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Literaturas saraksts



IEVADS

Biomasa — svarigs atjaunoties sp&jigs energijas ieguves avots. Biomasas
gazifikacija un sint€zes gazes ieglSana no tas tiek uzskatiti par vienu no
daudzsolosakajiem biomasas izmantoSanas variantiem. Sint€zes gazi, kas iegiita no
biomasas, var ne tikai tie§i izmantot gazes turbinas energijas iegisanai, bet ta var arT tikt
katalitiski parveidota metanola, dimetiléteri, FiSera-TropSa degviela un citos kimiskos
produktos.

Biomasas gazifikacijas rezultata veidojas gazu maisijums, kur§ sastav no
tdenraza, tvana gazes, oglskabes gazes, tidens, metana un citiem viegli gaistoSiem
ogliidenraziem. Sint€zes gaze satur arl nevélamus komponentus, to skaita puteklus
(pelnus, kvépus), amonjaku, sarmus (galvenokart kalija), séru, hloru un darvu. Darva —
sarezgits organisko savienojumu maisTjums, kas satur gan vieglos savienojumus, tadus
ka benzols, gan arT smagos poliaromatiskos ogliidenrazus. Darvas saturs sintézes gazé
var svarstities no daziem simtiem miligramu Iidz daziem simtiem gramu darvas uz
kubikmetru generatorgazes. Darvas daudzums generatorgaz€, ka ar tas sastavs atkarigs
no gazgeneratora tipa, gazifikacijas temperatiiras, biomasas un gaisa attiecibas
gazifikacijas procesa, ka arl no biomasas veida. Lielakaja dala gadijumu, kad tiek
izmantota iegiita gaze, ir vélams mazs darvas saturs taja, jo darva kondens€jas, blokejot
un piesarnojot iekartas — degvielas linijas, filtrus, dzingus un turbinas. Tapec loti
svarigi un aktuali veikt savlaicigu darvas analizi sintézes gazes. Atra darvas analize loti
nozimiga gazgeneratora noregulédanas un ekspluatacijas procesa. Sim noliikam jabiit
izstradatam darvas analizes metodém, kuras Jauj atri un precizi noteikt visus darvas
komponentus plasa diapazona.

Miisdienas literattira plasi aprakstitas un praktiski tiek pielietotas divas darvas
paraugu nemsSanas metodes, kuras ir butiski atSkirigas. Pirma metode ir ,,UztverSana
auksta Skidinataja”, un otra — ,,Adsorbcijas metode uz cieta sorbenta”. Oficiali Eiropa
biomasas gazifikacijas produktu — darvas un gazes dalipu mériSanas metodes
petijumiem ir pienemta CEN CEN/TS 15439 ,,Biomass gasification — Tar and particles
in product gases — Sampling and analysis” metodika, kura ir arT pienemta Latvija ka
LVS CEN/TS 15439:2006 ,,Biomasas pargazgésana. Darva un putekli razotaja gazg.
Paraugu nemsana un analize”. ST metodika ir balstita uz metodi ,,UztverSana auksta
skidinataja”. ,,UztverSana auksta $kidinataja” metodei ir savi trilkumi, galvenie no tiem
ir:

* ilgs paraugu pemsSanas laiks (15-60 min) un paraugu nemsanas sist€mas

sagatavoSanas periods, kas nelauj operativi sekot gazifikacijas procesam;

» katrai paraugu nemsanai nepiecieSami vismaz 500 ml veselibai kaitiga 2-
propanola, kuru péc tam ir jautilizg;

» darvas un Skidinataja aerosola veidoSanas, kas rada absorb&jamas darvas
zudumus;

» Skidinataja iztvaikosana, kopa ar skidinataju dalg&ji izpliist arT darva;

* nepilniga viegli virstoSu darvas sastavdalu uztverSana, iesp&jama ,,masas
diskriminacija” — darvas vieglas sastavdalas no sistémas izplust vairak neka
smagas, tas rada darvas sastavdalu attiecibu neprecizitates rezultatos;

* masiva un sarezgita paraugu nemsanas sist€éma.

Lai izvairitos no Siem trikumiem, més nolémam izstradat alternativu darvas

analizes metodi, kura balstita uz ,,Adsorbcijas metode uz cieta sorbenta”. Sai metodei ir
dazas prieksrocibas salidzinajuma ar metodi ,,UztverSana auksta $kidinataja™:



1ss paraugu npemsSanas laiks (parasti 1 min), kas lauj operativi veikt
generatorgazes analizi un sekot gazgeneratora stavoklim, ipasi mainoties
apstakliem, iesp€ja noteikt darvas koncentraciju nepiecieSama momenta;
katrai paraugu nemsanai nepiecieSams simtiem reizes mazak skidinataja;

nav zudumu, ko izsauc Skidinataja iztvaikoSana un aerosola veidoSanas;
vienkarSa paraugu nemsanas iekartas konstrukcija.

Izstradatai metodei ir jabiit sp€jigai noteikt savienojumu koncentracijas visa
plaSaja darvas komponentu diapazona — no benzola Ilidz ,smagiem” darvas
komponentiem, jo darvas probléma atkariga ne tikai no darvas daudzuma, bet ari no
darvas sastava un ipasibam — pie kadas organisko savienojumu klases pieder katrs
komponents un cik liela $7 savienojuma koncentracija generatorgaze. Tapéc loti svarigi
pareizi izvéleties adsorbentu vai adsorbentu kombinaciju, sastadit optimalu paraugu
nemsanas iekartu un aprob@t vinu realos apstaklos. Loti svariga arT katra darvas
komponenta identific€Sana un ta koncentracijas noteikSana, lai pareizi aprékinatu darvas
rasas punktu, kurs lauj secinat, kada temperattra sakas darvas kondensacija.

Darba mérkis ir izveidot jaunu, vienkarSu ekspluatacija, izmaksas zina samera
18tu darvas analizes metodi generatorgaze, kas rodas biomasas gazifikacijas procesa.

Darba galvenie uzdevumi:

1.
2.

SNk

Apkopot un izvertét esoSo informaciju par darvas analizes metodém.

Izveidot paraugu nemsanas iekartu metodei ,,adsorbcija uz cieta sorbenta” un
piemérotako sorbentu izvele.

Aprobét paraugu nemsanas iekartu laboratorijas un realos apstaklos.
Salidzinat dazadu paraugu nemsanas iekartu efektivitati.

Validét izstradato darvas analizes metodi.

Aprobét paraugu nemsanas iekartu citu gazu analizei.

Darba novitate:

1.

Pirmo reizi Latvija raditas darvas paraugu nemsSanas iekartas dazadam
paraugu nemsanas metodém.

Pirmo reizi Pasaul€ izveidota analizes metode plasam darvas komponentu
diapazonam — no benzola lidz ,,smagiem” darvas komponentiem.

Pirmo reizi salidzinatas visas iesp&jamas darvas paraugu nemsanas metodes.
Izveidota darvas analizes metode lauj noteikt individualus ogliidenrazus
automobilu izpludes gaze.

Darba praktiska nozimiba:

1.

2.

3.
4.

Nemot véra, ka Latvija ir lieli biomasas krajumi (kaidra, koksne), ka ari
nemot veéra Eiropas un Latvijas politiku atjaunojamo energoresursu joma,
tuvakaja laika Latvija prognoz&jama strauja biomasas izmantosanas attistiba,
tai skaita biomasas gazifikacija, sakara ar to biis nepiecieSamas labas darvas
analizes metodes.

Atra darvas analize Joti nozimiga gazgeneratora noreguléSanas un
ekspluatacijas procesa.

Vienkarsa paraugu nemsanas iekarta sekmé stabilu rezultatu iegtiSanu.
Metodi var izmantot arT citiem nolikiem, piem@&ram, automobilu motoru
izplides gazes analizei.



5. Katra darvas komponenta identificéSana un ta koncentracijas noteikSana lauj
pareizi aprékinat darvas rasas punktu un temperatiiru, pie kuras sakas darvas
kondensacija.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Atjaunojamie energoresursi

Par atjaunojamajiem energoresursiem uzskata v&ju, tdeni, saules starojumu,
biomasu (koksni, salmus, biogazi, biodegvielu), zemes siltumu, vilnus, ka arT paisuma-
b&guma procesus. Latvija atjaunojamie energoresursi aiznem vienu treSo dalu primaro
energoresursu bilanc€ un divi visvairak izmantotie atjaunojamo energoresursu veidi ir
koksne un hidroresursi (1.1. att.). V&ja energija un biogaze tiek izmantoti ieverojami
mazaka apméra. Saules energiju Sobrid izmanto tikai Joti nelielos apjomos pilotprojektu
forma (http:/www.em.gov.lv) [1].

Koksne

[

82,90%

Vs
0,28%

1.1. att. Atjaunojamo energoresursu struktara Latvija, % (2005) (http:/www.em.gov.lv)

1]

Izmantojot rapsa seklas un no tam ieguto ellu, Latvija tiek razota arT biodegviela
— Sobrid darbojas 3 biodizeldegvielas un 2 bioetanola raZzoSanas uznémumi ar kop€jo
jaudu 22600 t apjoma. 2005. gada biodizeldegvielas patérins transporta vajadzibam
sastadija 2,89 tiikst. tonnu (http:/ www.em.gov.lv) [1].

Latvija pastav neizmantots atjaunojamo energoresursu potencials (1.1. tab.).
Ievérojams ir koksnes, tai skaitd dazadu cirSanas un kokapstrades procesa radusSos
atlikumu potencials un tatad - iesp&ja pilnigakai, efektivakai un racionalakai koksnes
izmantoSanai. Salmus var efektivi izmantot, attistot salmu savakSanu lauku teritorijas un
talak tos izmantojot ka kurinamo nelielas jaudas ciemu vai pagasta katlumajas
(http:/ www.em.gov.lv) [1].

1.1. tabula
Atjaunojamo energoresursu potencials Latvija (http:/www.em.gov.lv) [1]

Atjaunojamo energoresursu veids Apjoms
Koksne, tai skaita: 44, 5-82,5 PJ
malka 12-16 PJ
mezizstrades atlikumi 12-18 PJ
koksne no kriimajiem 2-5PJ
celmi 0,7-3 PJ
kokapstrades blakusprodukti 14-37 PJ

10



Atjaunojamo energoresursu veids Apjoms
Kudra 2387 PJ
Salmi 2,2-8,2 P
Hidroresursu energija ~100 MW
Biogaze 2P
Vgja energija 0,8-4,5PJ
Biodegviela:

biodizeldegviela 43000 t

bioetanols 32000 t

Elektroenergijas razo$ana atjaunojamo energoresursu ieguldijums ir nozimigs,
un 2005.gada tas sastadija 46%. Lidz 2010.gadam Latvijai jasasniedz 49,3% liela
,,zalas” energijas dala kop€ja sarazotas elektroenergijas apjoma.

2004. gada 96% no visas no atjaunojamajiem energoresursiem saraZotas
elektroenergijas tika iegliti no 3 lielajam hidroelektrostacijam — Rigas, Keguma un
Plavinu HES; mazas hidroelektrostacijas sarazoja ap 2%, v&ja generatori un biogazes
stacijas — attiecigi 1,5% un 0,8%, bet biomasas kogeneracijas stacijas (koksne) — tikai
0,08% no kopgja sarazota elektroenergijas apjoma valsti. Ekonomikas ministrija 2005.
gada izsniedza 2 atlaujas ar attiecigi 4,5 un 5 MW lielu jaudu, bet 2006. gada vienu
atlauju ar 4 MW lielu jaudu stacijam elektroenergijas razo$anai no biomasas
(http://www.em.gov.1v) [1].

1.2. Latvijas politika atjaunojamo energoresursu joma

Ekonomikas ministrija ir izstradajusi pamatnostadnes energétikas sektora
attistibai Energétikas attistibas pamatnostadnes 2007.-2016. gadam
(http://www.em.gov.lv) [2]. Lai gan $aja dokumenta atjaunojamajiem energoresursiem
un kogeneracijas veicinaSanai ir noteikti konkréti mérki, tom&r par planosanas
pamatdokumenta izstradi atjaunojamo energoresursu joma atbildiga ir Vides ministrija.

Kopuma valsts atjaunojamo energoresursu politikas meérkis ir veicinat to
izmantoSanu, respektgjot apkart€jo vidi un panakot CO, emisiju samazinasanos.
Galvenie atjaunojamo energoresursu politikas sasniedzamie mérki ir $adi:

. elektroenergija, kas ieglita no atjaunojamajiem energoresursiem 2010.
gada sastada 49,3% no kopgja sarazota elektroenergijas apjoma;

. atjaunojamo energoresursu Ipatsvars kop&ja energoresursu bilancé ir
vismaz 37%:;

. biodegvielas 1patsvars no visas tirgl laistas transporta degvielas

energoietilpibas 2010. gada sastada 5,75%.

Valdibas politikas mérkis ir panakt balansu starp elektroenergijas pieprasijumu
un piegades potencialu no Latvijas elektrostacijam 2011.-2012. gados. ST mérka
sasniegSanai maksimali tiks veicinati energijas efektivas izmantoSanas pasakumi un
piegades no elektrostacijam, kuras izmanto vietéjo kurinamo un atjaunojamos energijas
resursus augstas efektivitates kogeneracijas cikla.
elektroenergijas razoSanu, izmantojot atjaunojamos energoresursus”
(http://www.likumi.lv) [3] nosaka Latvijas elektroenergijas galalietotaju kop&ja patérina
dalu, kas obligati nosedzama ar elektroenergiju, kas razota, izmantojot atjaunojamos
energoresursus, palielinat biomasas elektrostacijas dalu no 0,44% 2007. gada lidz
4,97% 2010. gada.
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Sie noteikumi arf nosaka kartibu elektribas obligatai iepirkS$anai no
atjaunojamajiem energoresursiem razotai elektroenergijai un tas cenas noteikSanai un
Latvija ieviesis Eiropas Parlamenta un Padomes Direktivu 2009/28/EK par tadas
elektroenergijas pielietojuma veicinasanu ieksgja elektribas tirgii, kas razota, izmantojot
atjaunojamos energijas avotus (http://eur-lex.europa.cu) [4].

1.3. Atjaunojamo energoresursu politika Eiropas Savieniba

ES energétikas politika par svarigu kriteriju lidz $im tikusi uzskatita ietekme uz
vidi un klimata parmainam. 2004. gada Eiropas Komisijas pazinojuma par atjaunojamo
energoresursu izmantoSanu uzsveérta arl nepiecieSamiba samazinat atkaribu no resursu
importa un palielinat biomasas izmantoSanu. Tap&c atjaunojamo energoresursu
Ipatsvara pieaugums energobilancé ir viena no ES energétikas prioritatém. Eiropas
Komisijas Balta gramata ,Energija nakotnei: atjaunojamie energijas avoti”
(http://ec.europa.ecu) [5] noteica, ka atjaunojamo resursu dala Eiropas Savienibas
primaro resursu bilancé japalielina no 6% 1997. gada lidz 12% 2010. gada. Zala
gramata COM(2000)769 par Eiropas stratégiju droSai energoapgadei (http://eur-
lex.europa.eu) [6] par galveno politisko meérki izvirzija atjaunojamo energoresursu
izmantoSanas veicinaSanu, nemot veéra Eiropas Savieniba eso$o atjaunojamo
energoresursu potencialu. Nakamais solis §is politikas turpinasana bija Eiropas
Parlamenta un Padomes Direktiva 2001/77/EK (http://eur-lex.europa.eu) [4]. Direktivas
meérkis ir palielinat no atjaunojamajiem energoresursiem sarazoto dalu Iidz 22,1% no
kop€ja Eiropas Savienibas elektroenergijas patérina 2010. gada. Eiropas Parlamenta un
Padomes Direktiva 2004/8/EC (http://eur-lex.europa.ecu) [7] par Kkogeneracijas
veicinasanu nosaka, ka viens no augstas efektivitates kogeneracijas krit€rijiem ir
iesp&jas izmantot atjaunojamos energoresursus un Sadiem razotdjiem ir janodroSina
prioritara pieeja elektroenergijas parvades un sadales tikliem, ka arT lietderiga siltuma
pieprasijuma veicinaSana ick$€ja energijas tirgli. Eiropas Komisijas pazinojuma
COM(2004)366 ,,Par atjaunojamo energoresursu izmantoSanu ES” (http://ec.europa.eu)
[8] ir secinats, ka, sasniedzot elektroenergijas un biodegvielas mérkus, atjaunojamie
energoresursi veidos tikai 10% no kopg&ja patérina 2010. gada un saglabajoties
pasreiz€jam tendencém, elektroenergijas mérkis netiks sasniegts. Tapéc kop€ja patérina
mérka sasniegSanai javeic papildus pasakumi, seviski biomasas izmantoSanas sektora.
Eiropas Komisija 2005. gada 7. decembri pazinojusi par ES Biomasas ricibas plana
apstiprinasanu (http://ec.europa.eu) [9].

1.4. Biomasa

Biomasa — svarigs atjaunoties sp&jigs energijas ieguves avots. Cina ar
siltumnicas efektu biomasa Sodien ir pats daudzsolo$akais energijas avots gazes
emisijas samazinasanas zina (Hall et al., 1993, Goldemberg et al., 2004, Junginger et al.,
2006, Hamelinck et al., 2005, Hamelinck et al., 2006) [10—14]. Vérieniga biomasas
energijas ievieSana varétu dot ieguldijumu ilgtspEjigas attistibas vairakas jomas,
konkréti, ekologiska, sociala un ekonomiska (Hamelinck et al., 2005, Hamelinck et al.,
2006, Turkenburg, 2000, Van den Broek, 2000) [13-16]. Vairakus gadu desmitus
pasaules energijas krajumi bija atkarigi no izraktepu kurinama (aptuveni 80% no
kopgjas ikgadgji izmantotas vairak ka 400 EJ energijas) (Hamelinck et al., 2005,
Hoogwiik et al., 2003) [13, 17]. Sodien biomasa ienem aptuveni 10—15% (vai 45+10
EJ) no energijas paterina. Vid&ji biomasa ripnieciski attistitas valstis ienes apméram 9—
14% no pilna energijas krajuma, bet attistibas valstis Sis raditajs sasniedz vienu
piektdalu vai pat vienu treSdalu (Hall et al., 1993, Turkenburg, 2000, Faaij, 2004) [10,
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15, 18]. Daudzas $ajas valstis, biomasa aiznem pat vairak ka 50-90% no energijas
pieprasijuma. Kaut atziméts, ka $§is biomasas lielakas dalas izmantoSana ir
nekomerciala, jo nabadziga iedzivotaju dala to izmanto &diena gatavoSanai un apkurei
(Faaij, 2004) [18]. Eiropas Savieniba (ES) robezas biomasas izmantoSana ievérojami
palielinajusies ped€jas desmitgad€s un ES biomasas izmantoSanas joma plani ir lieli —
lidz 6000 PJ 2010. gada (izmantoSanas picaugums palielinasies 3 reizes salidzinot ar
1999. gadu) (Nakicenovic and Swart, 2000) [19]. Siltuma razoSana palielindjusies
aptuveni par 2% ik gadu laika posma no 1990. gada lidz 2000. gadam, bioelektriba
palielinajusies apméram par 9% katru gadu, bet biodegvielas razoSana pieaugusi astonas
reizes (vairak neka 20% katru gadu) tai pasa perioda. 1999. gada biomasas ieguldijums
kopgja energijas daudzuma ES bija nedaudz mazaks par 2000 PJ, ap divam tresdalam
no pilnas atjaunojamas energijas razosanas ES vai 4% no pilnas energijas (Faaij, 2004,
Faaij, 2006) [18, 20]. 1.2. attéls parada v&sturi un pasaules energijas izmantoSanas
prognozes laika posma no 1980. gada lidz 2030. gadam (http://www.eia.doe.gov) [21].
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1.2. att. Vésture un pasaules energijas izmanto$anas prognozes laika posma no 1980. gada
Iidz 2030. gadam (http://www.eia.doe.gov) [21]

Neskatoties uz to, ka Latvija tadu biomasas veidu krajumi, ka kiidra un koksne,
salidzinot ar citam Eiropas valstim ir diezgan lieli, tacu elektroenergijas razo$ana no
biomasas ievérojami atpaliek no §tm valstim. 1.3. att€la paraditi kiidras krajumi tadam
valstim, ka Vacija, Zviedrija, Somija un Latvija (http://www.peatsociety.org) [22], ka
arT elektroenergijas razoSanas no biomasas Tpatsvars no kopgjas elektroenergijas
razoSanas apjoma katra valsti (European commission) [23].
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1.3. att. Kiidras krajumi un elektroenergijas razoSanas no biomasas ipatsvars no kopéjas
elektroenergijas razoSanas apjoma dazas Eiropas valstis [22, 23]

1.4.1. Biomasas klasifikacija un ipasSibas

Biomasas klasifikacija

Biomasa — biologisks materials, kas iegiits no dzivajiem vai nesen boja gajusiem
organismiem. Energijas konteksta biomasa galvenokart ir augu valsts materials, kaut
gan biomasa vienlidz var but ka augu, ta arm dzivnieku valsts izcelsmes produkts
(http://ec.europa.eu) [24]. Biomasas definicija, kura dota ,Biodegvielas likuma”
(http://www.likumi.lv) [25]: ,,biomasa — biologiski noardama frakcija lauksaimniecibas,
meZsaimniecibas un ar tam saistito nozaru produktos, atkritumos un atliekas (tostarp
augu un dzivnieku izcelsmes vielas), ka arT biologiski noardama frakcija ripniecibas un
sadzives atkritumos.”

Biomasas energétiskie resursi ir daudzveidigi, un tapéc rodas nepiecieSamiba
péc daudzpusigas klasifikacijas sistémas. Viena klasifikacijas pieeja pamatojas uz
biomasas pamatkomponentu procentualo attiecibu, un konkréti celulozes, hemicelulozes
un lignina. Tacu S§ada sisttma nevar izskaidrot dazado komponentu iesp&jamo
savstarpgjo iedarbibu un tika novérteta ka nedrosa (Williams, 1992, Jenkins et al., 1998)
[26, 27].

Divas klasifikacijas pieejas tika piedavatas balstoties uz biomasas izcelsmi un
tas TpasSibam (Williams, 1992, Jenkins et al., 1998) [26, 27].

P&c izcelsmes biomasu iedala Cetras pamatklases.

1. Primaras atliekas: partikas graudaugu kultiru un kokmaterialu (koksne,
salmi, graudaugi, kukuriiza u.c.) produkti.
2. Otrgjas atliekas: biomasas apstrades blakusprodukti, kuri rodas, razojot

partikas produktus vai biomasas materialus (kokapstrades un papirfabrikas, partikas
ripniecibas nozares utt. atliekas).

3. Tres¢jas atlickas: no biomasas ieglito sadzivé izlietoto priekSmetu
blakusprodukti (atkritumi, sadalijusies koksne utt.).
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4. Energgtiskas graudaugu kultiiras.

Klasifikacija, kas balstita uz biomasas 1pasibam:

. Koksnes degviela.

. Zalaugu degviela (salmi, zale utt.)

. Atkritumi (notekiidenu nogulsnes).

. Udensaugi (alges utt.).

. Energgtiskas graudaugu kulttiras (speciali izaudz&tas energijas ieguvei).
akara ar biomasas daudzveidigo dabu, biomasas ipaSibas $ajas kategorijas
mainas pla$a diapazona. Pieméram, izpemot energétiskas graudaugu kultiiras, visas
citas kategorijas mitruma saturs biomasa var atskirties vairakas reizes.

Tapat tika piedavata alternativa pieeja, kas balstita uz Van Krevelen diagrammu
(atomu H/C attieciba pret O/C attiecibu) (Williams et al., 2001) [28]. Sis klasifikacijas
hipotéze — dazadu kategoriju biomasa (atkritumi, koksne) ir lidziga p&c uzbuves, bet
stipri atSkiriga p&c 1pasibam.

Cita, jaunaka klasifikacija, kura var tikt izmantota, ir cietas biodegvielas Eiropas
standarts (CEN TC 335) (http:/www.cen.eu) [29]. ST klasifikacija balstita uz degvielas
biologisko izcelsmi.

1. Koksnes biomasa.

2. Zalaugu biomasa.

3. Auglu biomasa.

4. Maistjumi.

1
2
3
4
5
S

Biomasas sastavs

Biomasas komponenti ietver celulozi, hemicelulozi, ligninu, lipidus,
olbaltumvielas, cukurus, cieti, fideni, ogludenrazus, pelnus un citu sastavu. Katras
klases komponentu saturs atkarigs no augu veida, no augu audu tipa, attistibas stadijas
un augSanas apstakliem. Atkariba no biomasas avota tas masas sastavs attieciba uz
oglekli, tidenradi un skabekli (CHO) nav stipri atSkirigs. Tipiski masas procenti (sausai
biomasai) ir sekojosi: C 30-60%, H 5-6% un O 30-45%. Tipiskam degvielam atSkiriba
no biomasas C, H un O dalas attieciba var atskirties (parasti C dala lielaka) (Faaij, 2004,
Faaij et al., 1997) [18, 30]. Biomasa tapat var atrasties slapeklis, s€rs un hlors, parasti
gan daudzuma, kas mazaks par 1%. Biomasa augsta koncentracija var atrasties arl
neorganiskie elementi. Salidzinot ar oglém, biomasa satur mazak oglekla, vairak
skabekla, vairak silicija, hlora un kalija, mazak aluminija, dzelzs, titana un s€ra, dazreiz
vairak kalcija. Atkariba no degvielas avota dazos biomasas tipos var konstatét ari
dazadu piemaisijumu pédas. Pieméram, smagie metali (kadmijs, svins utt.) parasti
sastopami koksnes atliekas (no krasam un atmosféras). Sie smagie metali, seviski
sadegot notekiidenu nogulsném, sastada ievérojamu dalu izpliistosa piesarnojuma.

Biomasas ka degvielas ipasibas

Biomasas ka degvielas ipaSibas nem par pamatu sadedzinasanas tehnologijas
izvélei. Atkariba no $im Tipasibam, biomasas degviela tehnisko vai ekologisko
apsvérumu d€| dazreiz var but nepiemérota dazam sadedzinasanas tehnologijam.
Biomasas 1pasibas atkarigas gan no biomasas izcelsmes, gan arl no tas sagatavoSanas
procesiem pirms konversijas etapa.

Pirmo priekSstatu par degvielas 1pasibam dod kop€ja un elementaranalize, pelnu
sakusanas punkts un tas siltumspgja. Kopg€ja analize parada saistito oglekli, gaistosos
savienojumus, mitrumu un pelnu saturu degviela, tai pasa laika elementaranalize dod
procentualo elementaro C, S, H, N, Cl, un O saturu.
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1.2. tabula paraditi dazu veidu biodegvielu un akmenoglu kopg&jas un
elemetaranalizes rezultatu salidzinajums (Werther et al., 2000, Allica et al., 2001) [31,
32].

1.2. tabula
Dazu veidu biodegvielu un akmenoglu kopéjas un elemetaranalizes rezultati
(Werther et al., 2000, Allica et al., 2001) [31, 32]

Kopgja analize, % Elementaranalize, %
Mitrums | GaistoSie | Ogle |Pelni| C | H| O | N | S | Cl
savienojumi

Koksnes 4,9 80,4 145 0,2 |455(6,6 (47,7 — | — | —
granulas
(priede)
Kokapstrades 9,1 69,6 19,7 | 1,7 [45,7]163136209| — |0,1
atlikumu
granulas
Piparu 6,5 60,5 19,5 | 13,5 | 33,8 4,0 /39,1 2,5]0,5|0,1
parstrades
atlikumi
Siltumnicu 2,5 61,0 55 | 31,0 |47,174(109 1,0 — |0,1
parpalikumi
Kviesu salmi 13,9 77,9 21,5 | 6,8 |56,7]6,7|488|1,0]02| —
Saulespuku 11,2 65,2 19,5 | 4,1 |44,1|52|34,6|0,5]0,1|0,1
granulas
Olivu 11,9 64,2 15,7 | 82 [42,1|5,031,0(1,3]0,1|0,3
spraukumu
granulas
Notektidenu 6,9 44,6 7,0 | 41,5 [ 52,0]6,3 32,163 |3,1| —
nogulsnes
Akmenogles 4,9 32,3 48,1 | 14,7 | 65,7 15,6 | 7,7 | 1,210,5| —

1.4.2. Biomasas gazifikacija

Eksiste tris savstarpgji salidzinamas biomasas termokimiskas parstrades
tehnologijas: tiesa sadedzinasana (visvairak izpétita un komerciali attistita), gazifikacija
(atrodas vidgja attistibas un komercizmantoSanas stadija) un pirolize (attistita salidzinosi
mazak). Gazifikacija notiek pie procesa maksimalam temperatiram 800-1300 °C,
pirolize — 500-800 °C, degSana — 1500-2000 °C.

Biomasas gazifikacija un sint€zes gazes iegiisana no tas tiek uzskatiti par vienu
no daudzsolos$akajiem biomasas izmantoSanas variantiem. Sint€zes gazi, kas iegiita no
biomasas, var ne tikai tie$i izmantot gazes turbinas energijas ieglianai, bet ta var ari tikt
katalitiski parveidota metanola, dimetiléteri, FiSera-TropSa degviela un citos kimiskos
produktos (Asadullah et al., 2003) [33].

Termokimiska biomasas gazifikacija ir process, kura oglekli saturosu izejvielu
dalgjas oksidéSanas rezultata ieglist gazveida energoneséju — generatorgazi. legita gaze
satur degoSas sastavdalas: oglekla monoksidu, tdenradi un nelielu daudzumu
oglidenrazu savienojumu, galvenokart metanu. (eneratorgaze satur arl nedegosas
sastavdalas: slapekli, oglekla dioksidu, Gidens tvaikus un dazadus piemaisijumus, tadus
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ka darva, sodr&ji un pelni. Gazifikacija par oksidétaju var izmantot gaisu, skabekli,
tdens tvaikus vai So vielu maistjumus.
Procesi, kas notiek pie biomasas gazifikacijas (Dayton, 2002) [34]:
> Zavésana (mitruma likvidéSana no biomasas)
» Pirolize
Biomasa + augsta temperatiira (~600 °C) — gazveida produkti (CO,, CO, H,0,
H,, CHy4, C,H,,) + darva + ogle
» Dalgja gazveida produktu, darvas un ogles degsana
C (k) + 1/20, (g) — CO (g) + 122,9 kJ mol™
C (k) + O, (g) — CO; (g) + 408.4 kJ mol™
» Gazifikacija
ogle + starpposmu gazveida produkti + augsta temperatiira (~900 °C) — gaze +
pelni
C (k) + H,0 (g) — CO (g) + H, (g) — 118,3 kJ mol™
C (k) + CO; (g) — 2CO (g) — 172 kJ mol™
C (k) + 2H, (g) — CH, (g) + 74,9 kJ mol™
CO (g) + H,0 (g) — H, (g) + CO, (g) + 42,2 kJ mol™*
CO (g) + 3H; (g) — CH4 () + H,0 (g) + 206,2 kJ mol™
CH, (g) + H,0 (g) — CO (g) + 3H; (g) — 206 kJ mol™
CH4 (g) + 2H,0 (g) — CO; (g) + 4H, (g) — 165 kJ mol™
darva CHy (g) — XC(k) + Y/2H, (g) - Q
darva CyHy (g) + ZH,O(g) — XCO (g) + (Z+ Y/2)H, (g) — Q

Gazifikacijas priekSrociba, salidzinot ar tieSo sadedzinaSanu, izmantojot gazi
gazes turbinds un dzingjos, ir ta, ka veidojas mazaks attiramas gazes tilpums.
Generatorgazes degSanas procesu ir vieglak kontrolét neka biomasas degSanas procesu.
Generatorgazes izmantoSana gazes turbinas rada termodinamiska cikla Lietderiga
Darbibas Koeficienta (LDK) paaugstinasanos. Bez tam, generatorgazes sadedzinasanas
procesa zemakas darba temperatiiras dél NOy emisija ievérojami mazaka neka pie tieSas
biomasas sadedzinasanas (Karlsson and Liinanki, 1996) [35].

Misdienas visplasak pielieto biomasas gazifikaciju, kur par oksid€taju izmanto
gaisu. Gazifikacijas procesa pie atmosferas spiediena tiek ieglita generatorgaze ar
siltumsp&ju 4-6 MJ m™. ST gdze ir izmantojama apkures katlos, gazes dzingjos vai
turbinas, bet zemas siltumsp€jas dél to nav izdevigi transportét pa gazesvadiem
(Ceneryxa and Xenesnas, 1998, I'eneryxa and XKenesnas, 2006) [36, 37].

1.4.3. Gazifikacijas tehnologijas

P&éc biomasas slana tipa, oksidétaja pievades un generatorgazes novades veida
gazifikacijas tehnologijas var iedalit vairakas grupas (Bridgwater, 1995) [38].

Nekustiga slana lejupdedzes lidzplismas gazgenerators (Fixed-bed down-
draft — concurrent, anglu val.)

ST procesa raksturiga iezime ir lejupejosa gazes pliisma caur lejupslidosu blivu
biomasas slani. Gazifikacijas produkti iziet caur augstas temperatiiras apgabalu, kas
veicina darvas krekingu, un tapéc §1 tehnologija nodroSina salidzinoS$i tiras gazes
iegiisanu (1.4.A att.).
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1.4. att. Gazgeneratoru tipi
A —nekustiga slana lejupdedzes lidzplismas gazgenerators;
B — nekustiga slana augSupdedzes pretplismas gazgenerators;
C — verdosa slana gazgenerators.

Gazifikacija ar lejupejosu gazes pliismu ir vienkarsa, drosa un parbaudita tadai
biomasai ka sausi koksnes bluki vai skaidas ar mitrumu Iidz 30% un ar pelnu saturu
mazaku par 3—5%. Sakara ar zemo darvas saturu gaz€ $ada gazgeneratora konstrukcija
ir vispiemeérotaka elektribas razoSanai nelielas jaudas dizelelektrostacijas.

Nekustiga slapa augSupdedzes pretplismas gazgenerators (Fixed-bed
updraft — countercurrent, anglu val.)

Gazifikatoros ar augSupejosu gazes plusmu lejupslidosa biomasa sakuma tiek
zaveta ar sarazoto uz augSu pliistoSo gazi. Pec izzaveSanas notiek cietd kurinama
pirolize, kuras rezultata veidojas ogle, kura turpina virzities uz leju un gaisa klatbtitné
gazificgjas. Tvaikveidigie pirolizes produkti ar karsto generatorgazi tiek parvietoti uz
augsu. Darva no Siem tvaikiem kondens€jas uz aukstas lejupslido$as biomasas vai kopa
ar iegiito gazi tiek iznesta no reaktora, Iidz ar to, palielinot darvas koncentraciju gaze.
Pirms gazes izmantoSanas par degvielu dzingjos, ta 1pasi jaattira (1.4.B att.).

Nekustiga slana augSupdedzes pretplismas gazgeneratora principiala
priekSrociba ir ta vienkar$sa konstrukcija un augsta termiska efektivitate: ievérojama
iegiitas gazes siltuma dala tiek t€réta siltumapmainai ar izejvielu, kura tada veida tiek
zaveta, sasildita un piroliz§jas pirms nonakSanas gazifikacijas zona. Gazifikatori ar
augSupejosSu gazes plismu var stabili stradat ar izejvielu, kas satur 55% mitruma péc
masas.

Verdosa slana gazgenerators (Fluidised-bed, anglu val.)

Gazifikatoriem ar verdoSo slani ir vairakas Ipatnibas, kuru nav reaktoriem ar
nekustigo slani, tai skaitd — liels siltuma un masas parneses atrums un laba cietas fazes
samaisiSanas iesp&ja, kas nodrosina lielu reakcijas atrumu un slana temperatiiru tuvu
pastavigai. Izejvielu dalinam jabiit mazaka izméra salidzindjuma ar nekustiga slana
gazgeneratoru izejvielu dalinam, tapéc vajadziga biomasas papildus smalcinasana. Pelni
no izejosajam gazém tiek uztverti un novaditi ar attiriSanas sist€mu palidzibu (1.4.C
att.). Reaktori ar verdoSo slani ir vienigie gazgeneratori, kuri strada ar izotermisko

izejvielu slani. Tipiska biomasas gazifikacijas darba temperatiira ir 800—850 °C.
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Cirkul€josa slana gazgenerators (Circulating fluidised bed, anglu val.)

Fluidizacijas atrums cirkulgjo$a verdos$a slani ir pietickoSi augsts, lai izejosa
gaze spetu uztvert lielu daudzumu cieto dalinu, kuras péc tam atgriezas atpakal slani, lai
uzlabotu oglekla konversijas efektivitati. Gazifikacijas procesa tiek razota karsta,
neattirita gaze.

Gazifikacija plasma

Cietas dalinas gazifikacijas pliisma tiek uztvertas ar skabekla vai tvaika plismu.
Sada tipa gazifikatori darbojas pie augstakam temperatiram — 1200—1500 °C. Darbam
sada augsta temperatiira problematiska ir gazgeneratora razo$anas materiala izvéle, ka
ari pie tadas temperatiiras notick nevélama pelnu sakusana. SaraZzotaja generatorgazg ir
zema darvas koncentracija.

Gazifikacija divos verdosa slana reaktoros

Sada tipa iekarta tick izmantota, lai iegiitu gazi ar augstaku siltumspgju. Tegatai
gazei laba siltumspé&jas kvalitate, bet liela darvas koncentracija taja (process lidzinas
pirolizei).

Dazadu tipu gazgeneratoru siltumjauda un gazifikacijas produktu sastavs
paraditi 1.3. tabula (Bridgwater, 1995, Milne et al., 1998) [38, 39].

1.3. tabula
Dazadu tipu gazgeneratoru siltumjauda un gazifikacijas produktu sastavs
(Bridgwater, 1995, Milne et al.. 1998) [38, 39]

Pretpliismas Lidzplismas | Verdosa slana
gazgenerators | gazgenerators | gazgenerators
Tipiska siltumjauda kWst 1000-10000 100-1000 >10000
Tipisks gazes sastavs
Oglekla dioksids (CO») % 10,0 12,9 15,0
Oglekla monoksids (CO) % 20,0 18,0 15,4
Udenradis (H,) % 14,0 14,2 14,8
Metans (CH,4) % 2,5 1,9 4,2
Slapeklis (N, péc starpibas) | % 53,5 53,0 39,6
Tipisks piemaistjumu
sastavs
Putekli, dalinas gm” 0,1-0,5 0,1-1 20-60
Darva gm” 50-150 0,5-2 7-10

Biomasas gazifikacija ar mérki iegt siltuma energiju ir sasniegusi komercialu
Iimeni. Tas nozimé, ka attiecigo iekartu razotaji savai produkcijai dod garantiju, un pati
tehnologija ir sp&jiga konkurét ar citam siltuma razoSanas tehnologijam. Miusdienas
plasak pazistami ir Bioneer kompanijas Bioneer Oy (tagad Foster Wheeler Energia Oy,
Somija) nekustiga slana augSupdedzes gazgeneratori un PRM Energy Systems, Inc.
(ASV) reaktori, Pyroflow kompanijas A. Ahlstrom Oy (tagad Foster Wheeler Energia
Oy) cirkulgjosa slana gazgeneratori, ka ari kompaniju Lurgi Energie und Umwelt
(Vacija) un TPS Termiska Processer AB (Zviedrija) gazgeneratori. Bez
augstakmingtajiem, pasaul€ ir ap 25 nekustiga slana lejupdedzes gazgeneratoru razotaju
un vairak ka 10 verdosa slapa un cirkuléjosa slapa gazgeneratoru raZotaju; rinda
kompaniju razo nekustiga slana augSupdedzes gazgeneratorus un citus to veidus.
Nekustiga slana lejupdedzes gazgeneratoru razotaji — pamata ir sikas kompanijas, kuras
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razo nelielas jaudas gazifikacijas sist€émas (reaktors + iekSdedzes dzin€js) un jau
izveidojuSas 1-2 demonstracijas iekartas. Starp lieliem gazifikatoru razotajiem var
atzimét tadus ka PRIMENERGY Inc. (ASV, nekustiga slana augSupdedzes
gazgeneratori), Babcock & Wilcox Volund ApS (Danija, nekustiga slana augSupdedzes
gazgeneratori), KARA Energy Systems BV (Niderlande, nekustiga slana lejupdedzes
gazgeneratori, verdosa slana gazgeneratori), Kvaerner Pulping AB Power Division
(Zviedrija, cirkulgjosa slana gazgeneratori), Future Energy GmbH (Vacija, nekustiga
slana lejupdedzes gazgeneratori, gazifikacija plisma) (Cexeryxa and Xenesnas, 1998,
I'eneryxa and Xenesnas, 2006) [36, 37].

1.5. Darva
1.5.1. Darvas definicija, klasifikacija

Darva, kura veidojas gazifikacijas procesa, ir sarezgits organisko savienojumu
maistjums, kas satur gan vieglos savienojumus, tadus ka benzols, gan arT smagos
poliaromatiskos ogliidenrazus. Darvas sastavu ietekmé tas veidoSanas apstakli un
sakotn&jais biomasas sastavs, tadel pastav vairaki ,,darvas” definicijas varianti. Darva
var biit definéta ka komponentu summa, kuru kuSanas temperatiira augstaka par 150 °C
(Brown et al., 1986) [40], vai ka visas organiskas indigas vielas, kuru ar molekulmasa
lielaka neka benzolam (Neeft et al., 1999) [41], vai ka sausais atlikums péc
vakuumiztvaicé$anas pie 50 °C un 2 kPa (Brage et al., 1996) [42], vai ari ka sarezgits
plaSa spektra kondens€joSo ogludenrazu maisijums, kura ietilpst savienojumi gan ar
vienu aromatisko gredzenu, gan daudz gredzenu aromatiskie ogliidenprazi, ka ar1
skabekli saturoSie ogliidenrazi (Arena et al., 2009) [43]. Darvas paraugu nemsanas
metodes un analitiskas sist€mas ir izmainijusas no vienkarsas metodes ,,krasa uz vates”
(Walawender et al., 1985) [44] lidz sarezgitam sisttmam ar kuram var savakt un
izanalizét dazadus komponentus sakot no vieglajiem savienojumiem un beidzot ar
smagajiem poliaromatiskajiem savienojumiem (Brage et al., 1996) [42].

Literatiras avotos doti dazadi darvas klasifikacijas varianti. Dazi pé&tnieki
(Padban et al., 2001; Paasen and Kiel, 2004; Han and Kim, 2008) [45-47] darvas
komponentus, atkariba no to molekulmasas, iedala piecas klases (1.4. tab.).

1.4. tabula
Darvas komponentu klasifikacija (Padban et al., 2001) [45]

Klase Nosaukums Sastavs

1. Gazhromatografiski
nenosakamie savienojumi

2. Fenoli un heterocikliskie Piridins, fenols, krezoli, hinolins
aromatiskie savienojumi

3. Monoaromatiskie savienojumi Ksiloli, stirols, toluols

4, Gaistosie poliaromatiskie Naftalins, acenafténs, fluoréns,
savienojumi (2—3 gredzeni) fenantréns, antracéns

5. Negaistosie poliaromatiskie Fluoranténs, piréns, krizens,
savienojumi (4—7 gredzeni) benzfluoranténs, benzpirens, periléns

Citi autori (Kumabe et al., 2004) [48] piedava biomasas gazifikacijas procesa
iegiito darvu klasificét divos tipos: smaga darva, kura slikti gazificgjas un procesa
beigas polimerizgjas, veidojot piedegumu, un viegla darva, kura viegli gazificgjas.
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Smaga darva liela daudzuma veidojas oglu gazifikacijas procesa, mazaka daudzuma ta
rodas parstradajot koksnes biomasu.

Brage un citi (Brage et al., 2007) [49] piedava sekojosu darvas klasifikaciju:
»-.viegla darva ir gaistoSo un pusgaistoso organisko savienojumu maisijums, kur$
veidojas biomasas gazifikacijas rezultata. Sie savienojumi, ieskaitot fenolus un
aromatiskos savienojumus, parasti atrodas molekulmasas diapazona Iidz 300 atommasas
vienibam (koronéns). Viegla darva var iziet cauri kapilarai kolonnai (25 m x 0,25 mm)
ar nepolaru nekustigu fazi, ka CP-Sil 5 CB (100%-dimetilpolisiloksans) vai CP-Sil 8
CB (5%-fenil-95%-dimetilpolisiloksans). Poliaromatiskie oglidenrazi ar
molekulmasam apméram lidz 450 atommasas vienibam var iziet caur augstas
temperatiras gazes hromatografijas kapilaro kolonnu, bet p&c misu zina eso$as
informacijas tadi savienojumi netika atrasti biomasas darva. Smaga darva ir polaru
oksidétu organisku savienojumu maistjums, kam tvaiku maistijuma spiediens zemaks
par 2x10™"° Pa un molekulmasas parsniedz ~300 atommasas vienibas. Tadi savienojumi
diezin vai izies caur gazu hromatografa kolonu.”

Milne un citi (Milne et al., 1998) [39] klasificé darvu Cetras grupas atkariba no
gazifikacijas procesa reakciju stadijas (1.5. att.): ,,pirm&jie produkti”, kuri sastav no
celulozes, hemicelulozes un lignina atvasinajumiem; ,,otr€jie produkti” ietver sevi
fenolus un olefinus; ,alkilétie tres€jie produkti”, kuri pamata ir metilétie aromatiskie
savienojumi; ,.kondens&tie tres€jie produkti”, kuri ir poliaromatiskie ogliidenrazi bez
aizvietotajiem. Pirmgjie produkti saskelas pirms tres€jo produktu veidoSanas.

OH
Biomasa 0
—0 o4
loti atri/ i HO OH
zema temperatiira
OH
o 0-CH,
o)
HO OH

0]
Pirméja darva 04%:87

atri HO O
OH
Otréja darva
I

leni/
augsta lemperatiira
2
Tresca darva @U &
o)

1.5. att. Darvas klasifikacija (Milne et al., 1998) [39]
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1.5.2. Darvas sastava un daudzuma atkariba no gazifikacijas apstakliem
un biomasas veida

Darvas daudzums generatorgazeé, ka arl tas sastavs atkarigs no gazgeneratora
tipa, gazifikacijas temperatiiras, biomasas un gaisa attiecibas gazifikacijas procesa, ka
arT no biomasas veida. Loti aptuveni var teikt, ka pretplismas gazgenerators razo
apméram 100 g m~ darvas, verdoia slana gazgenerators — apméram 10 g m™, un
lidzplusmas gazgenerators — apméram 1 g m™. Tipiska darvas un puteklu koncentracija
generatorgaze dazada tipa gazgeneratoros paradita 1.6. att€la (Brown et al., 1986) [40].

Nekustiga slana
augSupdedzes
gazgenerators _
Nekustiga slana ]
Iejupdedzes I —
gazgenerators
Verdo$a slana L ]
gazgenerators 1
Darva Putekli
| | |
10 100 1 000 10 000 100 000

Koncentracija, mg m”

1.6. att. Tipiska darvas un puteklu koncentracija generatorgaze dazadu tipu
gazgeneratoros (Brown et al., 1986) [40]

Atkariba no gazgeneratora tipa atSkiras ari darvas sastavs: pretplismas
gazgeneratora darva satur loti daudz organiskas skabes, spirtus, aldehidus, fenolus,
furanus; lidzplismas gazgeneratora darva sastav praktiski tikai no smagajiem
poliaromatiskajiem ogludenraziem; bet verdosa slana gazgeneratora darva satur ka
smagos poliaromatiskos ogludenrazus, ta ar1 vieglos ogliidenrazus, fenolus, slapekli
saturosus organiskos savienojumus (Milne et al., 1998) [39].

Eliots (Elliott, 1988) [50] izpétija biomasas pirolizes produktu un biomasas
gazifikacijas darvas sastavu dazadas temperatiiras (1.5. tab.).

1.5. tabula
Biomasas pirolizes produkti un biomasas gazifikacijas darvas sastavs dazados

apstaklos (Elliott, 1988) [50]

Tradicionala Pirolize augsta Tradicionala Gazifikacija augsta
pirolize temperatira gazifikacija temperattra
(450-500 °C) (600—650 °C) (700-800 °C) (900-1000 °C)
Skabes Benzols Naftalins Naftalins
Aldehidi Fenols Acenaftilens Acenaftilens
Ketoni Naftalins Fluoréns Fenantréns
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Furani Bifenils Fenantrens Fluoranténs
Spirti Fenatréns Benzaldehids Piréns
Fenoli Benzfurans Fenols Acefenantralins
Benzaldehids Naftofurans Benzantracens
Benzantracéns Benzpiréns
Benzperiléns
Koronéns

Savos pétijumus Pasens un Kiels (Paasen and Kiel, 2004) [46] paradija darvas
koncentracijas un sastava atkaribu no gazifikacijas temperatiiras. Mérjjumi tika veikti
pakapeniski paaugstinot temperatiru no 732 °C Iidz 899 °C. Darvas koncentracija
generatorgazé sakuma palielindjas no 16,9 g m™, un sasniedzot 18,3 g m™, turpinot
paaugstinat temperatiiru, sak samazinaties 1idz 13,4 g¢ m™. Ta ari, mainot temperatiiru,
mainas darvas sastavs. Piem@ram, paaugstinot temperatiru, darva samazinas
komponentu dala, kas pieder pie otras klases, bet pieaug 4. un 5. klases darvas
komponentu dala.

Kiels un citi (Kiel et al., 2004) [51] izpé&tija darvas koncentraciju generatorgaze
atkariba no biomasas mitruma. Tika izp@titi biomasas paraugi ar mitrumu 9,7, 26,4 un
43,2 masas procentos. Tika konstatéts, ka paaugstinot darvas mitrumu, kopgja darvas
koncentracijas samazinas attiecigi: 14,2, 11,4un 8,5 g m>. Pie tam, darvas komponentu
sadalijums pa klasém praktiski nav atkarigs no biomasas mitruma.

Darvas koncentraciju un sastavu atkariba no gaisa un biomasas attiecibas izpétija
Pasens un Kiels (Paasen and Kiel, 2004) [46]. Vini konstatejusi, ka pakapeniski
palielinot gaisa dalu gaisa un biomasas maisijuma — 0,23, 0,24, 0,26, 0,27 un lidz 0,29,
darvas koncentracija attiecigi samazinas — 54,1, 26,2, 19,6, 14,4 un Iidz 11,8 g m>. Pie
tam, 2. un 3. klases komponentu koncentracija ari samazinas, 4. klases — praktiski
nemainas, bet 5. klases palielinas. Ari tika apskatiti generatorgazes uzturéSanas laiks
gazgeneratora. Palielinot uzturésanas laiku no 1,2, 2,0, 3,7, 4,1, 4,9 un lidz 5,4, darvas
koncentracija attiecigi samazinas no 22,6, 20,7, 20,8, 18,6, 17,5un 17,8 g m>. Pie tam,
2. un 3. klases komponentu koncentracija art samazinas, bet 4. un 5. klases — palielinas.

