaki trikumi — iegtitas AO ir
ar mazu blivumu un mehanisko izturibu. Tade] AO, kas raZotas no koksnes, parsvara ir
pulverveida un to cena ir zema.

Promocijas darba meérkis bija izstradat originalu un videi draudzigu tehnologiju, lai
no mazvertigas lapu koku koksnes, kurai ir zema lietoSanas un pievienota vertiba, iegiitu
augstas kvalitates blivas un mehaniski izturigas sikporainas GAQO, kas ir lietojamas gazes faze
ar iesp&ju regenerét. AugSminéta produkta izejvielas avotam - BA koksnei, salidzinot ar citam
Latvija augosam koku sugam, ir priekSrocibas: pieejamiba, 1€tums, atraudziba un spéja augt
mazvertigas augsnés, tas bagatinot ar slapekli.

Promocijas darba izstradei izvirzija sekojoSus uzdevumus:

a) pamatojoties uz literatiiras datiem, izveleties lapu koku koksnes priekSapstrades un
aktivacijas tehnologiju talakiem p&tijumiem, ar mérki iegtit kvalitativas GAO;

b) eksperimentali noskaidrot energétiski izdevigako un videi draudzigako hidrotermiskas
priekSapstrades tehnologiju, lai bez saistvielas varétu granulét BA koksni;

c) izveleties un izpétit, ka hidrotermiskas apstrades parametri (temperatiira, ilgums un
frakcionalais sastavs) ietekmé iegito modificétas koksnes (MK) paraugu mehaniskas
1pasibas péc blivinasanas, karbonizacijas un aktivacijas;

d) izveleties piemérotako granuléSanas panémienu, lai iegitu mehaniski izturigas MK
granulas;

e) izpétit MK relativa mitruma pirms granulésanas ietekmi uz iegiito granulu, to oglu un AO
ipasibam,;

f) noskaidrot karbonizacijas un aktivacijas optimalos tehnologiskos parametrus, balstoties uz
augstu produkta iznakumu, mehanisko izturibu un poru struktiiru;

g) salidzinat no MK iegiito GAO 1paSibas ar citam augstvertigam GAO, kas pagatavotas no
visparatzitam izejvielam (kokosriekstu Caumalam);

h) novértét izstradatas AO razoSanas tehnologijas realizacijas iesp&jas Latvija un noteikt to

pielietoSanas sferas.
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1)

2)

3)

4)

5)

Darba zinatniska nozime:
BA koksne, kura ir daudz hemicelulozu un pentozanu, izvéleta ka izejmaterials ierosinata
temata realizacijas prasibam, nepielietot razoSanas tehnologija neorganiskos katalizatorus
un apstradat koksni tvaika vidé zem spiediena.
Balstoties uz eksperimentu rezultata iegiito potencialo vides piesarnojuma iesp&jamibu un
MK passaistosam 1pasibam, izveleta hidrotermiskas apstrades iekarta un rezimi.
Izstradati jauniegiitas izejvielas granuléSanas parametri (mitrums pirms granul€Sanas,
frakcionalais sastavs un karsta tideni $kistoSo vielu saturs), lai iegiitas granulas biitu
piemérotas augstvertigu GAO iegiiSanai.
Izmantojot termiskas gravimetrijas metodes, izp€tita MK granulu termiska stabilitate, kas
lidz §im nav pétita.
Izveleti karbonizacijas un aktivacijas parametri, lai iegtitas GAO butu blivas, mehaniski
izturigas, mikroporainas dabas un ar visaugstako iznakumu, rékinot uz absoliiti sausu
izejvielas masu. Respektivi, lai iegiitas GAO ipasibas biitu tadas paSas ka AO, kas iegiitas
no kokosriekstu ¢aumalam, kas atzita par vispiemérotako dabas izejvielu.

Darba zinatnisko novitati nosaka tas, ka petijjumu rezultati lauj noskaidrot, ka BA

koksnes hemicelulozu dal€jas noardiSanas process, neizmantojot neorganiskus katalizatorus,

iespaido MK granulu, paroglotu granulu un AO struktiiras veidoSanos, submikroskopisko

uzbiivi un 1paSibas. Izstradata jauna kompleksa un videi draudziga GAO iegiiSanas

tehnologija no modificétas un granulétas BA koksnes. Balstoties uz veikto pétijjumu

rezultatiem, piedavata tehnologija apvieno hidrotermiskas apstrades, granuléSanas un

termolizes metodes, kas sekmé jaunu GAO raZzo$anas tehnologiju attistibu.

Darba praktiska nozime:

1) Darba rezultatus var izmantot, izstradajot jaunu videi draudzigu un Latvijai piemérotu

razotni, kas dos iesp€ju no atjaunojamiem resursiem, mazvertigas BA vai citas lapu

koku koksnes, iegiit augstvertigas GAO.

2) lIzstradata hidrotermiskas apstrades un granuléSanas tehnologija bitiski uzlabo BA

koksnes ka GAO izejvielas ipasSibas (termiska stabilitate, mehaniska izturiba un

blivums), ka rezultata BA koksne kliist konkurétspéjigaka tirgi.

3) Izstradats optimals karbonizacijas un aktivacijas reZims, lai péc aktivacijas iegttu blivas

GAO ar augstu iznakumu, zemu noberzumu un pelnu saturu. legtitie adsorbenti darbojas
ne tikai gazes, bet ar1 Skidraja faz€ ar izmantoSanas iesp€jam farmacija, kimiskaja un
partikas rupnieciba, ka ari vides un energétikas problému risinasana.

11



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Aktivetas ogles

Aktivetas ogles (AO) jeédziens apvieno porainus oglekla materialus, kas iegiiti,
apstradajot ogles ar oksidéjosam gazém vai karboniz€jot oglekla saturoSus materialus ar
vienlaicigu kimisko aktivaciju. Visus Sos oglekla materialus iegiist, lai sasniegtu augstu
porainuma pakapi un lielu iek$€jas virsmas laukumu. AO no koksnes saka razot 1910. gada
(Krievija) kaula AO vieta cukura gaisinaSanai, lai to varétu lietot gavéna laika. Firma “Norit”
(Holandg) 1911. gada saka riipnieciski aktivét kiidru ar Gidens tvaiku. Zagu skaidu kimiska
aktivacija ar cinka hlorida Gidens S$kidumu pirmo reizi tika aprakstita Austrijas patenta, bet
praktiski procesu pirmo reizi istenoja Ausiga (Cehoslovakija) un Firma “Bayer” (Vacija)
1915. gada. AO lietot gazmaskas 1915. gada ieteica prof. N.Zemlinskis un 1916. gada vina
metodi ieviesa visas armijas. Amerika pirma pasaules kara laika tika attistita AO razoSana no
kokosriekstu oglém, kas paredz&tas lietoSanai gazmaskas [2].

Vispopularakas AO materialu precu formas ir pulverveida (dalinu izmérs zemaks par
0.18 mm) un granulveida (ekstriizijas cela iegiitas un presetas), kas sastada lielu dalu no tirgus
pieprasijuma. Bez tam ir vairdkas jaunas formas, kuram tiek pieveérsta arvien lielaka
uzmaniba, pieméram, Skiedras (galvenokart iegiitas no izotropiskam akmenoglém un naftas
darvam), audumi (galvenokart no viskozes zida) un filcs, kuri klist arvien pieprasitaki
lietoSanai gazes faz€ [2]. Pulverveida AO atdod vietu granulveida aktivétajam oglém (GAO),
kuru galvena prieksSrociba ir iesp&ja regenerét un izmantot atkartoti [3].

AO pieder pie oglekla mikrokristalitu paveida [4]. No struktiiras viedokla tas var
definét ka porainu oglekla materialu - ogli, kas iegiita, paklaujot gazifikacijas reakcijam vai
ar1 pievienojot kimikalijas karbonizacijas laika, lai palielinatu tas porainumu. Oglekla
materiali ir gan grafitiz€jami, gan negrafitiz€jami, Sis sadalfjums var biit par pamatu AO
struktiiras analizém. P&c definicijas negrafitiz€jamas ogles ir negrafita ogles (termins lietots,
lai apzimétu visus ogles veidus, kas sastav galvenokart no elementara oglekla ar
divdimensionalu talo oglekla atomu sakartojumu planara heksagonala rezgi, bet tam nav
izmeérams talais kristalografiskais sakartojums c-virziena, atseviski no vairak vai mazak
paraléliem blokiem), kuras nevar parveérst grafitiz€ta oglé pat iedarbojoties ar loti augstu
temperatiiru - 1idz 2700°C [5].

Negrafitiz€jamus oglekla materialus lielakoties iegtist no koksnes, riekstu caumalam

un nekiistosajam akmenogléem. So materialu makromolekulara struktiira saglabajas tada pati
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ka pirms termiskas apstrades, zaudg€jot tikai mazas molekulas. SadaliSanas procesa rezultata
izveidojas Skeérssaites, ka rezultata kusSana nevar notikt. Struktiira $adam oglém ir lidziga

grafita rezgim, tikai loti deform&tam [2].

1.1. att. Heksagonala (pa kreisi) un romboedriska (pa labi) grafita struktiira [2]

Grafits (skat. 1.1.att.) sastav no slanu plakném, kuras veido oglekla atomi, kas
sakartoti regulara sesstiirl. Taja visi oglekla atomi atrodas viena plakné savienoti ar 3 blakus
esoSiem oglekla atomiem ar C-C sait€ém, kuru garums ir 0.142 nm. Slana plaknes ir paralelas
un tas kopa satur vaji Van Der Valsa speki. Grafitam starpslanu attalums ir 0.335 nm, bet
aktivétajas oglés tas vari€ 0.344 — 0.365 nm [4]. Slani var but sakartoti ka seSstiirainas rezga
Stnas vienibas (ABAB...) vai arT ka romboedriskas formas struktira (ABCABC...). Pedgjie ir
termodinamiski mazak stabili [5,6].

Saja sakara |oti svarigi ir atzimét, ka $kérssaites veido stingru struktiiru ar nelielu tas
nepastavigumu. Ja izejmaterials ir bagats ar heteroatomiem, tadiem ka skabeklis, tad
grafitizacijas process tiek inhib&ts un veidojas poraina struktiira [2]. No otras puses, ir zinams,
ka augsta C/H atomu attieciba ir priekSnoteikums tam, lai veidotos trisdimensionala strukttra

[7.8].
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1.2. att. AO mikrostruktiiras shematisks att€lojums [9]

Apskatot ped€jos oglekla materialu struktiiras pétijumus, ir piepemts, ka vidgja
strukttira balstas uz modeli, ko originali paudis Oberlins u.c. (skat. 1.2. att.) [9]. Ta sastav no
aromatiskam loksné€m, kuras ir izlocitas, atgadinot €velskaidas vai saburzitu papiru. Starp tam
ir dazada izméra molekulara méroga spraugas - mikroporas. Materiala struktiiras organiz€tiba
ir atkariga no izejvielas un priekSapstrades procesiem. Aktivacijas pakape nosaka aromatisko
lok$nu skaitu originalaja ogle. Lielakoties AO sastav no neplanariem slaniem. Izejmateriala
pirolizes laika heteroatomi (skabeklis, Tidenradis un slapeklis) aiziet projam ka gazveida
gaistoSie produkti, bet atlikuSie elementara oglekla atomi sagrup€jas plakanu aromatisku
neregulari Skérssaistitu lokSnu blokos. LokSnu izkartojums ir neregulars, tadél starp tam
veidojas tukSas spraugas. Tas ir pilnas vai dalgji blok€tas ar darvam un citiem sadaliSanas
produktiem, kas veido t.s. neorganiz&tu ogli. Ta pirma reagé ar oksidéjosam gazém aktivacijas
procesa, radot poras, kas aktivéto ogli padara par lielisku adsorbentu [9]. Aktivacijas pakape

nosaka ar iegtitas AO porainumu un poras parasti ir dazada izméra (skat. 1.3. att.).
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1.3. att. AO granulas shematisks attelojums [9]

Sekojot IUPAC rekomendacijam, adsorbentu poras iedala 4 grupas [10]:

1) Submikroporas, kuru izméri ir zem 0.4 nm.

2) Mikroporas, kuru izméri ir no 0.4 — 2.0 nm (attalums starp spraugveida poras
sieninam), piepildas pie zema relativa spiediena un ir galvenais iemesls, kade] AO ir
tik laba adsorbcijas sp€ja. ledalot mikroporas vl sikak, tas meédz biit Sauras (0.4 —
0.7 nm) un platas (0.7 — 2.0 nm).

3) Mezoporas (transporta poras), kuru platums ir no 2 lidz 50 nm, ir tas, kur adsorbats
kondens€jas kapilaras kondensacijas cela Skidrumam lidziga stavokli un veido
menisku, kas adsorbcijas/desorbcijas likne paradas ka histeréze cilpa.

4) Makroporas izméri ir virs 50 nm un tas neaizpildas kapilaras kondensacijas cela.

P&c poru sadalijuma AO klasificgjas [5]:

1) Lielporainas ogles: mikroporas 0.1 — 0.2; mezoporas 0.6 — 0.8; makroporas 0.4 ml/g;

2) Sikporainas ogles: mikroporas - 0.6 — 0.8; mezoporas 0.1; makroporas 0.3 ml/g;

3) Aktivais kokss: mikroporas 0.1; mezoporas 0.1; makroporas 0.1 ml/g;

4) Oglekla molekularie sieti: mikroporas 0.25; mezoporas 0.05; makroporas 0.1 ml/g.

AO poras parsvara ir spraugveida, kas sadalas V-veida formas poras un pudeles veida
poras. Pedgjas parsvara veidojas ZnCl, aktivacijas procesa [5]. Gazes fazes adsorbcijas
procesi galvenokart noris sikporaino oglu mikroporas, bet mezo- un makroporas darbojas ka
transporta kanali. Tadel aktivacijas procesu svarigi ir kontrolét, lai iegiitu sorbentus ar
nepiecieSamiem poru izmériem [11].

AO poraina struktira ir atkariga no izejvielas, aktivacijas metodes un aktivacijas

pakapes. Tadel virsmas laukums, poru sadalijums un Iidz ar to ar1 pielietojums dazadam AO ir
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atSkirigs. Mikroporainas AO ir lietojamas gazu un tvaiku adsorbcijai, bet attistitas mezo- un
makroporas nodroSina to pielietoSanu izSkiduSu vielu adsorbcijai Skidras fazes procesos.
Aktivacijas laika mikroporu un mezoporu attiecibu var kontrolét 1idz noteiktai pakapei. Lai
izvairitos no palielinata oglu nodeguma, kas samazina mehanisko stipribu, jaizmanto ipasas
priekSapstrades un aktivacijas metodes [12].

AO adsorbgjosas ipasibas nosaka ne tikai tas poraina struktiira, bet ari kimiskais
sastavs. Ja struktira ir orientéta, tad adsorbcija notiek, pateicoties Van Der Valsa spekiem.
Aromatisko lokSpu neviendabigas struktiiras nejauSais sakartojums noved pie nepilnigi
piesatinatam valences saittm un pie nesaparotiem elektroniem. Tas savukart ietekme
adsorbcijas dabu, 1pasi polaru vai polariz€jamu molekulu adsorbcijas gadijuma [12]. Bez tam
AO 1ir pastavigi asoci€ta ar vairakiem heteroatomiem, tadiem ka skabeklis un tdenradis
(palikusi no izejvielas vai ari kimiski piesaistijuSies aktivacijas laika). legtita oglekla
materiala skabekla virsmas kompleksu daudzums un daba ir atkariga no virsmas laukuma,
dalinu izmé&riem un pelnu satura, ka art no karbonizacijas temperatiiras un aktivacijas pakapes

[13-16].
1.2. Aktivéto oglu raksturojums

Pilns AO raksturojums ietver sevi sorbcijas, kimiskas, fizikalas un mehaniskas
ipasibas [17]. Adsorbcijas 1pasibu raksturojumam parasti izmanto AO virsmas laukumu, ko
nosaka ka adsorbétas vielas gazes tvaiku lidzsvaru izotermiskos apstaklos. Vispirms iegust
adsorbcijas izotermu, ko péc tam analizé ar atbilstoS§am metodeém un nosaka ta saucamo
monoslana adsorbcijas sp&ju. No tas aprékina kop€jo virsmas laukumu, ja tas ir zinams vienai
molekulai. Parsvara lieto BET (Brunauers — Emmets — Tellers) vienadojumu, kaut arT tas ir
daudz kritiz€ts par nepilnibam [17]. AO mezoporainibu var novertét, analiz€jot histerézes
cilpu, kuru novero, desorbgjot Iidz zinamai relativa spiediena veértibai. Histerézes cilpa rodas
tapéc, ka adsorbats pakapeniski kondens€jas poras adsorbcijas laika, veidojot menisku. Jo
mazaks poru izmérs, jo mazaks radiuss meniskam un lidz ar to tvaiku relativais spiediens virs
ta zemaks. Tatad — mazakas poras desorb&jas p&dejas pie pazeminata desorbcijas spiediena.
No histerézes cilpas formas var izskaitlot mezoporu izméru sadalijumu. Poram kumulativais
laukums ar izmériem virs 7.5 nm parasti neparsniedz 200 m?/g. Makroporu kumulativais
laukums ir tikai dazi m*/g. Bet poru kumulativais tilpums poram ar izmériem virs 7.5 nm var

parsniegt 1.0 cm’/g, kam ir liela nozime dazados AO pielietojuma procesos [17].
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1.4. att. AO adsorbcijas/desorbcijas izotermas [17]

Kompliceta un nesakartota AO mikroporaina strukttra, kura poru izméri ir samérojami

ar adsorbata molekulam, sarezgi adsorbcijas att€loSanu. Adsorbata molekulas pastiprinati

sorb&jas pie pazeminata spiediena, jo vienlaicigi iedarbojas pret€jo sienu spéku lauki (t.s.

adsorbcijas potencials). No otras puses, iespieSanas mikroporu tikla ir par iemeslu aktiviem

diftizijas efektiem pie zemam temperatiram (t.sk. slapeklis pie 77K) [17]. 1.4. att€la redzams,

ka péc adsorbcijas/desorbcijas izotermam var noverteét mikroporainu sorbentu raksturu:

1)

2)

3)

AO 1ir ar mazu mikroporu izméru izkliedi un lielo poru nav vispar. [zotermas forma rada,
ka visu mikroporu aizpildiSanas process notiek jau pie zema relativa spiediena. Tipiska
molekularo sieto sietu izoterma (skat. 1.4. att —a) [17].

AO ar lielu mikroporu izméru sadalijumu, ko rada sakuma izliekums (skat. 1.4. att. — b).
Tam ir maz lielo poru, par ko liecina plakana izotermas virsma [17].

AO, kuras mikroporas aizpildas pie zema relativa spiediena. Noverojama adsorbcija uz
nemikroskopiskas virsmas, respektivi, raksturiga ari mezoporu un makroporu klatbiitne.
Par to liecina histerézes cilpa un izliekums uz augsu (skat. 1.4. att. — c). Pie §1 tipa pieder
AO, kas iegiitas no biomasu saturosas izejvielas [17].

AO adsorbcijas aktivitati nosaka péc dazadam metodém, atkariba no paredzeta

pielietoSanas veida:

1) Adsorbcija péc joda ir vienkarSs un atrs veids, kas parada mikroporainas dabas AO

ieksejas virsmas laukuma lielumu. Daudzam AO tas ir tuvs Skietamajam virsmas
laukumam, kas noteikts péc BET (Brunauers-Emmets-Tellers) [17]. Svarigs

raksturlielums adsorbentiem, kas paredz€ti gazveida vides attiriSanas procesiem [2].
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2)

3)

4)

S)

Adsorbcija péc metilénzila parada adsorbcijas sp&ju mezoporainas dabas AO, kuram
poru izméri ir salidzindmi ar metilénzila molekulas izmériem. Atra metode, lai

parbauditu mediciniskas un citas AO, kas paredzetas lielu molekulu adsorbéSanai [2].

Adsorbcija péc metilvioleta raksturo GAO, kas paredz€tas lietoSanai Skidras fazes

procesos: notekiidenu attiriSanai, Skidrumu dzidrinasanai u.t.t [18].

Fenola adsorbcijas sp&ju nosaka AO, kas paredzétas dzerama tudens attiriSanai. ST
metode meéra fenola adsorbciju procentos no AO masas, efektivas, ja jasamazina

fenolu koncentracija attiramaja Skiduma no 10 lidz 1mg/1 [2].

AtkrasoSanas péc melases raksturo AO, kas paredz€tas lietoSanai cukura un glikozes

ripnieciba. Tas satur galvenokart vidéja izméra poras [2].

AO fizikalais raksturojums lidzigi ka adsorbcijas aktivitate dazadiem adsorbentiem ir

atsSkirigs:

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Tilpumsvaru izsaka ka parauga beramo masu tilpuma vieniba gaisa, pie atmosferas
spiediena, ieskaitot poru sisttmu un tukSumus starp dalipam. Svarigs lielums, kad
janosaka iepakoSanas apjoms, lai izmantotu noteikta attiriSanas sistéma [19].
Skietamais blivums (dzivsudraba blivums) izteikts ka masa oglekla materiala dalinas
tilpuma, ieskaitot ta poru sist€ému. No §1 lieluma nosaka pildijuma porozitati (tukSumu
tilpums). Svarigs lielums, ja japem véra plismas raksturojums AO pildijuma [2].

AO frakcionalais sastavs ietekmé gan gazes, gan Skidruma pliismas raksturu,
filtréSanas sp&ju, adsorbcijas kinetiku u.t.t. Adsorbcijas sp€ja ir apgriezti proporcionala
dalinu izméram: mazakas dalinas adsorbé atrak. Bet lidz ar dalinu samazinaSanos
palielinas pliismas pretestiba adsorbcijas sistémas [2].

Mehaniska stipriba ir nozimigs raditajs GAO, lai noteiktu tehnologisko pielietosanas
iespeju. Nosaka ka izturibu uz nobirzumu ipaSos apstaklos. AO jabiit ar labu
mehanisko stipribu un izturigam pret noberzumu, jo gadijumos, kad spiediens kritas,
AO zudumi var biit nozimigi [2].

Mitruma saturs iectekmé AO adsorbcijas spéju gazes fazes procesos. Skidras fazes
procesos tam ir mazaka nozime [2].

Pelnu saturs ietekmé AO virsmas dabu un adsorbcijas sp&ju. Tas ir apgriezti
proporcionals adsorbcijas sp€jai. AO, kas iegiitas no LC materialiem, pelnu saturs ir

robezas 1-10%, bet no akmenoglém iegiitam 620 % [2].
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7) pH skaitlis janem veéra Skidras fazes procesos, kad AO satur funkcionalas virsmas

grupas un neorganiskos salus, kas var izmainit pH Skidumiem, kuriem tas pievienotas

[2].
1.3. Aktivéto oglu pielietojums

AO patérin$ pasaulé 2007. gada bija 890.5 tiikstosi tonnas, kas pa regioniem sadalas
sekojosi [3]:

1) Azija un Klusa okeana valstis — 39%
2) Ziemelamerika — 28%

3) Rietumeiropa — 14%

4) Citiregioni — 19%

Udens attiriSana ir kluvusi par lielako AO patérétaju. To ietekmé pieaugoss
pieprasijums péc tira dzerama udens, ka ar1 valstu apkartéjas vides aizsardzibas augstie
normativi attieciba uz notekiideniem. Ari tadas AO patérina nozares, ka spekstaciju izpliides
gazu un automobilu dzing€ja izmeSu kontrole arvien palielinas. Attistitas valstis, palielinoties
partikas patérinam uz vienu cilvéku, AO patérinS partikas ripnieciba palielinas. Kopgjais
pasaules patérins lidz 2012. gadam palielinasies par 5.2% gada [3].

P&c pielietojuma AO patérins sadalas gazes un $kidras fazes adsorbcijai, bet péc mérka
tirgus tas sadalas sekojosi [3]:

1) Udens attirisana:
a) dzerama tdens iegtiSana;
b) tehniska tidenu attiriSana.
2) Partikas un alkoholisko dzérienu razoSana:
a) saldinataji;
b) bezalkoholiskie dz&rieni;
c) alkoholiskie dz€rieni.
3) Riipnieciba:
a) gaisa attiriSana;
b) gaistoSo organisko savienojumu uztverSanai;
c) sérudenraza un smaku kontrolei;
d) gazu nopludes konstatéSanai;
e) toksisku neorganisku savienojumu uztverSanai;

f) notekiidenu attiriSana;
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g) skidinataju regeneracija (rekuperacija);
h) citi industrialie pielietojumi.
4) Automobilu izpliiddes gazu attiriSana.
5) Farmacija un medicina.
6) Cits tirgus (personiskie aizsarglidzekli — respiratori, kolektivie — celtniecibas filtri).

Aktivéeto oglu pielietojums gazes faze. lepriekS konstatéts, ka gazes faz€ izmantotas
AO 1r blivas un mehaniski izturigas, puteklu neveidojoSas granulas. Tam parasti ir attistita
mikroporu struktiira, kas nodroSina augstu adsorbcijas, ka ari gazu un organisko tvaiku
selekcijas spgju. Ogleém Tpatngjais virsmas laukumu ir 1000 — 2000 m*/g. Loti svariga gazes
fazes procesu AO 1pasiba ir augsta adsorbcijas sp&ja tilpuma vieniba, ka ari sp&ja adsorbet
gazi pie paaugstinata mitruma satura (tam jabut hidrofobam). Adsorberu pildijumos zemu
plismas pretestibu nodroSina lielaki granulu izméri 2 — 5 mm, lai, celot vai pazeminot
temperatiiru, adsorbats péc iesp&jas pilnigak desorbetos vai adsorbétos [3].

AO paterip$ gazes fazes procesos ir mazaks neka Skidraja faze. Tas ir tadel, ka gazu
attiriSanai izmantotas AO ir vieglak regenerét un to pielietosanas objekti ir mazaka izméra.
Izejviela gazes fazes attiriSanas oglém parasti ir cieti materiali, tadi ka riekstu ¢aumalas
(popularakas — kokosriekstu ¢aumalas), auglu kaulini vai akmenogles. Ja izejvielai ir zems
blivums, to briketé vai granul€, izmantojot saistvielu. Tikai p&c tam to karbonizé un aktive.
Visizplatitakas gazes fazes AO pielietoSanas sferas ir [3]:

1) Gazu attiriSana, uztverSana un uzglabasana. Dazadas formas (granulétas, Skiedrveida
val audumi) AO pielieto, lai gaz€s samazinatu piesarpojumu. AO var biit ka pedeja
attiriSanas stadija, ja lieto kopa ar citiem attiriSanas materialiem. Aktualakie procesi,
kados lieto AO gazes faze, ir: hidrogensulfata sorbcijas no dabas gazes [20]; s€ra
dioksida un slapekla oksidu sorbcijas no izplides gazém [21,22]; gazu sadaliSana
[23,24]; degvielas tvaiku regeneracija degvielas parkrauSanas stacijas [25]; gaisa
kondicioné$anas sist€mas [26], sorb&jot dzivsudraba tvaikus no gaisa [27], cigareSu
filtros [28]; militariem meérkiem (impregnétas AQO) [29]; automobilu izplides gazu
kontroles sistemas [30]; TGdenraza vai dabasgazes uzglabasana [31,32] u.tt. ST
promocijas darba meérkis ir iegiit AO, kas biitu piemeérotas Sajos gazes fazes procesos.

2) Skidinataju rekuperacija. Galvena riipnieciskd metode $kidinataju rekuperacija ir to

______

priekSrociba salidzinot ar kondenséSanu - $kidinataja koncentraciju gaisa var samazinat

lidz nepiecieSamajam Iimenim. AO rekuperacijas sistemas izmanto: krasosana; degvielu
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kimija; printéSana; gumijas razoSana; sintetiskas Skiedras razosana; papira, adhezivu un
metalu ripnieciba; Skidinataju un parklajumu raZzotné€s. Vispopularakie savienojumi, kas
tiek rekuperéti ar AO, ir: acetons, benzols, metanols, etil€teris, pentans, metilénhlorids,
tetrahidrofurans, toluols, ksilols, hlorétie oglhidrati un aromatika [3].

3) Ka Kkatalizatori vai katalizatoru neséji. AO var darboties ka katalizators pati par sevi,
pieméram, oksidéSanas reakcijas: no SO, uz SOs; no N, uz NO; un citas reakcijas, tadas
ka halogenéSanas un dehalogengSanas reakcijas, lai razotu tadus starpproduktus, ka
fosgeéns, s€ra hlorids un halogenétos olefinus un parafinus. Tomér lielakoties AO
izmanto ka katalizatora nes€jus, jo tas ir izturigas pret skabam un baziskam vidém. Tam
ir stabila struktira un ir izveidojusies loti attistita un kontroléjama porainiba.
Mikroporaina struktiira, ko veido spraugveida poras, ir ar labu elektrovadamibu un
mainigu hidrofobitati. Tas lauj vienkar$i regenerct aktivéto fazi (it ipasi, ja uzsédinats
c€lmetals), izdedzinot oglekli. AO ka katalizatoru trukums ir neorganisko piemaisijumu
saturs (pelni). Tos gan var izmazgat ar skabiem $kidumiem, pieméram, ar HCI tdens
Skidumu. Ar1 mikroporaina struktiira dazas katalitiskajas reakcijas nav vélama. Uz AO
bazes ir loti daudz katalizatoru, kurus izmanto komerciali (palladija, platina, dzelzs,

kobalta, nikela, vara, hroma un vara/cinka oksida, cinka acetata u.c. katalizatori) [33].

