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EESSONA

Kaesoleva bakalaureusetdd teema sdnastati Tallina Tehnikallikooli Energiatehnoloogia
instituudi professor Alar Konisti eestvedamisel labiviidava projekti ,PSG266,
Aktiveerimistingimuste mdju poorse slsiniku valmistamisel polevkivist® raames.
LOoputdd viidi 1abi Tallinna Tehnikadllikooli Energiatehnoloogia instituudis vanemteadur

Birgit Maateni juhendamisel.

Bakalaureusetdo tegeleb Eesti pdlevkivi uurimisega erinevates termilistes tingimustes
termogravimeetrilise analllsi abil. Informatsiooni saamiseks teostati analilsid
erinevates hapnikuvabades atmosfadrides ning erinevatel kuumutuskiirustel, sealhulgas

kasutati ka anallisaatori kiirahju, mis vdoimaldab kuumutuskiirust 1000 °C/min.
Autor soovib tanada Tallinna Tehnikadlikooli Energiatehnoloogia instituuti hea
tookeskkonna vodimaldamise eest ning vanemteadur Birgit Maatenit asjatundliku

juhendamise ning omandatud kogemuse eest.

Votmesonad: pdlevkivi, aktiivslsi, termogravimeetriline analiilis, bakalaureuset6o.



Liihendite ja tahiste loetelu

CCS - (carbon capture and storage) sisiniku pliidmise ja ladustamise tehnoloogia
Ctotal — kogu susiniku sisaldus

GSKm - gaasilise soojuskandja meetod pdlevkividli tootmisel

MS - mass-spektromeetria

m/z - keemilise Ghendi massi ja laengu suhe

Sorg — orgaanilise vaavli sisaldus

Spuriitne — pUriitse vaavli sisaldus

SSA - (specific surface area) eripind

Ssulfaatne — Sulfaatse vaavli sisaldus

Stotal — kogu vaavli sisaldus

TGA - termogravimeetriline anallus

TGA-MS - termogravimeetriline anallilis Uhendatud mass-spektromeetriaga
TG-DSC - termogravimeetria koos diferentseeriva skaneeriva kalorimeetriaga
TSKm - tahke soojuskandja meetod pdlevkividli tootmisel

%wt - massprotsent



SISSEJUHATUS

Eestile iseloomulik vaartuslik maavara ning energiaallikas on pdlevkivi, mille vaartusahel
koosneb mitmetest erinevatest lilidest. Tuntumad valdkonnad pdlevkivi kasutamisel on
elektri ja Oli tootmine, kuid vaartusahel saab tegelikult alguse juba kaevandamisel.
2018. aastal moodustas polevkivi Eesti energiatootmises kdikidest energiaallikatest
79% ning tanu polevkivienergeetikale on Eesti Euroopa (ks energiasdltumatutest
riilkidest. Samas on pdlevkivitdédstusel ka varjukilgi, mis puudutavad eelkdige selle
negatiivset mdju keskkonnale. Uks kajastatud probleemidest on pdlevkivi toétlemisest
jarele jaanud tuha ja poolkoksi ladustamine tuhavaljadele, milles olev aluseline vesi
kujutab potentsiaalset ohtu laheduses paiknevatele veekogudele. Teine palju
tahelepanu saanud probleem on pdlevkivitddstuse dhuheitmed, mis on innustanud riiki
polevkivist elektri tootmist vdhendama, aga ka teadlasi vélja todotama
keskkonnasoObralikumaid ja CO2 neutraalseid tehnoloogiaid. Pdlevkivitdédstuse
jatkusuutlikumaks muutmisel on oluline, et tooraine leiaks kasutust véimalikult mitmel
erineval keskkonnasdbralikumal moel. Kuna Eesti pdlevkivil moodustab suure osa
koostisest susinikku sisaldav orgaaniline aine, siis on Uheks teoreetiliselt sobivaks

kasutusviisiks sellest adsorbendi tootmine.

Nii polevkivist elektri, dli kui ka sorptiivsete omadustega materjali tootmine nduab selle
termilist tootlemist. Seega on vajalik omada vdimalikult head Ulevaadet antud tooraine
kaitumisest termilisel té6tlemisel erinevates tingimustes. Selleks on laialdast kasutust
leidnud termogravimeetriline analiilis (TGA), mis eelkdige voimaldab jalgida materjalis
toimuvaid massi, struktuuri ja temperatuuri muutuseid erinevatel termilistel
tingimustel. Lisaks voimaldavad termogravimeetrilised anallisaatorid kasutada analisi
keskkonnaks erinevaid gaase vOi gaasisegusid. Antud meetod on hea ka oma
paindlikkuse poolest kasutamisel koos teiste analliisimeetoditega nagu naiteks mass-
spektromeetria (MS), mille abil on vdimalik kindlaks teha analiilsi kdigus eralduvaid
Uhendeid. TGA-MS abil on uuritud nii pdlevkivi ja selle poolkoksi pdlemis- kui ka
plrolliisi protsesse. Levinumad uurimisel kasutatud atmosfaarid on ohk, lammastik,
argoon ja sisinikdioksiid ning selle segu hapnikuga. Viimases on leitud, et suurematel
CO:2 kontsentratsioonidel pdlemise atmosfaaris on pdlevkivi mineraalse osa lagunemine
teistsuguse mehhanismiga, mille tottu on ka CO:2 eraldumine protsessi kaigus vdiksem.
Anallise on labi viidud ka erinevatel kuumutuskiirustel - 1, 5, 10, 15 ja 20 °C/min.

Kuumutuskiirusi on uuritud enamasti argooni voi lammastiku keskkonnas.

Kdesolev bakalaureusetdd koostati projekti ,PSG266, Aktiveerimistingimuste mdju
poorse sisiniku valmistamisel polevkivist® raames ning annab Ulevaate pdlevkivi TGA-

MS analilsidest erinevates atmosfaarides ning erinevatel kuumutuskiirustel. Erinevates



gaasikeskkondades toimuvate protsesside vordlemiseks kasutati samal
kuumutuskiirusel atmosfaaridena heeliumit, argooni, lammastikku ning sisinikdioksiidi.
Erinevatel kuumutuskiirustel toimuvate protsesside vordlemiseks kasutati atmosféaarina
susinikdioksiidi ning kuumutuskiirusi 1, 5, 10, 20, 35 ja 40 °C/min. Lisaks tehti analliise
ka analisaatori kiirahjuga susinikdioksiidi ning lammastiku gaasikeskkondades. Kiirahi
vOoimaldab kuumutuskiirust 1000 °C/min, mida seni teadaolevalt ei ole veel pdlevkivi
anallUtsimisel kasutatud. Tulemusi vorreldakse kirjanduses kajastatud tulemustega ning
tuuakse valja kattuvused ja erinevused. Tulemused on kasulikuks informatsiooniks ning
baasiks edasistel uurimistel, mis puudutavad polevkivist aktiivsbe ehk sorptiivse

materjali tootmist.

Votmesonad: pdlevkivi, aktiivslsi, termogravimeetriline anallils, bakalaureusetoo.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Eesti polevkivi iseloomustus

Polevkiviks nimetatakse kivimit, mis on oma olemuselt savikas v0i karbonaatse
koostisega peeneteraline settekivim. Pdlevkivi pdlevaks komponendiks on kerogeen ehk
tahke orgaaniline aine, mille minimaalne sisaldus erinevates polevkivides varieerub
vahemikus 5-25%, Eesti pdlevkivis hinnanguliselt 30% [1]. Eestist voib leida kahte

orgaanikarikast pdlevat kivimit, milleks on graptoliitargilliit ning kukersiit [2].

Eesti graptoliitargilliit, ka mustad argilliidid, on valimuselt hallikas- vdi mustjaspruun
peeneteraline savikivim, mis moodustus hilis-kambriumi ja vara-ordoviitsiumi perioodil,
umbes 480 miljonit aastat tagasi ning mille kogust Eesti maapdues hinnatakse olevat
umbes 60 miljardit tonni [2], [3]. Tekkimisprotsessi kdigus on Eesti graptoliitargilliiti
seostunud varieeruvas koostises molUibdeeni, susinikku, reeniumi, antimoni, uraani ning
arseeni [3]. Suure koostise varieeruvuse ning vahese orgaanilise aine sisalduse tottu
vajab graptoliitargilliit tulevikus téétlemiseks paindlikku ja mitmekesist tehnoloogiat

ning see on ka pohjus, miks antud kivimit hetkel ei kasutata [2], [3].