Kiels un citi (Kiel et al., 2004) [51] izpétija darvas koncentraciju un sastavu
atkariba no biomasas dabas. Vini konstatgjusi, ka lignocelulozes sastavs dod nelielu
efektu uz kop€jo darvas koncentraciju, pie tam nedod nekadu efektu uz darvas sastavu.
Eksperimenti ar biomasu, kura sastav no tiras celulozes, deva zemakas darvas
koncentracijas, neka eksperimenti ar vitolu (18% lignina) un dizskabardi (24% lignina),
ko var izskaidrot ar atSkiribu starp celulozi un ligninu. Pieméram, darvas koncentracija
koksnes gadijuma sasniedza 10 g m™, bet tiras celulozes gadijuma — tikai 3 g m™, pie
tam celulozes gadijuma pieauga 5. klases, bet samazinajas 2. klases darvas komponentu
dala. Pohorelijs un citi (Pohotely et al., 2006) [52] salidzinaja darvas koncentraciju
generatorgaze, gazificgjot tiras briinogles, ka arT briinoglu un polietiléntereftalata
maisijumu (PET masas dala 23%). Pie oglém pievienojot PET, darvas koncentracija
generatorgazeé palielinas no 2,6 g m™ lidz 7,9 g m™ (neskaitot benzolu). Praktiski visu
darvas komponentu koncentracijas art palielinas (ipasi fenolu), un tikai ,,smagas darvas”
(piecu un sesu gredzenu poliaromatisko ogliidenrazu) koncentracija samazinas.

Lai ar1 darvas sastavu stipri ietekm& biomasas veids un gazifikacijas apstakli,
daudzi zinatnieki dod aptuvenu biomasas gazifikacijas darvas sastavu. Milne un citi
(Milne et al., 1998) [39] dod darvas sastava komponentu uzskaitijumu, kads paradits
1.6. tabula.

1.6. tabula
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Biomasas gazifikacijas darvas sastavs (Milne et al., 1998) [39]

Komponents Masas dala,
%
Benzols 37,9
Toluols 14,3
Citi viengredzena aromatiskie ogludenrazi 13,9
Naftalins 9.6
Citi divgredzena aromatiskie ogludenrazi 7,8
Trisgredzena aromatiskie ogludenrazi 3,6
Cetrgredzena aromatiskie oglidenraZi 0,8
Fenoli 4,6
Heterocikliskie savienojumi 6,5
Citi savienojumi 1,0

Simels un citi (Simell et al., 1994) [53] dod ne tik detalizétu darvas sastava
raksturojumu: biomasas darva satur loti stabilus aromatiskos savienojumus — benzolu
(60-70%), naftalinu (10-20%) un citus poliaromatiskos ogludenrazus (10-20%).

Oficialaja Eiropas metodika ,,Biomasas pargazésana. Darva un putekli razotaja
gazg. Paraugu nemSanas analize” (Latvijas Standarts, 2006) [54] dots biomasas
gazifikacijas darvas izplatitako komponentu saraksts (1.7. tab.).

1.7. tabula
Biomasas gazifikacijas darvas izplatitako komponentu saraksts (Latvijas
Standarts, 2006) [54]

1. Skabes

Skudrskabe, Etikskabe, Propanskabe, Butanskabe

2. Cukuri

Alfa-D-glikoze, Beta-D-fruktoze, Cellobiosan, Levoglucosan

3. Spirti

Metanols, Etanols

4. Aldehidi un ketoni

Formaldehids, Acetaldehids, Acetons, 2-Ciklopentén-1-ons, 2-Metilciklopentén-1-ons

5. Fenoli

Fenols, (0-, m- vai p-) Krezoli, Ksilenoli, Metilnaftoli

6. Gvajakoli

Gvajakols, Etilgvajakols, Eugenol, Isoeugenol

7. Furani

Benzfurans, Metilbenzfurans, Dimetilbenzfurans, Dibenzfurans

8. Mixed oxygenates

Hidroksiacetaldehids, Acetol, Vanilins, Propanal-2-ons, Glioksals, 2-Hidroksi-3-metil-
2-ciklopentén-1-ons, (di-, tri-) Metoksibenzoli, Trimetoksifenoli

9. Aromatiskie savienojumi

Benzols, Toluols, (0-, m- vai p-) Ksiloli, Etinilbenzols, Stirols, Indéns, Metilindéns

10. Policikliskie aromatiskie ogliidenrazi
(ar * atziméti 16 PAO no saraksta ASV Vides aizsardzibas agentiiras, EPA, 1999 [55])

Naftalins*, (1- vai 2-) Metilnaftalins, Difenils, Acenaftilens*, Acenafténs*, Fluoréns*,
Fenantréns*, Antracéns*, Fluoranténs*, Piréns*, Benz(a,b,c)fluoréns,
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Benz(a)antracéns*, Krizéns*, Benz(b*,j,k*)fluoranténs, Benz(a*,e)piréns,
Dibenz(a,h)antracéns*, Periléns, Indeno(1,2,3-cd)piréns*, Benz(g,h,i)periléns*,
Dibenzpiréni, Antantréns, Koronéns

11. Slapekla saturosie heterocikli

Piridins, Pikolini, Hinolins, Isohinolins

1.5.3. Benzols

Augstak minéta saraksta atseviski izdalits benzols. Pastav uzskats (Engelen et
al., 2003) [56], ka benzols pec biomasas gazifikacijas pilnigi sadeg un nerada
piesarnojumu, tapéc nav nepiecieSams no ta atbrivoties. Gazifikacijas pétijumos
Somijas Tehniskas Pétniecibas Centra (VTT), benzolu parasti apskata atseviski, tapéc,
ka tas paliek gazes fazg lielakaja dala potencialo biomasas gazifikacijas panp€mienu
(Kurkela et al., 1993) [57]. Benzols ir ar izslégts no darvas definicijas oficialas Eiropas
metodikas ,,Guideline for sampling and analysis of tar and particles in biomass producer
gases” starpposma versijas, kura dota sekojosa darva definicija: ,,Darva: vispargjs
(nespecifisks) termins visiem organiskajiem savienojumiem, kuri atrodas iegiitaja gazg,
iznemot gazveidigos ogludenrazus (no C; lidz Cg). Benzols nav ieklauts darvas
jédziena” (Paasen et al., 2002) [58]. ArT gazifikacijas pétijumos Niderlandes Energijas
Pétniecibas Centra (ECN) benzolu nepieskaita pie darvas, jo uzskata, ka darva ir
organiskas vielas, kuru molekulmasa lielaka neka benzolam (Bergman et al., 2002) [59].

Kaut arT vairaki autori uzskata, ka nav nepiecieSams noteikt benzola saturu
darva, tom@r benzola satura izvert€Sanai sint€zes gaz€ javelta liela uzmaniba, jo,
pirmkart, benzols ietekmé ozona veidosanos (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) [60], kurs§
izsauc daudzveidigas elpoSanas celu saslim$anas (Lippmann, 2000) [61]. Otrkart —
benzolu uzskata par desmito toksisko (toksiskako) gaisa piesarnojuma agentu (Smith et
al., 2004) [62] un atzist par vienu no faktoriem, kas cilvékiem izsauc akiitas un
hroniskas slimibas, tai skaita reproduktivas un attistibas trauc€jumus, leikémiju, ka art
citas veselibas problémas (Wilbur et al., 2007, Rinsky et al., 1987, Bayliss et al., 2002)
[63-65]. P&c ASV Vides aizsardzibas agentiiras (EPA) datiem benzolu klasificé ka
vid€jas bistamibas kancerogénu vielu (http:/www.epa.gov) [66]. Eiropa vidg€jais
pielaujamais benzola limenis gaisa darba vieta ir 1 ppm (astonu stundu laika) vai 5 ppm
(1slaiciga iedarbiba). (Eiropas Padomes 1997. gada 27. junija Direktiva 97/42/EC, kas
pirmoreiz veic izmainas Direktiva 90/394/EEC par stradajoSo aizsardzibu pret riska
faktoriem, kas saistiti ar paklauSanu kancerogénu iedarbibai darba vietd) (http://eur-

lex.europa.eu) [67].

1.5.4. Darvas problemas (problemas, kas saistitas ar darvas klatbatni
generatorgaze)

Darvu var uzskatit par biomasas gazifikacijas Ahilleja papédi, jo darva — §is
tehnologijas galvenais tehniskais trauc€klis. Darva, kura veidojas biomasas gazifikacijas
procesa, kondens€jas, blok&jot un piesarnojot iekartas — degvielas liijas, filtrus,
dzingjus, turbinas. Kondenséta darva dramatiski piesarno gazes attiriSanas iekartas un
noteklidenus. Gazes attiriSanas sist€mas, kuras darva sajaucas ar udeni, rodas
notekiidenu attiriSanas sarezgijumi un §1 procesa sadardzinajums.
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1.5.5. Darvas kondensacija: darvas rasas punkts (tar dewpoint, anglu val.)

Lidzko gaze piesatinas ar darvu, tas rada aerosolu veidoSanos un kondens&sanos
sisttma. Kondensacija nenotiek tikmér, kamer visa darva atrodas gazes faz€. Uzskata,
ka darvas probléma biitiski nav atkariga no darvas daudzuma, bet gan no darvas sastava
un 1pasibam.

Darvas kondensacija — visu darvas komponentu, kuri atrodas generatorgazg,
summarais efekts. IzSkirosa ir katra darvas komponenta individuala ietekme kopgja
darvas tvaiku spiediena. Kad darvas tvaiku spiediens parsniedz darvas piesatinatibas
spiedienu, gaze kliist piesatinata. Termodinamiski, §is stavoklis noved pie mitra tvaika
kondensacijas. Darvas rasas punkts — temperatiira, pie kuras darvas realais pilnais
parcialais spiediens ir vienads ar darvas piesatinatibas spiedienu. Risinot darvas
kondensacijas problému, darvas rasas punkts ir svarigs parametrs, kas janem véra,
novertgjot gazes attirisanas sistému darbu. Uzskata, ja darvas rasas punkta temperatiira
pazeminata zemak par zemako prognoz€to temperatiiras Itmeni gazifikacijas sistéma,
tad problémas, kas saistitas ar darvas kondensaciju ir atrisinatas.

Darvas rasas punktu un dazadas klases darvu kondensacijas attiecibas pétijusi
(Bergman et al., 2002) [59] (1.7. att.). Izskaitlojot rasas punktu izsl€gta ir pirma darvas
klase, jo nav zinami tas komponenti, kaut 1&$, ka komponenti, kas attiecas uz So klasi,
sak kondenséties pie 300-350 °C. Nenemot véra 1. klasi, var secinat, ka darvas rasas
punktu ietekm& galvenokart 5. klases darvas komponenti. Pat pie loti zemas darvas 5.
klases komponentu koncentracijas (pieméram <1 mg m™) rasas punktu zemaku par 100
°C nevar iegiit. Savienojumi, kuri attiecas uz darvas 2. un 4. klasi mazak ietekmé, bet
darvas 3. klases savienojumi darvas rasas punktu praktiski neietekmé.
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1.7. att. Darvas rasas punktu un dazadas klases darvu kondensacijas attiecibas (Bergman
et al., 2002) [59]

1.5.6. Darvas koncentracijas samazinasana generatorgaze

Pieejas, kas verstas uz darvas veidoSanas samazinasanu un tas izdaliSanu no
ieglitas generatorgazes, var iedalit divas kategorijas (Dayton, 2002 [34]; Devi et al.
2003 [68]): izmainas gazgeneratora iekSieng (pirmgjas metodes) un gazes attirisana péc
gazgeneratora (otréjas metodes). Otréjas metodes (termiska vai Kkatalitiska darvas
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sadaliSana un mehaniskas metodes, izmantojot ciklonus, keramikas filtrus, audumu vai
elektrostatiskos filtrus, un skruberus), ir loti efektivas pat neskatoties uz to, ka tas ne
vienmér ir ekonomiski izdevigas un seviski sarezgitas, kad nepiecieSsama zema darvas
koncentracija. Cieto atlikumu gazifikacijas gadijuma, parasti liela uzmaniba tiek
pieveérsta izmainam gazgeneratora (gazifikacijas optimalo parametru izvéle, katalizatora
izmantoSana, noteiktas modifikacijas gazgeneratora uzbiive). lesp&ams, ka optimala
pirm&jo un otréjo metozu kombinacija var optimizét gazgeneratora darbu un razot
generatorgazi ar minimalu darvas koncentraciju.

1.5.7. Darvas atdaliSana izmantojot fiziskas metodes

Slapjas tehnologijas darvas fiziskai atdaliSanai

DzeséSanas torni un skruberi

Dzesesanas torni parasti tiek lietoti pec cikloniem ka pirmas slapjas attiriSanas
sistémas, kuras kondensgjas visi ,,smagas darvas” komponenti. Tomer darvas pilieni un
gazes-skidruma migla izplust kopa ar gazes plusmu, tada veida padarot neefektivu
darvas atdaliSanu. Skruberi — parasti ir nakoSais attiriSanas posms. Literatlira minéts, ka
skruberu darvas atdaliSanas efektivitate svarstas robezas no 51% lidz 91% (Hasler et al.
1997) [69].

Demisters

Demisters — centrb&dzes pliismas sistémas, kas paredzE€tas miglas pilieninu
atdaliSanai no gazes pliismas. Demisteri atgadina ciklonus un hidrociklnus un parasti
tiek izmantoti ka otrais posms savienojuma ar klasiskajiem skruberiem. Abatzoglou un
citi (Abatzoglou et al., 1997) [70] sava darba izpétija gazes attiriSanas efektivitati ar
demistera palidzibu: ,,P&c izieSanas caur demisteru darva un fidens ievérojama pakape ir
atdaliti no generatorgazes”.

Granulu filtri

Granulu filtri, parasti sastavosi no kvarca vai malzemes, var tikt izmantoti
aukstas vai karstas gazes filtracijai. Karstas filtracijas procesa filtrs darbojas pie
temperatiiras, kas augstaka par 500 °C un tiek izdalitas tikai makrodalinas, bet darva
paliek gazes fazé (Sherbrooke, Canada). Kad izmanto auksto filtraciju, tiek izdalitas ne
tikai makrodalinas, bet ari darvas pilieni (Mukunda et al., 1994) [71]. Sarans un citi
(Sharan et al., 1997) [72] atzimg, ka granulu filtru efektivitate dalinam sastada no 80%
[1dz 90%, bet darvai no 60% lidz 95%.

Slapjie elektrostatiskie izgulsnetaji

Elektrostatiskie izgulsnétaji tiek plasi pielietoti cieto dalinu un $kidro pilienu
atdaliSanai no gazes pliismas, kaut gan tie ir neefektivi, kad darva atrodas gazveida fazg.
Tas nozimé, ja elektrostatiskie izgulsnétaji tiek izmantoti darvas atdaliSanai, tad gazei
pirms attiriSanas jabut atdzes€tai. Hedens un citi (Hedden et al., 1986) [73] atzimég, ka
gazes attiriSanas efektivitate no dalinam sasniedz 99%, bet no darvas no 0% Iidz 60%.

Sausas tehnologijas darvas fiziskai atdaliSanai

Sausas tehnologijas darvas fiziskai atdaliSanai zemas temperatiiras netiek
izmantotas. Audums, keramiskie un metaliskie filtri var atdalit tikai darvas
komponentus, kuri kondensgjas augsta temperattra. Tehnologija balstas uz principa, ka
,.Skidra darva” atri veido cietas dalinas, kuras uzvedisies ka makrodalinas, bet nevis ka
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darva, pie tam liela dala darvas paliks gazes faz€ un izies caur filtru. Alternativi var
izmantot adsorbciju uz aktivétiem oglekla filtriem. Haslers un citi (Hasler et al., 1997)
[69] raksta: ,,Kokogle vai aktivétais ogleklis ir termoizturigs Iidz 300 °C. Ta ka
parastajiem auduma filtriem piemit ierobeZota darvas uztverSanas efektivitate, aktivetais
oglekla filtrs var tikt uzstadits péc auduma filtra, lai atdalitu ogliidenrazus ar zemu
vir§anas temperatiru un iesp&jams ar1 fenolus.” Abatzoglou un citi (Abatzoglou et al.,
1997) [70] piedava aktivéto oglekli ar adsorbéto darvu parstradat gazgeneratora ka
papildus izejvielu. Tacu literatira netika atrasta informacija par darvas, ko iegust
biomasas gazifikacijas rezultata, adsorbcijas efektivitati ar ogli.

Darvas noardiS§ana ar siltumu, tvaiku un katalizatoriem

Darvas noardiSana siltuma ietekmé

Stabilu aromatisku ogliidenrazu noardiSana siltuma ietekmé bez katalizatoru
klatbiitnes iesp&jama pie temperatiiras, kas augstaka par 1000 °C. Bez materialu
problémam, tada darvas noardiSana siltuma iedarbiba var novest pie kvépu veidoSanas,
kas var biit vél nevélamaki par darvu. Tomér literattira biezi tiek pieminéta §1s metodes
izmantoSana. ,,Thermal cracking at high temperatures in the gasifier generates soot” in
pressurized gasifiers (Blackadder et al., 1994) [74]. ,,Thermal stabilities and Arrhenius
parameters for a number of aromatic compounds found in biomass gasifier ,tars” are
given in a flow-tube study of coal compounds” (Bruinsma et al., 1988) [75]. ,,We have
determined ,.tar” residence times for almost complete conversion and we found rather
high values, from 15 s at 800 °C to 5 s at 1000 °C. These values confirm that it is not
possible to decompose ,.tar” in the fluid bed gasifiers” (Deglise et al., 1985) [76].
,Converting ,,tar” completely to gas requires greater than 1100 °C without catalyst”
(Donnot et al., 1985) [77]. ,,Thermal cracking of ,tar” is defined as conversion to gas.
Thermal cracking data are reported to 1000 °C” (Fernandez et al., 1993) [78].
»lemperatures higher than 900 °C are needed for thermal cracking in downdraft
gasifiers in the context of ICEs” (Kaupp et al., 1983) [79]. ,,In the pressurized, fluid-bed
gasification of peat, ,,freeboard temperatures of 830—-870 °C seem to be high enough to
crack the heavy ,tars” to benzene, naphthalene and other light components, which
should not be detrimental to high-temperature gas filtration” (Kurkela et al., 1989) [80].
, Temperatures lower than 1000-1100 °C are inadequate for thermal ,.tar” cracking and
elimination” (Parikh et al., 1987) [81].

Darvas noardiSana tvaika ietekmée

Tvaiks, kas veidojas no izejviela esosa Gdens un skabekla, rada aromatisko
oglidenrazu parverSanas efektu un dod mazaku daudzumu smagas darvas. Procesu var
att€lot ar sekojosu reakciju vienadojumu:

CyHx + nH,0 — (n + x/2)H, + nCO

Literatura biezi tieck min&ts par §Is metodes izmantoSanu gazes attirisanai. ,,In the
partial oxidation of pyrolysis vapors the addition of steam tends to enhance the
formation of benzene and toluene. Steam also enhances phenol formation” (Dayton and
Evans, 1997) [82]. ,,Steam reduces the concentration of oxygenates in a fluid-bed
gasifier” (Evans et al., 1988) [83]. ,,In steam gasification of naphthalene the gas yields
at temperatures up to 950 °C and residence times up to 60 s are low because
polymerization and condensation reactions are favored, whereby ,tar” and a
carbonaceous residue are formed” (Garcia and Huttinger, 1989) [84]. ,,The yield of
naphthalene and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in tar seem to increase in the
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presence of dolomite and/or steam” (Guanxing et al., 1994) [85]. ,,Steam has only a
small influence on the conversion of the aromatics” (Jess, 1996) [86].

Daléja oksidesana

Skabekla vai gaisa attiecibas palielinaSana pret biomasu gazifikacijas procesa
noved pie liela daudzuma ,,smagas darvas” veidosanas. Kad skabeklis tiek pievadits
selektivi pie dazadam stadijam, pieméram, reaktora pirolizes zona, darva var tikt dal&ji
oksidéta. Dazadi autori apraksta So metozu izmantoSanu. ,,The ,tar” content when
gasifying with steam plus oxygen is much lower than gasifying with pure steam.
Gasifying with air gives comparable ,tar” yields to O, gasification” (Aznar et al., 1997)
[87]. ,,Tars” produced in air gasification are more refractory than those produced in
steam” (Corella, 1996) [88]. ,,When oxygen is added to the second stage of a
pyrolysis/cracker system, the ,tar” is preferentially oxidized vis-a-vis CO” (Jensen et
al., 1996) [89]. ,,As equivalence ratio is increased, ,,harder tars” are produced in air, but
at lower levels” (Orio et al., 1997) [90]. ,,Pure steam produces a more phenolic ,tar,”
which is easier to catalytically convert than ,,tar” from steam +O2 gasification” (Pérez
et al., 1997) [91]. ,,Behavior of light hydrocarbons with residence time, equivalence
ratio, temperature, and steam/biomass ratio is reported” (Wang and Kinoshita, 1992)
[92].

Katalitiska darvas noardisana

Tika izpetiti daudzi katalizatoru tipi, lai var€tu noardit darvu vai pazeminat
darvas limeni generatorgaze ari pie zemakas temperatiiras, neka nepiecieSams siltuma,
oksidacijas vai tvaika darvas noardiSanas metodes izmantoSanai. Izpétiti un literatiira
aprakstiti dazadi nemetaliski katalizatori, pieméram, dolomits, ka art liels daudzums
metalisko katalizatoru. DaZzi katalizatoru tipi, tadi ka HZSM-5, silicijs-aluminijs, dzelzs
oksids, ka arT nikelis tika atziti par visefektivakajiem darvas noardiSanai (Dou et al.
2008, Simell et al., 1997a, Simell et al., 1997b, Delgado et al., 1996, Taralas et al, 1991,
Baker et al., 1987, Larocca et al., 1990) [93-99].

1.6. Darvas paraugu nemsanas metodes

Misdienas literatiira plasi aprakstitas un praktiski tiek pielietotas divas darvas
paraugu nemsSanas metodes, kuras ir butiski atSkirigas. Pirma metode ir ,,UztverSana
auksta $k1dinataja” metode, un otra metode — ,,Adsorbcijas metode uz cieta sorbenta”.

1.6.1. Metode ,,Uztver§ana auksta §kidinataja (UAS)”

Plasi pielietota biomasas gazifikacijas procesa iegiitas darvas analizes paraugu
nemsSanas metod€ izmanto iekartu ar savac€jtrauku virkni. Detalizéta iekartas uzbiive
visvairak atkariga no gazgeneratora tipa un no paraugu nemsanas vietas temperatiiras.

Pasaule veiktajos gazifikacijas zinatniskos pétijumos izmantoto paraugu
nemsSanas metozu lielaka dala c€lusas no dazadam ASV Vides aizsardzibas agentiiras
(EPA) 5. metodes versijam, kuras paraditas 1.8. att€la (EPA, 1971, EPA, 1979, EPA,
1983, EPA, 1987) [100-103].
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1.8. att. The standardised EPA method for collecting particulates from combustion stack

gases (EPA. 1983) [102]

Pirmsakuma $§1 metode tika izstradata, lai varétu panemt degSanas gaze€s
(dimgazes) esoSo cieto dalinu (puteklu) izmeSu paraugus. Papildus makro dalinu
paraugu nemsanai, metodi izmanto ar1 gazveida un Skidro organisko paraugu savakSanai
no skurstena gazém. Lai adaptétu So metodi gazes analizei biomasas gazifikacijas
procesa, daudzi pétnieki méginaja izstradat vairakas paraugu npemsSanas iekartas
modifikacijas.

Ta, pieméram, EPA 5. metode tika izv€l&ta par pamatu kanadiesu (McDonald et
al., 1983, Esplin et al., 1985) [104, 105] un amerikanu sisttmam (Freeburn and Houck,
1989) [106] dazadu paraugu nemsSanai no biomasas gazgeneratoriem. Ar §Im sistémam
var savakt makro dalinas, kondens€tos un gazveida paraugus. Galvenas standartmetodes
modifikacijas amerikanu projekta (Freeburn and Houck, 1989) [106] — karstas gazes
plismas meérijumi, ciklons dalinu aizvakSanai un papildus sifons gaistoSo vielu
savaks$anai, lai uztvertu lielako dalu gaistoSo savienojumu. Modificéta metode, kura
sakuma tika attistita kanadiesu projekta ENFOR (McDonald et al., 1983, Esplin et al.,
1985) [104, 105] veiksmigi tika izmantota paraugu nemsanai nepaaugstinata spiediena
(isokinetic, anglu val.) biomasas gazgeneratoros. Sistéma bija piemérota paraugu
nemsanai no verdosa slana un lejupdedzes plismas gazgeneratoriem, ka ari paraugu
nemsanas vietas, kurds zema gazes temperatiira izsauc sablivéSanos vai aerosola
veidoSanos (McDonald et al., 1983) [104]. Paraugs un ciklons netika dzeséti un
temperatiira saglabajas apméram 800 °C robezas, kas ir tuva paraugu nemsanas
temperaturai (Esplin et al., 1985) [105]. Veicot paraugu nemsSanu p&c $adas sistémas pie
atmosferas spiediena (Freeburn and Houck, 1989) [106] paraugu dzes€, izmantojot ar&ju
tdens apvalku, lai varétu veikt ilgstoSus paraugu nemsSanas periodus pie augstam
temperatiram. Tadejadi, gazes temperatiira pazeminata jau parauga nemsanas laika un
ta netiek uzturéta tuva procesa norises apstakliem. Ciklons un karstais kvarca filtrs
(apméram 175 °C) novietoti aiz paraugu nemsanas vietas. ST salidzino$i zema
temperatiira var izsaukt darvas sablivéSanos uz paraugu nemsanas vietu virsmam un
ciklona. Vairuma gadijumu p@c temperatiiras pazeminasanas darvas sablivéSanos
novéerst nevar. Filtra temperatiira ir kritiska un tai jabit izveletai tik augstai, cik vien tas
ir iesp&jams, lai noverstu filtra aizséréSanu, ko izsauc darvas uzkraSanas, bet pietiekosi
zemai, lai partrauktu talakas darvas reakcijas uz filtra virsmas. Pieméram, daZos
petijumos temperatiras diapazons bija 160-200 °C (Esplin et al., 1985, Freeburn and
Houck, 1989, Mann et al., 1985, Ellman et al., 1979) [105-108], bet VIT izmantoja
temperatiiras diapazonu 200-300 °C robezas (Kurkela et al., 1993) [57].
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Paaugstinata spiediena (non-isokinetic, anglu val.) gazgeneratoros izmantota
paraugu nemsanas strat€gija balstas uz atsevisku makro dalinu un gazveida vielu
savakSanu. Paraugu nemsSana notika temperatura, kas augstaka par darvas kondensacijas
temperatiiru, pieméram, >450 °C. Sada veida sistémas plasi lietoja organisko un
neorganisko savienojumu paraugu nemsanai, kuri rodas oglu gazifikacijas procesos pie
paaugstinata spiediena (Pochan and Massey, 1978, Piernock, 1979) [109, 110].

Lai netiktu blok€ts caurulites gals, nemot paraugus no paaugstinata spiediena
gazgeneratoriem, svariga ir paraugu nemsanas caurulites gala formas un gazes plusmas
attieciba. Caurulites forma ir svariga, ta ka iekarta paraugu nemsanas laika nevar tikt
iznemta no gazes linijas, jo jasaglaba augstspiediena sistémas hermétiskums. Tiek
izmantotas caurulites, kuru gals novietots ka gazes plismas virziena, ta ari tadas, kuru
gals novietots attieciba pret gazes plismu 45 un 90 gradu lenki (Page, 1978, Mayer,
1979) [111, 112]. Paraugu nemsanas Iinija tiek uzturSta augsta temperatiira lidz
spiediena varstam, péc kura tiek atdzeseta filtram un savacgjtrauku virknei.

Tiek izmantotas ari tadas sist€mas, kuras tradicionalas paraugu nemsanas
iekartas vieta (ar savacgjtrauku virkni un ievérojamu attalumu starp vietu, kur notiek
paraugu nems$ana un absorbcija $kidinataja), Skidinatajs pa cauruliti ar siikna palidzibu
tiek novadits tie§i paraugu nemsanas vieta. Sads iekartas tips tiek saukts ,liquid
quench”. Attiecigas paraugu nemsanas sist€mas tika izmantotas oglu gazifikacijas un
sadegSanas procesa raduSos gazes, Skidruma un cieto dalinu analizei (Smoot and
Hedman, 1979, Price et al., 1983, Burkinshaw et al., 1983) [113-115].

Dazreiz paraugu nemsSanas sist€éma izmanto gazes atSkaidiSanu, lai noveérstu
vielu ar augstu molekulmasu kondensaciju pirms paraugu nemsanas punkta (EPA,
1987) [103]. P&c atSkaidisanas kondensats pazeminata temperatiira tiek savakts uz filtra
(Williams, 1990) [116]. Gazes atSkaidiSanu tapat izmantoja ar1 oglu gazifikacijas gazu
paraugu nemsanai (Hanson et al., 1982, Newton et al., 1979) [117, 118]. Produkta gaze
tika sajaukta ar sauso slapekli, lai veidotos aerosols. Paraugu nemsanas sist€ému ar gazes
atSkaidiSanu pilnveidoja art VTT (Stdhlberg et al., 1995) [119].

Oficiali Eiropa biomasas gazifikacijas produktu — darvas un gazes dalinu
meériSanas metodes pétijumiem ir sava vesture, kas attiecinama uz 1998. gada
Starptautiskas Energijas Agentiiras (IEA) Bioenergijas VienoSanas locek]u kopigo
sanaksmi Briselé. S1 tik§anas deva impulsu divu Darvas mérijumu projektu attistibai, ar
kuriem iepazistinaja 1998. gada 10. Eiropas biomasas konferencé Wiirzburga, Vacija.
Unificéta ,,Protokola” attistiba tika sakta ES projekta ietvaros ar nosaukumu:
,Development of a standard method (Protocol) for the measurement of organic
contaminants (tars) in biomass producer gasses” (projekts ERK6-1999-20002). Pirma
projekta rezultata tika radita metode, kas saucas ,,Guideline for Sampling and Analysis
of Tar and Particles in Biomass Producer Gases” un ta tika nodota Eiropas
Standartizacijas Komitejai (CEN) otra projekta (ENKS5-CT-2002-80648) laika.

Standarta ,,Measurement of Organic Contaminants — ,tar” — in Biomass
Producer Gases” pirmas versijas melnraksts tika pabeigts un apspriests pirmaja
oficialaja CEN/TF 143 tikSanas reiz€, kas notika 2003. gada junija. 2006. gada 21.
februart tika iesniegti gala rezultati (http:/www.tarweb.net) [120]. Latvija tas ir
CEN/TS 15439:2006 standarts ,,Biomass gasification — Tar and particles in product
gases — Sampling and analysis” (Biomasas pargaz&sana. Darva un putekli razotaja gaze.
Paraugu nemsana un analize) (Latvijas Standarts, 2006) [54]. ST Tehniska Specifikacija
apraksta biomasas gazifikacijas produkta organisko dalinu un darvas paraugu nemsanas
un analizes metodes. Tehniska Specifikacija nodroSina darvas un dalinu paraugu
nemsanu koncentraciju diapazond nol mg m™ lidz 300 g m™ visos paraugu nemsanas
iespgjamos apstaklos (0900 °C un 0,660 bari). Metode pamatojas uz darvas
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absorbciju organiska skidinataja. Cietas dalinas tiek uztvertas uz karsta keramiska filtra.
Darva izanaliz€ta gravimetriski un/vai ar gazu hromatografijas palidzibu. Darvas un
cieto dalinu paraugu nemsanas sist€ma (1.9. att.) sastav no apsildama paraugu nemsanas
Iinijas, apsildama filtra un savacgjtrauku virknes, kas satur skidinataju, kura absorbgjas
darva. Savacgjtrauku virkne, kura tiek savakta darva ievietota termostatiska vanna,
kuras rezims tiek reguléts ta, lai vartu sildit vai atdzesét analiz€jamo gazi. Gaze tiek
stknéta noraditaja laika perioda caur paraugu nemsanas Iiiju un filtru. Paraugu
nemsanas linija un filtrs sasilditi, lai novérstu darvas kondensaciju. Tacu, lai noverstu
organisko komponentu termisku sadaliSanos, STm temperatiram jabiit pienacigi
izpetitam. Gazes tilpums, temperatiira, spiediens un gazes pliisma caur iekartu tiek
mérita. Talit pec paraugu nemsanas savac€jtrauku saturs tiek parliets tumsa
uzglabaSanas pudel@. Filtru ar savaktajam cietajam dalinam apstrada ar tiru skidinataju,
lai ekstrah&tu paSus smagakos darvas komponentus, kuri, neskatoties uz filtra sildiSanu,
tomér kondensgjas uz filtra. Skidinatajs péc ekstrakcijas tiek pievienots pie $kidinataja
no savacgjtrauku virknes un atstats velakai paraugu analizei kopgjas darvas noteikSanai.

Modulis 4
Submoduli

HIN

i_s 1| Modulis 2

=

= m— e

-y

Gazes
uplu smaj

Modulis 3

1.9. att. Darvas un cieto dalinu paraugu nemsanas sistéma

Optimalakais organiskais $kidinatajs, ko lieto darvas absorbcijai, ir 2-propanols,
tacu Sim mérkim tika izmantoti art citi $kidinataji, ka, pieméram, acetons, metanols,
&teris, izopropilglikols un citi, kas redzami zemak min&tos citatos. ,,Acetone was found
to be the best solvent for sample recovery and cleanup of sampler components” (Aiken
et al., 1983) [121]. ,,Condensers, traps, etc., are washed with methanol to give
,methanol solubles” composed of tar and water” (Arauzo et al., 1997) [122]. ,,Various
solvent systems for tars from four woodwaste gasifiers in Canada, showed a mixture of
ether, tetrahydrofuran, and ethanol (1:8:1) was best” (Beall and Duncan, 1980) [123].
,»lar was collected using water-cooled condensers and cold traps (ice-acetone and dry
ice-acetone)” (Brage et al., 1996) [42]. ,,Tar collected in ice water” (Brown et al., 1986)
[40]. ,,Tar sampling was facilitated by absorbing tar into dichloromethane” (Hepola et
al., 1994) [124]. ,,Condenses tars at —78 °C in acetone” (Jensen et al. 1996) [89]. ,, Tars
are absorbed in dichloromethane at 0 °C” (Salo and Patel, 1997) [125]. ,,The gas flow
passed through a series of impingers containing of methanol.” (Dufour et al., 2007)
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[126]. ,,A list of possible solvents is given in Table. Isopropyl glycol.” (Abatzoglou et
al., 2000) [127].

Izstradajot oficialo Eiropas metodiku ,,Biomasas pargazésana. Darva un putekli
razotaja gaze. Paraugu pemsSana un analize” (Latvijas Standarts, 2006) [54] plasak
pazistamie $kidinataji apskatiti paligdokumenta ,,An outline of R&D work supporting
the Tar Guideline” (Brage and Sjostrom, 2002) [128] ka iesp€jamie darvas absorbentu
kandidati. Sakuma tika vizuali salidzinatas Skidinataju iesp€jas Skidinat darvu, kas
paradits 1.8. tabula.

1.8. tabula

______

Sjostrom, 2002) [128]

Skidinatajs 5 g darvas + 50 ml 5 g darvas + 50 ml Piezime Piemérots
skidinataja skidinataja + 10 ml skidinatajs
iidens
nogulsnes | Obnoxio | nogulsnes | 2 fazes
us
smells

n-pentans Ja Ne Ja Ja Slikta skidiba Ne
dihlormetans Ja Ja Ja Ja Slikta skidiba Né
acetons N& Ja Né N& Laba skidiba Ja
metanols Ne Ne Ja Neé | Vidgja skidiba Ne
etilacetats Ne Ja Ja Ja Vidgja skidiba Ne
etanols Ne Ne Ne Ne Laba skidiba Ja
2-propanols Ne Ne Ne Ne Laba Skidiba Ja
izooktans Ja Ne Ja Ja Slikta skidiba Ne
metilizobutil- Neé Ja Ne Ja Vidgja skidiba Ne
ketons
1-metoksi- Ne Ne Né Ne Slikta skidiba Ja
2-propanols

P&c vizualas salidzinasanas rezultatiem talakiem pé&tijumiem tika atstati acetons,
etanols, 2-propanols un 1-metoksi-2-propanols. Talakiem pétijjumiem tika izveleti
sekojosi kritériji: izveletais $kidinatajs nedrikst but toksisks vai kancerogéns un tam
nebiitu parak augsta sasalianas temperatiira (ne augstika par —20-30 °C). Siem
kriterijiem atbilst etanols, 2-propanols un 1-metoksi-2-propanols. Veicot analizes ar
gazes hromatografu, griiti izslégt 1-metoksi-2-propanola pika parklasanos ar benzola un
toluola pikiem. Bez tam, nosakot gravimetrisko darvu, 1-metoksi-2-propanols iztvaiko
grutak, salidzinot ar etanolu un 2-propanolu; un ka ari, komercionali iegadatais 1-
metoksi-2-propanols satur piemaisijumus, kuri sakrit ar benzolu un toluolu, veicot
analizes ar gazu hromatografu. Etanola trikumi — ierobeZotas izmantoSanas iesp&jas
dazas valstis, tapec, ka tas ir cilvéku preparats (narkotikis), un ta iegade prasa lielu
daudzumu formalitasu. Ta visa rezultata 2-propanols tika izvelets ka darvas absorbcijas
optimalakais $kidinatajs paraugu nemsanas metodei, kura pamatojas uz nosakamo
komponentu uztverSanu auksta $kidinataja.

UAS metodes efektivitati stipri ietekmé skalotnu ar $kidinataju skaits
savacgjtrauku virkng, ka ar1 §kidinataja temperatura.

Optimala skalotnu skaita izvele
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Oficialaja Eiropas metodika (Latvijas Standarts, 2006) [54] izmanto
savacgjtrauku virkni ar se§am skalotném ar $kidinataju. Ka §1 sistéma uztver darvu, var
parbaudit, uzstadot péc pamatsavacgjtrauku virknes papildus tadas pasas konstrukcijas
veél vienu savacgjtrauku virkni, un péc tam, izanaliz&jot abu virkngu skalotpu saturu.
Metodikas izstrades laika (Brage and Sjéstrém, 2002) [128] tika izpétitas savacgjtrauku
virknes, kas sastavgja no piecam lidz astonam skalotném un konstatéja, ka
savacgjtrauku virkné€ ar sesam skalotném ar 2-propanolu uztverSanas efektivitate sastada
apméram 97%, tas nozimé&, ka nav nepiecieSams izmantot vairak par seS§am skalotném.
Pedeja, sestaja skalotné, konstateti 9% no kopé€ja darvas daudzuma, kas norada uz to, ka
mazak par sesam skalotném izmantot nav vélams. Metodé 5. EPA (EPA, 1971) [100],
kura tika pemta par pamatu praktiski visos talakos p&tfjumos, izmantoja tikai Cetras
skalotnes ar dihlormetanu. Literatiiras avotos minéti atSkirigi dati par izmantojamo
skalotpu skaitu. Piem&ram, Simels un citi (Simell et al., 2000) [129] un Hu un citi (Xu
et al., 2006) [130] izmanto seSas skalotnes ar dihlormetanu, bet Dufors un citi (Dufour
et al., 2007) [126] apgalvo, ka pilnigi pietiek ar ¢etram skalotném, jo pedg€ja skalotné
darvas komponenti netika konstatéti (pareizi gan, par Skidinataju tika izmantots
metanols). Simels un Bredenbergs, (Simell and Bredenberg, 1990) [131] izmantojot
dihlormetanu, tapat izmanto tikai Cetras skalotnes.

Dazados literatiras avotos tika piedavats izmantot atSkirigu Skidinataja
temperaturu, kas redzams zemak minétos citatos. ,,Condensed tars in dichloromethane
in wash bottles at +5 °C and —70 °C” (Leppaélahti and Kurkela, 1991) [132]. ,,Two tar
scrubbers in series, filled with methylene chloride and maintained at 0 °C and —20 °C”
(Mudge et al., 1987) [133]. ,,Collect tars in a five-stage condenser to —5 °C or —80 °C”
(Narvaez et al., 1996) [134]. ,,Collected tars at 0 °C” (Gulyurthu et al., 1994) [135].
,,.Defines tars as condensibles at 10 °C” (Hofbauer et al., 1997) [136]. ,,Condenses tars
at =78 °C in acetone” (Jensen et al., 1996) [89]. ,, The first two impingers were
immersed respectively in ice (0 °C), and the last two impingers were immersed
respectively in ice and in a mix of liquid nitrogen and 2-propanol (=60 °C)” (Dufour et
al., 2007) [126]. Darvas absorbcijas efektivitate pie dazadam skidinataja temperatiram
apskatita augstak minétaja dokumenta ,,An outline of R&D work supporting the Tar
Guideline” (Brage and Sjostrom, 2002) [128]. 1.9. tabula paraditi apstakli, kuros tika
veikti eksperimenti.

1.9. tabula
Skidinataju temperatiiras, veicot darvas absorbcijas efektivitates noteikanu,
izmantojot savacéjtrauku virkni ar se§am skalotném (Brage and Sjéstrom, 2002)

[128]
Tests Skidinatajs Skalotnes temperatiira, °C
1 2 3 4 5 6

1 2-propanols 0 0 —20 —20 —20 —20
2 2-propanols 40 40 —20 —20 —20 -20
3 2-propanols 40 40 —20 40 —20 —20
4 etanols 40 40 —20 40 —20 —20
5 2-propanols 40 —20 40 —20 -20 —20

Lai samazinatu galvena nevélama faktora — darvas un §kidinataja aerosola
veidosanos, kas samazina darvas absorbcijas efektivitati, izmé&ginatas atSkirigas
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Skidinataja temperatiiras dazadas skalotn@s. Labakie rezultati iegtti 3. testa, kad 1., 2.
un 4. skalotng Skidinataja temperatiira ir 40 °C, bet 3., 5. un 6. skalotn€ temperatiira —
20 °C. Analiz€jamai gazei, izejot caur seSu skalotnu rindai, divas reizes (parejot no otras
uz treSo un no ceturtas uz piekto skalotni) notiek krass temperattiras kritums, kas jutami
samazina darvas un Skidinataja aerosola veidoSanos. Darvas un Skidinataja aerosola
veidoSanas samazinasanas nolika uz stikla cauruliSu galiem, pa kuriem plust
analiz€jama gaze, un kuri ievietoti Skidinataja, iesaka uzlikt porainus stikla filtrus.
Gazei izejot caur poraino filtru gazes burbuliSu izméri jutami samazinas, kas mazina
darvas un skidinataja aerosola veidoSanas procesu. Vislabakie rezultati iegtti 2., 4., 5.,
un 6. skalotng, izmantojot porainos filtrus ar poru izmériem 40 pum.

Zinamie un iespéjamie metodes ,UztverSana auksta $kidinataja” (UAS)
trukumi

1. Ilgs paraugu nemsanas laiks (15—60 min) un paraugu nemsanas sist€mas
sagatavosanas periods, jo darva dal&ji kondens€jas dzes€Sanas iekarta, dalgji uzkrajas uz
filtra un atrodas ari Skidinataja, tapéc visam sistémas dalam péc katra parauga
panems$anas jabuit rupigi izmazgatam ar Skidinataju. Tas nelauj operativi sekot
gazifikacijas procesam. Notiekot gazifikacijas apstaklu izmainam (temperatiira,
biomasas un gaisa attieciba, biomasas sastavs) vajag ilgi gaidit, lai noskaidrotu, ka tas
ietekm@jis gazgeneratora gazes sastavu. Nav iesp&jams vajadzigaja momenta noteikt
darvas koncentraciju. Rezultati ir ilga laika posma vidgjais raditajs.

2. Katrai paraugu nemsanai nepiecieSami vismaz 500 ml veselibai kaitiga 2-
propanola, kuru p&c tam ir jautilizg;
3. Darvas un $kidinataja aerosola veidoSanas. Izveidojusais aerosols kopa ar

gazi tiek parnests no skalotnes uz skalotni, slikti tiek uztverts $§kidinataja un var izplist
no paraugu nemsanas sistémas, kas rada absorb&jamas darvas zudumus.

4. Skidinataja iztvaikoana. Neskatoties uz skalotnu ar $kidinataju zemo
temperatiru un filtru izmantoSanu, ilga laika perioda karstas gazes pliiSana caur zemas
varisanas temperatiiras $kidinataju izsauc ta iztvaikoSanu un izplGsanu no sist€mas. Ta
ka kopa ar skidinataju dalgji izpliist art darva, griiti prognozet, kuri zudumi bis lielaki —
darvas vai $kidinataja, tada veida rezultati biis vai nu paaugstinati vai pazeminati.

5. Nepilniga viegli virstoSu darvas sastavdalu uztverSana. Tadas darvas
sastavdalas ka benzols, toluols, ksiloli, ilgstosi plastot karstai gazei dalgji izplust no
paraugu nems$anas sist€émas, kas rada iev€rojamu rezultatu neprecizitati. Iesp&jama
,masas diskriminacija” — darvas vieglas sastavdalas no sistémas izplist vairak neka
smagas, tas rada darvas sastavdalu attiecibu neprecizitates rezultatos.

6. Masiva un sarezgita paraugu nemsanas sistéma.

Lai mazinatu §is nepilnibas tika veikta virkne dazadu pétijjumu (Brage and
Sjostrom, 2002, Neeft, 2005, Zielke and Petersen, 2004, Zielke et al., 2004) [128, 137—
139], kuru rezultati lava pilnveidot un papildinat paraugu nemsanas sistemu, tomér
pilnigi izslégt visus augstakmin&tos trikumus neizdodas. Alternativs risinajums —
absorbcijas metode uz cieta sorbenta, principiali cita paraugu nemsanas metode.

1.6.2. Adsorbcijas metode uz cieta sorbenta (ACS)

Agrak cietus sorbentus izmantoja poliaromatisko ogliidenrazu adsorbcijai gaisa
analizé. P&c ASV Profesionalas Drosibas un Veselibas Nacionala Institita metodikas
NIOSH 5515 (NIOSH, 2003) [140], kura publicéta 2003. gada, poliaromatiskie
oglidenrazi no naftalina Iidz dibenz[a,h]antracénam adsorb&ja no gaisa uz sorbenta
XAD-2 ar sekojoSu desorbciju ar acetonitrilu, benzolu, cikloheksanu un dihlormetanu.
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ASYV Profesionalas Drosibas un Veselibas Administracijas metodika OSHA 58 (OSHA
1986) [141], kas publiceta 1986. gada, akmenoglu darvas pika gaistosu vielu analizei
gaisa ka sorbentu izmantoja stikla Skiedras filtrus ar sekojoSu ekstrakciju ar benzolu.
Starptautiskaja Standartizacijas Organizacijas metodika ISO 12884:2000, kas art Latvija
pienemta 2001. gada ka standarts LVS ISO 12884:2001 (Latvijas Standarts, 2001)
[142], poliaromatisko oglidenrazu adsorbcijai no gaisa tika izmantoti sorbenti
poliuretana putas (PUF) vai stirola/divinilbenzola poliméra sveki (XAD-2).

Generatorgazes darvas analizes metodi adsorbcija uz cieta sorbenta pirmo reizi
piedavaja Brage un citi (Brage et al., 1997a) [143] no Zviedrijas Karaliska
Tehnologiska institita (Stokholma). Saskapa ar So metodi darva adsorb&jas sorbentu
kolonna ar nelielu daudzumu (500 mg) aminopropilgrupas saturosu silikagela sorbenta
(talak teksta - aminopropilsilikagels). Sis adsorbents ir stipri polars. Balstoties uz
principu ,lidzigs adsorbé Iidzigu” wuz aminopropilsilikagela fenolu saturoSie
savienojumi tiek adsorbéti labak neka aromatiskie savienojumi. Metode pilnveidota un
siki aprakstita Brage un Ju (Brage and Yu, 2002) [144]. Veicot analizi, 100 ml
generatorgazes laiz caur sorbentu kolonnu, izmantojot $lirci vai siikni parasti ar atrumu
100 ml min™. Lai novérstu darvas kondensaciju, paraugu nemsanas liniju uzkarsé lidz
250-300 °C. Metode lauj noteikt darvas sastavdalas ar molekulmasu no 78 (benzols)
lidz 300 (koronéns). Katra individuala komponenta koncentracija generatorgazé var
svarstities 0,05-10 mg 1" robezas, bet kopgja sorbenta ietilpiba neparsniedz 1-3% no
pasSa sorbenta masas. Pie neliclas darvas koncentracijas generatorgazé autori piedava
palielinat caur sorbentu izlaistas gazes apjomu, pieméram, Iidz 200-300 ml. Tacu autori
bridina, ka tada gadijuma, zinot lielo darva esoSo viegli virstoSo savienojumu
procentualo saturu, iesp&€jama tadu savienojumu ka benzola, toluola un ksilolu nepilniga
adsorbcija. Metodes apraksta autori neka nemingja par generatorgazes filtréSanu no
cietam dalindm pirms darvas paraugu nemsSanas. Bet no personiskam parrunam ar
autoriem izdevas noskaidrot, ka filtrs tomér tiek izmantots. Tas nozimé, ka neskatoties
uz to, ka filtrs tiek diezgan strauji sildits, uz filtra kondensgjas ,,smagas darvas” dazi
komponenti, un, lai tos ekstrah&tu, japatéré daudz laika. No otras puses, uz filtra
nokondensétu komponentu dala kop€ja darvas daudzuma ir tik maza, ka vairuma
gadijumu komponentus uz filtra var nenemt véra.

Pastav divas galvenas metodes, lai desorb&tu savaktos savienojumus no sorbenta
talakai analizei uz gazu hromatografa — termiska desorbcija un desorbcija ar $kidinataju.
Izmantojot termisko desorbciju, cauruliti ar sorbentu un uz ta savaktos komponentus
silda inertas gazes pliisma. Savienojumi termiski desorb&jas no sorbenta un ar gazes
plismu tiek parnesti uz pirmskoncentrésanas zonu (auksto slazdu). ST zona sastav no
caurulites ar atbilstoSu sorbentu, kura, to stipri dzes€jot, koncentr&jas petamie
komponenti. P&c tam cauruliti loti strauji sasilda, tada veida panak atru injekciju
hromatografijas kolonna. Tada veida, izmantojot termisko desorbciju, visi savaktie
komponenti tiek ievaditi gazu hromatografa (Greenwood et al., 2007) [145]. Izmantojot
desorbciju ar $kidinataju, zinams daudzums $kidinataja tiek pievienots pie adsorbenta
un savaktie savienojumi no sorbenta desorb&jas $kidinataja, pieméram, kratot. Sai
metodei ir liels trikums: $kidinataja daudzums, kuru var ievadit gazu hromatografa,
parasti atrodas 1 pl robezas, bet skidinataja tilpums, kur§ japievieno adsorbentam, lai
desorb&tu savaktos savienojumus, parasti ir 1 ml, tada veida tikai viena tiikstosa dala no
panemta parauga var tikt izmantota hromatografiskai analizei.