Aktivéto oglu pielietojums Skidraja faze. Skidrumu attiriSana izmanto gan
granulétas, gan pulverveida AO — pirmas izmanto nepartrauktas darbibas procesos (tas var
regenerét), bet pulverveida vairak periodiskas darbibas procesos (péc izlietoSanas atdala no
Skidruma un deponé vai izskalo). ASV Skidrumu attiriSanai galvenokart izmanto pulverveida
AO (56%). Skidrumu attiridanai nepieciesamas AO ir ar lielakam poram, neka gazveida vides
attiriSanai, jo tam janodroSina strauja Skidrumu difuzija oglekla dalinu iekSien€ un no
Skidrumiem jaaizvac molekulas ar lielakiem izmériem. AO, kas tiek izmantotas Skidrumu
attirisanai, lielakoties izgatavo ar kimiskas aktivacijas metodi ka izejmaterialu izmantojot
koku, kiidru, lignitu u.c. [3]. Zemak uzskaititas visizplatitakas Skidras fazes AO pielietoSanas
sferas:

1) Dzerama aidens attiriSana. Skidras fazes AO dzeramaja Gideni attira nepatikamas
smakas un garSas, ka ar1 kaitigas organiskas vielas. Pulverveida AO parasti idenim pievieno
mazas devas. Tas neregenere, bet gan izmet vai sadedzina. GAO vairak izmanto atseviskos
uznémumos, majsaimnieciba, dazados filtros, lai no tidens atdalitu kaitigas organiskas vielas —

hloroformu, trihloretanu u.c. [34].
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2) Riipniecisko notekiidenu attiriSana. AO izmanto daudzu piesarnojoso vielu
adsorbcijai, ieskaitot smagos metalus un aromatiskos savienojumus, oglhidratus, mazgasanas
lidzeklus, SkistoSas krasvielas, halogenétos Skidinatajus, fenolus un hidroksiatvasinajumus
[35]. Ripniecisko notekiidenu attiriSanai AO parasti izmanto treSaja etapa, kad ar
nosédinasanu un talitéju filtréSanu un talak ar biologisko attiriSanu ir likvidéts 85%
piesarnojuma [3].

3) Komunailo @idenu attiriSana. Ar AO var samazinat piesarnojumu no biologiski
noarditam un suspendétam vielam, un fosfora par 99%, ka ar1 efektivi noveérst smakas.
Komunalo tidenu attiriSanai var lietot gan pulverveida, gan granulétas AO. Tas labi attira
tideni no naftas produktu piesarnojuma [3].

4) Partikas ripniectba. AO izmanto, lai adsorbétu no partikas produktiem
piemaisyjumus, kas dod tiem nev€lamu krasu vai smaku [36,37]. Pielieto $adu produktu
apstrade: auglu sulas, medus, cukurs, saldinataji, augu ellas un tauki, alkoholiskie dzerieni,
limonades, sirupi u.c. [3].

5) Kimiska rapnieciba un farmacija. Aizvacot piemaisijumus kimiskajos procesos,
AO uzlabo medicinisko preparatu kvalitati un tiribas pakapi. Tas izmanto ka adsorbentus,
toksisko vielu uztverSanai organisma. AO lieto, lai ekstragétu farmaceitiskos preparatus
fermentacijas procesos. Antibiotikas, vitamini un steroidi tiek adsorbéti un péc tam desorbeti,
pieméram, filtros zalu dializ€, ievainojumu pars€jos u.c. [3].

6) Citas pielietojuma sferas. AO izmanto daudzas mazaka apjoma operacijas, tadas
ka galvanisko Skidumu attiriSana, sabiedriskie vai privatie akvariji, ar1 bezkofea kafijas
iegiisana u.t.t. Péd€jos gados pieaug pieprasijums péc AO zelta rupnieciba, lai izdalitu zeltu

no nabadzigakam riidam [39].
1.4. Aktivacijas metodes

1.5. att. redzama tradicionala AO razoSanas shéma, kas beidzas ar fizikalo vai kimisko
aktivaciju. Fizikala aktivacija parasti ir 2 stadiju augsto temperatiiru process, kur AO

iznakumi ir salidzinosi zemi.
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Karbonizacija Aktivacija
Ogle

A 4
A\ 4

COQ, HQO tvaiks, 02

Izejvielas

» Aktiveta ogle
sagatavoSana

Piesticinasana/karbonizacijas/mazgasana

A 4

(H3PO4, ZHCIQ, u.c.)

1.5. att. Divu aktivacijas metozu blokshéma [2]

Kimiska aktivacija termiski notiek tikai 1 stadija daudz zemaka temperatira un ar
lielaku AO iznakumu, bet no skaloSanas operacijam taja rodas liels daudzums notekiidenu.
Fizikala aktivacija atbilst videi draudzigai tehnologijai, jo netiek izmantoti neorganiskie
katalizatori. Patiesiba, AO iegtsanas process ir daudz sarezgitaks neka paradits 1.5. att. Tas ir
atkarigs no izejvielas un no ta, ka izejviela izturas karbonizacijas un aktivacijas laika.
PriekSapstrade vai pécapstrade, kas nepiecieSama abas stadijas, atkariga no iegitas AO
vélamas beigu formas talako specifisko pielietojumu [2].

GAO razo vai nu no lidz noteiktam izmé€ram sasmalcinatam mehaniski stipram
izejvielam, vai arT no maltam ne tik stipram izejvielam, kuras sajauc ar saistvielu un silda, lidz
tas klust plistoSas. Tadu materialu talak var granulét nepartrauktas darbibas ekstrudera vai
periodiskas darbibas cilindrtipa pres€. Iegiitas granulas sasmalcinatas lidz noteiktam izméram
val nesasmalcinatas karboniz€ un aktivé ar zinamam fizikalas vai kimiskas aktivacijas
metodém [2]. Biezi lietotas saistvielas literatiira netiek izpaustas, bet ir zinamas tadas
saistvielas ka akmenoglu darva, koksnes darva un melase [40]. AO iegtiSana no hidrotermiski
apstradatas (neizmantojot neorganiskos katalizatorus) un granulétas koksnes, kur ka saistviela
darbojas izdalijuSies mazmolekularie savienojumi, nekur ieprieks nav pétita.

Kimiska aktivacija pazistama ka vienas stadijas AO iegtiSanas metode, kura izejvielu
sajauc ar koncentrétu katalizatora Skidumu - kimiskas aktivacijas agentu. leglito maistjumu
7avé un péc tam pirolizé 400 — 700°C temperatiira [2]. Visplasak lietotie kimiskie reagenti ir
ZnCl,, KOH, H3PO4, K»,COs;, K>S, NaOH, HNOs, H,0,, Na,COs, AlICl;, MgCl, un H,SO4
[9,41-45]. Kimiska aktivacija salidzinajuma ar fizikalo aktivaciju parasti notiek pie zemakam
temperatiram un 1saku laiku. Poru struktiras veidoSanas ir labaka kimiskas aktivacijas
procesa, jo kimiskie reagenti ir vielas ar dehidrogen&josam ipasibam, kas inhib& darvas

veidoSanos celulozes karbonizacijas un struktiiras aromatizacijas laika, ka rezultata samazinas
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izdalijusos gaistvielu daudzums [46,47]. Starp kimiskas aktivacijas reagentiem visizplatitakais
ir cinka hlorids [41]. Iegiito produktu p&c tam ir jaskalo, lai nodalitu aktivacijas reagentu.

Prieksrocibas:

a) vienkarsa (tikai viena termolizes operacija);
b) zema temperatira;
c) legltam ogleém attistita poru sisteéma.

Ar kimisko aktivaciju lielakoties iegiist AO, kas labi darbojas Skidraja faze. Tas var
talak modificét, paklaujot termolizei. Ka trukumu var minét to, ka p&c piesiicinaSanas
nepiecieSama zaveSanas operacija, ka ari tas, ka, skalojot no AO katalizatora paliekas, rodas
liels daudzumu notekiidenu, kas apdraud apkartéjo vidi. Kimiski AO parasti izmanto Skidras
fazes piesarnojoso vielu adsorbcijai [2].

Fizikala aktivacija ietver sevi iepriekseju izejvielas karbonizaciju ar talaku tas
aktivaciju. Izejvielas karbonizacija notiek bezskabekla vide, kas nodroSina viegli gaistoSo
vielu izvadiSanu un negaisto$sa oglekla ar neattistitu poru struktiiru veidoSanos. Talak
karboniz€tos oglekla materialus paklauj fizikalai aktivacijai, kas ir dal€ja ogles gazifikacija
[2]. Visbiezak izmantotie fizikalas aktivacijas agenti ir parkarséts tdens tvaiks, CO, un
skabeklis vai gaiss, vai ari visu So agentu kombinacijas [45,48,49]. Izejmateriala
karbonizacijas laika heteroatomi, tadi ka skabeklis, tidenradis un slapeklis aiziet prom ka
gazveida gaistoSie produkti, bet atlikuSie elementara oglekla atomi sagrup€jas plakanu
aromatisku neregulari Skérssaistitu lokSnu blokos. Neorganizéta ogle pirma reagé ar gazém
aktivacijas procesa. Talak notiek sekundarais poru veidoSanas process, kad izdeg vajakie
mikrokristalitu apgabali. Veidojas aktivie centri, palielinas aktivacijas pakape un lidz ar to art
nodegums [2].

Gazifikacijas sakuma reakcijas ir endotermiskas [45]:

C+H,0— CO+H, AH=+ 117 kJ/mol
C+2H,0 — CO, +2H, AH = + 75 kJ/mol
C+CO, - 2CO AH =+ 159 kJ/mol

Oglekla dalinam jabiit labam kontaktam ar aktivacijas agentu, kam savukart jabiit ar
augstaku temperattiru neka reakcijai nepiecieSams. Zemaka temperattra par 800°C reakcijas
atrums ir zems, tad€]l japievada papildus siltums, ko var iegiit sadedzinot endotermisko
reakciju produktu gazes [45]:

CO+1/20, — CO, AH = - 285 kJ/mol
H,+1/20, > H,0 AH = - 238 kJ/mol
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Lai sadedzinatu radusas gazes reaktora, lielakajai dalai rupniecisko krasnu noteiktos
punktos ir paredz€ta gaisa pievadiSana, nodroSinot tieSo apsildi. Taja pasa laika $is abas gazes
(CO; un H;) darbojas ka stipri aktivacijas reakciju inhibitori, jo gazifikacijas mehanisms
ietver sev1 sakotnéju tvaika vai oglekla dioksida adsorbciju, kam talak seko virsmas oglekla
atomu oksidacija. Ja notiek reakcija ar CO, [45]:

C+CO, - C(O)+CO
C(O)— Cco

Inhibitésana notiek veidojoties C(CO) un C(H) virsmas kompleksiem, kas ir stabilaki
(it 1pasi pedejais) ka C(O) virsmas komplekss, kas veidojas aktivacijas laika. Tadel aktivetas
vietas, kuras var adsorbét skabekli, ir blok&tas ar CO vai H, [45].

Ja ka aktivacijas agentu izmanto gaisu vai skabekli, tad reakcijas ir eksotermiskas
(skabeklis reagé ar oglekli apméram 100 reizes atrak ka oglekla dioksids) un tade] paradas
liels nodegums un aktivacijas reakciju kontrole ir sarezgita [45].

Poru attistibas shéma, lietojot ka aktivacijas agentu tdens tvaiku vai CO,, ir atskiriga.
Lictojot abus aktivacijas agentus, aktivacijas sakumposma, neorganizéta oglekla izdegSana
notiek lidzigi, atbrivojot dalgji vai pilnigi blok€tas poras ogles. Palielinas mikroporu tilpums.
Aktivgjot ar tdens tvaiku veidojas vairak mezoporu [50]. Aktivacijas beigu posms noris
atSkirigi: CO, attista mikroporainibu, bet idens tvaiks rada plaSaku poru izméru diapazonu —
attistas arT mezo- un makroporas [45].

Riipnieciba parasti mekl€ viduscelu starp nodegumu un porainibu. Palielinoties
nodegumam, palielinas arT porainiba, bet AO iznakums ir mazaks. Ja poru tilpumu attiecina
uz AO svara vienibu, tad poru tilpums abu aktivacijas agentu (CO, un H,O tvaiks) gadijuma
nepartraukti pieaug, lai gan ar dazadu atrumu. Lidz nodegumam 40% porainiba abu
ieprickSminéto aktivacijas agentu gadijuma aug. Pie augstaka nodeguma, mezoporainiba,
aktivejot ar CO,, nemainas, bet mikroporainiba pieaug. Aktiv§jot ar udens tvaiku,
mikroporainiba kritas, bet uz mikroporu paplaSinaSanas (izdegSanas) rékina palielinas
mezoporainiba. Lai regulétu poru izméru sadalijumus, izmanto aktivacijas atruma
katalizatorus vai inhibitorus [45].

Promocijas darba izmanto fizikalo aktivaciju un parkarsétu tidens tvaiku ka aktivacijas
agentu. Fizikala aktivacija ir videi draudzigaka neka kimiska aktivacija, jo taja nerodas
apkartéjai videi kaitigi notekiideni un izmesi [2]. Bez tam aktivacijas gazes var sadedzinat
kurtuvé kopa ar karbonizacijas tvaiku-gazu maisjjumu un iegit siltumu aktivacijas,

karbonizacijas un hidrotermiskas apstrades procesa nodrosinasanai. Parkarséts tidens tvaiks ka
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aktivacijas agents ir vieglak apstradajams un iegiistams uz vietas, atSkiriba no skabek]a un
oglskabas gazes, kurus nepiecieSams pirkt, ka ar1 saspiesta stavokli tie ir bistami. AO poru
struktira ir mikroporainas dabas un pilniba atbilst gazveida fazes AO krit€rijiem [45].
Izveidojusas mezo- un mikroporas lieliski pilda transporta funkcijas, ka rezultata mikroporas
ir pieejamakas un adsorbcijas procesos difuzija notiek atrak [17].

Promocijas darba atliek izpétit aktivacijas temperatiiras, ilguma un padota tvaika
daudzuma ietekmi uz adsorbentu kvalitativajam 1paSibam. AO 1paSibas liela méra ietekmé ar1

izmantotas izejvielas struktiira, kas apskatita nakamaja sadala.
1.5. Aktivéeto oglu izejvielas

AO razoSanai der jebkurS oglekli saturo$s materials, tomér praksé izmanto dazada
veida koksni un mizu; praks€ visbiezak pétita ir eikaliptu un priedes koksne [51-55]. Ka AO
izejvielas plaSi izplatitas ir ar1 dazadu riekstu Caumalas (lazdu riekstu, zemesriekstu,
pekanriekstu, valriekstu un visplaSak kokosriekstu ¢aumalas) un auglu kaulini (plimju,
aprikozu, kirSu, olivu, persiku u.c.) [49,55-59], ka art tadi dazadi lauksaimniecibas atkritumi
ka risu salmi un s€nalas, sojas pakstis, cukurniedru bagase, kukuriizu kaceni, vinogu kaulini
u.c. [36,49,58-60]. Ka AO izejvielas daudz tiek izmantotas ar1 neatjaunojamie resursi vai to
parstrades parpalikumi - akmenogles, lignits, bitumena ogles, naftas kokss u.t.t. [54,55,61,62],
kas nav dargi materiali ar augstu oglekla saturu, zemu neorganiskas dalas daudzumu un tie
atbilst AO izejvielu prasibam. legiita produkta ipaSibas atSkiras atkariba no izmantotas
izejvielas, no lietota aktivacijas agenta un aktivacijas apstakliem. Izejvielas izvéle galvenokart
balstas uz $adiem kritérijiem [17]:

a) AO iznakums;

b) pelnu saturs;

c) mehaniska stipriba;

d) viegla apstrade un transportéSana;

¢) pieejamiba noteiktaja regiona un izmaksas.

Aptuveni puse no AO izejvielam ir LC materiali, bet to 1paSibas ir dazadas. No zema
blivuma izejvielam, tadam ka koksne, kas satur lielu gaistvielu daudzumu, var iegit AO ar
lielu poru tilpumu, bet zemu mehanisko izturibu un tilpumsvaru [3]. AO iegtSanas procesu
var uzlabot, samazinot oglekla zudumus aktivéSanas laika vai koksni pirms tam blivinot [63],
tadgjadi kvalitati var pacelt lidz nepiecieSamajam Ilimenim. Iepriek§ jau ir pétita LC

izmantoSana, GAO iegiisanai, bet LC, kas paliek pari péc furfurola iegtiSanas, satur s€rskabi,
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kas piesarno ar1 iegitas AO [64-66]. Tadi izejmateriali, ka kokosriekstu ¢aumalas, auglu
kaulini un Iidzigi materiali, kuri raksturojas ar augstu blivumu, mehanisko stipribu un zemu
gaistvielu saturu, ir lieliski, lai ieglitu mehaniski izturigas GAO ar lielu poru tilpumu [55-59].
Sadi materiali miisu regiona ir vai nu nepieejami, vai pieejami nepietickama daudzuma, tadg]
promocijas darba apskatita iesp&ja no hidrotermiski apstradatas un granul@tas baltalkSna (BA)
koksnes, kas Latvija ir izplatita un atraudziga suga [67], pagatavot mehaniski izturigas GAO

ar augstu adsorbcijas sp€ju.
1.6. BaltalkSna koksnes raksturojums

Latvijas mezi un tajos esoSie koksnes resursi ir viena no galvenajam valsts
nacionalajam bagatibam. Kop€ja meza zemju platiba Latvijas Republika ir 3.22 milj. ha, kas
sastada 49.9% no Latvijas teritorijas. Valdosas koku sugas ir skuju koki (priede, egle), kas péc
krajas aiznem 52%, bet lapu koki (beérzs, baltalksnis, apse, melnalksnis, osis, ozols u.c.) —
48% no visas mezu kop€jas krajas (skat. 1.1. tabulu) [68].

1.1. tabula
Valdosas koku sugas Latvija péc platibas un krajas [68]

Koku sugas Kraja, %
Priede 36
Egle 16

Skuju koki kopa: | 52
Bérzs 24
Apse 9
Baltalksnis 7
Melnalksnis 5
Osis, Ozols 2
Citas lapu koku sugas 1

Lapu koki kopa: | 48

Kopa: | 100

BA aiznem 7% no meza teritorijas, kas péc bé€rza un apses ir treSais labakais raditajs
péc izplatibas starp lapu kokiem. Koksnes izmantoSanas iesp&jas nosaka koksnes fizikali —
mehaniskas T1paSibas, kimiskais sastavs, iegiistamo mezmaterialu izmeéri (galvenokart

sortimentu caurmérs), ka arl koksnes vainas. Ja priede, egle un bérzs pieskaitami pie
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kvalitativam koku sugam, kam ir labas lietaskoka ipasibas, tad BA péc Siem raditajiem
atpaliek. BA koksnes blivums pie 12% mitruma ir 410 — 530 kg/m’ [67]. Stipribas raditaji nav
seviski augsti, tad€] BA koksni Latvija izmanto tarai, koksnes Skiedru un platnu ripniecibai,
virpojumiem, kokoglém, malkai, galas un zivju kiipinaSanai, tadeél tas ir perspektivs
izejmaterials koksnes kimiskai parstradei, galvenokart ,,termokoksnes” (modific€tas koksnes)
ieguvel. Zemais Skietamais blivums un mehaniska izturiba ir bitisks trikums, lai BA
kokogles tiktu izmantotas gabalveida AO razoSanai [67], tau tas neizslédz iesp€ju tas
izmantot GAO iegiiSanai. Vienlaicigi jaatzimé, ka Latvija BA koksne ka kokoglu izejviela par
salidzinoS§i zemu cenu ir konkur€tsp&jiga Eiropas tirgii, kur lielakoties dominé berzs,
skabardis, t.1. cietie lapu koki [67].

BA (Alnus incana (L.) Moench) pieder pie bérza dzimtas (Betulaceae) alk$nu gints
(Alnus Mill.). AlkSni ir ziemelu puslodes kokaugi. Austrumeiropa BA biezi sastop sekundaras
augtenés, pieméram, dabisko eglu mezu vieta un ganibu platibas, kur tas ievie$as un vairojas
ka plavu nezale. Maksligi ieaudz€jot, tas ir loti atraudzigs, 9-taja gada pec stadiSanas
sasniedzot jau 9 m augstumu [67] ar krajas picaugumu 5.2 — 9.4 m’/ha gada [69] un tam nav
noteikts cirSanas vecums. BA audzes loti plasi izplatitas visa Latvijas teritorija, bet
galvenokart nelielu audzu veida gar upju krastiem un atmatas. BA biezi ir viena no
pioniersugam izcirtumos uz augligdm augsném un aizaugosas lauksaimniecibas zemes, kur ta
ir arvien brivu platibu iekarotaja. Tas ir izplatits vietas, kuras citam koku sugam ir
nepiemérotas. Sliktakos augSanas apstaklos un arT mitras vietas tie veido plaSus kriimajus
[70]. BA stumbrs parasti ir raukts, biezi rievains, ar planu, gludu, gaiSi peleku mizu. Koka
augstumam sasniedzot 25 m, stumbra diametrs ir ap 30 cm [67].

Saknu sistéema BA ir sekla, bet labi veidota, parasti sakoncentréta augsnes virskarta.
Saknes nav tik dzilas ka melnalksnim, bet veido 1pasi bagatigu, virspus€ju un plasu saknu
sistému. BA pazistams ka augsnes ipasibu uzlabojoSa suga, jo uz ta tievajam sakném veidojas
gumini. Tade] to audzeé ka augsnes auglibas uzlabotaja sugu priezu kultiiras mazaugligas,
smilSainas augsnés [70].

BA koksnes vidgjais kimiskais sastavs procentos no absoliiti sausas (a.s.) koksnes
masas raksturojas ar Sadiem skaitliem [67]:

e pelnu saturs 0.3%,
e hemicelulozes 26.5%,
e tira celuloze 47.2%,

e lignins 26.0%
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Tiesi liela hemicelulozu daudzuma dél BA ir perspektivs izejmaterials modific€Sanai
zem spiediena tvaika atmosfera, talakai granulé$anai [71], karbonizacijai un blivu, mehaniski

izturigu AO pagatavoSanai.
1.7. Koksnes modificéSana - hidrotermiska apstrade

Lidz Sim koksnes modific€Sanas mérkis ir uzlabot koksnes izstradajumu fizikali -
mehaniskas vai kimiskas ipasibas. Koksnes modific€Sanai var izmantot 2 panémienus:

1) Kimiska apstrade (ievadot pildvielas, plastifikatorus un izmantojot sint&tiskas
saistvielas) [72];

2) Fizikala un hidrotermiska apstrade, kuras koksnes izstradajumu 1pasibas uzlabo
ar spiediena un/vai tvaika palidzibu [73-75].

Saja promocijas darba ir aprobéta otra metode, kura ir videi draudzigaka, un
pielagojama talakai granuléSanai. Koksnes hidrotermiska apstrade ir pétita jau sen un ir
izstradatas vairakas originalas tehnologijas, tadas ka:

1) Koksnes grauzdéSana pie temperatiiras 230 — 300°C (,,Torrification™) [73];
2) Termokoksnes ieglisana pie temperatiras 185 —215°C (,,ThermoWood”) [74];
3) Plato- process pie temperatiiras 160 — 190°C (,,PLATO-Wood”) [75].

Visos Sajos procesos hidrotermiska apstrade balstas galvenokart uz lignocelulozes
(LC) izejmaterialu 1pasibu uzlaboSanu, nepielietojot neorganiskos katalizatorus, apstradajot
noteiktu laiku zem spiediena tvaika klatbiitn€. Sava starpa Sie procesi atSkiras ar temperatiiru
diapazonu. Koksnes grauzdéSana paredzeta, lai uzlabotu LC materiala ka kurinama ipasibas,
jo palielinas siltuma energijas blivums, rékinot uz a.s. masu un tilpumu. Bet pedgjie divi
hidrotermiskas apstrades varianti paredz€ti, lai uzlabotu dazadu koksnes izstradajumu
biologisko izturibu. legltajiem materialiem ir pazeminats blivums (par 20%) un pretestiba
liece (par 35%), bet tos var ekspluatét vid€s ar paaugstinatu mitruma saturu un sénu iedarbibu,
piemeram, pirtis un darza mebeles [76].

Bet bez iepriekSminétajam pozitivajam ipasSibam, hidrotermiskai koksnes apstradei var
rast vél vienu lielisku pielietojumu — ta uzlabo iegitas koksnes passaistosas ipasibas. Sada t.s.
autohidrolizes procesa pirmas sadalas hemicelulozes. Atskeloties acetilgrupam, veidojas
etikskabe, un $ada vaji skaba vide ir pietickama, lai notiktu hemicelulozu talaka hidrolize
[71].

Hemicelulozém ir amorfa struktiira, tadel tas Skist Gident un lidz ar to sadalas 100

reizes atrak ka celuloze un galvena hidrolizes reakcija ir [71]:
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(CsHgOu)n1* (CeHi19O5)n2 + (01 + 1n2) HyO — 1n;CsH;90s + nyCsH 1206

Hidrolizes rezultata rodas 5 un 6 oglekla cukuri (pentozes un heksozes). Sie cukuri ir
loti reagltspéjigi skabes un siltuma iedarbiba tie dehidratéjas par furfurolu un citiem
sadaliSanas produktiem. Tie, reag€jot ar ligninu paaugstinata temperatira, parversas
polimérveida viela, kas dod paSsaistoSus LC materialus ar labam mehaniskam ipasibam un
lielisku formas noturibu. Hidrotermiskas apstrades procesa notiek ari lignina dalas daleja
hidrolize lidz mazmolekulariem lignina produktiem. Tikai celulozes dala nenotiek nekadas
vera nemamas izmainas [71].

Ar tvaiku apstradati LC materiali satur 10 — 30% tiden1 $kistoS$as vielas, kuru sastava
ietilpst cukuri, cukuru poliméri, dehidratéti oglhidrati, furfurola produkti, lignins un lignina
produkti, kas piedalas talakas reakcijas, spiediena un temperatiiras ietekmé veidojot
Skerssaites LC materiala. Rezultata karstas pres€Sanas vai granuléSanas operacijas tie kliist
termoreaktivi [71]. Tad€jadi peéc granuléSanas jauniegitaja kompozitmateriala celulozes
Skiedras darbojas ka matrica, bet hemicelulozu un lignina mazmolekularie savienojumi ka
pildviela.

Ir arT pétijjumi, kur cukurus izmanto ka saistvielu, iegiistot no tadam ar cukuriem
bagatam izejvielam ka cukurniedru bagase u.c. P&c izdaliSanas saistvielu sajauc ar griiti
preséjamiem LC materialiem, lai iegitu kompozitmaterialus [77]. Sada veida hidrotermiska
apstrade parasti notiek temperatiiras robezas no 150°C lidz 230°C. Lai maksimali sadalitos
hemicelulozes, pietiek ar 180°C [78]. Pie $adas temperatiiras hidrotermiskas apstrades
energijas patérin$ ir tads pats ka parastam zagmaterialu zavésanas procesam [74]. VEl viena
hidrotermiskas apstrades priekSrociba ir ta, ka energijas patérin$ modificétas koksnes (MK)
malSanai ir aptuveni 3 reizes mazaks, ka neapstradatas koksnes ar mitruma saturu 12 — 16 %

malSanai [73,79].
1.8. Granulésanas process

Biomasai ir priekSrociba no apkart€jas vides piesarnojuma viedokla, ja to lieto fosilo
kurinamo vieta, ka rezultata samazinas skabo un siltumnicas efektu izraisoSo gazu izmesi
atmosfera. Bet liela mitruma satura, nevienado izmé&ru un formu, ka ari zema béruma blivuma
del, biomasu ir sarezgiti transportét, uzglabat un parstradat. Tadé] viens no problému
risindgjumiem bija biomasas materialu blivinasana, veidojot granulas, briketes vai

gabalizstradajumus [63]. BlivinaSana biomasas tilpumsvaru palielina no 40 — 200 g/1 1idz 600
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— 800 g/ [80]. Miisdienas procesus, kuros ar spiediena palidzibu blivina izejmaterialu,
klasificé 3 veidos [63]:

1) Granulésana ekstriidera;

2) Granulesana plakanas matricas granulatora;

3) Briketesana.

Ekstridera izejmaterialu ar gliemeZtransportieri vai virzuli spiez cauri cilindriskai
matricai ar noteikta izméra caurumiem, veidojot kompaktas cilindriskas granulas.
Granulésana plakanas matricas granulatora notiek, pres€jot izejmaterialu caur plakanas
matricas periferiju ar noteikta izmera caurumiem ar rot€joSu robainu veltnu palidzibu. Berzes,
kas rodas starp pres€jama materiala dalinam un cauruma sieninu, rezultata presmasa klust
plustosa un dalinas tiek saspiestas viena pret otru, bet péc atdziSanas veidojas bliva granula ar
diametru, kas atkarigs no caurumu diametra preses matrica [63].

SaistiSanas speki, kas darbojas starp atseviskam dalinam blivinatos produktos iedalas 5
grupas: a) cietie tilti, kas veidojas sacietgjot Skidrajiem tiltiem; b) savstarp&jas pievilkSanas
speki, kas veidojas starp cietajam dalinam; c¢) mehaniski izveidojusas saites; d) adh&zijas un
koh&zijas speki un e) starpfazu speki un kapilarais spiediens [81].

Augsta spiediena un temperatiiras ietekmé cietie tilti veidojas kontakta vietas
molekulu difuzijas rezultata no vienas dalinas uz otru. Cietos tiltus starp dalinam veido dazu
vielu kristalizacijas procesi un kimiskas reakcijas, saistvielu un sakusuSo komponensu
sacietéanas rezultata. Tie galvenokart veidojas atdziestot blivinatiem produktiem. Skidru
vielu (brivais tidens u.c.) klatbiitne izraisa papildus kohézijas spekus starp dalinam [63].