Kukersiit, mis on ainulaadne nimetus Eesti pdlevkivile, moodustus hinnanguliselt 20
miljonit aastat hiljem kui graptoliitargilliit ning on oma pdleva orgaanilise aine sisalduse
poolest oluliselt rikkam [2], [3]. Suurem huvi Eesti pdlevkivi vastu tekkis kltuse
puudusest, mille tdi endaga kaasa esimene maailmasdda ning 1940. aastaks ulatus
aastane kaevandatav maht 1,7 miljoni tonnini [4]. 2018. aasta Eesti pdlevkivitddstuse
aastaraamatu andmetel on siiani pdlevkivi kaevandataud ligikaudu miljard tonni,
polevkivivarusid kokku on 4,8 miljardit tonni ning sellest miljard tonni hinnatakse olevat

aktiivset piiranguteta kaevandatavat polevkivi [5].

Kuiva kaubandusliku kukersiidi kerogeeni sisaldust hinnatakse vahemikku 30-50% ning
Ulejaanud 50-70% kuivainest moodustab mineraalne osa. Niiskusesisaldus varieerub
10-15% ulatuses [1]. Kerogeeni pdlevad komponendid on slsinik ja vesinik, mille
sisaldused on vastavalt 76,5-77,5% ja 9,4-9,9% [1], [2]. Ulejddnud koostise elemendid
on hapnik 9,0-11,5%, vdavel 1,2-2,0%, lammastik 0,2-0,5% ja kloor 0,5-0,9% [1].
Koostise jargi hinnatakse Eesti kukersiiti (iheks kerogeeni rikkaimatest pdlevkividest ja
seetdttu on Eesti pdlevkivil ka kdrgem energeetiline potentsiaal kui keskmisel 5-25%

orgaanika sisaldusega pdlevkivil. 1 tonnist Eesti pdlevkivist on vdimalik toota 850 kWh
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elektrienergiat voi 125 kg pdlevkividli ning 35 m3 uttegaasi vastavalt klttevaartustega
39 800 kJ/kg ja 46 800 klJ/m3[6].

Pdlevkivist primaarenergia (GWh) energiatootmise osakaaluga Eestis, mis 2018. aastal
oli 68,9% koigist kiituse/energia liikidest. 2018. aastal moodustas pdlevkivi 79%
koikidest energiaallikatest energiatootmises [7]. Kui vOrrelda teiste Euroopa riikidega,
siis Eesti oma polevkivisektoriga on energeetiliselt kdige iseseisvam. Soltuvus teistest
riikidest oli 2017. aastal alla 15%, samas kogu Euroopa Liidu soltuvus valjapoolt
imporditavast energiast aastate vahemikus 2000-2017 oli kasvanud 47 protsendilt 55

protsendile [8].

1.2 Polevkivitoostuse keskkonnamojud

Uheks suuremaks komistuskiviks pdlevkivi kaevandamisel ja téétlemisel on negatiivne
mdju keskkonnale: maakasutus, ©6koloogiline moju, jaatmed, Ohu kvaliteet, vee
kvaliteet ning sotsiaalmajanduslik mdju [6]. Viimane avaldab Eestile negatiivset mdju
juhul, kui pdlevkivitoostust sulgema hakatakse - 2018. aastal andis polevkivitoostus
t66d 7303 inimesele [5].

Polevkivi kaevandamise ja téotlemise tulemuseks on tagastatava pinnase maht 15-20%
suurem esialgsest puutumata pinnasest. Selleks, et maapinnale jouaks vdimalikult vdahe
jaatmeid rakendatakse maa-alust kaevandamist ning jaatmete tagastamist, mille
tulemusel jouab pinnale vaid kasutusse minev pdlevkivi. Siiski pdhjustab niisugune

tegevus aastakimnete pikkuseid muutusi maastiku kasutamises [6].

Igal aastal tekib pdlevkivi elektrijaamade tegevuse tagajarjel 7-8 miljonit tonni aluselist
tuhka, mis suunatakse tuha marg-arastuse kaigus tuhavaljadele ning settetiikidesse
Narva joe vahetus lédheduses [9]. Tuha-vee suhe selles protsessis on 1:20. Antud
slisteem koosneb kahest tiigist: kdigepealt suunatakse tuha-vee segu esimesse ehk
Ulemisse tiiki, kus toimub suurema osa tuhaosakeste settimine ning seejarel
pumbatakse vesi teise ehk alumisse tiiki Ulejadnud osakeste settimiseks. Viimase
etapina suunatakse vesi labi kollektorite tagasi elektrijaama, kus protsess hakkab uuesti
algusest [9]. Kuna settetiikides olev vesi on tuhaga segunemise tottu tugevalt aluselineg,

kujutab see ohtu Narva joele ning sellega Gihenduses olevatele veekogudele [9].

Suurim kasvuhoonegaaside tekitaja Eestis on energeetikasektor, mis 2017. aastal

tekitas 88,8% kogu kasvuhoonegaaside heitkogusest [10]. Lisaks oli 2014. aastal
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tekitatud CO2 kogus inimese kohta 14,849 tonni, vordluseks vodib tuua Ameerika
Uhendriigid, mille CO2 kogus inimese kohta oli 16,5 tonni, Islandi 6,1 tonniga, L&ti 3,5
tonniga [11]. Viimasesse ldheb 77% Eesti eksporditavast elektrist [5]. Pdlevkivi
pOletamine ning pdlevkividli tootmine tekitab sisinikdioksiidi, mis on peamiseks
kasvuhoonegaasiks. Stsinikdioksiid tekib pdlevkivi kuumutamisel kdrgel temperatuuril,
kui hakkab lagunema kivimi mineraalne karbonaatne osa [6]. On leitud, et Eesti
kukersiidi otsesel poOletamisel tekib 106 kg CO2/GJ] energia kohta [1]. Lisaks
susinikdioksiidile eralduvad ka vaaveloksiidid, lammastikoksiidid ning sisinikmonooksiid
[6]. Protsesside kaigus eralduvatest emissioonidest atmosfaari, vette ja pinnasesse oli

teadlikkus t66stuse algusaastatel madal.

Tanu aastakliimnete pikkusele kogemusele pdlevkivitoostuses on asjakohaseid meetmed
keskkonna saadstmiseks juba valja todtatud ning tegeletakse aktiivselt ka uute

vOimaluste uurimisega [12].

1.3 Polevkivi tootlemise tehnoloogiad ja vadarindamine

Polevkivi vaartusahel koosneb mitmetest huvitavatest lllidest. Polevkivi karjaaride ja
kaevanduste korvalsaadusteks on ehitusmaterjalid nagu Kkillustik, tsement ning
lubjakivi. Polevkivi todtlemise tehase toodanguteks on 0Oli ja kitus, peenkeemia,
ehitusmaterjalid ning toore ehitusmaterjalide ja elektroodide valmistamiseks.

Tootlemisest Ule jaanud energia muundatakse kas elektri- ja soojusenergiaks voi auruks

[5].

2018. aastal oli pdlevkividli toodang tdanu kdrgele nafta hinnale rekordiline, vedades
kogu Eesti keemiatddstuse tootmismahu kasvu viiendiku vOrra eelmise aastaga
vorreldes [13]. Polevkividli tootmisel kasutatakse kdesoleval ajal gaasilise soojuskandja
meetodit (GSKm) ning tahke soojuskandja meetodit (TSKm) [5], [12].

Kohtla-Jdrve VKG AS-is ja Kividli Keemiatédstuse OU-s kasutatakse GSKm-il
valjatootatud gaasigeneraatori protsessi, mille baasil on vélja to6tatud erineva pdlevkivi
labilaskevdimega ja konstruktsiooniga Kiviteri tehnoloogiad. TSKm tuntakse sellel
baseeruva Galoter protsessi jargi, mille alusel on rakendatud Petroter, TSK-500 ja
Enefit-140 ning Enefit-280 tehnoloogiad, viimane on TSKm tootmistehnoloogia

edasiarendus [12].
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1.4 Polevkivi uurimine

Eestis on polevkivi leidnud laialdast kasutust juba 20. sajandi algusest ning selle
omadused, peamised probleemid ja vaartusahel on kirjeldatud eelnevates
alapeatlikkides. K®oigi kirjeldatud teadmiste ja probleemideni on joutud pdlevkivi
pohjaliku uurimisega, mis hdlmab endas naiteks materjali omaduste ja keemilise
koostise uurimist, tahkete ja vedelate kituste analllsi, pdlevkivi termilise td6tlemise
tehnoloogiate arendamist ning nendega kaasnevate negatiivsete keskkonnamdjude
vdhendamist [14].

Antud teemade uurimiseks kasutatakse vastavalt vajadusele ning eesmargile erinevaid
meetodeid. Naiteks flilsikaliste omaduste hindamine, mikroskoopia, karbonisatsiooni
test, Fischeri analllUs. Kaudsete termiliste meetoditena kasutatakse laser purolluusi,

termogravimeetrilist analltsi (TGA) ning termilist kromatograafiat [15].

Nagu ka alapeatiikkidest 1.1-1.3 selgub, on pdlevkivi uurimine Eestile siiani aktuaalne

ja vajalik.

Kaesolevas tdos leiab uurimismeetodina ldhemat kasitlemist termogravimeetria ehk

termogravimeetriline analls.