P&c paraugu nemsanas, adsorb&to vielu desorbcijai izmanto divus dazadus
Skidinatajus: ar dihlormetanu desorbé aromatisko frakciju, bet ar dihlormetana un
acetonitrila (1:1 p&c tilpuma) maisijumu desorbé fenolu frakciju. Analiz€jamo skidumu
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analizé ar gazu hromatografu. Pirms fenolu frakcijas analizéSanas tika veikta fenolu
derivatizacija.

Derivatizacija — kimisks process, kura rezultata veidojas jauni savienojumi ar
uzlabotam hromatografiskam 1pasibam. Derivatizaciju veic vairaku iemeslu dél —
savienojumu termostabilitates uzlaboSanai, precizakas hromatografiskas smailes
iegiiSanai, izomeru sadaliSanai. Fenolu derivatizaciju parasti veic ar sililéSanas metodi.
Sililesanas reakcijas nestabilais fenolu hidroksilgrupas udenradis aizvietojas ar
trimetilsililgrupu. Parasti pie fenolu frakcijas tiek pievienots sililéSanas (sililgjoSais)
reagents  N,O-bis-(trimetilsilil)trifluoracetamids (BSTFA), kur§ parverS brivas
fenolhidroksilgrupas attieciga trimetilsilil &teri. ST parvértiba dod iespéju sadalit fenolu
izom@rus ar gazu hromatografu. Derivatizacijas process uz fenola un BSTFA pieméra
paradits 1.1. shema (Knapp, 1979) [146].

1.1. shéema
¢Hs ¢ FH ¢Hs
@w + HC—Si-N=C—0—Si~CH, —= QO—?i—CHg + HC—Si-N—C=0
CH, CF, CH, CH, CH, CF,

Brage un citi (Brage et al., 1997a, Brage and Yu, 2002) [143, 144] ieteikta un
pec tam pilnveidota metode tika izmantota dazados pétijumos. Piem&ram, Muréns un
citi (Myrén et al., 2002) [147] noteica biomasas gazifikacijas procesa radusas darvas
koncentracijas samazinasanas iesp&jas, darvas sadaliSanai izmantojot dolomitu. Brage
un citi (Brage et al., 1997b) [148] pazinoja par iesp&jamo darvas monitoringu dazadas
konstrukcijas biomasas gazifikatoros. Brage un citi (Brage et al., 2000) [149] tapat
izmantoja $So metodi, lai noteiktu darvu, kura radusies biomasas un oglu gazifikacijas
procesa. Houbens un citi (Houben et al., 2002) [150] izmérija darvas koncentracijas
izmainas darvas termiska krekinga generatorgazé. Pasens un Kiels (Paasen and Kiel,
2004) [46] izpetija darvas koncentraciju gazes atkariba no biomasas Ipasibam un
gazifikatoru raksturojuma. Ju un citi (Yu et al., 1997) [151] izpétija biomasas
gazifikacijas procesa temperatiiras ietekmi uz darvas veidoSanos. Jongs un citi (Jong et
al., 2003) [152] izpétija brinoglu un biomasas termisko konversiju ar sekojoSu
generatorgazu attiriSanu ar keramikas filtriem.

Tomér literatiira sastopams, ka metod€ ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta” ka
adsorbentu uzmanto ne tikai aminopropilsilikagelu, bet art citus sorbentus. Pieméram,
Dufors un citi (Dufour et al., 2007) [126] darvas adsorbcijai piedava izmantot Carbotrap
300, kas ir sorbentu Carbotrap C (grafitizéta melna ogle), Carbotrap B (grafitizéta
melna ogle) un Carbosieve SIII (ogles molekularais siets) maisijumu. Vini piedava
izmantot arT citus sorbentus, pieméram, Tenax TA un Carbotrap B maistjjumu. Talakai
darvas desorbcijai no sorbenta izmanto termiskas desorbcijas metodi — pie 330 °C ar
hélija plasmu 20 ml min" 30 mindu ilga laika posma. Sis metodes adsorbcijas
efektivitati var apSaubit: aprakstitaja metodika adsorbciju veic pie temperatiiras 350 °C,
bet, ja jau pie 330 °C no dotajiem sorbentiem notiek termiska desorbcija, tad pie
augstam temperatiiram diez vai adsorbcija bus pilniga. Viljams un Filips (Williams and
Phillips, 2004) [153] piedava par adsorbentu izmantot Tenax, tacu pasi ar1 atzimé, ka §1
metode piemérota tikai ,,vieglas darvas” noteikSanai. Kopgja darvas satura noteikSanai
vini piedava $o metodi kombingét ar ,,gravimetriskas darvas” metodi.

»Adsorbcijas metodes uz cieta sorbenta” prieksSrocibas
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1. Iss paraugu nemsanas laiks (parasti 1 min), kas lauj operativi veikt
generatorgazes analizi un sekot gazgeneratora stavoklim, pasi mainoties apstakliem,
iespéja noteikt darvas koncentraciju nepiecieSama momenta.

2. Katrai paraugu nemsanai nepieciesSams simtiem reizes mazak skidinataja,
salidzinajuma ar metodi ,,UztverSana auksta Skidinataja”.

3. Nav zudumu, ko izsauc $kidinataja iztvaikoSana un aerosola veidoSanas.

4. Iesp&ja noteikt katra individuala komponenta koncentraciju veicot talaku
analizi ar gazu hromatografu.

5. Vienkarsa paraugu nemsanas iekartas konstrukcija.

»Adsorbcijas metodes uz cieta sorbenta” zinamie un iespéjamie trukumi

1. Palielinot paraugu nemsSanas apjomu, iesp&jama varbiitiba, ka ne visi
,vieglas darvas” komponenti, pieméram, benzols, toluols un ksiloli tiks adsorbéti uz
aminopropilsilikagela.

2. Nav iesp€jams izmantot ,,gravimetriskas darvas” metodi kopgjas darvas
koncentracijas noteikSanai.
3. Nav iesp&jams noteikt komponentus ar molekulmasu lielaku par 300, jo

tos nevar noteikt ar gazu hromatografijas palidzibu ($adu komponentu daudzums darva
loti mazs, nepiecieSamibas gadijuma var izmantot skidrumu hromatografiju).

4. Grati noteikt ,,smagas darvas” vissmagakos komponentus, jo tie,
iespgjams, kondenséjas uz apsildama puteklu filtra. So komponentu ekstrahg$ana no
filtra prasa daudz laika, kas strauji mazina metodes priekSrocibu — 1ss analizes laiks.

1.6.3. Citas darvas paraugu nemsanas metodes

Literatira sastopamas ari citas, mazak izplatitas darvas paraugu nemsSanas
metodes. Pieméram, Kiels un citi (Kiel et al., 2004) [51] piedava izmantot
kondensacijas uz filtra metodi. AtSkiriba no ,,Adsorbcijas metodes uz cieta sorbenta”,
kura nelauj noteikt pasus ,,smagakos darvas” komponentus (1. klase), ar kondensacijas
uz filtra metodi to var veikt. Saskana ar $o metodi, generatorgaze tiek laista caur SiC
filtru pie 110 °C temperatiiras. Uz filtra savaktais darvas paraugs tiek nosverts un p&c

_____

hromatografu. Lai noteiktu 1. klases darvas komponentus, 2.—4. klases darvas
komponenti tiek izslégti no kop€ja darvas svara. DaZzi autori piedava analizét darvu ar
tieSsaistes (online) metodi. Mjorss un citi (Morsch et al., 2000) [154] un Skoblja un citi
(Skoblja et al., 2004) [155] generatorgazi laida caur specialu atdzesétu pilditu kolonnu.
Smaga darva tika aiztur€ta kolonna, bet izgajust caur kolonnu viegla darva tika analizgta
ar gazu hromatografu ar liesmas-jonizacijas detektoru. P&c tam paaugstinata
temperatira ar nesosas gazes atpakalejosu plismu arm smaga darva tika parnesta uz
detektoru. Hromatogramma visa smaga darva veido vienu piki, tapéc identificét
atseviSkus komponentus ar So metodi nevar. Karellas un Karls (Karellas and Karl, 2007)
[156] analiz&ja darvu ,,onlain” ar spektroskopisko metodi balstoties uz Raman efektu.
Darva dod stipru fluorescences signalu plasa vilpu garuma diapazona. Ar §1s metodes
palidzibu ari var noteikt tikai kop€jo darvu. Ka atzimé pasi autori, metodes trikums ir
tads, ka nav iesp&jams noteikt darvu ar lielu tas koncentraciju generatorgaze. Pie darvas
paraugu nemsanas metodes var pieskaitit ar1 ,,gravimetriskas darvas” metodi, kas ir
viena no metodes ,uztverSana aukstad Skidinataja” sastavdalam un tiek aprakstita
oficialaja Eiropas metodika (Latvijas Standarts, 2006) [54]. Kad generatorgaze izgajusi
cauri ar $kidinataju pilditai pudeliSu virknei, $kidinatajs ar rotoriztvaicétaja palidzibu
tiek iztvaicéts un péc tam tiek svérts darvas sausais atlikums. ST metode lauj noteikt
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tikai kop€jo (summaro) darvas koncentraciju. Metodes prieksrociba ir ta, ka ir iesp&jams
noteikt paSu smagako darvu ar molekulmasu lielaku par 300 atommasas vienibam, kuru
pieskaita pie grupas ,,nav noteicama ar gazu hromatografiju”, bet metodes nepilniba —
Skidinataja iztvaicéSanas laika dalgji tiek zaud@ta ar1 vieglas darvas frakcija.

1.6.4. Dazadu darvas paraugu nemsanas metodiku salidzinajums

Literattira sastopams dazadu darvas paraugu nemsanas metodiku salidzinajums.
Ta pieméram, Dufors un citi (Dufour et al., 2007) [126] salidzina metodes ,,UztverSana
auksta skidinataja” un ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta”. Metodé ,,UztverSana auksta
Skidinataja” vini izmanto savacéjtrauku virkni no 4 pudelitém, pilditam ar metanolu un
dzeseSanas temperatiru minus 60 °C. Metode ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta” ka
sorbents izmantots Carbotrap 300, kas ir sorbentu Carbotrap C, Carbotrap B un
Carbosieve SIII maisijums, ar sekojoSu termisko desorbciju. Autori nonaku$i pie
sledziena, ka ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta” ir precizaka metode, seviski vieglajai
darvai, bez tam paraugu nemsSanas laiks ievérojami 1saks, bet noteikSanas robeza
zemaka. Metode ,,UztverSana auksta $kidinataja” @&rtaka paraugu nemsSanai no
generatorgazes ar lielu darvas koncentraciju.

Viljams un Filips (Williams and Phillips, 2004) [153] salidzina ,,UztverSana
auksta $kidinataja”, ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta” un ,,Gravimetriskas darvas” metodi.
Pielietojot ,,Gravimetriskas darvas” metodi uz stikla Skiedras filtra kondensgjas darvas
smagie komponenti. Kopg&jas darvas noteikSanai ieteicams kombinét ,,Adsorbcija uz
cieta sorbenta” un ,,Gravimetriskas darvas” metodi. Autori secina, ka tada metozu
kombinacija efektivitates zina ir lidzvertiga metodei ,,UztverSana auksta Skidinataja”.
Arm Mjorss un citi (Morsch et al., 2000) [154] salidzina dazadas darvas paraugu
nemsanas metodes ar savu piedavato onlain metodi. VEl bis ...

1.6.5. Darvas analize

Visplasak izmantota darvas analizes metode ir gazu hromatografija, ka
piem@ram to izmantoja Hartungs un Lies (Hartung and Lies, 1990) [157], Simels un
Bredenbergs (Simell and Bredenberg, 1990) [131], Brage un citi (Brage et al., 1996)
[42], Ojess un citi (Oesch et al., 1996) [158], Aldéns un citi (Aldén et al., 1997) [159],
Beks un citi (Beck et al., 1982) [160], Eliots(Elliott, 1986) [161], Hepola un citi (Hepola
et al., 1994) [124], Narvaezs un citi (Narvaez et al., 1997) [162], Roséns un citi (Rosén
et al., 1997) [163] un citi. Kaut ar1 literatiiras avotos sastopamas arl citas darvas
noteikSanas metodes, pieméram Aznars un citi (Aznar et al., 1997) [87] piedava
izmantot Skidrumu hromatografiju. Ar kopgja organiska oglekla (TOC) metodikas
palidzibu darvu noteica Aznars un citi (Aznar et al., 1990) [164], Korella un citi
(Corella et al., 1992) [165] un Aznars un citi (Aznar et al., 1992) [166]. Dazi autori
izmantoja Sim nolikam arT mazak piemérotas metodes: kimiska skabekla paterina
metodi (KSP, COD) (Black, 1984) [167], molekulara stara masspektrometrijas analizes
metodi (MBMS) (Dayton and Evans, 1997) [82], (Gebhard et al., 1994) [168], kopg&ja
tidenraza analizatora metodi (Nelson, 1987) [169], biologiska skabekla patérina metodi
(BSP, BOD) (Stassen and Knoef, 1995) [170], elementaranalize (Milne et al., 1998)
[39]. Lielaka dala piemin€&to metozu nedod iesp&ju identificet individualas vielas, vai ka
pieméram, Skidruma hromatografija, zemakas neka gazu hromatografijas izskirtsp&jas
del (jo darvas sastava var biit pat 100 individualu vielu), nelauj pilniba atdalit atsevisku
vielu pikus. Pareizi piemekl&jot kapilarkolonnu un analizes apstaklus, var konstatét
praktiski visus darvas komponentus, un tapéc visplasak tiek pielietota gazu
hromatografijas metode. Literattira aprakstits, ka dazi autori, veicot p&tijumus, vari€ ar
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analizes veikSanas apstakliem, kapilaras kolonas parametriem, detektora tipu utt. Brage
un citi (Brage et al., 2000) [149] izmantoja liesmas jonizacijas detektoru (flame
ionisation detector (FID), kapilarkolonnu 25 m x 0,25 mm, nekustigo fazi CP-Sil 8CB
MS (0,40 pm slanis). Dufors un citi (Dufour et al., 2007) [126] izmantoja
masspektrometrisko detektoru, kapilarkolonnu 60 m x 0,25 mm x 0,40 um, nesgjgazi —
héliju ar plismas atrumu 1,2 ml min”'. Simels un citi (Simell et al., 2000) [129]
izmantoja liesmas jonizacijas detektoru, split inzektoru, kapilarkolonnu 50 m x 0,32
mm x 0,52 pm. Abatzoglou un citi (Abatzoglou et al., 2000) [127] izmantoja
masspektrometrisko detektoru, kapilarkolonnu 30 m X% 0,25 mm x 0,25 pum, split
inZektoru ar 75:1 attiecibu un 250 °C temperatiiru, nes€jgazi — héliju ar plismas atrumu
0,93 ml min™'. Devi un citi (Devi et al., 2005) [171] izmantoja kapilarkolonnu un
masspektrometrisko detektoru, hromatogrammas paraugs paradits 1.10. attéla.
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1.10. att. Hromatogrammas paraugs darvas analizei ar gazu hromatografiju (Devi et al.,
2005) [171]

Ta ka galvena darvas sastavdala ir poliaromatiskie ogludenrazi, vairakums
autoru izmanto kapilarkolonnu ar nepolaru nekustigu fazi, un visbiezak tas ir 5%-
difenil-95%-dimetilpolisiloksans. Liela individualo komponentu daudzuma darva
identific€Sanai lielaka autoru dala izmanto masspektroskopisko detektoru, un spektru
bibliotekas, tadas ka NIST un Wiley.

Viena no izplatitakajam darvas analizes metodém ir ta saucama ,,gravimetriska
darva”, kas vienlaicigi ir arT darvas paraugu nemsanas metode. So metodi var izmantot
tikai taja gadifjuma, ja paraugu nemsSanai izmanto metodi ,,UztverSana auksta
skidinataja”. P&c paraugu papemsSanas $kidinataju iztvaic€ un nosver sauso darvas
atlikumu. Sadas metodes izmantosana biezi rada neprecizitati rezultatos, ta ka
nosakamais darvas daudzums stipri atkarigs no iztvaic€Sanas laika un temperatiiras,
darvas sastava un tas koncentracijas Skidinataja. Biezak sastopamie piemaisijumi, tadi
ka kondens€tais tdens, cietas sastavdalas arT var radit klidas gravimetriskajos
pétijumos. Skidinataju pilnigi iztvaicgjot iesp&jama komponentu ,diskriminacija”
atkariba no virSanas temperatiras — viegli virstoSie komponenti (benzols, toluols un
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ksiloli u.c.) var dal&ji iztvaikot kopa ar $kidinataju, un netiek nemti véra nosakot kop€jo
darvu. Tapat arm ar So metodi nevar noteikt individualo komponentu koncentraciju,
tomér, nemot vera §is metodes realizacijas vienkarSibu, un, kad nav nepiecieSamibas
zinat atsevisku komponentu koncentraciju, ta tiek izmantota saméra biezi, pieméram,
savos petijumos ,,gravimetriskas darvas” metodi izmantoja Aikens un citi (Aiken et al.
1983) [121], Brage un citi (Brage et al., 1996) [42], Brandts un Henriksons (Brandt and
Henrickson, 1998) [172], Bujs un citi (Bui et al., 1994) [173], Korella un citi (Corella et
al., 1991) [174], De Sousa un citi (De Sousa et al., 1994) [175], Esplins un citi (Esplin
et al., 1985) [105], Garsija un citi (Garcia et al., 1997) [176], Gebhards (Gebhard, 1995)
[177], Jensens un citi (Jensen et al., 1996) [89], Jonsons (Jonsson, 1985) [178], Muréns
un citi (Myrén et al., 1997) [179], Paislejs (Paisley, 1997) [180], Salzmans un citi
(Salzman et al., 1996) [181], Sjostrjoms un citi (Sjostrém et al., 1988) [182], Vassilatos
un citi (Vassilatos et al., 1992) [183].

1.6.6. Automobilu motoru izpliides gazu analize

Transportlidzeklu tehniskas apskates laika liela uzmaniba tiek pievérsta izpliides
gazu analizei. Ka viens no parametriem, kuru kontrol€ izplides gazes ir CH (dazreiz
raksta HC) vai kopgjie ogludenrazi. Transportlidzekliem, kuri izgatavoti Iidz 2000. gada
31. decembrim, brivgaitas reZima CH koncentracija dzirkstelaizdedzes motoru izpliides
gazes nedrikst parsniegt 1200 ppm, ja cilindru skaits nav lielaks par 4, un 3000 ppm, ja
cilindru skaits ir lielaks par 4. Transportlidzekliem, kas izgatavoti, sakot ar 2001. gada
1. janvari, brivgaitas rezima CH koncentracija dzirkstelaizdedzes motoru izplides gazes
nedrikst parsniegt 100 ppm. Janem veéra izgatavotaja paredz€to normu, ja ta ir augstaka
par ieprieks noradito (http://www.likumi.lv) [184].

Tehniskas apskates laika CH saturs tiek noteikts ar speciala raiditaja palidzibu,
kurs tiek ievadits automasinas izpliides gazu caurule. CH koncentracija tiek aprékinata
tilpuma vienibas ppm. Turklat tiek noteikts kopg&jais ogliidenrazu saturs parrékinot uz
heksanu. Praktiski neeksisté metodikas, kas paredz€tas izpludes gazu ogludenrazu
detalizetai analizei. Ta ka ogludenrazi izpludes gaze€s rodas degvielas nepilnigas
sadegSanas rezultata, piemeéram, benzins var saturét Iidz 42% aromatisko savienojumu
(http://eur-lex.europa.eu) [185], tad var prognozet, ka ar1 izplides gaz€s aromatisko
oglidenrazu un, iesp&jams ari poliaromatisko savienojumu, saturs var bt loti augsts.
Tapéc var méginat darvas noteikSanas generatorgazé metodiku pielietot oglidenrazu
analizei automobilu izpliides gazgs.

Izplides gazu sastavs ir atkarigs no vairakiem faktoriem — dzingja tehniska
stavokla, ta apjoma (tilpuma), attiecibu benzins — gaiss regulacijas, benzina kvalitates.
Tapat lielu iespaidu uz ogludenrazu saturu izpliides gaze€s atstaj katalizatora klatbiitne
un ta efektivitate (darbderigums), kura uzdevums ir oksidét nesadegusos ogludenrazus
lidz CO, un Gdenim. Tapéc izplides gazu sastavs atkarigs no automobilu raZoSanas
gada — jo jaunaka automasina, jo augstakas prasibas pret CH saturu un jo pilnigak
uzstadits katalizators.

1.7. Darvas komponentu identificeéSana

Gazu hromatografija viena no griittbam, ar ko sastopamies, ir neatpazitu
savienojumu pareiza identifikacija. Parasti izmanto divus neatkarigus identifikacijas
panémienus. Sie divi identifikacijas tipi, pieméram: izdaliSanas laiki uz divam dazadam
kolonnas nekustigam faz&m, vai izdaliSanas laiks un masspektrs.

Masspektrometrija ar elektronu triecienu jonizacijas rezimu ievérojami atvieglo
darvas komponentu identifikaciju, jo poliaromatiskiem savienojumiem bazes smaile
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masspektra ir molekularais jons M", atskiriba, pieméram, no ogliidenraziem, kuriem
masspektra molekulara jona var nebiit pavisam (1.11. att.) (NIST 08) [186].
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1.11. att. Benzola (A), naftalina (B), fenantréna (C) un dekana (D) masspektrala
fragmentacija ar elektronu triecienu jonizacijas rezimu (NIST 08) [186]

Heterocikliskiem savienojumiem, kuru dala darva var sasniegt pat 6—7% (Milne

et al., 1998) [39], ka jau min&tajiem poliaromatiskiem savienojumiem, parasti bazes
smaile masspektra ir molekularais jons M" (1.12. att.) (NIST 08) [186].
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1.12. att. Benzfurana (A) un hinolina (B) masspektrala fragmentacija ar elektronu
triecienu jonizacijas rezZimu (NIST 08) [186]

Griatak identificét izomerus, jo viniem ir Joti I1dzigi masspektri. Bet, pieméram,
0-krezolu var atsSkirt no m- vai p-krezola ar masspektralas fragmentacijas palidzibu, ta
ka o-krezolam molekula metilgrupa un hidroksilgrupa atrodas blakus, un iesp€jama
tdens molekulas atSkelSana elektronu triecienu jonizacijas rezultata, kas dod masspektra
ievérojami lielaku jona 90 Da (M—18)" smaili (1.13. att.) (NIST 08) [186]
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1.13. att. 0-krezola (A) un m-krezola (B) masspektrala fragmentacija ar elektronu
triecienu jonizacijas rezimu (NIST 08) [186]

Lai gan izdaliSanas laiks, ja nav masspektrometriska detektora, visbiezak ir
vieniga identifikacija forma, tomér pastav ta izmantoSanas problémas. [zdaliSanas laiks
atkarigs no atSkirigiem hromatografijas apstakliem, atskirigam izotermiskas analizes
temperatiram vai no programmé&jamas temperatiras. Tas nozimé, ka nepiecieSams
noteikt izdaliSanas laiku katram savienojumam pie noteiktiem hromatografijas
apstakliem, izmantojot tiru standartsavienojumu. Sis process ir dargs un darbietilpigs.
Identifikacijai universalaks ir relativais izdaliSanas laiks — Kovaca izdaliSanas indekss
(Kovats retention index, anglu val., Kovats, 1958) [187]. Pirmsakumos §1 metode tika
izstradata tikai izotermiskiem petijumiem, bet p&c tam tika pielagota p&tijumiem, kuros
izmanto programmé&jamas temperatiiras (Van den Dool and Kratz, 1963 [188]).

Kovaca izdalisanas indekss (I) raksturo vielas (x) izdaliSanas laiku (t) kolonna ar
nekustigo fazi pie noteiktas temperatiiras attieciba uz diviem n-alkaniem ar oglekla
atomu skaitu n un n+1, ievérojot apstaklus t, < ty < t,;. IzdaliSanas laikus izmanto ka
primaros izm&ramos parametrus. P&c tiem aprékina labotos izdaliSanas laikus (t') un
izdaliSanas indeksus. Kvalitativa analize pamatota uz So lielumu salidzinasanu ar
standartlielumiem, individualo vielu eksperimentali atrastajiem, vai ar lielumiem, kuri
pieejami literatliras datos. Izotermiska rezima vielam x indeksu Iy aprékina §is vielas
labota izdaliSanas laika t'y logaritma linearas interpolacijas cela. Indeksu var noteikt péc
1. vienadojuma:

I, =100>{—1gt “let, +n}:100x[ la(t, ) et ) |y
lgt _lg tn lg(tnﬂ - t0) - 1g(tn - t0)

n+l

kur

t, un t,+; — n-alkanu ar oglekla atomu skaitu n un n+1 izdaliSanas laiki;
t', un t',4; — So pasu alkanu labotie izdali$anas laiki;

to — neaizturama komponenta izejas laiks;

t, un t'y — komponenta x izméritais un labotais izdaliSanas laiks.

Lielumu ty (neaizturama komponenta izejas laiks) izméra p€c gaisa smailes
(darba ar katarometru), péc metana smailes (darba ar liesmas jonizacijas detektoru) vai
ar1 aprékina péc 2. vienadojuma:

t, xt,
ty = 2()
t, +t, 2t

kur
ty, t, un t; — tris secigu n-alkanu homologu izdaliSanas laiki.

Pec vienkarsaka vienadojuma (3. vienadojums) aprékina linearos izdaliSanas

indeksus darba ar programmégjamam temperatiram (Van Den Dula un Kratza
izdaliSanas indekss, Van den Dool and Kratz, 1963 [188]):

I =100x| 25 40| 3)
tn+1_tn
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Ka aprékinot logaritmiskos, ta ari aprékinot izdaliSanas indeksu linearos
lielumus, n-alkanus izv€las ta, lai hromatogramma analiz€jama savienojuma smaile
atrastos starp blakus esoSo alkanu smailém. Galvena izdaliSanas indeksa sist€émas
priekSrociba ir ta, ka ta ir uzskatama. P&c noteikSanas n-alkaniem tiek pierakstitas
izdaliSanas indeksu vertibas, lidzvertigu oglekla atomu skaitam molekula, reizinatu ar
100. Pieméram, metanam — 100, propanam — 300, dekanam — 1000 utt. Udenradim
pieraksta indeksa vértibu vienadu ar nulli. Sie skaitli izdaliSanas indeksu skala veido
fiksétu punktu s€riju. No 1.14. attela izriet, ka nosakamas vielas x izdaliSanas indekss
vienads ar hipotetiska normala alkana oglekla atomu skaitu n reizinatu ar 100 vienibam,
kam ir tads pat labotais izdaliSanas laiks (vai tilpums), ka vielai x.

300 G500 To0
- — —T

1.14. att. Kovaca izdaliSanas indeksa grafiska aprékinasana
1,2, 4 un 5 — n-alkani (pentans, heksans, heptans un oktans, standartsavienojumi), 3 — analiz€jama viela

IzdaliSanas indeksa grafiska aprékinasana nenodrosSina nepiecieSamo rezultatu
precizitati, un tapéc, veicot atbilstosas analizes, rekomend€ indeksus atrast aprékinu
cela. IzdaliSanas indekss ir €rta un informativa datu prezentéSanas forma par dazadu
klasu organisko savienojumu relativo aiztur€Sanu un tiek plaSi izmantots kvalitativa
analiz€, risinot sarezgitus uzdevumus, ka, pieméram, naftas komponentu identificésana
vai partikas produktu smarzas p&tjjumos.

Par cik Kovaca izdaliSanas indeksa skaitliska vértiba tiek noteikta tikai péc
analiz€jamas vielas fizikali-ktmiskam 1pasibam, nekustigas fazes dabas un kolonnas
temperatiiras reZima, tapéc vielas izdaliSanas indekss taja vai citd nekustiga faze,
attiecinats uz noteiktu temperatiiru, var ierindot blakus tadam zinamam konstantém, ka
virSanas (kuSanas) temperatira, blivums vai lauSanas koeficients. Kovaca izdaliSanas
indeksa iegtto veértibu salidzinaSana ar tabulas vértibam individualam vielam Sajos
pasos sadaliSanas apstaklos lauj noteikt analiz€jama parauga kvalitativo sastavu.

Kovaca izdaliSanas indekss ir vielas raksturlielums apstaklos, kad tiek veikta
hromatografiska analize noteikta nekustiga faz€. IzdaliSanas indeksam ir universals
raksturs un tas nav atkarigs no instrumentalajiem parametriem, pieméram, no
nes€jgazes plismas atruma. IzdaliSanas indeksi ir stipri atkarigi no nekustigas fazes, bet
hromatografijas apstakli (analizes procesa temperatiiras gradienti, nesgjgazes raksturs)
tikai nedaudz var ietekmét izdaliSanas indeksa vertibu.
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1.10. tabula paraditi naftalina Kovaca izdaliSanas indeksi no daziem literatiiras
avotiem lidzigas nepolaras nekustigas fazeés (100%-dimetilpolisiloksans). Ka redzams
no tabulas, naftalina Kovaca izdaliSanas indeksi nav atkarigi no kolonnas garuma,
diametra, nesg€jgazes tipa, temperatiiras programmas un izvietojas robezas 1150-1159,
kur vidgjais aritmétiskais ar standartnovirzi ir 1155,742,9, un standartnovirze no vidgja
aritmetiska sastada tikai 0,25%. Piemé&ram, naftalina Kovaca izdaliSanas indekss
kapilarkolonna ar polaru nekustigo fazi DB-Wax lidzigos apstak]os (kolonna: 30 m x
0,25 mm x 0,25 pum; nesgjgaze He; temperatiiras programma 60 °C (5 min); 60
°C—220 °C (2°C min™); 220 °C (5 min).) ir 1707 (Nagarajan et al., 2001) [189], kas
par 47,7% lielaks neka iepriekSminétais vid€jais aritmétiskais nepolarai nekustigai fazei.
Tas apliecina to, ka analiz€jama savienojuma Kovaca izdaliSanas indekss galvenokart ir
atkarigs no nekustigas fazes, bet hromatografiskie apstakli indeksu ietekmé nenozimigi.

1.10. tabula
Naftalina Kovaca izdaliSanas indeksi péc literatiiras datiem kapilarkolonnas ar
Ildzigam nepolaram nekustigam fazem

Nekustiga | Kovaca Kapilarkolonnas izméri un gazhromatografiskas analizes
faze izdali$anas parametri
indekss
OV-1 1159 Kolonna: 50 m X 0,25 um; nes€jgaze H,; temperatiiras

programma: 100 °C—275 °C (4 °C min™") (Dumitrescu et al.,
2000) [190].

OV-1 1150 Kolonna: 50 m x 0,25 um; nes€jgaze H,; temperatiiras
programma: 80 °C—275 °C (5 °C min™) (Dumitrescu et al.,
2000) [190].

OV-1 1155,1 Kolonna: 50 m x 0,25 um; nes€jgaze H,; temperatiiras
programma: 35 °C—280 °C (5 °C min™") (Dumitrescu et al.,
2000) [190].

DB-1 1157 Kolonna: 60 m x 0,32 mm x 0,25 pm; nesgjgaze He;
temperatiiras programma 35 °C—230 °C (4 °C min™"); 230 °C
(25 min) (Lee et al., 2005) [191].

DB-1 1153 Kolonna: 50 m x 0,32 mm x 0,25 pm; nesgjgaze He;
temperatiiras programma: 50 °C—250 °C (3 °C min™) (Lee et
al., 2005) [191].

DB-1 1155 Kolonna: 50 m x 0,32 mm; temperatiiras programma: 50
°C—250 °C (3 °C min™") (Greenberg, 1981) [192].
OV-101 1159 Kolonna: 50 m x 0,32 mm; temperatiiras programma: 50

°C—225 °C (4 °C min™); 225 °C (30 min) (Huang et al.,
1987) [193].

OV-101 1156 Kolonna: 110 m x 0,25 mm X 0,20 pum; nes€jgaze He;
temperatiiras programma: 35 °C—200 °C (1 °C min™) (Huang
et al., 1987) [193].

DB-1 1155 Kolonna: 60 m x 0,32 mm; nes€jgaze He; temperatiiras
programma: 50 °C—250 °C (4 °C min™); 250 °C (5 min)
(Flath et al., 1983) [194].

OV-1 1157,1 Kolonna: 30 m x 0,3 mm X 1,1 pm; temperattiras programma:
35 °C (5 min); 35 °C—250 °C (4 °C min") (Knoppel et al..
1983) [195].

OV-1 1157 Kolonna: 24m x 0,3 mm X 1,1 um; temperatiiras programma:
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35 °C (5 min); 35 °C—250 °C (4 °C min") (Knoppel et al..
1983) [195].

SE-30

1159

Kolonna: 50 m x 0,5 mm; nes€jgaze He; temperatiiras
programma: 40 °C (3 min); 40 °C—170 °C (3 °C min™)
(Adegoke et al., 1998) [196].

SE-30

1158

Kolonna: 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm; nesgjgaze He;
temperatiiras programma: 60 °C (2 min); 60 °C—250 °C (2 °C
min™"); 250 °C (5 min) (Adegoke et al., 1998) [196].

SPB-1

1156

Kolonna: 60 m x 0,25 mm x 0,25 pm; nesgjgaze He;
temperatiiras programma: 35 °C (10 min); 35 °C—235 °C (2
°C min™); 235 °C (40 min) (Hayes et al., 1981) [197].

SE-52

1150

Kolonna: 65 m x 0,3 mm; nes€jgaze N,; temperatiiras
programma: 100 °C—300 °C (1,8 °C min™) (Carugno and
Rossi, 1967) [198].

Analogiski Kovaca izdalisanas indeksiem aprékina ari L1 izdaliSanas indeksus
(Lee retention index, anglu val.,, Lee et al., 1979) [199]. L1 izdaliSanas indekss
pamatojas uz aromatisko un poliaromatisko oglidenrazu standartsavienojumiem:
benzols (izdaliSanas indekss pienemts par 100), naftalins (I = 200), fenantréns (I = 300),
krizéns (I = 400) un picéns vai benz(g,h,i)perilens (I = 500). L1 izdaliSanas indeksa
vertibu citiem savienojumiem aprékina péc 4. vienadojuma:

kur

t —t

I :100{ z +z} ()

z+1 z

t, ir analiz€jama savienojuma izdali$anas laiks;

t,un t,,; ir standartsavienojumu izdali$anas laiks, starp kuriem atrodas analiz&jama viela;

faktors z ir aromatisko gredzenu skaits poliaromatiska standartsavienojuma, kur§ iziet no
kolonnas pirms analiz€jama savienojuma.

IzdaliSanas indeksi savienojumiem, kuri atrodas aiz intervala robezam starp
standartsavienojumiem tiek aprékinata ka tuvaka intervala lineara ekstrapolacija.
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2. EKSPERIMENTALA DALA
2.1. Sorbenti, sorbcijas kolonnas

XAD-2, stirola/divinilbenzola poliméra sveki, virsmas laukums 300 m’ g'l, dalinas

izmérs 20/60 mesh, blivums 1,02 g cm” ; Supelco, Lot. Nr.: 13673-U; T, R:45-

36/38, S:53-26-45.

Tenax TA, virsmas laukums 35 m? g'l, dalinas izmérs 60/80 mesh, blivums 0,25 g

cm™; Supelco, Lot. Nr.: 11982; Xi, R:36/37/38, S:26-36.

Carbotrap 300:

e (Carbotrap C, grafitiz€ta melna ogle, C1,—C,, virsmas laukums 10 m> g'l, dalinas
izmérs 20/40 mesh, blivums 0,85 g cm'3; Supelco, Lot. Nr.: 20309; Xn, R:40.

e Carbotrap B, grafitizéta melna ogle, Cs—C,, virsmas laukums 100 m* g”', dalinas
izmérs 20/40 mesh, blivums 0,43 g cm™ ; Supelco, Lot. Nr.: 11766; Xn, R:40.

e Carbosieve SIII, ogles molekularais siets, C,—Cs, virsmas laukums 820 m’ g'l,
dalinas izmérs 60/80 mesh, blivums 0,76 g cm™; Supelco, Lot. Nr.: 10184.

Aminopropilgrupas satuross silikagela sorbents, virsmas laukums 400-600 m” g”',

dalinas izm&rs 50 pm, poru izmérs 60 A; Alltech, Lot. Nr.: 211516.

Carbopack B, virsmas laukums ~100 m’ g'l, dalinas izmérs 60/80 mesh; Supelco,

Lot. Nr.: 20273; Xn, R:40.

Carbotrap, dalinas izmérs 20/40 mesh; Supelco, Lot. Nr.: 20287; Xn, R:40.

Aktiveta ogle, virsmas laukums 1070 m’ g'l, dalinas izmérs 20/40 mesh, blivums

044 ¢ ml'l; Supelco, Lot. Nr.: 10275; S:22-24/25.

Sorbcijas kolonnas, 1 ml; Alltech, Lot. Nr.: 210001.

Sorbcijas kolonnas, 4 ml; Alltech, Lot. Nr.: 210104.

Stikla caurule termalai desorbcijai, %" OD, 4 mm ID x 90 mm; Supelco, Lot. Nr.:

29538-U.

2.2. Reagenti

Benzols, C¢Hg, 99%; Fluka, Lot. Nr.: 12560; CAS Nr.: [71-43-2]; F, T, R:45-46-11-
36/38-48/23/24/25-65, S:53-45.

Toluols, C;Hg, 99%; Fluka, Lot. Nr.: 89682; CAS Nr.: [108-88-3]; F, Xn, R:11-38-
48/20-63-65-67, S:36/37-46-62.

m-Ksilols, CgHjo, 99%,; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 95672; CAS Nr.: [108-38-3]; Xn,
R:10-20/21-38, S:25.

p-Ksilols, CsHjo, 99%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 95682; CAS Nr.: [106-42-3]; Xn,
R:10-20/21-38, S:25.

0-Ksilols; CgHjo, 99%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 95662; CAS Nr.: [95-47-6]; Xn,
R:10-20/21-38, S:25.

Fenols, C¢HgO, 99%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: P3653; CAS Nr.: [108-95-2]; T, C,
R:23/24/25-34-48/20/21/22-68, S:24/25-26-28-36/37/39-45.

tert-Butilcikloheksans, CjoHzo, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: B9, 175-7; CAS Nr.: [3178-
22-1]; R:10, S:16.

4-Etoksifenols, CgH;¢0,, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 258598; CAS Nr.: [622-62-8]; Xi,
R:36/37/38, S:26-36.

Indans, CoHjo, 95%; Aldrich, Lot. Nr.: 11804; CAS Nr.: [496-11-7]; Xn, R:10-65,
S:23-24/25-62.
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Indéns, CyoHg, 98%; Aldrich, Lot. Nr.: 168769; CAS Nr.: [95-13-6]; Xn, R:10-65,
S:23-24/25-62.

0-Krezols, C;H3O, 99%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: C85700; CAS Nr.: [95-48-7]; T,
R:24/25-34, S:36/37/39-45.

m-Krezols, C7H3O, 99%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: C85727; CAS Nr.: [108-39-4]; T,
R:24/25-34, S:36/37/39-45.

p-Krezols, C;HgO, 99%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 61030; CAS Nr.: [106-44-5]; T,
R:24/25-34, S:36/37/39-45.

2.,4-Ksilenol, CgH00, 97%; Fluka, Lot. Nr.: 41310; CAS Nr.: [105-67-9]; T, N,
R:24/25-34-51/53, S:26-36/37/39-45-61.

2,5-Ksilenol, CgH;0O, 97%; Fluka, Lot. Nr.: 41330; CAS Nr.: [95-87-4]; T, N,
R:24/25-34-51/53, S:26-36/37/39-45-61.

2,6-Ksilenol, CgH 0O, 98%; Fluka, Lot. Nr.: 41350; CAS Nr.: [576-26-1]; T, N,
R:24/25-34-51/53, S:26-36/37/39-45-61.

N,O-bis-(trimetilsilil)trifluoracetamids (BSTFA), CF5CNSi(CH3);0Si(CHj3)s;
Supelco, Lot. Nr.: 33027; CAS Nr.: [25561-30-2]; C, R:10-34, S:16-26-36/37/39-
45.

Naftalins, CioHg, 98%; Fluka, Lot. Nr.: 70210; CAS Nr.: [91-20-3]; Xn, N, R:22-40-
50/53, S:36/37-46-60-61.

Acenaftilens, CjpHs, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 416703; CAS Nr.: [208-96-8]; Xn,
R:22-36/37/38, S:26-36/37/39.

Acenafténs, C,Ho, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 215376; CAS Nr.: [83-32-9]; Xi, N,
R:36/37/38-50/53, S:26-36/37/39-60-61.

Fluoréns, C3Hio, 98%; Aldrich, Lot. Nr.: 128333; CAS Nr.: [86-73-7]; N, R:50/53,
S:60-61.

Fenantréns, Ci4Hjo, 98%; Aldrich, Lot. Nr.: P11409; CAS Nr.: [85-01-8]; Xn, N,
R:22-36/37/38-50, S:26-60-61.

Antracéns, Ci4Hjo, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 141062; CAS Nr.: [120-12-7]; Xi, N,
R:36/37/38-50/53, S:26-60-61.

Fluoranténs, C;sH o, 98%; Aldrich, Lot. Nr.: F807; CAS Nr.: [206-44-0]; Xn, R:22.
Piréns, CisHjo, 98%; Aldrich, Lot. Nr.: 185515; CAS Nr.: [129-00-0]; N, R:50/53,
S:60-61.

Krizéns, CigHiz, 97%; Fluka, Lot. Nr.: 27220; CAS Nr.: [218-01-9]; T, N, R:45-
50/53-68, S:53-45-60-61.

Benz(a)piréns, CyoHjz, 96%; Sigma, Lot. Nr.: B1760; CAS Nr.: [50-32-8]; T, N,
R:45-46-60-61-43-50/53, S:53-45-60-61.

Benzols-dg, CsDg, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 175978; CAS Nr.: [1076-43-3]; F, T,
R:45-46-11-36/38-48/23/24/25-65, S:53-45.

Fenols-dg, CsD¢O, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 176060; CAS Nr.: [13127-88-3]; T, C,
R:23/24/25-34-48/20/21/22-68, S:24/25-26-28-36/37/39-45.

Naftalins-ds, CjoDs, 99%; Aldrich, Lot. Nr.: 176044; CAS Nr.: [1146-65-2]; Xn, N,
R:22-40-50/53, S:36/37-46-60-61.

2-propanols, C3HgO, 99,5%; Aldrich, Lot. Nr.: 109827; CAS Nr.: [67-63-0]; F, Xi,
R:11-36-67, S.7-16-24/25-26.

Dihlormetans, CH,Cl,, 99,9%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 650463; CAS Nr.: [75-09-
2]; Xn, R:40, S:23-24/25-36/37.

Acetonitrils, CH3CN, 99,9%; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 34851; CAS Nr.: [75-05-8];
F, Xn, R:11-20/21/22-36, S:16-36/37.
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e n-Heksans, C¢H4, >99%,; Sigma-Aldrich, Lot. Nr.: 32293; CAS Nr.: [110-54-3]; F,
Xn, N, R:11-38-48/20-51/53-62-65-67, S: 9-16-29-33-36/37-61-62.

o (C7—Cs0 n-Alkani, 1000 pg ml'l; Supelco, Lot. Nr.: 49451-U; F, Xn, N, R:11-38-
48/20-51/53-62-65-67, S: 9-16-29-33-36/37-61-62.

2.3. lIekarta paraugu nemsanai péc adsorbcijas uz cieta sorbenta (ACS)
metodes

Biomasas darvas paraugu nemsanas iekarta, ko piedava Brage un Ju (Brage and
Yu, 2002) [144], kas balstita uz adsorbcijas metodi uz cieta sorbenta, sastadv no vienas
kolonnas, kas pildita ar 500 mg aminopropilsilikagela. Zinot aminopropilsilikagela
Ipatnibas, kurs pie lielas gaistoSu organisko savienojumu (ipasi benzola) koncentracijas
generatorgazeé nav sp&jigs pilnigi tos adsorbét, més piedavajam iekartu pilnveidot — péc
kolonnas ar aminopropilsilikagelu papildus uzstadit kolonnu ar citu sorbentu, kurs
piemérots gaistosu organisko savienojumu, tai skaita ari benzola, adsorbcijai.

2.3.1. Pirma sorbenta izvele

Pirma sorbenta loma ir darvas, 1paSi vidgjas un smagas darvas frakciju,
pamatdaudzuma adsorbcija. Sorbentam ir jabiit sp&jigam labi adsorb&t gan nepolaros
gaistoSos aromatiskos ogliidenrazus un smagos poliaromatiskos ogliidenrazus, gan ari
polaros fenola savienojumus. Tapat loti svarigi, lai uz sorbenta adsorb&to darvas
komponentu desorbcija biitu péc iesp&jas pilnigaka.

Tika izpétiti vairaki pirma sorbenta kandidati no dazadam adsorbentu klasém.
Poliméra sorbentu klasi parstavéja sorbents XAD-2 — stirola/divinilbenzola poliméra
sveki un porains polimérs Tenax TA, kura pamata ir 2,6-difenil-p-fenilénoksids. Klases:
ogles molekularais siets un grafitiz€ta melna ogle tika parstavetas ar sorbentu Carbotrap
300, kas ir sorbentu Carbotrap C (grafitizéta melna ogle, C;2—Cy), Carbotrap B
(grafitizéta melna ogle, Cs—C,;) un Carbosieve SIII (ogles molekularais siets, C,—Cs)
maisjjumu. Sorbentu klasi silikagela pamata parstavéja aminopropilgrupas satuross
silikagela sorbents.

Sorbenta efektivitate tika novertéta péc standartmaisijuma, kas sastav no biezak
sastopamiem darvas komponentiem, adsorbcijas un tai sekojosa desorbcijas. Saskana ar
augSminéto videjo biomasas darvas sastavu — benzols 60—70%, naftalins 10-20% un citi
poliaromatiskie ogludenrazi 10-20% (Simell et al., 1994) [53], standartSkiduma
pagatavosanai tika nemti Cetri aromatiskie oglidenrazi: benzols (60%), naftalins (20%),
fluoréns un fenantréns (pa 10%). StandartSkidumi tika gatavoti dihlormetana. Tika
izmantotas divas paSas izplatitakas desorbcijas metodes. Darvas komponentus no
sorbentiem XAD-2 un aminopropilsilikagels elugja ar organiskajiem Skidinatajiem,
desorbcijai no Carbotrap 300 izmantoja termalas desorbcijas metodi, bet desorbcijai no
Tenax TA izmantoja abas iepriekSminétas metodes.

P&tfjumiem tika nemti 500 mg katra sorbenta. Sorbenta Carbotrap 300 gadijuma
sastavdalas tika nemtas sekojoSos daudzumos: Carbotrap C un Carbotrap B pa 200 mg,
bet Carbosieve SIII — 100 mg, kas summa sastada 500 mg. Carbosieve SIII Saja
maisijuma aiznem mazako dalu, ta ka So sorbentu razotajs rekomendé gaistosu (C,—Cs)
ogludenrazu adsorbcijai, kuri biomasas gazifikacijas procesa praktiski neveidojas un
nav klasificéti ka darva. Sorbenti ar sekojosu eluéSanu ar organiskajiem Skidinatajiem
tika irdeni pilditi 4 ml tilpuma polipropiléna sorbcijas kolonna. Sorbenti ar sekojoSu
termalo desorbciju tika irdeni pilditi stikla caurulé termalai desorbcijai.

Pirms sorbcijas kolonnas vai stikla caurules termalai desorbcijai ar pétijamo
sorbentu tika pievienota stikla ievadcaurulite standartSskiduma iztvaic€Sanai.
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StandartSkiduma atrai iztvaic€Sanai stikla ievadcauruliti sildija ar izol€tu sildlentu. Caur
iztvaic€taju un kolonnu vai stikla cauruli ar siikna (SKC) palidzibu siikngja gaisu ar
atrumu 100 ml min™. Sukpa darbibas laika standartikidumu ar mikroslirci ievadija
sasilditaja iztvaiceétaja, kur paraugs iztvaikoja un tvaiki ar gaisa plismu tika virziti caur
peétamo sorbentu. Iekarta pirma sorbenta pétijumiem paradita 2.1. att€la (att€la paradits
variants iekartai ar sorbcijas kolonnu).

2.1. att. Paraugu nemsanas iekarta pirma sorbenta pétijjumiem
1 — pievienojums stknim; 2 — adapters; 3 — sorbcijas kolonna (4 ml); 4 — porains disks; 5 — p&tamais
sorbents; 6 — skriivvaks; 7 — blive; 8 — adata; 9 — stikla caurulite-iztvaicetajs; 10 — izol&ta sildlenta; 11 —
mikroslirce; 12 — standartSkidums

2.3.2. Otra sorbenta izvéle

Izveloties otro sorbentu, nepiecieSams nemt veéra faktu, ka uz pirma sorbenta
neadsorbgjas tikai viegli gaistoSie organiskie savienojumi (pamata benzols, toluols un
ksiloli). Tiesi tapéc otrajam adsorbentam labi jaadsorbé viegli gaistoSie organiskie
savienojumi. Parasti viegli gaistoSo organisko savienojumu noteikSanu veic iekstelpas,
darba zonas monitoringa, pils€tas gaisa monitoringa, piesarnojuma avotu tuvuma utt.,
kad gaiss ar siikna palidzibu tiek siiknéts cauri sorbentam. Ta ka gaistoSo organisko
savienojumu koncentracija atmosféra no dabiskiem un antropogé€niem avotiem ir
samérd maza (no ng m” lidz mg m™), gaisa monitoringam nepiecieSams ilgs parauga
nemsanas laiks. Bet generatorgazes darvas paraugu nemsanas laikam jabut daudz
1sakam, jo gaistoSu organisko savienojumu koncentracija generatorgaze ir daudz lielaka
(no mg m™ lidz g m™). Tapat jiitami atskiras ari temperatiira — pie gaisa monitoringa ta
parasti ir istabas temperatiira, tatu generatorgazu paraugu nemsanas vieta temperatira
var sasniegt 200-300 °C. Generatorgaze parasti satur art lielu daudzumu tidens tvaiku,
kas reti novérojams gaisa monitoringa gadijuma.

Nemot véra, ka uz otra sorbenta adsorbésies tikai gaistoSie organiskie
savienojumi, pétljumiem tika izv€l&ti tris sorbenti, kuri biezi tiek izmantoti gaisa
monitoringa gadijuma: Carbopack B, Carbotrap, un aktivétas kokosriekstu ¢aulu ogles
(talak teksta — aktiveta ogle).

Sorbenti Carbopack B un Carbotrap — ir grafitizéta melna ogle. Sie divi sorbenti
tiek izmantoti dazas gaisa monitoringa metodikas (Hoogwijk et al., 2003, Faaij, 2004,
Nakicenovic and Swart, 2000, Faaij, 2006, http://www.eia.doe.gov, http://ec.europa.eu)
[17-21, 24]. Aktiveta ogle sp€j adsorbét plasu dazadu savienojumu diapazonu un tiek
izmantota ka vispargjas nozimes adsorbents. Sis sorbents tapat tiek izmantots dazas
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gaisa monitoringa metodikas (http:/www.likumi.lv, Williams, 1992, Jenkins et al.,
1998, Williams et al., 2001, http://www.cen.eu) [25-29].