Granulesanas saistviela vai piedeva var bit gan Skidrums, gan cieta viela, kas starp
dalinam izveido tiltus, pléves, matricas. Tas var radit ar1 kimiskas reakcijas, kas noved pie
dalinu savstarp€jas sasaistiSanas granula. Tvaika kondicion€Sanu un priekSapstradi ar tvaiku
lieto, lai siltuma un mitruma ietekmé aktiveétu izejvielas iek$€jas vai pievienotas saistvielas.
Saistvielas izvéle ir atkariga no tas izmaksam un ekologiskuma. Lai uzlabotu granulu
kvalitati, saistvielas parasti pievieno 0.5 — 5% no a.s. masas tados gadijumos, ja mehaniskas
ipasibas neatbilst kvalitates standartiem vai tirgus prasibam. Biomasas materialu blivinasanai
lieto vairak ka 50 organiskas un neorganiskas saistvielas [63].

Ir radies prieksstats, ka lapkoku koksne nav piemérota granulu raZoSanai, jo tas
blivinasanai japatéré daudz energijas un ta aizsprosto caurumus granulatora matrica. To var
sagranulet tikai pievienojot 15-35% mizas, lai iegiitu augstas kvalitates granulas [82]. Saja
promocijas darba paredzéts izstradat tehnologiju, kas pieradis, ka lapkoku koksni var granulét,

neizmantojot nekadas papildus saistvielas un piedevas, ja to pirms tam apstrada paaugstinata
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temperatiira zem spiediena tidens tvaika atmosfeéra. Sada apstrade dalgji depolimerizé koksné
esosas hemicelulozes un radusies fident SkistoSie savienojumi ir lieliska saistviela. Process ir
videi draudzigs, jo netiek izmantotas sintétiskas kimikalijas [71].

Granulu mehaniskas 1pasibas un tilpumsvars ir atkarigs no tideni SkistoSo vielu satura
pres€éjama materiala [83]. Ka jau sadala 1.5. min€ju, BA koksng ir 26.5% viegli hidroliz€jamo
hemicelulozu, kas ir pietickams, lai péc hidrotermiskas apstrades un granuléSanas veidotos
mehaniski izturigas granulas. Ar1 lignins darbojas ka saistviela pres€jama materiala, jo pie
paaugstinatas temperattras tas klust miksts un piedalas kompozita struktiiras veidoSanas
procesa [63].

Nemot veéra to, ka izejmaterials pirms granul€Sanas satur zinamu daudzumu tdent
Skistosas vielas, tad mitruma saturam pirms granuléSanas ir liela nozime blivinata kompozita
veidoSanas procesos [63]. Tas darbojas gan ka saistiSanas agents, gan ka smérviela. Udens
palidz attistities Van der Valsa spekiem, palielinot kontaktvirsmu starp dalipam. Daudzos
petijumos atziméets, ka atkariba no izejmateriala dabas un struktiiras mitruma saturs (noteiktas
robezas) pirms granuléSanas ietekmé iegiito granulu mehaniskas 1pasSibas. Tas pasliktinas,
sasniedzot zinamu izejmateriala mitruma saturu. It pasi tas ir svarigs, ja jagranul€ Skiedrainas
vielas. Tas nesp€j sorbét tideni kondicionéSanas laika un tas uzkrajas uz virsmas, kas ir par
iemeslu dalinu savstarp€jai slidéSanai. Rezultata granulas ieks€ja dala ekstriid€jas atrak neka
ar¢ja dala, veidojot granulas t.s. ,eglites” forma, kas stipri pazemina granulu mehaniskas
ipasibas [63]. Augstas kvalitates granulas no skuju koksnes skaidam var pagatavot, ja
izejmateriala mitrums pirms granuléSanas ir robezas 6-12% [84]. Hidrotermiski apstradata
BA koksne no $ada aspekta nav pétita, tad€] viens no promocijas darba uzdevumiem ir izp&tit
MK mitruma satura pirms granuléSanas ietekmi uz iegito nekarbonizéto un karbonizéto
granulu, ka arT uz péc tam iegiito GAO kvalitates raditajiem.

Lai var€tu presét jebkuru izejmaterialu, to nepiecieSams samalt Iidz noteiktam dalinu
izm€ram. Dalinu izméri loti ietekmé granulu mehaniskas ipasibas. Lielakoties, jo mazaki ir
dalinu izmeri, jo labakas granulas mehaniskas ipasibas. Smalkakas dalinas sorbé vairak
mitruma neka lielakas dalinas, [idz ar to ir viendabigaks mitruma sadalijums pa pres€jamo
materialu. Lielas dalinas ir par iemeslu granulu luSanai. Parmériga smalcinaSana nav
ieteicama, jo ta sadardzina produkta izmaksas. Dazadu frakciju maisijums var dot optimalu
granulu kvalitati, jo tad notiek savstarp&ja dalinu saistiSanas ar lielu kontaktvirsmu [63]. Ir
daudzas rekomendacijas par optimalo dalinu izméru sadalijjumu granuléjama materiala. Viena

no tam apskatama 1.2. tabula.
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1.2. tabula

Rekomendgjamais frakcionalais sastavs, lai iegiitu augstas kvalitates granulas [63]

Sietu izmérs (mm) Procentualais sastavs materialam, kas
palicis uz sieta (%)
3.0 Lidz 1%
2.0 Lidz 5%
1.0 Apméram 20%
0.5 Apméram 30%
0.25 Apméram 24%
<0.25 Ne mazak ka 20%

Promocijas darba uzmaniba pieversta ari frakcionala sastava ietekmei uz MK granulu

mehanisko izturibu, jo hidrotermiski apstradata koksne art no $ada skatu punkta vél nav pétita.
1.9. Karbonizacijas process

Karbonizacija (parogloSana, 1€na pirolize) ir priekSapstrade fizikalajai aktivacijai ar
parkars€tu udens tvaiku. Karbonizacijas process ir izejmateriala termokimiska apstrade
bezskabekla vidé ar meérki iegiit oglekli saturoSu produktu ar péc iesp€jas mazaku gaistvielu
saturu. Negaistosa oglekla saturs ir atkarigs arl no karbonizacijas parametriem — beigu
temperatiiras un karséSanas atruma [85-88].

Biomasa un tas galvenais parstavis — koksne — ir anizotrops materials. Anizotropija
saistTta ar to, ka koksne sastav no vairakam komponentém: celulozes, lignina, hemicelulozém,
ekstraktvielam un neorganiskas dalas (pelniem). ParogloSanas procesa laika pirmas sadalas
hemicelulozes, tad lignins un celuloze [85]. Ogles struktiiras veidoSanas galvenokart ir
atkariga no lignina un celulozes satura izejmateriala — jo augstaks to saturs, jo blivaka iegiitas
ogles un AO struktiira [86].

Zinatniskajas publikacijas ir dazadas versijas par lignina sadaliSanas sakuma
temperatiiru: 160-170°C [89], 180°C [88,90,91] un 215°C [92], bet par to, ka lignins ir
termiski stabilakais komponents, visi zinatnieki ir vienispratis. Ligninam termiskas
sadaliSanas maksimums iestajas pie 370°C un ta termiska sadaliSanas notiek plasa
temperatiiras diapazona no 170°C Iidz pat 750° [88]. Tas noved pie ta, ka iegiitas termiskas
sadaliSanas liknes parklajas ar hemicelulozu un celulozes termiskas sadaliSanas liknem.

Celulozes termiska destrukcija sakas pie 280°C, bet maksimumu sasniedz un strauji sadalas
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lidz 340-370°C [88]. Hemicelulozes ir termiski nestabilaka koksnes komponente un atkariba
no sastava termiska destrukcija var sakties jau no 180°C ar maksimumu pie 200-240°C [88-
93].

Koksné komponensu kompleksa termiska noardiSanas zinama meéra atbilst tam, ka
noardas koksnes komponentes atseviski. Lignins ienem it ka starpstavokli. Ja karséjot noverte
ne tikai ligniha masas zudumus, bet ar ta strukturalas izmainas, kas notiek makromolekula,
tad lignins termiskas izturibas zina ir izturigaks par hemicelulozém, bet neizturigaks par
celulozi. Jau pie lignina kuSanas temperatiiras (170 — 180°C) ta molekula noris kondensacijas
process, bet, turpinot temperatiiras paaugstinasanu, pie 210°C veidojas gaistosi sadaliSanas
produkti. Ta ir temperatiira, kad [idz aktivai celulozes sadaliSanas reakcijai vél talu. Turpreti,
lignina makromolekula jau notiek vajako saiSu trikSana starp elementarposmiem un notiek
uzbiives parstrukturizéSanas: vajas a- un B-alkilsaites nomainas ar stiprakam saitém. Ja
jautdjumam par komponenSu termisko izturibu pieiet no to pakapeniskas noardiSanas
viedokla, t.i. no tehnologiska viedokla, tad termiski visizturigakais komponents izradas
lignins. Ta ka celulozes mikrofibrillas ietvertas lignina un hemicelulozes, tad levoglikozans,
kas radies, depolimeriz€joties celulozei péc brivo radikalu mehanisma ar kédes parnesumu,
saskaras ar hemiceluloZu un lignina sadaliSanas produktiem un noardas vai reagg ar tiem [88].
Tatad var secinat, ka koksnes komponenti savstarp€ji iespaido viens otra termisko
noardiSanos, jo procesa iesaistitas reakcijas, kas noris, trukstot sait€m, kas saista atseviskos
koksnes komponentus tas lignina — oglhidratu kompleksa.

Koksnes ka materiala fizikali- kimiskas ipaSibas izmainas pirms tas pirogenétiskas
sadaliS8anas temperattras sasniegSanas. Koksnes termiskas noardiSanas process sakas pie
270°C, polimerizacijas pakape polisaharidiem strauji samazinas, notiek lignina kuSana un
kondensacija. Péc 400°C parasta struktira jau ir pazudusi pavisam, bet to nomaina
kondensétas sistémas ar zinamu orientacijas pakapi. Palielinot temperatiiru no 400 Iidz 700°C,
palielinas oglekla rezga izméri un samazinas attalums starp oglekla atomiem [87].

ParogloSanas procesu var sadalit ¢etros posmos [88]:

1) Zusanas posms, kas beidzas jau pie apméram 150°C. No modificétas koksnes
iztvaiko tidens, kimiskais sastavs nemainas un gaistoSie produkti neveidojas.

Elementsastavs: C — 47.41%; H — 6.54%; O —46.05%.

2) Koksnes katalitiskas noardiSanas sakumposms. Tas noris pie temperatiiras no 150
lidz 270°C. Saja posma sakas to koksnes komponensu noardisanas, kuras ir termiski mazak
izturigas. Izdalas reakcijas tidens, oglskaba gaze, oglekla monoksids u.c.

Elementsastavs: C — 58.14%; H — 6.02%; O — 35.81%.
34



3) Pirolizes posms — loti strauja koksnes noardiSanas ar siltuma izdaliSanos. Saja
posma izdalas LC noardiSanas produktu galvena masa. Eksotermiskas reakcijas sakas péc
270°C un pirolizes posms beidzas pie 400°C.

Elementsastavs: C — 76.10%; H — 4.90%; O — 19.00%.

4) Kvélinasanas posms, kas turpinas no 450 lidz 600°C. Ta beigu temperatira atkariga
no aparata tipa un ta, kadai vajadzibai ogles nepiecieSamas. Kv€linaSanas laika izdalas ari
neliels daudzums $kidro produktu, bet ievérojami izdalas nekondens€jamas gazes. Reakcijas
ir endotermiskas, tade] $aja posma paroglojamajam materialam siltums japievada no arpuses.
Elementsastavs: C — 93.80%; H — 2.65%; O — 3.55%.

LC materialu karbonizacijas rezultata veidojas 3 produkti [94]:

1) Cietais atlikums jeb kokogles (20 — 30%, no abs. sausas koksnes masas);
2) Kondensats (50 — 60% no mitras koksnes masas);
3) Nekondens€jamas gazes (15 — 20% no abs. sausas koksnes masas).

Nekondenseéjamas gazes satur oglekla dioksidu, oglekla monoksidu, metanu,
nepiesatinatos ogliidenrazus un tidenradi. Temperatiirai paaugstinoties, oglekla dioksida saturs
kritas un palielinas degoSo gazu daudzums - sakuma oglekla monoksida, bet péc tam ari
metana, nepiesatinato oglidenrazu un tidenraza saturs. Lidz ar to pieaug ar1 gazu sadegSanas
siltums [95].

Kondensats ir neSkisto$as noséddarvas emulsija organisko LC termiskas noardiSanas
produktu tdens Skiduma. Emulsija noslanojas apaks$g€ja noséddarvas slant un dzidra dala —
augs€ja tidens slani. Nostadinatais destilats ir vairaku simtu individualu vielu maisijuma
tidens Skidums. Parstavetas praktiski visas organisko savienojumu klases, kas satur oglekli,
tidenradi, skabekli un slapekli [95]. Agrak nostadinato destilatu izmantoja etikskabes un
metilspirta iegiiSanai, bet tagad tvaiku un gazu maisijumu nekondens€, bet karstu tvaiku-gazu
stavokli sadedzina kurtuvé, lai apgadatu ar siltumenergiju karbonizacijas procesu [88]. Jo
mazaks izejmateriala mitrums, jo mazaks siltuma daudzums nepiecieSams karbonizacijas
procesa realizé€Sanai, un atejosa tvaiku-gazu maisijuma sadegSanas siltums ir lielaks [88]. P&c
modificéSanas un granuléSanas karbonizacijas izejvielas mitrums ir 4 — 6% un tas varetu biit
pietiekoss, lai granulu paroglos$anas process pats nodro§inatu sevi ar siltumenergiju.

Cietais atlikums jeb kokogles no AO viedokla ir svarigakais karbonizacijas produkts.
Kokoglu iznakums atkarigs no izejvielas, karbonizacijas beigu temperatiiras un temperatiiras
celSanas atruma [95,96]. Koksnes termiska sadaliSanas noris plasa temperatiiras diapazona,
bet galvena gaisto$o produktu masa izdalas lidz 350 — 400°C. Ja temperattiru ce] augstak, vél

iegiist nedaudz darvu, bet nekondens€jamas gazes piecaug ogludenrazu saturs, paradas
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tidenradis, samazinas oglekla dioksida daudzums [94]. Lai atbrivotos no darvas palieckam
kokoglés, tas kvélina 1idz 500 — 550°C. Jo augstaka karbonizacijas beigu temperatira, jo
augstaks negaistosa oglekla saturs ogl€s, bet iznakums samazinas. Iznakums, atkariba no
beigu temperatiiras un koksnes sugas parasti médz svarstities robezas no 20 — 30% no a.s.
masas [94-96]. Lielaki oglu iznakumi (30 — 40%) ir izejvielam ar lielaku lignina saturu (40 —
55%) pirms karbonizacijas, tadam ka riekstu aumalas un auglu kaulini [96]. Granulétas
modificétas BA koksnes oglu iznakumam ar1 vajadz€tu but augstakam ka neapstradatai
koksneti, jo péc hidrotermiskas apstrades un granuléSanas O/C attieciba samazinas [79]. Viens
no promocijas darba uzdevumiem ir izpetit karbonizacijas beigu temperatiiras ietekmi uz
ieglito oglu iznakumu no a.s. MK masas.

Daudzas publikacijas zinatnieki nonakus$i pie slédziena, ka AO poru struktiira un
izmeru sadalfjums ir atkarigs no aktivacijas izejmateriala dabas [56,97-100]. Karbonizacijas
process ietekmé gala produktu ipasibas un riipiga karbonizacijas parametru izvéle arT ir loti
svariga, lai iegiitu nepiecieSamas kvalitates un struktiiras AO [97]. Karbonizacijas mérkis ir
palielinat oglekla saturu un izveidot tadu sakotn&jo porozitati izejas ogle, lai varétu to talak
aktivét un iegiit augstas kvalitates adsorbentus. Viens no galvenajiem parametriem, kas
ietekmé AO struktiiru, ir karbonizacijas beigu temperattira. Ja karbonizacijas temperatiira ir
augsta, tad iegiitas AO ir augstaka mikroporainiba [98].

AO mikroporu tilpums, Ipatn€ja adsorbcijas virsma un poru izméri ir atkarigi arT no
karbonizacijas temperatiiras cel$anas atruma. Celot temperatiiru robezas no 400 lidz 700°C,
pec aktivacijas iegiita sorbenta poru tilpums un ipatngja virsma nedaudz samazinas. Poru
izméri samazinas lidz karbonizacijas temperatirai 600°C. Ja pie 400°C karbonizétam oglém
péc aktivacijas poru izmérs ir ap 1.5 nm, tad pie 600°C tas vairs ir tikai 1.1 nm platas, bet pie
700°C poru izméri jau nedaudz palielinas — 1.3 nm [99]. Pacelot karbonizacijas temperatiiru
virs 700°C, krasi kritas ka Ipatnéja adsorbcijas virsma, ta poru tilpums un tik pat strauji
palielinas poru izméri. No mikroporu struktiras viedokla visoptimalaka karbonizacijas
temperatiira ir 550 — 600°C. Kvélinat pie augstakas temperatiiras nav nepiecie$ams, jo péc
550°C sakas pastiprinata ogles gazifikacija un palielinds nodegums [99]. Sakariba starp
temperatiiras celSanas atrumu un poru ipasSibam redzama 1.3. tabula, kur var redzet, ka,
palielinoties temperatiras celSanas atrumam, poru ipaSibas klist sliktakas — samazinas gan
virsmas laukums, gan kop€jais poru tilpums un palielinas poru izméri. Tatad pie intensivakas

karbonizacijas mikroporu izméri bis lielaki [100].
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1.3. tabula

Karbonizacijas temperatiiras celSanas atruma ietekme uz AO porainibu [100]

Temperatiiras celSanas | Virsmas laukums, | Mikroporu tilpums, Poru izmeéri,
atrums, °C/min m’/g mm’/g nm
1.0 410 240 0.76
2.2 371 180 0.80
33 319 170 0.94
4.0 304 150 1.24

Svarigs AO optimalas struktiiras veidoSanas priekSnoteikums ir nodegums, kas

savukart ir atkarigs no aktivacijas agenta, ilguma un temperatiiras, ka ari no O/C attiecibas

izejviela. Vislabako porozitati un lidz ar to adsorbcijas sp€ju var nodroSinat, ja nodegums ir

ap 50%. Lielakam nodegumam nav nozimes, jo mikroporas izdeg un lidz ar to arT samazinas

AO adsorbcijas sp&ja [97].

Nemot véra iepriek$ apskatito informaciju var secinat, ka, lai izstradatu tehnologiju

labas kvalitates GAO iegtisanai no BA koksnes, nepiecieSams izpétit sekojoSus jautajumus:

a) BA koksnes frakcionala sastava pirms hidrotermiskas apstrades un apstrades ilguma

ietekme uz nekarbonizeétu un karboniz€tu blivinatu paraugu mehaniskajam ipasibam;

b) MK tdideni SkistoSo komponensu satura ietekme uz blivinato kompozitmaterialu

mehaniskajam 1pasibam pirms un péc karbonizacijas;

c) MK mitruma un frakcionala sastava pirms granuléSanas ietekme uz ieglto

nekarbonizéto, karbonizéto un GAO kvalitati;

d) karbonizacijas beigu temperatiiras ietekme uz karbonizéto un GAO 1pasSibam;

¢) aktivacijas reZzima (ilguma, temperatiiras un agenta daudzuma) ietekme uz iegito

GAO iznakumu, mehaniskajam 1pasibam un adsorbcijas speju.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

GAO iegiisana no hidrotermiski apstradatas koksnes sastav no sekojoSiem etapiem

(skat. 2.1. att.):

1) BA paraugu (Skeldu un skaidu) sagatavosana;

2) Paraugu hidrotermiska apstrade;

3) MK paraugu zavésana (ja nepieciesams);

4) MK paraugu malSana;

5) MK paraugu blivinasana;

6) Granulétas MK karbonizacija;

7) Karboniz&tu paraugu aktivacija ar parkars€tu tidens tvaiku.

Modificéta koksne

Baltalksna koksne - ranul&Sanas
Py Modificésanas Zavésanas izejviela
kondensats tvaiki

lMaléana

/ Granulveida \

aktivétas ogles

/ Granuléta

modificéta koksne

Paroglotas granulas

~

2.1. att. GAO iegiiSana no hidrotermiski apstradatas un granulétas koksnes

Promocijas darba eksperimentala gaita un izmantotas analizes metodes shematiski

att€lotas 2.2. att., kas sikak ir aprakstitas Saja sadala.
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2.2. att. Darba gaita un analizes metodes
2.1. Baltalksna koksnes izvéle

Lapu koku koksne ir vairak piemérota hidrotermiskai parstradei ka skuju koku koksne,
jo taja ir lielaks hemicelulozu saturs, kas péc modifikacijas darbojas ka saistviela blivu un
mehaniski stipru granulu iegtiSanai. Ta ir piemérotaka art tadel, ka ta satur vairak acetilgrupas,
kas reakcijas videé hidrotermiskas apstrades jeb t.s. autohidrolizes laika nodroSina lielaku
autokatalizatora (etikskabes) daudzumu, kas palidz saSkelt hemicelulozes. Visizplatitaka
lapkoku suga miisu platuma grados ir bérzs. Bérzam hemicelulozu saturs arT ir visaugstakais,
bet tas ir loti pieprasits un dargs materials, ko plasi izmanto ka lietaskoku, papirmalku, lobita
un drazta finiera razoSana u.c. Balstoties uz literatiiras apskatu secinats, ka BA ir tresais

izplatitakais lapu koks Latvija, ir atraudzigs un nav pieprasits ka lietaskoksne [67]. D€] augsta
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hemicelulozu un zema pelnu satura, tas ir izv€lets ka perspektivs izejmaterials modific€Sanai
zem spiediena tvaika atmosfera, talakai granuléSanai, karbonizacijai un blivu, mehaniski

izturigu AO pagatavoSanai.
2.2. Paraugu sagatavosSana

BA Skeldu (dazas dienas péc cirSanas) ar frakcionalo sastavu no 20 — 90 mm, un ar
relativo mitrumu w, = 40-50% piegadaja no Salaspils mezniecibas.

Zaveiana. Lai varétu malt un sijat, BA $keldu zavé lidz relativajam mitrumam 12 —
15%, izturot istabas temperatura Iidz sasniedz nepiecieSamo mitrumu.

MK péc hidrotermiskas apstrades zavéja lidz relativajam mitrumam 4-12%. Zavésanu
veic 105 + 5°C temperatira firmas ,,MEMMERT” Zavskapi, kas aprikots ar gaisa cirkulaciju
un automatisko temperatiiras reguléSanu.

Malsana. Izzavétas BA koksnes Skeldas mala Vacu firmas Refch dzirnavas lidz
nepiecieSamajiem dalinu izmériem talakam operacijam:

e Kimiskam analiz€m sagatavoja BA un MK paraugus ar frakcionalo sastavu - 0 < fr. <
0.25 mm, samalot dzirnavas caur 0.25 mm sietu, bet
Termogravimetrijas/masspektrometrijas un elementorganiskas analizes pétjjumiem
paraugus samala dzirnavas caur 0.5 mm sietu un péc tam izsijaja lidz izmériem 0.2 <
fr. <0.4 mm.

e Hidrotermiskas apstrades eksperimentiem sagatavoja 4 veidu BA koksnes paraugus ar
frakcionalo sastavu:

a) 0<fr.<0.63 mm;

b) 1.00 < fr. <2.00 mm;

c) 0.63 <fr. <2.00 mm;

d) Skelda 20 — 90 mm, kuru p&c hidrotermiskas apstrades mala caur 2 mm sietu.

Kondicioné$ana. Lai izp&titu hidrotermiski apstradatas koksnes mitruma satura pirms
granul€Sanas ietekmi uz nekarbonize€tu un karbonizétu granulu un GAO kvalitati, sagatavoja
paraugus ar 5 veidu mitrumiem: 4%, 6%, 8%, 10% un 12%. NepiecieSamo mitruma saturu
sasniedza, sajaucot MK ar frakcionalo sastavu zem 2.0 mm ar aprékinato tidens daudzumu un
izturot slégta trauka pie istabas temperatiiras 72 stundas.

Smalcinasana. Izejvielu, starpproduktus un produktus smalcinaja piesta un izsijaja
lidz nepiecieSamajam frakcionalajam sastavam:

e Karbonizétas MK granulas talakai aktivacijai sasmalcinaja lidz izmériem 1 - 3 mm.
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e Pelnu, gaistvielu, negaistosa oglekla un adsorbcijas sp€jas noteikSanai paraugus
sasmalcinaja 1idz izmériem 0.2 - 63 mm.
e  GAO noberzuma noteikSanai paraugus smalcinaja un izsijaja lidz izmériem 0.63 —

2.00 mm.
2.3. Darba gaita un nepiecieSamas iekartas
2.3.1. Mitruma noteikSana

Mitrumu noteica:
a) zavskapi, Zavejot to vairak neka 4 stundas lidz konstantam svaram pie 105 +
5°C péc DIN 52183 [101];
b) ar firmas “Kern” mitruma méritaju “KERN-MLB50-3".

Kontroles analizes paradija, ka péc abam metodém iegiist vienadus rezultatus.
2.3.2. Hidrotermiska apstrade

Lai hidrotermiski apstradatu BA koksnes skeldas un lidz noteiktiem izmériem maltu
koksni, izmantoja 4 metodes:

1) Laboratorijas tipa autoklavs (1 1). BA koksnes skaidas ievieto autoklava, pielej
tideni un silda no arpuses lidz sasniedz nepiecieSamo temperatiiru.

2) Laboratorijas tipa autoklavs, kas aprikots ar tvaika padevi un nopasanu (1 ).
BA koksnes skaidas ievieto autoklava, ko silda no arpuses lidz sasniedz nepiecieSamo
temperatiiru, tad periodiski padod un nopus tvaiku.

3) Caurplides pilotreaktors (18 1), kura ir iesp€ja precizi un elastigi mainit tvaika
plismas spiedienu, plismas atrumu un temperatiiru. Tvaiku padod reaktora apaksa, bet
augSpuse tas tiek kontrol€ts un nopiists ar zinamu atrumu.

4) Periodiskas darbibas pilotiekarta — autoklavs ar ar€jo apsildi, kas paredzéts
koksnes gabalmaterialu hidrotermiskai apstradei. BA Skeldas vai skaidas ievieto autoklava uz
paplatém, pievieno noteiktu daudzumu tdens, tvaika vides nodroSinaSanai, un silda péc

noteikta rezima.
2.3.3. Karsta @ideni $kistoSo vielu noteikSana

Karsta tident SkistoSas vielas nosaka péc visparpienemtas koksnes analizes metodes
[102], ekstraggjot ar attiritu (demineralizétu) tideni. Iesver 3 g parauga ar precizitati 0.1 mg un
aplej ar 150 ml karsta destiléta Gidens, iztur 3 h varosa tidens vanna ar atteces dzesétaju. Pec
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tam filtré caur stikla poru filtru, kuru 7avé lidz konstantam svaram pie 105 + 5°C, atdzesé

eksikatora un nosver.
2.3.4. Monosaharidu, furfurola un etikskabes noteikSana

Monosaharidus noteica izmantojot a-diola grupas reakciju ar perjodatu (Malaprada
reakcija) [103], kur radusos perjodatu reakcija ar jodidu parvérta par jodu, kura daudzumu
kvantitativi noteica, titréjot ar natrija tiosulfatu..

Furfurolu un etikskabi noteica gazu hromatografa ,,CHROM-5". Kolonna pildita ar
modificétu polietilenglikolu. Nes€jgaze — helijs, detektors - liesmas jonizacijas. Rezultatus

aprekina programma ,,PeakSimple 3.29”.
2.3.5. Termogravimetriska analize (TGA)

Darba izmantoja termogravimetrijas iekartu TGA/SDTA 851 ar Mettler Toledo
termoanalizatoru. Parbaudes rezims: no 25 — 700 °C; temepratiiras celSanas atrums 5°C/min;

slapekla atmosfera ar pliismas atrumu 20 ml/min.
2.3.6. Termogravimetrija/masspektrometrija (TG/MS)

Darbam izmantota aparatira, kas atrodas Ungarijas Zinatnpu Akadémijas
materialzinatou  institita. Institita specialistu  modificétiem Perkin-Elmer TGS-2
termosvariem pievienots Balzers QMG 511 masspektrometrs, kur ka nes€jgazi izmantoja
argonu. legiito rezultatu apstrade pilniba datoriz€ta. Analizei iesver aptuveni 5 mg sagatavota
parauga, ievieto platina kausinda un ce] temperatiiru no 20 — 900°C ar atrumu 20°C/min.
Nelielu daudzumu nesg€jgazes ievada masspektrometra jonu avota, kura masu spektralas

noteikSanas elektronu trieciena jonizacijas energija bija 70 eV.
2.3.7. Elementsastava noteikSana

Elementsastava noteikSanai izmanto Elementanalizatoru vario MACRO CHNS
(Elementar Analysensysteme GmbH, Vario MACRO CHNS) ar siltumvadiSanas detektoru.

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

padevéja.
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2.3.8. Lignina, celulozes un holocelulozu noteikSana

Ligntnu noteica péc Klasona ar 72% sérskabi. Celulozes noteikSana izmantoja
slapeklskabi péc KirSnera-Hofera metodes, bet holocelulozu un hemicelulozu noteikSanai
izmantoja t.s. Vaiza metodi, péc kuras vispirms nosaka holocelulozes saturu (hemicelulozes +

celuloze) un péc starpibas aprékina hemicelulozes [102].
2.3.9. Platnu preséSana

Platnes pres€ja apsildama presé pie temperatiiras 160 — 180°C. PreséSanas spiediens —
12.5 MPa. Izturé8anas laiks 1 min/mm. Atdzesgja Iidz 40 — 50°C. Aptuveni 8 — 10 mm biezas

platnites sazaggja 2 dalas: fizikali - mehanisko ipasibu noteik$anai un karbonizacijai.
2.3.10. Granulésana

MK granulésanai izmantoja 2 veidu granulatorus: ekstriideru un plakanas matricas.

e Ekstrudera tipa aparata pres€jamo izejmaterialu ar gliemeZza transportieri izspieZ cauri
matricai ar filjeram (diametru 6 mm), izveidojot kompaktas cilindriskas formas
granulas. Formé&$anas temperatiira granulatora galvina 100 — 120°C.

e Laboratorijas méroga Amandus KAHL plakanas matricas granulatora izejmaterialu ar
piespiedgjveltni izspieda caur plakanu matricu ar filjéram (diametrs 6 mm). Izveidojas
garas cilindriskas granulas, kuras nepiecieSama garuma sagrieza ar speciala naza
palidzibu uzreiz zem matricas. ForméSanas temperatiira uz granulatora matricas 100 —
120°C.