1.5 Termogravimeetria

1.5.1 Meetodi iseloomustus

Teadaolevalt hakati termogravimeetriat kasutama 19. sajandi esimeses pooles niiskuse
sisalduse leidmiseks tekstiili kius ning Hiina siidité6stuses kvaliteedi kontrolliks. Kaasajal
on termogravimeetriline anallls leidnud kasutust laias varieeruvuses, erinevates
materjalides toimuvatest oksiudatsiooni protsessidest kuni ravimites polimorfsete
vormide tuvastamiseni. Meetodi kasutamist toetab ka asjaolu, et tanu vaikestele
proovikogustele ning heale integreeritavusele erinevate anallitiliste protsessidega, on

anallltilise keemia mdistes tegemist vordlemisi rohelise anallilisimeetodiga [16].

Termogravimeetria abil saab jalgida materjalide kaitumist protsessides, mis toimuvad
kuumutamise tulemusena: massi, mahu, temperatuuri, koostise ning struktuuri
muutusi. Antud meetodi abil on voimalik kindlaks teha ka naditeks materjali

soojusmahtuvust ja termilist stabiilsust [16].

Termogravimeetria on meetod, mis kujutab proovi massi jélgimist ajas voi temperatuuri
muutumise kdigus. Meetodit rakendatakse termogravimeetrilise analliisaatori abil, milles

proov labib etteantud ja kontrollitud temperatuuri programmi kindlalt maaratud
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gaasikeskkonnas. Lihidalt - TGA mo&ddab analiisaatori ahjus oleva proovi massi selle
kuumutamisel voi jahutamisel. N&idis termogravimeetrilise anallisaatori ehitusest on
toodud Joonisel 1.1 [17]. Analisaator koosneb lihtsustatult kitteelemendist (heating
element), ahju paigaldatud proovihoidjast (sample carrier), mis on toestatud
tappiskaaluga (balance system). Ahju sisenev Uhtlane gaasivoog (purge 1, 2 ja
protective) tekitab eksperimendi jaoks kontrollitud atmosfaari, mille keskmes asub
uuritav proov ning valjub valjalaske ventiilist (gas outlet valve) [18]. Etteantud
proovikogus paigutatakse proovihoidjasse spetsiaalse keemiliselt inertse anuma sees.
Anumatena kasutatakse kdige sagedamini hea tookindluse ning mdistliku hinnaga
silindrilise kujuga Al20s tiigleid, mille kdrguse ja diameetri suhe on vaiksem kui 1, et

kindlustada proovist eksperimendi kdigus eralduvate gaaside valjumist tiiglist [16].

Joonis 1.1. Termogravimeetriline anallisaator NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® TG-DSC

Eksperimendis eralduvate Uhendite analllsiks Uhendatakse TGA enamasti mass-
spektromeetriaga (MS), Fourier’ teisendusega infrapunaspektroskoopiaga,

gaaskromatograafia ja mass-spektromeetriga voi sarnastega [19].
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1.5.2 TGA kasutamine polevkivi analiiiisil

TGA iseloomustus naitab, et tegemist on paindliku ning efektiivse analliiisimeetodiga,
mis, nagu ka alapeatiikis 1.4 selgub, sobib polevkivi pdlemise ning sellega seotud
protsesside uurimiseks. See annab vdimaluse hinnata kvantitatiivselt massikaoga
seotud 06li eraldumist ning voimaldab infot ja kvantitatiivseid andmeid kivimi mineraalse
osa ning selle lagunemise kohta [15]. Kuna anallilsi tulemused soltuvad nii
anallUsitingimustest, nagu naiteks kuumutuskiirus v0i gaasikeskkond, kui ka
anallUsitava materjali omadustest [16], siis leidub polevkivi uurimiseks TGA-I mitmeid

erinevaid vdoimalusi.

TGA-d on kasutatud naiteks Ameerika, Hiina ja Eesti pdlevkivide poolkokside orgaanilise
ning mineraalse koostise maaramiseks [20]. Selleks kuumutati 100 ml/min ohu
atmosfaaris proove kodigepealt vaba niiskuse eemaldamiseks kiirusega 30 °C/min kuni
120 °C ning hoiti sellel temperatuuril 20 minutit. Orgaanilise osa maaratlemisel
kuumutati proove edasi 20 °C/min kuni 600 °C ning sdilitati seda temperatuuri 35
minutit [20]. Sama protseduuri jargiti t6ds, mis uuris Ameerika, Hiina ja Eesti polevkivi
poolkoksi sorptiivset potentsiaali, kusjuures on teada, et temperatuuridel tle 620 °C
hakkab toimuma pdlevkivi karbonaatse osa nagu kaltsiidi, dolomiidi ja ankeriidi
lagunemine, mille massikadu ei saa orgaanilise osa maaratlemisel arvesse votta [21].
Samas uuringus leiti, et kui tdsta heeliumi keskkonnas pdlevkivi poolkoksi pirolldsi
temperatuuri 500 kraadilt 1000 kraadini, véheneb poolkoksi allesjéanud orgaanilise sée

sisaldus umbes kolmandiku vorra [21].

Koos mass-spektromeetriga on TGA-d kasutatud néiteks Eesti pdlevkivi pdlemise
iseloomustamiseks N2/02 ja CO2/02 atmosfaarides. Kdigil mddtmistel kuumutati proov
kiirusega 10 °C/min kuni 1240 °C, gaasivoos 60 ml/min. Uuringus leiti antud
atmosfaarides erinevus karbonaatse osa lagunemises temperatuuridel 670-940 °C ning
mass-spektromeetri abil tehti kindlaks erinevus CO2 eraldumisel [22]. Lisaks on sama
kombinatsiooni kasutatud n&iteks kuumutuskiiruse ja mineraalse maatriksi moju
uurimisel kerogeeni purolidsil pdlevkivis, kus proove kuumutati 60 ml/min argooni
gaasikeskkonnas rohul 150 kPa kuni 1000 °C kuumutuskiirustega 5 °C/min ja 10 °C/min.
Taheldati, et anorgaaniliste gaaside tekkimine algas umbes 400 °C juures ning suuremal
kuumutuskiirusel toimub naiteks Hz ja H20 maksimaalne eraldumine 33 °C kdrgemal
temperatuuril ehk 483 °C juures. Sama erinevus leiti ka CO ja C2H4 ning CO2z ja CsHs
eraldumisel [23]. Ameerika Green Riveri maardla pdlevkivi plroltisi kompositsioonilises
ja kineetilises analisis viidi kuumutuskiirustega 0,5 °C/min, 1 °C/min, 5 °C/min ning
10 °C/min eksperimendid labi 100 ml/min N2 keskkonnas. Leiti, et kuumutuskiiruse
kasv pohjustab kasvu ka slisivesinike, aromaatsete (hendite ning alkeenide eraldumise

kontsentratsioonides [24].
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1.6 Aktiveeritud siisi

Aktiveeritud sisi ehk aktiivsiisi on Uldnimetus poorsest silisinikust materjalidele, mis
erinevad oluliselt tavalisest séest [25]. Puidu pdletamisel saadavat sitt on aktiivsbena
kasutatud juba tsivilisatsiooni algusaegadest, ajaloos registreeritud varaseimad
kasutused aktiivsdele on kiitusena, puidu sailitamiseks ning mitmete haiguste
leevendamiseks meditsiinis. Teadaolevalt esimese labimurde aktiivsbe uurimise vallas
tegi 1773. aastal rootsi keemik Carl W. Scheele, kes hindas puidu pdletamisel saadud
sOe adsorptsioonivdimet sellesse imendunud gaaside hulga m&dtmisel. 18. sajandi [6ppu
ning 19. sajandi algusesse jaab aktiivsde kasutuselevott toiduainetetddstuses suhkru
valgendamisel ja aktiivsde laialdasem kasutamine vee puhastamisel. Tanapaeval leiab
aktiivstsi samuti kasutust pulbri kujul vee puhastusel. Lisaks kasutatakse pulbri kujul

aktiivsitt aina enam ka 6hu puhastamisel [26].

Aktiivsilisi on mitte grafitiseeritav slsinik, mis tdhendab, et seda ei saa kdrgel kuumusel
tootlemisega grafiidiks muuta. See tahendab, et antud tllpi slsinikud ei |abi kristallilise
grafiidi struktuuri omandamisel karboniseerimisel vedelat faasi, vaid protsessi kaigus
jaab aine struktuur samaks. Aktiveeritud s6e saamiseks tuleb materjali peale
karboniseerimist téddelda mone gaasiga, naiteks susinikdioksiidiga [27]. Tavaliselt
kaibki aktiivsbe valmistamine kahes etapis: esimene etapp on karboniseerimine
materjali termilise toé6tlemise kaigus, et eemaldada sisinikuvabad ihendid ja toota vdga
vaikeste algeliste pooridega stlisiniku massi; teine etapp on aktiveerimine, mis kujutab
endast pooride juurde tekitamist ning olemasolevate pooride suurendamist. Kusjuures
teist etappi on vdimalik 1abi viia nii keemilises kui ka flilisikalises votmes. Flilsikaline,
teisisonu ka termiline aktiveerimine, toimub temperatuuridel 800 - 1100 °C mone
okslideeriva gaasi, naditeks CO2, 6hu vdi auru, keskkonnas [28]. Auru kasutamine
naditeks kivisde aktiveerimisel aitab kaasa pooride tekkele, mille suurused varieeruvad

laias vahemikus ning mis sobiks hdsti erinevate lahuste adsorbeerimiseks [27].