Sorbenti Carbopack B un Carbotrap parasti tick izmantoti tajas metodikas, kuras
uz sorbenta adsorb&to vielu desorbcijai izmanto termalas desorbcijas principu, bet
aktivéta ogle — tajas metodikas, kuras izmanto desorbciju ar Skidinataju. Ta
priekSrociba, kura piemit termalas desorbcijas metodei gaisa monitoringa (nenotiek
nemta parauga atSkaidiSana), gaistoSo organisko savienojumu analizei generatorgazg tas
var bit trikums, ta ka gaistoSo organisko savienojumu koncentracija generatorgaze
nesalidzinami augstaka neka gaisa un bez panemta parauga atSkaidiSanas GC-MS
detektors var tikt parslogots. (GGeneratorgazé esoSo gaistoSo organisko savienojumu
analizei viens no sorbenta izv€les noteicosajiem faktoriem ir temperatiiras faktors. Ka
jau iepriek§ minéts, jutami atSkiras gaisa temperatiira gaisa monitoringa un
generatorgazes temperatiira paraugu nemsanas vieta, tapec sorbenti, kuri tiek izmantoti
metodikas ar termalo desorbciju, var izradities neefektivi. Teorétiskais pamatojums
termalai desorbcijai ir analiz§jamo komponentu apgriezeniska adsorbcija uz sorbenta
(normala temperatiird) un sekojoSa desorbcija (paaugstinata temperatiira). Ta ka
generatorgazes paraugu nemsana notiek augsta temperatiira, adsorbcija var notikt slikti
vai vispar nenotikt. Pilnigi iesp&jams, ka sorbenti Carbopack B un Carbotrap augsta
temperatira (temperatiira, kura parasti notiek desorbcija) slikti adsorb&s gaistoSos
organiskos savienojumus. Un otradi, aktivéta ogle, kura netiek izmantota metodikas ar
termalo desorbciju zemas termalas desorbcijas efektivitates del, labi adsorbés gaistosos
organiskos savienojumus arl paaugstinata temperatiira. Apsverot visus augstak minétos
faktorus, tika nolemts gaistoSo organisko savienojumu desorbcijai no pé&tamajiem
sorbentiem, neizmantot termalas desorbcijas metodi bet izmantot desorbciju ar
skidinataju. Par Skidinataju tika izvelets s€rogleklis (CS;), visplasak pielietotais
Skidinatajs, ko izmanto benzola desorbcijai no aktivétas ogles.

Sorbenta efektivitate tika noverteéta péc standartmaisijuma (kur§ sastav no
vieglas darvas komponentiem) adsorbcijas un tai sekojosas desorbcijas. Nemot véra to,
ka pasi izplatitakie gaistoSie organiskie savienojumi generatorgazg ir benzols, toluols un
ksiloli, pétijumiem tik izvel&ti pieci aromatiskie ogliidenrazi: benzols, toluols, 0-ksilols,
m-ksilols un p-ksilols. StandartSkidumi tika gatavoti dihlormetana. Ta ka adsorbcijas
efektivitati stipri ietekme temperatiira, adsorbcija tika veikta pie 100 °C, 150 °C un 200
°C.

Iekarta, kas paredzeta laboratorijas petijjumiem izvéloties otro sorbentu, paradita
2.2. attela. Petama iekarta sastav no 1 ml tilpuma sorbcijas kolonnas, kas irdeni pildita
ar 100 mg pétama sorbenta. Ka otra sorbenta kandidati tika izpétiti tris sorbenti:
Carbopack B, Carbotrap un aktivéta ogle. Pirms kolonnas pievienota stikla
ievadcaurulite standartS§kiduma iztvaic€Sanai. Caur iztvaic€taju un kolonnu ar sikna
palidzibu sikngja gaisu ar atrumu 100 ml min™'. Stikna darbibas laika standartikidumu
ar mikroslirci ievadija sasilditaja iztvaicetaja, kur paraugs iztvaikoja un ar gaisa plismu
tvaiki tika virziti caur p&tamo sorbentu.
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2.2. att. Paraugu nems$anas iekarta otra sorbenta pétijumiem
1 — pievienojums suiknim; 2 — adapters; 3 — sorbcijas kolonna (1 ml); 4 — porains disks; 5 — pétfjamais
sorbents; 6 — skrivvaks; 7 — blive; 8 — adata; 9 — stikla caurulite-iztvaicetajs; 10 — izol&ta sildlenta; 11 —
mikroSlirce; 12 — standart§kidums

2.3.3. Caur sorbentu kolonnu gaisa vai gazes laiSanas atruma
aprekinasana

US EPA TO-1 metode rekomend€, lai gazes linearais pliismas atrums caur
sorbentu kolonnu biitu intervala no 50 lidz 500 cm min" (EPA, 1984) [200]. Lineara
plismas atruma aprékinam var izmantot 5. vienadojumu. Stikn&jot gazi ar atrumu 100
ml min™ caur 4 ml sorbentu kolonnu (ick3gjais diametrs 9 mm), linedrais plismas
atrums péc formulas ir 157 cm min™, bet siikngjot gazi ar tadu pa$u atrumu caur 1 ml
sorbentu kolonnu (iek$&jais diametrs 6 mm), linearais plismas atrums péc formulas ir
354 cm min’. Abi rezultati pilnigi icklaujas rekomend&jama intervala, un tapéc
siiknésanas gazes atrums talakiem pétijumiem tika izvélets 100 ml min™.

B=—2_(5)

TXT

kur

B — linedrais atrums (cm min™);

Q — pliismas atrums (ml min™);

n—3,14;

r — sorbentu kolonnas ieksgjais radiuss (cm).

2.3.4. lekartas ar diviem sorbentiem laboratorijas petijjumi

P&c tam, kad bija izm&ginati un izv€l&ti optimalie pirmais un otrais sorbenti, tika
izveidota paraugu nemsSanas iekarta, kas paredzeta abu sorbentu laboratorijas
petijumiem. Laboratorijas apstaklos tika izp@tita adsorbcijas efektivitates atkariba no
caursiikn@ta gaisa tilpuma un temperattiras, sorbentu ietilpiba un sorbentu uzglabasanas
ilgums no paraugu panemsanas momenta lidz analizei.

Pétama iekarta, kas paredzéta abu sorbentu méginajumiem ir identiska iekartai
meginajumiem ar pirmo un otro sorbentu atseviski, iznemot to, ka ta sastav no divam
secigi savienotam sorbcijas kolonnam (2.3. att.). Pirma sorbcijas kolonna, ar tilpumu 4
ml, pildita ar 500 mg aminopropilsilikagela. Otra sorbcijas kolonna, ar tilpumu 1 ml,
irdeni pildita ar 100 mg aktivétas ogles. Tapat ka ieprieckSapskatitajas iekartas pirms
kolonnam pievienota stikla ievadcaurulite standartSkiduma iztvaic€Sanai. Caur
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iztvaicétaju un kolonnam ar siikna palidzibu siiknéja gaisu ar atrumu 100 ml min™.
Siiknpa darbibas laika standartSkidumu ar mikroslirci ievadija sasilditaja iztvaicetaja, kur
paraugs iztvaikoja un ar gaisa pliismu tvaiki tika virziti caur pétamiem sorbentiem.

13

=

2.3. att. Paraugu nemsanas iekarta ar diviem sorbentiem laboratorijas pétijjumiem
1 — pievienojums siiknim; 2 — adapters; 3 — otra sorbcijas kolonna (1 ml); 4 — porains disks; 5 — aktivéta
ogle; 6 — pirma sorbcijas kolonna (4 ml); 7 — aminopropilsilikagels; 8 — skriivvaks; 9 — blive; 10 — adata;
11 — stikla caurulite; 12 — izol&ta sildlenta; 13 — mikroslirce; 14 — standartskidums

StandartSkidumu pagatavoSanai tika nemti Cetri aromatiskie ogliidenraZzi: benzols
(60%), naftalins (20%), fluoréns un fenantréns (pa 10%). Pagatavotos standartSkidumus
tika izmantoti kalibréSanas grafiku konstru€Sanai, ka ar1 talakiem pétijumiem. Darba
tika izmantota absoluitas kalibréSanas metode.

Adsorbcijas efektivitate atkariba no caursiiknéta gaisa daudzuma

Tika pétita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcija uz
aminopropilsilikagela un aktivétas ogles atkariba no caursiknéta gaisa daudzuma.
ml min" caur sakarsétu lidz 250 °C stikla cauruliti — iztvaicétdju, ka ari caur secigi
savienotajam divam kolonnam ar sorbentiem 60, 120 un 180 sekundes. Caur sorbentiem
izpliida 100 ml, 200 ml un 300 ml gaisa.

Adsorbcijas efektivitate atkariba no temperataras

Tika pétita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcija atkariba no
apsildamas stikla caurulites (iztvaicétaja) temperatiiras. Caur iztvaic€taju un kolonnam
ar sorbentiem izpliisto§d gaisa tilpums bija 100 ml (1 min ar atrumu 100 ml min™).
Iztvaicétajcauruliti uzkarsgja Iidz 200 °C, 250 °C un 300 °C. Attiecigi paaugstinajas arl
caur to un kolonnam pliisto$a gaisa temperatira.

Sorbentu ietilpiba

Tika noteikts naftalina, fluoréna un fenantréna maksimalais adsorbcijas
daudzums uz aminopropilsilikagela, ka ari benzola maksimalais adsorbcijas daudzums
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uz aktivétas ogles. Iztvaicetaja pie 250 °C tika ievadits dazads standartSkiduma tilpums.
Caur iztvaic€taju un savstarpgji savienotajam divam sorbentu kolonnam (500 mg
aminopropilsilikagela un 100 mg aktivétas ogles) siknéja gaisu ar atrumu 100 ml min™.

Sorbentu uzglabasanas laiks no paraugu nems$anas momenta lidz analizei

Tika izpétita sorbentu saglabasanas iesp&ja péc paraugu nemsanas. Sim nolikam
vairakas divas secigi savienotas sorbcijas kolonnas ar sorbentiem vienados apstaklos
(iztvaicétaja temperatiira 250 °C un gaiss tika siknéts 1 min ar atrumu 100 ml min™)
péc kartas tika pievienotas iztvaic€tajcaurulitei, un vienadu daudzumu standartskiduma
ar mikro$lirci ievadija sasilditaja iztvaictaja. Dala paraugu (abi sorbenti) tika
izanalizeti talit, bet pargjie péc diennakts, 7, 14 un 30 dienam, turklat puse paraugu
glabajas istabas temperatiira, bet otra puse pie +5 °C.

2.3.5. Paraugu nemsanas iekartas bez apsildama puteklu filtra
izmantoSanas iespéjas pétijumi

Ka tika atziméts ieprieks, generatorgaze satur saméra daudz cieto dalinu. Lai ar
tam nesabojatu paraugu nemsanas iekartu, parasti pirms darvas paraugu nemsanas veic
generatorgazes filtréSanu. Lai novérstu darvas kondensaciju uz filtra, tas tiek sildits,
tomér uz filtra kondens€jas dazi ,,smagas darvas” komponenti, un, lai tos ekstragétu,
japatére daudz laika, kas strauji mazina metodes prieksrocibu — Tss analizes laiks. Lai
nebiitu jaizmanto cieto dalinu filtru, paraugu nemsanas iekarta tika pilnveidota. Paraugu
nemsanas laika, laizot generatorgazi caur pirmo sorbcijas kolonnu cieto dalinu filtra
lomu veic porains disks, kur§ nelauj sorbentam izbirt. Ta ka $is porainais disks nav
apsildams, uz vina ne tikai nos€zas cietas dalinas, bet arT kondensgjas ,,smagas darvas”
komponenti. Lai desorbcijas laika ar $kidinataju no sorbcijas kolonnas neizskalotu
cietas dalinas, sorbcijas kolonnas sasaurinajuma pirms eluésanas tiek ievietots vél viens
mazs porains disks, ka paradits 2.4. att€la. No sorbenta, ka ar1 no cietajam dalinam un
poraina diska desorbé&tie darvas komponenti kopa ar eluentu iziet caur mazo poraino
disku un nonak stikla pudelité-uztvergja, bet cietas dalinas paliek uz maza poraina
diska.

|

2.4. att. Paraugu nemsanas iekarta bez apsildama puteklu filtra
1 — elugSanas virziens; 2 — pirma sorbcijas kolonna (4 ml); 3 — aminopropilsilikagels; 4 — porains disks,
uz kura nosézas cietas dalinas; 5 — vieta, kur savacas uzkrajas cietas dalinas un ,smagas darvas”
komponenti; 6 — mazais porainais disks, kurs tiek uzstadits péc paraugu nemsanas un pirms desorbcijas

Lai parbauditu §is sist€mas efektivitati, paraléli notika paraugu npemsana ar
divam iekartam: viena ar apsildama cieto dalinu filtra izmantoSanu (2.5. att.), otra — ar
papildus maza poraina diska izmantoSanu. Pirmaja gadijuma noteikt darvas
koncentraciju ka summu péc eluéSanas no sorbenta un ekstrakcijas no cieto dalinu filtra
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nav iesp&jams, jo caur apsildamo cieto dalinu filtru siknis generatorgazi siiknéja bez
tilpuma mérisanas, un tikai no $is nofiltrétas generatorgazes tiek nemts zinamais
generatorgazes tilpums analizei. Darvas ekstrakcija no cieto dalinu filtra tika veikta
atseviski, laizot caur filtru noteiktu generatorgazes tilpumu, lai uzzinatu, kadi ,,smagas
darvas” komponenti adsorbgjas uz filtra.

Ta ka cieto dalinu filtrs visu laiku tiek sildits (lai novérstu darvas kondensaciju),
lielaka dala darvas iet cauri filtram, nekondens€joties uz ta, nonakot lidz paraugu
nemsanas iekartai.

Filtrs

Savienojums Savienojums

ar paraugu ar paraugu
nemsanas liniju nemsanas iekartu
e e

Ay

Ly

Aplildamais
filtra turctajs

2.5. att. Apsildams cieto dalinu filtrs

Filtru ar savaktajam cietajam dalinam apstrada ar tiru $kidinataju, lai ekstragétu
paSus smagakos darvas komponentus, kuri, neskatoties uz filtra sildiSanu, tomér
kondens€jas uz filtra. EkstragéSana tika veikta Soksleta sistéma ar vairakam $kidinataja
porcijam.

2.3.6. Metodes validacija

Lai giitu parliecibu par izstradatas kvantitativas analizes metodes darbspgju
realaja analiz€, nepiecieSams veikt metodes validaciju. Metodei ir ne tikai jadarbojas,
bet tai ir jabut arm1 modernai, precizai, finansialo lidzeklu un laika zina ekonomiskai.
Metodes validacija tika veikta saskapa ar Latvijas nacionala standarta (Latvijas
standarts, 2006b) [201], Starptautiskas teorétiskas un praktiskas kimijas savienibas
(IUPAC, 2002) [202] un Eiropas Standartizacijas komitejas (CEN) [203]
rekomendacijam. Validacijas laika tika noteikti sekojos$i parametri: pareiziba, precizitate
(atkartojamiba un reproducgjamiba), selektivitate, noteikSanas robeza, kvantitativas
noteikSanas robeza, robustums, metodes linearitate un diapazons.

Pareiziba. Parciziba — tas ir patiesas vertibas sakritiba ar vid€jo vertibu, ko
varétu iegiit, eksperimentali atkartojot noteikSanas procediiru loti daudzas reizes.
NoteikSanas pareizibu galvenokart ierobezo gadijuma kliida un sistematiska kltida, bet
ta ka rezultatu nosaka péc loti liela skaita noteikSanu rezultatiem, gadijuma kladam ir
tendence kompenséties, un vidgjas vertibas pareiziba tuvinati ir vienada ar sistematisko
kludu. Tapéc metodes statistiskai novertésanai ir japrecizé atkartotu noteikSanu skaits.
Pareizibas mérs ir sertificétam references materialam analitiski noteiktds vidg€jas
vertibas un sertificétas veértibas starpiba, kas izteikta procentos attieciba pret sertificéto
vertibu (http://eur-lex.curopa.cu) [204].

Precizitate (atkartojamiba un reproducéjamiba). Noteiktos apstaklos
vairakas reizes atkartojot eksperimentalo procediiru ieglito rezultatu sakritiba:
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atkartojamiba laboratorijas iekSien€ un starplaboratoriju reproducgjamiba (laboratorija
un starp laboratorijam).

Lidz metodes reproducgjamibas noteikSanai kopiga pétijuma kandidatmetozu
orient€joSai izraudziSanai péc statistiskajiem parametriem ir jaiegist dati par
atkartojamibu, atgiistamibu un sertificétu references materialu analizu rezultatiem.
Atkartojamiba: identiskam materialam p&c vienas metodes vienados apstaklos secigi
leglitu test€Sanas rezultatu sakritiba (tas pats operators, ta pati aparatiira, ta pati
laboratorija un 1si starplaiki). Par atkartojamibas méru izmanto variacijas koeficientu,
kas ir standartnovirzes attieciba pret videja aritméetiska lieluma absoliito vertibu.
Variacijas koeficients ir nenosaukts skaitlis, kas var bt izteikts art procentos (http://eur-
lex.europa.eu) [204].

Selektivitate. Selektivitate ir metodes sp€ja atSkirt méramo analiz€jamo vielu no
par&jam vielam. Sis parametrs galvenokart ir atkarigs no izmantotd mérisanas principa,
un var mainities atkariba no savienojumu grupas vai matricas. Par specifisku metodi
sauc tadu metodi, kas ir pilnigi selektiva (http://eur-lex.europa.eu) [204].

NoteikSanas robeZza. NoteikSanas robeZza ir mazakais nosakamais saturs, pec
kura ar pietickamu statistisku ticamibu var izdarit secinajumu par analiz€jamas vielas
klatbitni. Noteiksanas robezu norada ka saturu, pieméram, to izsakot pg kg™ vai mg m™
(analiz€jama viela/produkts). NoteikSanas robeza skaitliski ir vienada ar triskarSu tuksas
analizes rezultata vid€jas vertibas standartnovirzi vai, kad signala un trok$npa attieciba ir
3. Tuksa analize tiek definéta ka pilnigi veikta analitiska procedira, tai neizmantojot
testa porciju vai tas vietd nemot ekvivalentu daudzumu destiléta tidens (http://eur-
lex.europa.eu) [204].

Kvantitativas noteikSanas robeza. Kvantitativas noteikSanas robeza ir
analiz§jamas vielas zemakais saturus, kuru var izmé@rit ar pietickamu statistisku
ticamibu, kad signala un troksna attieciba ir 10 (http://eur-lex.europa.eu) [204].

Linearitate. Diapazons. KalibréSanas liknes linearais diapazons: linearajai
kalibréSanas liknei janorada apgabali, kuros analiz€jamas vielas saturam
standartSkidumos ir lineara sakariba ar merinstrumenta signaliem (http:/eur-
lex.europa.eu) [204].

Robustums. Robustums nozimé analizes metodes jutigumu pret izmainam
eksperimenta nosacijumos, ko var izteikt ka parauga materialu, analiz€jamo vielu,
uzglabasanas apstaklu, vides un/vai parauga sagatavoSanas nosactijumu uzskaitfjumu,
saskana ar ko metodi var lietot bez izmainam vai ar konkrétam nelielam modifikacijam.
Visiem eksperimenta nosacTjumiem, kas praks€ var biit paklauti svarstibam (piemé&ram,
reagentu stabilitate, parauga sastavs, pH, temperatiira) janorada visas variacijas, kas var
ietekmg&t analitisko rezultatu (http://eur-lex.curopa.eu) [204].

2.3.7. Paraugu nemsanas iekartas, kura sastav no diviem sorbentiem,
izmantoSana realos apstaklos

Pétijumiem izvélets cirkulgjosa slana gazgenerators, kas atrodas Ré&zeknes
rajond. Ka biomasa izmantota kiidra, kuru iegiist paris kilometru attaluma no
gazgeneratora atraSanas vietas. Gazgeneratoru raksturojosie lielumi: siltumjauda ~600
kWst, reaktora temperatira ~850 °C, sausas biomasas patérin§ ~250 kg h', gaisa
patérin§ ~120 kg h. Kidras ka degvielas raksturojums (parrékinot uz sausu vielu):
siltumspgja 20,00 MJ kg'l, mitrums 13,0%. Elementanalizes dati, %: C 53,23, H 7,63, N
0,86, S 0,10, O 38,18 (p&c starpibas). Ar gazu hromatografu (detektors — katarometrs)
palidzibu noteikts generatorgazes sastavs, %: H, 13,43, N, 50,52, O, 0,38, CO 12,72,
CH4 2,41, CO, 16,91.
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Ipasa uzmaniba japieveér§ paraugu nemsanas vietas izvélei. Parasti ta ir caurule,
pa kuru generatorgaze péc gazgeneratora tiek transportéta uz izmantoSanas vietu
(pieméram, uz gazes dzin€ju). Generatorgazei, virzoties pa cauruli, tds temperatiira
pazeminas, tapéc atkariba no izveletas paraugu nemsSanas vietas biis arl atbilstoSa
generatorgazes temperatiira. Ja izmanto generatorgazes attiriSanu, pieméram, ar filtriem
vai skrubberiem, vajag nolemt, kadu gazi — attiritu vai neattiritu nepiecieSams analizet.
AttiriSanas efektivitates pétiSanas noliika, paraugus nem pirms un péc attiriSanas
iekartam. Misu gadijuma tika nolemts paraugu nemsanu veikt vieta, kur generatorgazes
temperatiira ir 250-300 °C. Attiecigaja vieta generatorgazes caurule tika aprikota ar
specialu slégvarstu, caur kuru paraugu nemsanas laika ievieto apsildamo paraugu
nemsanas liniju (2.6. att).

Generatorgazes A
cauru;ae Apsildama paraugu
: pemsanas linija

=i

o N\

O\_/ Slegvarsts Slegvarsts

2.6. att. Paraugu pemsanas vieta un apsildama paraugu nemsanas linija

Iekarta, kas paredz&ta izméginajumiem realos apstaklos, paradita 2.7. attéla. Pie
apsildamas paraugu nemsanas Iinijas stiprinas T-veida stikla caurule. Caur cauruli ar
paraugu nemsanas sikna (SKC) palidzibu tiek siknéta generatorgaze. Iekarta, kura
sastav no divam secigi savienotam sorbcijas kolonnam ar sorbentiem, tiek pievienota T-
caurulitei ar membranas un adatas palidzibu. Pirma sorbcijas kolonna, ar tilpumu 4 ml,
pildita ar 500 mg aminopropilsilikagela. Otra sorbcijas kolonna, ar tilpumu 1 ml, irdeni
pildita ar 100 mg aktivétas ogles. NepiecieSamais generatorgazes tilpums (atkariba no
darvas koncentracijas) pie atmosferas spiediena tiek siiknéts caur sorbentiem ar speciala
stkna (ar gazes pliismas regulatoru) palidzibu ar pastavigu plismas atrumu 100 ml min’
'. Generatorgaze ar darvu iziet caur pirmo sorbentu ar aminopropilsilikagelu, uz kura
adsorbgjas darvas komponentu lielaka dala. GaistoSie organiskie savienojumi (pamata
benzols), kuri neadsorbgjas uz §1 sorbenta, ar gazes plismu tiek parnesti uz otro kolonnu
ar aktivéto ogli. P&c paraugu nemsSanas abu kolonnu gali tiek noslégti ar plastmasas
vacingiem, lai tas transport€tu uz laboratoriju talakai analizei.
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2.7. att. Paraugu nems$anas iekarta realiem apstakliem
1 — pievienojums stknim; 2 — adapters; 3 — otra sorbcijas kolonna (1 ml); 4 — porains disks; 5 — otrais
sorbents; 6 — pirma sorbcijas kolonna (4 ml); 7 — aminopropilsilikagels; 8 — skriivvaks; 9 — blive; 10 —

adata; 11 — T-veida stikla caurulite; 12 — izoléta sildlenta; 13 — generatorgazes pliisma; 14 — pievienojums
stiiknim

2.4. ,UztverSana auksta Skidinataja” un ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta”
metoZu salidzinajums

Iekarta metodei ,,Adsorbcija uz cieta sorbenta” tika izmantota tada pati, kada
tika aprakstita augstak. Izmantojot metodi ,,UztverSana auksta Skidinataja” tika
izveidota iekarta, kura sastav€ja no Cetriem moduliem (1.9. att.). Pirmais modulis —
apsildama paraugu pemsSanas linija (2.6. att.), tika izmantota ta pati, kas metode
»Adsorbcija uz cieta sorbenta”. Talak seko otrais modulis — apsildams cieto dalinu filtrs
(2.5. att.). Péc filtra generatorgaze pa neriiséjosa teérauda cauruliti nonak treSaja moduli
— savacgjtrauku virkng (2.8. att.).

2.8. att. Savacéjtrauku virkne
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1 — gazes ievads no cieto dalinu filtra; 2 — mitruma kolektors; 3 — sildiSanas vanna; 4 — gazes skalotnes; 5
— dzes@€sanas vanna; 6 — aerosola kolektors; 7 — uz sikni un pliismas regulésanas un kontrolésanas iekartu

Tresais iekartas modulis sastav no divam tvertném, kuras katra ievietotas tris
gazes skalotnes. Pirmas gazes skalotnes tilpums 250 ml, pargjo piecu 100 ml. Pirmas
skalotnes tilpums lielaks tapéc, ka taja paredz mitruma kondensaciju no generatorgazes.
Pirmaja gazes skalotn€ ielej 100 ml 2-propanola, no otras lidz piektai pa 50 ml 2-
propanola, bet sesta skalotne paliek tuksa, lai uztvertu aerosolu. Otrai, treSai, piektai un
sestai skalotn€ ir poraini filtri (poru izmers 40 pm), lai jitami samazinatu gazes
burbuliSu izméru un lai mazinatu darvas un $kidinataja aerosola veidoSanos. Pirma, otra
un ceturta gazes skalotne atrodas apsildama tidens vanna, kuras temperatiira ap +40 °C,
bet pargjas atrodas dzes€jama fidens vanna ar temperatiru ap —20 °C. Pazeminato
temperatiiru panak, sajaucot samaltu ledu ar natrija hloridu masas attiecibas 3:1. Visas
gazes skalotnes savienotas sava starpa ar teflona (PTFE) cauruliSu palidzibu. TreSais
modulis ar tadu pasu cauruliti savienots ar ceturto moduli. Ceturtais modulis sastav no
stkna, plismas atruma un gazes tilpuma méritaja (2.9. att.). Ar plismas kontrol€Sanas
varsta palidzibu regul€ plusmas atrumu.

Pliismas atruma

meritajs \

. Gzes tilpuma
A p

\ meritajs

Plasmas kontrolg3anas
Stiknis — varsts

Savienojums
ar paraugu
nemsanas iekartu

2.9. att. Modulis gazes siiknéSanai, gazes pliismas un tilpuma kontroléSanai

2.4.1. Kopéja darvas masas koncentracija noteikSana atkariba no
generatorgazes tilpumu

Izmantojot adsorbcija metodi uz cieta sorbenta, caur abam sorbentu kolonnam ar
siikna palidzibu siikngja generatorgazi ar pliismas atrumu 100 ml min" 60, 120 un 180
sekundes; tada veida caur sorbentu izplada 100, 200 un 300 ml generatorgazes. Ka
aprakstits ieprieks, darvas desorbciju no aminopropilsilikagela veica, skalojot ar trijam
dihlormetana porcijam (katra pa 600 pl). Péc elu€Sanas stikla pudelité savaca apméram
I ml dihlormetana (dala dihlormetana tiek izlietota sorbenta mitrinasanai, ka ari
iztvaikoja desorbcijas laika). Tada veida viens mililitrs dihlormetana satur darvu
attiecigi no 100, 200 un 300 ml generatorgazes. Lai savstarpgji salidzinatu lietotas
metodes, abam metodeém darvas saturam $kidinataja jabat lidzigam, tapec UAS metodei
nepieciesams aprékinat paraugu nonemsanai nepiecieSamo generatorgazes tilpumu. Ta
ka UAS metodé par $kidinataju (tre$aja moduli — savacgjtrauku virkng) nem 300 ml 2-
propanola, darvas ekstrakcijai no filtra izlieto v&l 100 ml 2-propanola un paraugu
nemsSanas iekartas skaloSanai 100 ml 2-propanola, tad kopgjais 2-propanola tilpums ir
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500 ml. Lai viena mililitra 2-propanola butu darva apm&ram no 100, 200 un 300 ml
generatorgazes, caur paraugu nemsanas iekartu nepiecieSams ir laist attiecigi 50, 100 un
150 litrus generatorgazes. Tapéc, izmantojot UAS metodi, caur paraugu nemsanas
sistému ar stikpa palidzibu 10, 20 un 30 miniites sikn€ generatorgazi ar atrumu 5 | min’
! tada veida caur $kidinataju laizot 50, 100 un 150 litrus generatorgazes. Paraugu
nemsana abam metodém notika paraléli vienados apstaklos — paraléli néma paraugus
100 ml generatorgazes ar ACS metodi un 50 litros ar UAS metodi, péc tam 200 ml un
100 litros un visbeidzot 300 ml un 150 litros. Isti korekti par pilnigi paralélu $adu
paraugu nonemsanu saukt nevar, jo 100 ml gazes ar ACS metodi savac 1 miniites laika,
bet 50 litrus ar UAS metodi — 10 miniités. Péc paraugu nonemsanas ar UAS metodi
noteica arl ta saucamo ,,gravimetrisko darvu” — darvu svéra pec pilnigas Skidinataja
iztvaicgSanas. Sai metodei ir savas prieksrocibas un trilkumi. ,,Gravimetriskaja darva”
ieskaitfja visus smagos savienojumus, kuru saturs zemaks par metodes detekt€Sanas
robezu, ka ar1 visus 1paSi smagos savienojumus, kurus nevar noteikt ar gazu
hromatografijas metodi, lielas molekulmasas dgl tie neatgriezeniski sorb&jas gazes
hromatografa kolonna. Tacu, pilnigi iztvaicgjot Skidinataju un talak izzavejot darvu,
praktiski pilnigi tiek pazaud@ti viegli gaistoSie savienojumi. Pilnigu Skidinataja
iztvaic@Sanu realize ar rotacijas iztvaicétaju 10 xPa spiediena un 55 °C temperatiira, péc
tam kolba esoSo darvu Zave un nosver.

2.4.2. Kopgjais darvas saturs, masas koncentracija darvai bez benzola un
darvai bez benzola, toluola un ksiloliem noteik§ana

Ievérojot kop&jo darvas saturu generatorgazeé, ka ari iepriek$€jos pétijumos
iegtitos rezultatus, tika nolemts analizei nemt sekojoSus generatorgazes tilpumus — ACS
metodé 200 ml, bet UAS metodé 100 litrus generatorgazes. ACS metodé tika nolemts
vienmer izmantot divus sorbentus.

Talakai ACS un UAS metozu salidzina$anai izpétijam ari UAS metodes
papildiespgjas, kuras var dot Sai metodei prieksSrocibas. Pirmkart pastav iesp&ja ietvaicet
skidinataju, tada veida palielinot iz8kiduSo savienojumu koncentraciju. Skidinataja
ietvaic€Sana var dot gan pozitivus, gan negativus rezultatus — var noteikt savienojumus,
kuru koncentracija lidz $kidinataja ietvaic€Sanai bija zemaka par detekt€Sanas robezu,
bet skidinataja ietvaic€Sanas laika dal&ji var iztvaikot viegli gaistoSie savienojumi, kas
izkroplo analizes rezultatus. Otrkart, ka jau iepriek§ minéts, p&c pilnigas Skidinataja
iztvaic€Sanas iesp&jams darvu nosveért, ta iegistot ,.gravimetrisko darvu”. Pilnigu
Skidinataja iztvaic€Sanu, ka ar ietvaic€Sanu veica rotacijas iztvaiceétaja 10 kPa spiediena
un 55°C temperatiira. letvaic€jot 2-propanola tilpumu samazinija apméram desmit
reizes (no ~500 ml lidz ~50 ml).

2.4.3. Dazadu savienojumu masas koncentracijas darva noteikSana

Lai salidzinatu individualu komponentu uztverSanas efektivitati ar pétitajam
metodém (ACS, UAS un UAS ar skidinataja ietvaiceésanu 10:1, ka arT ,,gravimetriskas
darvas” metodi), nepiecieSams papildus noteikt atsevisku komponentu masas
koncentracijas ,,gravimetriskaja darva” hromatografiski. Lai noteiktu individualos
savienojumus ar gazu hromatografijas metodi ,gravimetriskaja darva”, darvu
izSkidinaja 5 ml dihlormetana, tada veida palielinot savienojumu koncentracijas 100
reizes salidzinot ar koncentracijam, paraugus nemot ar UAS metodi un 10 reizes, neka
lietojot UAS metodi ar §kidinataja ietvaicésanu.
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2.5. Automobilu motoru izpludes gazu analize

Ogludenrazu paraugu nemsSanai izplides gazes automobila izpiit§ja ievieto
paraugu nemsSanas iekartu, kas sastav no divam sorbcijas kolonnam ar 500 mg
aminopropilsilikagela un ar 100 mg aktivétas ogles (2.10. att.).

2.10. att. Paraugu nemsanas iekarta izpliides gazu analizei
1 — pievienojums stiknim; 2 — aktivéta ogle; 3 — aminopropilsilikagels; 4 — izpliides gazes; 5 — automobila
izputejs

Ta ka ogludenrazu koncentracija izpludes gaz€s iesp&jams mazaka neka darvas
koncentracija generatorgaze, analizei nepiecieSamas gazes tilpums japalielina. Tapéc
izpludes gazes 10 miniites caur sorbcijas kolonnu ar stikna palidzibu siikn&ja ar atrumu
100 ml min™, $ai laika caur abiem sorbentiem izplida 1000 ml gazu. Mérijumi tika
veikti, kad dzingjs, kurs§ darbojas tuksgaita, tika uzsildits lidz darba temperaturai.

2.6. Paraugu sagatavosana analizei
2.6.1. Paraugu sagatavoSana analizei no pirma sorbenta péc ACS metodes
Paraugu sagatavosanai analizei no pirma sorbenta tika izmantotas divas metodes.

Gadijuma, kad tika izmantotas stikla caurulites ar sorbentu termalai desorbcijai, tika
pielietota termalas desorbcijas metode (2.11. att.).

Gazes hromatografa
kolonna

Aslcstais Slazds Sorbentu caurulite

e — O: <+ ( ) — Nesgjgaze
FVv Vv Vs Fv Vv VS

Dzesésana Sildisana

2.11. att. Termalas desorbcijas metodes shema

Caurule ar sorbentu termalai desorbcijai tiek ievietota termiskas desorbcijas
iekarta TD-20 (Shimadzu). Caurule tiek sildita pastaviga neséjgazes plisma 80 ml min™
lidz temperatiirai 350 °C. Analiz€jamie komponenti ar gazes plismu parvietojas uz
auksto slazdu. Slazds ir 100 mm gara nertis€josa te€rauda caurulite ar iek§€jo diametru 2
mm, kas satur 50 mg sorbenta Tenax TA, kura tiek dzes€ta ar Peltier dzes€Sanas
elementa palidzibu Ilidz -20 °C temperatiirai. P& tam, kad savienojumi ir
sakoncentréjusies slazda, cauruliti sak stipri sildit Iidz 330 °C temperatirai, un
analiz€jamie komponenti ar nes€jgazes plusmu tiek ievaditi gazu hromatografa kolonna.

Izmantojot desorbciju ar Skidinataju, pirms hromatografiskas analizes p&tamas
vielas no sorbcijas kolonnas desorb€ja ar piemérotiem Skidinatajiem. Savienojumu
desorbcijas iekarta paradita 2.12. attgla.
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2.12. att. Desorbcijas iekarta
1 — 100 ml S§lirce; 2 — adapters; 3 — tukSa kolonna; 4 — $kidinatajs; 5 — kolonna ar sorbentu (4 ml); 6 —
sorbents ar adsorb&tam vielam; 7 — stikla pudelite

Aromatiskas frakcijas desorbciju no sorbcijas kolonnas veic ar dihlormetanu, bet
fenolu frakcijas — ar dihlormetana/acetonitrila (1:1 péc tilpuma) maisijumu. Kolonnu ar
adsorbétajam vielam nostiprina vertikali stativa. Ar adaptera palidzibu tai no augsSas
pievieno tukSu kolonnu, kura ar mikroslirces palidzibu vispirms ievada dihlormetanu
(tr1s reizes pa 600 pl). Katru dihlormetana porciju ar gaisa plismu no 100 ml tilpuma
Slirces laiz caur sorbentu. Eluentu uztver 4 ml stikla pudelite, kuru péc tam noslédz ar
skrivéjamu vacipu. Talak tukSaja kolonna ar mikroSlirces palidzibu ievada
dihlormetana/acetonitrila maisijumu (tapat tris reizes pa 600 ul) un katru porciju laiz
caur sorbentu, bet eluentu uztver cita 4 ml stikla pudelite.

2.6.2. Paraugu sagatavosana analizei no otra sorbenta

Sorbentu ar adsorbétajam vielam parnes stikla pudelité ar 1 ml séroglekla.
Pudeliti noslédz ar skriiv§jamu vacinu. Desorbciju veic 30 min, laiku pa laikam
pudelites saturu kartigi sakratot.

2.7. Analize ar gazu hromatografu

Paraugus no abam stikla pudelitém atsevis$ki analizé ar gazu hromatografu
Shimadzu GCMS-QP2010 (Kioto, Japana). Gazu hromatografijas kapilarkolonnas
izméri: 30 m x 0,32 mm, nekustiga faze RTX-5SIL-MS (0,25 pum slanis). Parasti
nekustiga faze (uz difenilpolisiloksana pamata, 2.13.A att.), kura lietota tadas kapilaras
kolonnas, ka Rtx-5, degrad€jas paaugstinot temperatiiru. Degradacijas procesa notiek
siloksana grupas termiska parvieto$ana, veidojot cikliskas grupas. Sis grupas ir
gaistoSas un elué no kolonnas, un kolonna, ta sakot, ,bleed”. Nekustiga faze
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masspektrometrijai (pielietota tada kapilara kolonna, ka Rtx-5Sil MS) uz silphenylene
pamata (2.13.B att.) augsta temperatiira daudz mazak elug, tada veida paaugstinot
detekteSanas robezu.

2.13. att. Nekustiga faze
A — uz difenilpolisiloksana pamata; B — masspektrometrijai

Gazhromatografiskas analizes parametri: nes€jgaze — hélijs ar plismas atrumu
1,6 ml min’, inZektora temperatira 250 °C, parauga tilpums 1 ul. Kolonnas
temperatiras programma: 30 °C (5 min); 30 °C—150 °C (15 °C min™); 150 °C—210
°C (10 °C min™"); 210 °C (3 min).

2.8. KalibréSana un kvantitativa analize

KalibréSanai izmantoja absoliitas kalibréSanas metodi un iekS€ja standarta
metodi. StandartSkidumu pagatavosanai izvelgjas vielas, kuras visbiezak sastopamas
biomasas gazifikacijas darva. Par iek$gjiem standartiem tika izmantoti dazreiz tert-
butilcikloheksans un 4-etoksifenols ka ieks€jais standarts aromatisko un
fenolsavienojumu kvantificéSanai, bet dazreiz deiteréti savienojumi: benzols-dg, fenols-
d¢ un naftalins-dg. Dazi autori savos darbus aprakstija deiteréto savienojumu
izmantoSanu ka iek$gjo standartu (Ratola et al., 2006, Zielinska et al., 1986) [205, 206].

Fenolu-ds lietoja par standartu fenola savienojumu, benzolu-ds — savienojumu no
benzola 1idz indénam un naftalinu-dg — savienojumu no naftalina lidz benz(a)pirénam
kvantitativaja analiz€. KalibréSanas liknes konstrugja nemot piecu analizu rezultatus,
katru atkartojot tris reizes. Piecus kalibréSanas Skidumus pagatavoja, izmantojot
standartSkidumus, kam pievienoja zinamu daudzumu iek$&a standarta katra
kalibréSanas Skiduma, ka ari to pievienojot pé€tamajam maisijumam. Katrai
standartvielai tika aprékinats signals (RFs), izmantojot 6. vienadojumu:

RF, = A xm ©)
A xmyg

kur

RFs — savienojuma signals;

Ag — savienojuma smailes laukums;

myg — iek$€ja standarta masa;

Ajs —ieksgja standarta smailes laukums;
mg — savienojuma masa.
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Analiz€jama maistjuma katra savienojuma masa tika aprékinata, izmantojot 7.
vienadojumu:

m = Agxmg 7
® A xRE

Darvas komponentiem, kuri neietilpst standartvielu skaita, masas noteikSanai
izmantoja standartvielu ar tuvako izdaliSanas laiku. Darvas kop€jo koncentraciju
aprékinaja ka visu identific€to un noteikto savienojumu masas koncentraciju summu
miligramos uz generatorgazes kubikmetru, parrékinot uz normaliem apstakliem.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
3.1. Pirma sorbenta izvéle

Ka pirma sorbenta pretendenti tika izpétiti XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300,
kas ir sorbentu Carbotrap C, Carbotrap B un Carbosieve SIII maisijums (2:2:1) un
aminopropilgrupas saturoSs silikagela sorbents. Ta ka augstakmingtie sorbenti parasti
tika izmantoti metod€s, kur desorbciju veic vai ar organiskajiem Skidinatajiem vai
izmantojot termalas desorbcijas metodi, tad m€s savos pétijumos darvas komponentus
no sorbentiem XAD-2 un aminopropilsilikagela elu€jam ar dihlormetanu, desorbcijai no
Carbotrap 300 izmantojam termalas desorbcijas metodi, bet desorbcijai no Tenax TA
izmantojam ka elu€Sanu ar dihlormetanu, ta ar1 termalas desorbcijas metodi.

Nemot véra to, ka pirma sorbenta pamatuzdevums ir ne tikai vidéjas un smagas
darvas frakciju pamatdaudzuma adsorbcija, bet arT ievérojama daudzuma viegli gaistosu
organisko savienojumu adsorbcija, petijumiem tika izveleti tadi savienojumi ka benzols,
naftalins, fluoréns un fenantréns. Tika pagatavoti dazadu koncentraciju standartskidumi,
kuri satur&ja visas §is vielas.

3.1.1. Desorbcijas efektivitate

Tika izpetita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna desorbcijas efektivitate
no XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300 un aminopropilsilikagela (3.1.-3.4. tab.). Lai to
veiktu, noteiktu daudzumu standartSskiduma ar mikroslirces palidzibu ievadija 500 mg
katra sorbenta augseja dala, kas atradas sorbcijas kolonna vai stikla caurulé termalai
desorbcijai. P&c tam istabas temperatiira caur sorbcijas kolonnu vai stikla cauruli laida
cauri gaisu ar atrumu 100 ml min vienu minati, lai savienojumi vienmérigi izkliedgtos
sorbenta. Sorbcijas kolonnu vai stikla cauruli no abiem galiem noslédza ar vaciniem un
atstdja uz dazam stundam, p&c tam tika veikta desorbcija. Desorbcija no sorbentiem
XAD-2, Tenax TA, un aminopropilsilikagela tika veikta ar dihlormetanu, bet no
sorbentiem Tenax TA un Carbotrap 300 — izmantojot termalas desorbcijas metodi.

3.1. tabula
Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna desorbcijas efektivitate (%) ar
dihlormetanu no XAD-2. Paraugu skaits n=3

Ievadita Benzols Naftalins Fluoréns | Fenantréns
savienojuma
masa, mg
0,01 97+4 9743 99+2 9642
0,05 95+2 98+2 97+5 94+4
0,10 9643 98+4 9444 94+5
0,50 9545 93+2 9543 93+1
1,00 93+4 9345 93+2 89+3
2,00 90+3 89+3 93+1 90+2
4,00 90+3 90+2 92+2 89+3
3.2. tabula
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Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna desorbcijas efektivitate (%) ar
dihlormetanu (CS;) un ar termalas desorbcijas (TD) metodi no Tenax TA.
Paraugu skaits n=3

Ievadita Benzols Naftalins Fluoréns Fenantrens
savienojuma

masa, mg CS, TD CS, TD CS, D CS, TD
0,01 93+3 | 98+4 | 93+1 | 99+2 | 90+£3 | 98+£2 | 91+£2 | 99+3
0,05 91+£3 | 97+2 | 90+4 | 97+5 | 9243 | 98+4 | 90+4 | 96+2
0,10 91+£3 | 98+l | 91+3 | 961 | 92+1 | 95+3 | 91+£3 | 97+1
0,50 90+4 | 97+3 | 87+1 | 964 | 901 | 95+£2 | 88+£2 | 95+5
1,00 88+2 | 93+3 | 8742 | 93+3 | 90+£3 | 96+4 | 88+4 | 94+4
2,00 89+5 | 95+3 | 89+4 | 95+£3 | 87+£3 | 92+3 | 83+l | 90+2
4,00 86+1 | 9244 | 85+2 | 93+3 | 83+4 | 91+l | 84+2 | 89+2

3.3. tabula

Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna desorbcijas efektivitate (%) ar termalas
desorbcijas metodi no Carbotrap 300. Paraugu skaits n=3

Ievadita Benzols Naftalins Fluoréns | Fenantréns
savienojuma
masa, mg
0,01 94+1 9243 9245 93+4
0,05 94+4 94+3 92+1 91+2
0,10 9245 95+3 93+4 91+3
0,50 91+2 90+2 90+1 92+3
1,00 93+2 90+4 88+2 88+3
2,00 89+3 90+3 89+3 88+5
4,00 90+4 87+4 8645 8742
3.4. tabula

Benzola, naftalina, fluorena un fenantréna desorbcijas efektivitate (%) ar
dihlormetanu no aminopropilsilikagela. Paraugu skaits n=3

Ievadita Benzols Naftalins Fluoréns | Fenantréns
savienojuma
masa, mg
0,01 96+2 99+2 100+3 100+4
0,05 94+5 10042 99+3 100+4
0,10 95+4 100+4 100+2 98+4
0,50 94+1 98+5 100+5 99+2
1,00 94+2 99+3 98+7 96+3
2,00 90+3 98+2 95+2 96+2
4,00 91+3 9542 93+4 91+5

3.1, 3.2, 3.3. un 3.4. tabulas paradita dazadu savienojumu divu metozu
desorbcijas efektivitaite no dazadiem sorbentiem atkariba no ievadito pé&tamo
savienojumu daudzuma. Vislabakie rezultati iegtiti aminopropilsilikagela gadijuma,
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elugjot ar dihlormetanu, un Tenax TA gadijuma, desorbgjot ar termalas desorbcijas
metodi, bet visos pargjos gadijumos rezultati arT nav slikti. Sorbenta Tenax TA
gadfjuma, salidzinot abas divas desorbcijas metodes, ievérojami labaki rezultati ir
iegiiti, izmantojot termalas desorbcijas metodi. Visiem savienojumiem un visiem
sorbentiem, palielinot ievadamo analiz€jamo savienojumu daudzumu, noveéro
pakapenisku desorbcijas efektivitates samazinasanos.

3.1.2. Adsorbcijas efektivitate

Adsorbcijas efektivitate tiek aprekinata procentos ka uz sorbenta adsorbéta
savienojuma masas attieciba pret savienojuma, kas atradas gazg, ko laida caur sorbentu,
masu. Savienojuma desorbcijas efektivitate no attieciga sorbenta tiek pemta veéra
aprékinot adsorbcijas efektivitati. Ta ka sorbenta Tenax TA gadijuma labaki rezultati
tika iegtti, izmantojot termalas desorbcijas metodi, tapéc talakiem p€tijumiem tika
izlemts izmantot tiesi So desorbcijas metodi.

Adsorbcijas efektivitate atkariba no temperataras

Tika izpétita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate
uz XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300 un aminopropilsilikagela atkariba no
temperatiiras. Saja noliika noteikts standartskiduma daudzums ar pétamajiem
savienojumiem tika ievadits apsildama stikla ievadcaurulite, kas iestiprinata pirms
sorbcijas kolonnas vai stikla caurules ar pétamo sorbentu. Ar sikna palidzibu gaiss
vienu miniti tika siknéts caur cauruliti un sorbentu ar atrumu 100 ml min™', §is miniites
laika caur sorbentu izpluida 100 ml gaisa. Stikla caurulite, kura ievadija
standartSkidumu, tika sildita lidz 200 °C, 250 °C vai 300 °C, attiecigi augstaka kluva
caur sorbentu izgajusa gaisa temperatura. 3.1., 3.2. un 3.3. att€la paradita p&tamo
savienojumu adsorbcijas efektivitate uz dazadiem sorbentiem atkariba no temperatiras.

EXAD-2 ®Tenax TA uCarbotrap 300 1 Aminopropilsorbents
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3.1. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate ar
standartnovirzi (%) uz XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300 un aminopropilsilikagela pie
200 °C. Paraugu skaits n=3
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3.2. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate ar
standartnovirzi (%) uz XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300 un aminopropilsilikagela pie
250 °C. Paraugu skaits n=3
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3.3. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate ar
standartnovirzi (%) uz XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300 un aminopropilsilikagela pie
300 °C. Paraugu skaits n=3

Ka redzams 3.1. att€la, pie 200 °C temperatiiras visu vielu, iznemot benzolu,
adsorbcijas efektivitate uz visiem sorbentiem saméra lidziga, bet nedaudz labaka uz
aminopropilsorbenta. Tikai naftalinam pie §1s temperatiiras adsorbcijas efektivitate tuva
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100%, pargjam vielam — ieveérojami mazaka. Fluoréna un fenantréna gadijjuma to var
izskaidrot ar to, ka pie 200 °C ne viss fluoréns un fenantréns pariet gazveida stavokli un
nenonak Iidz sorbentam, bet paliek iztvaic€tajcaurulite. Benzols, acimredzot, ka viegli
gaistoss savienojums, nepilnigi adsorbgjas un dalgji iziet caur Siem sorbentiem. Pie 250
°C un 300 °C adsorbcijas efektivitates starpiba starp aminopropilsorbentu un pargjiem
sorbentiem kluva vél lielaka (3.2. un 3.3. att.). Tikai uz aminopropilsorbenta pie SIm
temperatiram adsorbcijas efektivitate naftalinam, fluorénam un fenantrénam praktiski ir
100%, uz XAD-2 — ap 80%, bet uz Tenax TA un Carbotrap 300 vél mazaka. Sliktaki
rezultati Tenax TA un Carbotrap 300 sorbentam izskaidrojami ar to, ka Sie sorbenti ir
paredzeti adsorbcijai pie istabas temperatiiras un talakai termalai desorbcijai, un pie
paaugstinatas temperatiiras paral€li adsorbcijai notiek art dalgja desorbcija. Neviens no
petamajiem sorbentiem pilnigi neadsorbé benzolu, un, jo augstaka temperatiira, jo
mazaka benzola adsorbcijas efektivitate. Tapec viegli gaistosu organisko savienojumu
adsorbcijai jaizmanto vél viens sorbents. PE&tamo vielu (iznemot benzolu) adsorbcija uz
aminopropilsorbenta atrodas pietiekosi augsta ItTmeni neatkarigi no temperattras. P&c
petijumu rezultatiem var secinat, ka vidéjas un smagas darvas frakciju pamatdaudzuma
adsorbcijai ka pirmo sorbentu var izmantot aminopropilsorbentu ar sekojosu desorbciju
ar dihlormetanu.