P&c granuléSanas paraugu izsija uz 3.15 mm sieta, lai atdalitu smalkumus.
2.3.11. Granulu noberzuma noteikSana

legiito granulu noberzuma vertibu nosaka péc CEN TC 335 [104], kur iesver 500 g (ar
precizitati 0.1 mg) parauga, iepilda Cetrstiira prizmas (300 x 300 x 125 mm) formas tvertne,
kas roté ap savu asi ar atrumu 50 min"'. Sadai rotacijai paraugu paklauj 10 minites. Péc tam
paraugu izsijajot caur 3.15 mm sietu, nosaka smalkumu masas dalu procentos no kopgjas

masas - noberzuma vertibu.
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2.3.12. Presétas un granulétas modificétas koksnes paroglosana

Paroglosanu veica 1.5 1 laboratorijas retorté ar ar¢jo elektrisko apsildi. MK platnites
vai granulas karbonizéja lidz nepiecieSamai beigu temperatirai (400 — 700°C) ar ieprieks
izvéletu temperatiras celSanas atrumu (2°C/min). Karbonizacijas iekarta aprikota ar
automatisku apsildes reguléSanu. Pirolizes gaistoSos produktus izvada no retortes caur tidens
kondensatoru - dzes€taju, kur kondens€jas karbonizacijas destilats. Nekondens€jamas gazes

izvada ventilacijas sistéma.
2.3.13. Platnu lieces pretestibas noteikSana

MK platnites, ka karbonizétas, ta nekarboniz€tas, test€ja, izmantojot universalo
parbaudes iekartu ,,Zwick/Roell Materials testing machine Z150”. TesteéSanas atrums bija 0.5
mm/min (nekarbonizétiem paraugiem) un 0.1 mm/min (karboniz€tiem paraugiem). Attalums
starp atbalstiem — 50 mm. Elastibas moduli un lieces pretestibas raditajus iekarta aprékina pec

specialas programmas.
2.3.14. Granulu cietibas noteikSana

Karbonizétu un nekarboniz€tu MK granulu cietibas raditajus noteica, izmantojot
parbaudes masinu ,,Amandus Kahl Pellet hardness tester < 1000 N”. Test€jamo paraugu
novieto gulus uz horizontalas virsmas un perpendikulari Sai virsmai virza cilindrisku virzuli,
kura gala ir sasaurinajums noskelta konusa veida. Virzulis spiez uz granulu ar noteiktu speku
lidz ta sagriist. Granulas sagriiSanas speku N vai aprékinato cietibu spéka kilogramos ,,kG”

nolasa no iekartas displeja.
2.3.15. Blivuma noteikSana

Gan karbonizetu, gan nekarbonizétu MK platniSu un granulu blivumus noteica péc
ASTM D 1895-96 [105] vismaz 10 ieprieks paraléliem kondicion€tiem paraugiem, izmantojot
digitalo bidmeéru “MIB messezeuge” ar precizitati 0.01 mm un digitalos svarus “VIBRA AJ”

ar precizitati 0.01 g. Aprékinaja ka svara un tilpuma attiecibu.
2.3.16. Gaistvielu, pelnu un negaistosa oglekla noteikSana

Ogles raksturo ar gaistvielu, negaistosa oglekla un pelnu saturu, kas kopa sastada

100%. Lai noteiktu negaistosa oglekla saturu, vispirms izejas materialam noteica mitrumu.
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Gaistvielas noteica peéc DIN 51720 [106] 900°C temperatiira, paraugu porcelana tigeliti ar
vacinu karsg€jot mufelkrasni 7 min.

Granulétas MK pelnu saturu péc DIN 51719 nosaka mufelkrasni 550+10°C
temperatiira, karbonizétiem paraugiem 710+15°C temperatira, karséjot paraugu tigeliti lidz

konstantam svaram [107].
2.3.17. Parogloto paraugu aktivacija

Paraugu aktivaciju veic laboratorijas stacionara retorté, kas aprikota ar tvaika
razoSanas un parkars€Sanas spirali ta, lai parkarsétais tvaiks iepliistu retorte no apaksas, bet no
augsSas spiralé dozatorsuknis (skat. 2.3. att. -4) padod destilétu tideni. Bet retorti ar oglém

ievieto ieprieks lidz 850°C uzsildita mufela kamera (skat. 2.3. att. -2).

=

2.3. att. Aktivacijas procesa aparatiira: 1 — aktivacijas retorte; 2 — mufela kamera ar elektrisko
apsildi; 3 — dzes¢taji; 4 — parkars€jama tidens dozatorstknis; 5 — gazu uztverSanas un

mérisanas balons; 6 — aktivacija nenoreagéjusa kondens&jusa tidens uztverSana.

Parkarsetu tvaiku retort€ ievada atkariba no izvéletas oglekla — tvaika attiecibas un
nepiecieSsama aktivacijas laika. Aktivacijas tvaiku — gazu maisijums izpliist no retortes caur
noteces dzesetaju (skat. 2.3. att. -3) uz gazometru un kondensata uztvéreju (skat. 2.3. att. -5 un

6).
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2.3.18. Tilpumsvara noteikSana

Tilpumsvaru noteica péc ISO 8840:1987 [108]. Tas ir granulu aiznemtais tilpums, 500
g granulveida paraugu ieberot cilindra ar zinamu tilpumu, nosverot un péc svara un tilpuma

attiecibas nosakot tilpumsvara vértibu. Méginajumu atkarto 3 reizes.
2.3.19. Aktivéto oglu noberzuma noteikSana

Noberzums GAO nosaka to noturibu pret nodilumu parkrauSanas operacijas un
iesp&jamo regeneracijas ciklu skaitu. Noberzumu granulveida aktivétajam oglém noteica péc

slapjas metodes, ko iesaka Toles u.c. [109].
2.3.20. SadegSanas siltuma noteikSana

Augstako sadegSanas siltumu noteica péc DIN 51900 [110], izmantojot “Parr Oxygen
Bomb Calorimeter 1341, kura analiz€jamo materialu sadedzina skabek]a atmosfeéra noslégta

bumba.
2.3.21. Sorbtometrija

Skietamo virsmas laukumu, kas raksturo dotas vielas sp&ju adsorbét pie noteiktiem
apstakliem kadu gazi vai tvaikus, noteica ar sorbtometru “Kelvin 1040/1042”. P&c Barreta,
Dzoinera un Halendas (BJH) metodes [17] instrumenta iebiivetais dators aprékina:

a) Skietamo virsmas laukumu péc BET, m’/g;

b) kietamo virsmas laukumu péc Lengmira, m*/g;

¢) kop&jo poru tilpumu, mm®/g;

d) mikroporu tilpumu, mm’/g.
2.3.22. Aktiveto oglu adsorbcijas sp€jas noteikSana

e Aktivitate pec metilénzila (MZ). Nosaka pec 'OCT 4453-74 standarta metodes [111].
Mera absorbciju pie vilpu garuma 690 nm ar “Helios €” Thermo Spectronic firmas
spektrofotometru, kas ir vienstara jeb monohromatisks spektrofotometrs, kas mera
Skidumos gaismas absorbciju. Absorbcijas lielums ir atkarigs no vielas dabas un
koncentracijas Skiduma [112]. To tad arl izmanto ka kvantitativu un kvalitativu
optiskas analizes metodi. Peéc gradu€sanas grafika un izmantojot linearas regresijas

vienadojumu atrod neadsorbéta MZ daudzumu, mg.
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e Aktivitate péc metilvioleta (MV). Nosaka péc 'OCT 4453-74 standarta metodes
[111]. Mera absorbciju pie vilpu garuma 590 nm. Péc gradu€Sanas grafika un
izmantojot linearas regresijas vienadojumu atrod neadsorbéta MV daudzumu, mg.

e Adsorbcija péc joda (I2). To nosaka peéc ISO 1304 standarta metodes [113].

2.3.23. Skengjosa elektronu mikroskopija

Stradajam ar firmas ,,Tescan TS 5634” sken€joSo elektronu mikroskopu (SEM). Tas ir
Elektronu Mikroskops, ar kuru var iegiit parauga virsmas augstas izskirtsp€jas attelus. SEM
bildém raksturigs trisdimensionals attéls un tas ir noderigs parauga virsmas makrostruktiiras
pétisanai [114].

SEM prieksnoteikums ir, ka paraugam javada elektriba. Oglu un AO paraugi pieméroti

pétisanai ar SEM bez priekSapstrades, bet MK paraugi ieprieks jaapputina ar zelta putekliem.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Izejvielas raksturojums

Svaigi cirsta BA koksnes Skelda raksturojas ar §adam ipasibam:
e Relativais mitrums ir 40 — 50%;
o Skietamais blivums 0.76 g/cnr’;
e Tilpumsvars 350 g/I1.

Ja hidrotermiskai apstradei izmanto maltu BA koksni (< 2 mm), Skeldu ieprieks
nepiecieSams nozavet lidz relativajam mitrumam 12 — 15%. Tadam Skeldam blivums un
tilpumsvars ir attiecigi 0.43 g/cm’ un 196 g/I. Kimiskais un elementsastavs dots 3.1. tabula.
BA koksnei ir augsts hemicelulozu saturs - 26.9 % (skat. 3.1. tabulu), kas ir v€lams talakam
hidrotermiskas apstrades un granuléSanas operacijam (skat. sadalu 2.1.).

3.1. tabula

Izejas BA koksnes kimiskais un elementsastavs

Komponente / elements, % no a.s. Vértiba
koksnes masas
Celulozes saturs 423
Lignina saturs 28.7
Hemicelulozu saturs, tai skaita: 26.9
karsta tident Skistosas vielas 33
Pelnu, saturs 0.75
Ogleklis 49.94
Slapeklis 0.46
Udenradis 5.10
Skabeklis 43.74
Sérs 0.02

Pastav nelielas atSkiribas starp literatiira uzraditajiem [67] un eksperimentali
noteiktiem BA koksnes komponensu raditajiem. Tas ir izskaidrojams ar atSkirigiem augSanas
apstakliem. Eksperimentali noteiktie raditaji ir Latvijas klimatiskajos apstaklos auguSa BA

koksnes kimiskais sastavs.
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3.2. Hidrotermiska apstrade
3.2.1. Temperatiiras izvéle

PriekSapstrades eksperimentus veica 1 1 laboratorijas autoklava, kas aprakstits
iepriek$ (skat. sadalu 2.3.2.). Udens — koksnes attieciba aptuveni 1 : 5. Lai noskaidrotu, vai
Sada apstrade dod efektivu koksnes dalinu sapres€Sanas efektu, hidrotermiskas apstrades
temperatiiras intervals izvéléts no 120°C lidz 180°C.

legiito presmasu atdzesg, nofiltré un izzave 1idz relativa mitruma saturam 5 — 10%. Ar
iegiito materialu péc pres€Sanas prognozeja sagaidamas granulu mehaniskas pasibas. Platnes
sadala divas dalas lieces pretestibas parbaudém, vienu dalu testé nekarbonizetu, bet otru péc
karbonizacijas (karbonizacijas temperatiira — 600°C, temperatiiras cel$anas atrums — 2°C/min).
Rezultati apkopoti 3.2. tabula. Hidrotermiskas apstrades temperatiira iespaido lieces
pretestibas raditajus: pie 180°C iegiitas presmasas platném pirms karbonizacijas ta ir 29.1
MPa, bet péc tam 7.3 MPa; pie 160°C attiecigi 21.2 MPa un 3.3 MPa. Ja hidrotermiskas
apstrades temperatiira ir zemaka par 160°C, tad platnes péc karbonizacijas ir trauslas — 0.5
MPa. Saja sakariba paraléli novéro karsta fideni $kistoSo vielu satura samazina$anos
presmasd, sakot no 160°C — attiecigi: 23.9%; 15.7% un 4.7%. Karsta tdeni $kistoSo
komponentu sastava sakot no 160°C proporcionali apstrades temperatiirai samazinas cukuru
saturs. Pie 180°C iegiito presmasu platnu lieces pretestibas raditaji Sai sakaribai neseko —
karsta fideni SkistoSas vielas ir 9.9% un no tam cukuri ir tikai 5.1%, bet lieces pretestiba
turpina pieaugt.

3.2. tabula
Temperatiiras un karsta tident $kistoSo vielu daudzuma iespaids uz karbonizetu

un nekarbonizeétu MK platnisu lieces pretestibu

Temperatiira, Lieces pretestiba, MPa Karsta tident Skistosas vielas, % no a.s.
MK masas
oC Pirms Pec Oligomeri
S C .. Cukuri (SkistoSais Kopa
karbonizacijas | karbonizacijas lion
ignins u.c.)
120 7.6 0.1 24 23 4.7
140 18.1 0.5 4.1 11.6 15.7
160 21.2 3.3 8.8 15.1 239
180 29.1 7.3 5.1 4.8 9.9
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Tas nozimée, ka presétu materialu stipribu nosaka ne tikai karsta tideni SkistoSo vielu
un tajas esoSo cukuru saturs, bet ari to savstarp€ja attieciba saistviela, ka ar1 pasas saistvielas
attieciba pret absoliiti sausu presmasu.

Ir skaidrs, ka hidrotermiskas apstrades procesa temperatiira ietekmé saistvielas
kimisko sastavu un tas saturu MK. Temperatira 180°C MK satur optimalu saistvielu
daudzumu — ap 10%, bet koksnes skaidas ir anizotrops materials, tadeél pétijja ari skaidu
frakcionala sastava un mitruma pirms modific€Sanas ietekmi uz iegito paraugu lieces

pretestibu.
3.2.2. Eksperimenta rezultatu ietekméjoSo faktoru meklésana

Ta ka no MK iegiito platniSu 1paSibas atkarigas no vairakiem faktoriem un to vertibam,
veicam rindu priek§méginajumu, lai noskaidrotu to orientjoso ietekmes lieclumu. Datus
paredz€ts izmantot sastadot pilno faktoru eksperimenta planu. Darbs veikts laboratorijas
autoklava, kas aprikots ar periodisku tvaika padevi un nopiasanu (sikak aprakstits sadala
2.3.2). Parbaudita tvaika temperatiiras un koksnes sakotn€ja mitruma ietekme uz iegttas
presmasas iznakumu un ipasibam (skat. 3.3. tabulu).

3.3. tabula
Tvaika temperatiiras un koksnes mitruma iespaida izvert€Sana, koksni modific€jot ar

tvaiku (dalinu izmérs < 2 mm; apstrades laiks 120 min)

Nr. Modifikacijas apstakli MK Karsta udent §l§<£sto§és vielas,
p.k. %
Koksnes | T, °C Tvaik*s* Mitrums, IZEL:; Cukuri | Oligomeri, | Kopa
mitrums, kg/kg % % Skistosais
% lignins u.c.
1. 150 0.8 48.1 92.7 6.4 5.1 11.4
2. 11 170 1.9 41.2 89.3 16.9 11.1 28.0
3. 175 2.1 52.5 92.2 10.0 3.8 16.9
4. 150 2.8 71.3 79.7 4.7 3.0 7.7
5. 50 175 5.0 66.2 73.3 12.4 1.7 14.1
6. 175% 4.0 63.0 81.8 13.0 3.0 16.0

* koksne pie 50% mitruma izturéta 18 stundas.
** Rekinats uz a.s. MK masu.
***[znakums rékinats uz a.s. koksnes masu.

Gan koksnes mitrumam, gan tvaika temperatiirai ir bitisks iespaids uz MK iznakumu,

bet jo seviSki uz tideni $kistoSo vielu saturu. Tas pieaug, paaugstinot tvaika temperatiiru.
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Pilna faktoru plana ieslédzamo faktoru robezu mekl€juma eksperimentos gaistvielu
un Udeni SkistoSo vielu labvéligakas kombinacijas tendence v€rojama, ja modific€ sausu
(11%) koksni. Sim variantam ir arf labaka tvaika patérina bilance — ap 2.0 kg/kg MK.

No faktoru robezu meklejuma eksperimentu s€rijas redzams, ka gan nekarbonizetu,
gan karbonizétu MK platniSu lieces pretestibas un elastibas modulu vértibas dazadu mitrumu
koksnes skaidu paraugiem, kas hidrotermiski apstradati pie 170 — 175°C, atSkiras maz
(karbonizétam 5.9 — 7.9 MPa robezas) (skat. 3.4. tabulu).

3.4. tabula
Tvaika temperatiras un koksnes mitruma iespaids uz MK platpu un to karbonizatu

fizikalajam ipasibam (preséSanas temperatira 160 — 170°C; karbonizacijas temperatiira

600°C)
Nekarbonizetas platnes Karbonizétas platnes
Nr. _ Lieces | Elastibas | Maks. _ Lieces | Elastibas | Maks.
« | Blivums . Blivums .
p.k. Jom pret., modulis, | deform., Jom’ pret, modulis | deform.,
g/e MPa MPa % & MPa MPa %
1. 1.058 6.3 825 0.8 0.546 1.4 109 1.2
2. 1.273 33.2 2312 0.9 0.474 6.0 0.3
3. 1.284 10.1 2121 0.7 0.821 5.6 1116 0.5
4. 0.940 5.6 631 1.4 0.509 1.3 86 1.2
5. 1.192 45.7 4286 0.8 0.875 5.6 968 0.5
6 1.301 41.5 0.8 0.816 7.9 1268 0.4

* modifikacijas apstaklus skatit 3.3. tabula.

Velreiz varam parliecinaties, ka hidrotermiska apstrade pie zemakas temperatiiras par
170°C nedod mehaniski izturigus presétus materialus, neskatoties uz to, ka tajos ir pietiekosi
augsts karsta tdenT $kistoSo vielu saturs (skat. 3.3. un 3.4. tabulu). Pie 170 — 175°C iegiito
platnu blivums ir augstaks ka platném, kas pagatavotas no MK, kas apstradata pie 150°C.
Paraugi, kas iegiiti no pie 175°C apstradatas koksnes, péc paroglo$anas saglaba blivumu
(0.816 — 0.875 g/cm’) un mehanisko izturibu (lieces pretestiba 5.6 — 7.9 MPa) (skat. 3.4.
tabulu).

Tapat tiden skistoSo vielu saturs MK presmasam, kas pagatavotas no dazada mitruma
materiala (11% un 50%) pie 170 — 175°C, maz at8kiras (skat. 3.4. tabulu). Karsta tideni
Skistosas vielas, kuru sausne sastav no monocukuriem, oligomériem un tident 8kistosa lignina,
blivinaSanas procesa laikd paaugstinatas temperatiiras rezultata kiist un veido t.s. imobilos
Skidruma tiltus [63], kas atdziestot saciet€ un nodroSina preséto materialu stipribu ka pirms, ta

ar1 péc paroglosanas. Promocijas darba japeta, vai art péc aktivacijas ar parkarsétu tidens
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tvaiku tie saglabajas un nedod iesp&ju GAO viegli dezintegréties aréja mehaniska spiediena

vai berzes rezultata.
3.2.3. Pilnais faktoreksperimentu plans

Nemot véra prick§méginajumos (3.2.1. un 3.2.2. sadala) iegiitos rezultatus un ari
tehnologiskas prakses apsvérumus, tuvakai faktoru iedarbibas nozimiguma izpétei darbs
organiz€ts ta, lai, vadoties peéc pilna faktoreksperimentu plana [115], iegiitu precizaku
priekSstatu par hidrotermiska procesa norisi. 1zvel€jas sekojosSus parametru nulles Iimenus un
solus, ar kuriem manipul€ja, lai iegiitu optimalos hidrotermiskas apstrades apstaklus:

e koksnes mitrums X; = 40 + 10% relat.;
e procesa ilgums X, = 90 £ 40 min;
e koksnes dalinu izmérs X3 =1 £ 0.75 mm;

Hidrotermiskas apstrades procesa temperatiira visos gadijumos ir 170 — 175°C.
Eksperimentalo darbu veica laboratorijas autoklava, kas aprikots ar periodisku tvaika
padevi un nopusanu (aprakstita sadala 2.3.2.). Eksperimenti planoti divas paral€lu

eksperimentu s€rijas un darba rezultati apkopoti 3.5. tabula.

3.5. tabula
Pilnais faktoreksperimentu plans un iegiitie rezultati
Parametru faktoru limeni Paraugu lieces Karbonizetu Udenf $kTs-
’ pretestiba, MPa paraugu togo vielu

Nr. | Mitrums, | Apstra- Dalinu Nekarbo- | Karboni- spiedes saturs pac MK iznakums,
p.k des laiks, izmers, nizeti, ZEti, pretestiba, modi ﬁkéréi'as Y%o**

% min mm MPa, o jas,

X] X2 X3 Y] Yz Y3
1 30 50 1.75 37.6 7.2 13.4 22.0 92.2
2 30 130 0.25 39.9 8.9 17.3 19.0 81.5
3 50 50 0.25 49.1 8.6 21.8 24.1 92.3
4 50 130 1.75 36.3 8.6 12.3 13.5 83.0
5 30 50 0.25 51.6 10.8 18.1 24.4 94.3
6 30 130 1.75 38.4 7.8 9.5 14.1 83.9
7 50 50 1.75 35.4 8.3 10.6 21.8 91.5
8 50 130 0.25 37.3 13.1 16.2 17.9 88.2
9 40 90 1.00 40.8 9.2 18.0 20.3 84.8

*Rekinats uz a.s. MK masu.
**Rekinats uz a.s. izejas BA koksnes masu.

legiitos rezultatus katrai atsauces veértibai Y; apraksta ar vienadojumu (3.1.)
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Y=b,+b-X +b,-X,+bX,, kur (3.1.)

by — vidgjais aritmétiskais, kas aprékinats no atsauces vertibam Y;;

b; — koeficients, kas iegiits, summ¢éjot atsauces vertibas (V;), ievérojot zimes, kas atbilst
attiecigajam faktoru limenim (-1 vai +1).

Koeficienta veértiba atbilst dota faktora nozimigumam no nulles limena uz augséjo vai
apak$€jo Itmeni. 3.5. tabula redzams, ka 1sakais modifikacijas laiks (50 min) nodroSina
pietiekoSi augstu tdeni SkistoSo vielu iznakumu (sausne: 21.8-24.1% no abs. sausas
modificétas koksnes) neatkarigi no koksnes mitruma un dalinu lieluma. Isaks apstrades laiks
ir izdevigs ar1 no siltumtehniska viedokla.

Izmantojot ka atsauces funkcijas nekarbonizétu un karbonizétu MK platpu lieces
pretestibu un karbonizetu platnu spiedes pretestibu, péc vienadojuma (3.1.) aprékinati procesu
matematiskie modeli, kas raksturo faktoru ietekmi uz platnu pasibam.

Nekarbonizétas MK platnes (atsauces funkcija lieces pretestiba):

Y1 =40.7-1.2X; - 2.7X> — 3.8X3, (3.2)

Karbonizeétas MK platnes (atsauces funkcija lieces pretestiba):

=92+ 05X, + 0.5X,— 1.2X3; (3.3)

Karbonizétu MK plastiku spiedes pretestibas sakaribu ar izejmateriala 1pasibam un

hidrotermiskas apstrades laiku raksturo vienadojums (3.4):
Y;=14.9+03X,— 1.1X;— 3.4X; (3.4)

Koeficienti pie neatkarigajiem mainigajiem norada, ka vienigais faktors, kas uzrada
nelielu pozitivu ietekmi uz spiedes pretestibu, ir koksnes skaidu sakuma mitrums. Koeficients
pie X3 (dalipu izmérs) liecina, ka mazaka izméra dalinas veido karboniz€tus plastikus ar
augstaku spiedes pretestibu.

Vienadojuma (3.2.) redzams, nekarbonizétam MK platném lielakas lieces pretestibas
sasniegSanai faktoriem jabiit zem nulles Iimena, jo visi koeficienti ir negativi. Vislielako
ietekmi uz nekarbonizétas MK plastiku lieces pretestibu atstaj koksnes dalinu izmeri X;
(koeficients -3.8) un hidrotermiskas apstrades laiks X, (koeficients —2.7). Koksnes skaidu
sakuma mitrumam ir mazaka nozime, kas no praktiska viedokla ir pat izdevigi, jo var
izmantot svaigi cirstu koksni.

Karbonizétu MK platpu gadijuma (skat. vienadojumu (3.3.)) nebitiska ir nemtas
koksnes mitruma un koksnes hidrotermiskas apstrades ilguma palielinasana, tomér ari
paroglotu paraugu gadijuma, jo mazaki bis dalinu izméri X; (koeficients —1.2), jo materials

biis mehaniski izturigaks.
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Jaatzim€, ka abos gadijumos (nekarbonizétas un karboniz€tas platnes) b, vertibas ir
tuvas nulles eksperimenta platnu lieces pretestibas [imenim — attiecigi 40.8 un 9.2 MPa. Tas
norada, ka aprékinatie lielumi ir tuvi eksperimentali iegiitajiem rezultatiem.

No ieprieks rakstita secinams, ka mehaniski stiprakas nekarbonizétas MK platnes var
iegtt, ja hidrotermiskas apstrades laiks ir 50 min un ja izmanto smalkdispersu (< 0.25 mm)
koksni. P&dgjais faktors dod stiprakas platnes ka pirms ta pec karbonizacijas. legttos
rezultatus néma vera talakos petijjumos, kaut gan pirms tam ir jaizverte malSanas lietderiba uz
iegiito MK platnpu mehanisko izturibu. Mitruma saturam pirms hidrotermiskas apstrades tomer
nav tik liels iespaids uz nekarboniz€tu un karboniz€tu pres€tu materialu mehaniskajam
ipasibam. Galvenais uzdevums ir pieradit, ka ir iesp&jams iegiit blivus pres€tus materialus, kas
péc karbonizacijas saglaba savu mehanisko stipribu un ir lieliska izejviela talakai GAO

ieguvei.
3.2.4. PriekSapstrade tvaiku caurpliides reaktora

Iepriekseja sadala iegiitos procesa matematiskos modelus izmantoja par pamatu
tehnologijas talakai atstradasanai tvaika caurpludes reaktora (sikak aprakstits sadala 2.3.2),
apstradajot skaidas (fr. <2 mm) ar relativo mitrumu 30 — 40% pie temperattiras 166 — 172°C
(diemzel augstaku temperatiiru nevaréja uzturét). Ka galvenie lielumi procesa vert€juma
izveleti: minimals reakcijas laiks, minimals tvaika patérins, MK tdeni $kistoSo vielu saturs,
iegiito MK plastiku blivums un mehaniska ipasibas.

3.6. tabula

Hidrotermiskas apstrades procesa modeléSana un tehnologiskie parametri

priekshidrolizes pilotiekarta

Tvaiks MK
Nr. baiks. Mitrums, Iznakumes, Ka}rsté udent
p-kK. | Piesatinajums Temperatira, °C | .. Sliliitlzés?s
% %o* 0k
1. | Parkarséts, 10°C 170 90 32.9 70.7 8.8
2. | Parkarséts, 3 — 5°C 166-172 60 58.4 87.6 18.5
3. | Parkarséts, 3 — 5°C 170-172 30 48.6 92.4 18.0

*Rekinats uz absoliti sausu izejas BA koksnes masu.
**Rekinats uz absoliti sausu MK masu.
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Veicot hidrotermisko apstradi caurpliides reaktora, iesp&jams ieve€rojami saisinat
procesa laiku lidz pat 30 miniittm. To panak, uzturot atbilstoSu temperatiiru, bitiski
neizmainot koksnes mitrumu reakcijas laika (skat. 3.6. tab. 2. un 3. méginajums).

Salidzinot ar laboratorijas autoklavos veiktajiem eksperimentiem, kur hidrotermiskai
apstradei izmantots piesatinats tvaiks, caurpliides pilotiekarta tvaika paterin$ samazinas lidz
pat 6 reizém (skat. 3.7. tabulu). Lai samazinatu attiramo notekiidenu daudzumu, caurpliides
reaktora nepiecieSams uzturét minimalu tvaika parkars€jumu pie atbilstosa spiediena. Lidz ar
samazinatu tvaika patérinu (skat. 3.7. tabula - 4. mE&ginajuma) samazinas ari piesarnoto

notekiidenu daudzums.
3.7. tabula

Platnu blivums un piesarnojosas vielas atkariba no tvaika piesatinajuma.

Tvaiks Tvaika Blakusprodukti - -
N (Bring Platnes blivums
P lr( Piesatind- | Temperatiira, gfoigsr’l; Etikskabe Furfurols (170°C, 12,2
jums °C kg/kg * Konc. kondensata, % | Konc. kondensata, % MPa), glom
1 | Piesatinats 170 6.6 0.6 0.6 1.376
2 | PEES) 70 2.9 1.6 0.7 1.170
3| Pents! 166-172 | 2.0 0.2 0.2 1332
Parkarséts,
4 3_59C 170-172 1.0 0.3 0.3 1.306

*Rekinats uz absoliiti sausu MK masu.