Aktiveeritud sitt saab toota pea igast slsinikku sisaldavast orgaanilisest ainest nagu
naiteks puit ja saepuru, puuviljakivid, pahklikoored aga ka kivislisi ning naftakoks.
Sobiva materjali valik aktiivsde tootmiseks soltub enamasti selle saadavusest, hinnast,
rakenduse eesmarkidest. Materjalil voiks olla ka suhteliselt vdike anorgaaniliste ainete
sisaldus ning seda vd&iks olla v&imalikult lihtne aktiveerida [27]. Uhtedeks
eelistatumateks materjalideks on kdvad bituumenit sisaldavad kiviséed, millest saab
toota nii odavamat aktiivsitt kui ka kallimat graanuli kujul kdva slsinikku [27], [29].
Lisaks on leitud, et kivisbe aktiivsde saagikus on suurem kui naiteks lignotselluloosil

baseeruvatel materjalidel nagu puit voi pahklikoored [27].
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Flisikalise aktiveerimise teel on uuritud aktiivsde tootmist Austraalia kivisdest. Umbes
15 g osakeste suurusega 212-250 pm proovi kuumutati 100 ml/min N2 gaasivoos kuni
750 °C, kuumutuskiirusega 3 °C/min vertikaalses kvartsist reaktoris. Proovi hoiti 750 °C
juures 2 tundi selleks, et eemaldada kogu lenduv ning tdrvane materjal. Antud protsessi
etapi juures tuvastati massikadu 40%. Seejarel viidi umbes 5 g jarelejaanud proovist
teise samasugusesse reaktorisse ning kuumutati seal 100 mi/min N2 voos 15 °C/min
kuni 800 voi 900 °C. Peale nende temperatuuride saavutamist muudeti aktiveerimiseks
gaasivoog 150 ml/min CO2-ks. Leiti, et kuumutamine 800 kraadini oli pooride tekke
seisukohalt efektiivsem kui 100 °C kdorgem temperatuur [29]. Teine flisikalise
aktiveerimise teel uurimus viidi labi Kasahstani polevkiviga. Antud t60s kasutati proove,
mis esmalt purustati 0,1 mm osakesteks, millest seejarel vormiti 0,8 cm diameetriga
pelletid. Karboniseerimine toimus 20 ml/min Ar gaasivoos 700-750 °C juures 60 minutit.
Aktiveerimine viidi ldbi auruga 10 ml/min 850-900 °C juures samuti 60 minutit.
Analliiside tulemused naditasid, et sdarasel karboniseerimisel ja aktiveerimisel voiks
Kasahstani polevkivi hasti sobida adsorbendiks naftasaaduste, raskemetallide soolade
jms. eemaldamiseks vedelast keskkonnast [30]. Lisaks on olnud vaatluse all ka polevkivi
poolkoksid - viide uurimusele on esitatud kdesolevas t66s ka eelnevalt [21]. Uurimuses
veenduti, et ka pdlevkivi poolkoksil on sorptiivse materjali potentsiaali, mille kasutamine
vahendaks ohtu keskkonnale, mida siiani tekitab antud materjali tuhavaljadele

ladustamine.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Kdesolevas tods anallilsiti polevkivi eesmargiga uurida termilisel tootlemisel erinevate
gaasikeskkondade ja kuumutuskiiruste mdju massi muutuse profiilile ning eralduvatele
gaasidele. Lisaks vorrelda ja analililisida eksperimentides saadud tulemusi, tuginedes

kirjandusest leitud andmetele.

2.1 Kasutatud aparatuur ning katsetingimused

Koik termogravimeetrilised analllsid viidi 1abi NETZSCH STA 449 F3 Jupiter® TG-DSC
anallsaatoril, mis oli Uhendatud NETZSCH QMS Aéolos® mass spektromeetriga.
Eralduvad gaasid suunati |abi kuumutatava kapillaari mass-spektromeetrisse, kapillaari
temperatuur hoiti 300 °C juures, et ei saaks toimuda kondenseerumist. TGA-MS
kombinatsioon on sobiv hindamaks, kas erinevate Uhendite eraldumine toimub
purolitsi protsessil iheaegselt [24]. Proovihoidjatena kasutati Al2Os tiigleid. Lisaks
sooritati enne iga analilitsi ka tihimdootmine, et valtida ndilist massi kasvu, mis on
tingitud etteantud puhtas atmosfaaris pidevatel tingimustel mootmistest [16].
Niisugune nahtus on seotud Uleslikkejouga, mis TGA testidel tekib temperatuuri
muutusest ning konduktiivsest soojusvahetusest madalamatel temperatuuridel.
Proovihoidjat ja proovi iUmbritsev gaas vahetab ahju seintega analilsi alguses soojust
konduktsiooni teel kiiremini, kui proov ning proovihoidja. Seetottu tduseb gaasi
temperatuur kiiremini ning tihedus muutub vaiksemaks, gaasile mdjuv Uleslikkejoud
kahaneb ning see tekitab proovi massi nailist kasvu [31], [32]. Kdrgematel
temperatuuridel hakkab soojusvahetus toimima kiirguse teel ning temperatuur kogu
ahjus muutub Ghtlasemaks, mistdttu antud ndhtus avaldab anallisile vahem moju [32].
Eksperimendid jaotusid kolme gruppi, mis erinesid kuumutuskiiruste ja kasutatud

gaasikeskkondade poolest.

Esimesse gruppi kuuluvaid analGise viidi labi kuumutuskiirusel 20 °C/min kuni
temperatuurini 1200 °C, 5.0 puhtusega (99,999%) Ar, He, N2 ning CO2 atmosfaarides,
et uurida erinevate hapnikuvabade keskkondade mdju proovi massi muutuse profiilile
ning selgeks teha, millistel temperatuuridel ja kuidas toimub protsessi valtel gaaside
eraldumine. Argoon, [dmmastik ja heelium on tuntud kui inertsed gaasid, mis tagavad
prooviga mittereageeriva keskkonna [33], [34], [35]. Sdusinikdioksiidi suuremad
sisaldused CO2/02 pdlemise atmosfaaris polevkivi termilisel tootlemisel on naidanud, et
protsessis  tekkiv. CO2 kogus polevkivi karbonaatse osa teistsugusest
lagunemismehhanismist tingitult on vaiksem, mille tottu oleks niisugust atmosfaari

asjakohane kasutada sUsiniku pltdmist ning ladustamist kasutava ehk CCS (carbon
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capture and storage) tehnoloogiaga polevkivitédstuses [22]. Lisaks on CO2 sobiv
karboniseeritud materjali aktiveerimiseks [28], [29]. Soojusjuhtivuse poolest on CO2
ning Ar sarnased, nende soojusjuhtivused 327 °C juures on vastavalt 41,6 ja 46 mWm-~
1K1, Heelium on aga suurema soojusjuhtivusega, 327°C juures 251,6 mWm 1K [36].

Kodikides selle grupi anallilisides kasutati summaarset gaasivoolu 60 ml/min.

Teise gruppi kuuluvad analllsid sooritati anallisaatori kiirahjuga, mis vdimaldab
lineaarset kuumutuskiirust kuni 1000 °C/min, olles nii |ahedasem reaalsetele
toodstuslikele protsessidele. Atmosfaaridena kasutati puhtusega 5.0 60 ml/min N2 ning
CO2 vooge. Eesmark oli uurida, kuidas nii suur kuumutuskiirus vdiks massi muutust ja
eralduvate gaaside iseloomu mdjutada ning milliseid erinevusi vOib nende protsesside

kaigus tekkida kahes erinevas atmosfaaris.

Kolmas grupp analiilise sooritati 50 ml/min puhtusega 5.0 CO: gaasikeskkonnas
kuumutuskiirustel: 1, 5, 10, 20, 35 ja 40 °C/min. Katsetega sooviti selgeks teha
erinevate kuumutuskiiruste moju nii proovi massi muutustele kui ka proovist

eralduvatele gaasidele.

2.2 Analuusitava materjali iseloomustus

Analliisides kasutati Eesti polevkivi laborinumbriga 19-221. Tegemist on Eesti
polevkiviga, mis on parit Ojamaa kaevandusest. Materjal purustati analllsimiseks
osakesteks, suurusega <30 pm. Kdikidel analllsidel kasutati proovi massiga ligikaudu

10 mg. Materjali koostis on esitatud massprotsentidena Tabelis 2.1.