3.1.3. Sorbentu ietilpiba

Ta ka iepriekS noskaidrots, ka sorbenti XAD-2, Tenax TA un Carbotrap 300
praktiski nav piemé&roti vid&jas un smagas darvas frakciju noteikSanai generatorgaze,
tiek noteikts naftalina, fluoréna un fenantréna maksimalais adsorbcijas daudzums uz
aminopropilsorbenta. Iztvaicétaja pie 250 °C tika ievadits dazads standartSkiduma
tilpums. Caur iztvaicétaju un sorbentu kolonnu (500 mg aminopropilsilikagela) siikngja
gaisu ar atrumu 100 ml min”'. Vielu maksimalais adsorbcijas daudzums atkariba no
ievadita vielas daudzuma paradits 3.5. tabula.

3.5. tabula
Naftalina, fluoréna un fenantrena maksimalais adsorbcijas daudzums ar
standartnovirzi (%) uz 500 mg aminopropilsilikagela. Paraugu skaits n=3

Ievadita Savienojums
savienojuma Naftalins Fluoréns Fenantréns
masa, mg
0,50 99+5 100+2 100+3
1,00 100+3 100+4 100+2
2,00 9942 100+1 10042
4,00 9745 9843 99+4
8,00 90+4 89+5 91+4
16,0 48+4 5743 4345

Literatiira ir dati par dazadu vielu maksimaliem adsorbcijas daudzumiem uz
dazadiem sorbentiem. Piemé&ram, Brage un Ju (Brage and Yu, 2002) [144]) atzim&jusi,
ka katra darvas komponenta maksimalais adsorbcijas daudzums (iznemot gaistoSos
organiskos savienojumus) uz 500 mg aminopropilsilikagela ir 1 mg. Misu pétijumu
rezultati rada, ka naftalina, fluoréna un fenantréna maksimalais adsorbcijas daudzums ir
apméram 2—4 mg uz 500 mg aminopropilsilikagela, bet realos apstaklos pie lielaka
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darvas individualo komponentu skaita, maksimalais adsorbcijas daudzums katram
komponentam savstarpgjas konkurences d€l, iesp&jams, biis mazaks.

3.1.4. Poliaromatisko ogliidenraZzu un fenolu selektiva analize

Ta ka aminopropilsilikagels ir stipri polars, tapéc uz §1 sorbenta polarie
savienojumi, piem&ram, fenola homologi, adsorbgjas labak neka aromatiskie
savienojumi. Izmantojot desorbcijai mazpolaro $kidinataju dihlormetanu, var desorbét
aromatisko frakciju, bet ar dihlormetana un acetonitrila (diezgan polars) maisijumu —
atseviski fenolu frakciju.

Tika izpétita aromatisko savienojumu (benzola un naftalina) un fenola
savienojumu (0-krezola, p-m-krezolu, 2,6-ksilenola un 2,4-2.5-ksilenolu) desorbcijas
efektivitati no aminopropilsilikagela ar dihlormetanu un ar dihlormetana un acetonitrila
(1:1 péc tilpuma) maistjumu. Lai to veiktu, noteiktu daudzumu standart§kiduma ar
mikroslirces palidzibu ievadija sorbcijas kolonna esosa sorbenta (100 mg) augseja dala.
P&c tam istabas temperatiira caur sorbcijas kolonnu laida gaisu ar atrumu 100 ml min™
vienu mindti, lai savienojumi vienmerigi izkliedétos sorbenta. Sorbcijas kolonnu no
abiem galiem noslédza ar vaciniem un atstaja uz dazam stundam, péc tam tika veikta
desorbcija. Sakuma ekstragésana no aminopropilsilikagela tika veikta ar dihlormetanu
(tris reizes pa 600 pl), eluentu uztverot 4 ml stikla pudelité, bet péc tam — ar
dihlormetana un acetonitrila maistjumu (arT tris reizes pa 600 pl), eluentu uztverot cita 4
ml stikla pudelite. 3.4. attela paradita petamo savienojumu desorbcijas efektivitate no
aminopropilsilikagela ar dihlormetanu un ar dihlormetana un acetonitrila maistjjumu.

@ Dihlormetans #® Dihlormetans + Acetonitrils

100 4

Desorbcijas efektivitate, %
(=]

100 A

3.4. att. Benzola, naftalina, o-krezola, p-m-krezolu, 2,6-ksilenola un 2,4-2,5-ksilenolu
desorbcijas efektivitate ar standartnovirzi (%) no aminopropilsilikagela ar dihlormetanu
un ar dihlormetana un acetonitrila maisijjumu. Paraugu skaits n=3

Ka redzams 3.4. atteéla, benzola un naftalina desorbcijas efektivitate ar

dihlormetanu sastada attiecigi 91,93% un 94,61%, kas praktiski sakrit ar ieprieks
iegiitajiem rezultatiem (3.1.1. nodala). Bet, ka ieprieks var&ja prognozet, fenolu frakcija
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praktiski nedesorb&jas ar dihlormetanu — 0-krezola, p-m-krezolu, 2,6-ksilenola un 2,4-
2,5-ksilenolu desorbcijas efektivitate atrodas intervala no 2,64% Iidz 6,86%. Pilnigi
pretgji rezultati ieguti, veicot talaku savienojumu desorbciju ar dihlormetana un
acetonitrila maistjumu. Benzols un naftalins desorbgjas attiecigi tikai 5,86% un 2,88%
apmeéra, un summara desorbcijas efektivitate ar dihlormetanu un ar dihlormetana un
acetonitrila maistijumu sastada benzolam 97,79% un naftalinam 97,48%. Fenola
savienojumu desorbcijas efektivitate ar dihlormetana un acetonitrila maisijumu atrodas
intervala no 94,44% lidz 97,24%, un summara desorbcijas efektivitate — no 98,09% lidz
102,65%. No iegiitajiem rezultatiem var secinat, ka ar secigu (sakuma ar dihlormetanu
un péc tam ar dihlormetana un acetonitrila maisijumu) savienojumu desorbciju var
selekttvi desorb&t aromatiskos savienojumus un fenola savienojumus.

Lai analizétu fenolus, nepiecieSama fenolu derivatizacija, kura dod iespgju
sadalit fenola izom@rus ar gazu hromatografu, jo uz nepolaras nekustigas fazes
nesadalas dazi fenola homologu izoméri, pieméram, m-krezols un p-krezols vai 2,4-
ksilenols un 2,5-ksilenols. Ka derivatiz€joSais reagents tika izmantots N,O-bis-
(trimetilsilil)trifluoracetamids (BSTFA). Tika izpétiti optimalie derivatizacijas apstakl]i.
Pie 1 ml standartSskiduma, kur§ satur fenolu, 0-krezolu, m-krezolu, p-krezolu, 2,4-
ksilenolu, 2,5-ksilenolu un 2,6-ksilenolu dihlormetana un acetonitrila maisijuma, tika
pievienoti 100 ul BSTFA un iegitie Skidumi izturéti dazadas temperatiiras (no 20 °C
l1idz 70 °C) dazados laika periodos (no 10 min lidz 60 min). Derivatizacijas efektivitates
rezultati atspoguloti 3.5. attela.

Derivatizacijas efektivitate, %

3.5. att. Fenolu derivatizacijas efektivitate ar BSTFA atkariba no temperatiiras un
derivatizacijas laika

Savstarpgja parametru salidzinasana un iegito tris dimensiju virsmas grafika
(3.5. att.) analize rada, ka fenolu derivatizacijas ar BSTFA optimalie reZimi ir:
derivatizacijas laiks 40 min un Skiduma temperatiira 50 °C, jo pie mazakas temperatiiras
un 1saka derivatizacijas laika derivatizacija notiek nepilnigi, bet paaugstinot temperattiru
vai pagarinot derivatizacijas laiku — derivatizacijas efektivitate praktiski nemainas.
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Nemot véra, ka fenola savienojumi no kopg&ja darvas daudzuma var sastadit tikai
dazus procentus, bet tadi fenola homologu izoméri, ka m-krezols un p-krezols vai 2,4-
ksilenols un 2,5-ksilenols pat vél mazak, var biit ne katra gadijuma ir jéga teret laiku un
izom@ru koncentraciju noteikt selektivi. Bet, ka redzams 3.4. attéla, ja desorbciju veic
tikai ar dihlormetanu, tad fenola savienojumi praktiski nedesorbgjas. Tika izpétita
optimala attieciba starp dihlormetanu un acetonitrilu, lai vienlaicigi maksimali pilnigi
no aminopropilsilikagela desorb&tu ka aromatiskos savienojumus, ta ari fenola
savienojumus. Lai to veiktu, iepriek§ aminopropilsilikagela ievaditie aromatiskie un
fenola standartsavienojumi tika desorb&ti ar Skidinataju, kur§ sastav no dazadam
dihlormetana un acetonitrila tilpumdalam. Rezultati paraditi 3.6. attela.
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3.6. att. Poliaromatisko un fenolu savienojumu desorbcijas efektivitate ar standartnovirzi
(%) no aminopropilsilikagela ar dihlormetana un acetonitrila maisijumu. Paraugu skaits
n=3

Ka var redzet 3.6. att€la, palielinot dihlormetana dalu maisijuma, labak
desorbgjas aromatiskie savienojumi, bet palielinot acetonitrila dalu — labak desorbgjas
fenola savienojumi. Talakiem pétijumiem dihlormetana un acetonitrila tilpuma attieciba
4:1 tika izveleta ka optimalaka vienlaicigai aromatisko un fenola savienojumu
desorbcijai no aminopropilsilikagela.

3.2. Otra sorbenta izvele

Ka otra sorbenta pretendenti tika izpétiti Carbopack B, Carbotrap un aktivéta
ogle. Nemot véra to, ka otra sorbenta pamatuzdevums ir viegli gaistoSu organisko
savienojumu adsorbcija, pétijumiem tika izveleti tadi savienojumi ka benzols, toluols, 0-
ksilols, m-ksilola un p-ksilola maisfjums. Tika pagatavoti dazadas koncentracijas
standartSkidumi, kuri saturgja visas §is vielas.
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3.2.1. Desorbcijas efektivitate

Tika izpgtita benzola, toluola un ksilolu no Carbopack B, Carbotrap un aktivetas
ogles desorbcijas efektivitate ar seéroglekli (3.6., 3.7. un 3.8. tab.). To veicot, noteiktu
daudzumu standartSkiduma ar mikroSlirces palidzibu ievadija sorbcijas kolonna esosa
sorbenta (100 mg) augseja dala. Péc tam istabas temperatira caur sorbcijas kolonnu
laida gaisu ar atrumu 100 ml min™' vienu miniiti, lai savienojumi vienmérigi izkliedgtos
sorbenta. Sorbcijas kolonnu no abiem galiem noslédza ar vaciniem un atstaja uz dazam
stundam, péc tam tika veikta desorbcija ar seéroglekli.

3.6. tabula
Benzola, toluola un ksilolu desorbcijas efektivitate (%) no Carbopack B. Paraugu
skaits n=3
Ievadita benzols toluols 0-ksilols | m-p-ksiloli
savienojuma
masa, mg
0,01 99+2 98+1 99+3 99+2
0,05 97+2 100+1 98+2 98+3
0,10 10043 98+5 97+2 98+2
0,50 97+1 98+2 97+1 99+2
1,00 97+4 96+1 97+3 97+1
2,00 95+3 94+3 96+3 95+2
4,00 92+2 93+4 9242 94+2
3.7. tabula
Benzola, toluola un ksilolu desorbcijas efektivitate (%) no Carbotrap. Paraugu
skaits n=3
levadita benzols toluols 0-ksilols | m-p-ksiloli
savienojuma
masa, mg
0,01 98+3 99+3 97+4 99+4
0,05 98+3 96+2 97+5 99+3
0,10 98+1 97+1 98+2 97+3
0,50 96+2 97+3 95+3 98+3
1,00 95+5 95+3 95+2 94+1
2,00 93+1 94+2 92+1 95+3
4,00 93+2 91+1 92+1 90+5
3.8. tabula
Benzola, toluola un ksilolu desorbcijas efektivitate (%) no aktiveta ogle. Paraugu
skaits n=3
Ievadita benzols toluols 0-ksilols | m-p-ksiloli
savienojuma
masa, mg
0,01 100+2 99+5 99+1 98+4
0,05 99+4 98+2 97+4 99+2
0,10 99+1 100£2 99+3 98+1
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0,50 98+3 97+3 98+3 97+3
1,00 99+4 97+2 96+1 97+1
2,00 94+2 93+1 9542 94+3
4,00 93+1 94+4 92+4 94+3

3.6., 3.7. un 3.8. tabulas paradita dazadu savienojumu desorbcijas efektivitate no
dazadiem sorbentiem atkariba no p€tamo savienojumu ievadita daudzuma. Praktiski
visiem savienojumiem un visiem sorbentiem desorbcijas efektivitate ir apméram
vienada un atrodas saméra augsta limeni. Visiem savienojumiem un visiem sorbentiem,
palielinot ievadamo analiz§jamo savienojumu daudzumu, novero pakapenisku
desorbcijas efektivitates samazinasanos.

3.2.2. Adsorbcijas efektivitate

Adsorbcijas efektivitate tiek aprékinata procentos ka uz sorbenta adsorbéta
savienojuma masas attieciba pret savienojuma, kas atradas gaze, ko laida caur sorbentu,
masu. Savienojuma desorbcijas efektivitate no attieciga sorbenta tiek nemta veéra,
aprekinot adsorbcijas efektivitati.

Adsorbcijas efektivitate atkariba no temperataras

Tika izp@tita benzola, toluola un ksilolu adsorbcijas efektivitate uz Carbopack B,
Carbotrap un aktivétas ogles atkariba no temperatiiras. Saja nolika noteikts
standartSkiduma daudzums ar pétamajiem savienojumiem tika ievadits apsildama stikla
ievadcaurulitg, kas iestiprinata pirms sorbcijas kolonnas ar p&tamo sorbentu. Ar stikna
palidzibu gaiss vienu miniti tika siikn€ts caur cauruliti un sorbcijas kolonnu ar atrumu
100 ml min™, minates laika caur sorbentu izplida 100 ml gaisa. Stikla caurulite, kura
ievadija standartSkidumu, tika sildita lidz 100 °C, 150 °C vai 200 °C, attiecigi augstaka
kluva caur sorbentu izgajusa gaisa temperatiira. Petijumu rezultati atspoguloti 3.7., 3.8.
un 3.9. attela.
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3.7. att. Benzola, toluola un ksilolu adsorbcijas efektivitate ar standartnovirzi (%) uz
Carbopack B, Carbotrap un aktivetas ogles pie 100 °C. Paraugu skaits n=3
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3.8. att. Benzola, toluola un ksilolu adsorbcijas efektivitate ar standartnovirzi (%) uz
Carbopack B, Carbotrap un aktivétas ogles pie 150 °C. Paraugu skaits n=3
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3.9. att. Benzola, toluola un ksilolu adsorbcijas efektivitate ar standartnovirzi (%) uz
Carbopack B, Carbotrap un aktivetas ogles pie 200 °C. Paraugu skaits n=3

Ka jau tika prognozeéts, no 3.7., 3.8. un 3.9. atteliem var secinat, ka sorbenti
Carbopack B, Carbotrap praktiski nav piem&roti viegli gaistoSu organisko savienojumu
adsorbcijai  generatorgazé temperatira, kas augstaka par istabas temperatiru.
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Paaugstinot temperatiiru, sildot stikla ievadcauruliti standartSkiduma iztvaic€Sanai,
petamo vielu lielaka dala neadsorb&jas uz Siem sorbentiem. Turklat labi redzama
sakariba starp sildiSanas temperattiiru un neadsorb&to vielu dalu atkariba no So vielu
virSanas temperatiiras. P&tamo vielu adsorbcija uz aktivétas ogles atrodas pietiekosi
augsta ltmen1 neatkarigi no temperatiiras. P&€c pétijumu rezultatiem var secinat, ka par
otro sorbentu viegli gaistosu organisko savienojumu adsorbcijai var izmantot aktivéto
ogli ar sekojoSu desorbciju ar s€roglekli.

3.2.3. Sorbentu ietilpiba

Ka iepriek§ noskaidrots, sorbenti Carbopack B, Carbotrap praktiski nav
pieméroti viegli gaistoSu organisko savienojumu noteik$anai generatorgazg, tapec tiek
noteikts benzola, toluola un ksilolu maksimalais adsorbcijas daudzums uz aktivétas
ogles. Iztvaicétaja pie 150 °C tika ievadits dazads standartS8kiduma tilpums. Caur
iztvaic€taju un sorbentu kolonnu (100 mg aktivétas ogles) sukng&ja gaisu ar atrumu 100
ml min”. Vielu maksimalais adsorbcijas daudzums atkariba no ievaditas vielas
daudzuma paradits 3.9. tabula.

3.9. tabula
Benzola, toluola un ksilolu maksimalais adsorbcijas daudzums ar standartnovirzi
(%) uz 100 mg aktivetas ogles. Paraugu skaits n=3

Ievadita Savienojums
savienojuma Benzols Toluols 0-Ksilols m-p-Ksiloli
masa, mg
0,50 100+1 10042 99+2 99+2
1,00 99+3 99+2 100+1 100+1
2,00 99+3 100+£3 99+3 97+3
4,00 87+2 99+2 100+2 8243
8,00 5344 89+4 99+3 4945
16,0 27+5 57+4 91+4 2244

Literatira sastopami dati par dazadu vielu maksimaliem adsorbcijas
daudzumiem uz aktivétas ogles. Pieméram, ASV Profesionalas DroSibas un Veselibas
Nacionala Institita metodikas NIOSH 1501 (NIOSH, 2003a) [207] noradits, ka
maksimalais benzola adsorbcijas daudzums uz 100 mg aktivétas ogles ir 0,35 mg,
toluola — 4,51 mg, o-ksilola — 10,4 mg, m-ksilola — 0,864 mg un p-ksilola — 0,861 mg.
Misu pétijumu rezultati ievérojami atSkiras: benzolam 0,35 mg vieta ieguvam ap 2 mg,
toluolam un o-ksilolam rezultati 1idzigi, un m-p-ksilolam miisu rezultati atkal ir lielaki.
Loti iesp&jams, ka realos apstaklos pie lielaka darvas individualo komponentu skaita,
maksimalais adsorbcijas daudzums katram komponentam savstarpgjas konkurences dé]
biis mazaks.

3.3. Pirma-otra sorbentu optimalas kombinacijas aprékinasana

Lai izvelétos optimalo pirma-otra sorbentu pari, tika veikta ieprieks iegiito
rezultatu matematiska apstrade ar datorprogrammam Microsoft Excel un Statistica 8
palidzibu. Tika apstradati benzola, toluola, 0-ksilola, m-p-ksilolu, naftalina, fluoréna un
fenantréna adsorbcijas efektivitates uz sorbentiem XAD-2, Tenax TA, Carbotrap 300,
aminopropilsilikagela, Carbopack B, Carbotrap un aktivétas ogles dati. Sakuma tika
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apstradati dati, kuri atspogulo katra petama savienojuma adsorbcijas efektivitati uz katra
sorbenta. legttaja tris dimensiju virsmas grafika redzams (3.10. att.), ka mainas
adsorbcijas efektivitate atkariba no savienojuma dabas un izmantojama sorbenta.
Savstarpgja parametru salidzinaSana un iegita grafika analize rada, ka lielaka
adsorbcijas efektivitates atsauce (noteikta katra savienojuma adsorbcijas efektivitate
izteikta % attieciba pret attiecigo savienojuma ievadito masu) noteikta, ja gaistoSo
organisko savienojumu adsorbcijai izmanto aktivéto ogli, bet vid€ji gaistoSo un smago
organisko savienojumu adsorbcijai — aminopropilsilikagelu.
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3.10. att. Savienojumu adsorbcijas efektivitate procentos uz pétamajiem sorbentiem

Lai aprékinatu savienojumu maksimalo adsorbcijas efektivitati uz diviem
sorbentiem un izv€l&tos optimalo pirma-otra sorbentu pari, tika izveidots vienadojums
(8. vienadojums), kura tika nemtas véra savienojuma adsorbcijas efektivitates uz pirma
un otra sorbenta.

AE,,, {1{ —ﬁ}x[l—AEz HXIOO (8)
100 100

kur

AE,,, — savienojuma adsorbcijas efektivitate procentos summari uz pirma un otra sorbentiem,
AE, — savienojuma adsorbcijas efektivitate procentos uz pirma sorbenta,

AE, — savienojuma adsorbcijas efektivitate procentos uz otra sorbenta.

78



Izmantojot ieprickSmin€to vienadojumu tika aprékinatas savienojumu
adsorbcijas efektivitates uz visam iesp&jamam divu sorbentu kombinacijam. No
iegitajiem datiem tika izveidots tris dimensiju virsmas grafiks (3.11. att.). Grafika
analize rada, ka optimalais sorbentu paris ir aminopropilsilikagels-aktivéta ogle, uz kura
dazu savienojumu adsorbcijas efektivitate atrodas intervala no 99,44% lidz 99,92%.

Adsorbceijas efektivitate, %

3.11. att. Savienojumu adsorbcijas efektivitate procentos uz sorbentu pariem

Tika izanalizéti katra p&tama savienojuma adsorbcijas efektivitate uz visam
iespgjamam divam sorbentu kombinacijam, nemot véra to, ka par pirmo sorbentu
izmanto XAD-2, Tenax TA, aminopropilsilikagelu un Carbotrap 300, bet par otro —
Carbopack B, aktivéto ogli un Carbotrap. Tika ieguti tris dimensiju virsmas grafiki
benzolam (3.12.A att.), toluolam (3.12.B att.), ksiloliem (3.12.C att.), naftalinam
(3.12.D att.), fluorénam (3.12.E att.) un fenantrénam (3.12.F att.).
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3.12. att. Benzola (A), toluola (B), ksilolu (C), naftalina (D), fluoréna (E) un fenantréna (F)
adsorbcijas efektivitate procentos uz sorbentu pariem

Savstarpgja parametru salidzinaSana un iegiito grafiku analize rada, ka lielaka
adsorbcijas efektivitate visiem p&tamiem savienojumiem noverojama uz sorbentu para
aminopropilsilikagels-aktivéta ogle, pie tam pilnigakai gaistoSo organisko savienojumu
adsorbcijai svarigaka ir aktivéta ogle, bet vid€ji gaistoSo un smago organisko
savienojumu adsorbcijai — aminopropilsilikagels. Tas uzskatami redzams grafikos.
Piem&ram, benzola gadijuma aktivéta ogle ka otrais sorbents ar jebkuru pirmo sorbentu
dod augstu un praktiski vienadu adsorbcijas efektivitati, bet Carbopack B un Carbotrap
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— loti mazu. Un otradi, fenantréna gadijuma aminopropilsilikagels ka pirmais sorbents
ar jebkuru otro sorbentu arT dot augstu un praktiski vienadu adsorbcijas efektivitati, bet
XAD-2, Tenax TA un Carbotrap 300 — ievérojami mazaku.

3.4. Paraugu nemsanas iekartas ar diviem sorbentiem laboratorijas
petijumi

3.4.1. Adsorbcijas efektivitate atkariba no caursiuknéta gaisa daudzuma

Pétita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcija uz
aminopropilsilikagela un aktivétas ogles atkariba no caurstiknéta gaisa daudzuma.
Iztvaicétaja ievadija noteiktu daudzumu standartSkiduma. Gaisu stkn&ja caur lidz
250°C sakarsétu stikla cauruliti — iztvaicetaju, ka ar1 caur divam secigi savienotam
kolonnam ar sorbentiem 60, 120 un 180 sekundes ar atrumu 100 ml min”'. Caur
sorbentiem izpliida attiecigi 100 ml, 200 ml un 300 ml gaisa. 3.13., 3.14. un 3.15.
att€los paradita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate
atkariba no caurstiknéta gaisa daudzuma.

4 Aminopropilsorbents B Aktivétaogle & Abisorbentikopa
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3.13. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate uz
aminopropilsilikagela un uz aktivetas ogles, siknéjot caur sorbentu 100 ml gaisa. Paraugu
skaits n=3
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3.14. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate uz
aminopropilsilikagela un uz aktivetas ogles, siikknéjot caur sorbentu 200 ml gaisa. Paraugu
skaits n=3
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3.15. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate uz
aminopropilsilikagela un uz aktivetas ogles, siikknéjot caur sorbentu 300 ml gaisa. Paraugu
skaits n=3

Ka redzams 3.13., 3.14. un 3.15. att€los, naftalins, fluoréns un fenantréns
praktiski pilnigi adsorb&jas uz aminopropilsilikagela neatkarigi no caursiknéta gaisa
tilpuma. Uz aminopropilsilikagela adsorbétais benzola daudzums ievérojami samazinas,
palielinot gaisa plismu caur sorbentu, tacu praktiski viss benzols, kurs netika adsorbéts
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uz aminopropilsilikagela, adsorb&jas uz aktivétas ogles. Ka jau minéts ieprieks,
maksimalais paraugu tilpums gaistoSo arénu (benzols, toluols un ksiloli) noteikSanai,
izmantojot aminopropilsilikagelu ka sorbentu, ir apméram 200 ml. Ta ka benzola
adsorbcija uz aminopropilsilikagela praktiski ne pie kadiem apstakliem nav pilniga, tad,
ja darva nepiecieSams noteikt arT gaistoSo arénu saturu, nepiecieSams izmantot ar1 otru
sorbentu — aktiveto ogli.

3.4.2. Adsorbcijas efektivitate atkariba no temperatiiras

Petita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcija atkariba no
apsildamas stikla caurulites (iztvaic€taja) temperatiiras. Iztvaicetaja ievadija noteiktu
daudzumu standartS$kiduma. Caur iztvaic€taju un kolonnam ar sorbentiem tika laisti 100
ml gaisa (1 min ar atrumu 100 ml min™). Iztvaicétajcauruliti uzkarsgja lidz 200 °C, 250
°C un 300 °C. Attiecigi paaugstindjas ar1 caur sorbentiem pliistoSa gaisa temperatiira.
P&tijumu rezultati atspoguloti 3.16., 3.17. un 3.18. attelos.

“ Aminopropilsorbents B Aktivétaogle & Abisorbentikopa
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3.16. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate ar
standartnovirzi (%) uz aminopropilsilikagela un uz aktivetas ogles pie 200 °C. Paraugu
skaits n=3
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3.17. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate ar
standartnovirzi (%) uz aminopropilsilikagela un uz aktivetas ogles pie 250 °C. Paraugu
skaits n=3
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3.18. att. Benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna adsorbcijas efektivitate ar
standartnovirzi (%) uz aminopropilsilikagela un uz aktivetas ogles pie 300 °C. Paraugu
skaits n=3

Ka redzams no 3.16., 3.17. un 3.18. att€lu datiem, paaugstinot iztvaic&taja

temperatiiru, uz aminopropilsilikagela adsorbétais benzola daudzums samazinas;
benzola adsorbcija uz §1 sorbenta ir nepilniga, un neadsorb&to benzolu uztver kolonna ar
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aktiveto ogli. Pie 200 °C novero nepilnigu fluoréna un fenantréna adsorbciju, jo pie $is
temperaturas dala fluoréna un fenantréna neiztvaicgjas un paliek iztvaicétajcaurulite.

3.4.3. Sorbentu uzglabasana

Tika izpétita benzola, fenola, naftalina, un fenantréna uz aminopropilsorbenta un
benzola uz aktivétas ogles saglabasanas iespgja péc paraugu nemsanas. Sim nolikam
vairakas divas secigi savienotas sorbcijas kolonnas ar sorbentiem péc kartas tika
pievienotas iztvaic€tajcaurulitei. Vienadu daudzumu standartS8kiduma ar mikroslirci
ievadija lidz 250 °C sasilditaja iztvaicétaja pie gaisa sikn&$anas atruma 100 ml min™.
Dala paraugu (abi sorbenti) tika izanaliz€ti vienas stundas laika, bet par&jie péc
diennakts, 7, 14 un 30 dienam, turklat puse paraugu uzglabajas istabas temperatiira
(termostata pie +23 °C), bet otra puse pie +5 °C. Rezultati atspoguloti 3.19.-3.23.
att€los (noteikta katra savienojuma masa péc saglabaSanas izteikta % attieciba pret
attiecigo savienojumu masu, aprékinatu stundas laika p&c paraugu nemsanas).

1 Stundas laika HPec dennakts M Péc 7 dienam
H Péc 14 dienam M Péc 30 dienam

100 A

80 A

%0

60

Benzols,

10 -

3.19. att. Benzola saglabata dala (%) uz aminopropilsilikagela péc daZzadiem uzglabasanas
periodiem. Paraugu skaits n=3
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U Stundas laika HPec dennakts M Péc 7 dienam
H Péc 14 dienam M Péc 30 dienam
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3.20. att. Fenola saglabata dala (%) uz aminopropilsilikagela péc dazadiem uzglabasanas
periodiem. Paraugu skaits n=3

U Stundas laika HPec dennakts M Péc 7 dienam
H Péc 14 dienam M Péc 30 dienam

100 A
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3.21. att. Naftalina saglabata dala (%) uz aminopropilsilikagela péc dazadiem
uzglabasanas periodiem. Paraugu skaits n=3
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1 Stundas laika HPec dennakts M Péc 7 dienam
H Péc 14 dienam M Péc 30 dienam
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3.22. att. Fenantréna saglabata dala (%) uz aminopropilsilikagela péc dazadiem
uzglabasanas periodiem. Paraugu skaits n=3

1 Stundas laika HPec dennakts M Péc 7 dienam
H Péc 14 dienam M Péc 30 dienam

100

%0

60

Benzols,

40 1

3.23. att. Benzola saglabata dala (%) uz aktivétas ogles péc dazadiem uzglabasanas
periodiem. Paraugu skaits n=3

Ka redzams 3.19.-3.23. attelos, vislabak, ka var&ja gaidit, saglabajas fenols uz
aminopropilsorbenta, jo $is sorbents p&c savas dabas ir polars un loti labi adsorbé
polarus savienojumus, tadus, ka fenols. Gadijuma, ja interes€ tikai darva sastava esoSie
polarie savienojumi, no paraugu nemsSanas briza lidz analizes veikSanai
aminopropilsorbentu var dros$i glabat pie +5 °C temperatiiras veselu ménesi. Vissliktak
uz aminopropilsorbenta saglabajas benzols, jo aminopropilsilikagels nav pieredzets
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viegli gaistoSu savienojumu adsorbcijai, labak benzols saglabajas uz aktivétas ogles.
Aplikojot augSmintos att€lus, noverojamas dazas tendences. Pirmkart, pie
temperatiras +5 °C uzglabaSanas rezultati parasti ir labaki, neka pie temperattras +23
°C. Otrkart, jo lielaka savienojuma gaistamiba, jo ir sliktaki saglabaSanas rezultati. No
atteliem var secinat, ka droSs sorbentu uzglabasanas periods no paraugu nemsanas briza
l1dz analizei ir viena ned€la pie uzglabasanas temperatiiras +5 °C un viena diennakts —
pie temperatiiras +23 °C.

3.4.4. Paraugu nemsanas iekartas bez apsildama puteklu filtra
izmantoSanas iespéjas pétijumi

Caur iekartu, kura sastav no divam secigi savienotam sorbcijas kolonnam ar
sorbentiem aminopropilsilikagelu un aktivéto ogli tiek stiknéti 200 ml generatorgazes.
Pirma gadijuma pirms sorbcijas kolonnam tiek uzstadits apsildams cieto dalinu filtrs,
otra gadijuma — iekarta bez filtra. Atseviski caur citu apsildamo cieto dalinu filtru tiek
siknéti 20 litri generatorgazes ar atrumu 5 | min™'. Gadijuma, kad tiek izmantots
apsildamais cieto dalinu filtrs, ekstragéSana no aminopropilsilikagela tika veikta ar
dihlormetanu (tris reizes pa 600 pl), bet no filtra — Soksleta sisttma ar 100 ml
dihlormetana. Gadijuma bez apsildama cieto dalinpu filtra eckstragéSana no
aminopropilsilikagela tika veikta ar dihlormetanu (tris reizes pa 600 pl), izmantojot
papildu mazo poraino disku. 200 mililitri generatorgazes, kas izpliida caur sorbentu un
20 litri (simts reizes vairak) generatorgazes, caursiiknétas caur apsildamo cieto dalinu
filtru $aja gadijuma ir salidzinami skaitli, jo péc ekstragéSanas no aminopropilsilikagela
palika aptuveni 1 ml dihlormetana, bet péc ekstragéSanas no filtra — aptuveni 100 ml
dihlormetana (ar1 simts reizes vairak). Filtra izmantoSanas gadijuma ,,smagas darvas”
komponentu koncentracija tiek aprékinata atseviski uz sorbentu un uz filtru, ka ari
summari. Pavisam, p&c ekstragé$anas no filtra, ekstrakta tika konstatéti sesi ,,smagas
darvas” komponenti: fluoranténs, piréns, benz[a]fluoréns, benz[b]fluoréns,
benz[ghi]fluoranténs un krizéns. Visi $ie savienojumi tika konstatéti ari uz
aminopropilsorbenta. Vielu sadaliSana starp apsildamo cieto dalipu filtru un
aminopropilsorbentu, ka arT kop&ja So vielu koncentracija generatorgazeé paradita 3.24.
attela.
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3.24. att. ,,Smagas darvas” komponentu sadali§anas starp apsildamo cieto dalinu filtru un
aminopropilsorbentu. Paraugu skaits n=3

3.24. att€la savienojumi minéti virSanas temperatiiras, ka ar1 izdaliSanas laika
palielinaSanas seciba. Var redzet, jo ,,vieglaks” komponents, jo mazaka ta dala nos€zas
uz apsildama cieto dalinu filtra, un, jo ,,smagaks” komponents — jo mazaka dala iziet
cauri filtram un adsorbgjas uz sorbenta. Pieméram, uz filtra kondens&jas 17,6%
fluoranténa, 37,8% piréna, 77,4% benz[a]fluoréna un 81,8% krizéna.

Tika salidzinati rezultati, kuri iegiiti, izmantojot apsildamo cieto dalinu filtru un
neizmantojot to (3.25. att€ls).

U Fluoranteéns M Piréns
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3.25. att. ,,Smagas darvas” komponentu koncentracija generatorgaze, izmantojot un
neizmantojot apsildamo cieto dalinu filtru. Paraugu skaits n=3

Visiem savienojumiem, iznemot fluoranténu, kad rezultats sanaca lidzigs, labaki
rezultati ieghiti, izmantojot apsildamo cieto dalinu filtru. Piréna gadijuma ar filtru
rezultats labaks par 2,7%, benz[a]fluoréna — par 9,7%, benz[b]fluoréna — par 23,8%,
benz[ ghi]fluoranténa — par 21,4% un krizéna — par 18,2%. No rezultatiem it ka secinam,
ka apsildamais cieto dalinu filtrs butu jaizmanto, bet visi zudumi, ko dot paraugu
nemsanas metode bez apsildama cieto dalinu filtra, sastada no kopgjas darvas tikai
0,0075%. Ka zinams, apsildama cieto dalinu filtra izmantoSana kritiski palielina
analizes laiku, un npemot vera niecigos zudumus filtra neizmantoSanas gadijuma, tika
secinats, ka ir nozime izmantot filtru, kad ir nepiecieSams precizi zinat tiesi ,,smagas
darvas” komponentu koncentraciju.

3.4.5. Metodes validacija

Pareiziba. Patiesas vértibas sakritiba ar vidgjo vertibu, ko varStu iegit,
eksperimentali atkartojot noteikSanas procediiru loti daudzas reizes. Pareizibas
noteikSanai tika izmantotas standartvielas un tika aprékinata atglistamiba péc
vienadojuma:

Eksperimentala vertiba
Teoretiska vértiba

Atgiistamiba = x100% (9)

Izpétita benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna atgiistamiba no
tilpumus. Gaisu siikngja caur lidz 250 °C sakarsétu stikla cauruliti — iztvaic€taju, ka art
caur divam secigi savienotam kolonnam ar sorbentiem 60 sekundes ar atrumu 100 ml
min”'. Caur sorbentiem izpliida 100 ml gaisa. Péc desorbcijas eluenti tika izanaliz&ti ar
gazu hromatografu. Visi eksperimenti tika atkartoti 6 reizes. Katra ievadita savienojuma
masa tika salidzinata ar noteiktu savienojuma masu un ar 9. vienadojuma palidzibu tika
aprékinata atgiistamiba (3.10. tabula).

Precizitate (atkartojamiba un reproducé&jamiba). Noteiktos apstaklos vairakas
reizes atkartojot eksperimentalo procediiru iegiito rezultatu sakritiba: atkartojamiba
laboratorijas iekSien€ un starplaboratoriju reproduc€jamiba (laboratorija un starp
laboratorijam). Par atkartojamibas méru tiek izmantots variacijas koeficients (relativa
standartnovirze), kas ir standartnovirzes attieciba pret vidgja aritmétiska lieluma
absoliito vertibu un tas tika aprekinats péc vienadojuma:

v="12100% (10)
X

kur

v — variacijas koeficients,
s, — standartnovirze,

X — vidgjais aritmétiskais.

Standartnovirze tika aprékinata péc vienadojuma:
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kur

x; — iegltais rezultats,

X — vidgjais aritmgtiskais,

n — atkartoto eksperimentalo procediiru daudzums.

Variacijas koeficients ka atkartojamibas mérs ir paradits 3.10. tabula.

3.10. tabula
Metodes pareiziba (atgiistamiba) un precizitate (atkartojamiba)

Savienojums Ievadita Vidgja Atkartojamiba,
savienojuma atgiistamiba, %
masa, mg %

Benzols 0,01 97,62 4,35
0,05 95,87 3,79
0,10 99,14 2,90
0,50 94,79 5,15
1,00 100,60 3,13

Naftalins 0,01 95,91 4,88
0,05 101,36 1,89
0,10 98,97 4,22
0,50 95,32 4,07
1,00 99,07 2,76

Fluoréns 0,01 102,30 3,61
0,05 100,72 5,10
0,10 95,87 1,95
0,50 98,92 5,45
1,00 97,48 3,91

Fenantréns 0,01 99,25 421
0,05 98,03 4,73
0,10 101,50 5,02
0,50 98,45 3,05
1,00 94,92 4,09

No 3.10. tabulas redzams, ka benzola, naftalina, fluoréna un fenantréna
atgiistamiba no aminopropilsilikagela un aktiveétas ogles ir diezgan laba — no 94,79%
lidz 102,30%. Relativa standartnovirze liecina, ka metodes precizitate ir pietiekama: no
1,89% lidz 5,45%.

Selektivitate. Selektivitate ir metodes sp€ja atSkirt méramo analiz€jamo vielu no
pargjam vielam. Lai parbaudit metodes selektivitati, caur jaunu, analizei neizmantotu
sorbentu — aminopropilsilikagelu tika izlaists dihlormetana/acetonitrila (1:1 péc
tilpuma) maisijums, un caur sorbentu aktivéto ogli — sérogleklis. Skidinataji tika
izanalizéti ar gazu hromatografu, lai parbauditu, vai analiz€jamas vielas signals
neparkldjas ar matricas sastavdalu signaliem. Sis matricas hromatogrammas nesatur
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smailes, kas parklajas ar visbiezak sastopamo darvas komponentu smailém. Metode ir
selektiva, jo analiz€jamas vielas signals neparklajas ar citu vielu signaliem.

NoteikSanas robeza un kvantitativas noteikSanas robeza. Standartsavienojumi
doti  3.11. tabula. KalibréSanas Skidumi tika  pagatavoti, izmantojot
standartsavienojumus. NoteikSanas robeza tika novérté€ta péc hromatogrammas, kad
signala un troks$na attieciba ir 3, bet kvantitativas noteikSanas robeza — kad signala un
trokSna attieciba ir 10, un rezultati tika parrékinati uz kubikmetru generatorgazes
normalos apstaklos.

3.11. tabula
NoteikSanas robezas un kvantitativas noteikSanas robezas standartsavienojumiem
N. | Savienojums | Empiriska | Mole- | NoteikSanas | Kvantitativas
p.k. formula | kulara robeza, noteikSanas
masa, mgm” robeza,
g mol™ mgm”
1. | Benzols CeHe 78 0,005 0,017
2. | Toluols C;Hg 92 0,008 0,028
3. | m-p-Ksiloli CgHio 106 0,009 0,030
4. | 0-Ksilols CsHio 106 0,012 0,041
5. Fenols CsHgO 94 0,025 0,085
6. | Indans CoHio 118 0,008 0,027
7. | Indéns CoHg 116 0,014 0,046
8. | 0-Krezols C7H50 108 0,019 0,062
9. | p-m-Krezoli C;HzO 108 0,017 0,058
10. | Naftalins CioHs 128 0,005 0,015
11. | Acenaftiléns CiHg 152 0,020 0,066
12. | Acenafténs CioHyo 154 0,021 0,071
13. | Fluoréns Ci3Hyo 166 0,010 0,033
14. | Fenantréns Ci4Hio 178 0,037 0,123
15. | Antracéns Ci4Hio 178 0,029 0,095
16. | Fluoranténs CisHio 202 0,012 0,041
17. | Piréns CisHio 202 0,015 0,051
18. | Krizéns CigHiz 228 0,010 0,034
19. | Benz(a)piréns CyoHiz 252 0,006 0,020

Ka redzams 3.11. tabuld, savienojumu noteik$anas robezas ir no 0,0046 mg m™
naftalinam 1idz 0,0368 mg m™ fenantrénam, bet savienojumu kvantitativas noteik$anas
robezas ir no 0,0153 mg m™ 1idz 0,1227 mg m” attiecigi.

Linearitate. = Diapazons. KalibréSanas Iliknes linearais  diapazons.
StandartS§kiduma pagatavoSanai dihlormetana tika pemti 3.11. tabula paraditie
standartsavienojumi. Tika pagatavotas divas kalibréSanas standartSkidumu sérijas, kuras
attiecigi saturgja 0,1, 0,5, 1, 2, 5 un 5, 10, 20, 50, 100 pg ml' Kkatra
standartsavienojuma. Ka piemeri, iegiitic benzola un fenantréna kalibréSanas grafiki
koncentracijas diapazona no 0,1 1idz 5 pg ml" un no 5 lidz 100 ug ml™' paraditi 3.26.
attela.
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3.26. att. Benzola (A) un fenantréna (C) kalibrésanas grafiki, kas balstiti uz pieciem
punktiem, koncentracijas diapazona no 0,1 Iidz 5 pg ml” un benzola (B) un fenantréna (D)
kalibreésanas grafiki, kas balstiti uz pieciem punktiem, koncentracijas diapazona no 5 lidz

100 pg ml™

KalibréSanas grafiki ir smailes laukuma funkcija no savienojuma koncentracijas
un tie tika iegati, izmantojot linedro regresiju. Determinacijas koeficienti (R*) no 0,9946
lidz 0,9995 rada, ka metode ir lineara kalibrésanas diapazonos no 0,1 lidz 5 pg ml™ un
no 5 lidz 100 pg ml™, kuros analizéjamas vielas saturam standartskidumos ir linedra
sakariba ar mérinstrumenta signaliem.

3.5. No diviem sorbentiem sastavoSas paraugu nems$anas iekartas
izmantoSana realos apstaklos

Petijumi tika veikti ar gazgeneratoru, kura siltumjauda ~600 kWst, reaktora
temperatiira ~850 °C, sausas biomasas patérin§ ~250 kg st gaisa patérins ~120 kg st™.

3.5.1. Abu sorbentu adsorbcijas efektivitate atkariba no caursikneta
generatorgazes tilpuma

Darvas paraugu nemsana tika veikta pie generatorgazes temperatiiras 250 °C.
Sim nolakam 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 un 3 minites generatorgazi stikngja caur paraugu
nemsanas iekartu ar atrumu 100 ml min’. Attiecigi 50, 100, 150, 200, 250 un 300 ml
generatorgazes izplida caur abiem sorbentiem. Tika aprékinats katra savienojuma un
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kopgjas darvas daudzums uz abiem sorbentiem kopa, ka ar1 uz katra sorbenta atseviski.
Rezultati tika parrékinati uz kubikmetru generatorgazes normalos apstaklos. P&tijumu
rezultati paraditi 3.12. tabula.

3.12. tabula
Kopégjas darvas un daZu savienojumu koncentracijas generatorgaze atkariba no
gazes tilpuma, kas izpludis caur abiem sorbentiem. Paraugu skaits n=3

Koncentracija Generatorgazes tilpums, kas izpliidis caur abiem sorbentiem, ml
uz abiem 50 100 150 200 250 300
sorbentiem,
mg m>
Kopgja darva 186488 2023+64 1995+70 1916£93 | 1939+£106 1896168
Benzols 1252443 1381+29 1337451 1321433 1311441 1266+31
Toluols 263,9+8,1 | 288,2+10,3 | 279,4+9,7 | 271,5£6,6 | 276,849,1 | 266,7+8,7
Indéns 38,23+1,01 | 41,69+1,89 | 40,8742,03 | 38,93+1,27 | 39,29+1,18 | 38,72+1,55
Naftalins 145,9+3,8 | 158,7+4,7 | 155,1+8,1 | 149,1+6,1 | 150,645,9 | 147,4+3,2
Acenaftiléns | 18,81+£0,62 | 20,07+0,68 | 19,89+0,71 | 19,23+0,47 | 19,38+0,41 | 18,68+0,53
Fenantréns 6,80+0,19 | 7,33+0,22 | 7,07£0,40 | 6,88+0,27 | 6,91+0,34 | 6,84+0,27

No 3.12. tabulas redzams, ka generatorgazes tilpums, kas izpladis caur
sorbentiem praktiski neietekmé kop€jas darvas, ka arT atsevisSku komponentu daudzumu,
konstatétu uz abiem sorbentiem. Tap&c paraugu nemsSanai generatorgazes tilpumu
nepiecieSams izvéléties atkariba no darvas koncentracijas — jo mazaka darvas
koncentracija, jo lielaks generatorgazes tilpums laizams caur sorbentiem un otradi.
Pavisam citadi ir gadijuma, kad tiek analiz€ts savienojumu sadalijums starp abiem
sorbentiem. Laizot caur sorbentiem 50, 100, 150 un 200 ml generatorgazes visi
savienojumi, iznemot benzolu un toluolu, pilnigi adsorb&jas uz aminopropilsilikagela.
Pie generatorgazes tilpuma 250 ml benzolam un toluolam pievienojas art m-p-ksiloli un
stirols, un pie 300 ml generatorgazes — vél ar1 etilbenzols, etinilbenzols, benzfurans un
indéns. Turklat labi saskatama likumsakariba — jo lielaks generatorgazes tilpums izplast
caur sorbentiem, jo mazaka So savienojumu dala adsorb&jas uz aminopropilsilikagela un
atbilstosi lielaka dala adsorbgjas uz aktivétas ogles. Vielu sadalijums starp abiem
sorbentiem paradits 3.27. attela.
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3.27. att. Uz aminopropilsilikagela adsorb&to benzola, toluola, m-p-ksilolu, stirola un
indéna masas dala procentos no daudzuma, kas adsorbgjas uz abiem sorbentiem, atkariba
no caur sorbentiem izplidusa generatorgazes tilpuma. Paraugu skaits n=3

Ka redzams 3.27. att€la, ja caur sorbentiem izplist 50 ml generatorgazes,
praktiski viss benzols un toluols adsorb&jas uz aminopropilsilikagela un otradi, ja
generatorgazes izplust 300 ml, praktiski viss benzols un toluols iziet cauri
aminopropilsilikagelam un adsorbg&jas uz aktivétas ogles. Tapat attéla redzams, ka pie
viena un ta pasa generatorgazes tilpuma to savienojumu dala, kas adsorb&jas uz
aminopropilsilikagela no daudzuma, kas adsorbgjas uz abiem sorbentiem, ir mazaka, jo
gaistosaks ir §is savienojums.

Tapat atSkiras savienojumu skaits, kuri detekt€ti un identificéti uz
aminopropilsilikagela, atkariba no caur sorbentu izplidusas generatorgazes tilpuma. Ja
generatorgazes tilpums ir 50 ml, izdevas detektét un identificét tikai 19 savienojumus,
bet ja generatorgazes tilpums ir 300 ml — 48 savienojumus (3.28. att.).
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3.28. att. Savienojumu skaits, kuri identificeti uz aminopropilsilikagela, atkariba no caur
sorbentu izpliidu$as generatorgazes tilpuma

Ka redzams 3.28. attéla, ieveérojams savienojumu skaita pieaugums, kuri
detektéti un identificéti uz aminopropilsilikagela, notika pie generatorgazes tilpuma
palielinasanas no 50 ml lidz 100 ml. Talaka generatorgazes apjoma palielinasana
ietekmé ar1 detekt€to savienojumu skaita palielinasanos, bet ne tik iev€rojami. Der
atzimé@t, ka tie 10 savienojumi, kuri tika papildus detektéti, palielinot generatorgazes
tilpumu no 100 ml lidz 200 ml, kop€ja darvas masa, noteikta uz abiem sorbentiem,
aiznem tikai 0,38%, bet tie 18 savienojumi, kuri tika papildus detekteti, palielinot
generatorgazes tilpumu no 100 ml Iidz 300 ml — tikai 0,58%. P&tijumi paradija, ka
vismazakajam generatorgazes paraugu nemsanas tilpumam jabat 100 ml. Izvéloties
paraugu nems$anas tilpumu, nepiecieSams nemt veéra darvas koncentraciju
generatorgaze, ka ari nepiecieSamibu noteikt tos savienojumus, kuru koncentracija ir
loti maza.

Visi savienojumi, kuri tika identificéti, salidzinot ar masas spektriem no NIST
(ASV Nacionalais standartu un tehnologiju institiits, US National Institute of Standards
and Technology, Gaithersburg, MD, USA) masas spektru bibliotekas (NIST 08) [186],
ka ar1 izmantojot manualo interpretaciju, paraditi 3.13. tabula ka to izdaliSanas laika
funkcija. Izoméru identificéSanai tika izmantoti Kovaca izdaliSanas indeksi. Tabula ar1
paradita katra savienojuma masas dala procentos no kop€jas darvas masas, kas noteikts
uz abiem sorbentiem.