Samazinot tvaiku caurpliudi, samazinas ar1 izdalita furfurola un etikskabes
koncentracija (0.2%) notekiidenos (skat. 3.7. tabulu). MK iznakums ir pietickami augsts (87 —
92%). NepiecieSamais ieks€jas saistvielas (karsta tideni SkistoSo vielu saturs Iidz 18.5%)
daudzums ir pietickams (skat. 3.6. tabulu) un iegito platpu blivums parsniedz 1.3 g/em’.
Tvaika caurpliides pilotiekarta var bitiski saisinat hidrotermiskas apstrades procesa laiku, kas
lauj prognozet nepartrauktas darbibas caurpliides aparatu izmantoSanu koksnes modificeSanai

ar merki to talak granulgt.
3.2.5. PriekSapstrade pilotiekarta - autoklava

LV Koksnes kimijas institiita koksnes aizsardzibas laboratorija ir pieejams autoklavs,
kas paredzets koksnes gabalmaterialu hidrotermiskai apstradei, lai tiem uzlabotu tdens
noturbbu un padaritu to nepieejamaku koksnes parazitiem un séném [76]. So iekartu

izméginajam ari BA koksnes modificéSanai, tehnologijas talakai atstradasanai par pamatu
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izmantojot procesa matematiskos modelus, kas iegiiti, stradajot ar laboratorijas hidrotermiskas
apstrades iekartu. Metode ir vienkarSa. Dazadas frakcijas izejmaterialu (no Skeldas lidz
frakcijai < 0.63 mm) vienlaicigi apstrada pilotiekarta — autoklava, ievadot noteiktu
daudzumu tidens (1 : 2) tvaika vides nodroSinaSanai. Nemot véra iepriekS€jo eksperimentu
rezultatus, hidrotermiskas apstrades temperatiiru izvéléjas 180°C. Temperattru reaktora céla
sekojosa rezima:

a) no 25°C Iidz 100°C cel temperattiru 4 stundas;

b) no 100°C lidz 180°C — 4 stundas;

¢) spiedienu iztur pie 180°C 1 — 6 stundas;

d) spiediena nonemsSana 2 - 3 stundas.

Turpinot pétjumus par frakcionala sastava ietekmi uz iegiito pres€to materialu
mehaniskajam 1paSibam un tuvinot izejmateriala frakcijas tam, kadas izmanto realai
parstradei, pilotiekarta eksperimentus veica ar BA koksni, kas sadalita pa 4 frakcijam:

1) Skelda (dazas dienas p&c cir§anas) ar frakcionalo sastavu no 20 — 90 mm;

2) Malta, sijata koksne 0.63 < fr. <2.00 mm;

3) Koksnes skaidu atsijas < 0.63 mm;

4) Koksne malta caur 2 mm sietu, nesijata (fr <2 mm).

Skeldu p&c hidrotermiskas apstrades mala caur 2 mm sietu talakiem eksperimentiem.
PriekSapstrade pilotiekarta - autoklava lauj iegiito MK vai nu malt (Skeldu) vai granulét,
neveicot zaveéSanas operaciju. Procesa ped€jais posms — spiediena nonemsana (2 — 3 stundas)
— nodroSina to, ka iegiita MK ir ar relativo mitrumu 4 — 6%. Energijas ietaupijumu nodroSina
tas, ka MK malSanai patéré 3 reizes mazaku energijas daudzumu ka svaigi cirstas koksnes
malSanai [79]. Pirmais, ar ko raksturot iegiito MK, ir iznakums un karsta tideni $kistosas
vielas (skat. 3.8. tabulu). Redzams, ka MK iznakums ir tadas paSas robezas ka ieprieksejos
eksperimentos (84 — 91%). Logiski, ka nedaudz lielaks iznakums ir MK, kas apstradata zem
spiediena 1 stundu. Karsta tident $kistoSo vielu saturs augstaks (lidz pat 10.3%) ir MK
paraugiem, kas iegiti, hidrotermiski apstradajot BA koksnes Skeldu un to malot tikai péc
modificéSanas, it seviski, ja ta pie 180°C autoklava izturéta 2 stundas. Nemot véra ieprieks
iegiitos rezultatus, $ads karsta tideni SkistoSo vielu saturs ir pietieckams, lai iegtitu kvalitativus

pres€tus materialus.
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3.8. tabula

MK iznakums un ekstraktvielu saturs (180°C, 9 MPa)

[zturesanas Frakcionalais Iznakums, Karsta udent
Apz. laiks pie 180°C, sastavs, skistosas vielas,
h mm O0** % no a.s. MK
1, Skelda* 90.9 7.6
1, . fr. <0.63 89.3 4.8
15 0.62 < fr. <2.00 85.3 4.5
14 fr. <2.00 85.2 6.6
2 Skelda* 84.6 10.3
2 5 fr. <0.63 84.2 5.7
23 0.62 < fr. <2.00 87.1 7.0
24 fr. <2.00 84.6 6.3

* Skeldas paraugi péc modifikacijas, malti caur 2 mm sietu.
** Rekinats uz a.s. izejas BA koksnes masu.

3.2.6. Izmantoto hidrotermiskas apstrades metozu salidzinajums

Izstradajot tehnologiju par optimala risindjuma parametriem izv€léts minimals
energijas patéring, minimals izme$u daudzums un to piesarnojuma pakape. STiemesla dé| jau
sakuma atteicamies no hidrolizes katalizatoru izmanto3anas, jo tie piesarno AO. Saja nodala
apskatiti iepriek$¢jas sadalas izmeginatie 4 hidrotermiskas apstrades varianti:

1) laboratorijas autoklava;
2) laboratorijas autoklava ar periodisku piesatinata tvaika padevi un nopisanu;
3) tvaiku caurpludes pilotreaktora;
4) pilotiekarta - autoklava.
Rezultati apkopoti 3.9. tabula. Péc ar tideni piesatinatas koksnes karseSanas laboratorijas
kg tidens. Atmosfera lidz ar Gidens tvaiku zavéjot nonak ar1i 7 — 31 g furfurolaun 3.2 - 12.6 g
etikskabes (aprékinati no 3.9. tabulas datiem). Secinajam, ka §1 metode ir vienkarSa, MK
kvalitate laba, bet energijas patérin§ un izmeSu piesarpojums, ipasi ar furfurolu, ir
nepienemami augsts.
Laboratorijas autoklava, kas aprikots ar periodisku tvaika padevi un noptsSanu tvaika
pateérin$ un nopusanas kondensats veido 2.3 — 4.3 kg/kg a.s. MK (skat. 3.9. tabulu). Lai iegiitu

1 kg sausas MK, zave€jot jaiztvaice 1.0 — 1.8 kg tidens, kura etikskabes koncentracija ir 0.3 —

57



2.3%, bet furfurola koncentracija no 0.3% Ilidz 3.0%, rekinot uz kopigo tvaiku masu.
NopiiSanas tvaiku kondensata So piemaisijumu koncentracija ir zemaka, attiecigi 0.2 — 1.2%
un 0.2 — 1.1%, rékinot uz kondensata masu. Redzams, ka §is panémiens dod iesp&ju samazinat
gan energijas patérinu tvaika razosanai, gan attiramo izmeSu daudzumu.

3.9. tabula

MK iznakuma un radusos notekiidenu daudzuma atkariba no koksnes hidrotermiskas

apstrades veida

Attirama Etikskabes Furfurola koncentracija,
Hidrotermiskas izngf(Ems idens koncentracija, % %
apstrades veids % * dliu;ilfuﬂs’ Nopisanas| Zavesanas | Nopiisanas |Zavésanas
gke kondensats| tvaiki | kondensats | tvaiki
Laboratorijas 7393 | 5.0-5.6 i 0.1-0.2 i 0.1-0.6
autoklavs
Laboratorijas
autoklavs ar 8294 | 2343 | 02-12 | 0323 | 02-1.1 | 03-3.0
periodisku tvaika
adevi un noptiSanu

Tvaika caurpliides

pilotiekarta 87-92 1.8-2.4 0.2-1.6 0.2-0.7

Pilotiekarta-autoklavs 85-91 0.5-0.6 3.9-6.0 0.2

* Rekinats uz a.s. izejas BA koksnes masu.
** Rekinats uz a.s. iegiitas MK masu.

Zinams izmeSu masas un energoresursu samazinajums panakts, izdarot hidrotermisko
apstradi caurplides reaktora, ka rezultata tika ievérojami saisinats procesa laiks no 2 lidz 1
stundai. To panak, uzturot atbilstoSu temperatiiru, butiski neizmainot koksnes mitrumu
hidrotermiskas apstrades laika. Tade] procesa nepiecieSams uzturét minimalu tvaika
parkars€jumu pie atbilstoSa spiediena. Lidz ar to samazinas tvaika pat€rin$ un piesarnoto
kondens€jamo tidenu daudzums lidz 1.8 — 2.4 kg/kg (skat. 3.9. tabulu). Lai gan, samazinot
tvaiku caurpliidi, nedaudz samazinas ar1 izdalita furfurola un etikskabes daudzums, attiecigi
0.5 — 1.5% un 0.3 — 0.7%, tomér to koncentracijas ir véra pemamas. MK iznakums ir
pietickami augsts (87-92% no a.s. koksnes) ar nepiecieSamo ieks€jas saistvielas — tideni
SkistoSo vielu daudzumu (15 — 18%) taja. Pilotiekarta noskaidrota iesp€ja biitiski saisinat
procesa laiku, kas lauj hidrotermiskai apstradei izmantot nepartrauktas darbibas tvaika

caurpludes aparatus.

Vienigais trukums caurplides reaktora izmantoSanai ir tads, ka p&c modific€Sanas
iegtitas MK masa ir ar augstu mitruma saturu 30 — 60% (skat. 3.6. tabulu). MK ir jazave, lai
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talak var€tu realiz€t gan malSanas (ja modificé Skeldu), gan granuléSanas procesu, kur
nepiecieSamais mitruma saturs materialam ir 8 — 15%. Lai risinatu So problému, BA koksnes
modificéSanai var izmantot LV Koksnes kimijas institiita pieejamo pilotiekartu - autoklavu,
kas paredzéts koksnes termiskai apstradei zem spiediena. Modific€jot koksni §ada periodiskas
darbibas autoklava piesatinata tvaika atmosfera pie 180°C, samazinas gan notekiidenu
daudzums Iidz 0.5 — 0.6 kg/kg, gan ar1 tajos esos$a galvena vides piesarnotaja - furfurola -
koncentraciju Iidz 0.2% (skat. 3.9. tabulu). Etikskabes koncentracija palielinajusies Iidz ar
kondensiidenu daudzuma samazinasanos, bet ta nerada sarezgijumus tidens attiriSanas iekartas

[116]. MK iznakums ir tads pats ka ieprieks€jos variantos 85 — 91% no a.s. koksnes un ta loti

labi granulgjas. Tade] talakiem petijjumiem izmantoja MK, kas iegiita pilotiekarta — autoklava.
3.3. Hidrotermiski apstradatas koksnes granulésSana

Granulésanas process pirms karbonizacijas ir noteicoSais, lai iegiitu kvalitativas AO.
Ja izdodas iegiit blivas un mehaniski stipras granulas, tad péc tam ir lielaka iesp€ja saglabat
mehanisko stipribu arT péc termiskas apstrades. Ka jau ieprieks izklastits (3.2. sadala), tad
pres€tu materialu mehaniskas ipasibas liela meéra ir atkarigas no karsta tideni SkistoSo vielu
daudzuma (15 — 18 % tvaika caurplides reaktora un 8 — 10 % autoklava no a.s. MK). Tajas
esoSie mazmolekularie savienojumi spiediena un temperatiiras ietekmé (pres€jot vai
granulgjot) kimiski parveidojas un klust termoreaktivi, Skérssaistoties poliméram Iidziga viela,
kas darbojas gan ka saistviela, gan ka pildviela. Tada veida no ar tvaiku apstradatas BA
koksnes var iegut blivu kompozitmaterialu, kas nesatur kaitigus piemaisijumus. levada
minéts, ka miisdienas procesus, kur ar spiediena palidzibu blivina dazadus izejmaterialus,
klasificé 3 veidos [63]:

1) Granulésana ekstriidera;
2) Granulesana plakanas matricas granulatora;
3) Briketesana.

Promocijas darba apskatiti un salidzinati pirmie 2 augstakminétie granul€Sanas
varianti - ekstriders un plakanas matricas granulators. Abiem granuléSanas variantiem
sagatavoja vienadu izejmaterialu (fr. <2 mm, ar mitrumu 8 — 10%, hidrotermiski apstradati 2
h pie 180°C). Labakus rezultatus uzrada MK granulas, kas iegiitas plakanas matricas
granulatora, kur granuléSanas iznakums ir augstaks (88 — 94 %) neka ekstrudera iegitajam

granulam (66 — 88%) (skat. 3.10. tabulu).
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3.10. tabula

MK granulésanas panémiena ietekme uz granulu ipasSibam

Granulu Granulu raksturojums
Granulatora | . Ak o
tips 1zhakums, 7o Blivums, Tilpumsvars, | Kahl Cietiba,
Plakanas 88 — 94 1.362+0.10 | 730 — 760 58+ 8
matricas
Ekstruders 66 — 88 0.886 = 0.10 463 — 524 31+8

Plakanas matricas granulatora iegiitas granulas ir ar augstaku blivumu — 1.362 g/cm’,
kas par 36% ir lielaks neka ekstrudera iegiitam granulam. Tada pati tendence ir iegiito granulu
tilpumsvaram, attiecigi, 730 — 760 g/l un 463 — 524 g/l. Tapat 3.10. tabula redzams, ka
plakanas matricas granulatora iegiitam granulam ir gandriz uz pusi lielaka cietiba neka
ekstriidera iegiitajam granulam. Ta noteikta izmantojot firmas KAHL granulu cietibas
parbaudes iekartu (sikak aprakstita sadala 2.3.14.).

Nemot veéra augstakmin€tos eksperimentu rezultatus, talakiem hidrotermiski

apstradatas koksnes granuléSanas petjjumiem izmantoja plakanas matricas granulatoru.
3.4. Modificetas koksnes granulu karbonizacija

Karbonizacija (parogloSana) ir priekSapstrade fizikalai aktivacijai ar parkarsétu Gidens
tvaiku. Literatiras avotos loti daudz pétitas dazadas koksnes izejvielas un to atsevisku
komponensSu pirolize un termiska stabilitate [88-96, 117-126]. Hidrotermiski apstradata un
granuléta koksne ar $adam metodém v€l nav pétita, tadel loti interesanti bija salidzinat iegiitos
rezultatus, izmantojot tadas analizes metodes ka termogravimetriska analize (TGA) un
termogravimetrija/masspektrometrija (TG/MS). Abas pétiSanas metodes lauj prognozet

potencialas izejvielas izturéSanos augstas temperatiiras ietekme.
3.4.1. Modificetas koksnes granulu termiska stabilitate

Lai novertetu izejvielas kimiska sastava termisko stabilitati, tad petamajiem paraugiem
noteica celulozes, lignina un hemiceluloZzu saturu. Koksnes termiskas destrukcijas stabilitate
liela mera ir atkariga no individualo komponensu termiskas stabilitates, tad€] ar1 pie dazadiem
hidrotermiskas apstrades apstakliem iegiitai un izejas BA koksnei $1 stabilitate ir atSkiriga
(skat. 3.11. tabulu). Hidrotermiski apstradatai koksnei celulozes un lignina saturs ir augstaks

ka izejas BA koksnei. Tas izskaidrojams ar to, ka ir samazinajies hemiceluloZzu saturs. Lidz ar
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lignina un celulozes satura palielinaSanos, palielinas ar1 elementara oglekla saturs no 49.9%
BA koksnei lidz 57.3% hidrotermiski apstradatai BA koksnei, kas izturéta pie 180°C 6
stundas (MK 6), bet vienlaicigi samazinas skabekla saturs. Hemicelulozes hidrotermiskas
apstrades rezultata ir sadalfjusas par zemakiem ogliidenraziem, kas granuléSanas procesa
stajas reakcija ar celulozi un ligninu, izveidojot t.s. mobilos tiltus, kuri péc granulu atdziSanas
sacieté un veido blivu struktiiru. S1 bliva struktiira nodro§ina MK granulu termisko stabilitati

un mehanisko izturibu.

3.11. tabula

Izejas un hidrotermiski apstradatas baltalkSpa koksnes kimiskais un elementsastavs

Komponentes / elementa saturs, % BA MK 1* MEK2* MK6*
no a.s. masas

Celuloze 42.3 50.1 51.9 54.6
Lignins 28.7 44.7 47.2 53.5
Hemicelulozes, tai skaita: 26.9 10.5 8.2 6.3

karsta tident Skistosas vielas 33 7.1 6.0 4.6
Pelnu, saturs 0.8 1.0 0.8 1.0
Ogleklis 49.9 53.5 54.7 57.3
Slapeklis 0.5 0.4 0.3 0.3
Udenradis 5.1 5.0 6.4 5.4
Skabeklis 43.7 40.1 37.8 36.0
Sers 0.02 0.02 0.04 0.04

* MK — modificéta koksne (hidrotermiski apstradata 1, 2 un 6 stundas)

3.11. tabula var noverot, ka jo ilgaka ir BA koksnes hidrotermiska apstrade, jo lielaka
ir paraugu galveno komponenSu summa. Ja BA koksnei ta ir ap 100%, tad MK 1 jau 106.3%,
MK 2 — 108.1% un MK 6 — pat 115.4%. Sis fenomens ir izskaidrojams ar faktu, ka p&c
delignifikacijas péc Vaiza metodes (nodala 2.3.8.) palikusi holoceluloze (hemiceluloze +
celuloze) satur saméra daudz melnus vai tumsi briinus piejaukumus, un jo ilgaka bijusi
hidrotermiska apstrade, jo So piejaukumu ir vairdk. Piejaukumi nove€roti ari péc
delignifikacijas ar KirSnera metodi, kas nozimé, ka iesp&jamais celulozes saturs ir nedaudz
mazaks neka patiesiba. Piejaukumi varétu bit veidojuSies piedegSanas rezultata
hidrotermiskas apstrades laika. Sie piejaukumi varétu ari bt t.s. ,,pseidolignins”, kas veidojas,

lignocelulozes paraugu apstradajot pie paaugstinatas temperatiiras tvaika un spiediena

61



ictekmé, udeni S$kistoSajai lignina frakcijai kondensjoties un savstarpéji reag€jot ar

hemicelulozes sadaliSanas produktiem [117].
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3.1. att. Dazadu paraugu (BA; MK — modificéta baltalk§na koksne 1, 2 un 6 h izturéta pie

180°C) termiskas analizes liknes.

3.1. att. redzams, ka termiskas destrukcijas liknes raksturs (DTG) neapstradatai BA
koksnei ir tads pats, ka citiem LC materialiem [118,119]. Termiski sadalot BA koksni,
noverotas 2 pirolizes zonas. Pirmaja lielakoties notiek tidens un gaistoSo vielu izdaliSanas,
lidz ar to arT novérojami lieli masas zudumi Iidz pat 370°C (aktivas pirolizes zona). Péc tam
termiskas destrukcijas Iiknes raksturs izmainas, paradoties sekundaro reakciju zonai. Saja
zona notiek galvenokart lignina termiska sadaliSanas, kas beidzas pie 750°C (pasivas pirolizes
zona). Parasti LC materialiem aktivas pirolizes zona izveidojas divi termiskas sadaliSanas
maksimumi, kas raksturo divus sadaliSanas procesus, attiecigi hemicelulozu un celulozes
[120]. Salidzinot DTG liknes hidrotermiski apstradatas un izejas BA koksnes paraugiem (skat.
3.1. att.), redzams, ka MK paraugi savstarpgji daudz neatSkiras, bet BA koksne uzrada
pavisam savadaku Iiknes raksturu. Papildus maksimums (plecs) norada uz nesadalijuSos

hemicelulozu klatbiitni BA koksnes parauga. Hemicelulozes termiski sadalas pie zemakam
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temperatiiram (termiskas sadaliSanas temperatiira T;=280°C (skat. 3.12. tabulu) neka celuloze
un lignins. MK gadijuma péc hidrotermiskas priekSapstrades hemicelulozes jau ir termiski
sadalfjusas, veidojot saistvielu granuléSanas procesam. ST fideni §kistoda dala veido blivu
kompozitmaterialu kopa ar MK matricu, ko veido celuloze un lignins. Rezultata izveidojas
specigakas kimiskas saites (vairak C-C saites uz kopé€jo saiSu fona), par ko liecina fakts, ka
MK paraugiem ir tikai viens maksimums DTG likng, ka ari aktivacijas energija, kas
nepiecieSama So saiSu sagrauSanai, palielinas 10 un vairak reizes (skat. 3.12. tabulu).
Karbonizacijas laika notiek talakas reakcijas un izveidojuSies savienojumi un tilti veido
stabilas oglekla struktiiras. Lidzigs DTG liknes raksturs ir auglu kaulinu gadijuma [121],
kuriem jau dabiski izveidojusies stabila struktiira.

3.12. tabula

Izejas un hidrotermiski apstradatas baltalkSna koksnes termiskas sadaliSanas temperatiiras,

aktivacijas energija un cietais atlikums

ivacii Cietais atlikums, %**
Paraugs* eneArlf?'Za(lg/a;ol To, °C Ty, °C T,, °C °
gua, 400°C | 500°C | 600°C
BA 6.37+1.42 214 280 336 28 12 3
MK 1 63.42 +0.84 214 - 348 40 31 28
MK 2 72.79 £ 1.00 228 - 347 42 35 31
MK 6 84.84 +£1.08 211 - 341 52 41 34

* AtSifréjumu skatit 3.11. tabula.
** Rekinats uz a.s. izejas BA koksnes masu.

Izejvielas termiskas destrukcijas sakuma temperatira Ty vislielako vértibu (228°C)
noveéro paraugam MK 2. Par€jie paraugi sak sadalities pie zemakam temperatiram. Tas
nozimé, ka 2 stundas pie 180°C apstradatai un granulétai koksnei veidojas termiski
visstabilaka struktiira. Ar1 termiskas sadaliSanas temperatiiras maksimums, ko raksturo
temperatiira T,, nedaudz lielaks ir MK paraugiem (341 — 348°C), ja salidzina ar izejas BA
koksni (336°C) (skat. 3.12. tabulu). Bet, ja sava starpa salidzina MK paraugus, tad redzams,
ka termiskas sadaliSanas temperatiiras maksimums ir apgriezti proporcionals hidrotermiskas
apstrades ilgumam un labaku termisko stabilitati uzrada paraugi MK 1 un MK 2, attiecigi T, =
348 un 347°C.

Svarigs karbonizacijas procesa raditajs ir oglu iznakums, ko raksturo cietais atlikums
pie attiecigas temperatiiras. Ogles iznakums palielinas 1idz ar hidrotermiskas apstrades laika

palielinasanos. Salidzinot MK 2 un MK 6 redzams, ka, izturot 3 reizes ilgaku laiku jeb 6
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stundas, cietais atlikums pie 600°C ir tikai par 3% augstaks, kas ir energétiski neizdevigi.
Cieta atlikuma pieaugums norada ar1 uz to, ka MK paraugi satur vairak ligninu un celulozi
neka izejas koksne (skat. 3.11. tabulu), kura bez §Stm komponentém veél ir termiski nestabilas
hemicelulozes.

DTA jeb siltumefekta Iiknes un laukums zem tam ataino materiala izdalito siltuma
daudzumu karbonizacijas procesa laika (skat. 3.1. att.) [122]. Liknu raksturs visiem MK 1 un
MK 2 paraugiem ir lidzigs. BA koksnes sakuma endotermiskais efekts saistits ar tidens
izdaliSanos. MK paraugi ir sausi (mitrums 4 — 6%), tade€] tiem $ads maksimums neparadas.
Izejas BA un MK 6 paraugiem siltumefekta maksimumi uzrada eksotermu pie 340 — 345°C,
kas atbilst celulozes sadaliSanas temperatiirai. Pargjiem 2 paraugiem, attiecigi, MK 1 un MK 2
tada izteikta maksimuma nav, kas nozimé tikai to, ka Sajos paraugos lignina un celulozes
attiecibas ir atSkirigas, ko ari var redzet 3.11. tabula.

Apstradajot augstakmin€tos rezultatus var secinat, ka MK, pateicoties celulozes un
lignina satura palielinajumam, ir termiski stabilaka par izejas koksni. Hidrotermiski apstradat
paraugus ilgak par 2 stundam nav pamatojums, jo iegiita koksne nesatur pietiekoSi daudz
tident SkistoSas vielas. Tadel talakiem pétijjumiem izmanto MK, kas iegtita, hidrotermiski
apstradajot BA koksni 1 un 2 stundas.

Izejas un 1 un 2 stundas hidrotermiski apstradatu BA koksni pétija, vienlaicigi

izmantojot termogravimetrijas/masspektrometrijas (TG/MS) metodi.
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3.2. att. Izejas BA un MK paraugu TG (a) un DTG (b) liknes

Tapat ka TGA analizés ar1 TG/MS iegiita TG likne parada, ka izejas BA koksne
sadalas pie zemakas temperatiiras neka hidrotermiski apstradata koksne un ka ogles iznakums

palielinas, ja hidrotermiskas apstrades ilgums palielinas. Ka jau konstatéts ieprieks, izejas BA
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koksnei DTG liknes raksturs atSkiras no MK paraugu DTG Iikném (skat. 3.2. att.), jo ta satur

hemicelulozes, ar ko ari izskaidrojama pazeminata termiska stabilitate un zemaks ogles

iznakums. Toties abiem MK paraugiem DTG maksimumi platums un forma ir lidzigi.

Vot —

Atskiriba no ieprieks€jas metodes, iegiitie termiskas destrukcijas maksimumi ir nobiditi uz

labo pusi un termiskas sadaliSanas maksimuma temperatiiras ir augstakas. Tas izskaidrojams

ar to, ka ticamu masspektrometrijas datu iegiiSanai pirolizei janotiek straujak, tadel ar1 Saja

metodé temperatiiras celianas atrums ir 20°C/min. Sads temperatiiras cel$anas atrums nobida

maksimumus uz labo pusi, bet liknu raksturs no ta nemainas un izejmaterialus sava starpa var

drosi salidzinat [123,124].
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3.3. att. paraditas neapstradatas un modificetas BA koksnes paraugu termiskas
destrukcijas gazveida produktu un tdens veidoSanas liknes. H,O, CO un CO; ir galvenie
kimiskie savienojumi, kas veidojas termiskas destrukcijas rezultata. Tie veidojas sadaloties
visam tris koksnes komponentem (hemiceluloze, celuloze, lignins), ko parada ari likgu
raksturs, kas ir lidzigs iegiitajai DTG lIiknei (skat. 3.2. att.). Vislielakais So vielu daudzums
veidojas sadaloties celulozei 350 — 450°C temperatiira. H, intensivi veidojas sadaloties
celulozei un vélak péc 600°C lignina un celulozes rekombinacijas un polikondensacijas
reakciju rezultata, kad notiek ogles struktiiras veidoSanas. CH, ir klasisks $adu reakciju
blakusprodukts un tam novérojami 2 maksimumi — 430°C un 580°C.

Ja salidzina neapstradatu BA un hidrotermiski apstradatu pie 1 un 2 stundam (MK 1
un MK 2), tad 3.3. att€la redzams, ka H,O, CO un CO, gadijuma izejas BA koksnes paraugam
pamanams hemicelulozu sadaliSanai raksturigais plecs, ko nevar novérot MK gadijuma. H; un
CHy4 rodas vairak termiski sadaloties MK paraugiem un visvairak tas rodas tieSi MK 2
parauga piroliz€. Tas izskaidrojams ar lielaku celulozes un lignina saturu, salidzinot ar citiem
paraugiem.

3.4. att. paraditi termiskas destrukcijas produktu — viegli gaistoSo vielu fragmentu
veidoSanas liknes pirolizes laika. BA izejas koksnei $o vielu izdali$anas sakas pec 200°C un
veidojas hemicelulozu sadaliSanas liknes plecs. Tas turpinas temperatiiras diapazona no 350°C
lidz 450°C, kas raksturigs tie$i celulozes termiskas sadaliSanas maksimumam. MK paraugiem
sada pleca nav un termiska destrukcija sakas v€lak Iidz ar celulozes destrukciju. Par
paaugstinatu hemiceluloZzu saturu liecina arT etikskabes Iikne, kas BA koksnes paraugiem ir
stipri atSkiriga no MK paraugiem, kuriem Sis etikskabes maksimums ir minimals un

paaugstinoties hidrotermiskas apstrades temperatiirai, tas samazinas.
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Etikskabe, kas radusies hidrotermiskas apstrades procesa pie 180°C nostrada ka
katalizators un talak sasSkel hemicelulozes par cukuriem un citiem zemakiem oglhidratiem,

kas darbojas ka granuléSanas saistviela.
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3.5. att Izejas BA un MK paraugu TG/MS termiskas destrukcijas gaistoSo produktu fragmentu

veidoSanas liknes

3.5. att. redzamas neapstradatas un modificetas BA koksnes termiskas destrukcijas
produktu veidoSanas liknes, kas raksturigas celulozes un lignina mijiedarbibai temperaturas
iespaida, kad notiek ar1 SkersaistiSanas starp SIm koksnes komponent€ém rekombinaciju un
polikondensacijas reakciju rezultata (izveidojas t.s. pseidolignins [117]), par ko liecina
savdabigais CH; " Iiknes raksturs, ka arT lielaku organisko vielu fragmentu (C,H," un C,H3")
izdalisanas [125]. So vielu izdali$anas sakrit ar CHy izdaliSanas temperatiiru, kas ir raksturiga
ogles veidoSanas procesam [126]. Tas nozimé¢, ka visaugstakos ogles iznakumus var iegiit no

MK, kura satur vairak celulozi un ligninu, salidzinot ar izejas BA koksni.
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3.4.2. Karbonizacijas beigu temperatiiras izvéle

Lai izstradatu tehnologiju labas kvalitates GAO iegiiSanai, nepiecieSams izpétit
karbonizacijas procesa ietekmi uz AO T1paSibam. Japarbauda, ka karbonizacijas beigu
temperatiira iespaido AO mehanisko izturibu un adsorbcijas spéju pie vienada temperatiiras
celSanas atruma (2°C/min). Karbonizacijas eksperimentus veica 1 1 laboratorijas retorté ar
argjo apsildi, kas aprikota ar automatisku temperatiiras reguléSanu. Lai noteiktu optimalo
karbonizacijas beigu temperatiiru, izvélgjas MK 2 (modificétu BA koksni, kas izturéta 2
stundas pie 180°C) un 5 karbonizacijas temperatiras: 300, 400, 500, 600 un 700°C. MK

granulu relativais mitrums pirms karbonizacijas bija 2 — 4%.