Tabel 2.1 AnalliUsitava polevkivi koostis, %wt

Anallls Tulemus
Analltiline niiskus 0,44
Tuhk 51,41
Ctotal 27,25
H 2,88
N 0,07
Stotal 1,64
Ssulfaatne 0,09
Spariit 1,05
Sorg 0,50
Mineraalne CO2 21,93
Cl sisaldus 0,099
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3. TULEMUSED JA ANALUUS

3.1 Analilisid He, CO2, Ar ja N2 keskkondades

Analidsid viidi 1abi peatikis 2.1 teises I8igus kirjeldatud tingimustel. Neli massi muutuse

koverat joonisel 3.1 kajastavad proovi masskadusid He, CO2, Ar ja N2 keskkondades.
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Joonis 3.1 Massi muutuse kdverad He, CO», Ar ja N2 keskkondades

Pohiliselt jaguneb proovi lagunemine kahte selgelt eristatavasse astmesse. On leitud, et
polevkivi plrolidsil madalamatel temperatuuridel kuni 200 °C esinev massikadu on
tingitud niiskuse eraldumisest, samuti temperatuuridel kuni 500 °C vo0ib vabaneda
poOlevkivi koostisesse kuuluvate savimineraalide struktuurne niiskus [37]. Kirjeldatud
massikadu on naha ka Joonisel 3.1. Esimene selgesti eristatav massikao etapp on
Joonisel 3.1 nahtav temperatuuride vahemikus 400 - 510 °C. See nditab kerogeeni
lagunemist ning sisivesinike vabanemist ehk teisisdnu orgaanilise aine puroltlsi [37],
[38]. Teine margatav aste graafikul esineb vahemikus ligikaudu 650 - 780 °C, mis on
tingitud karbonaatsete mineraalide nagu kaltsiidi ja dolomiidi lagunemisest [37].
Eristuvana saab siiski esile tosta CO2 keskkonnas tehtud anallilsi, kus teises astmes
toimuv lagunemine on jaotunud omakorda kahte etappi. Teadaolevalt stabiliseerub
kaltsiit CO2 atmosfaarides kdrgematel temperatuuridel, mille tottu laguneb esimesena
dolomiit ning seejarel kaltsiit [22]. Lisaks selgub, et temperatuuride vahemikus 400 -
715 °C on massikadu CO2 atmosfaaris suurem kui Ar, N2 ja He atmosfadrides ning
I6plikud massikaod CO2, He keskkondades on vastavalt 56, 54%, Ar ja N2 atmosfaarides

50% juures. Samas on kuumutuskiirusel 10 °C/min 100 % CO2 ning Ar atmosfaarides
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leitud, et 16plik massikadu nendes keskkondades erineb vaid umbes 1% [39]. L. Loo ja
teised on pdlevkivi pdlemise anallisimisel N2/O2 ning CO2/02 keskkondades leidnud, et
polemisele, mis toimub peamiselt CO> keskkonnas on iseloomulik protsessi
aeglustumine ning muutused karbonaatse osa lagunemisel vorreldes keskkonnaga,
milles peamine gaas on N2, sama Oz koguse juures [22]. Nagu Joonise 3.1 analllsimisel
selgub esineb sarnane nahtus ka 99,999% CO: keskkonnas vorreldes sama

puhtusastmega N2, He ning Ar atmosfaaridega.

Eralduvate gaaside anallilsil vaadeldi Ghendeid, mille massi ja laengu suhted (m/z) olid
2 (H2), 18 (H20), 33 ja 34 (H2S), 39, 42 ja 43 (susivesinike fragmendid), 44 (CO2) ning
64 (S02). Antud fragmendid on valitud lahtuvalt Eesti pdlevkivi koostisest, mis on valja
toodud peatiikis 1 ja proovi koostisest, mille esitab tabel 2.1. Kuna lammastik on TGA
anallidsidel laialdaselt kasutatav keskkond ning tulemused sarnanevad kirjanduses
kajastatuga, siis leiavad N2 keskkonnas tehtud analliisid antud alapeatikis vahem

kajastust.

Orgaanilise aine lagunemise etapi I0pus naitasid koigis keskkondades eraldumise
intensiivistumist H20 (Joonised 3.2 ja 3.3) ning susivesinikud. Kull aga toimub H20
eraldumine argoonis ja lammastikus vorreldes CO: ja He atmosfaaridega hiljem. Lisaks
on eraldumist kdikides keskkondades ndha ka karbonaatse osa lagunemise etapis, mida
seostatakse omakorda CO: eraldumisega, mille kdigus osa vabanenud vesinikku
seotakse veeks [23].
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He

Eraldumise intensiivsus

Susivesinike selgemalt eristatavad teravad piigid esinesid He, Ar ja N2 keskkondades.
Joonistelt 3.4 ja 3.5 on néha intensiivsuse maksimumvaartusi orgaanika lagunemisel.
Samas esinesid He ja Ar keskkondades massi ja laengu suhte 43 puhul margatavad

piigid ka anorgaanilise aine lagunemise Idpus.
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Joonis 3.5 Sisivesiniku fragmendi m/z=43 eraldumine Ar ja He keskkondades

Koige varem, temperatuuril umbes 360 °C hakkas slsivesinike eraldumise intensiivsus
kasvama He atmosfaaris ning kdige hiljem, sarnaselt H.O eraldumisele, Ar ja N2
keskkondades. CO2-s oli m/z 42 ja 43 kujud vorreldes teiste keskkondadega laiemad
ning graafikute maksimumvaartused esinesid kerogeeni ja karbonaatse osa lagunemise
vahel, temperatuuridel 550 - 580 °C. Edasistel temperatuuridel votsid molema
fragmendi intensiivsused antud keskkonnas laugema alanemistendentsi (Joonis 3.6).
Laiemaid piike on tdheldatud mootmistel sisinikdioksiidi ja hapniku segus ning
atmosfaari vahetamisel 100% CO2 vastu nahti hoopis piikide teravhemist [39]. Samas
uuringus aga leiti veel, et puhtas CO2 keskkonnas on eraldumised nihkunud kérgematele
temperatuuridele, mis sarnanevad ka kdesolevate analiiliside temperatuuride
suurusjarkudega. Viidatud uuringus peetakse kirjeldatud piigi esinemise pohjuseks
okslidatsiooni ning aurustumise faasi kaigus toimuvaid keerukaid keemilisi protsesse.
Kuna antud analllsidel on kasutatud hapnikuvaeseid keskkondi, siis teoreetiliselt ei
tohiks termilise todtlemise kaigus okslidatsiooni toimuda. Samas voib olla
hapnikuvaeses atmosfaaris oksiideerumine voimalik kiituses eneses sisalduva O2 tottu
[39]. Kaesolevas td0s alapeatliikis 3.3, aga uuritakse veel CO2 keskkonnas ka

kuumutuskiiruste mdju, mis voib samuti anda seletust laiematele piikidele.
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Joonis 3.6 Sisivesiniku fragmendi m/z=42 eraldumine CO; keskkonnas

CO:2 intensiivsuste puhul on selged eraldumised He, Ar ja N2 keskkondades seotud
karbonaatsete mineraalide lagunemisega (Joonis 3.7 ja 3.8). CO: atmosfaaris
susinikdioksiidi eraldumise  tulemusi ei kajastata, kuna tegemist  on
anallUsikeskkonnaga ning antud Uhendi intensiivsus on kdrge kogu analiitsi valtel.
Teada on, et antud keskkonnas toimub CO2 kontsentratsiooni langus, mida seostatakse
stisinikmonooksiidi taseme tousuga kaasnevate reaktsioonidega [38]. Veel on leitud, et
kdrgemad CO: vaartused esinevad temperatuuridel alla 600 °C, mis vdivad viidata

karboksulilhapete ning estrite lagunemisele [23].
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Joonis 3.8 CO; eraldumine N2 keskkonnas

Joonisel 3.6 kajastatuga sarnaste kujudega eraldub kdigis analllsitud atmosféaarides
vesinik. Heeliumis (Joonis 3.9) algab eraldumine kdige varem - umbes 345 °C juures,
slsinikdioksiidis ning lammastikus kdige hiljem - umbes 380 °C juures ning argoonis
ligikaudu 370 °C juures. Intensiivsuste maksimaalsed vaartused on kdige kdrgemal
temperatuuril Ar keskkonnas, 600 °C juures. He-s ning CO2-s on suurimad vaartused
vastavalt 570 °C ja 585 °C juures, N2-s, sarnaselt He keskkonnale, 570 °C juures. H:
eraldumise intensiivsuse kasvu vahemikus umbes 400 - 490 °C ning 550 - 740 °C leiti
ka kuumutuskiirustel 5 ja 15 °C/min argooni keskkonnas teostatud mootmistel [23].
Viidatud t66s seostati madalamas temperatuuripiirkonnas Hz eraldumist puroltdsi
reaktsiooniga, milles toimub bituumeni ehk pdlevkivi puhul kerogeeni 0liks
formuleerumine ning kodrgemas temperatuurivahemikus pirolilsi reaktsioonidega

susiniku jadkidega, mis jaid Ule parast esmast kerogeeni lagunemist.
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Joonis 3.9 H> eraldumine He keskkonnas