3.13. tabula
Savienojumi, kas identificéti uz abiem sorbentiem, ka ari uz sodréjiem. Paraugu
skaits n=3
N. | IzdaliSanas Savienojums Masas dala, (%)
p.k. | laiks, min Uz abiem Uz sodrgjiem
sorbentiem
1. 2,242 Benzols 66,84+2,8 41,5£3.3
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N. | IzdaliSanas Savienojums Masas dala, (%)
p.k. | laiks, min Uz abiem Uz sodrgjiem
sorbentiem

2. 4,223 Toluols 14,1+0,5 3,05+0,22
3. 6,419 Furfurols - 0,010+0,002
4, 7,028 Etilbenzols 0,035+0,003 | 0,014+0,002
5. 7,233 m-p-Ksiloli 1,28+0,08 | 0,075+0,005
6. 7,388 Etinilbenzols 0,19+0,01 | 0,080+0,003
7. 7,682 Stirols + 0-Ksilols 2,41+0,11 0,53+0,03
8. 8,966 Benzaldehids - 0,022+0,003
9. 9,178 Anilins 0,13+0,01 -

10. 9,255 Fenols 0,44+0,04 -

11. 9,304 Benznitrils 0,40+0,03 0,22+0,02
12. 9,459 Benzfurans 0,69+0,04 | 0,035+0,005
13. 9,526 3-Metilstirols 0,070+0,004 | 0,003+0,001
14. 10,001 Indans 0,013+0,002 | 0,013+0,002
15. 10,128 Indéns 2,04+0,01 2,14+0,11
16. 10,231 0-Krezols 0,014+0,004 -

17. 10,436 2-Metilbenznitrils 0,053+0,004 | 0,024+0,003
18. 10,498 p-m-Krezoli 0,045+0,009 -

19. 10,729 4-Metilbenznitrils 0,037+0,002 | 0,009+0,002
20. 10,803 2-Metilbenzfurans 0,040+0,003 | 0,003+0,001
21. 10,894 3-Metilbenzfurans 0,086+0,005 | 0,011+0,002
22. 10,939 7-Metilbenzfurans 0,041+0,002 | 0,003+0,001
23. 11,830 Naftalins 7,83+0,31 36,9+2.8
24, 11,914 Benz[b]tioféns - 0,34+0,02
25. 12,387 Hinolins 0,13+0,01 | 0,096+0,007
26. 12,972 2-Metilnaftalins 0,76+0,03 0,35+0,04
217. 13,126 1-Metilnaftalins 0,64+0,04 0,234+0,02
28. 13,510 1H-Ciklopropa[g]hinolins 0,035+0,003 | 0,091+0,006
29. 13,782 Difenils 0,29+0,02 0,40+0,03
30. 14,043 1-Etilnaftalins 0,007+0,001 | 0,004+0,001
31. 14,061 2,6-Dimetilnaftalins 0,008+0,001 | 0,003+0,001
32. 14,182 1,3-Dimetilnaftalins 0,032+0,004 | 0,010+0,003
33, 14,226 1,6-Dimetilnaftalins 0,020+0,003 | 0,008+0,003
34, 14,297 2-Etenilnaftalins 0,023+0,002 | 0,034+0,004
35. 14,387 1,4-Dimetilnaftalins 0,007+0,001 | 0,001+0,001
36. 14,408 1,5-Dimetilnaftalins 0,003+0,001 | 0,001+0,001
37. 14,503 Acenaftilens 0,99+0,08 7,70+0,38
38. 14,830 Acenafténs 0,055+0,008 0,42+0,03
39. 14,924 4-Metildifenils 0,013+0,002 | 0,013+0,004
40. 15,175 Dibenzfurans 0,106+0,009 0,44+0,02
41. 15,660 Acenaftenons 0,008+0,001 | 0,051+0,007
42. 15,788 1H-Fenaléns 0,010+0,002 | 0,022+0,005
43, 15,850 Fluoréns 0,16+0,01 0,89+0,07
44, 16,207 4-Metildibenzfurans 0,005+0,001 | 0,017+0,003
45, 16,296 9H-Ksanténs 0,003+0,001 | 0,024+0,003
46. 17,576 Dibenztiofens - 0,089+0,011
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N. | IzdaliSanas Savienojums Masas dala, (%)
p.k. | laiks, min Uz abiem Uz sodrgjiem
sorbentiem
47. 17,859 Fenantréns 0,36+0,02 2,16+0,15
48. 17,974 Antracéns 0,012+0,002 0,27+0,01
49. 19,182 4H-Ciklopenta[def]fenantréns 0,006+0,001 0,33+0,04
50. 19,259 1-Metilantracéns 0,008+0,001 | 0,011+0,002
51. 20,558 Fluoranténs 0,009+0,001 0,67+0,05
52. 21,058 Piréns 0,008+0,001 0,57+0,03
53. 21,906 Benz[a]fluoréns - 0,023+0,004
54. 22,062 | Benz[b]fluoréns - 0,017+0,004
55. 23,434 Benz[ghi]fluoranténs - 0,029+0,003
56. 24,167 Krizéns - 0,024+0,005

3.6. Sodréju péetijumi

Viena no cirkul&josa slana gazgeneratora Ipatnibam ir ta, ka generatorgaze satur
loti lielu daudzumu puteklu (~10 g m™). Putekli, kuri rodas biomasas gazifikacijas
rezultata, pamata ir sodrgji, péc savas dabas melna ogle. Ka zinams, ogle uz savas
virsmas labi adsorbé dazadas vielas. Tapéc var prognozet, ka pie tik liela sodr&ju
daudzuma generatorgazé, dala darvas tiks adsorb&ta uz tiem. Aprékinat sodr&ju
koncentraciju generatorgazg ir problematiski, jo péc reaktora generatorgazei virzoties pa
caurulém, sodr&ji pakapeniski nosézas uz caurules sieninam, tapéc sodréju koncentracija
generatorgazé samazinas un gala rezultats biis atkarigs no paraugu nemsanas vietas. Ja
generatorgazes cela uzstada filtru, tad lielaka sodr&ju dala nosédisies uz ta. Tapat ari
sodréju koncentracijas generatorgazé samazinasanas nolika efektivi ir izmantot
ciklonus. Analizei no ciklona tika pagemti 100 mg sodr&ju (tik, cik tiek izmantots
aktivetas ogles otraja sorbcijas kolonna). Desorbcija tika veikta ar s€roglekli, izmantojot
to pasu metodiku, ko pielieto pie desorbcijas no aktivétas ogles. Ka jau bija teikts
ieprieks, noteikt par cik samazinas darvas koncentracija generatorgazg€, atkariba no
darvas adsorbcijas uz sodrgjiem, praktiski nav iesp&jams. Tapec tika izpétita dazadu
savienojumu adsorbcijas efektivitate uz sodr&jiem. Tika aprékinata katra savienojuma
masas dala procentos no kopg€jas darvas masas un $ie dati tika salidzinati ar atbilstoSiem
rezultatiem, kuri tika iegliti generatorgazes darvas analiz€, izmantojot divus sorbentus
(3.13. tab.). Ka redzams tabula, daZzadu savienojumu adsorbcija uz sodrgjiem stipri
atSkiras. Tiek noverota kopg&ja likumsakariba — jo mazak gaisto$s savienojums, jo
augstaka ir ta adsorbcijas efektivitate uz sodréjiem. Ta, piemeéram, masas dala no darvas
kopgja daudzuma, adsorb&ta uz sodr&jiem tadu viegli gaistosu savienojumu ka toluols
un ksiloli ievérojami mazaka, neka atbilstosi raditaji generatorgazes darvas analizg;
vidgji gaistoSu savienojumu ka indéns un difenils apméram vienada, bet tadu
savienojumu ka fenantréns un piréns jau ievérojami lielaka. Uz sodr€jiem tika konstateti
tadi mazgaistosi savienojumi ka benz[b]fluoréns un krizens, kuri generatorgaze netika
konstatéti. Tapat var atzimét dazu individualu savienojumu adsorbcijas efektivitati uz
sodrgjiem. Piem@ram, toluola adsorbcijas efektivitate loti maza, kaut gan par benzolu to
teikt nevar, bet naftalina adsorbcijas efektivitate Joti liela.

Péc gazgeneratora modernizacijas, kura tika veikta gazifikacijas procesa
optimizacija (ka rezultata ievérojami samazinajas darvas koncentracija generatorgazg),
tika turpinati p&tijumi ar dazadiem gazifikacijas parametriem. Mainot biomasas un gaisa
masu attiecibu, mainas ari reaktora temperatiira. Paraugu nemsSana, péc parametru
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mainas un tai sekojoSas temperatiiras izmainam, tika veikta péc 30 miniitém, Sis laiks
nepiecieSams visu parametru, tai skaita generatorgazes sastava stabilizacijai. Reaktora
temperatiira pakapeniski paaugstinajas no 800 °C lidz 1050 °C ar intervalu 50 °C, tacu
generatorgazes temperatiira paraugu nemsanas vieta palika praktiski neizmainita — ap
250 °C, tas saistits ar to, ka generatorgaze péc reaktora un pirms paraugu nemsanas iziet
caur siltumapmainitajiem. Katra paraugu nemsanas gadijuma caur sorbentiem tika laisti
100 ml generatorgazes ar atrumu 100 ml min™". 3.14. tabula paraditas kop&jas darvas un
ar1 dazu savienojumu koncentracijas generatorgazé dazados gazifikacijas apstaklos.
Salidzinasanai tika izv€léti savienojumi, kuru koncentracijas generatorgazé ir ne
mazakas par vienu procentu no kopé€ja darvas daudzuma.

3.14. tabula

Kopgjas darvas un daZzu savienojumu koncentracijas (mg m™) generatorgaze
dazados gazifikacijas apstaklos. Paraugu skaits n=3

Savienojums Reaktora temperatiira, °C
800 850 900 950 1000 1050

Kopgja 370,3+15,3 | 369,2+12,7 | 382,9+17,2 | 388,3+17,9 | 352,6+11,6 | 338,7+10,9
darva

Benzols 283,7+10,1 | 279,8+14,6 | 289,1£16,3 | 291,6+19,1 | 262,2+15,0 | 252,2+12,3
Toluols 21,93+£1,22 | 21,81+1,47 | 22,93+0,97 | 22,81+1,61 | 20,19+1,08 | 19,66+0,79
Naftalins 30,4142,03 | 30,19+1,29 | 31,01+2,11 | 31,59+1,87 | 29,03£1,62 | 27,66+1,90
Acenaftiléns | 5,2840,47 | 5,42+0,38 | 5,25+0,29 | 5,73+0,50 | 5,33+0,44 | 5,05+0,28
Acenafteéns 3,84+0,19 | 4,02+0,33 | 4,29+0,41 | 4,69+0,38 | 4,48+0,35 | 4,13+0,26
Fenantréns 3,71+0,30 | 3,95+0,35 | 4,33+0,29 | 4,63+0,31 | 4,39+0,51 | 4,01+0,29
Piréns 4,2140,22 | 4,4840,40 | 4,99+0,21 | 5,01+0,45 | 4,80+0,26 | 4,51+0,41

Ka redzams 3.14. tabula, péc gazgeneratora modernizacijas ievérojami
samazinajas darvas koncentracija generatorgazé — apméram 5 reizes, no ~2 g m” lidz
~400 mg m>. Eksperimenta laika, izmainot gazifikacijas apstaklus un reaktora
temperatiiru, notiek kop&jas darvas koncentracijas izmainas generatorgazeé — paaugstinot
temperatiiru no 800 °C Iidz 950 °C, koncentracija pakapeniski paaugstinas, bet pie
talakas temperatiiras paaugstinasanas — koncentracija pazeminas. Pie temperatiiras
paaugstinaSanas mainas ar1 viegli gaistoSo un smago darvas komponentu attieciba —
viegli gaistoSo komponentu dala samazinas, bet smago — palielinas. Ta, piemé&ram,
benzola dala, paaugstinot temperattiru, pakapeniski samazinas no 76% lidz 74%, bet
piréna dala — palielinas no 1,14% lidz 1,33%. Ja salidzina rezultatus pirms un péc
gazgeneratora modernizacijas, mainas ne tikai kop&ja darvas koncentracija, bet ari
atsevisku komponentu masas dala taja — benzola dala palielinajas no 67% lidz 75%,
toluola samazinajas no 14% lidz 6%, naftalina — praktiski nemainijas un palika ap 8%,
bet fenantréna un piréna dalas ievérojami palielinajas — attiecigi no 0,36% Iidz 1,2% un
no 0,01% Iidz 1,3%. Tas velreiz apstiprina teoriju, ka darvas koncentracija un sastavs ir
atkarigs ne tikai no biomasas un gazifikacijas apstakliem, bet arT no gazgeneratora tipa
un konstrukcijas.

3.7. Generatorgazes attiriSana no darvas

Ka zinams, liela vériba tiek veltita generatorgazes attiriSanai no darvas un
putekliem. Ve@lams panakt augstu attiriSanas efektivitati, izmantojot uzbives zipa
vienkarSu un 1&tu konstrukciju. Tika izpétita generatorgazes attiriSanas efektivitate no
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darvas, izmantojot putek]u filtru. P&c siltumapmainitaja generatorgazes cela tika
uzstadits auduma filtrs. Galvenais filtra uzdevums — generatorgazes attiriSana no
putekliem — sodr&jiem. GGeneratorgazei izejot caur filtru, uz ta tiek uztverti putekli. Filtrs
tiek regulari kratits un tada veida tas attiras no putekliem. Sodrgji pamata ir ogle ar lielu
virsmu un tai piemit adsorbgjosas 1pasibas. Ka jau tika izpétits agrak (dala a), putekli,
atrodoties generatorgazg, adsorbé darvu. Aprékinat, kada dala no kopgjas darvas
adsorbgjas uz putekliem, praktiski ir loti sarezgiti. Tacu var aprékinat, kada dala no
kopgjas darvas adsorb&sies uz putekliem, kuri nos€dusSies uz filtra. Generatorgazei,
izejot caur filtru, uz atfiltrétajiem putekliem adsorb@sies ar1 darva. Lai izpétitu gazes
attiriSanas efektivitati no darvas ar filtra palidzibu, generatorgazes paraugi tika nemti
divas vietas — pirms filtra un p&c filtra. Uz putekliem adsorb&tas darvas noteikSanai tika
pangemti ar1 no filtra nokratitie putekli. Petijumi tika veikti pie reaktora temperatiiras 900
°C, generatorgazes temperatiira paraugu nemsanas vieta pirms filtra 250 °C, péc filtra
ap 150 °C. Katrai analizei tika nemti 100 ml generatorgazes un 100 mg sodr&ju.
Rezultati paraditi 3.15. tabula.

3.15. tabula
Generatorgazes attiriSanas efektivitate no darvas ar filtra palidzibu

Savienojums Darvas koncentracija Adsorbcijas Uz sodrgjiem
Pirms filtra Péc filtra efektivitate, adsorbeta darva
mgm” % mg m™ % % ng 100 mg™ | %
Kopgja 395,3+14,5 | 100,0 | 41,29+£3,20 | 100,0 89,6 | 1416+117 | 100,0
darva
Benzols 298,5+12,3 | 75,5 13,88+1,62 | 33,6 95,4 | 1264+106 | 89,3
Toluols 24,3340,88 6,2 |2239+1,93 | 54,2 80| 6,14+0,47 0,4
Indéns 2,124+0,25 0,5| 0,23+0,03 0,6 89,2 | 4,64+0,39 0,3
Naftalins 32,46+2,45 82| 2,52+0,29 6,1 92,2 | 62,8343,20 4,4
Acenaftiléns | 5,82+0,42 1,5 0,57+0,06 1,4 90,2 | 8,03+0,58 0,6
Acenafténs 4,71+0,36 1,2 | 0,53+0,04 1,3 88,7 | 6,83+0,37 0,5
Fluoréns 1,87+0,21 0,5| 0,1440,02 0,3 92,5 3,51+0,27 0,2
Fenantréns 4,93+0,33 1,2 | 0,39+0,05 0,9 92,1 6,44+0,39 0,5
Antracéns 2,75+0,19 0,7 | 0,2440,02 0,6 91,3 ] 5,86+0,41 0,4
Fluoranténs 1,35+0,17 03| 0,11+£0,02 0,3 91,9 4,42+0,40 0,3
Piréns 4,75+0,41 1,2 | 0,29+0,04 0,7 93,9 | 7,28+0,42 0,5
3.15. tabula atspoguloti kop€jas darvas, ka art dazu individualo savienojumu

dati. Salidzinasanai tika izv€leti tikai tie savienojumi, kuri konstatéti generatorgaze péc
izieSanas caur filtru. Pirms filtra generatorgazé tika konstatéti 25 savienojumi, turklat
benzols un toluols noteikti gan uz aminopropilsilikagela, gan arT uz aktivétas ogles, bet
visi pargjie tikai uz aminopropilsilikagela. P&c filtra generatorgazé tika konstatéti tikai
11 savienojumi un visi tikai uz aminopropilsilikagela. To var izskaidrot ar sam&ra zemo
generatorgazes temperatiru (150 °C) un nelielo darvas koncentraciju taja. Tika
noskaidrots, ka generatorgazes attiriSanas efektivitate no darvas ar puteklu uztverSanas
filtra palidzibu ir 90% robezas. Individualu savienojumu adsorbcijas efektivitate uz
putekliem ar1 atrodas Sajas robezas, turklat nav novérota adsorbcijas efektivitates
atkaritba no savienojumu gaistamibas. Nedaudz lielaka ir benzola adsorbcijas
efektivitate — 95%, un anomali zema toluolam — tikai 8%. Uz sodr&jiem tika konstatéti
36 savienojumi, un ka vargja prognozet, toluola masas dala no kopgjas darvas ir loti
maza . Petjjumi paradija, ka puteklu uztverSanai paredzetais auduma filtrs ir efektiva un
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samera l&ta generatorgazes darvas attiriSanas iekarta. Filtra nesp€ja adsorbét toluolu nav
uzskatama par butisku trukumu, jo toluols praktiski neietekme darvas rasas punktu.

3.8. Metozu ,,Uztver$ana auksta $kidinataja” un ,,Adsorbcija uz cieta
sorbenta” salidzinasana

3.8.1. KalibréSana un kvantitativa analize

KalibréSanai tika izmantota iek$&ja standarta metode. Standartskidumu
pagatavosanai tika izv€l€tas vielas, kuras visbiezak sastopamas biomasas gazifikacijas
darva (3.16. tab.). Par iekS€jiem standartiem tika izmantoti deiteréti savienojumi:
benzols-de, fenols-dg un naftalins-ds.

3.16. tabula
Etalonvielu un iek$€jo standartvielu masspektrometriskie dati

N Savienojums Empiriska | Molekulara Masspektrs (NIST 08)
p.k. formula masa, g

mol™
1. | Benzols-ds CeDs 84 84 (999), 52 (261), 56 (259)
2. | Benzols CeHs 78 78 (999), 77 (283), 51 (221)
3. | Toluols C7Hg 92 91 (999), 92 (776), 65 (121)
4. | m-p-Ksiloli CsHio 106
5. | 0-Ksilols CgHyo 106 91 (999), 106 (501), 105 (206)
6. | Fenols-de CeDsO 100 99 (999), 71 (482), 42 (334)
7. | Fenols CeHsO 94 94 (999), 66 (387), 65 (266)
8. | Indans CoHjo 118 117 (999), 118 (692), 115 (266)
9. | Indéns CoHg 116 116 (999), 115 (792), 89 (100)
10. | 0-Krezols C7H50 108 108 (999), 107 (673), 79 (253)
11. | p-m-Krezoli C;Hz0 108
12. | Naftalins-dg CioDg 136 136 (999), 108 (116), 137 (103)
13. | Naftalins CioHs 128 128 (999), 129 (109), 127 (107)
14. | Acenaftiléns CioHs 152 152 (999), 153 (152), 151 (137)
15. | Acenafténs CioHio 154 153 (999), 154 (827), 152 (507)
16. | Fluoréns CizHio 166 166 (999), 165 (844), 167 (140)
17. | Fenantréns CisHio 178 178 (999), 176 (202), 179 (150)
18. | Antracéns CisHio 178 178 (999), 179 (156), 176 (140)
19. | Fluoranténs CisHio 202 202 (999), 203 (173), 200 (153)
20. | Piréns CisHio 202 202 (999), 203 (170), 200 (152)
21. | Krizéns CisHio 228 228 (999), 226 (271), 229 (203)
22. | Benz(a)piréns CyoHi2 252 252 (999), 253 (215), 250 (172)

Fenols-d¢ tika lietots par standartu fenola savienojumu, benzols-d¢ -
savienojumu no benzola Iidz indénam un naftalins-dg — savienojumu no naftalina Iidz
benz(a)pirénam kvantitativaja analizé. KalibréSanas liknes konstru€tas nemot piecu
analizu rezultatus, katru atkartojot tr1s reizes. Pieci kalibréSanas Skidumi tika pagatavoti,
izmantojot standartSkidumus, kam pievienots zinams daudzums iek$&ja standarta katra
kalibrésanas Skiduma, ka arT to pievienojot pétamajam maisijumam.

Darvas komponentiem, kuri neietilpst standartvielu skaita, masas noteikSanai
tika izmantota standartviela ar tuvako izdaliSanas laiku. Darvas kopgja koncentracija
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aprékinata ka visu identificéto un noteikto savienojumu masas koncentraciju summa
miligramos uz generatorgazes kubikmetru, parrékinot uz normaliem apstakliem.

3.8.2. Kopé€ja darvas masas koncentracija noteik§ana atkariba no
generatorgazes tilpuma

Izmantojot adsorbcija metodi uz cieta sorbenta, caur abam sorbentu kolonnam ar
siikna palidzibu tika siiknéta generatorgaze ar pliismas atrumu 100 ml min™ 60, 120 un
180 sekundes; tada veida caur sorbentu izplada 100, 200 un 300 ml generatorgazes.
Izmantojot UAS metodi, caur paraugu nemsanas sistému ar siikna palidzibu 10, 20 un
30 miniites sikné generatorgdzi ar atrumu 5 | min, tada veida caur $kidinataju laizot
50, 100 un 150 litrus generatorgazes. Paraugu nems$ana abam metodém notika paraléli
vienados apstaklos — paraléli tika nemti paraugi: 100 ml generatorgazes ar ACS metodi
un 50 litri ar UAS metodi, péc tam 200 ml un 100 litri un, visbeidzot, 300 ml un 150
litri. Péc paraugu nemsanas ar UAS metodi tika noteikta arf ta saucama ,,gravimetriska
darva” — darva sveérta péc Skidinataja pilnigas iztvaic€Sanas. 3.29. attéla paradits
kopgjais darvas saturs, kas noteikts, izmantojot ACS paraugu nems$anas metodi uz
abiem sorbentiem un tikai uz aminopropilsorbentu, UAS metodi, ka ari ,,gravimetriskas
darvas” metodi, analizém nemot dazadu generatorgazes tilpumu.

E100ml/ 501 E200ml/ 1001 M300ml/ 1501
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Y’ mg m43
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ACS, abi ACS, amino- UAS Gravimetriska
sorbenti kopa  propilsilikagels metode péc UAS

3.29. att. Kopéjas darvas masas koncentracija (ar standartnovirzi), kas izmerita,
izmantojot dazadas paraugu nemsanas metodes, laiZot caur paraugu nemsanas iekartu
dazZadu generatorgazes tilpumu. Paraugu skaits n=3

Ka redzams 3.29. attela, ieguta kop€jas darvas masas koncentracija, izmantojot
ACS metodi ar diviem sorbentiem, ir liclaka, neka izmantojot UAS metodi, neatkarigi
no generatorgazes tilpuma. Vid&ji starpiba starp rezultatiem, kas iegliti ar abam
metodém, sastada 22,3%. Sadus rezultatus varja prognozét, jo UAS metode nav
piemérota tadu viegli gaistoSu darvas komponentu ka benzols (kura dala darva var
sastadit 60%) noteikSanai. Izmantojot ACS metodi ar diviem sorbentiem, mainot
generatorgazes tilpumu, tika iegtti lidzigi rezultati, bet, lictojot UAS metodi, novérota
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kopé€jas darvas koncentracijas pazeminasanas, palielinot generatorgazes tilpumu no 100
lidz 150 litriem. Sadu pazeminajumu izsauc darvas un §kidinataja aerosola veidosanas
un ta izpliSana no paraugu nemsanas sist€émas, ka ar1 §kidinataja iztvaikoSana. Ja ACS
metode par sorbentu izmanto tikai aminopropilsilikagelu, tad iegiist ievérojami mazakus
rezultatus. Ipasi tas kliist redzams, palielinot generatorgazes tilpumu, kas kartéjo reizi
apstiprina aminopropilsilikagela nespgju pilna meérd adsorbet viegli gaistosos
komponentus, tas rada nepiecieSamibu izmantot otru sorbentu. levérojami samazinati
rezultati tika iegtiti, izmantojot ,.gravimetriskas darvas” metodi, pie kam rezultati
praktiski nav atkarigi no generatorgazes tilpuma. Rezultati vid€ji par 82,5% zemaki,
neka izmantojot metodi ACS ar diviem sorbentiem. To var izskaidrot ar benzola,
toluola, ksilolu un citu viegli gaisto$u savienojumu iztvaikoSanu, iztvaicgjot skidinataju,
jo darva var saturét 11dz 80% So savienojumu.

3.8.3. Kopejas darvas, darvas bez benzola un darvas bez benzola, toluola
un ksiloliem masas koncentracijas noteikS§ana

Talakai ACS un UAS metoZu salidzinasanai tika izpétitas ari UAS metodes
papildiesp&jas, kuras var dot Sai metodei priekSrocibas. Pirmkart, pastav iesp&ja
ietvaicet $kidinataju, tada veida palielinot iz§kiduso savienojumu koncentraciju. Otrkart,
ka jau iepriek§ minéts, péc pilnigas $kidinataja iztvaic€Sanas iesp&jams darvu nosvert, ta
iegiistot ,,gravimetrisko darvu”. Ietvaicgjot, 2-propanola tilpums tika samazinats
apméram desmit reizes (no ~500 ml Iidz ~50 ml). 3.30. att€la paradita kop&jas darvas
koncentracija, ka arT darvas bez benzola un darvas bez BTK (benzola, toluola un
ksiloliem) koncentracijas. Paraugi tika nemti, izmantojot ACS un UAS metodes, ka ar
UAS metodi ar desmitkartigu $kidinataja ietvaicésanu (10:1) un ,,gravimetriskas darvas”
noteikSanu. Pirmajos tris gadijumos kop€jas darvas koncentraciju aprékina ka visu
identificéto komponentu masas koncentraciju summu, bet ,.gravimetriskas darvas”
gadijuma to nosaka ka kopgjas darvas masu bez BTK.

WACS HUAS
WUAS + ietvaicgSana 10:1 ® Gravimetriska metode péc UAS
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3.30. att. Kopé€jas darvas, darvas bez benzola un darvas bez benzola, toluola un ksiloliem
masas koncentracijas (ar standartnovirzi), kas izmeritas, izmantojot dazadas paraugu
nems$anas metodes. Paraugu skaits n=3

3.30. attéls rada, ka, ja nepiecieSams noteikt kopg&jas darvas saturu, nosakot art
viegli gaistoSos komponentus, ieskaitot benzolu, priekSroka ir paraugu nemsSanas
adsorbcijas (ACS) metodei. Ar UAS metodi iegiiti rezultati, kas ir par 19,8% zemaki,
péc desmitkartigas §kidinataja ietvaic€Sanas — par 32,0% zemaki, bet nosakot
»gravimetrisko darvu” — par 81,9% zemaki. To var izskaidrot ar viegli gaistoSo darvas
komponentu iztvaikoSanu, ietvaicgjot un iztvaic§jot Skidinataju. Bez tam, paraugu
nemsanas procesa veidojas parauga dalinu aerosols ar Skidinataju, un tas tiek iznestas no
paraugu nemsanas iekartas. Ja izverte kop&jas darvas masas koncentraciju bez benzola,
starpiba starp ar dazadam metodém iegiitiem rezultatiem samazinas, tomér atkal labaki
rezultati tika iegiiti, lietojot ACS metodi. Rezultati, kas iegiti, izmantojot UAS metodi,
ir par 11,5% zemaki, péc Skidinataja ietvaiceéSanas — par 15,0% zemaki, bet, nosakot
,»gravimetrisko darvu” — par 52,2% zemaki. Tas vélreiz apstiprina to, ka lietojot UAS
metodi, lielakos zudumus rada neprecizitate benzola un citu viegli gaistoSo savienojumu
(toluols un ksiloli) noteikSana, kas butiski ietekmé analizes rezultatus. Situacija mainas,
ja nepiecieSams noteikt kop&jas darvas koncentraciju, nenemot veéra pasus izplatitakos
viegli gaistoSos komponentus (benzolu, toluolu un ksilolus). Tad, lietojot visas pétitas
metodes, iegiiti praktiski vienadi rezultati (pirmo reizi ar ACS metodi tika iegiiti sliktaki
rezultati, kaut arT atSkiribas ir minimalas). Rezultati, kas iegiiti, izmantojot UAS metodi,
ir par 1,1% lielaki, bet rezultati peéc Skidinataja ietvaic€Sanas un, izmantojot
»gravimetriskas darvas” metodi, ir attiecigi par 2,3% un 2,7% lielaki. Starpiba starp
ACS un UAS metodém, nosakot darvu, nenemot véra viegli gaistosos komponentus, var
izskaidrot ar to, ka UAS metode ir nedaudz jutigaka tie$i pret smagajiem darvas
komponentiem. Rezultatu paaugstinasanos Skidinataja ietvaic€Sanas gadijuma var
izskaidrot ar to, ka paaugstinas savienojumu masas koncentracijas, kas sakotngji bija
zemakas par metodes detektéSanas robezu, bet ,,gravimetriskas darvas” gadijuma vél ar
to, ka kopg@jas darvas sastava tiek ieklautas art hromatografiski nenosakamas vielas.

3.8.4. Dazadu darvas savienojumu masas koncentraciju noteik§ana

Lai salidzinatu individualu komponentu uztverSanas efektivitati ar pétamam
metodem (ACS, UAS un UAS ar $kidinatja ietvaicé$anu 10:1, ka ari ,,gravimetriskas
darvas” metodi), papildus nepiecieSams hromatografiski noteikt atsevisku komponentu
masas koncentracijas ,,gravimetriskaja darva”. Lai noteiktu individualos savienojumus
ar gazu hromatografijas metodi, ,,gravimetrisko darvu” izskidinaja 5 ml dihlormetana,
tada veida palielinot savienojumu koncentracijas 100 reizes salidzinot ar
koncentracijam, nemot paraugus ar UAS metodi, un 10 reizes, nemot paraugus ar UAS
metodi ar Skidinataja ietvaic€Sanu. 3.31. att€la paraditas biezak sastopamo darvas
savienojumu koncentracijas, kur katra savienojuma dala kop&ja darva nav mazaka par
1%, ka arT visu pargjo savienojumu summara koncentracija.
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3.31. att. Dazadu darvas savienojumu masas koncentracijas (ar standartnovirzi), kas
noteiktas, izmantojot dazadas paraugu nemsanas metodes. Paraugu skaits n=3

Ka redzams 3.31. att€la, salidzinot dazadas metodes, liclakas rezultatu atskiribas
ir benzolam, un ka jau tika prognozets, labakie rezultati iegiiti ar ACS metodi otra
sorbenta — aktivétas ogles izmanto$anas dél. Ar UAS metodi iegiita benzola
koncentracija ir par 24,8% zemaka, pec Skidinataja ietvaic€Sanas — par 42,2% zemaka,
bet, nosakot ,,gravimetrisko darvu”, benzols pavisam netika konstatéts (tapat ka toluols
un ksiloli). Nosakot toluolu un ksilolus, atSkiriba starp metodém pakapeniski samazinas,
jo samazinas gaistamiba savienojumu rinda benzols-toluols-ksiloli. Bet, jau nosakot
indéna masas koncentracijas ar dazadam metodém, tiek iegiiti praktiski vienadi
rezultati, iznemot koncentracijas, kas iegiitas, izmantojot ,gravimetriskas darvas”
metodi. Ar ,,gravimetriskas darvas” metodi iegitais rezultats ir par 30,7% zemaks,
salidzinot ar ACS metodes rezultatiem. Nosakot naftalinu, rezultats, kas iegiits ar
»gravimetriskas darvas” metodi ir tikai par 2,7% zemaks, kas liecina par to, ka,
Skidinataju iztvaic€jot, tomér neliela dala naftalina iztvaiko. Vislielakas acenaftiléna,
fenantréna, piréna masas koncentracijas, ka arT pargjo augstvirstoSo savienojumu
summara masas koncentracija tika iegttas, lietojot ,,gravimetriskas darvas” metodi.
Tapat atSkiras arT ar dazadam metodém identificéto savienojumu skaits generatorgazg.
Izmantojot ACS metodi, identificti 48 individuali savienojumi, bet ar UAS metodi — 52
savienojumi. Tomér So Cetru savienojumu dala sastada tikai 0,19% no ar ACS metodi
noteiktas kop@jas darvas masas. Ar UAS metodi identificéto savienojumu skaits ir
lielaks tapéc, ka ar So metodi izdevas papildus noteikt vairakus smagas darvas
komponentus. Ta, pieméram, ar UAS metodi noteikts benz(a)piréns (masas
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koncentracija, kas nedaudz parsniedz detekteéSanas robezu), bet izmantojot ACS metodi,
benz(a)piréns netika konstatéts. Tas liecina par to, ka UAS metode ir jutigaka attieciba
pret darvas smagajiem komponentiem. Péc $kidinataja ietvaicéSanas ar UAS metodi
identificéto savienojumu skaits palielinajas [idz 59, bet analizgjot ,,gravimetrisko darvu”
— lidz 63; no jauna noteikto savienojumu masas dala no kop€jas darvas masas (kas
noteikta ar ACS metodi), ir attiecigi 0,41% un 0,48%. Darvas komponentu skaita
palielinasanos var izskaidrot ar Skiduma koncentréSanu ietvaicgjot, pie kam dazi
savienojumi, kuru masas koncentracija sakotn&ji bija zem detekteSanas robezas, kliist
nosakami. Tika salidzinati ar1 rezultati, kas iegiti ar ,,gravimetriskas darvas” metodi.
Nosverot darvu péc ZaveéSanas, tika iegiits par 1,43% lielaks rezultats, neka péc §is
darvas izSkidinasanas Skidinataja un sekojoSas gazu hromatografijas analizes.
Izskaidrojums tam var€tu biit tads, ka gravimetriski nosaka ari savienojumus, kuru
koncentracija loti maza un kurus nevar noteikt hromatografiski, ka arT augstmolekularus
savienojumus, kas neatgriezeniski sorb&jas gazu hromatografijas kolonna.

Salidzinot biomasas gazifikacijas procesa radusas generatorgazes darvas divas
paraugu nemsanas metodes — uztver$anu auksta $kidinataja (UAS) un adsorbciju uz
cieta sorbenta (ACS) — izvertetas katras metodes prieksrocibas un tritkumi. ACS metode
ir daudz atraka lietoSana. Paraugu nemsSanas laiks $aja metode aiznpem 2 miniites
(salidzinot ar UAS metodi — 20 miniites). Paraugu nemsanas iekarta ir vieglaka,
vienkarSaka lietoSana un apkalpoSana. Rezultati, kas iegiiti ar ACS metodi, analizgjot
kopgjo darvu (ieklaujot viegli gaistoSos savienojumus) ir pilnigaki par rezultatiem, kas
iegiiti ar UAS metodi. Analiz&jot individualus savienojumus, ACS metode ir jutigaka
par UAS metodi attieciba uz benzolu, toluolu un ksiloliem. UAS metodes prieksrociba
ir ta, ka §1 metode ir nedaudz jutigaka pret darvas smagajiem komponentiem, laujot
noteikt vairak individualu savienojumu, kaut gan to dala kop&ja darva ir salidzinosi
maza. Ja nav nepiecieSams noteikt individualu savienojumu koncentraciju, ar UAS
metodi var noteikt ,.gravimetrisko darvu”, neanaliz€ot viegli gaistoSos darvas
komponentus. [zv€loties metodi, janem vera, vai ir nepiecieSams noteikt viegli gaistoSo
savienojumu saturu, vai arl ir nepiecieSamiba noteikt p&c iesp€jas vairak individualu
savienojumu un vai ir paraugu pemsSanas laika ierobezojumi. Vairuma gadijumu
optimalaka ir ACS metode.

3.9. Dazadu tipu gazgeneratoru salidzinasana

Pétijumiem izvel&ti Cetri dazadu tipu gazgeneratori. Pirmais gazgenerators —
nekustiga slana lejupdedzes lidzplismas gazgenerators, kas atrodas Daugavpili, ka
biomasu izmanto koka skaidas. V@l divi gazgeneratori — ,jaunais” un ,vecais”
cirkulgjosa slana gazgeneratori atrodas Rézeknes rajona, ka biomasa tiek izmantota
kidra. Un vél viens gazgenerators — nekustiga slana augSupdedzes pretpliismas
gazgenerators atrodas Madona, ka biomasu izmanto koka S$keldu. Teorétiski darvas
koncentracija generatorgazé dazadu tipu gazgeneratoros jutami atSkiras. Piemé&ram,
nekustiga slapa pretplismas gazgeneratora razota generatorgazé darvas koncentracija
sasniedz 50-150 g m™, cirkul&jo$a slana gazgeneratora — 7-10 g m™ un nekustiga slana
lidzplasmas gazgeneratora — 0,5-2 g m™ (Bridgwater, 1995, Milne et al.. 1998) [38, 39].
Tapéc galvenais uzdevums $aja eksperimenta bija aprob&t darvas paraugu pemsanas
iekartu dazados apstaklos, kad darvas koncentracija generatorgazgé var svarstities no
simtiem miligramu [idz desmitiem vai pat Iidz simtiem gramu darvas uz kubikmetru
generatorgazes. Atkariba no kopg€jas darvas koncentracijas analizei tika nemti dazadi
generatorgazes tilpumi. Madona caur paraugu nemsanas iekartu tika laisti 100 ml
generatorgazes, Daugavpill un Reézekné ,,veca” gazgeneratora gadijuma — 200 ml un
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jauna” gazgeneratora gadijuma — 300 ml. 3.32. attéla apkopoti rezultati no visiem
Cetriem gazgeneratoriem, nemot véra kopgjas darvas Kkoncentracijas, ka arl
koncentracijas visizplatitakajiem darvas komponentiem: benzolam, toluolam, indénam,
naftalinam, acenaftilénam, acenaft€énam, fenantrénam un pirénam, ka ari paradita
summara masas koncentracija visiem pargjiem savienojumiem.

__
o N B

Koncentracija, g m

e

3.32. att. Dazadu gazgeneratoru kopéjas darvas un individualo komponentu
koncentracijas generatorgazes
1 — nekustiga slana Iidzplasmas gazgenerators; 2 — ,,jaunais” cirkul&josa slana gazgenerators; 3 — ,,vecais”
cirkulgjosa slana gazgenerators; 4 — nekustiga slana pretplismas gazgenerators

Ka redzams 3.32. att€la, kopé&ja darvas masas koncentracija svarstas robezas no
388 mg m> lidz 12,385 g m™. Individudlo darvas komponentu koncentracijas ari
atSkiras. Pieméram, benzola masas koncentracija svarstas robezas no 292 mg m™ lidz
7,93 g m™, toluola — no 31 mg m™ lidz 1,73 g m™, naftalina — no 32 mg m™ lidz 0,99 g
m”, un fenantréna — no 4,6 mg m” lidz 189 mg m™. Augmindtie skaitli rada, ka
paraugu nemSanas iekartu ar diviem sorbentiem var izmantot plasa darvas
koncentracijas diapazona, nepiecieSamibas gadijuma to var paplasinat, mainot
generatorgazes paraugu nemsanas tilpumus.
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3.10. Darvas rasas punkta apréekinasana

Tika aprekinats generatorgazes darvas rasas punkts visiem Cetriem
gazgeneratoriem, izpétitiem iepriek$éja (3.9.) nodala — nekustiga slana lidzplusmas
gazgenerators ar darvas koncentraciju generatorgaze 1,387 g m™, divi cirkul&josa slana
gazgeneratori ar darvas koncentracijam 388 mg m™ un 2,023 g m™, un nekustiga slana
pretpliismas gazgenerators ar darvas koncentraciju generatorgazé 12,385 g m™. Ta ka
individualo darvas komponentu un kop&ja darvas masas koncentracijas generatorgaze
dazadiem gazgeneratoriem ievérojami atSkiras, var prognozet, ka darvas rasas punkts
katram gadijumam biis atsSkirigs.

Darvas rasas punkts — temperatiira, pie kuras darvas realais pilnais parcialais
spiediens ir vienads ar darvas piesatinatibas spiedienu, tas rada aerosolu veido$anos un
kondensésanos sistéma. Darvas kondensacija — visu darvas komponentu, kuri atrodas
generatorgaze, summarais efekts, kurs§ atkarigs ka no darvas daudzuma, ta ari no darvas
sastava. Lai aprékinatu darvas rasas punktu, jaaprékina katra darvas savienojuma tvaika
parcialais spiediens. To var aprékinat balstoties uz Antuana konstantém (A, B un C) un
temperatiiru, izmantojot Antuana vienadojumu (12. vienadojums) (Antoine, 1888)
[208]:

B
lep=A-———— (12
gp C+T( )

kur

p — parcialais tvaika spiediens;

T — temperatiira;

A, B un C — darvas komponentu specifiskas konstantes.

Antuana vienadojums ir tvaika spiediena vienadojums un tas apraksta attiecibas
starp tvaika spiedienu un temperatiru tiriem komponentiem. Antuana vienadojums ir
iegiits no Klauziusa-Klapeirona attiecibam. Kombingjot informaciju par darvas
komponentu koncentracijam gazes fazé ar Raula likumu, iesp&jams aprekinat darvas
rasas punktu.

Niderlandes Energijas Pétniecibas Centra (ECN) tika izveidots ,,Darvas rasas
punkta kalkulators” (www.thersites.nl) [209]. Ar S§1 kalkulatora palidzibu més
aprékinajam katra individuala darvas komponenta ietekmi uz darvas rasas punktu.
Rezultati paraditi 3.33. attela.
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3.33. att. Darvas rasas punkta atkariba no individuala darvas savienojuma koncentracijas
un molekularas masas

Ka redzams 3.33. att€la, darvas rasas punkts atkarigs no individualo darvas
savienojumu koncentracijam un molekularam masam. No iegiitajiem datiem var secinat,
jo mazaka savienojuma koncentracija generatorgazé un jo mazaka $1 savienojuma
molekulara masa, jo mazak $is savienojums ietekmé darvas rasas punktu. No grafika ar1
var secinat, ka darvas rasas punktu savienojuma molekulara masa ietekmé vairak, neka
savienojuma koncentracija. Darvas vieglie komponenti, tadi ka benzols un toluols, pie
jebkuras koncentracijas praktiski neietekmé darvas rasas punktu. Un otradi, darvas
smagie komponenti (piréns, krizé€ns, koronéns) pat maza koncentracija jiitami ietekmé
darvas rasas punktu. Piem&ram, ja benzola koncentracija generatorgazg ir 10000 mg m’
3, darvas rasas punkts biis —32 °C (redlos apstaklos generatorgaze lidz tadai temperatiirai
neatdziest, un darvas kondensacija nenotiks), bet ja koronéna koncentracija
generatorgdzé ir tikai 1 mg m™, darvas rasas punkts biis 170 °C.
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3.34. att. Darvas rasas punkta atkariba no kopejas darvas koncentracijas

3.34. attela paraditi darvas rasas punkti visiem Cetriem izpétitajiem
gazgeneratoriem. Labi redzama sakariba — jo lielaka kop€jas darvas koncentracija, jo
lielaks darvas rasas punkts. Tas nozimé, ka pie lielakas kop&jas darvas koncentracijas
darvas kondensacija sakas pie zemakas temperatiiras. Tas V&l reiz apstiprina, cik svariga
ir generatorgazes attiriSana no darvas. Pie kopégjas darvas koncentracijas 388 mg m™
diezin vai notiek darvas kondensacija, jo generatorgazes temperatiira parasti augstaka
par 100 °C, bet pie kopgjas darvas koncentracijas 12,385 g m™ caurul@s, pa kuram tiek
transportéta generatorgaze, atdziSanas gadijuma iesp&jama darvas kondensacija. V&l
liclakas darvas kondensacijas problémas var rasties gazgeneratoros, kuros darvas
koncentracija generatorgazé var sasniegt 100—150 g m™.

3.11. Automobilu motoru izpludes gazes analize

Ogludenrazu paraugu nemsSanai izplides gazés automobila izpit€ja ievieto
paraugu nemsSanas iekartu, kas sastav no divam sorbcijas kolonnam (500 mg
aminopropilsilikagela un 100 mg aktivétas ogles). Ta ka ogludenrazu koncentracija
izpludes gazes iesp&jams ir mazaka neka darvas koncentracija generatorgaze, japalielina
analizei nepiecieSamais gazes tilpums. Tapéc izpludes gazes ar siikna palidzibu 10
minites siiknéja caur sorbcijas kolonnam ar atrumu 100 ml min™, $ai laika caur abiem
sorbentiem izplida 1000 ml gazes. Mérijjumi tika veikti, kad dzingjs, kur§ darbojas
tukSgaita, tika uzsildits 1idz darba temperatiirai. 3.17. tabula paraditi viena automobila
(Audi A6 1999. gada razojums, 2,4 litru benzina dzingjs) izplides gazes identificétie
savienojumi. ST automobila izplides gazes, veicot tehnisko apskati, tika konstatéti CH
ar koncentraciju 266 ppm. Tabula tiek doti savienojumu nosaukumi un to izdaliSanas
laiki, katras vielas masas koncentracija izpliides gaz€, ka ari masas dala no kopgja
ogludenrazu daudzuma. Tabula arT dots katra savienojuma sadalijums procentos starp
abiem sorbentiem — aminopropilsilikagels un aktivéta ogle.