80 -
=8=(gles
70 581 =& Kondensats -
\ —8—Nek.gazes + zudumi
60
50 50,4
3
3 43,1 45,1
g 42,1
E 40
i 39,8 38,7
g 36,6 36,5

30
20,2 / 18,1 18.2 18,4
1,7

300 400 500 600 700

10

Karbonizacijas temperatira, °C

3.6. att. Karbonizacijas produktu iznakums atkariba no karbonizacijas procesa beigu

temperaturas

3.6. att. redzams, ka koksnes termiska sadaliSanas noris plasa temperatiiras diapazona,
bet galvena gaisto$o produktu masa izdalas 1idz 400°C. Ja temperattru ce] augstak, iegtst vél
nedaudz darvu un nekondens€jamas gazes, kuras pieaug ogludenrazu saturs, paradas
tidenradis, samazinas oglekla dioksida daudzums. Protams, lai atbrivotos no darvas paliekam
kokogles, tas jakvelina ilgak un jo augstaka karbonizacijas beigu temperatiira, jo augstaks
negaistosa oglekla saturs ogl€s, bet zemaks to iznakums (skat. 3.13. tabulu). Oglu iznakums ir
atkarigs no karbonizacijas beigu temperatiiras un izmantotas koku sugas. Parasti tas médz

svarstities robezas no 20 — 30% no a.s. masas [88]. Bet MK granulu karbonizacijas iznakums
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ir augstaks - ap 40% no a.s. MK masas. Tas ir pateicoties tam, ka p&c hidrotermiskas
apstrades noardijusies koksné esoSie mazmolekularie savienojumi un lidz ar to oglekla saturs
ir lielaks neka izejas BA koksné. Liela nozime ir ar1 tam, ka paroglotas MK granulas ir reizes

3 blivakas par kokoglém no BA koksnes.

3.13. tabula
Karbonizétu MK granulu raksturojums

llfe i;lilomzécgas Pelnu saturs, | Gaistvielas, Negaigtoéais o Oglu Tilpumsvars,
temperatiira, °C % * % * ogleklis, % * | iznakums, %* g/l **

300 2.46 51.37 46.17 68.1 557

400 3.13 26.98 69.89 50.4 526

500 3.24 16.23 80.53 42.1 537

600 3.26 8.25 88.49 38.7 538

700 3.52 3.23 93.25 36.5 569
Kokoss (500°C) 1.51 11.7 86.79 32.8 609

* Rekinats uz a.s. MK granulu masu.
** Noteikts oglu frakcijai 1 — 3 mm.

Ka kontroles izejmaterials izvéletas kokosriekstu caumalas, kuras plasi izmanto blivu
un mehaniski stipru GAO razoSana [55]. Tas ir lielisks izejmaterials, jo, ka redzams 3.13.
tabula, pelnu saturs oglem ir uz pusi mazaks ka MK granulu oglem, ka ari tilpumsvars ir
salidzinosi lielaks — 609 g/l. Tam gan ir mazaks iznakums, ja salidzina ar MK granulam, kas
ieglitas pie 500°C, attiecigi 32.8% un 42.1%. Viens no promocijas darba mérkiem ir iegt
GAO, kas kvalitates raditajos ir lidzigas GAO, kas iegiitas no kokosriekstu ¢aumalam, tadel
uzsvars ir likts arT uz tilpumsvaru un noberzumu.

Karbonizacijas temperatiiras ietekmes petijjumu ietvaros, pie dazadam temperatiiram
karboniz€tam MK granulam veica aktivaciju laboratorijas retorte, kas aprikota ar tvaika
parkarséSanas mezglu (aktivacijas temperatira 850 + 10°C, aktivacijas laiks — 90 min un
tvaika - oglekla attieciba 3 : 1). Ka jau ieprieks$ izklastits, galvena gaistoSo produktu masa
izdalas lidz 400°C temperatirai. Bet lai atbrivotos no darvas paliekam kokoglés, tas vél
jakvélina vismaz lidz 500°C. Manigs ir lielais oglu iznakums pie 300 un 400°C (skat. 3.13.
tabulu), jo pie tik zemas temperatiras iegiitam oglém ir arT zems negaistosa oglekla saturs, kas
paradas iznakumos péc aktivacijas. 3.14. tabula redzams, ka visaugstakais tilpumsvars un AO

iznakums ir oglém, kas pirms aktivacijas karbonizétas lidz beigu temperatiirai 500 — 700°C.
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3.14. tabula
AO iznakums un tilpumsvars atkariba no karbonizacijas temperatiiras (Kontrole —

kokosriekstu ¢aumalas, Ti,=500°C)

Karbonizacija Aktivacija
(T = 850+10°C, T =90 min, Tv:C = 3:1)

Beigu temperatiira, | Iznakums, | Tilpumsvars, Iznakums, Iznakums, Tilpumsvars,

°C %* g/l ** % no negaist. %* g/I%*
oglekla

300 68.1 557 9.1 13.4 345
400 50.4 526 21.2 15.3 352
500 42.1 537 34.6 18.1 405
600 38.7 538 41.7 18.2 422
700 36.5 569 443 17.3 420
Kokoss (SOOOC) 32.8 609 42.2 15.9 484

* Rekinats uz a.s. MK granulu vai kokosriekstu caumalu masu.
** Noteikts paraugam ar frakcionalo sastavu 1 — 3 mm.

Nemot véra, ka AO, kas pirms aktivacijas karbonizétas pie 700°C, uzrada nedaudz
sliktakus rezultatus, tad no energijas patérina viedokla tik augstu karbonizacijas temperattru
nav vajadzibas sasniegt. Optimala karbonizacijas temperatiira ir 600°C, kad ir vislielakais AO
iznakums gan no negaistosa oglekla, gan no a.s. MK masas, arT tilpumsvars tad ir vislielakais
un sasniedz 422 g/l (skat. 3.14. tabulu). Kontroles parauga — kokosriekstu ¢aumalu AO
tilpumsvars joprojam ir krietni lielaks neka no MK granulam iegiitajam Tas nozimée, ka vél
bija japeta, ka palielinat AO kvalitativas 1paSibas, optimizgjot granuléSanas un aktivacijas

procesu. lespéja uzlabot iegtito AO ipasibas izklastita talakas promocijas darba sadalas.
3.5. Paroglotu modificétas koksnes granulu aktivacijas reZima izvéle

Balstoties uz literatiras datiem un iepriekS$€jo pieredzi, promocijas darba izmanto
fizikalo aktivaciju ar parkars€tu tidens tvaiku, lai ieglitu augstvertigus sorbentus. Fizikala
aktivacija ir videi draudziga un iegtito AO poru struktira ir mikroporainas dabas, kas atbilst
gazveida fazes AO kriteérijiem [17].

Lai izv€letos aktivacijas rezimu, vispirms ir jaizv€las tehnologiskie parametri
(temperatiira, ilgums un padota tvaika daudzums), ar kuriem talak manipulét. Katram
parametram janosaka nulles limenis un solis lidzigi ka to darfja hidrotermiskas apstrades
ietekméjoSo faktoru izvert€Sana (skat. 3.2.2. sadalu).

Aktivacijas temperatira. Dazados literatiiras avotos aktivacijas temperatiira, ja strada

ar parkarsétu tidens tvaiku, svarstas no 600°C lidz pat 950°C [49,55,56,59,60]. Ta lielakoties
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atkariga no izejvielas un iegiita produkta v€lamajam ipasSibam. Aktivacijas temperatiira virs
900°C ieteicama gadijumos, kad nepiecieSams iegiit augstu adsorbcijas sp&ju, bet mehaniskas
ipasibas nav bijuSas aktualas [55]. Ja ka izejvielu izmanto dazadu riekstu ¢aumalas vai auglu
kaulinus, tad ieteicama aktivacijas temperatira svarstas no 750°C lidz 900°C [55]. Pilna
faktoreksperimenta planam par nulles aktivacijas temperattiru izvéléta 850°C ar soli 50°C.

Aktivacijas ilgums literatiiras avotos vari€jis no 30 miniitém lidz pat 4 stundam
[55,56,59], bet faktoreksperimenta planam izv€letais aktivacijas laika nulles Iimenis ir 90
miniites ar soli 60 miniites.

Tvaika padevi pret iekrautds ogles masu izvelgjas, balstoties uz ieprieksejiem
petijumiem [65, 127], nulles Iimenis 3 : 1, apaks€jais Iimenis 1 : 1 un augs€jais limenis 5 : 1.
Nemot véra to, ka laboratorijas aktivacijas retort€ petijjumiem néma 30 g karbonizétu granulu,
tad, lai atvieglotu talakus aprékinus, tvaika padevi parada nevis ka attiecibu, bet gan ka padoto

tidens daudzumu tvaika razoSanai X3 gramos (skat. 3.15. tabulu).

3.15. tabula

Pilna faktoreksperimenta plana izejas dati

Faktoru (parametru) apzim&jums un to meérvienibas
Limenis Temperatiira, °C | Aktivacijas laiks, min Tvaiks : ogle*

X, X, (pad;v:, g
Augsgjais (+) 900 150 5:1(150)
Apaksgjais (—) 800 30 1:1(30)
Nulles (0) 850 90 3:1(90)
Solis 50 60 (60)

* Padota Gidens attieciba, rékinot uz a.s. nemtas ogles masu.

Izejmaterials faktoreksperimenta planam iegiits, karbonizgjot granulas, kas savukart
iegiitas, hidrotermiski apstradajot BA koksnes Skeldu (2 h pie 180°C), to p&c tam malot un
granulgjot (MK relativais mitrums pirms granuléSanas 8 — 10%). Karbonizacijas temperatiira
visos gadijumos bija 600°C un temperatiras celsanas atrums 2°C/min. Aktivacijas procesa
eksperimentalo darbu veica laboratorijas iekarta, kura aprakstita sadala 2.3.17. Eksperimenti

planoti divas paralélu eksperimentu sérijas un darba rezultati apkopoti 3.16. tabula.
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3.16. tabula

Pilnais faktoru plans un galvenie procesu un ta produktus raksturojoSie rezultati

Faktoru ITmeni _ ) Adsorbcijas 1pasibas
Iznakums, |[Noberzums,| Tilpum- Skictamais virsmas

Nr. | Temp., | Laiks, Iffo svars, lauk 2 Poru tilpums, mm®/g
pk OC min paaeve, % * % g/l** aukums, m g_ __ i

g BET | Lengmirs | Kopgjais | Mikroporas

X, X, X; Y, Y, Y; Y, Ys Y, Y,

1 | 800 30 150 76.5 5.2 594 | 519.5 | 681.3 | 276.5 183.1
2 | 800 | 150 30 73.0 5.4 583 | 594.0 | 779.1 | 330.7 206.3
3 | 900 30 30 71.7 4.5 582 | 566.2 | 819.7 | 325.1 223.1
4 | 900 | 150 | 150 12.5 21.0 354 | 986.0 | 13209 | 795.4 163.7
5 | 800 30 30 83.1 3.8 605 | 545.1 | 714.3 | 303.3 195.7
6 | 800 | 150 | 150 49.5 11.5 416 | 740.7 | 975.9 | 600.8 212.2
7 |1 900 30 150 50.8 11.1 495 | 793.1 | 1048.6 | 564.1 213.0
8 | 900 | 150 30 47.0 7.2 508 | 869.9 | 1144.7 | 559.6 263.9
9 | 850 90 90 53.6 9.1 495 | 825.3 | 1089.4 | 695.8 238.7

* Rekinats uz a.s. izejas ogles masu.
** Noteikts paraugam ar frakcionalo sastavu 1 — 3 mm.

legiitos rezultatus katrai atsauces veértibai Y; apraksta ar vienadojumu (3.5.)
Y=b,+b-X +b,-X,+b,- X, kur

by — vidgjais aritmétiskais, kas aprékinats no atsauces vertibam Y;;

(3.5)

b; — koeficients, kas iegiits, summ¢éjot atsauces vertibas (V;), ievérojot zimes, kas atbilst

attiecigajam faktoru Itmenim (-1 vai +1) un izdalot uz 8.

Koeficienta vertiba atbilst dota faktora nozimigumam no nulles ITmena uz augsejo vai

apaks€jo Itmeni. Koeficienti pie neatkarigajiem mainigajiem demonstré faktoru ietekmi uz

rezultatu. Jo faktors nozimigaks, jo ta ietekme uz atsauces funkciju lielaka. Izmantojot ka

atsauces funkcijas AO iznakumu no oglu masas (Y;), iegito AO noberzumu (Y,) un

tilpumsvaru (Y3), ka ari tadas adsorbcijas 1pasibas ka Skietamo virsmas laukumu péc BET (Y,)

un Lengmira (¥5), kop€jo (Ys) un mikroporu (Y7) tilpumu, p&c vienadojuma (3.5.) aprekinati

procesu matematiskie modeli, kas raksturo izveéleto faktoru ietekmi uz iegiito GAO ipaSibam.

Atsauces funkcija — GAO iznakums no oglu masas:
Y =593 14X, — 1.4X>— 1.5X3,

Atsauces funkcija — GAO noberzums:
Y;=8.7+0.3X; + 0.3X; + 1.4X53;

Atsauces funkcija — GAO tilpumsvars:
Y; =517—-4.1X;— 6.5X,— 6.6X3,
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No vienadojuma (3.6.) var secinat, ka AO iznakumu visi izveletie parametri ietekmée
negativi un apméram vienada méra. Tas nozimé, ka, samazinot aktivacijas temperattru, tvaika
padevi vai aktivacijas ilgumu, palielinasies iegiito AO iznakums. Tada pati ietekme veérojama
uz iegiito AO tilpumsvaru (skat. vienadojumu (3.8.)). Novérota tendence, ka uz tilpumsvaru
lielaka ietekme ir aktivacijas ilgumam X un padotajam tvaika daudzumam X; (koeficienti ir
attiecigi — 6.5 un — 6.6), bet aktivacijas temperatiirai (X;) nedaudz mazaka nozime (koeficients
—4.1). Turpreti AO noberzumu (skat. vienadojumu (3.7.)) Sie parametri ietekme pozitivi, t.1i.
palielinot So faktoru vertibu virs nulles Iimena, noberzuma vertiba palielinasies, kas ir
nevélama paradiba. No Siem vienadojumiem var secinat, ka, mainot aktivacijas temperatru,
ilgumu un tvaika padevi, ir iesp§jams vari€t ar iegiito AO iznakumu, noberzumu un
tilpumsvaru. Svariga ir iegiito AO poru struktiira.

AO poru struktiiras atkaribu no izvéléto tehnologisko parametru lielumiem raksturo
sekojosie vienadojumi:

Atsauces funkcija — Skietamais virsmas laukums péc BET:

Y,=701.8 + 102.0X; +95.8X, + 58.0X; (3.9)

Atsauces funkcija — Skietamais virsmas laukums péc Lengmira:

Ys=935.6 + 147.9X, + 119.6X; + 71.1X; (3.10.)

Atsauces funkcija — kopg€jais poru tilpums:

Ys=469.4 + 91.6X;+ 102.2X; + 89.8X; (3.11.)

Atsauces funkcija — mikroporu tilpums:

Y;=207.6 + 8.3X; + 3.9X; — 14.6X; (3.12)

Koeficienti pie neatkarigajiem mainigajiem norada, ka visi faktori uzrada pozitivu
ietekmi uz virsmas laukumu gan péc BET, gan péc Lengmira. Bet interesants ir fakts, ka uz
virsmas laukumu péc BET lidzigu pozitivu ietekmi uzrada aktivacijas temperatiira X; (+
102.0) un aktivacijas laiks X, (+ 95.8). Savukart aktivacijas temperatiiras X; (+ 147.9)
ietekme uz virsmas laukumu péc Lengmira proporcionali ir krietni lielaka neka aktivacijas
laika X, (+ 102.2) ietekme (skat. vienadojumus (3.9.) un (3.10.)). Tas nozimé, ka abas §is
Skietama virsmas laukuma noteikSanas metodes sava starpa atSkiras. Literatira minéts, ka
BET metode domata vairak lielporainu paraugu raksturoSanai [128], jo tai pamata ir
daudzslanaina adsorbcija [17], kas mikroporainu adsorbentu gadijuma ir apgriitinata. Tadel
mikroporainu paraugu gadijuma visprecizak virsmas laukumu raksturo Lengmira metode, kas

balstas uz monoslana adsorbciju [17]. Ar Skietamais virsmas laukums liela méra ir atkarigs
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no mikroporu tilpuma — jo vairak mikroporu ir parauga, jo lielaks ir Skietamais virsmas
laukums. 3.16. tabula redzams, ka starp pirmajiem 3 paraugiem, kad parmainus tikai viens
parametrs ir virs nulles Iimena, bet paréjie divi zem ta, visaugstaka virsmas laukuma vertiba
péc BET ir 2. parauga gadijuma, kad aktivacijas laiks bijis virs nulles Itmena. Ja skatas
virsmas laukuma veértibas péc Lengmira, tad visaugstaka ta ir 3. parauga gadijuma, kad
aktivacijas temperatiira bijusi virs nulles Itmena. 3.16. tabula arT redzams, ka Skietamais
virsmas laukums péc Lengmira ir atkarigs no mikroporu tilpuma. Lielakas virsmas laukuma
vertibas atbilst lielakajam mikroporu tilpuma vértibam 3., 7. un 8. parauga. Tikai 4. parauga
gadfjuma nav tadas sakaribas, jo tad visi parametri ir virs nulles Itmena, ka rezultata izdeg
mikroporas un izveidojas mazas mezoporas, uz ko norada lielais Skietamais virsmas laukums
gan péc BET, gan péc Lengmira.

Ka redzams vienadojuma (3.11.), AO kop€jo poru tilpumu visi parametri iespaido
pozitivi. Nedaudz palielinata ietekme ir aktivacijas laikam X, (koeficients + 102.2), bet
mazaks iespaids ir aktivacijas temperatiirai X; (koeficients + 91.6) un padotajam tvaika
daudzumam X, (koeficeints + 89.8). Galvenais gazveida videi paredzéto AO raditajs ir
mikroporu tilpums. Vienadojuma (3.12.) redzams, ka, lai iegiitu augstu mikroporu saturu
parauga, gan temperatiirai X; (koeficients + 8.3), gan aktivacijas ilgumam X, (koeficients +
3.9) jabut virs nulles Iimena. Padota aktivacijas agenta — parkarséta tidens tvaika daudzuma X;
(koeficients — 14.6) palielinasana mikroporu tilpumu ietekmé&jusi negativi, kas izskaidrojams
ar to, ka, palielinoties tvaika daudzumam attieciba pret nemto paraugu masu, mikroporas
izdeg, veidojot mezoporas. Notiek poru savienoSanas.

Ir pieradits, ka, vari€jot ar izvélétajiem tehnologiskajiem parametriem, var iegiit GAO,
kas biitu mehaniski izturigas un ar augstu iznakumu no MK granulu masas, bet ar pazeminatu
adsorbcijas sp&ju. Pieméram, pacelot aktivacijas temperatiiru un laiku virs nulles Iimena, bet
samazinot tvaika padevi, palielinas mikroporu tilpums (skat. 3.16. tabula paraugs Nr. 8),
mehaniska izturiba un tilpumsvars uzrada labus raditajus, kas atbilst promocijas darba mérkim
iegiit mehaniski izturigas AO un ar augstu adsorbcijas sp€ju, bet tada gadijuma samazinas
iznakums. Nemot veéra to, ka aktivacijas temperatiira 900°C ir agresiva un tas izturé$ana 150
mindtes prasitu krietni lielaku investiciju ieguldijumu retortes amortizacijai neka zemakas
temperatiiras un laika gadijuma, tad talakiem pe@tijjumiem izv€leti parametri, kas atbilst
ieprieks noteiktajam nulles Iimenim (aktivacijas temperatiira - 850°C, ilgums - 90 miniites un
tvaika — ogles attieciba - 3 : 1). 3.16. tabula var redz€t (paraugs Nr. 9), ka AO, kas iegiitas pie

Sada rezima, atbilst gazveida izmeSu adsorbcijas ogléem ar nedaudz pazeminatu mehanisko
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izturibu. To var uzlabot, optimiz€jot priekSapstrades procesus, ko paredzets apskatit

nakamajas sadalas.

3.6. Hidrotermiskas apstrades ilguma un izejvielas frakcionala sastava ietekme uz iegiito

starpproduktu un produktu ipasibam
3.6.1. Granuléta modificéta koksne

Literatiiras apskata jau aprakstits granuléSanas process. legiito granulu ipasibas
ietekmé daudzi faktori (izejvielas daba, dalinu izmeérs, mitrums, saistvielu sastavs,
temperatiira u.c.). Modificéta BA koksne no $ada aspekta nav pétita. Tradicionali dalinu
frakcionala sastava ietekme ir sekojoSa — jo mazaki dalinu izméri, jo labakas granulu
mehaniskas 1pasibas [63].

3.2.5. sadala aprakstita frakcionala sastava un hidrotermiskas apstrades ilguma
ietekme uz MK iznakumu un karsta @ident §kisto$o vielu saturu taja. Saja sadala izmantoti 3.8.
tabula dotie apzim&jumi attiecigajiem MK paraugiem pirms granul€Sanas, bet atbilstoSais
frakcionalais sastavs uzdots 3.17. tabula. legiito granulu noberzuma vértibas nosaka péc

2.3.11. sadala aprakstitas standarta metodes.

3.17. tabula

Frakcionalais sastavs dazada veida modific€tas koksnes paraugiem pirms granuléSanas

K apzimgjums*
14 1, 13 14 2 2, 23 24
Frakcija, %

fr <0.125 mm 6.6 0.4 10.8 2.2 6.7 0.3 7.3 2.2

0.125<fr<020mm | 8.5 0.2 11.8 3.0 9.4 0.4 11.0 3.4

0.20 < fr < 0.63 mm 36.5 3.3 66.4 22.5 38.0 10.2 62.8 23.2

0.63 < fr < 0.80 mm 12.2 7.7 8.4 13.5 14.6 19.0 14.4 15.8

0.80 < fr < 1.00 mm 14.0 22.1 2.5 25.0 16.4 29.6 4.0 26.0

1.00 < fr < 2.00 mm 22.0 65.7 0.1 33.8 14.7 40.3 0.5 29.2

fr >2.00 mm 0.2 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.0 0.1

Granulu
14.1 21.6 18.8 12.7 11.7 17.7 16.6 11.0

noberzums, %

* Apzim&jumu atsifréjumus skatit 3.8. tabula
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Literatiiras apskata 1.8. sadala secinats, ka smalkakas dalinas sorbé vairak idens neka
lielakas dalinas, Iidz ar to mitruma sadalijums pa pres€jamo materialu ir viendabigaks. Lielas
dalinpas ir par iemeslu granulu lusanai, kas pieradas art MK gadijuma (skat. 3.17. tabulu).
Visaugstakais noberzums ir paraugiem, kas pagatavoti no hidrotermiski apstradatas izsijatas
BA koksnes (0.63 < fr. < 2.00), attiecigi 21.6% - 1, un 17.7% - 2,. ArT parmériga malSana
pirms modific€Sanas nav ieteicama, jo tas ne tikai sadardzina produkta izmaksas, bet ari
granulu noberzums ir nakamais sliktakais paraugiem, kas iegiiti no smalkas koksnes (fr. <
0.63 mm) — 13 un 23, attiecigi 18.8% un 16.6%. Turpreti dazadu frakciju maisijums dod
optimalu granulas kvalitati. Tada gadijuma smalkakas dalinas darbojas ka pildviela un
rupjakas ka matrica. 3.17. tabula redzams, ka vismazakais noberzums ir granulam, kas iegttas
val nu no pirms tam maltas BA koksnes un péc tam modificétas — 14 un 24, vai arT no
hidrotermiski apstradatas BA Skeldas, kas péc tam malta caur 2 mm sietu — paraugi 1, un 2;.
Ja salidzina abus hidrotermiskas apstrades izturéSanas laikus, tad paraugi, kas pie 180°C
izturéti 2 stundas, uzrada zemaku noberzumu neka paraugi, kas izturéti 1 stundu. Respektivi,
noberzums MK paraugiem 2; un 24 ir mazaks neka paraugiem 1; un 14 (skat. 3.17. tabulu).

3.18. tabula tuvak apskatitas MK 2 granulu 1pasibas atkariba no frakcionala sastava un
hidrotermiskas apstrades laika. Redzams, ka izturigakas granulas veidojas no MK ar
smalkakam dalipam. Noteicos$ais dalinu izmérs ir 0.20 < fr < 0.63 mm (skat. 3.17. tabulu). Jo

vairak MK pirms granuléSanas satur So frakciju, jo augstakas ir granulu cietibas un blivuma

vertibas.
3.18. tabula
Granulétas modificétas (2 st pie 180°C) baltalk$na koksnes ipasibas
Apzimejums* 0.20 <fr.<0.63 | Blivums,| Tilpumsvars, | Noberzums, | Cietiba,
saturs, % g/em’ g/l % kG**
2, 38.0 % 1.379 766 11.7 50.9
2, 10.2 % 1.300 723 17.7 40.2
23 62.8 % 1.364 746 16.6 51.2
24 23.2% 1.335 760 11.0 45.5

* ApzZim&jumu atsifr&jumus skatit 3.8. tabula.
* *Noteikta peéc 2.3.14. sadala aprakstitas metodes.

No iegtitajiem rezultatiem var secinat, ka vislabakais BA koksnes hidrotermiskas

apstrades variants ir 2 stundas pie 180°C ka izejas frakciju izmantojot $keldu, kuru péc
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modificéSanas mal caur 2 mm sietu. Malt MK ir energétiski izdevigak un tai ir optimals
frakcionalais sastavs, lai iegiitu blivas un mehaniski izturigas granulas. Granulu 1paSibas péc
karbonizacijas un aktivacijas pétitas nakamajas sadalas, jo mérka produkts ir blivas un

mehaniski izturigas GAO.
3.6.2. Paroglotas modificetas koksnes granulas

Iepriekseja sadala jau izklastits, ka MK frakcionalais sastavs ietekmé iegtito granulu
mehaniskas 1pasibas. Jo mazaki dalinu izméri, jo labakas granulu mehaniskas ipasibas. Tada
pati tendence saglabajas ari péc MK granulu parogloSanas 600°C temperatiira, celot
temperatiiru ar atrumu 2°C/min. Rezultati apkopoti 3.19. tabula. Redzams, ka visaugstakas
cietibas vertibas uzrada karbonizetas granulas, kas iegiitas no MK, kurai nav atsijati smalkumi
(paraugi 21, 23 un 24) 15 — 17 kG. Tas ir izskaidrojams ar to, ka smalkas dalinas palielina
kontaktvirsmu reakcijam, kas notiek granuléSanas procesa laika, ka rezultata izveidojas
blivaka struktiira. Ta saglabajas ari péc paroglosanas. Visaugstakais oglu iznakums un
blivums ir paraugiem, kur ka izejviela pirms hidrotermiskas apstrades nemta skaidu frakcija
zem 0.63 mm (23) un Skelda, kas pec modific€Sanas malta caur 2 mm sietu (2,). Bet cietibas
raditajs oglém, kas pagatavotas no Skirotam skaidam (2, - nesatur smalkumus), ir zemaks
(skat. 3.19. tabulu). No lielakam dalipam p&c granuléSanas un parogloSanas izveidojas

tukSumi, kas granulas padara trauslakas.

3.19. tabula
Paroglotu (T=600°C, 2°C/min) MK 2 granulu kvalitativie raditaji
Dalirgg 1Zmers Paroglotu MK granulu 1pasibas
Apzimejums* pirms
p d modificéSanas, | Iznakums, | Blivums, | Tilpumsvars, | Cietiba,
mm Yotx* g/em’ g/l kG
2 Skeldas** 37.3 1.036 537 17.0
2, 0.63 -2.00 36.0 1.025 535 13.0
23 <0.63 37.4 1.067 547 14.9
24 <2.00 35.2 0.994 547 15.6
* ApzZim&jumu atsifréjumus skatit 3.8. tabula.
** Skeldas péc hidrotermiskas apstrades maltas dzirnavas caur 2 mm sietu.
*** Oglu iznakums rékinats uz a.s. MK granulu masu.
Visaugstako cietibu uzrada energétiski izdevigakais variants 2; — hidrotermiski

apstradata Skelda, kas p&c tam malta caur 2 mm sietu. Pé&c modificeéSanas MK bija ar1
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visaugstakais karsta tident SkistoSo vielu saturs — 10.1% (skat. 3.8. tabulu), kas darbojas ka
saistviela. Tas dod ceribu, ka mehaniskas pasibas saglabasies ar1 péc $1 parauga aktivacijas ar

parkars€tu tidens tvaiku.
3.6.3. Granulveida aktivétas ogles

Lai parbauditu GAO adsorbcijas 1paSibu, noberzuma un tilpumsvara atkaribu no
hidrotermiskas apstrades apstakliem un frakcionala sastava, aktivacijas parametrus izvelgjas,
balstoties uz 3.5. sadala veiktajiem pétijumiem: aktivacijas temperatira 850°C, laiks 90
miniites un tvaika — ogles attieciba 3:1. Sadalas 3.6.1. un 3.6.2. jau izklastits, ka frakcionalais
sastavs un hidrotermiskas apstrades ilgums ietekmé granulu mehaniskas 1pasSibas. Jo mazaki
dalinu izméri, jo labakas gan nekarboniz€tu, gan karbonizétu granulu mehaniskas ipasibas.
Vislabakas mehaniskas ipasibas uzradija ogles, kas iegiitas no MK 2, kurai nav atsijati

smalkumi — 2, 2; un 24 (3.19. tabula).