Kullaltki sarnaste kujudega koigis anallilsitud keskkondades on H2S intensiivsuste
graafikud (Joonised 3.10 ja 3.11) maksimumidega vahemikus 540 - 550 °C. Koigil
graafikutel esines eraldumine ka temperatuuridel 355 - 515 °C. Mdlemad piigid esinevad
He keskkonnas antud vahemikes madalamatel temperatuuridel. Uldiselt langevad
saadud tulemused kokku ka kirjanduses olevate N2 keskkonnas sooritatud analltside
tulemustega, mis viitavad, et enamus pdlevkivis sisalduvast vaavlist esineb orgaanilisel
kujul, sulfiididena. Lisaks jaab osaliselt antud vahemikku ka pariidi, mis kuulub samuti
lisaks dolomiidile ja kaltsiidile teataval maéaral podlevkivi mineraalsesse koostisesse,

lagunemine [16].
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Joonis 3.11 H,S eraldumine CO; ja He keskkondades

m/z 64, mis vastab (ihendile SO2, konkreetset eraldumise piiki naeb neljast keskkonnast
ainult CO2-s (Joonis 3.12) ja seda maksimumvaartusega umbes 940 °C juures.
Varasemalt on leitud, et puhtas CO2 keskkonnas, kuumutuskiirusega 10 °C/min, esineb
intensiivsemate eraldumiste ndol kaks SOz piiki, millest esimene viitab orgaanilise vaavli
lagunemisele vahemikus 380 - 570 °C ning teine, vahemikus 890 - 1100 °C, mida
seostatakse sulfaatide vodi sulfiidide lagunemisega [39]. VOrreldes ainult He ning Ar
keskkondades tehtud modtmisi (Joonis 3.13), on ndha intensiivsuste kasvu vastavalt

alates 225 °C ja 260 °C juurest, signaal on korraparatum, piigid laiemad ja thtlasemad,
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heeliumis temperatuurini 645 °C ja argoonis 690 °C. Ka neis kahes keskkonnas on
kdnealuse Uhendi eraldumise kuju sarnane, kuid heeliumis jéllegi veidi varasem,
intensiivsema ja kiirema iseloomuga. Lisaks sarnanevad need andmed N: atmosfaaris

sooritatud mootmiste tulemuste kirjeldusega [16].
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3.2 Analiilisid kuumutuskiirusel 1000 °C/min CO2 ja N2
gaasikeskkondades

Kuumutuskiirusel 1000 °C/min on massi muutuse koverad molemas keskkonnas
peaaegu kattuvad. Antud tingimustes saab eeldada, et ka massi muutus toimub
kiiremini [40]. Kui vaikestel kuumutuskiirustel on anorgaanilise osa lagunemine CO:
keskkonnas silmnahtavalt kahes astmes, siis antud anallsidel toimub vastav protsess
Uhes astmes (Joonis 3.14). Lisaks on ulelldine massikadu antud kuumutuskiirustel

ligikaudu 5-7% vaiksem, kui 20 °C/min tehtud analiisidel He ning CO2 keskkondades.
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Joonis 3.14 Massi muutused kuumutuskiirusel 1000 °C/min CO; ja N, keskkondades

Eralduvatele gaasidele on antud kuumutuskiirusel iseloomulikud laiad piigid. H20
eraldumine toimus molemas keskkonnas pdlevkivi karbonaatse osa lagunemise jooksul.
Sisinikdioksiidis toimub antud etapp hiljem ehk kdrgematel temperatuuridel, samas on
molemas keskkonnas H20 intensiivsusele vastav piik sarnase kujuga (Joonised 3.15 ja
3.16). Vorreldes madalamate kuumutuskiirustega, naiteks 20 °C/min, on antud
analliidsidel vee eraldumine mdlemas keskkonnas eristatav konkreetse piigina, mille
maksimum N2-s esineb umbes 310 °C ning CO2-s 400 °C kdrgematel temperatuuridel.
Koos vee eraldumisega algab mdlemas keskkonnas ka vesiniku intensiivistumine, mille
eraldumise maksimum langeb samuti kokku vee maksimumiga, kuid mille eraldumise
kuju sarnaneb Hz intensiivsuse graafikutega analllsitud madalamatel

kuumutuskiirustel.
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Joonis 3.15 H>0 eraldumine CO; keskkonnas kuumutuskiirusel 1000 °C/min
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Joonis 3.16 H20 eraldumine N2 keskkonnas kuumutuskiiruse 1000 °C/min

Vesiniksulfiidi intensiivsuse kdver N2 atmosfdaris langeb temperatuurivahemiku ning
piigi kuju poolest peaaegu kokku vee eraldumisega samas keskkonnas. CO2 keskkonnas
on H2S eraldumine nihkunud aga madalamatele temperatuuridele ehk antud Uhend
hakkab eralduma varem kui vesi ning viitab orgaanilise vaavli lagunemisele. Joonis 3.17
naitab H2S eraldumist slsinikdioksiidi atmosfaaris. Vorreldes antud joonist joonisega
3.10, voib tadheldada, et piigi maksimumvaartused asuvad massi muutuse kdvera suhtes
erinevates kohtades — kuumutuskiirusel 1000 °C/min on piik liikunud rohkem orgaanilise

osa lagunemise poole, samas kui kiirusel 20 °C/min asub piik kahe lagunemisetapi vahel.
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Joonis 3.17 H3S eraldumine CO; keskkonnas kuumutuskiirusel 1000 °C/min

Vaaveldioksiidi maksimaalne intensiivsus esineb CO2 atmosfaaris temperatuuril 1090 °C
(Joonis 3.18), punktis, kus massi muutus on saavutanud Uhtlase taseme ehk enam
oluliselt ei muutu. Niisugust ndhtust selgitada on keeruline, voib oletada, et tegu on
mone S04 sisaldava mineraali lagunemisega. Antud analllsidel on, erinevalt
kuumutuskiirusega 20 °C/min sooritatud mootmisest CO2-s, ndha kahte vaaveldioksiidi
piiki. SO2 maksimaalne vaartus N2 keskkonnas on tuvastatud umbes 550 °C juures
(Joonis 3.19). Antud joonistelt voib tdheldada, et SO2 eraldub Idmmastikus orgaanika

ning susinikdioksiidis anorgaanilise aine, naiteks puriidi, lagunemisel.
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Joonis 3.18 SO; eraldumine CO; keskkonnas kuumutuskiirusel 1000 °C/min
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Joonis 3.19 SO, eraldumine N2 keskkonnas kuumutuskiirusel 1000 °C/min

CO:2 intensiivsuse kover N2 atmosfadris (Joonis 3.20) naitab, et pohiline eraldumine
toimus mineraalse aine lagunemisel. Sisinikdioksiidis CO2 eraldumisi ei kuvata, sest
tegemist on analliisikeskkonnaga ning vastava gaasi intensiivsus liiga suur, et naha
CO2 eraldumisel adekvaatseid tulemusi.
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Joonis 3.20 CO> eraldumine N2 keskkonnas kuumutuskiirusel 1000 °C/min

Mododetud slsivesinike fragmentide (m/z 39, 41, 42, 43 ja 55) eraldumine mdlemas
keskkonnas toimus kerogeeni lagunemise etapis. Fragmendi m/z 43 puhul on

lammastikus margata kahte sarnase intensiivsusega piiki mdlemas massikao astmes
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(Joonis 3.21). Ka kuumutuskiirusel 20 °C/min esines Ar ja He keskkondades m/z 43
puhul teine piik pdlevkivi karbonaatse osa lagunemisel. Temperatuuridel, kus m/z 43
teine piik esines, on vadhe tdendoline, et eralduva fragmendi puhul on tegemist
orgaanilise ainega. Sisinikdioksiidis naeb intensiivsuse kasvamise algust juba 380 °C
juures, kusjuures maksimaalne vaartus saavutatakse alles 1050 °C juures (Joonis 3.22),
kui margatavaid massi muutuseid enam ei toimu. Siinkohal on samuti vahetdenaoline,
et temperatuuridel Gle 800 °C oleks tegemist orgaanilise fragmendiga. Analiusitud

madalamate kuumutuskiirustega vorreldes on graafiku tdus sujuvam.
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Joonis 3.21 Susivesiniku fragmendi m/z=43 eraldumine N keskkonnas kuumutuskiirusel 1000
°C/min.
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Joonis 3.22 Susivesiniku fragmendi m/z=43 eraldumine CO; keskkonnas kuumutuskiirusel 1000
°C/min.
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Valja voib tuua ka O: intensiivsuse graafiku, mis mdlemas keskkonnas omab ebatavalist
lainelist kuju. Joonisel 3.23 on naidatud hapniku molekuli eraldumine CO2 atmosfaaris.
Kdesoleva Uhendi puhul langeb massi ja laengu suhe kill kokku hapniku molaarmassiga,

kuid tegemist voib olla ka vesiniksulfiidiga [41].
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Joonis 3.23 O3 eraldumine CO; keskkonnas kuumutuskiirusel 1000 °C/min.