3.17. tabula
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Automobila (Audi A6 1999. gada raZzojums, 2,4 litru benzina dzingjs) izpliides
gazes identificetie savienojumi. Paraugu skaits n=3

N | IzdaliSanas Savienojums Savienojuma | Masas | Savienojuma
p-k. | laiks, min koncentracija, | dala, % | sadalijums
mg m™ starp abiem
sorbentiem,
%
1. 2,153 1-Metil-1-ciklopenténs 7,89+0,45 0,60 0/100
2. 2,192 3,3-Dimetilpentans 1,09+0,09 0,08 0/100
3. 2,234 Benzols 140,33+9,64 10,59 4/96
4, 2,292 2,3-Dimetilpentans 10,83+0,91 0,82 2/98
5. 2,342 2-Metilheksans 6,94+0,33 0,52 0/100
6. 2,401 3-Metilheksans 24,67+1,21 1,86 2/98
7. 2,475 Ciklohekséns 1,15+0,10 0,09 0/100
8. 2,539 cis-1,3-Dimetilciklopentans 5,44+0,43 0,41 0/100
9. 2,578 5-Metil-1-hekséns 3,06+0,30 0,23 0/100
10. | 2,618 1,2-Dimetilciklopentans 3,43+0,21 0,26 0/100
11. | 2,687 3-Metil-2-hekséns 0,33+0,04 0,03 0/100
12. | 2,751 Heptans 17,32+1,20 1,31 3/97
13. | 2,814 3-Metil-3-hekséns 3,34+0,14 0,25 0/100
14. | 2,888 2-Hepténs 1,13+0,07 0,09 0/100
15. |2,949 3-Etil-1-penténs 0,73+0,06 0,05 0/100
16. | 2,982 4,4-Dimetilciklopentens 1,23+0,04 0,09 0/100
17. | 3,127 2,2-dimetilheksans 1,53+0,04 0,12 0/100
18. | 3,185 Metilcikloheksans 8,67+0,62 0,65 2/98
19. | 3,336 2,5-Dimetilheksans 2,04+0,18 0,15 0/100
20. | 3,373 2,4-Dimetilheksans 1,81+0,17 0,14 10/90
21. | 3,417 Etilciklopentans 2,10+0,22 0,16 0/100
22. | 3,566 3-Metil-5-heptens 2,62+0,11 0,20 0/100
23. | 3,655 3-Etil-3-hekséns 0,52+0,03 0,04 0/100
24. | 3,763 1,2,3-Trimetilciklopentans 0,88+0,05 0,07 0/100
25. 13,849 2-Metil-2.4-heksadiéns 1,64+0,09 0,12 0/100
26. | 3,937 Etilidenciklopentans 0,98+0,07 0,07 0/100
27. 14,011 2,3,4-Trimetil-2-pentens 0,55+0,02 0,04 0/100
28. 14,072 2,3-Dimetilheksans 1,76+0,08 0,13 0/100
29. 14,211 Toluols 324,61+19,17 24,50 15/85
30. | 4,485 3-Metilheptans 13,42+1,08 1,01 7/93
31. | 4,681 cis-1,4-Dimetilcikloheksans 3,67+0,21 0,28 6/94
32. | 4,766 trans-1,3-Dimetilcikloheksans 0,87+0,07 0,07 0/100
33. | 4,940 trans-1,3-Dimetilcikloheksans 0,38+0,01 0,03 0/100
34, | 5,016 1-Metil-3-etilciklopentans 0,97+0,04 0,07 0/100
35. {5,103 1-Metil-2-etilciklopentans 1,51+0,10 0,11 0/100
36. | 5,249 2,5-Dimetil-2,4-heksadiens 0,65+0,04 0,05 0/100
37. |5,368 1,2-dimetil-Cikloheksans 0,99+0,06 0,07 0/100
38. | 5,470 Oktans 8,24+1,02 0,62 9/91
39. | 5,586 trans-1,4-Dimetilcikloheksans 1,10+0,09 0,08 0/100
40. | 5,665 1,2,3-Trimetilciklopenténs 0,80+0,04 0,06 0/100
41. | 5,732 2,3-Dimetil-2-hekséns 0,26+0,03 0,02 0/100
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N | IzdaliSanas Savienojums Savienojuma | Masas | Savienojuma
p.k. | laiks, min koncentracija, | dala, % | sadalfjums
mgm> starp abiem
sorbentiem,
%
42. | 5,769 (1-Metiletil)-Ciklopentans 0,18+0,02 0,01 0/100
43. | 5,879 3.,4,5-Trimetilheptans 0,23+0,03 0,02 0/100
44, 16,018 2,2-Dimetilheptans 0,32+0,04 0,02 0/100
45. | 6,087 1-Metil-2-etilciklopentans 0,41+0,03 0,03 0/100
46. | 6,111 2,4-Dimetilheptans 0,63+0,03 0,05 0/100
47. | 6,326 2,6-Dimetilheptans 0,95+0,07 0,07 0/100
48. {6,390 Etilcikloheksans 0,44+0,02 0,03 0/100
49. | 6,471 2,5-Dimetilheptans 3,28+0,21 0,25 14/86
50. | 6,577 1,2,4-Trimetilcikloheksans 0,25+0,03 0,02 0/100
51. | 6,885 1,3,5-Trimetilcikloheksans 0,39+0,02 0,03 0/100
52. | 7,018 Etilbenzols 86,76+£5,93 6,55 37/63
53. 7,076 4-Etilheptans 0,42+0,04 0,03 0/100
54. | 7,165 4-Metiloktans 2,90+0,18 0,22 17/83
55. | 7,227 m-Ksilols 163,36+9,11 12,33 43/57
56. | 7,257 p-Ksilols 43,78+1,87 3,30 43/57
57. | 7,344 3-Metiloktans 4,70+0,33 0,35 22/78
58. | 7,417 1,2,4-Trimetilcikloheksans 0,17+0,02 0,01 0/100
59. | 7,552 1,2,4-Trimetilcikloheksans 0,17+0,03 0,01 0/100
60. | 7,602 1-Metil-2-propilciklopentans 0,44+0,03 0,03 0/100
61. | 7,648 4-Etil-3-hepténs 0,57+0,06 0,04 21/79
62. | 7,690 0-Ksilols 72,07+4,20 5,44 51/49
63. | 7,929 Nonans 3,52+0,29 0,27 41/59
64. | 8,021 cis-1-Etil-4-metilcikloheksans 0,53+0,04 0,04 0/100
65. | 8,087 cis-1-Etil-4-metilcikloheksans 0,17+0,03 0,01 0/100
66. | 8,301 (1-Metiletil)-benzols 4,53+0,33 0,34 75/25
67. | 8,357 2,2,3,3-Tetrametilpentans 0,27+0,03 0,02 0/100
68. | 8,442 Propilciklopentans 0,39+0,04 0,03 0/100
69. | 8,501 Propilcikloheksans 0,11+0,02 0,01 0/100
70. | 8,529 2,6-Dimetiloktans 0,70+0,05 0,05 60/40
71. | 8,607 2,5-Dimetiloktans 0,24+0,03 0,02 0/100
72. | 8,810 Propilbenzols 13,56+1,00 1,02 86/14
73. | 8,860 5,6-Dimetildekans 0,55+0,03 0,04 59/41
74. | 8,934 1-Etil-3-metilbenzols 56,84+2.90 4,29 90/10
75. | 8,982 1-Etil-2-metilbenzols 25,46+1,66 1,92 91/9
76. |9,033 2-Metilnonans 0,24+0,02 0,02 0/100
77. 19,067 1,2,3-Trimetilbenzols 21,28+1,75 1,61 93/7
78. 19,131 3-Metilnonans 1,36+0,10 0,10 68/32
79. |9,197 1-Etil-3-metilbenzols 19,12+1,04 1,44 93/7
80. |9,260 Fenols 0,18+0,01 0,01 100/0
81. | 9,317 Benznitrils 0,17+0,04 0,01 100/0
82. 19,436 1,2,3-Trimetilbenzols 62,83+4,19 4,74 97/3
83. 19,466 1-Etenil-3-metilbenzols 0,30+0,02 0,02 100/0
84. |9,559 Dekans 1,05+0,09 0,08 83/17
85. 19,640 Butilbenzols 0,71+0,06 0,05 100/0
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N | IzdaliSanas Savienojums Savienojuma | Masas | Savienojuma
p.k. | laiks, min koncentracija, | dala, % | sadalfjums
mgm> starp abiem
sorbentiem,
%
86. | 9,663 2-Fenilpropanals 0,63+0,06 0,05 100/0
87. |9,817 1,3,5-Trimetilbenzols 13,86+1,02 1,05 99/1
88. |9,882 1,2-Dimetil-3-etilbenzols 0,29+0,05 0,02 100/0
89. | 9,999 Indans 10,37+0,82 0,78 94/6
90. | 10,077 3,4-Dimetilundekans 0,19+0,03 0,01 100/0
91. | 10,129 Indéns 0,15+0,04 0,01 100/0
92. |10,181 1,2-Dietilbenzols 4,68+0,37 0,35 100/0
93. 110,224 1-Metil-3-propilbenzols 6,34+0,61 0,48 100/0
94. 110,300 1-Metilpropilbenzols 9,97+0,58 0,75 100/0
95. 110,308 1-Metil-2-(1-metiletil)-benzols 5,78+0,41 0,44 100/0
96. | 10,352 4-Metildekans 0,39+0,04 0,03 100/0
97. 110,407 1-Metilpropilbenzols 2,434+0,19 0,18 100/0
98. |10,425 2-Metilbenzaldehids 0,36+0,05 0,03 100/0
99. |10,482 3-Metildecans 0,66+0,04 0,05 100/0
100. | 10,535 2-Etil-1,4-dimetilbenzols 5,56+0,44 0,42 100/0
101. | 10,568 1-Metil-4-(1-metiletil)-benzols 4,92+0,61 0,37 100/0
102. | 10,606 1-Etenil-4-ctilbenzols 0,43+0,02 0,03 100/0
103. | 10,645 4-Etil-1,2-dimetilbenzols 10,61+0,88 0,80 100/0
104. | 10,702 4-Etil-1,3-dimetilbenzols 0,53+0,04 0,04 100/0
105.] 10,800 1-Metil-4-(1-propenil)-benzols 0,14+0,03 0,01 100/0
106. | 10,843 Undekans 1,06+0,11 0,08 100/0
107. | 10,877 1-Etil-2,4-dimetilbenzols 1,934+0,13 0,15 100/0
108. | 11,025 1,2,3,4-Tetrametilbenzols 4,00+0,21 0,30 100/0
109.| 11,067 1,2,3,5-Tetrametilbenzols 5,20+0,19 0,39 100/0
110.| 11,141 (2-Metil-1-propenil)-benzols 0,15+0,03 0,01 100/0
111.| 11,245 1-(4-Metilfenil)-1-propanons 0,79+0,09 0,06 100/0
112.| 11,300 1-Metil-2-(2-propenil)-benzols 3,74+0,19 0,28 100/0
113.| 11,341 1-(4-Metilfenil)-1-propanons 0,49+0,03 0,04 100/0
114.] 11,401 5-Metilindans 3,63+0,20 0,27 100/0
115.] 11,428 1-Etil-2,3-dimetilbenzols 2,16+0,11 0,16 100/0
116.| 11,514 1,3-Dietil-5-metilbenzols 1,37+£0,12 0,10 100/0
117.] 11,567 (1,1-Dimetilpropil)-benzols 0,48+0,06 0,04 100/0
118.] 11,593 1-Etil-4-(1-metiletil)-benzols 0,48+0,05 0,04 100/0
119.] 11,675 1-(4-Metilfenil)-1-propanons 0,49+0,09 0,04 100/0
120. | 11,827 Naftalins 7,67+0,30 0,58 100/0
121.1 11,919 1-Metil-4-tert-butilbenzols 1,37+0,11 0,10 100/0
122.1 12,030 1-Etil-4-(1-metiletil)-benzols 0,24+0,04 0,02 100/0
123. ] 12,304 3,4-Dimetilacetofenons 0,31+0,04 0,02 100/0
124.| 12,482 2,2-Dimetilindans 0,24+0,03 0,02 100/0
125.1 12,972 2-Metilnaftalins 1,46+0,09 0,11 100/0
126.| 13,125 1-Metilnaftalins 0,64+0,08 0,05 100/0
127.1 13,934 Etilnaftalins 0,09+0,02 0,01 100/0
128.| 14,051 1,2-Dimetilnaftalins 0,11+0,03 0,01 100/0
129. | 14,181 1,3-Dimetilnaftalins 0,11+0,04 0,01 100/0
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N | IzdaliSanas Savienojums Savienojuma | Masas | Savienojuma
p.k. | laiks, min koncentracija, | dala, % | sadalfjums
mgm> starp abiem
sorbentiem,
%
130.| 14,891 Pentadekans 0,16+0,03 0,01 100/0
131.] 15,897 Heksadekans 0,12+0,02 0,01 100/0
132.] 16,067 2,3-Difenilbutans 0,04+0,02 0,01 100/0
133.| 17,857 Fenantréns 0,04+0,01 0,01 100/0
Kopa: | 1324,85+91,44 | 100,00

Ka redzams 3.17. tabula pétama automobila izpliides gaz€s tika konstatéti un
identificéti 133 savienojumi, dazi no tiem tika identificéti ar nelielu ticamibu.
Savienojumi pamata ir aromatiskie, alifatiskie un alicikliskie ogltidenrazi. Benzola,
toluola un ksilolu masas dala sastada 56,17% no kop€ja savienojumu daudzuma, bet
visu aromatisko ogliidenrazu atvasinajumu masas dala ir 86,67%. Nemot véra to, ka
izplides gazés lielako dalu no oglidenraziem sastada aromatisko ogludenrazu
atvasinajumi, ka ari to, ka piesatinato un nepiesatinato ogliidenrazu paraugu nemsanai
var izmantot aktivéto ogli, var secinat, ka paraugu pemSanas iekartu ar diviem
sorbentiem iesp&jams izmantot automobilu izpliides gazu ogliidenrazu analizei. Par divu
sorbentu izmantoSanas nepiecieSamibu secinam no datiem par savienojumu sadaltijumu
starp sorbentiem. Vieglak gaistoSie savienojumi galvenokart iziet caur pirmo sorbentu
un adsorbg&jas uz otra, savienojumi no tabulas vidusdalas izvietojas vienmérigi uz abiem
sorbentiem, bet mazak gaistoSie savienojumi galvenokart adsorb&jas uz pirma sorbenta.
Tapat redzams, ka aromatiskie oglidenrazi pamata adsorbgjas uz aminopropilsilikagela,
turpretim alifatiskie un alicikliskie ogludenrazi saméra viegli iziet caur So sorbentu un
adsorbg&jas uz aktivetas ogles.

Paraugu nemsSanas iekartas darba parbaudei, pie dazadas oglidenrazu
koncentracijas izpludes gazes, tika izpetiti dazadu gadu razojuma automobili.
Petfjumiem tika nemti automobili «Volkswagen Golf» ar 1,6 litru tilpuma benzina
dzingju. Tika izpétiti pa tris 1998., 2000., 2002., 2004., 2006. un 2008. gada razotie
automobili. Paraugu nemsana tika veikta pie uzsildita dzingja, tuks$gaita. Nav garantijas,
ka visi automobili degvielu uzpildija viena un tai pasa uzpildes stacija, bet ta ka tagad
dazadas uzpildes stacijas benzina kvalitate stipri neatSkiras, tad Sim apstaklim
nevajadzetu bitiski ietekmét rezultatus. Eksperimenta rezultati paraditi 3.35. attéla.
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3.35. att. OgliidenraZzu masas koncentracijas izpludes gazes dazadu gadu raZojuma
automobilos

Ka redzams 3.35. att€la, ogliidenrazu masas koncentracijas svarstijas plasa
diapazona, no 1193 mg m™ vienai no 1998. gada raZotai automasinai lidz 7 mg m™
2008. gada razotam automobilim. Kaut gan korelacija nav cieSa, tomeér nov&rojama
pakapeniska oglidenrazu satura samazinaSanas izplides gaz€s jaunaka tipa
automasinas, tas uzskatami paradas laika perioda no 2000. Iidz 2002. gadam, kad Eiropa
tika ieviestas jaunas normas Euro 3, péc kuram CH normai jabut samazinatai divas
reizes. JaatzZim€ plasa agrak razoto automasinu rezultatu izkliede, kas saistita ar stipri
atSkirigo dzin€ju un izplides sisteémas tehnisko stavokli.

3.12. Darvas komponentu identificeSana

Saja darba tika aprékinati Kovaca izdalidanas indeksi un L1 izdali$anas indeksi
savienojumiem, kuri tika konstatéti generatorgazé, paraugu nemsanai izmantojot no
diviem sorbentiem sastavoSas iekartas. P&tijumi tika veikti ar gazgeneratoru, kura
siltumjauda ~600 kWst, reaktora temperatiira ~850 °C, sausas biomasas paterins ~250
kg st”, gaisa patérins ~120 kg st™.

Ta ka generatorgaze konstatétie savienojumi atrodas loti plasa molekulmasas un
gaistamibas diapazona (visvieglakais — benzols ar molekulmasu 78, bet pats smagakais
— krizéns ar molekulmasu 228), tap&c praktiski nav iesp&jams veikt gazhromatografisko
analizi, izmantojot izotermisko programmu.

Merfjumi tika veikti ar $adu kolonnas temperatiiras programmu: 30 °C (5 min);
30 °C—150 °C (15 °C min™); 150 °C—210 °C (10 °C min™); 210 °C (3 min).
Gazhromatografiskas analizes parametri: nes€jgaze — hélijs ar plismas atrumu 1,6 ml
min™, inzektora temperatira 250 °C, parauga tilpums 1 pl. Gazu hromatografijas
kapilarkolonna: 30 m x 0,32 mm % 0,25 um, nekustiga faze Rtx-5SIL-MS (5%-fenil-
95%-dimetilpolisiloksans).
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3.12.1. Kovaca izdaliSanas indeksi

Aprekinot Kovaca izdaliSanas indeksus tika izmantots vienadojums, kas
paredz€ts gazhromatografiskas analizes veikSanai ar programmeé&jamam temperatiram:

t, —

IX:100>{ n +n} 3)

n+l n

Ka standartsavienojumi Kovaca izdaliSanas indeksu aprekinasanai tika izmantoti
alkani: n-heksans(C¢Hj4) un normalo alkanu maisijums C;—Cj, ta ka analiz€jamo
darvas komponentu Kovaca izdaliSanas indeksi atrodas intervala no ~650 (benzols) lidz
~2500 (krizéns).

3.18. tabula paraditi péc 3. vienadojuma aprékinatie Kovaca izdaliSanas indeksi
visiem 56 generatorgazé identificétajiem darvas komponentiem. Salidzinasanai tabula
doti arT literatiiras dati no pieciem dazadiem literatliras avotiem, no kuriem divos
gadijumos tika pielietotas kapilarkolonnas ar lidzigam misu pétijjumos izmantotam
nekustigam fazém (5%-fenil-95%-dimetilpolisiloksans), vél citos divos gadijumos ar
nepolaram nekustigam fazém (100%-dimetilpolisiloksans) un viena gadijuma — ar
polaru nekustigo fazi.

Pirmaja 3.18. tabulas kolona doti Kovaca izdaliSanas indeksi, kuri iegliti miisu
pétijumos. Otraja kolona — rezultati pec Song un citi (Song et al., 2003) [210], kolonna:
DB-5 (5%-fenil-95%-dimetilpolisiloksans); 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum; nes€jgaze He;
temperatiiras programma: 40 °C—310 °C (6 °C min™). Tre$aja kolona— rezultati péc
Rostads un Pereira (Rostad and Pereira, 1986) [211], kolonna: DB-5 (5%-fenil-95%-
dimetilpolisiloksans); 30 m X% 0,26 mm x 0,25 um; nesgjgaze He; temperatiras
programma: 50 °C (4 min); 50 °C—300 °C (6 °C min™); 300 °C (20 min). Ceturtaja
kolona — rezultati péc Zangs un citi (Zhang et al., 1997) [212], kolonna: OV-1 (100%-
dimetilpolisiloksans); 25 m % 0,2 mm x 0,33 um; nes€jgaze N,; temperatira 50 °C.
Piektaja kolona — rezultati péc Zangs un citi (Zhang et al., 2000) [213], kolonna: OV-1
(100%-dimetilpolisiloksans); 25 m x 0,2 mm x 0,33 pm; nes€jgaze N,; temperatiiras
programma: 100 °C—180 °C (5 °C min™). Un, visbeidzot, sestaja kolona — p&c Viéi un
citi (Vichi et al., 2005) [214], kolonna: Supelcowax-10 (polietilénglikols); 30 m x 0,25
mm x 0,25 um; nesgjgaze He; temperatiiras programma: 40 °C (10 min); 40 °C—200
°C (3 °C min™).

3.18. tabula
Darvas savienojumu Kovaca izdaliSanas indeksi

N Savienojums Kovaca izdaliSanas indeksi
p. Misu Song | Rostad | Zhang | Zhang | Vichi
k. petijumos et al., and etal.,, | etal., | etal.,

legitie 2003 |Pereira,| 1997 | 2000 | 2005

1986

1. | Benzols 649,20+0,07 | 656,1
2. | Toluols 753,28+0,03 | 761,7 779 1026
3. | Furfurols 838,25+0,11
4. | Etilbenzols 863,19+£0,09 | 857,2 1114
5. | p-Ksilols 871,58+0,10 | 866,5 876 1129
6. | m-Ksilols 871,58+0,10 | 866,5 876 1129
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N Savienojums Kovaca izdaliSanas indeksi

p. Misu Song | Rostad | Zhang | Zhang | Vichi

k. petijumos et al., and etal., | etal, | etal,
iegiitie 2003 |Pereira,| 1997 | 2000 | 2005

1986

7. | Etinilbenzols 877,93+0,12

8. | Stirols 889,84+0,09

9. | 0-Ksilols 890,54+0,08 | 891,2

10.| Benzaldehids 963,94+0,04 1512

11.| Anilins 976,98+0,11 971

12.| Fenols 981,72+0,07 998 950

13.| Benznitrils 984,74+0,08

14.| Benzfurans 994,28+0,15 996

15.| 3-Metilstirols 998,40+0,11

16.| Indans 1035,11+0,09 | 1035,5 1036

17.| Indéns 1045,04+0,05 1045 1059 | 1069,0 1467

18.| 2-Metilbenznitrils 1069,12+0,03

19.| 4-Metilbenznitrils 1092,03+0,10

20.| 2-Metilbenzfurans 1097,81+0,07 1109

21.| 3-Metilbenzfurans 1105,71+0,09

22.| 7-Metilbenzfurans 1109,79+0,13

23.| Naftalins 1190,57+0,07 | 1183,4 1187 1197 1730

24.| Benz[b]tioféns 1198,19+0,05 | 1192,9 1195

25.| Hinolins 1245,30+0,17 | 1237,4 1239

26.| 2-Metilnaftalins 1303,95+0,08 | 1296,3 1299 1301 1845

27.| 1-Metilnaftalins 1319,96+0,05 | 1313,4 1316 1318 1880

28.| 1H-Ciklopropa[g] 1359,88+0,09

hinolins

29.| Difenils 1388,15+0,13 | 1381,8 1384 1369 | 1392,2

30.| 1-Etilnaftalins 1414,94+0,11 | 1400,0 1402 1393 | 1413,7

31.| 2,6-Dimetilnaftalins | 1416,77+0,10 | 1407,3 1409 1400 | 1425,6

32.| 1,3-Dimetilnaftalins | 1429,07+0,15 | 1422,3 1427 1414

33.| 1,6-Dimetilnaftalins | 1433,54+0,07 | 1427,3 1428 1431 | 1442.6

34.| 2-Etenilnaftalins 1440,75+0,14

35.| 1,4-Dimetilnaftalins | 1449,90+0,12 | 1443,2 1447 1418

36.| 1,5-Dimetilnaftalins | 1452,03+0,15 | 1446,4 1450 1440

37.| Acenaftiléns 1461,69+0,09 1456 1495 2188

38.| Acenaftens 1494,92+0,04 | 1488,6 1493 1472 2132

39.| 4-Metildifenils 1504,39+0,12 | 1497,3

40.| Dibenzfurans 1529,41+0,07 | 1520,9 1526 1504 | 1530,0

41.| Acenaftenons 1577,77+0,09

42.| 1H-Fenaléns 1590,53+0,21

43.| Fluoréns 1596,71+0,14 | 1587,9 1594 1557 | 1590,5 | 2331

44.| 4-Metildibenzfurans | 1632,08+0,08

45.| 9H-Ksanténs 1640,89+0,18 1661 1620 | 1645,8

46.| Dibenztiofens 1767,83+0,14 1766 1717 | 1741,9

47.| Fenantréns 1795,93+0,20 | 1789,2 1794 1730 | 1769,7 | 2723

48.| Antracéns 1807,48+0,07 | 1800,0 1806 1739 | 1780,1 2733

49.| 4H-Ciklopenta[def] | 1930,52+0,15
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N Savienojums Kovaca izdaliSanas indeksi

p. Misu Song | Rostad | Zhang | Zhang | Vichi

k. petijumos et al., and etal., | etal, | etal,
iegiitie 2003 |Pereira,| 1997 | 2000 | 2005

1986
fenantréns

50.| 1-Metilantracéns 1938,54+0,19 1928 1920,7

51.| Fluoranténs 2075,59+0,13 | 2076,5 | 2084 2038,9 | 3096

52.| Piréns 2130,55+0,07 | 2132,5 | 2140 2080,4 | 3160

53.| Benz[a]fluoréns 2227,49+0,21 2167,6

54.| Benz[b]fluoréns 2245,97+0,20

55.| Benz[ghi]fluoranténs| 2408,83+0,14 2410,8

56.| Krizéns 2508,30+0,18 | 24949 | 2496 24744

Tabula nav aizpilditas visas ailes, jo ne visiem autoriem ir dati par visiem 56
misu pétijumos identificétajiem generatorgazes darvas komponentiem. Salidzinot
iegiitos rezultatus noveérojama miisu iegito datu liela Iidziba ar literatiira dotajiem, kur
tik izmantotas kapilarkolonnas ar nepolaram nekustigam fazém (5%-fenil-95%-
dimetilpolisiloksans un 100%-dimetilpolisiloksans), un lielas atSkiribas no literattiras
datiem, kur tik izmantota kapilarkolonna ar polaru nekustigo fazi.

Lai parbauditu miisu iegiitos Kovaca izdaliSanas indeksus tika veikta korelacija
starp visiem 3.18. tabulas datiem. Rezultata iegiita korelacijas matrice (3.19. tab.). Ka
redzams no korelacijas matrices, starp visiem datiem nov€rojama cieSa pozitiva
korelacija — no 0,9941 lidz 0,9999, turklat korelacija praktiski nav atkariga no ta, ar
kadu nekustigo fazi kapilarkolonnas tika izmantotas Kovaca izdaliSanas indeksu
iegiSanai. Misu pétfjumos iegiitie Kovaca izdaliSanas indeksi tik pat cieSi korelgjas ar
visiem augstak minétajiem, pie kam misu datu korelacijas vid&jais aritmétiskais
lidzinas 0,9984, kas ir tresais raditajs no seSiem (vislabakais Song et al., 2003 — 0,9993,
vissliktakais Vichi et al., 2005 — 0,9971).

3.19. tabula
Kovaca izdaliSanas indeksu korelacijas matrice
Kovaca Misu Song et Rostad Zhanget | Zhanget | Vichiet
izdaliS8anas | pétfjumos | al., 2003 and al., 1997 | al., 2000 | al., 2005
indeksi iegitie Pereira,
1986

Miisu 1 0,9999 0,9997 0,9975 0,9991 0,9960
pétijumos
iegiitie
Song et al., 0,9999 1 0,9999 0,9988 0,9992 0,9984
2003
Rostad and 0,9997 0,9999 1 0,9940 0,9991 0,9970
Pereira, 1986
Zhang et al., 0,9975 0,9988 0,9940 1 0,9996 0,9963
1997
Zhang et al., 0,9991 0,9992 0,9991 0,9996 1 0,9978
2000
Vichi et al., 0,9960 0,9984 0,9970 0,9963 0,9978 1
2005
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Korelacijas 0,9985 0,9993 0,9980 0,9973 0,9990 0,9971
vidgjais
aritmetiskais

Grafiski korelacija starp miisu pétijumos iegiitajiem Kovaca izdaliSanas
indeksiem un literatiiras datiem paradita 3.36. att€la. Misu rezultati salidzinati ar
literatiiras datiem, kuri iegtti kapilarkolonnas ar trim atSkirigam nekustigam fazém.
SalidzinaSanai izveleti literaturas dati: 1) Songs un citi (Song et al., 2003) [210],
nepolara nekustiga faze DB-5 (5%-fenil-95%-dimetilpolisiloksans) — analogiska mums
izmantotai; 2) Zangs un citi (Zhang et al., 2000) [213], nepolara nekustiga faze OV-1
(100%-dimetilpolisiloksans); 3) Vici un citi (Vichi et al., 2005) [214], polara nekustiga
fize Supelcowax-10. Grafika tapat paraditi determinacijas koeficienti (R = r%,
korelacijas koeficients kvadrata), kuri attélo variacijas dalu, kas kopiga diviem
mainigiem.

3500 -
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3 n=15
§ 2500
=
2 2000 1
s §Zhanget al., 2000
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Kovada izdahSanas indekss (eksperimentalie dati)
3.36. att. Kovaca izdaliSanas indeksu korelacija

Ka redzams 3.36. attéla, musu iegiito datu un literatiiras datu kapilarkolonnas ar
nepolaram nekustigdm fazém (DB-5 un OV-1) korelacijas grafiki praktiski sakrit. Tapec
var izdarit secindjumu, ka aprékinot Kovaca izdaliSanas indeksus darvas sastava
ietilpstoSajiem savienojumiem, izmantojot kapilarkolonnu ar nepolaru nekustigo fazi
praktiski nav atSkiribas, kadu nekustigo fazi izmanto — 100%-dimetilpolisiloksanu vai
5%-fenil-95%-dimetilpolisiloksanu. Korelacijas grafiks miisu datiem ar datiem
kapilarkolonna ar polaru nekustigo fazi izvietojas zem cita lepka salidzinajuma ar
ieprieksgjiem grafikiem, ko ar1 vargja prognozet, ta ka Kovaca izdaliSanas indeksi uz
polaras nekustigas fazes stipri atSkiras no indeksiem, kuri iegiiti uz nepolaras nekustigas
fazes. Kaut gan miisu Kovaca izdaliSanas indeksi pasi par sevi stipri atSkiras no
literatiira minétajiem, kuri ieglti uz polaras nekustigas fazes, tomér korelacija ir ciesa,
determinacijas koeficients — R* = 0,992. V&l ciesaka korelacija ir starp misu un
literatiiras datiem uz 100%-dimetilpolisiloksana nekustigas fazes — R* = 0,998, un ka
vargja prognozet, visciesaka korelacija tika iegiita starp miisu datiem un literatiiras
datiem uz nekustigo fazi 5%-fenil-95%-dimetilpolisiloksans — R* = 0,999.
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Savienojumu Kovaca izdaliSanas indeksus var aprékinat ne tikai eksperimentali,
izmantojot n-alkanu standartsavienojumus, bet arl teorctiski. Lai to veiktu, vajag
sastadit linearo (kvadratvienadojumu, kubisko utt.) vienadojumu, ar kura palidzibu var
matematiski aprékinat savienojuma Kovaca izdaliSanas indeksu, zinot savienojuma
izdali$anas laiku. So aprékina metodi var izmantot laika un standartsavienojumu
taupiSanas gadijumos. Teoretiski iegiitos Kovaca izdaliSanas indeksus var salidzinat ar
eksperimentali iegiitajiem indeksiem. Misu pétijumos tika sastaditi vienadojumi
Kovaca izdaliSanas indeksu aprékinasanai no izdaliSanas laikiem ne visiem darvas
savienojumiem, bet tikai poliaromatiskiem ogliidenraziem. Linearais vienadojums (13.
vienadojums), kvadratvienadojums (14. vienadojums), kubiskais vienadojums (15.
vienadojums) un ceturtas pakapes vienadojums (16. vienadojums) izskatas sekojosi:

~89,35xt_+207,1 (13)

IX teor.

[ ... =1966xt > +34,89xt +529,1 (14)
[ .., =-0,077xt’+5110xt > ~1,993xt_+643,6 (15)
[ .. =0,002xt*~0,212xt > +7,508xt*—18,34xt _+676,4 (16)
kur

I weor. — komponenta x teorétiskais Kovaca izdaliSanas indekss;
t, — komponenta x izdaliSanas laiks.

3.20. tabula paraditi poliaromatisko savienojumu teorétiskie Kovaca izdaliSanas
indeksi, kuri aprékinati ar linearo, kvadratvienadojumu un kubisko vienadojumu
palidzibu, izmantojot izdaliSanas laikus. Tabula arT doti eksperimentalie Kovaca
izdaliSanas indeksi, kuri iegiiti, izmantojot n-alkanu standartsavienojumus, ka ari
paradits teorétisko un eksperimentalo rezultatu salidzinajums.

3.20. tabula
Darvas poliaromatisko savienojumu Kovaca izdaliSanas indeksi, kuri aprékinati,
izmantojot n-alkanu standartsavienojumus (Ix cksp.) un izdaliSanas laikus (I tcor.)

N Savienojums Kovaca izdaliSanas indeksi, iegtiti izmantojot
p. n-alka- | linearo | A, % | kvadrat-| A, % | kubisko | A, %
k. nus vienado- | (I eksp. 1 vienado-| (Ix eksp. 1 vienado-| (Ix eksp.
(Ix eksp.) jumu, Ix teor.) jumu, Ix teor.) jumu, Ix teor.)
(IX teor‘) (IX teor.) (IX teor.)
1. | Benzols 649,20 | 407,42 | 37,24 | 617,21 4,93 | 663,95 2,27
2. | Toluols 753,28 | 584,43 | 22,42 | 711,50 5,55 | 720,51 4,35
3. | Etilbenzols 863,19 | 835,05 3,26 | 871,41 0,95 | 855,26 0,92
4. | p-Ksiloli 871,58 | 853,37 2,09 | 884,31 1,46 | 867,38 0,48
5. | m-Ksiloli 871,58 | 853,37 2,09 | 884,31 1,46 | 867,38 0,48
6. | Etinilbenzols 877,93 | 867,22 1,22 | 894,18 1,85 | 876,74 0,14
7. | Stirols 889,84 | 893,22 0,38 | 912,95 2,60 | 894,75 0,55
8. | 0-Ksilols 890,54 | 894,74 0,47 | 914,06 2,64 | 895,82 0,59
9. | 3-Metilstirols 998,40 | 1058,25 6,04 | 1039,87 4,20 | 1021,76 2,38
10.| Indans 1035,11 | 1100,69 6,34 | 1074,67 3,82 | 1057,75 2,19
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N Savienojums Kovaca izdaliSanas indeksi, iegiiti izmantojot
p. n-alka- | linearo | A, % | kvadrat-| A, % | kubisko| A, %
k. nus vienado-| (Ixeksp. 1 vienado-| (Ix eksp. 1 vienado-| (Ix eksp. -
(Ix eksp.) J umu, Ik teor.) _] umu, Ik teor.) jumu, Ik teor‘)
(Ix teor.) (Ix teor.) (Ix teor.)
11.| Indéns 1045,04 | 1112,04 6,41 | 1084,13 3,74 | 1067,59 2,16
12.| Naftalins 1190,57 | 1264,11 6,18 | 1216,99 2,22 | 1207,68 1,44
13.| 2-Metilnaftalins 1303,95 | 1366,15 4,78 | 1312,52 0,67 | 1309,54 0,44
14.| 1-Metilnaftalins 1319,96 | 1379,91 4,54 | 1325,79 0,44 | 1323,72 0,28
15.| Difenils 1388,15 | 1438,52 3,63 | 1383,38 0,34 | 1385,17 0,21
16.| 1-Etilnaftalins 141494 | 1461,84 3,31 | 1406,77 0,58 | 1410,09 0,34
17.| 2,6-Dimetilnaftalins | 1416,77 | 1463,45 3,29 | 1408,39 0,59 | 1411,82 0,35
18.| 1,3-Dimetilnaftalins | 1429,07 | 1474,26 3,16 | 1419,33 0,68 | 1423,47 0,39
19.] 1,6-Dimetilnaftalins | 1433,54 | 1478,19 3,12 | 1423,32 0,71 | 1427,72 0,41
20.| 2-Etenilnaftalins 1440,75 | 1484,54 3,04 | 1429,78 0,76 | 1434,59 0,43
21.| 1,4-Dimetilnaftalins | 1449,90 | 1492,58 2,94 | 1438,00 0,82 | 1443,33 0,45
22.| 1,5-Dimetilnaftalins | 1452,03 | 1494,45 2,92 | 1439,92 0,83 | 1445,37 0,46
23.| Acenaftiléns 1461,69 | 1502,94 2,82 | 1448,63 0,89 | 1454,63 0,48
24.| Acenafténs 1494,92 | 1532,16 2,49 | 1478,90 1,07 | 1486,74 0,55
25.| 4-Metildifenils 1504,39 | 1540,56 2,40 | 1487,68 1,12 | 1496,04 0,56
26.| 1H-Fenaléns 1590,53 | 1617,76 1,71 | 1569,99 1,29 | 1582,84 0,48
27.| Fluoréns 1596,71 | 1623,30 1,67 | 1576,01 1,30 | 1589,15 0,47
28.| Fenantréns 1795,93 | 1802,80 0,38 | 1779,24 0,93 | 1799,22 0,18
29.| Antracéns 1807,48 | 1813,08 0,321 1791,36 0,88 | 1811,52 0,23
30.| 4H-Ciklopenta[def] | 1930,52 | 1921,01 0,49 | 1921,75 0,45 | 1942,12 0,60
fenantrens
31.| 1-Metilantracéns 1938,54 | 1927,89 0,55 | 1930,25 0,43 | 1950,53 0,62
32.| Fluoranténs 2075,59 | 2043,96 1,52 1 2077,26 0,08 | 2093,26 0,85
33.| Piréns 2130,55 | 2088,63 1,97 | 2135,62 0,24 | 2148,58 0,85
34.| Benz[a]fluoréns 222749 | 2164,40 2,77 | 2236,83 0,48 | 2242,66 0,74
35.| Benz[b]fluoréns 224597 | 2178,34 3,01 | 2255,76 0,44 | 2259,98 0,62
36.| Benz[ghi]fluoranténs| 2408,83 | 2300,93 4,43 | 2426,35 0,78 | 2412,16 0,19
37.| Krizéns 2508,30 | 2366,42 5,66 | 2520,52 0,48 | 2493,08 0,61

No 3.20. tabula paraditajiem datiem var secinat, ka izskaitlojot Kovaca

izdaliSanas indeksus teor&tiski, precizakus rezultatus var iegtit, izmantojot kubisko
vienadojumu, vidgja starpiba starp eksperimentaliem un teorétiskiem rezultatiem ir tikai
0,82%. Izmantojot kvadratvienadojumu, vidgja starpiba sasniedz 1,39%, bet izmantojot
linearo vienadojumu ta jau ir 4,53%. Izmantojot linearo vienadojumu un izpemot no
datiem benzola un toluola datus, kuri visvairak izkrit no linearas sakaribas, vid€ja
starpiba samazinajas Iidz 3,00%. It ka var secinat, jo lielaka vienadojuma pakape, jo
precizakus rezultatus var iegiit, bet izradas, ka ceturtas pakapes vienadojumu izmantot
nav jégas, jo starpiba starp eksperimentaliem un teorétiskiem rezultatiem, salidzinot ar
kubisko vienadojumu, pieaug lidz 2,66%.

3.12.2. Li izdaliSanas indeksi

L1 izdaliSanas indeksu aprékinasanai standartsavienojumi netika izmantoti, jo
visi aprékiniem nepiecieSamie savienojumi jau atrodas starp analiz€amiem darvas
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komponentiem: benzols (I = 100), naftalins (I = 200), fenantréns (I = 300) un krizéns (I
= 400). Nebija nepiecieSamibas izmantot picénu vai benz(ghi)perilénu (I = 500), jo
savienojumi ar Li izdaliSanas indeksiem virs 400 darvas analizes procesa netika
konstateti. L1 izdaliSanas indeksu aprékinasanai tika izmantots vienadojums:

t t
I =100x| =2*—2%+z| (4
x [t . }()

z+1 z

3.21. tabula paraditi péc 4. vienadojuma aprékinatie Li izdaliSanas indeksi
visiem 59 identificStajiem generatorgazes darvas komponentiem. Tabula arT dotas
savienojumu struktirformulas, molekulmasas un virSanas temperattiras no literatiiras
datiem (CRC Handbook of Chemistry and Physics, 2005) [215].
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Darvas savienojumu L1 izdali§anas indeksi, molekulmasas un vir§anas temperatiiras

3.21. tabula

N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
1. 2,242 Benzols © 78,11 80,09 100,00 —-19,91
2. 4,223 Toluols ©/ 92,14 110,63 120,66+0,03 —-10,03
3. 6,419 Furfurols O 96,08 161,7 143,56+0,07 18,14
\ J o
4. 7,028 Etilbenzols ©/\ 106,17 136,16 149,92+0,02 —-13,76
5. 7,233 p-Ksilols \©\ 106,17 138,23 152,05+0,03 —13,82
6. 7,233 m-Ksilols \©/ 106,17 139,07 152,05+0,03 -12,98
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
7. 7,388 Etinilbenzols /// 102,14 143 153,67+0,03 -10,67
8. 7,679 Stirols ©/\ 104,15 145 156,71+£0,04 -11,71
9. 7,696 0-Ksilols ©i 106,17 144,5 156,88+0,05 -12,38
10. 8,966 Benzaldehids @O 106,12 178,8 170,13+0,02 8,67
11. 9,178 Anilins ©/NH2 93,13 184,17 172,34+0,11 11,83
12. 9,255 Fenols ©/OH 94,11 181,87 173,14+0,04 8,73
13. 9,304 Benznitrils 103,12 191,1 173,65+0,07 17,45
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
14. 9,459 Benzfurans 6] 118,13 174 175,27+0,05 -1,27
v,
15. 9,526 3-Metilstirols \@& 118,18 169,8 175,97+0,08 -6,17
16. 10,001 Indans ©i> 118,18 177,97 180,92+0,04 -2,95
17. 10,128 Indéns l 116,16 182 182,25+0,07 -0,25
18. 10,231 0-Krezols ©/\OH 108,14 191,04 183,32+0,10 7,72
19. 10,436 2-Metilbenznitrils 117,15 205 185,46+0,12 19,54
e
20. 10,498 p-Krezols 108,14 201,98 186,11+0,07 15,87

2
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
21. 10,498 m-Krezols \©/0H 108,14 202,27 186,11+0,08 16,16
22. 10,729 4-Metilbenznitrils C 117,15 217 188,52+0,05 28,48
N=C
23. 10,803 2-Metilbenzfurans ¢} 132,16 197,5 189,29+0,09 8,21
)
24, 10,894 3-Metilbenzfurans 0] 132,16 196 190,24+0,03 5,76
v,
25. 10,939 7-Metilbenzfurans 132,16 206,7 190,71+0,04 15,99
O
Y
26. 11,830 Naftalins 128,17 217,9 200,00 17,90
217. 11,914 Benz[b]tiofens @is) 134,20 221 201,39+0,11 19,61
Y




N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
28. 12,387 Hinolins NS 129,16 237,16 209,24+0,04 27,92
O
29. 12,972 2-Metilnaftalins 142,20 241,1 218,94+0,09 22,16
30. 13,126 1-Metilnaftalins 142,20 2447 221,50+0,05 23,20
31. 13,510 1H-Ciklopropa[g vai N 141,17 249 227,87+0,11 21,13
c]hinolins w
32. 13,782 Difenils 154,21 256,1 232,38+0,12 23,72
33. 14,043 1-Etilnaftalins ; 156,22 258,6 236,71+0,07 21,89
34. 14,061 2,6-Dimetilnaftalins 156,22 262 237,00+0,09 25,00
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru

un L1

indeksu
35. 14,182 1,3-Dimetilnaftalins 156,22 263 239,01+0,12 23,99
36. 14,226 1,6-Dimetilnaftalins 156,22 264 239,74+0,15 24,26
37. 14,297 2-Etenilnaftalins = O O 154,21 270,9 240,92+0,07 29,98
38. 14,387 1,4-Dimetilnaftalins 156,22 268 242.41+0,12 25,59
39. 14,408 1,5-Dimetilnaftalins 156,22 265 242,76+0,08 22,24
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru

un L1

indeksu
40. 14,503 Acenaftiléns ‘ 152,19 280 244,34+0,09 35,66
41. 14,830 Acenafténs . 154,21 279 249,76+0,04 29,24
42. 14,924 4-Metildifenils . . 168,23 267,5 251,32+0,07 16,18
43. 15,175 Dibenzfurans :0: 168,19 287 255,48+0,17 31,52
44. 15,660 Acenaftenons 0 168,19 303 263,53+0,09 39,47
45. 15,788 1H-Fenaléns O 166,22 316,4 265,65+0,02 50,75
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru

un L1

indeksu
46. 15,850 Fluoréns . 166,22 295 266,68+0,07 28,32
47. 16,207 4-Metildibenzfurans o 182,22 306 272,60+0,09 33,40
48. 16,296 9H-Ksanteéns 182,22 341 274,08+0,13 66,92
49. 17,576 Dibenztiofens iS: 184,26 332,5 295,31+0,06 37,19
50. 17,859 Fenantréns O 178,23 340 300,00 40,00
51. 17,974 Antracéns 178,23 339.9 301,82+0,20 38,08
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
52. 19,182 4H-Ciklopenta[def] 190,24 353 320,97+0,07 32,03
fenantréns OGO
53. 19,259 1-Metilantracéns 192,26 363 322,19+0,03 40,81
54. 20,558 Fluoranténs O 202,25 384 342,79+0,10 41,21
55. 21,058 Piréns O‘ 202,25 404 350,71+0,05 53,29
56. 21,906 Benz[a]fluoréns 216,28 405 364,16+0,11 40,84
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N | IzdaliSanas Savienojums Struktiirformula Molekulara VirSanas L1 indekss A starp
p.k. | laiks, min masa, g temperatiira, virSanas
mol” °C temperatiiru
un L1
indeksu
57. 22,062 Benz[b]fluoréns O 216,28 401 366,63+0,07 34,37
58. 23,434 Benz[ghi]fluoranténs ‘ O 226,27 422 388,38+0,22 33,62
59. 24,167 Krizéns 228,29 448 400,00 48,00
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Lai parbauditu molekulmasu un virSanas temperatiiru izmantoSanas iesp&jas
identific§jot darvas komponentus, tika veikta korelacija starp L1 izdaliSanas indeksiem
un molekulmasam, ka ar1 starp L1 izdaliSanas indeksiem un virSanas temperatiiram.
Grafiski korelacija paradita 3.37. attéla.

@ L1 izdaliSanas indekss - Molekulara masa
M1 izdali$anas indekss - VirSanas temperatiira

350 - - 500
300 A y=1,222x-30,67 420
3 R?=0,983 L 400 o
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> 300 E
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§ 200 :‘1
g 250 §
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L1 izdaliSanas indekss

3.37. att. LiizdaliSanas indeksu, molekulmasu un vir§anas temperatiiru korelacija

Ka redzams 3.37. att€la, abas korelacijas ir loti cieSas, neskatoties uz to, ka starp
darvas komponentiem ir ne tikai poliaromatisko savienojumu klasei piederosi
savienojumi, bet ar1 skabekli, slapekli un séru saturo$i savienojumi. Determinacijas
koeficienti korelacijai LT izdaliSanas indekss—molekulmasa ir R* = 0,964 un korelacijai
L1 izdaliSanas indekss—vir§anas temperatiira — R* = 0,983. Parasti viscie§ak korelgjas
dati savienojumiem, kuri parstav vienu vielu klasi. Arl1 misu pétijumos, ja veikt
korelacijas starp L1 izdaliSanas indeksu un molekulmasu vai virSanas temperatiiru,
nemot vera tikai poliaromatiskos ogliidenrazus, determinacijas koeficienti paaugstinas
attiecigi lidz R* = 0,987 un R* = 0,990. Nemot véra tik cie$u korelaciju, péc
aprékinatajiem L1 izdaliSanas indeksiem var prognozeét nezinamam savienojumam ta
molekulmasu un virSanas temperatiiru, kas var palidz€t identificét So savienojumu. Arl
tika veikta savstarp€ja parametru salidzinaSana un iegtts tris dimensiju virsmas grafiks
(3.38. att.), kura paradita iegiita L1 izdaliSanas indeksa atsauce atkariba no diviem
parametriem — virSanas temperatiiras un molekulmasas. Analiz&jot grafiku, var redzet,
ka virSanas temperatiiras un molekulmasas nevienadnozimigi ietekmé& L1 izdaliSanas
indeksus — pie virSanas temperatiras paaugstinasanas L1 izdaliSanas indekss palielinas
atkariba no savienojumu molekulmasam.
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3.38. att. Iegiita L1 izdaliSanas indeksa atsauce atkariba no diviem parametriem — vir§anas
temperatiras un molekulmasas

3.21. tabula vél paradita katram savienojumam starpiba starp virSanas
temperatiru un L1 indeksu. Ka redzams, praktiski visiem savienojumiem virSanas
temperatiira atrodas robezas no (L1 indekss — 20) °C lidz (L1 indekss + 50) °C, kas ar1
var palidzet savienojumu identifice8anai. ST starpiba galvenokart atkariga no ta, pie
kadas organisko savienojumu klases pieder attiecigais darvas komponents. No 3.22.
tabulas var secinat — jo lielaka savienojuma molekulmasa, jo lielaka starpiba starp
virS§anas temperatiru un Li indeksu. Pieméram, monoaromatiskiem savienojumiem
virSanas temperatura ir (L1 indekss — 12,38) °C, bet poliaromatiskiem savienojumiem ar
3-5 gredzeniem — (L1 indekss + 39,02) °C. Heteroatomi ari ietekmé starpibu starp
virSanas temperatiiru un L1 indeksu: parasti darvas komponenta heteroatoma esamiba
palielina So starpibu. Ta, pieméram, jau iepriek§ miné€ta monoaromatisko savienojumu
virSanas temperatura ir (L1 indekss — 12,38) °C, bet monoaromatiskajiem skabekla un
slapekla atvasinajumiem un heterocikliskajiem monoaromatiskajiem savienojumiem —
(L1 indekss + 16,95) °C.

3.22. tabula
Starpiba starp virSanas temperatiiru un LT indeksu dazadu darvas klasu
komponentiem
Darvas Savienojums Vidgja aritmétiska A starp virSanas
klase temperattiru un L1 indeksu ar
standartnovirzi
3. Monoaromatiskie savienojumi -12,38+3,68
2. Monoaromatiskie skabekla un 16,95+6,34
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slapekla atvasinajumi un
heterocikliskie monoaromatiskie
savienojumi

4. Poliaromatiskie savienojumi (2 19,49+9,53
gredzeni)

2. Heterocikliskie poliaromatiskie 16,44+8,32
savienojumi (2 gredzeni)

4.-5. Poliaromatiskie savienojumi (3— 39,02+7,63
5 gredzeni)

2. Heterocikliskie poliaromatiskie 41,70+3,60
savienojumi (3 gredzeni)

Korelacijas procesa tika konstatéta klida rokasgramata ,,CRC Handbook of
Chemistry and Physics, 88th edition” (CRC Handbook of Chemistry and Physics, 2005)
[215]. VirSanas temperatiira rokasgramata 1-metilantracénam ar L1 izdaliSanas indeksu
322,1940,03 noradita anomali zema: 199,5 °C, kaut gan savienojumiem ar tuviem L1
izdaliSanas indeksiem — antracénam (301,82+0,20) un fluoranténam (342,79+0,10)
virSanas temperatiras attiecigi 339,9 °C un 384 °C. Ka izradas, 1-metilantracéna
virSanas temperatiira uzradita ne vis normala spiediena, bet gan pie 12 mm dzivsudraba
staba, kas rokasgramata nav noradits. VirSanas temperatiira 1-metilantracénam pie 760
mm dzivsudraba staba spiediena izradas ir 363 °C, kas pilniba atbilst prognoz€jamai:
(LT indekss + 40,81) °C, bet ja izmantot kludainos datus, tad sanak, ka (L1 indekss —
122,69) °C, kas neieklaujas augstak minétaja prognoz€jama virSanas temperatiiras
intervala. Kliidaina 1-metilantracéna virSanas temperatiira ietekm& L1 izdaliSanas
indeksu un virSanas temperatiru korelaciju. Ka tika mingts iepriekS, pie pareizas
virSanas temperatiiras determinacijas koeficients ir R* = 0,983, bet pie kludainas — tikai
R’*= 0,915, kas par 6,92% zemaks.
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SECINAJUMI

1. Salidzinot divas paraugu nemsSanas metodes — ,uztverSana auksta
Skidinataja” un ,adsorbcija uz cieta sorbenta” — izvérteétas katras metodes
priekSrocibas un trikumi. ACS metode ir daudz atraka lietoSana. Rezultati, kas
iegiiti ar ACS metodi, analiz€jot kop€jo darvu (ieklaujot viegli gaistoSos
savienojumus) ir pilnigaki par rezultatiem, kas iegiiti ar UAS metodi. Analiz&jot
individualus savienojumus, ACS metode ir jutigaka par UAS metodi attieciba uz
benzolu, toluolu un ksiloliem. UAS metodes priekSrociba ir ta, ka $1 metode ir
nedaudz jutigaka uz darvas smagajiem komponentiem, laujot noteikt vairak
individualu savienojumu, kaut gan to dala kop€ja darva ir salidzinoSi maza.
Vairuma gadijumu optimalaka ir ACS metode.

2. Eksperimentali noskaidrots, ka paraugu nemsSanas iekarta metodei
»adsorbcija uz cieta sorbenta” jaizmanto divi sorbenti: pirmais sorbents —
aminopropilgrupas saturoSu silikagela sorbents — ,,smagajiem” un ,,vidgji
smagajiem” darvas komponentiem un otrais — aktivétas kokosriekstu ¢aulu ogle
— ,,vieglajiem” darvas komponentiem.

3. Izveidota paraugu nemsSanas iekarta metodei ,,adsorbcija uz cieta
sorbenta” ir saméra I&ta, vienkarsa ekspluatacija un apkalpoSana. Japapildina!!!
4. Analiz€jot darvu, nozimiga ir darvas komponentu identific€Sana.

Eksperimentali vai teorétiski aprékinatos Kovaca un L1 izdaliSanas indeksus var
izmantot nezindmu savienojumu molekulmasu un virSanas temperatiiru
prognozeésanai, kas var palidzet identific€t Sos savienojumus.

5. Zinot identificeto individualo darvas komponentu koncentracijas, var
aprekinat darvas rasas punktu un prognozet vai ari noverst darvas kondensaciju.
6. Paraugu nemsanas iekartu, sastavosu no diviem sorbentiem, var izmantot

ar1 automobi]u motoru izpliides gazu analizei. P€tamo automobilu izpliides gazes
tika konstateéti un identificéti pat 133 savienojumi, kuri pamata pieder pie
aromatiskiem, alifatiskiem un alicikliskiem ogliidenraziem.

136



LITERATURAS SARAKSTS

1. Latvijas Republikas Ekonomikas ministrija. Darbibas jomas. Energétika.
Atjaunojamie energoresursi un kogeneracija. Latvijas Republikas Ekonomikas
ministrija, Riga, [atsauce 08.05.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.em.gov.lv.

2. Latvijas Republikas Ekonomikas ministrija. Energétikas attistibas
pamatnostadnes 2007. — 2016. gadam, 16.06.2006, Latvijas Republikas Ekonomikas
ministrija, Riga, [atsauce 08.05.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.em.gov.lv.

3. Ministru kabinets. Noteikumi par elektroenergijas razosanu, izmantojot
atjaunojamos energoresursus. MK noteikumi Nr.503, 24.07.2007, Ministru kabinets,
Riga, [atsauce 08.05.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.likumi.lv.

4. European commission. Eiropas parlamenta un padomes direktiva par
atjaunojamo energoresursu izmantoSanas veicinaSanu. 2009/28/EK. 23.04.2009.
European commission. [atsauce 13.09.2010.]. Pieejams Interneta: http://eur-
lex.europa.eu.