1000 5 Koosial ”
opejais poru tilpums
900 H .p ) p. P
O Mikroporu tilpums
o 800
E 700 -
g- 600 -
S 500
= 400 -
2 300 -
o
o 200 -
100 -
0 i
1h 2h 1h 2h 1h 2h 1h 2h
fr <0.63 fr <2.00 0.63-2.00 Skelda* Kokoss| Ogles
(Kontr)
Hidrotermiskas apstrades laiks (h) un frakcionalais sastavs (mm)

* P&c hidrotermiskas apstrades Skelda malta caur dzirnavas caur 2 mm sietu.

3.7. att. Kopg€jais un mikroporu tilpums atkariba no hidrotermiskas apstrades laika un

frakcionala sastava

3.7. att. redzams, ka pec aktivacijas kopg€jais poru tilpums lielaks ir paraugiem, kas
pirms granulé$anas hidrotermiski apstradati 1 h. So GAO kopgjais poru tilpums ir lielaks neka
atsauces AO, kas eksperimentali pagatavotas no kokosriekstu ¢aumalam (Kokoss) tados paSos

apstaklos. Kontroles neaktivétam oglu paraugam kop€jais poru tilpums ir niecigs un
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mikroporu tam nav vispar. Viens no promocijas darba uzdevumiem ir iegiit mikroporainas
GAO, kas paredzetas gazveida piesarnojuma uztversanai. Tad€l mikroporu tilpums ir viens no
svarigakajiem raditajiem. Redzams, ka GAO, kas iegiitas no kokosriekstu ¢aumalam,
mikroporu tilpums ir visaugstakais, sasniedzot pat 500 mm’/g, bet GAO, kas iegiitas no
modificétas BA koksnes, tas ir mazaks (300 — 380 mm’/g). Mikroporu satura zina izcelas
GAO, kas iegttas no hidrotermiski apstradatas Skeldas, kas pirms granuléSanas malta
dzirnavas caur 2 mm sietu.

Svarigs GAO raditajs ir ne tikai to adsorbcijas sp€ja, bet ari tilpumsvars un
noberzums, kas zinama méra nosaka galaprodukta vertibu. 3.20. tabula redzams, ka Sie abi
lielumi augstaki ir GAO paraugiem, kas iegiiti no MK ar 2 h priekSapstradi (2; — 24). Ar1

GAO iznakums Siem paraugiem ir augstaks.

3.20. tabula
No karbonizétam MK granulam un kokosriekstu ¢aumalam pagatavotu GAO 1pasibas
Dalinu izmérs Aktiveto oglu raksturojums
Apzimgjums* melvs Iznakums, | Tilpum- | Adsorbcija | Noberzums,
modificesanas, 0 ks svars, péc L, %
1, Skeldas** 14.8 0.389 1069 32.4
1, 0.63-2.00 14.7 0.391 1085 20.1
13 <0.63 14.1 0.357 1001 39.3
14 <2.00 13.5 0.357 918 20.8
2 Skeldas** 20.3 0.438 1028 11.7
2, 0.63-2.00 21.2 0.480 945 7.3
23 <0.63 18.6 0.449 760 10.3
24 <2.00 13.2 0.455 829 15.8
Lokosrickstu i 15.9 0.484 928 48

* Apzim&jumu atSifréjumus skatit 3.8. tabula.

** Pec modificéSanas paraugs malts dzirnavas caur 2 mm sietu, nesijats.
*** Rekinats uz a.s. MK granulu vai kokosriekstu ¢aumalu masu.

**%* Noteikts paraugiem ar frakcionalo sastavu 1 — 3 mm.

Neskatoties uz to, ka GAO, kas iegiitas no MK, kas apstradata 1 stundu, ir ar lielaku
kop€jo poru tilpumu, labaka izejviela blivu un mehaniski izturigu mikroporainu adsorbentu
iegiiSanai ir 2 stundas hidrotermiski apstradata BA koksne (MK 2). 3.20. tabula redzams, ka

noberzums, salidzinot ar GAO paraugu, kas iegiits no kokosriekstu ¢aumalam — 4.8%, MK
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granulam ir stipri lielaks, ja hidrotermiskas apstrades ilgums bijis 1 stundu, sasniedzot pat
39.3%. Starp MK paraugiem vismazakais noberzums (7.3%) ir paraugam 2,, kas iegiits,
granulgjot MK ar frakcionalo sastavu 0.63 — 2.00 mm. Tam ir ar1 vislielakais iznakums un
tilpumsvars. MK paraugam 2, ir saglabata augsta adsorbcijas sp&ja péc Joda (1028 mg/g) pie
salidzinoSi zema noberzuma. Jau iepriek$€jas sadalas min&ju, ka hidrotermiski apstradata
Skelda ir energétiski izdevigaka. Péc malSanas tai ir optimals frakcionalais sastavs un karsta
tident $kistoSo vielu saturs, lai iegiitu blivas un mehaniski izturigas granulas. Tad¢] talakajas
promocijas darba sadalas izpétis iesp&ju uzlabot tieSi MK 2; parauga tehnologiskas ipasibas,

optimizgjot granuléSanas procesu.
3.7. Granulé$anas procesa optimizacija augstvertigu adsorbentu ieguvei

Stradajot ar MK secinats, ka liela nozime ir izejmateriala relativajam mitrumam pirms
granuléSanas. Izejmateriala esoSais iidens darbojas gan ka sava veida saistviela, gan ka
smérviela. Udens palielina kontaktvirsmu starp dalipam un lidz ar to palidz veidoties
stiprakiem Van der Valsa spekiem. Ja materials satur tiden1 Skistosas vielas, tad jo 1pasi tas
piedalas granulu veidoSanas procesa. Ka jau literatiiras apskata 1.8.1. sadala aprakstits,
augstas kvalitates skuju koksnes skaidu granulas var pagatavot, ja izejmateriala relativais
mitrums ir robezas ir no 6 — 12% [84]. Hidrotermiski apstradata BA koksne tomér atskiras no
parastas koksnes, tadel, lai uzlabotu granulveida adsorbentu kvalitati, izp€tija izejas relativa

mitruma ietekmi uz iegiito granulu 1paSibam. Rezultati apkopoti 3.21. tabula.

3.21. tabula

GranuléSanas kvalitates raditaji atkariba no MK mitruma pirms granuléSanas

Mitrums pirms

ranuléSanas| 4% 6% 8% 10% 12%
Kvalitates raditajs
Granulu iznakums, %* 88.1 92.9 95.9 92.2 88.4
Tilpumsvars, g/l 753 760 758 740 726
Blivums, g/cm’ 1.329 1.355 1.345 1.362 1.375
Raziba, kg/h* 2.54 7.1 8.45 5.9 34
Patéréta jauda, kW/kg* 0.70 0.27 0.21 0.34 0.55
Cietiba, kG 52+£8 58+£4 57T+4 | 54+£8 46+ 6

* Rekinats uz a.s. masu granulam, kas p&c granuléSanas izsijatas caur 3 mm sietu.
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Izejmateriala mitrums pirms granuléSanas daudz neietekmée tilpumsvara veértibu — tas ir
pietiekoSi augsts pie visiem mitruma saturiem — virs 700 g/l (p€c pieredzes zinams, ka skuju
koku skaidu granulu tilpumsvars parasti ir robezas no 550 - 670 g/l). Nedaudz zemaks
tilpumsvars ir granulam, kas iegiitas no MK ar sakuma relativo mitruma saturu 12%. Savukart
Skietamais blivums mazaks ir granulam, kas iegtitas no MK ar sakuma relativo mitruma
saturu 4% (skat. 3.21. tabulu). Granulas blivums ir 1.328 g/cm’, kas ir loti augsts, salidzinot ar
citiem granulétiem biomasas materialiem (skuju koku skaidu granulu blivums parasti ir
robezas no 1.0 — 1.2 g/em’).

Loti svarigs granuléSanas procesa raditajs ir iegiito granulu iznakums péc
granuléSanas. 3.21. tabula redzams, ka lielaks iznakums ir granulam, kas iegiitas no MK ar
relativo mitrumu pirms granul€s$anas no 6 Iidz 10% (92.2 — 95.9%).

Visaugstakas un stabilakas mehaniskas cietibas vertibas uzrada granulas, kas iegiitas
no MK ar relativo mitrumu 6% un 8%, attiecigi, 58 un 57 kG. Pie Siem mitruma saturiem ari
rezultatu izkliede ir uz pusi mazaka ka citiem tuvakajiem rezultatiem, kas nozimée, ka granulas

veidojusas vienmerigak (skat. 3.21. tabulu).

9 Raziba, kg/h
—a— Patéréta jauda kWh/kg

1tajs

GranulésSanas efektivitates rad
N

\ —— ‘_._/‘.
4 6 8 10 12

Izejmateriala relativais mitrums pirms granuléSanas, %

3.8. att. Granulatora raziba un patéréta jauda atkariba no izejmateriala relativa mitruma pirms

granulésanas
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Izejmateriala relativais mitrums loti ietekmé ari granuléSanas procesa razibu un
pateréto jaudu. Jaatzimé gan, ka MK granuléSanas raziba un patéréta jauda attiecas uz
konkréto granulatoru un So lielumu salidzinasana ir relativa, bet tendences, domajams,
saglabatos arT riipnieciska méroga granulatoros. 3.21. tabula un 3.8. att. redzams, ka konkréta
granulatora raziba, rékinot uz a.s. granulu masu, savu maksimumu sasniedz pie izejmateriala
relativa mitruma 8% - 8.45 kg/h, nedaudz mazaka raziba ir pie 6% mitruma — 7.10 kg/h, bet
vismazaka raZiba ir pie relativa mitruma saturiem 4 un 12%.

Lai sarazotu 1 kg absoliiti sausu MK granulu, granulatora pateréta jauda krietni
atSkiras atkariba no relativa mitruma pirms granulé€Sanas. Ja pie 4 un 12% mitruma ta sasniedz
attiecigi 0.70 un 0.55 kW/kg, tad pie 8% mitruma ta ir tikai 0.21 kW/kg (3.21. tabula un 3.8.
att.).

No ta var secinat, ka optimalais MK relativa mitruma saturs, lai iegiitu kvalitativas
granulas, ir robeZas no 6 Iidz 8%, bet apmierinoSas granulas izdodas pagatavot ari, ja mitruma
saturs pirms granuléSanas ir 4 un 10%. Lielaks mitruma saturs par 10% ir nevélams —
samazinas gan granulu iznakums, gan mehaniska izturiba. No energétiska viedokla
vislabakais mitruma saturs pirms granuléSanas ir 8% (vislielaka raziba un vismazaka patéréta
jauda), bet ar1 6% un 10% uzrada apmierinoSus rezultatus. Mitruma ietekme uz granulu
1pasibam japéeta ar1 pec karbonizacijas un aktivacijas, jo mérka produkts ir mehaniski izturigas
AO.

3.22. tabula
Karbonizétu MK granulu tehnologiskie raditaji
Mitrums pirms

ranuléSanas| 4% 6% 8% 10% 12%
Kvalitates raditajs
Pelnu saturs, %* 3.02 2.15 2.65 2.35 2.2
Gaistvielas, %* 7.03 6.2 8.0 5.6 6.45
Negaistosais ogleklis, %* 89.95 91.65 89.35 92.05 91.35
Karbonizacijas iznakums, %* 36.9 36.5 37.2 36.9 36.5
Tilpumsvars, g/I** 570 605 596 602 597
Granulu blivums, g/cm’ 1.161 1.160 1.157 1.144 1.107
Cietiba, kG 18+4 22 +4 23+3 20+3 16 £4

* Rekinats uz a.s. MK granulu masu.
** Noteikts paraugam ar frakcionalo sastavu 1 — 3 mm.
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Granulu izturibas zina tendence saglabajas ar1 pec paroglosanas. Vislielaka cietiba ir
oglém, kas iegiitas no MK ar sakuma relativo mitrumu 6 un 8%, attiecigi 22 un 23 kG (skat.
3.22. tabulu). Vadoties no §1 fakta, var piekrist iepriek§€jiem secinajumiem, ka optimalais MK
relativa mitruma saturs, lai iegtitu kvalitativas granulas, ir 6 — 8%, bet apmierinoSas granulas
iznak ari, ja mitruma saturs pirms granuléSanas ir 10%.

Lielaks relativa mitruma saturs par 10% un mazaks par 6 % ir nevélams — samazinas
gan granulu tilpumsvars, gan cietiba. Eksperimentgjot ar MK relativa mitruma saturu, ir
izdevies iegiit izejmaterialu AO izgatavoSanai, kas ir tuvs atsauces parauga kokosriekstu
caumalu AO tilpumsvara Itmenim (skat. 3.22. tabulu), kas ir 609 g/l. V@&l japéta, ka
karbonizacijas beigu temperatiira un mitrums pirms granuléSanas iespaido gala produkta -
GAO - adsorbcijas sp&ju un mehaniskas pasibas.

Eksperimentgjot ar MK relativa mitruma saturu, ir izdevies iegiit izejmaterialu AO
izgatavoSanai, kas ir tuvs kontroles parauga kokosriekstu caumalu oglu limenim (skat. 3.23.
tabulu). Noberzums paraugiem sasniedzis un pat parsniedzis kokosriekstu AO Iimeni, kas ir
4.8%. Pec aktivacijas vismazaka noberzuma vértiba — 4.3% ir AO paraugiem, kas iegiiti no
granulam, kuras izgatavotas, granulgjot MK ar relativo mitrumu 10%. Sim paraugam ir ari

vislielakais tilpumsvars — 457 g/1.

3.23. tabula

Aktiveto oglu mehaniskas pasibas atkariba no relativa mitruma satura pirms granul€sSanas

Nr. 'RelatTV'a'ls Iznakums, T11pun:<s:ars Pelnu Noberzums,
|| Mitrums pirms o), * g/l saturs, o,
p-X- granulésanas, % %
1. 4 18.1 399 6.29 6.8
2. 6 20.3 436 4.43 53
3. 8 20.2 438 5.31 6.0
4. 10 20.9 457 4.45 4.3
5. 12 20.8 439 4.35 4.9

* Rekinats uz a.s. MK granulu masu.
** Noteikts paraugam ar frakcionalo sastavu 0.63 — 3 mm.

Vissliktakos rezultatus uzrada AO, kas iegiitas no MK granulam, kuras izgatavotas,

granulgjot izejmaterialu ar relativo mitrumu 4%. Acimredzot mitruma saturs izejviela nav
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pietiekoss, lai granulésanas procesa izveidotos monolita un stabila struktiira. Ta ir irdena un
trausla. Pargjiem paraugiem ir apmierinoSas mehaniskas ipasibas un iznakums.

Adsorbcijas 1pasibas atkariba no MK relativa mitruma satura pirms granuléSanas
visiem paraugiem ir aptuveni vienadas. Visaugstako kop&jo poru tilpumu uzrada no
mehanisko 1pasibu viedokla izbrakétas AO, kas iegiitas no MK granulam, kuras izgatavotas,
granulgjot izejmaterialu ar relativo mitrumu 4% (skat. 3.9. att.). Liela adsorbcijas sp&ja §im
paraugam radusies izdegSanas rezultata, kad parkarséts tdens tvaiks izreag€jis ar virsmas
oglekli. Sada gadijuma pirmas izdeg nestabilas struktiiras un AO paraugi klast irdenaki un

trauslaki.

1000 -

@ Kopéjais poru tilpums

900

O Mikroporu tilpums

800

700 -
600 -

500 - —

400 | -

300 - —

Poru tilpums, mm®/g

200 - —

100 + —

0 - —

12 10 8 6 4 Kokoss

Mitrums pirms granuléSanas, %

3.9. att. Kopgjais un mikroporu tilpums atkariba no mitruma satura pirms granulésanas

Visiem AO paraugiem kopgjais poru tilpums ir lielaks neka no kokosriekstu ¢aumalam
ieglitajam paraugam pie vienadiem aktivacijas apstakliem (T = 850 + 10°C, udens tvaika:
ogles attieciba — 3:1 un aktivacijas laiks - 90 miniites). Kokosriekstu ¢aumalu AO vairak
raksturigas ir mikroporas, tadel tam ir maza adsorbcijas sp&ja pec metilvioleta (MV), kas rada
makroporu esamibu parauga (3.10. att.). Mezoporu daudzumu raksturo adsorbcijas sp€ja pec

metilénzila (MZ).

85



100 @ MZ adsorbcija
20 m MV adsorbcija

Adsorbcijas spéja, mg/g

12 10 8 6 4 Kokoss
Mitrums pirms granuléSanas, %

3.10. att. Adsorbcijas sp€ja pec metilénzila (MZ) un metilvioleta (MV) atkariba no MK

mitruma satura pirms granuléSanas

Adsorbcijas procesa makroporas darbojas ka transporta kanali un nodrosina atraku
piesarnojosas vielas piesaistisanos adsorbentam. Sis raditajs paraugiem Ipasi neatskiras un ir
robezas no 41 — 48 mg/g. Krasakas atskiribas novéro mezoporu raditajam — adsorbcijas sp&jai
p&c MZ. Labakus rezultatus uzrada paraugs, kur§ iegits, granulgjot MK ar relativo mitrumu
4%, attiecigi 95 mg/g. Sim paraugam bija arT lielakais kop&o poru tilpums. Nakamais
augstakais raditajs pec MZ ir AO, kas iegiitas, granulgjot MK ar relativo mitrumu 10%. Sim
paraugam ir vislabakas mehaniskas Ipasibas, tad€] par optimalo relativa mitruma saturu pirms

granul€Sanas ir izvelets tiesi 10%.
3.8. Adsorbcijas spéja atkariba no karbonizacijas beigu temperatiiras

Jau sadala 3.4.2. noskaidrots, ka optimala karbonizacijas temperatira ir 600°C. Péc
aktivacijas ar parkarsétu Gdens tvaiku (temperatira 850 °C, ilgums 90 min, tvaika — ogles
attieciba 3 : 1) iegiitas AO ir ar vislielako tilpumsvaru un visaugstako oglu iznakumu no a.s.
MK masas (skat. 3.14. tabulu). Novertéjot AO adsorbcijas sp€ju, tad no visam karbonizacijas
beigu temperatiiram tie$i pec 500 un 600°C ieglst adsorbentu ar viszemako kop€jo poru

tilpumu (skat. 3.11. att.).
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3.11. att. Kopgjais un mikroporu tilpums atkariba no karbonizacijas beigu temperatiiras

(procentos att€lots mikroporu saturs no kopg&ja poru tilpuma)

Karbonizétiem paraugiem (kontrole) kop&jais poru tilpums ir niecigs — 32.9 mm’/g,
bet mikroporu tam nav vispar (skat. 3.11. att.). P& paroglotu MK granulu aktivacijas ar
parkars€tu tdens tvaiku kopgjais poru tilpums palielinas pat 30 reizes un pie karbonizacijas
beigu temperatiiras 400°C tas sasniedz 1078 mm’/g, bet mikroporu tilpums sastada 37% (398
mm’/g). Salidzinot ar AO, kas pie tadiem paSiem apstakliem iegitas no kokosriekstu
caumalam, kopgjais poru tilpums visiem MK granulu paraugiem ir ievérojami augstaks.
Gazes fazes GAO raksturojas ar augstu mikroporu tilpumu, bet pargjas poras (mezoporas un
makroporas) pilda tikai transporta funkcijas. Tadg€] svariga ir mikroporu attieciba pret kopgjo
poru tilpumu, kas kokosriekstu ¢aumalam ir 73%. GAO, kas iegtitas no MK granulam, nesatur
vairak par 41% mikroporu no kopgja poru tilpuma. P&c §1 raditaja labakas ipasibas uzrada

paraugi, kas pirms aktivacijas karbonizéti lidz beigu temperatirai 500 un 600°C.
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3.12. att. Adsorbcijas sp€jas péc joda (I12), metilénzila (MZ) un metilvioléta (MV) atkariba no

karbonizacijas beigu temperatiras

Adsorbcijas sp€ja péc MV diezgan atSkiras atkariba no karbonizacijas beigu
temperatiiras. Sakariba v€rojama 3.12 attéla - jo zemaka beigu temperatira, jo augstaka
adsorbcijas sp&ja péc MV. Pie karbonizacijas beigu temperatiras 300°C — 85 mg/g, bet
vismazaka ir pie 700°C — 49 mg/g. Adsorbcijas spéja peéc MZ uzrada tadas pasas tendences,
attiecigi pie 300°C — 147 mg/g, pie 700°C — 93 mg/g. Adsorbcijas sp&ja péc joda (I2) raksturo
adsorbenta mikroporainumu. Sis raditajs visaugstakais ir paraugiem, kas iegiiti pie zemakas
karbonizacijas beigu temperatiras. S adsorbcijas spéja ir augstaka MK paraugiem (pie 300°C
— 1130 mg/g) neka paraugiem, kas iegiti no kokosriekstu ¢aumalam (928 mg/g). Sis
atSkiribas norada uz to, ka adsorbcijas sp&ju ir iesp&€jams regulét, mainot karbonizacijas beigu
temperatiiru. Promocijas darba galvenais uzdevums ir iegiit blivus un mehaniski stiprus
adsorbentus, kas péc stipribas butu lidzigvertigi GAO, kas pagatavotas no kokosriekstu
Caumalam. Tadé] ir skaidrs, ka iepriek$ izvéleta karbonizacijas beigu temperatira 600°C ir
pareiza, jo ar1 péc aktivacijas ar parkars€tu tidens tvaiku iegiitie granulveida sorbenti ir ar

lielaku tilpumsvaru un ar1 iznakums ir visaugstakais (skat. 3.14. tabulu).
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3.9. Virsmas struktiiras pétijumi ar skenéjoso elektronu mikroskopu

Skengjoso elektronu mikroskopu (SEM) izmanto, lai izp@titu materialu virsmas
struktiiras ipatnibas makrolimeni. Promocijas darba meérkis ir iegtt blivas un mehaniski

izturigas GAO, un par materiala blivumu var spriest ar1 péc virsmas viendabiguma, tadel, lai

izpétitu izejmaterialu (MK granulu), starpproduktu (ogles) un produktu (GAO) virsmu, tika
izmantots SEM.

N £ of . e R ' = A\
IAG: 200 x DET: SE Detector M- ; d -
AV: 15.0 KV DATE: 03/09/10 500 um Vega ®Tescan oM MAG: 500 x DET:SEiDetector TS
VAC: Hivac Device: VEGA5136MM Digital Microscopy Imaging V- 130KV DATE0/05410 200 U Vega@Tescan
: . VAC: Hivac Device: VEGA5136MM Digital Microscopy Imaging

SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector Ll
HV: 15.0 kV DATE: 03/09/10 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA5136MM Digital Microscopy Imaging

c)

3.13. att. MK granulu virsmas uzgpémums ar SEM palielinajuma: a) 200; b) 500 un c) 2000

reizes

Ka redzams MK granulu (skat. 3.13. att. (a) un (b)) virsmas uznémumos, tad péc

granulésanas ir izveidojusies bliva struktiira. Vietam ta ir ar defektiem — slanveida plaisam un
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ieslégtiem tukSumiem, kas izveidojuSies granul€Sanas procesa vai péc tam, MK granulam
atdziestot. Vel lielaka palielinajuma dazas vietas redzams, ka izturigakas koksnes Skiedras péc
hidrotermiskas apstrades un granulé$anas ir saglabajusas neskartas (3.13. att. (c)). Sis Skiedras
granulas veidoSanas procesa darbojas ka matrica pildviela, ko savukart veido viena masa
sajaukusies hidrotermiskas apstrades rezultata izdalijuSies mazmolekularie savienojumi un
smalkas dalinas. ST masa péc granulé$anas un atdzeséSanas kliist termoplastiska. Smalkas
dalinas palielina kontaktvirsmu kimiskajam reakcijam, kas notiek granuléSanas procesa laika,
ka rezultata izveidojas blivaka MK granulas oglu struktiira.

Péc karbonizacijas aina ir izmainijusies. 3.14. att. (a) uzpémuma redzams, ka,
salidzinot ar nekarboniz€tu paraugu virsmu, karboniz€tiem paraugiem ta vairs nav tik
graudaina. Virsma ir viendabigaka, kas nozimé, ka paaugstinata temperatiira bezskabekla vidé
notiek pildvielas un matricas sakuSana, kas padara struktiiru vél blivaku. Pa visu paraugu
redzamas ar1 lielakas un mazakas spraugas — makroporas, kuras izveidojusas karbonizacijas

procesa, lauzoties no centra uz perifériju pirolizes tvaiku-gazu maisijjumam.

SEM MAG: 1.00 kx  DET: SE Detector PR R S| SEM MAG: 5.00 kx  DET: SE Detector T T R T

Vi e Devee veoRsIOM | il Nicoscopy magng  VAG HNec  Devoo. vEGRSTISUI | DigtalMictoscapy magin
a) b)
3.14. att. Karbonizétu MK granulu virsmas uzgémums ar SEM palielinajuma: a) 1000 un b)
5000 reizes

P&c parogloSanas izveidojas primara oglu struktiira, ko veido dazada izmeéra poras un
tukSumi. Lielaka palielinajuma uz virsmas redzamas lielakas poras, daudzas mazakas ir
aizkoksg€jusas ar darvam un nav redzamas (skat. 3.14. att. (b)). Aktivacijas laika, aktivacijas
agentam iedarbojoties uz ogles virsmu, mazakas poras atbrivojas un izveidojas t.s. sekundara
oglu struktiira. Lielakas makroporas aktivacijas laika kalpo ka lieliski transporta kanali, pa

kuriem aktivacijas agents piekliist ne tikai virsmai, bet arT iek$€jiem GAO struktiiras slaniem.
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At
SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector
HV: 15.0 kv DATE: 03/05/10 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VEGAS5136MM Digital Microscopy Imaging

3.15. att. Karbonizeétu MK granulu virsmas uzgémums ar SEM 2000 reizu palielinajuma

3.15. att. péc MK granulu karbonizacijas ir skaidri redzami neskarto izejas BA
koksnes Skiedru uzbiives elementi — trauki, kas ieslégti monolitaja masa. Trauki veido

papildus spraugas un tukSumus, kas ar1 darbojas ka transporta kanali.

b

SEM MAG: 500 x DET: SE Detector L1 L1l SEM MAG: 500 x DET: SE Detector Ll Ll

HV: 15.0 kV DATE: 03/05/10 200 um Vega ©Tescan HV: 15.0 kV DATE: 03/05/10 200 um Vega ©Tescan

VAC: Hivac Device: VEGA5136MM Digital Microscopy Imaging  VAC: HiVac Device: VEGA5136MM Digital Microscopy Imaging
a b

3.16. att. GAO virsmas uzpémumi ar SEM 500 reiZu palielinajuma

SEM iegiitajos attelos GAO paraugiem (skat. 6. att. (a)) struktiira ir irdena, jo
izdegSanas rezultata atbrivojusies gan primara struktiira, gan izveidojusies jauna sekundara
struktiira. Sekundaro struktiiru veido mazakas poras — mikro- un mezoporas, kuras ar SEM
nav iespéjams saskatit. Par STm poram var spriest péc adsorbcijas sp€jas un sorbtometra
rezultatiem. 3.16. att. (b) uznémuma redzams, ka p&c aktivacijas ar1 ir saglabajusies izejas
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koksnes Skiedras struktiiras elementi, kas MK granulas pildjjusas matricas lomu, bet AO

paraugos tas vairs tik lielu lomu nespéleé. Lielaka palielinajuma 3.17. att. redzams, ka AO

struktiiras blivumu nodroSina tie$i granuléSanas un péc tam karbonizacijas laika izveidojusies

sakusus$ie monolitie bloki.

BN R ¢
SEM MAG: 1.00 kx DET: SE Detector

HV: 15.0 kv DATE: 03/04/10 100 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: VEGA5136MM Digital Microscopy Imaging

3.17. att. GAO virsmas uzgpémums ar SEM 1000 reizu palielinajuma

Neskatoties uz to, ka péc aktivacijas ir palielinajies gan poru tilpums, gan virsmas

laukums, iegiita granula joprojam ir mehaniski izturiga. AO struktira ir pietiekoSi bliva, lai to

varétu pieskaitit pie augstvertiga gazveida vides adsorbenta.

3.10. Tehnologiskas izpétes progress un iegiito aktivéto oglu raksturojums

Lai no mazvertigds un atraudzigas BA koksnes iegiitu augstvertigu sorbentu,

promocijas darba ietvaros ir izvéletas sekojoSas iekartas un parametri:

a)
b)
©)
d)

2

hidrotermiskas apstrades iekarta — pilotautoklavs;

hidrotermiskas apstrades ilgums pie 180°C — 2 stundas;

granulatora tips — plakanas matricas granulators;

MK frakcionalais sastavs pirms granuléSanas — modificéta baltalk$pa koksnes
Skelda, kas péc tam malta caur 2 mm sietu un nesijata;

karbonizacijas beigu temperatiira 600°C;

MK mitrums pirms granuléSanas 8 — 10%;

aktivacijas temperatira 850°C;
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h) aktivacijas ilgums 90 min;
1) tvaika — ogles attieciba 3 : 1.