3.3 Kuumutuskiiruse moju analiiiis

Erinevate kuumutuskiiruste mdju proovide masside muutustele on kajastatud Joonisel

3.24. Analllsid sooritati alapeatiki 2.1 viimases I8igus kirjeldatud tingimustel.

34



100 A

90

80

70

60

Massi muutus, %

50

40 } } } } } } } } } } |
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatuur,’C

— 1 °C/min 5 °C/min 10 °C/min
20 °C/min

35 °C/min 40 °C/min

Joonis 3.24 Proovide masside muutused kuumutuskiirustel 1, 5, 10, 20, 35 ja 40 °C/min

Graafikult on naha, et suuremal kuumutuskiirusel toimub massikadu vastavalt
korgematel temperatuuridel, mis on ka igati ootusparane [42]. Koige selgemini
eristatav on kdige madalam kuumutuskiirus. Vorreldes teiste analiilisidega, mille puhul
kerogeeni purolilsi alguseid on keeruline Uksteisest eristada, algab kuumutuskiirusel 1
°C/min antud lagunemise etapp umbes 35 °C varem. Protsessi etapis, kus proovi
massikadu ulatub ligikaudu 33%, on kuumutuskiiruse 5 °C/min puhul temperatuur
umbes 470 °C, 40 °C/min puhul aga 490 °C. Seega on vo0ib jareldada, et suurem
kuumutuskiirus kasvatab temperatuuri erinevust proovi osakeste pindade ning sisemuse
vahel ja mojutab seelabi soojuslevi osakese pinnalt osakese sisemusse [23]. Kirjeldatud
olukorda kajastab ka naiteks see uuring [24]. Erinevust voib ndha ka I[dplikes
massikadudes - kdige suurem kadu, 58%, leidis aset ka koige aeglasemal
kuumutuskiirusel. 40 °C/min analiiUsil oli massikadu 8% vaiksem ehk 50%. Ulejé&nud

anallidsid, nagu ka Jooniselt 3.23 néha, jaavad sinna vahemikku.

Kdesoleva alapeatiki analtiside kaigus vaadeldi lisaks eksperimentaalses osas
eelnevalt kajastatud eralduvatele Ghenditele (v.a SO2) ka molekule ja fragmente, mille
m/z vaartused on 28 (N2), 32 (02), 12 (C), 16 (0O), siusivesinikud 41, 39 ja 55. Kuna
antud analllsid on tehtud CO: keskkonnas, siis on gaaside eraldumise graafikud
sarnased peatikis 3.1 analUdsitud gaaside eraldumiste kirjeldustega CO2 atmosfaari
kohta. Kuumutuskiiruste kasvades liiguvad intensiivsuste suurimad vaartused massi
muutuse kovera suhtes monevorra edasi ehk eraldumine algab hiljem. Seega on
Uldjoontes gaaside eraldumise intensiivsused koos massikaoga nihkunud suuremate

kuumutuskiiruste mdjul kdrgematele temperatuuridele. Lisaks tuleb vdlja, et
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kuumutuskiirustel 5 ja 10 °C/min on gaaside eraldumise piigid valdavalt konkreetsemad
ning teravamad. Tulemustest aga nahtub, et kuumutuskiirusel 1 °C/min on gaaside
eraldumist protsesside aegluse tottu keerulisem tuvastada. Ka kirjanduses on

eralduvate gaaside anallitsidel vdrreldud kuumutuskiirusi alates 5 °C/min [23], [24].

Sarnaselt eelnevatele kirjeldatud anallilsidele tuleb ka siin koikide analldsidel
vesiniksulfiidi eraldumine esile kitsa ning terava piigina, mis on hea konkreetsemaks
vordlemiseks. Joonis 3.25 naitab selgelt piikide nihkumist koos massikaoga
kuumutuskiirustel 5 ja 40 °C/min. Kui 5 °C/min puhul on intensiivsuse
maksimumvaartus 515 °C juures, siis 40 °C/min puhul on see liikunud temperatuurini
570 °C.
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Joonis 3.25 H3S eraldumine kuumutuskiirustel 5 ja 40 °C/min

Sisivesiniku fragmendi m/z 42 puhul avaldas kuumutuskiiruse kasv mdju eraldumise
piigi kujule. Mida kiirem oli temperatuuri tdus, seda laiem ning aeglasema langusega oli
piik. Olukorda kujutab Joonis 3.26, mis vordleb kuumutuskiirusi 5 ja 40 °C/min. Piigi
laienemine kuumutuskiiruse kasvuga toimus koikide vaadeldavate eralduvate gaaside

puhul.
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Joonis 3.26 Sisivesiniku fragmendi m/z=42 eraldumine kuumutuskiirustel 5 ja 40 °C/min

Teised sUsivesinikud eraldusid, sarnaselt fragmendile m/z 42, orgaanilise aine
lagunemisetapi I10pus. Teravamad piigid koigil kuumutuskiirustel esinesid fragmentidel
m/z 55, 41 ning 39. Joonisel 3.27 on kajastatud fragmendi massi ja laengu suhtega 55
eraldumine. Antud Uhendi puhul ei olnud piigi laienemine, sarnaselt vesiniksulfiidi

eraldumisele, niivord markimisvaarne.
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Joonis 3.27 Susivesiniku fragmendi m/z=55 eraldumine kuumutuskiirusel 40 °C/min
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Ka hapniku ja slsiniku aatomite ning lammastiku molekulide eraldumine on pohiliselt
seotud orgaanilise aine lagunemisega. Kuumutuskiirustel 20 ja 35 °C/min oli madrgata

kerget N: intensiivistumist ka dolomiidi lagunemise kaigus nagu nahtub Joonisel 3.28.
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KOKKUVOTE

Pdlevkivi uurimisega tuleb jatkuvalt tegeleda, sest see on Eestile nii energeetilises kui
ka majanduslikus mottes (Ulioluline maavara. Arvestatav on ka polevkivitdostuse
sotsiaalmajanduslik mdju - 2018. aastal tootas polevkivisektoris Gle 7000 inimese.
Eeskatt on Uha suurem vajadus muuta pdlevkivitoostust keskkonnasobralikumaks ning
jatkusuutlikumaks. Sektori tekitatud keskkonnamdjude tottu on oluline, et kdnealuse
maavara kasutamise vaartusahel sisaldaks rohkem lilisid, mis oleksid keskkonna heaolu
suhtes positiivsel kohal. Nii on Tallinna Tehnikailikooli Energiatehnoloogia instituudis
kaivitatud projekt, mille raames soovitakse selgeks teha vdimalusi pdlevkivist
adsorbendi ehk aktiivsée tootmiseks. POlevkivi sobivust sorptiivseks materjaliks on
toetanud naditeks uuring, milles teostati flitsikaline karboniseerimine ja aktiveerimine
Kasahstani pdlevkiviga. Lubav on olnud ka Hiina, Ameerika ja Eesti polevkivi poolkokside

sorptiivset potentsiaali uurinud t66.

Kuna pdlevkivist flilisikalisel teel karboniseeritud ja aktiveeritud sbe tootmine nduab
tooraine termilist té6tlemist ning antud protsessi on vdimalik 1abi viia erinevates
tingimustes, siis on kasulik omada informatsiooni nende tingimuste mojust pdlevkivile.
Uks niisuguste uuringute jaoks kasutatavaid levinud meetodeid on termogravimeetria,
mille abil on vdimalik jalgida protsessis toimunud proovi struktuuri, mahu, massi ning
temperatuuri muutuseid. Termogravimeetrilise anallisaatoriga on vdoimalik Gihendada ka
naiteks mass-spektromeetrit, mis vdoimaldab kindlaks teha anallisi kaigus eraldunud
Uhendeid. Kd&esoleva bakalaureuset6d uurimismeetodiks on termogravimeetriline
analliiis koos mass-spektromeetriaga. Analliliside (heks eesmérgiks on pdlevkivile
erinevate termiliste tingimuste mdju uurimine - selgitada, millist mdju avaldavad
toorainele erinevad atmosfaarid ning kuumutuskiirused. Teine eesmark on analiltside
tulemusi vorrelda nii omavahel kui ka kirjandusest leitud andmetega. Kolmas eesmark

on anallusidest leida senistele uuringutele uut ning taiendavat informatsiooni.