5. European commission. Energy for the future: renewable sources of energy.
White Paper for a Community Strategy and Action Plan. COM(97)599 final.
26.11.1997. European commission. [atsauce 17.06.2009.]. Pieejams Interneta:
http://ec.europa.eu.

6. European commission. Green Paper - Towards a European strategy for the
security of energy supply. COM/2000/0769 final. 29.11.2000. European commission.
[atsauce 17.06.2009.]. Pieejams Interneta: http://eur-lex.europa.eu.

7. European commission. Directive of the european parliament and of the
council on the promotion of cogeneration based on a useful heat demand in the internal
energy market and amending Directive 92/42/EEC. 2004/8/EC. 11.02.2004. European
commission. [atsauce 17.06.2009.]. Pieejams Interneta: http://eur-lex.europa.eu.

8. European commission. Commission Report in accordance with Article 3 of
Directive 2001/77/EC, evaluation of the effect of legislative instruments and other
Community policies on the development of the contribution of renewable energy
sources in the EU and proposals for concrete actions. COM(2004) 366 final.
26.05.2004. European commission. [atsauce 17.06.2009.]. Pieejams Interneta:
http://ec.europa.eu.

9. European commission. Biomass action plan. COM(2005) 628 final.
07.12.2005. European commission. [atsauce 17.06.2009.]. Pieejams Interneta:
http://ec.europa.eu.

10. Hall D.O., Rosillo-Calle F., Williams R.H., Woods J. Biomass for Energy:
Supply Prospects. Washington DC, 1993.

11. Goldemberg J., Johanson T.B. World Energy Assessment. Overview 2004
Update, United Nation Development Programme, New York, USA, 2004.

12. Junginger M., de Visser E., Hjort-Gregersen K., Koornneef J., Raven R.,
Faaij A., Turkenburg W. Technological learning in bioenergy systems, Energy Policy,
2006, 34, 18, 4024-4041.

13. Hamelinck C.N., Suurs R.A.A., Faaij A.P.C. International bioenergy
transport costs and energy balance, Biomass and Bioenergy 2005, 29, 114-134.

14. Hamelinck C.N., Faaij A.P.C. Outlook for advanced biofuels, Energy Policy,
2006, 34, 3268-3283.

15. Turkenburg W.C. Renewable energy technologies. UNDP/UN-DESA/WEC.
2000, 2000 ed; 219-224.

137



16. Van den Broek R. Sustainability of biomass electricity systems. Department
of Science, Technology & Society. Utrecht, The Netherlands: Utrecht University, 2000,
p. 216.

17. Hoogwijk M.M., Faaij A.P.C., Van den Broek R., Berndes G., Gielen D.,
Turkenburg W.C. Exploration of the ranges of the global potential of biomass for
energy, Biomass and Bioenergy, 2003, 25, 2, 119-133.

18. Faaij A.P.C. Biomass combustion, Encyclopedia of Energy, 2004, 1, 175—
191.

19. Nakicenovic N., Swart R. (Eds.). Special Report on Emission Scenarios.
Intergovernmental Panel on Climate Change. Cambridge University Press, Cambridge,
2000.

20. Faaij A.P.C. Bio-energy in Europe: changing technology choices, Energy
Policy, 2006, 34, 3, 322-342.

21. Energy Information Administration. World Energy and Economic Outlook.
International Energy Outlook, 2006. 06.2006. Energy Information Administration.
[atsauce 12.08.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.eia.doe.gov.

22. International Peat Society. Global Peat Resources by Country. [atsauce
15.09.2010]. Pieejams Interneta: http://www.peatsociety.org.

23. European commission. EU energy and transport in figures. Statistical
pocketbook. European commission, Publications Office of the European Union,
Luxembourg, 2010.

24. Communities CotE, Proposal for a Directive of the European Parliament and
of the Council on the Promotion of the Use of Biofuels for Transport. 2001/0265
(COD), Brussels, 2001. [atsauce 12.08.2009.]. Pieejams Interneta: http://ec.europa.eu.

25. Ministru kabinets. Biodegvielas likums, 09.05.2006., Ministru kabinets,
Riga, [atsauce 12.08.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.likumi.lv.

26. Williams G.H. Fuel from biomass. Chemical & Engineering News, 1992, 70,
47, 3-3.

27. Jenkins B.M., Baxter L.L., Miles Jr. T.R., Miles T.R. Combustion properties
of biomass. Fuel Processing Technology, 1998, 54, 1-3, 17-46.

28. Williams A., Pourkashanian M., Jones J.M. Combustion of pulverised coal
and biomass. Progress in Energy and Combustion Science, 2001, 27, 6, 587-610.

29. European Committee for Standardization. Solid biofuel. CEN/TC 335,
European Committee for Standardization, Brussels, [atsauce 12.08.2009.]. Pieejams
Interneta: http://www.cen.eu.

30. Faaij A., van Doorn J., Curvers T., Waldheim L., Olsson E., van Wijk A.,
Daey-Ouwens C. Characteristics and availability of biomass waste and residues in the
Netherlands for gasification. Biomass & Bioenergy, 1997, 12, 4, 225-240.

31. Werther J., Saenger M., Hartge E.U., Ogada T., Siagi Z. Combustion of
agricultural residues. Progress in Energy and Combustion Science, 2000, 26, 1, 1-27.

32. Allica J.H., Mitre A.J., Bustamante J.A.G., Itoiz C., Blanco F., Alkorta I.,
Garbisu C. Straw quality for its combustion in a straw-fired power plant. Biomass &
Bioenergy, 2001, 21, 4, 249-258.

33. Asadullah M., Miyazawa T., Ito S.-i., Kunimori K., Yamada M., Tomishige
K. Catalyst development for the gasification of biomass in the dual-bed gasifier.
Applied Catalysis A: General, 2003, 255, 169-180.

34. Dayton D. A Review of the Literature on Catalytic Biomass Tar Destruction,
Milestone Completion Report, NREL/TP-510-32815 (Project No. DE-AC36-99-
GO10337). National Energy Laboratory, Golden, Colorado, USA, 2002.

138



35. Karlsson G., Liinanki L. BIO-IGCC Biofuel Gasification Combined Cycle.
Proceeding of the 9th Europ. Bioenergy Conf., Copenhagen, 24-27 June, 1996.
Pergamon, 1996, 2, 1086-1089.

36. I'eneryxa I'.I'., XKenesnas T.A. O630p TexHONMOrUi ra3uduranuyu 6GHOMacCHI.
DKOTEXHOJIOTUH U pecypcocbepexenue, 1998, 2, 21-29.

37. Teneryxa I'.I'., Xenesnas T.A. OO030p COBPEMEHHBIX TEXHOJIOTUN
razudukanuu 6unomaccsel. [Ipomeinnennas temnorexuuka, 2006, 28, 2, 61-74.

38. Bridgwater A.V. The Technical and Economic Feasibility of Biomass
Gasification for Power Generation. Fuel, 1995, 74, 5, 631-653.

39. Milne T.A., Abatzoglou N., Evans R.J. Biomass Gasifier Tars: Their Nature,
Formation and Conversion. National Renewable Energy Laboratory, Golden, Colorado,
1998.

40. Brown M.D., Baker E.G., Mudge L.K. Evaluation of Processes for Removal
of Particulates, Tars, and Oils from Biomass Gasifier Product Gases. In Energy from
Biomass and Wastes, X. Ed. by Klass D.L., London: Elsevier, and Chicago: Institute of
Gas Technology, 1986.

41. Neeft J.P.A., Knoef A.M., Onaji P. Behavior of Tar in Biomass Gasfication
Systems. Tar Related Problems and their Solutions. November Report No. 9919, Energy
from Waste and Biomass (EWAB), The Netherlands, 1999.

42. Brage C., Yu Q., Sjostrom K. Characteristics of Evolution of Tar from Wood
Pyrolysis in a Fixed-Bed Reactor. Fuel, 1996, 75, 2, 213-219.

43. Arena U., Zaccariello L., Mastellone M.L. Tar removal during the fluidized
bed gasification of plastic waste. Waste Management, 2009, 29, 783-791.

44. Walawender W.P., Chern S.M., Fan L.T. Wood chip gasification in a
commercial downdraft gasifier. In: Fundamentals of Thermochemical Biomass
Conversion. Ed by Overend R.P., Milne T.A., Mudge L.K. London, Elsevier, 1985.
911-921.

45. Padban N., Bramer E.A., van Berkel A.l.,, Brem G. Tars from air blown
fluidized bed biomass gasification: identification, characterization, classification and
lump kinetic modelling. Fifth Biomass Conference of Americas, Orlando, 2001.

46. Paasen van S.V.B., Kiel J.H.A. Tar formation in a fluidised-bed gasifier:
Impact of fuel properties and operating conditions. Energy research Centre of the
Netherlands rapport ECN-C-04-013, The Netherlands, Petten, 2004.

47. Han J., Kim H. The reduction and control technology of tar during biomass
gasification/pyrolysis: An overview. Renew. Sust. Energ. Rev., 2008, 12, 397.

48. Kumabe K., Moritomi H., Yoshiie R., Kambara S., Kuramoto K., Suzuki Y.,
Hatano H., Lin S-Y., Harada M. Gasification of Organic Waste with Subcritical Steam
under the Presence of a Calcium-Based Carbon Dioxide Sorbent. Ind. Eng. Chem. Res.,
2004, 43, 6943.

49. Brage C, Qizhuang Y, Sjostrom K. A new method for the analysis of heavy
tar in raw producer gases from biomass gasifiers, Visual presentation at the 15th
European Biomass Conference & Exhibition From Research to Market Deployment,
ICC International Congress Center Berlin, Germany 7-11 May 2007.

50. Elliott D.C. Relation of Reaction Time and Temperature to Chemical
Composition of Pyrolysis Oils. ACS Symposium Series 376, Pyrolysis Oils from
Biomass. Ed. by Soltes E.J. and Milne T.A. Denver, Colorado, 1988.

51. Kiel J.H.A., van Paasen S.V.B., Neeft J.P.A., Devi L., Ptasinski K.J., Janssen
F.J.J.G., Meijer R., Berends R.H., Temmink H.M.G., Brem G., Padban N., Bramer E.A.
Primary measures to reduce tar formation in fluidised-bed biomass gasifiers. Final

139



report SDE-project P1999-012. Report ECN-C--04-014, ECN, The Netherlands, Petten,
2004.

52. Pohotely M., Vosecky M., Hejdova P., PunCochat M., Skoblja S., Staf M.,
Vosta J., Koutsky B., Svoboda K. Gasification of coal and PET in fluidized bed reactor.
Fuel, 2006, 85, 2458-2468.

53. Simell P., Kurkela E., Stahlberg P. Formation and catalytic decomposition of
tars from fluidized bed gasification. In: Advances in Thermochemical Biomass
Conversion. Ed. by Bridgwater A.V., Blackie, London, 1994, 265.

54. Latvijas Standarts. Biomasas pargazé$ana. Darva un putekli razotaja gaze.
Paraugu nemsSana un analize. LVS CEN/TS 15439:2006. VSIA Latvijas standarts, 6.

55. Environmental Protection Agency. 1990 emissions inventory of forty
potential section 112(k) pollutants. Final Report. Emission Factor and Inventory Group
(MD-14) and Visibility and Ecosystem Protection group (MD-15). EPA, Research
Triangle Park, North Carolina, 1999.

56. Engelen K., Zhang Y., Draelants D.J., Baron G.V. A novel catalytic filter for
tar removal from biomass gasification gas: Improvement of the catalytic activity in
presence of H2S. Chem. Eng. Sci., 2003, 58, 665.

57. Kurkela E., Stahlberg P., Laatikainen J. Pressurized fluid-bed gasification
experiments with wood, peat and coal at VIT in 1991 - 1992. Part 1. Test facilities and
gasification experiments with sawdust. Espoo: Technical Research Centre of Finland.
1993, 55 p. + app. 2 p. (VTT Publications 161).

58. Paasen van S.V.B., Kiel J.H.A., Neeft J.P.A., Knoef H.A.M., Buffinga G.J.,
Zielke U., Sjostrom K., Brage C., Hasler P., Simell P.A., Suomalainen M., Dorrington
M.A., Thomas L. Guideline for sampling and analysis of tar and particles in biomass
producer gases. Tar Web.Net, 2002, [atsauce 03.10.2009.]. Pieejams Interneta:
http://www.tarweb.net.

59. Bergman P.C.A., Paasen van S.V.B., Boerrigter H. The novel ,,OLGA”
technology for complete tar removal from biomass producer gas. In: Pyrolysis and
Gasification of Biomass and Waste, Expert Meeting, Strasbourg, France, 2002.

60. Finlayson-Pitts B.J., Pitts J.N. Chemistry of the Upper and Lower
Atmosphere. Academic Press, New York, 2000.

61. Lippmann M. Environmental Toxicants: Human Exposure and their Health
Effects. Wiley-Interscience, New York, 2000.

62. Smith R.L., French C.L., Murphy D.L., Thompson R. Ranking and selection
of Hazardous air pollutants for listing under Section 112(k) of the clean air act
amendments of 1990. United States Environmental Protection Agency, Washington,
2004.

63. Wilbur S., Keith S., Faroon O., Wohlers D., Stickney J., Paikoff S., Diamond
G., Quifiones-Rivera A. Toxicological profile for benzene. Agency for Toxic
Substances and Disease Registry, Atlanta, 2007.

64. Rinsky A.R., Smith A.B., Horning R., Filloon T.G., Young R.J., Okun A .H.,
Landrigan P.J. New England J. Med., 1987, 316, 1044.

65. Bayliss D., Jinot J., Sonawane B. Toxicological review of benzene
(noncancer effects). United States Environmental Protection Agency. Office of
Research and Development, Washington, 2002.

66. Benzene. Integrated Risk Information System. United States Environmental
Protection Agency. [atsauce 19.06.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.epa.gov.

67. European commission. Padomes direktiva, ar ko pirmoreiz groza Direktivu
90/394/EEK par darba némé&ju aizsardzibu pret riska faktoriem, kas saistiti ar
paklauSanu kancerogénu iedarbibai darba (Sesta atseviSska direktiva Direktivas

140



89/391/EEK 16. panta 1. punkta nozim&). 97/42/EK. 27.06.1997. European
commission. [atsauce 19.06.2009.]. Pieejams Interneta: http://eur-lex.europa.eu.

68. Devi L., Ptasinski K.J., Janssen F.J.J.G., A review of the primary measures
for tar elimination in biomass gasification processes. Biomass and Bioenergy, 2003, 24,
125-140.

69. Hasler P., Biihler R., Nussbaumer T. Evaluation of Gas Cleaning
Technologies for Small Scale Biomass Gasifiers. Swiss Federal Office of Energy and
Swiss Federal, Office for Education and Science, Berne, 1997.

70. Abatzoglou N., Fernandez J.-C., Laramee, L., Jollez, P., Chornet, E.
»Application of Gasification to the Conversion of Wood, Urban and Industrial Wastes,”
in Developments in Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater
A.V., Boocock D.G.B. London: Blackie Academic & Professional, 1997, 960-972.

71. Mukunda H.S., Paul P.J., Dasappa S., Shrinivasa U., Sharan H., Buehler R.,
Hasler P., Kaufmann H. Results of an Indo-Swiss Programme for Qualification and
Testing of a 300-kW IISc-Dasag Gasifier. Energy for Sustainable Development, 1994,
1,4, 46-49.

72. Sharan H.N., Mukunda H.S., Shrinivasa U., Dasappa S., Paul P.J., Rajan
N.K.S. 1ISc-DASAG Biomass Gasifiers: Development, Technology, Experience and
Economics. In: Developments in Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by
Bridgwater A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie Academic & Professional, 1997,
1058-1072.

73. Hedden K., Heike T., Ramananda Rao B. Testing and Optimization of
Commercial Biomass Gasifiers. Karlsuhe Univ. (T.H.) (Germany, F.R.). DVGW-
Forschungsstelle, 1986. 150.

74. Blackadder W.H., Lundberg H., Rensfelt E., Waldheim L. Heat and Power
Production via Gasification in the Range 5-50 MWe. In: Advanced Thermochemical
Biomass Conversion, Vol. 1. Ed. by Bridgwater A.V. London, Blackie Academic &
Professional, 1994, 449-475.

75. Bruinsma O.S., Geertsma R.S., Bank P., Moulijn J.A. Gas Phase Pyrolysis of
Coal - Related Aromatic Compounds in a Coiled Tube Flow Reactor. Fuel, 1988, 67,
327-333.

76. Deglise X., Magne P., Donnot A., Reningovolo J. Wood Tars Cracking in
Gasifiers: Kinetics Data. paper 13-12 in Symposium on Forest Products Research
International - Achievements and Future, CSIR Conference Centre, Pretonn, Republic
of South Africa, 1985, April.

77. Donnot A., Magne P., Deglise X. Flash Pyrolysis of Tar from the Pyrolysis
of Pine Bark. J. Analy. Appl. Pyrolysis, 1985, 8, 401-414.

78. Fernandez A.J., Iyer P.V.R., Grover P.D. Thermal Cracking of Tar for
Purification of Pyro-Gases,” in Proceedings of III National Meet/PICCOP, November
1991. India: Ministry of Non-Conventional Energy Sources, 1993, 385-394.

79. Kaupp A., Creamer K., Goss J.R. The Characteristics of Rice Hulls for the
Generation of Electricity and Shaft Power on a Small (5-30 Hp) Scale. Energy Res. 3
(Altern. Energy Sources 5, Pt. D), 1983, 103-117.

80. Kurkela E., Stihlberg J., Mojtahedi W., Nieminen M. Pressurized Fluidized
Bed Gasification of Peat. In: Pyrolysis and Gasification. Ed. by Ferrero G.L. et al.
London, Elsevier Applied Science, 1989, 304-311.

81. Parikh P.P., Paul A., Bhave A.G., Uma R. Tar in Producer Gas. Why and
How Much? In: Energy Biomass Wastes. X. Ed. by Klass D.H. Chicago, Institute of
Gas Technology, 1987, 1633-1637.

141



82. Dayton D.C., Evans R.J. Laboratory Gasification Studies via Partial
Oxidation of Biomass Pyrolysis Vapors, in Proceedings of the 3rd Biomass Conference
of the Americas, Vol. 1. Ed. by Overend R.P., Chornet E..Canada, 1997, August, 673—
82.

83. Evans R.J., Knight R.A., Onischak M., Babu S.P. Development of Biomass
Gasification to Produce Substitute Fuels. Richland, WA: Pacific Northwest Laboratory,
PNL-6518, 1988.

84. Garcia X.A., Hiittinger K.J. Steam Gasification of Naphthalene as a Model
Reaction of Homogeneous Gas/Gas Reactions during Coal Gasification. Fuel, 1989, 68,
1300-1310.

85. Guanxing C., Sjostrom K., Bjornbom E., Brage C., Rosén C., Quizhuang Y.
Co-Gasification of Biomass and Coal in a Pressurized Fluidized Bed Reactor. In:
Biomass for Energy, Environment, Agriculture and Industry, Proceedings of the 8th
European Biomass Conference. Ed. by Chartier P. et al., 1994, 1830-1835.

86. Jess A. Mechanisms and Kinetics of Thermal Reactions of Aromatic
Hydrocarbons from Pyrolysis of Solid Fuels. Fuel, 1996, 75, 12, 1441-1448.

87. Aznar M.P., Corella J., Gil J., Martin J.A., Caballero M.A., Olivares A.,
Perez P., Frances E. Biomass Gasification with Steam and Oxygen Mixtures at Pilot
Scale and with Catalytic Gas Upgrading. Part I: Performance of the Gasifier. In:
Developments in Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater
A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie Academic & Professional, 1997, 1114-1128.

88. Corella J. Thermochemical Biomass Conversion: Upgrading of the Crude
Gasification Product Gas, Final Synthesis Report. Agro-Industrial Research, EC/AIR,
project: AIR2-CT93-1436, 1996.

89. Jensen P.A., Larsen E., Jorgensen K.H. Tar Reduction by Partial Oxidation.
In: Biomass for Energy and Environment. Proceedings of the 9th European Bioenergy
Conference, June 1996. Ed. by Chartier P. et al. Copenhagen, Denmark, Pergamon,
1996, 1371-1375.

90. Orio A., Corella J., Narvaez 1. Performance of Different Dolomites on Hot
Raw Gas Cleaning from Biomass Gasification with Air. Ind. Eng. Chem. Res. 1997, 36,
3800-3808.

91. Pérez P., Aznar P.M., Caballero M.A., Gil J., Martin J.A., Corella J. Hot Gas
Cleaning and Upgrading with a Calcined Dolomite Located Downstream from a
Biomass Fluidized Bed Gasifier Operating with Steam - Oxygen Mixtures. Energy &
Fuels, 1997, 11.

92. Wang Y., Kinoshita C.M. Experimental Analysis of Biomass Gasification
with Steam and Oxygen. Solar Energy, 1992, 49, 3, 153—158.

93. Dou B., Pan W., Ren J., Chen B., Hwang J., Yu T.U. Removal of tar
component over cracking catalysts from high temperature fuel gas. Energy Conversion
and Management, 2008, 49, 2247-2253.

94. Simell P.A., Hepola J.O., Krause A.O.L. Effects of gasification gas
components on tar and ammonia decomposition over hot gas cleanup catalysts. Fuel,
1997a, 76, 12, 1117-1127.

95. Simell P.A., Hakala N.A.K., Haario H.E. Catalytic decomposition of
gasification gas tar with benzene as the model compound. Ind. Eng. Chem. Res., 1997b,
36,42-51.

96. Delgado J., Aznar M.P., Corella J. Calcined dolomite, magnesite and calcite
for cleaning hot gas from a fluidized bed biomass gasifier with steam: life and
usefulness. Ind. Eng. Chem. Res., 1996, 5, 10, 3637-3643.

142



97. Taralas G., Vassilatos V., Sjostrom K., Delgado J. Thermal and catalytic
cracking of n-heptane in presence of CaO, MgO and calcinated dolomites. Can. J.
Chem. Eng., 1991, 69, 1413—-1418.

98. Baker E., Mudge L., Brown M. Stream gasification of biomass with nickel
secondary catalysts. Ind. Eng. Chem. Res., 1987, 26, 1330-1339.

99. Larocca M., Ng S., de Lasa Hugo. Fast catalytic cracking of heavy gas oils:
modeling coke deactivation. Ind. Eng. Chem. Res., 1990, 29, 171-180.

100. Environmental Protection Agency. Determination of particulate emissions
from stationary sources. Method 5. Federal Register, Washington, EPA,1971, 36, 247,
24888 -24895.

101. Environmental Protection Agency. Determination of particulate emissions
from wood heaters from a stack location. Method 5SH. Washington, EPA, 1979.

102. Environmental Protection Agency. Determination of particulate emissions
from stationary sources. In: 40 Code of Federal Regulations, Part 60, App. A -
Reference methods. EPA Federal Register 36, No. 247, 24878. Method 5. Revised 1
July 1983. Washington, EPA, 437-452.

103. Environmental Protection Agency. Determination of particulate emissions
from wood heaters from a dilution tunnel sampling location. Methods for chemical
analysis of water and wastes. EPA Method 5G. EPA Environmental Monitoring and
Support Laboratory, Cincinnati, Ohio, 1987.

104. McDonald E.C., Aiken M., Esplin G. Development of analytical
methodology for biomass gasification products. ENFOR Project C-172. Washington,
DC: EPA/ENFOR, 1983, 29.

105. Esplin G.J., Fung D.P.C., Hsu C.C. Development of sampling and
analytical procedures for biomass gasifiers. Can. J. of Chem. Eng., 1985, 64, 946-953.

106. Freeburn S.A., Houck J.E. Wood gasification facility: sampling plan,
facility located at North Powder, Oregon. Pacific Northwest and Alaska Regional
Biomass Energy Program, Bonneville Power Administration. Washington,
DOE/BP/62790-2, DE90 004546, 1989, 53.

107. Mann R.M., Harris G.E., Menzies W.R., Simonson A.V., Williams W.A.
Environmental, health and safety data base for the KRW Coal Gasification Process
Development unit. Vol. II (Aug 82 - June 85). Chicago: Gas Research Institute, 1985.

108. Ellman R.C., Paulson L.E., Hajicek D.R., Towers T.G. Slagging fixed-bed
gasification: project status at the grand Forks Energy Technology Center. In:
Technology and use of lignite. Ed. by Kube W.R., Gronhovd G.H. Proc. 10. Biennial
Lignite Symp., Grand Forks, ND, 1979. Grand Forks: Grand Forks Energy Technology
Center, 1979, 136 - 277.

109. Pochan M.J., Massey M.J. Design and operation of a sampling train for the
analysis of effluents in coal gasification gas-phase process streams. EPA Interim Report
FE-2496-34. Pittsburgh, Carnegie-Mellon Univ., 1978, 50.

110. Piernock J.L. Methodology for the determination of gas phase effluent rates
in coal gasification systems. DOE/ET/10249-103. Pittsburgh, Carnegie-Mellon Univ.,
1979, 121.

111. Page G.C. Environmental assessment: source test and evaluation report -
Chapman low-Btu gasification. EPA-600/7-78-202. Washington, DC: EPA, 1978, 240.

112. Mayer G.G. Correlating process parameters and tar/water production for a
slagging fixed-bed gasifier. In: Proc. 1979 Symposium on Instrumentation and Control
for Fossil Energy Processes, Denver, 1979, 399 - 413.

143



113. Smoot L.D., Hedman P.O. Mixing and kinetic processes in pulverized coal
combustors. EPRI Report No. FP-806, EPRI Contract No. 304-1. Provo, Brigham
Young University, 1979, 23.

114. Price T. D., Smoot L.D., Hedman P.O. Measurement of nitrogen and sulfur
pollutants in an entrainedcoal gasifier. Ind. Eng. Chem. Fundam., 1983, 22, 1, 110-116.

115. Burkinshaw J.R., Smoot L.D., Hedman P.O., Blackham A.U. Analysis of
sulfur and nitrogen pollutants in three-phase coal combustion effluent samples. Ind.
Eng. Chem. Fundam., 1983, 22, 292 - 298.

116. Williams P.T. Sampling and analysis of polycyclic aromatic compounds
from combustion systems: a review. J. of the Institute of Energy, 1990, 63, 22 - 30.

117. Hanson R.L., Royer R.E., Benson J.M., Carpenter R.L., Newton G.J.,
Henderson R.F. Chemical fractionation and analysis of organic compounds in process
streams of low btu gasifier effluents. ACS Symp. Ser. 205. Washington, DC: American
Chemical Society, 1982, 205 - 223.

118. Newton G.J., Carpenter R.L., Yeh H.C., Weissman S.H., Hanson R.L.,
Hobbs C.H. Sampling of process streams for physical and chemical characterization of
respirable aerosols. In: Proc. Symp. Potential Health and Environmental Effects of
Synthetic Fossil Fuel Technologies, 25 - 28 Sept 1978. VA, NTIS, ORNL CONF-
780903. Springfield: NTIS, 1979, 78 - 94.

119. Stahlberg P., Leppdmédki E., Pitkdnen P., Nieminen M. Paineistettujen
kaasutusprosessien nidytteenottomenetelmien ja erityisanalytiilkan kehittiminen
(Development of sampling and analytical systems for pressurized gasification
processes). In: Yearbook of the Liekki Programme 1995. Ed. by Hupa M., Matinlinna J.
Abo, Abo Akademi University, 1995, 829 - 847.

120. Tar Web.Net. The international standard for tar and particle measurement in
biomass producergas. Tar Web.Net, 2002, [atsauce 26.01.2010.]. Pieejams Interneta:
http://www.tarweb.net.

121. Aiken M., McDonald E., Esplin G. Development of Sampling and
Analytical Procedures for Biomass Gasifiers. ENFOR Project No. C172, DSS Contract
No. 41SS.KL229-1-4114, Vancouver, BC: Techwest Enterprises Ltd, 1983.

122. Arauzo J., Radlein D., Piskorz J., Scott D.S. Catalytic Pyrogasification of
Biomass. Evaluation of Modified Nickel Catalysts. Ind. Eng. Chem. Res., 1997, 36, 67—
75.

123. Beall K., Duncan D. Characterization of Wood-Derived Tars. In:
Proceedings of the 2nd Bioenergy R&D Seminar. Ed. by Overend R. Ottawa, Canada,
National Research Council, 1980, 147-151.

124. Hepola J., Simell P., Kurkela E., Stahlberg P. Sulphur Poisoning of Nickel
Catalysts in Catalytic Hot Gas Cleaning Conditions of Biomass Gasification. In:
Catalyst Deactivation 1994. Ed. by Delmon B., Froment G.F., 1994, 499-506.

125. Salo K., Patel J.G. Integrated Gasification Combined Cycle Based on
Pressurized Fluidized Bed Gasification. In: Developments in Thermochemical Biomass
Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie
Academic & Professional, 1997, 994—-1005.

126. Dufour A., Girods P., Masson E., Normand S., Rogaume Y., Zoulalian A.
Comparison of two methods of measuring wood pyrolysis tar. J. Chromatogr. A., 2007,
1164, 1-2, 240-247.

127. Abatzoglou N., Barker N., Hasler P., Knoef H. The development of a draft
protocol for the sampling and analysis of particulate and organic contaminants in the
gas from small biomass gasifiers. Biomass and Bioenergy, 2000, 18, 5-17.

144



128. Brage, C. Sjostrom, K. An outline of R&D work supporting the Tar
Guideline. Tar Web.Net, 2002, [atsauce 26.01.2010.]. Pieejams Interneta:
http://www.tarweb.net.

129. Simell P., Stahlberg P., Kurkela E., Albrecht J., Deutsch S., Sjostrom K.
Provisional protocol for the sampling and anlaysis of tar and particulates in the gas from
large-scale biomass gasifiers. Biomass and Bioenergy, 2000, 18, 19-38.

130. Xu M., Brown R.C., Norton G. Effect of Sample Aging on the Accuracy of
the International Energy Agency’s Tar Measurement Protocol. Energy & Fuels, 2006,
20, 262-264.

131. Simell P., Bredenberg J.B.-son. Catalytic Purification of Tarry Fuel Gas.
Fuel, 1990, 69, 10, 1219-1225.

132. Leppélahti J., Kurkela S. Behaviour of Nitrogen Compounds and Tars in
Fluidized Bed Air Gasification of Peat. Fuel, 1991, 70, 491-497.

133. Mudge L.K., Brown M.D., Wilcox W.A. Bench-Scale Studies on Fluid-Bed
Pyrolysis of Wood Using Different Contact Gases. In: Proceedings of the 1987 Biomass
Thermochemical Conversion Contractors’ Review Meeting, Atlanta, GA, 1987, 141—
150.

134. Narvaez 1., Orio A., Aznar M.P., Corella J. Biomass Gasification with Air
in an Atmospheric Bubbling Fluidized Bed. Effect of Six Operational Variables on the
Quality of the Produced Raw Gas. Ind. Eng. Chem. Res., 1996., 35, 7, 2110-2120.

135. Gulyurthu 1., Franco C., Mascarenhas F., Cabrita I. Steam Gasification
Versus Fast Pyrolysis to Produce Medium Calorific Value Gaseous Fuel. In: Adv.
Thermochem. Biomass Conversion, Vol 2. Ed. by Bridgwater A.V. London, Blackie,
1994, 1187-1196.

136. Hofbauer H., Veronik T.F., Rauch R., Mackinger H., Fercher E. The
FICFBGasification Process. In: Developments in Thermochemical Biomass
Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie
Academic & Professional, 1997, 1016—1193.

137. Neeft J.P.A. Rationale for setup of impinger train. Technical background
document. SenterNovem, Netherlands. Tar Web.Net, 2005, [atsauce 26.01.2010.].
Pieejams Interneta: http://www.tarweb.net.

138. Zielke U., Petersen F. Manual tar measuring method. Round robin test 01.
Tar Web.Net, 2004, [atsauce 26.01.2010.]. Pieejams Interneta: http://www.tarweb.net.

139. Zielke U., Petersen F., Suomalainen M. Manual tar measuring method.
Round robin test 02 and 03. Tar Web.Net, 2004, [atsauce 26.01.2010.]. Pieejams
Interneta: http://www.tarweb.net.

140. The National Institute for Occupational Safety and Health. Polynuclear
aromatic hydrocarbons by GC: method 5515. In: NIOSH Manual of Analytical Methods
(NMAM). Ed. by O'Connor P.F., 4th ed., Washington, 2003.

141. Occupational Safety and Health Administration. Coal Tar Pitch Volatiles
(CTPV) Coke Oven Emissions (COE) Selected Polynuclear Aromatic Hydrocarbons
(PAHs). Method 58. Occupational Safety and Health Administration (OSHA). U.S.
Department of Labor, Washington, 1986.

142. Latvijas Standarts. Gaiss - Kopgja (gazes un dalipu faze€) policiklisko
aromatisko ogliidenrazu satura noteikSana - SavakSana uz filtra un tam sekojosa
sorbenta, analize ar gazu hromatografijas metodi. LVS ISO 12884:2001, 2001, VSIA
Latvijas Standarts, 6.

143. Brage C., Yu Q., Chen G., Sjostrom K. Use of amino phase adsorbent for
biomass tar sampling and separation. Fuel, 1997a, 76, 2, 137-142.

144. Brage C., Yu Q. Personiska informacija (private communication), 2002.

145



145. Greenwood R., Mills G., Vrana B. Passive Sampling Techniques in
Environmental Monitoring. Amsterdam, Elsevier, 2007, 486.

146. Knapp D.R. Handbook of Analytical Derivatization Reactions. New York,
John Wiley & Sons, 1979.

147. Myrén C., Hornell C., Bjornbom E., Sjostrom K. Catalytic tar
decomposition of biomass pyrolysis gas with a combination of dolomite and silica.
Biomass and Bioenergy, 2002, 23, 217 — 227.

148. Brage C., Yu Q., Chen G., Rosén C., Liliedahl T., Sjostrom K. Application
of solid-phase adsorption (SPA) to monitoring evolution of biomass tar from di-erent
types of gasifiers. In: Biomass gasification and pyrolysis. State of the art and future
prospects. Ed. by Kaltschmitt M., Bridgwater A.V. Newbury, CPL Press, 1997b, 218—
227.

149. Brage C., Yu Q., Chen G., Sjostrom K. Tar evolution profiles obtained
from gasification of biomass and coal. Biomass and Bioenergy, 2000, 18, 87-91.

150. Houben M.P., Verschuur K., de Lange H.C., Neeft J., Dacy Ouwens C. An
analysis and experimental investigation of the cracking and polymerisation of tar. In:
Proceedings of the 12th European Conference on Biomass for Energy and Industry and
Climate Protection; Ed. by Palz. W. et al. Amsterdam, Netherlands, 2002, 581-584

151. Yu Q., Brage C., Chen G., Sjostrom K. Temperature Impact on the
Formation of Tar from Biomass Pyrolysis in a Free-Fall Reactor. J. Analy. Appl.
Pyrolysis, 1997, 4041, 481-4809.

152. de Jong W., Unal O. Andries J., Hein K.R.G., Spliethoff H.
Thermochemical conversion of brown coal and biomass in a pressurised fluidised bed
gasifier with hot gas filtration using ceramic channel filters: measurements and gasifier
modeling. Applied Energy, 2003, 74, 3-4, 425-437.

153. Williams K., Phillips S. Comparison of Three Common Methods Used to
Sample Tars in Biomass Gasification. Student Abstracts: Engineering at NREL,
National Renewable Energy Laboratory, Golden, Colorado, 2004.

154. Morsch O., Spliethoff H., Hein K.R.G. Tar quantification with a new online
analyzing method. Biomass and Bioenergy, 2000, 18, 79-86.

155. Skoblja S., Malecha J., Koutsky B. Navrh on-line analyzatoru pro piimé
stanoveni dehtu v plynu ze zplyhovani. VSCHT, Praha, 2004.

156. Karellas S., Karl J. Analysis of the product gas from biomass gasification
by means of laser spectroscopy. Optics and Lasers in Engineering, 2007, 45, 935-946.

157. Hartung A., Lies K.-H. Rapid determination of selected polycyclic aromatic
hydrocarbons in motor vehicle exhaust. Motortechnische Zeitschrift, 1990, 54, 1, 13-17.

158. Oesch P., Leppaméki E., Stahlberg P. Sampling and Characterization of
High-Molecular-Weight Polyaromatic Tar Compounds Formed in the Pressurized
Fluidized-Bed Gasification of Biomass. Fuel, 1996, 75, 12, 1406-1412.

159. Aldén H., Hagstrom P., Hallgren A., Waldhelm L. Investigations in High
Temperature Catalytic Gas Cleaning for Pressurized Gasification Processes. In:
Developments in Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater
A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie Academic & Professional, 1997, 1131-1143.

160. Beck S.R., Bartsch R.A., Mann U. Applications of SGFM Technology to
Alternate Feedstocks - Phase III. Final Report, September 1, 1979—March 31, 1982.
Lubbock, TX: Texas Tech University, 1982, 190.

161. Elliott D.C. Analysis and Comparison of Biomass Pyrolysis/Gasification
Condensates - Final Report. Richland, WA, Battelle Memorial Institute, Biofuels and
Municipal Waste Technology Division, PNL-5943, 1986.

146



162. Narvaez I., Corella J., Orio A. Fresh Tar (from a Biomass Gasifier)
Elimination over a Commercial Steam-Reforming Catalyst. Kinetics and Effect of
Different Variables of Operation. Ind. Eng. Chem. Res., 1997, 36, 317-327.

163. Rosén C., Bjornbom E., Qizhuang Y., Sjostrom K. Fundamentals of
Pressurized Gasification of Biomass. In: Developments in Thermochemical Biomass
Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie
Academic & Professional, 1997, 817-827.

164. Aznar M.P., Corella, J., Delgado J., Lahoz J. Steam Gasification of
Biomass in Fluidized Bed with a Secondary Catalytic Bed. Use of Methane Steam
Reforming Catalysts. Biomass for Energy and Industry (5th E.C. Conference), Vol. 2.
Ed. by Grassi G., Collins A., Zibetter H. London, Elsevier Applied Science, 1990,
2798-2803.

165. Corella J., Aznar M.P., Delgado J., Aldea E., Martinez P. Fuel and Useful
Gas by Steam Gasification of Biomass in a Fluidized Bed Followed by a Tar Cracking
Fluidized Bed of Dolomite/Limestone/Magnesite. In: Biomass for Energy, Industry and
Environment (6th E.C. Conference). Ed. by Grassi G., Collins A., Zibetter H. London,
Elsevier, 1992, 714-720.

166. Aznar P., Delgado J., Corella J., Lahoz J., Aragues J.L. Fuel and Useful
Gas by Steam Gasification of Biomass in Fluidized Bed with Downstream Methane and
Tar Steam Reforming: New Results. In: Biomass for Energy, Industry and
Environment, E.C. Conference 6th. Ed. by Grassi G., Collins A., Zibetter H. London,
Elsevier, 1992, 707-713.

167. Black J.W. Evaluation of Reforming as a Practical Technique for the
Elimination of Water Pollution from Wood Gasifiers. Canada: ENFOR Project C-166,
DSS Contract 42SS, KL229-0-4119, 1984, 112.

168. Gebhard S.C., Gratson D.A., French R.J., Ratcliff M.A. Molecular Beam
Mass Spectrometry Applied to Biomass Gasification Monitoring. In: Proceedings:
Applications of Free-Jet, Molecular Beam, Mass Spectrometric Sampling. Estes Park,
CO, hosted by the National Renewable Energy Laboratory and Extrel Mass
Spectrometry. Ed. by Milne T.A. NREL-CP-433-7748, 1994, 227.

169. Nelson E.T. Assessment of Instrumentation Needs for Advanced Coal
Conversion Power Plants. In: Gas Stream Cleanup Papers from DOE/METC-Sponsored
Contractors Review Meetings in 1987. Ed. by Markel Jr., K.E., METC. Reading, PA,
Gilbert/Commonwealth, Inc., 1987.

170. Stassen H.E., Knoef H.A.M. UNDP/WB Small-Scale Gasifier Monitoring
Programme - Final Findings. Energy for Sustainable Development, 1995, 11, 41-48.

171. Devi L., Ptasinski K.J., Janssen F.J.J.G., van Paasen S.V.B., Bergman
P.C.A., Kiel J.H.A. Catalytic decomposition of biomass tars: use of dolomite and
untreated olivine. Renewable Energy, 2005, 30, 565-587.

172. Brandt P., Henriksen U. Decomposition of Tar in Pyrolysis Gas by Partial
Oxidation and Thermal Cracking, Part 2. In: Biomass Energy and Industry. Ed. by
Kopetz H., Weber T., Palz W., Chartier P., Ferrero G.L. 10th European Conference and
Technology Exhibition, Wiirzburg, Germany, C.A.R.M.E.N., 1998, 1616-1618.

173. Bui T., Loof R., Bhattacharya S.C. Multi-Stage Reactor for Thermal
Gasification of Wood. Energy, 1994, 19, 4, 397-404.

174. Corella J., Aznar M.P., Delgado J., Aldea E. Steam Gasification of
Cellulosic Wastes in a Fluidized Bed with Downstream Vessels. Ind. Eng. Chem. Res.,
1991, 30, 2252-2262.

147



175. De Sousa L.C., Hiitter P., Mayor J.C., Quintilii M. Fluidized Bed Reactor
for the Gasification of Biomass. Annual Report 1994, Annex V, PSI General Energy
Technology, Newsletter 1994, Paul Scherrer Institut, 1994.

176. Garcia L., Sanchez J.L., Salvador M.L., Bilbao R, Arauzo J. Assessment of
Coprecipitated Nickel-Alumina Catalysts for Pyrolysis of Biomass. In: Developments in
Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater A.V., Boocock
D.B.G. London, Blackie Academic & Professional, 1997, 1158-1169.

177. Gebhard S. Evaluation of Battelle Columbus Laboratory Modified Method
#5 Tar Sampling Procedure and Performance of Catalysts Tested with the 9 Tonne/Day
Indirectly Heated Biomass Gasifier. Thermochemical Conversion, Process Research
Branch C-Milestone Completion Report, 1995.

178. Jonsson O. Thermal Cracking of Tars and Hydrocarbons by Addition of
Steam and Oxygen in the Cracking Zone. In: Fundamentals of Thermochemical
Biomass Conversion. Ed. by Overend R., Milne T., Mudge L. London and New York,
Elsevier Applied Science, 1985, 733-746.

179. Myrén C., Hornell C., Sjostrom K., Yu Q., Brage C; Bjornbom E. Catalytic
Upgrading of the Crude Gasification Product Gas. In: Developments in
Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by Bridgwater A.V., Boocock
D.G.B. London, Blackie Academic & Professional, 1997, 1170-1178.

180. Paisley M.A. Catalytic Hot Gas Conditioning of Biomass Derived Product
Gas. In: Developments in Thermochemical Biomass Conversion, Vol. 2. Ed. by
Bridgwater A.V., Boocock D.G.B. London, Blackie Academic & Professional, 1997,
1209-1223.

181. Salzmann R, Kaufmann H.P., Hasler P. Guideline for Sampling and
Analysis of Tars, Condensates and Particulate from Biomass Gasifiers. ETH/Verenum
Zurich, Switzerland: Institute for Energietechnik, 1996.

182. Sjostrom K., Taralas G., Liinanki L. Sala Dolomite-Catalysed Conversion
of Tar from Biomass Pyrolysis. In: Research in Thermochemical Biomass Conversion.
Ed. by Bridgwater A.V., Kuester J.L. London, Elsevier, 1988, 974-986.

183. Vassilatos V., Brage C., Taralas G., Sjostrom K. The Effects of
Temperature and Additives on Product Composition in Thermal Cracking of Biomass.
In: Biomass for Energy, Industry and Environment, 6th E.C. Conference. Ed. by Grassi
G., Collina A., Zibetta H. London, Elsevier, 1992, 762—-765.

184. Ministru kabinets. Noteikumi par transportlidzeklu valsts tehnisko apskati
un tehnisko kontroli uz celiem. Noteikumi nr. 466. 29.04.2004. Ministru kabinets, Riga,
[atsauce 29.011.2009.]. Pieejams Interneta: http://www.likumi.lv.

185. European commission. Directive 98/70/EC of the european parliament and
of the council of 13 October 1998 relating to the quality of petrol and diesel fuels and
amending Council Directive 93/12/EEC. European commission. [atsauce 29.011.2009.].
Pieejams Interneta: http://eur-lex.europa.eu.

186. US National Institute of Standards and Technology. NIST/EPA/NIH Mass
Spectral Library (NIST 08), Gaithersburg, MD, USA.

187. Kovats E. Gaz-chromatographische Charakterisierung organishcher
Verbindungen. Teil 1: Retentionsindices aliphatischer Halogenide, Alkohole, Aldehyde
und Ketone. Helv. Chim. Acta, 1958, 41, 1915-1932.

188. Van den Dool H., Kratz P.D. A generalisation of the retention index system
including linear temperature programmed gas-liquid partition chromatography. J.
Chromatog., 1963, 11, 463-471.

189. Nagarajan S., Rao L.J.M., Guirudutt K.N. Chemical composition of the
volatiles of Decalepis hamiltonii (Wight & Arn). Flavour Fragr. J., 2001, 16, 27-29.

148



190. Dumitrescu V., Buda W., Medvedovici A. Evaluation of new stationary
phases for capillary gas chromatography. Rev. Roum. Chim., 2000, 45, 4, 313-318.

191. Lee K.-G., Lee S.-E., Takeoka G.R., Kim J.-H., Park B.-S. Antioxidant
activity and characterization of volatile constituents of beechwood creosote. J. Sci. Food
Agric., 2005, 85, 9, 1580-1586.

192. Greenberg M.J. Characterization of meat and bone meal flavor volatiles. J.
Agric. Food Chem., 1981, 29, 1276-1280.

193. Huang T.-C., Bruechert L.J., Hartman T.G., Rosen R.T., Ho C.-T. Effect of
lipids and carbohydrates on thermal generation of volatiles from commercial zein. J.
Agric. Food Chem., 1987, 35, 6, 985-990.

194. Flath R.A., Mon T.R., Lorenz G., Whitten C.J., Mackley J.W. Volatile
components of Acacia sp. blossoms. J. Agric. Food Chem., 1983, 31, 1167-1170.

195. Knoppel H., de Bortoli M., Peil A., Vissers H. Reproducibility of
temperature-programmed gas chromatographic retention indices with non-polar glass
capillary columns. J. Chromatogr.,1983, 279, 483-492.

196. Adegoke G.O., Rao L.J.M., Shankaracharya N.B. A comparison of the
essential oils of Aframomum daniellii (Hook. f.) K. Schum. and Amomum subulatum
Roxb. J. Flavour Fragr, 1998, 13, 349-352.

197. Hayes P.C. Jr., Pitzer E.W. Inhouse Rpt. for Air Force Wright Aeronautical
Labs., Air Force Wright Aeronautical Labs., Wright-Patterson AFB, Ohio, 1981, 75.

198. Carugno N., Rossi S. Evaluation of polynuclear hydrocarbons in cigarette
smoke by glass capillary columns. J. Gas Chromatogr., 1967, 103-106.

199. Lee M.L., Vassilaros D.L., White C.M., Novotny M. Retention indices for
programmed-temperature capillary-column gas chromatography of polycyclic aromatic
hydrocarbons. Anal. Chem., 1979, 51(6), 768-773.

200. Environmental Protection Agency. Method for the determination of volatile
organic compounds in ambient air using Tenax adsorption and gas
chromatography/mass spectrometry (GC/MS). EPA Method TO-1. EPA Environmental
Monitoring and Support Laboratory, Cincinnati, Ohio, 1984.

201. Latvijas Standarts. Mérisanas metozu un rezultatu pareiziba (patiesums un
precizitate). LVS ISO 5725-1:2006 +TC1, 2006, VSIA Latvijas Standarts, 6.

202. Thompson M., Ellison S. L. R., Wood R. Harmonized guidelines for
singlelaboratory validation of methods of analysis. [IUPAC Technical Report. Pure
Appl. Chem., 2002, 74, 5, 835-855.

203. European Committee for Standardization. Validation of environmental test
methods. CEN GUIDE 13. European Committee for Standardization, Brussels, [atsauce
4.01.2003]. Pieejams Interneta: http://www.cen.eu.

204. European commission. Oficialais Véstnesis. L 286, 1990, 0033-0039.
[atsauce 12.09.2009.]. Pieejams Interneta: http://eur-lex.europa.eu.

205. Ratola N., Lacorte S., Alves A., Barcelo D. Analysis of polycyclic aromatic
hydrocarbons in pine needles by gas chromatography-mass spectrometry: comparison of
different extraction and clean-up procedures. J. Chromatogr. A, 2006, 1114, 2, 198.

206. Zielinska B., Arey J., Ramdahl T., Atkinson R., Winer A.M. Potential for
artifact formation during Tenax sampling of polycyclic aromatic hydrocarbons. J.
Chromatogr., 1986, 363, 382.

207. The National Institute for Occupational Safety and Health. Hydrocarbons,
Aromatic: method 1501. In: NIOSH Manual of Analytical Methods (NMAM). Ed. by
O'Connor P.F., 4th ed., Washington, 2003a.

149



208. Antoine C. Tensions des vapeurs; nouvelle relation entre les tensions et les
températures. Comptes Rendus des Séances de I'Académie des Sciences. 1888, 107,
681-684, 778-780, 836-837.

209. Thersites the ECN tar dew point site. Energy research Centre of the
Netherlands [atsauce 08.09.2010.]. Pieejams Interneta:
http://www thersites.nl/default.aspx.

210. Song C., Lai W.-C., Madhusudan Reddy K., Wei B. Chapter 7.
Temperature-programmed retention indices for GC and GC-MS of hydrocarbon fuels
and simulated distillation GC of heavy oils in Analytical advances for hydrocarbon
research. Hsu,C.S., ed(s)., Kluwer Academic/Plenum Publishers, New York, 2003, 147-
193.

211. Rostad C.E., Pereira W.E. Kovats and Lee retention indices determined by
gas chromatography/mass spectrometry for organic compounds of environmental
interest. J. Hi. Res. Chromatogr. & Chromatogr. Comm., 1986, 9, 328-334.

212. Zhang M., Chen B., Shen S., Chen S. Compositional studies of high-
temperature coal tar by g.c.-FT-i.r. analysis of middle oil fractions. Fuel, 1997, 76, 5,
415-423.

213. Zhang M.-J., Shen S.-D., Chen S.-Y., Sun Y.-H. Analysis of heavy oil
fractions in high-temperature coal tar by capillary gas chromatography/fourier transform
infrared spectrometry. Chin. J. Chromatogr., 2000, 18, 3, 241-246.

214. Vichi S., Pizzale L., Conte L.S., Buxaderas S., Loépez-Tamames E.
Simultaneous determination of volatile and semi-volatile aromatic hydrocarbons in
virgin olive oil by headspace solid-phase microextraction coupled to gas
chromatography/mass spectrometry. J. Chromatogr. A, 2005, 1090, 146-154.

215. CRC Handbook of Chemistry and Physics, Ed. by David R. Lide, 88th,
USA, CRC Press, 2007.

150