Izv€loties hidrotermiskas apstrades iekartu nemts véra gan ekologiskais aspekts —
apkartéjas vides piesarnojums, gan ar1 iegitas MK kvalitate talakai parstradei. Izvéleta
pilotiekarta - autoklavs, kas paredzéts koksnes termiskai apstradei ar lenu dzeséSanu. Saja
iekarta ieguta MK ir pietickami sausa (nav nepiecieSama zavéSana), kas piemérota talakai
malSanai un granuléSanai. Patérétais iidens daudzums tvaika vides nodro§inasanai neparsniedz
0.5 — 0.6 kg uz kg a.s. MK, kas nozimg, ka arf radusos notekiidenu daudzums ir minimals. ST
ickarta ir viegli apkalpojama un taja ir iesp&jams hidrotermiski apstradat tehnologisko skeldu,
kuras malSana péc modificéSanas patéré 3 reizes mazaku energijas daudzumu neka malot
Skeldas ar mitruma saturu 12 — 14%.

Granulatora tipa izvéli noteica plakanas matricas granulatora parliecinosi labakie
raditaji (iegto granulu iznakums, mehaniska izturiba un tilpumsvars). Tas izvelets par
piemérotaku MK granuléSanai. Izv€loties hidrotermiskas apstrades procesa ilgumu, véra
nemta gan plakanas matricas granulatora iegiito, gan péc tam karboniz€to un GAO granulu

kvalitates raditaji.

3.24. tabula
GAO 1pasibas, kas pagatavotas no MK un kokosriekstu caumalam
Izejviela

Kvalitates raditaji MK Kokosriekstu

1 2, [ 2600 | 2,-8 | 2,-10 | Caumalas
BET virsmas 1171.1 | 9503 | 1162 | 1054 | 1069.6 1390
laukums, m/g
Kopejais poru 781.7 | 669.5 | 686.5 | 772.4 | 780.9 686
tilpums, mm®/g
Mikroporu tilpums, | 3821 | 2985 | 3533 | 3253 | 304.1 500
mm’/g
Ads. péc I, mg/g 1069 1028 937 942 973 928
Ads. pec MZ, mg/g 101 116 125 69 88 85
Ads. peéc MV, mg/g 68 48 54 45 41 12
Noberzums, % 32.4 11.7 11.0 6.0 4.3 4.8
Tilpumsvars, g/l 389 405 422 438 457 488
Pelnu saturs, % 6.8 7.8 6.0 5.3 4.5 2.1
Iznakums, % 14.8 17.4 18.2 20.2 20.9 15.9
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Neskatoties uz to, ka AO, kas iegiitas no MK 1 (apstradata pie 180°C 1 stundu (skat.
3.24. tabulu - 1))), ir ar lielaku kop€jo poru tilpumu, mikroporu tilpumu un virsmas laukumu,
par labaku izejvielu izvéleéta MK 2 (2 stundu apstradata BA koksne (skat. 3.24. tabulu — 2;)),
jo tik svarigais iznakums, tilpumsvars un mehaniskas ipaSibas ir augstaki tieSi Siem
paraugiem. 3.24. tabula redzams, ka noberzums, salidzinot ar GAO paraugu, kas iegiits no
kokosriekstu ¢aumalam, 2; parauga gadijuma stipri atpaliek, sasniedzot pat 11.7%. Paraugs 2,
tikai nedaudz atpaliek no parauga 1, adsorbcijas zina pec joda (1028 un 1069 mg/g). Tam ir
ar1 optimals frakcionalais sastavs, lai iegiitu blivas un mehaniski izturigas GAO. Tamdg]
talakajas promocijas darba sadalas pétija iesp&ju uzlabot tieSi 2; parauga tehnologiskas
1pasibas, optimiz€jot granuléSanas procesu un izvéloties karbonizacijas beigu temperatiiru.

Optimala karbonizacijas temperatiira izvéléta 600°C (skat. 3.24. tabulu — 2,-600), kad
ir vislielakais GAO iznakums no a.s. MK granulu masas — 18.2%, ka arT izdevies samazinat
noberzuma un pelnu satura vertibas, attiecigi, 11dz 11.0% un 6.2%. Ja adsorbcijas sp€ja pec 12,
MZ un MV, ka ar1 kopgjais poru tilpums uzrada augstakus rezultatus ka kontroles parauga —
GAO, kas pagatavotas no kokosriekstu caumalam (skat. 3.24. tabulu), tad tilpumsvars, pelnu
saturs un noberzums §STm AO uzrada augstakus rezultatus.

P&tot izejas modificétas koksnes mitruma pirms granuléSanas ietekmi (robezas no 4%
l1idz 12%) uz ieguto aktivéto MK oglu kvalitati, mitruma saturi 8 un 10% uzrada paaugstinatu
kvalitati (skat. 3.24. tabulu — 2;-8 un 2,-10). Izdevas iegiit adsorbentus ar samazinatu
noberzuma un pelnu satura vertibu, attiecigi, 11dz 4.3% un 4.5% (skat. 3.24. tabulu — 2,-10) un
vél palielingjas iznakums no MK granulu masas lidz 20.9%.

Salidzinot ar GAO, kas iegiitas no kokosriekstu ¢aumalam, nav izdevies sasniegt tadu
mikroporu tilpumu un no ta izrietoSo Skietamo virsmas laukumu péc BET. Tacu tas nenozime,
ka adsorbcijas sp€ja GAO, kas iegiitas no MK granulam, ir sliktaka. Adsorbcijas sp&ja pec
joda, kas raksturo tieSi mikroporainu AO adsorbcijas sp&ju, lielaka ir promocijas darba
iegiitajam adsorbentam. Tas ir tadel, ka §1s AO bez mikroporam satur ari zinamu daudzumu
mezo- un makroporas, kas darbojas ka transporta kanali, lai adsorb&jama viela vieglak
piekliitu ne tikai virsmai, bet ar1 dzilakajiem slaniem. Ja uz sorbtometra iegiitos rezultatus
sasniedz, adsorb&jot un desorb&jot slapekli (kovalentais radiuss 71 pm), kas sp€j iespiesties
dzilak struktiira, tad tads savienojums ka jods (kovalentais radiuss 140 pm) nevar to izdarit.
Ar1 realaja dziveé — tadiem piesarnpotajiem ka SO, (SO saite 143 pm), benzolam (C-C saite 140
pm) un citiem kaitigiem izmeSiem, molekulas izmeéri lidzigi vai pat lielaki ka joda molekulai,

tapec tos AO spé€j adsorbet tikai uz virsmas.
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Tilpumsvars adsorbentiem, kas iegiti no MK, nedaudz atpaliek, salidzinot ar
kokosriekstu caumalam, bet sasniegtais rezultats 457 g/l (skat. 3.24. tabulu - 2,-10) ir loti
augsts, jo adsorbentiem, kas iegiiti no biomasas parasti tas ir robezas no 200 — 300 g/l
Tilpumsvars samazina ne tikai parvadasanas izmaksas, bet art adsorbcijas iekartas izmé&rus —

mazaka tilpuma vieniba var iekraut vairak adsorbenta ar augstu adsorbcijas sp&ju.

90.0 -
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E 1
K 1 AO2
2 700 ] !
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& 100
0.0 1 ;
1 10 100
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3.18. att. GAO poru sadalijums paraugos péc diametra

Raugoties uz GAO poru sadalijumu péc izmériem, 3.18. att. redzams, ka AO Kokoss,
kas iegttas no kokosriekstu caumalam, raksturojas ar mazu smalko mezoporu (starp 3 un 5
nm) saturu un likne tiecas uz augSu pie izmériem, kas ir zem 2 nm. Tada pati tendence ir AO,
kas iegiitas no 1 stundu hidrotermiski apstradatas un granulétas BA koksnes (AO — 1,). STm
oglém bija zemas mehaniskas 1pasibas un iznakums. Visaugstako smalko mezoporu saturu
uzrada GAO paraugi AO 2;-10 un AO 2;-8, kas iegiiti no granulétas MK 2 (mitrums pirms
granulésanas 8% un 10%) BA koksnes. Lielais smalko mezoporu daudzums nosaka lielo

kopgjo poru tilpumu (skat. 3.24. tabulu), kam ir loti liela nozime.
3.11. Iegiito aktivéto oglu razoSanas izmaksas un pielietojums

GAO razoSanas izmaksas sastada 4 galvenas pozicijas: izejvielas cena, energétiskie

izdevumi, darbaspéka izmaksas un iekartu cena, kas ieklauj sevi uzstadiSanas un amortizacijas
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izmaksas (skat. 3.25. tabulu). Lai sarazotu 1 tonnu GAO, nepiecieSams 5.9 t a.s. BA Skeldu,
kuru izmaksas ir aptuveni 32 Ls/t jeb 188 200 Ls/gada, kas sastada 25.8% no kop€am

izmaksam.

3.25. tabula

BaltalkSna Skeldas parstrades granulveida aktivetas oglés razoSanas izmaksas

Patgrins Patgrins Izmaksas %, no
Vieniba Vienibas cena uz 1t gada Ls/gada kopgjam
GAO izmaksam

1. Izejviela 32 Ls/t a.s. 59t 5900t 188 200 25.8

2. Energétiskie izdevumi

Dzesésanas udens

g 0.871 Ls/m’ 3.51 m’ 3510 m’ 3057.21 -
+ kanalizacija

Tvaiks 32 Ls/t 6t 6 000 t 192 000 -
Dabasgaze 0.12 Ls/m’ 200m’ | 200000m’ | 24 000 -
Elektriba 45Ls/MWh | 815kWh | 815 MWh 36 675

Energétiskie izdevumi kopa: | 255 732.21 35.0
3. Darbaspeks 2-4Lsht a0 | 186000 Ls | 186 000 25.5

nodokli
4. Iekartu 1.5 milj, 100Ls | 100000Ls | 100 000 13.7
izmaksas (uz 15 gadiem)
Izdevumi kopa: | 729 932.21 100

GAO pasizmaksa, ja raziba 1000 t/gada: | 730 Ls/t (1050 EUR/t)

Energétiskie izdevumi (Gdens dzes€Sanai, tvaiks aktivacijai, elektriba iekartu
darbinasanai un dabasgaze papildus siltumenergijas nodro§inasanai) sastada vislielako dalu -
245 732.21 Ls/gada jeb 35% no kopg€jiem izdevumiem (skat. 3.25. tabulu). Razotne
parstradatu BA koksni augstvertigos sorbentos nepartraukta rezima 24 h diena un 330 dienas
gada (7920 st/gada). Stradajot 3 mainas, raZotnes darbasp€ks sastavétu no 21
aparatstradnieka, 2 laborantiem un 2 vecakajiem meistariem, kuru kop€jais algu fonds
sastaditu 186 000 Ls/gada.

Ja rupnica sarazo 1000 t/gada, tad iegito GAO paSizmaksa bez iekartas izmaksam
bitu 630 Ls/t jeb 900 EUR/t. Palielinoties razibai, pasizmaksa samazinasies. Janem veéra ari
iekartu izmaksas, kas sevi1 ietver gan iekartu cenu, gan uzturéSanu un amortizaciju. Kopgjas
iekartu izmaksas varétu biit 1.5 milj. Ls un sadalot So summu uz 15 gadiem, sanak 100 000

Ls/gada, kas ieprieks aprékinatajai paSizmaksai piesumme veél 100 Ls/t, t.i. pilna paSizmaksa
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bitu 730 Ls/t jeb 1050 EUR/t. GAO paSizmaksa butu vel lielaka, ja aktivacijas un tai
sekojosas drupinasanas procesa radusos AO smalkumus neizmantotu ka PAO. Tie sastada 5 —
10% no GAO masas [129]. Smalkumu daudzums ir atkarigs no iegiitas AO noberzuma
izturibas, kas savukart ir atkarigs no izejmateriala — MK granulu — cietibas un granuléSanas
efektivitates.

Literatiira publicétajos ekonomiskajos datos, kas iegliti pec lidziga aprékina, AO
razosSanas paSizmaksa svarstas no 1440 — 3000 $/t [129-132]. No MK granulam iegttajam AO
cena ir konkurétsp€jiga, neskatoties uz izmantotajam pildus operacijam - hidrotermisko
apstradi un granuléSanu. letaupijums panakts uz energoresursu rékina, jo racionali izmanto
siltumu, kas iegits, kopiga kurtuvé sadedzinot pirolizes tvaiku-gazu maisijjumu un aktivacijas
gazes. Ta ka MK granulas ir ar zemu mitruma saturu (2 — 4%), karbonizacijas procesa
izdalijuSais pirolizes tvaiku-gazu maisijums péc sadedzinaSanas kopa ar aktivacijas gazém
kurtuvé rada diimgazes ar temperatiru virs 1200°C (skatit 1. pielikumu). Tada dimgazu
temperatiira ir pietiekoSa, lai nodroSinatu gan pasSu aktivacijas procesu, gan karbonizacijas un

hidrotermiskas apstrades procesus ar siltuma energiju (skat. 3.19. att).

Uz domeni Pirelizes twaiki un Aktivicijas| Uz kurtuvi

Skeldu tverine
Dzirnavas

Modificéda koksne
850 g.5. kg/h, w=4-6%

X MK granulas
Lapu keku Ekelda

1000 kg gs/h O 850 g.s. ka/h
W=45%

Uz affiridanas

SRS s Akfivetas ogles
e 4 Dimgazes 200 — 400°C | gDomgdizes
iekartam 4 700 - 800°C 170 kg/h
Rl
Mﬂ
3960 nir/h Tvaiku -gazu
Granulu | Kurtuve maisijums
terine

Dabasgaze,
________ koksnes atlikumi

1200 - 1300°C = 5
x___/ | S — | Gaiss 4994 nm*h

Smalkumu

vYyVvYVYVY

Granulveida aktivétas ogles
{GAO) 153 - 162 kg/h

Sijatajs Pulverveida aklivétas ogles
{PA0) 8 - 17 kg/h

3.19. att. Aktivéto oglu iegiisanas tehnologiska shéma

GAO, kas pagatavotas péc izstradatas tehnologijas (skat. 3.19. att.), darbojas ka labs
adsorbents ne tikai gazes faz€, ka bija paredz€ts promocijas darba sakuma, bet ar1 Skidraja
faze. To pierada no AO razotaj firmas ,,Norit” atsutitie rezultati (skatit 2. pielikumu). Firmas

specialists noveértéja un atzina, ka iegiutas GAO ir augstvertigs mikroporainas dabas
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adsorbents, kas der gazveida vides attiriSanai. Adsorbcijas sp&ja peéc melases (raditajs, ko
noteica ,,Norit” laboratorija péc firmas metodikas) uzradija melases adsorbcijas sp&ju - 390
mg/g, kas atbilst vid€jas kvalitates atkrasoSanas aktivetajam oglém (parasti tas ir 200 — 500
mg/g), bet labas kvalitates adsorbentiem zem 200 mg/g.

Grila kokoglu cena ir 350 EUR/t un no 2.7 cie§ m’ iegiitu ap 0.28 t kokoglu par 98
EUR. No granulétas MK razojot GAO, kuru cena ir aptuveni 4000 EUR/t, ien€mumi no 2.7
cies m’ bitu 0.165 x 4000 = 660 EUR jeb gandriz par 7 reizém lielaki. Ja atrastu ipasu
pielietojuma nisu, tad cena var sasniegt pat 12 000 EUR/t.

Péc izstradatas tehnologijas iegiito GAO paSizmaksa ir no 900 lidz 1050 EUR/.
Piedavata GAO razoSanas tehnologija ir videi draudziga, jo netiek izmantoti nekadi
katalizatori, bet raduSos aktivacijas un karbonizacijas tvaiku-gazu maisijumu var sadedzinat
kopiga kurtuvé, lai nodroSinatu oglu razoSanas procesus ar siltuma energiju (skat. 3.19. att.).
Lidz ar to izmeSu daudzums atmosféra neparsniedz pienemtas normas, bet hidrotermiskaja
apstrade radusies notekiideni ir viegli attirami (satur parsvara etikskabi un nedaudz furfurolu).

No BA koksnes iegiitas GAO var izmantot sekojoSiem mérkiem:

1) Ka katalizatoru metalurgija un benzina attirisana;

2) Peldbaseinu un bezalkoholisko dzérienu tidens attiriSanai no hlora
savienojumiem;

3) Dzerama iidens un riipniecisko gazu izmesu attiriSanai;

4) Skidinataju un zelta atgiisana;

5) Iz8kiduSu organisko savienojumu adsorbcijai;

6) Udens un gazmasku filtros;

7) Alus un degvina dzidrinaSanai.

98



SECINAJUMI

1. Darba teorétisko pétijjumu dala noskaidrotas metodes, ar kadam no atraudzigas un Ietas BA
koksnes ir iesp&jams iegiit augstvértigas AO un ka hemicelulozu un citu koksnes

komponensu daleja noardisanas iespaido iegiito granulu pasibas.

2. Pilnveidota originala tehnologija, kura pirms granuléSanas baltalk§na koksni apstrada
paaugstinata temperatiira zem spiediena tvaika vide, kas nodroSina iegiitas modificétas

koksnes granuléjamibu, nepielietojot papildus saistvielas un piedevas.

(98]

. Izvéleéta pienemamaka ickarta (pilotickarta — autoklavs), nemot véra gan ekologiskos
(viszemakais raduSos notekiidenu daudzums lidz 0.6 kg/kg absoliiti sausas MK), gan

energgtiskos (péc apstrades zems mitrums 4 — 6%) aspektus.

4. 1zstradati optimalie hidrotermiskas apstrades parametri un izve€lets frakcionalais sastavs (2
stundas pie 180°C apstradata un péc tam caur 2 mm sietu malta Skelda), lai iegita
modificéta koksne saturétu pietiekoSi daudz karsta tideni SkistoSas vielas (10%), kas

granul€Sanas procesa darbojas ka saistviela.

5. Izvelets modificetas koksnes granuleéSanai piemérotakais granulators (plakanas matricas) un
atrasts optimalais izejmateriala mitruma saturs (8 — 10%), lai iegiitas granulas biitu ar
visaugstako granulu iznakumu (94%), blivumu (1.360 g/cm’), tilpumsvaru (760 g/l) un

cietibu pec Kahl (58 kG).

6. Hidrotermiska apstrade ar sekojoSu granuléSanu biitiski uzlabo baltalk$na ka granulveida
aktivéto oglu izejvielas 1paSibas — iegiitajam granulam ir blivaka struktira un tas ir

mehaniski izturigas un termiski stabilakas, kas palielina baltalk$na koksnes konkur&tspeju.

7. Izstradats optimals karbonizacijas (beigu temperattira 600°C, temperatiiras celSanas atrums
2°C/min) un aktivacijas ar parkarsétu tidens tvaiku (aktivacijas temperatira 850°C, ilgums
90 min un tvaika oglekla attieciba 3 : 1) reZims, lai p&c aktivacijas iegutu blivas
(tilpumsvars 457 g/l) aktivetas ogles ar augstu iznakumu (20.9%), zemu noberzumu

(4.3%) un pazeminatu pelnu saturu (4.5%).

o0

. legiitas aktivétas ogles no hidrotermiski apstradatas un granultas baltalkSna koksnes ir ar
attistitu poru sistému (BET virsmas laukums 1069.6 m?/g, kop&jais poru tilpums 780.9
mm’/g, mikroporu tilpums 304.1 mm’/g) un tam ir augsta adsorbcijas spéja (péc Joda 973
mg/g, pec metilénzila 88 mg/g, pec metilvioleta 41 mg/g), kas salidzinami ar aktivétajam

oglém, kas iegtitas no kokosriekstu Caumalam.
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9. P&c izstradatas tehnologijas iegttas aktivétas ogles darbojas ka labs adsorbents ne tikai

10.

11.

gazes faze, bet ar1 Skidraja faz€ un tam ir plasas pielietoSanas iesp€jas (idens un gazu

attiriSana, katalizatoru nes€js, Skidinataju un zelta atgiiSana, alus un degvina dzidrinaSana).

RazoSana ir ekonomiski izdeviga, jo péc izstradatas tehnologijas iegiistot aktivétas ogles,
paSizmaksa ir no 900 lidz 1050 EUR/t, bet pardoSanas cena ir 4000 EUR/t (atrodot 1pasu
pielietojuma nisu pat 12 000 EUR/t).

Piedavata aktivéto oglu razoSanas tehnologija ir videi draudziga, jo netiek izmantoti
katalizatori, bet raduSos aktivacijas un karbonizacijas tvaiku-gazu maisijumu var
sadedzinat kopiga kurtuvg, lai nodro$inatu oglu raZzo$anas procesus ar siltuma energiju.
Lidz ar to izmeSu daudzums atmosfera neparsniedz pienemtas normas, bet hidrotermiskaja
apstradé raduSies notektudeni ir viegli attrami (satur parsvara etikskabi un nedaudz

furfurolu).
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1. Pielikums

Izejas dati un kalkulacijas par modific€tas koksnes (MK) granulu pirolizes un
aktivacijas blakusproduktu izmanto$anu siltumenergijas iegtisanai

1. Pirolizes kondensacijas produkti

1. tabula
Pirolizes kondensatu sastavs
Eksperimentalie dati | Granulu | Udens | Nosgd- | Skistosa Skabes Citas org.
mitrums, darva darva | (etikskabe) vielas
% (metilacetats)
% no absoliiti sausas granulu masas
kg no 1t absoliiti sausu granulu
Vid&ji no 4 13 20.2 7.7 6.8 3.1 1.7
pirolizém ' 202 77 68 31 17
Optimalais variants 20.1 6.9 6.6 3.4 1.7
1.9
MK-2, 201 69 66 34 17
2. tabula

Pirolizes kondens€jamo produktu sadegSanas siltums

SadegSanas siltums, kJ/kg
Komponents
Augstakais, Q, Zemakais, Q,

Noséddarva 31396.6 29705.4
Skistosa darva 24609.3 23060.6
Skabes (etikskabe) 16179.4 14664.5
Cltas' orgafuskas vielas 219432 20111.8
(metilacetats)

SadegSanas produktu iznakuma un par€jo siltumtehnisko aprékinu pamats ir 1 stundas
iekartas darbs, kura parstradata 1 t absoliiti sausa (a.s.) nemizota BA koksnes Skelda stunda.
P&c hidrotermiskas apstrades, malSanas un granuléSanas talak piroliz€ un aktivé 850 kg
absoluti sausu MK granulu 1 stunda. Produktu iznakumi pemti no optimala izvéléta varianta -
MK 2, (skat. 1. tabulu).

Pirolizes nekondens€jamo gazu iznakums ir 20% no a.s. MK granulu masas. Vidgjais
komponentsastavs, kas paradits 3. tabula, kopa ar kvantitativo aprékinu noteikts, izejot no 850

kg a.s. MK granulu stunda.
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Pirolizes nekondens€jamas gazes

3. tabula

Iznakums no 850 kg a.s. MK granulu
Komponente Sastavs, tilp. %
kg/h nm’/h
Oglekla monoksids 30 4 506 40.6
Oglekla dioksids 443 109.5 55.4
Metans 223 19.8 27.7
Udenradis 1.0 0.1 11
Kopa: | 100.0 170.0 124.8

2. Aktivacijas blakusprodukti

Aktivéjot ogles, izmanto pie 600°C iegiitas paroglotas MK granulas, kuru iznakums ir

40% no MK granulu masas (340 kg/h). Aktivé pie 850°C, nemot parkarséta tidens tvaika un

oglu attiecibu 3:1 (p&c masas). No 1 kg parogloto granulu pie nodeguma 50% un tidens tvaika

izmanto$anas koeficienta 0.4 vid&ji ka blakusproduktu iegiist 2.38 nm’ nekondenséjamo gazu,

kuru sastavs un komponentu kvantitativais iznakums att€loti 4. tabula.

4. tabula
Aktivacijas nekondens€jamas gazes
- . Iznakums no 340 kg a.s. paroglotu granulu
0 >
Komponente Sastavs, tilp. % ke/h S /h
Oglekla monoksids 18.2 184.1 147.3
Oglek]a dioksids 8.1 1293 65.4
Metans 21.0 122.0 170.1
Udepradis 52.7 38.4 426.4
Kopa: | 100.0 473.8 809.2

Pirolizes tvaiku-gazu maisijumu un aktivacijas gazes sadedzina kameras tipa kurtuve

pie gaisa parakuma koeficienta o = 1.1.

Pirolizes nekondens€jamo gazu un aktivacijas gazu sadedzinasanas raditaji apkopoti 5.

tabula.
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5. tabula

Nekondensgjamo gazu sadegSanas raditaji

Raditaji Pirolizes nelfondenséjamés Aktivicijas gazes
gazes
Gaisa patérins, nm’/h 400.7 3284.3
Mitras dimgazes, nm’/h 412.7 3805.4
Sausas diimgazes, nm’/h 355.8 3038.7
Sausu diimgazu sastavs, tilp.%

CO, 34.7 12.6

N> 63.2 85.3

0O, 2.1 2.1

3. Pirolizes kondenséjamie produkti

Pirolizes kondens€jamo produktu tvaiku sadedzinaSanas aprekina izejas dati apkopoti
6. tabula.
6. tabula

Pirolizes kondens€jamo produktu sastavs, daudzums un sadedzinaSanai nepiecieSamais gaisa

daudzums
Kondensgjamie _ Sadedzinasanai nepiecieSamais
. Elementsastavs .
. produkti aisa daudzums
Komponenti 0 0 Gaiss
0 25 25 5
% ke/h C 0 H kg/kg nm’ /kg nm’/h
Udens 57.9 | 226.0 - - - - - -
Noséddarva 16.8 65.4 71.5 21.0 7.5 2.51 1.76 8.38
Skistosa 148 | 578 | 583 | 349 | 68 | 210 | 147 7.00
darva
Skabes
(ctikskabe) 6.8 26.4 40.0 53.0 7.0 1.63 1.14 5.43
Citi.org. sav. | 37| 144 | 486 | 433 | 81 | 1.94 1.36 6.48
(metilacetats)
Kopa: | 100.0 | 390.0 - - - - - -

Kondensgjamo produktu tvaiku sadedzinasanas raditaji apkopoti 7. tabula.

7. tabula

Pirolizes kondens€jamo produktu tvaiku sadedzinasanas raditaji

Raditaji Daudzums nm’/h
Gaisa paterin$ 1190.0
Sausas trisatomu gazes 183.3

Udens tvaiks diimgazes 114.2
Diimgazu kopigais tilpums: | 1661.0
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Pavisam no gazu un tvaiku sadegSanas produktiem 1 stunda veidojas 412.7 + 3805.4 +
1661 = 5879 nm’ dimgazu (skat. 5. un 7. tabulu). DegSanas procesa uzturé$anai pie a = 1.1
gaisa patérin$ 1 stunda ir 4994 nm’.
Tvaiku-gazu darba maisijuma zemaka sadegSanas siltuma aprékinu izejas lielumi
apkopoti 8. tabula.
8. tabula

Q! aprekina izejas datu tabula

Komponenti kg Elementsastavs, % Elementsastavs, kg
C O H C O H
CO; 238.8 27.3 72.7 - 65.2 173.6 -
CO 234.7 42.9 57.1 - 100.7 134.0 -
CH4 141.8 75.0 - 25.0 106.3 - 35.5
H, 38.5 - - 100.0 - - 38.5
H,O 226.0 - - - - - -
Skabes 26.3 40.0 53.0 7.0 10.5 14.0 1.8
Citi org. sav. 14.4 48.6 43.3 8.1 7.0 6.3 1.2
Noséddarva 65.4 71.5 21.0 7.5 46.8 13.7 4.9
Skistosa darva 57.8 58.3 34.9 6.8 33.7 20.2 3.9
Summa, bez H,O | 817.8 - - - 370.2 361.8 85.8
Summa bez CO, | 805.0 - - - 305.0 188.2 85.8
Visu summa: | 1043.8 - - - - - -

No sadegSanas siltuma Q) aprekina degoSo elementu sastava (skat. 8. tabulu)

jaizsledz CO,, jo tas ir kurinama balasts (sava veida pelni). Tad palikusa darba maisijuma

komponentu sastavs ir:

C =305%x100/805 = 37.9%;

O = 188.2x100/805 = 23.3%;

H = 85.8x100/805 = 10.7%;

H,O = 226.0x100/805 = 28.1%

Q,” =339x37.9 + 1031x10.7 - 109x23.3 - 25x28.1 = 20640 kl/kg

Uz pilnu darba masu pieskaitot CO, daudzumu, faktiskais sadegSanas siltums ir:

Q,* =20640x805/1043.8 = 15913 kl/kg
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Aprekinata teoretiska degSanas temperatiira ir:

15913x1043.8
2.356x689.5 +1.453%3849.6 + 1.876x1218.8 + 1.503%x453.7

T = =1631°C

Diamgazu komponentu patnéja siltumietilpiba piepemta temperatirai 1600°C. Ta ka
1631-1600<100 — aprekins ir korekts.
Ja degSana notiek kameras tipa kurtuve, tas pirometriskais koeficients ir 0.75 — 0.80.

Piepemot koeficientu 0.75, temperatiira kurtuve bus:

Ty = 1631x0.75 =1223°C
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Activated carbon (0.63-2.00 mm)

Crushed carbonized pellets (1.0-3.0 mm)

Uncrushed carbonized pellets (4.5 mm)

2. Pielikums

100326 100327 100328
Activated carbon Crushed carbonized pellets Uncrushed carbonized pellets
Moisture Moisture 1.6] [Moisture 1.5
lodine number lodine number <100} [{lodine number <100,
Molasses dry Molasses dry >15000f [Molasses dry >15000,
App density asis App density asis +575] |App density asis +575
Nitrogen iso BET itrogen iso BET x| [Nitrogen iso BET X
Nitrogen iso BJH Nitrogen iso BJH x| [Nitrogen iso BJH X
Nitrogen iso DFT Nitrogen iso DFT x| [Nitrogen iso DFT X|
TGA dry Bijlagef. |TGA dry Bijlage] [TGA dry Bijlage]

Zeer weinig monster, vandaar beperkte analyses
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