Anallitdsid viidi l|abi kolmes erinevas grupis. Esimesse gruppi kuuluvad mootmised
sooritati sama kuumutuskiirusega, kuid erinevates atmosfadrides, milleks oli heelium,
argoon, lammastik ning slsinikdioksiid. Teise gruppi kuuluvad analllsid tehti
anallsaatori kiirahjuga kuumutuskiirusel 1000 °C/min. Antud kuumutuskiirust ei ole
autori andmetel varem pdlevkivi analiilisimisel kasutatud. Erinevate gaasikeskkondade
mdoju vordlemiseks antud kuumutuskiirusel sooritati Uthed modtmised lammastiku ning
teised mootmised sisinikdioksiidi atmosfaaris. Kolmandasse gruppi kuuluvad analltsid
viidi labi slsinikdioksiidi keskkonnas, kuid erinevatel kuumutuskiirustel, milleks olid 1,
5, 10, 20, 35 ja 40 °C/min.
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Kuumutuskiirustel kuni 40 °C/min saadi kullaltki ootuspéaraseid tulemusi - kuumutamise
kiiruse kasvuga nihkusid massi muutused kdrgematele temperatuuridele ning CO:2
atmosfaaris toimus polevkivi karbonaatse osa lagunemine kahes astmes. Lisaks
toimusid enamus protsesse He keskkonnas kiiremini, mis viitas He paremale
soojusjuhtivusele. Uhendite eraldumise suhtes oli erinevusi maéargata CO:
gaasikeskkonnas. Ara vdib méarkida vaaveldioksiidi eraldumise, mis erines kirjanduses
olevate andmetega. Analilsidel tuvastati antud Uhendi selge eraldumine kaltsiidi
lagunemisel, kirjanduses aga lisaks sellele veel ka eraldumine orgaanika lagunemisel.
Siinkohal tasub markida, et kirjanduses kajastatud anallils teostati 10 °C/min vaiksema
kiirusega. Kuumutuskiiruse kasvuga taheldati lisaks massi muutuste nihkumisele veel
eralduvate gaaside piikide nihkumist koos massi muutusega. Lisaks toimus ka piikide
laienemine. Kirjandusest on teada kuumutuskiiruste modju polevkivile anallils Ar
keskkonnas ning sel puhul saarast piikide laienemist nagu kdesolevas t66s ei taheldatud.
Analiisidel kuumutuskiirusega 1000 °C/min oli tdhelepanuvaarne CO: keskkonnas
poOlevkivi karbonaatse osa lagunemine, mis toimus kahe astme asemel (ihes astmes.
Antud nahtus on tdenaoliselt tingitud protsessi suure kiiruse tottu. Vee eraldumise
pohjal vodis jareldada, et CO2-s leiavad protsessid aset hiljem ning korgematel
temperatuuridel kui N2-s, samas on H>S eraldumise puhul olukord teine - H>S hakkab

COz-s eralduma varem kui vesi.

Autori hinnangul kinnitasid arvestatav osa analllside tulemustest kirjanduses
saadaolevaid uuringuid ning tuleb teadvustada, et tulemuste Uks-lUhele kattumine ei
saagi olla vdéimalik, kuna sel juhul peaksid ka modtmistingimused olema taielikult
identsed. Arvatavasti vOiks Ulevaatlikuma pildi saamiseks niisuguseid analliise
polevkiviga erinevates tingimustes labi viia veel teisigi. Hetkel on Uldiselt termiliste
tingimuste md&ju podlevkivile nii-delda kaardistavaid teadusartikleid vdhe. Nende hulka
vOiks tulevikus kuuluda ka rohkem analliise vaga suurtel kuumutuskiirustel. Autor
leiab, et rohkem voiks sivitsi minna CO: gaasikeskkonna mdjude uurimisel, sest nii
lagunemise kui ka eralduvate Uhendite iseloom on antud tingimusel margatavalt

teistsugune.

Bakalaureusetdéd on baasinformatsiooniks aktiveerimistingimuste mdoju polevkivile
uurimiseks, kuna annab massi muutuste ning eralduvate Uhendite nadol teadmisi
polevkivis toimunud muutustest karboniseerimise protsesside valtel. Heaks
informatsiooniks oleks analiilisid veeauru sisaldavas keskkonnas, mis antud I10putddsse
kahjuks ei mahtunud. Huvitav oleks teada sarnaste tingimuste mdju ka pdlevkivi

eripinnale.
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SUMMARY

Oil shale exploration must continue to be pursued, as it is a crucial mineral resource for
Estonia in both energetic and economic terms. The socio-economic impact of the oil
shale industry is also taken into account - in 2018, more than 7,000 people worked in
the oil shale sector. Above all, there is a growing need to make the oil shale industry
more environmentally friendly and sustainable. Due to the environmental impacts of the
sector, it is important that the value chain for the use of these resources includes more
links that are positive for the well-being of the environment. Thus, a project has been
launched at the Institute of Energy Technology of Tallinn University of Technology,
within the framework of which it is desired to clarify the possibilities for the production
of adsorbent or activated carbon from oil shale. The suitability of oil shale as a sorptive
material has been supported, for example, by a study in which physical carbonation and
activation was performed with Kazakh oil shale. The work investigating the sorptive
potential of Chinese, American and Estonian oil shale semi-cokes has also been

promising.

As the production of physically carbonized and activated coal from oil shale requires
thermal treatment of the raw material and this process can be carried out under different
conditions, it is relevant to have information on the effect of these conditions on oil
shale. One of the common methods used for such studies is thermogravimetry, which
can be used to monitor changes in the structure, volume, mass and temperature of the
sample in the process. It is also possible to connect, for example, a mass spectrometer
to the thermogravimetric analyzer, which makes it possible to identify the compounds
released during the analysis. The research method of this bachelor's thesis is
thermogravimetric analysis with mass spectrometry. One of the aims of the analyzes is
to study the effect of different thermal conditions on oil shale - to find out what effect
different atmospheres and heating rates have on the raw material. The second goal is
to compare the results of the analyzes with each other and with the data found in the
literature. The third goal is to find new and additional information for the existing

research.

The analyzes were performed in three different groups. Measurements in the first group
were performed at the same heating rate, but in different atmospheres, which were
helium, argon and carbon dioxide. The analyzes in the second group were performed
using a high heating rate furnace with a heating rate of 1000 °C/min. To the best of the
author’s knowledge, this heating rate has not been used in the analysis of oil shale

before. To compare the effect of different gaseous environments at a given heating rate,
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one measurement was performed in a nitrogen atmosphere and the other in a carbon
dioxide atmosphere. The third group analyzes were performed in a carbon dioxide
environment, but at different heating rates of 1, 5, 10, 20, 35 and 40 °C/min.

At heating rates of up to 40 °C/min, quite expected results were obtained - with the
increase of the heating rate, the changes of mass shifted to higher temperatures and in
the CO2 atmosphere the carbonate part of oil shale decomposed in two stages. In
addition, most processes took place faster in the He environment, suggesting better
thermal conductivity in He. Differences in the release of compounds were observed in
the CO:2 gas environment. Emissions of sulfur dioxide may be noted, which differed from
the literature. The assays showed a clear release of the compound upon decomposition
of the calcite, and in the literature also a release on the decomposition of the organic.
It is worth noting that the analysis reported in the literature was performed at a lower
rate of 10 °C/min. As the heating rate increased, in addition to the shift in mass change,
a shift in the peaks of the released gases with the change in mass was observed. In
addition, the peaks expanded. An analysis of the effect of heating rates on oil shale in
the Ar environment is known from the literature, and in this case such an expansion of
peaks as in the present work was not observed. In the analyzes with a heating rate of
1000 °C/min, the decomposition of the carbonate part of oil shale in the CO:
environment was remarkable, which took place in one stage instead of two. This
phenomenon is probably due to the high speed of the process. Based on the release of
water, it could be concluded that the processes in CO: take place later and at higher
temperatures than in N2, while the situation is different in the case of H2S release - H2S

starts to evaporate in CO:z earlier than water.

According to the author, a considerable part of the results of the analyzes confirmed the
studies available in the literature, and it must be taken into account that it is not possible
to overlap the results, as in this case the measurement conditions should be completely
identical. Probably, in order to get a more comprehensive picture, such analyzes with
oil shale could be performed under different conditions. At the moment, in general, there
are few so-called mapping research articles on the impact of thermal conditions on oil
shale. These could include more analyzes at very high heating rates in the future. The
author considers that more could be done in the study of the effects of CO:2 in the
gaseous environment, because the nature of both decomposition and released

compounds is significantly different under this condition.

The bachelor's thesis is the basic information for studying the effect of activation

conditions on oil shale, as it provides knowledge about changes in oil shale during
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carbonization processes in the form of changes in mass and released compounds.
Information about analysis results in an environment containing water vapor, which
unfortunately did not fit in this dissertation, would also be of assistance. It would be
interesting to know the effect of similar conditions on the specific surface area (SSA) of
oil shale.
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