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SISSEJUHATUS

Tehnoloogia areng on inimkonna viinud tasemele, kus tahetakse olla jarjest rohkem
innovaatilisemad ning keskkonnasdbralikumad. Selle néitlikustamiseks on jérjest
rohkem inimesi hakanud tootma oma majapidamise jaoks elektri- ja soojusenergiat
kasutades pdikesepaneele ja riigid pooravad rohkem tdhelepanu taastuvenergia
osakaalu peale. Kdigest sellest olenemata on globaalne soojenemine jitkuvalt suure

tdhelepanu all kuna CO» kontsentratsioon atmosfairis jatkab suurenemist.

Stisihappegaasi pohiliseks emissiooniallikaks on jitkuvalt fossiilsete kiituste
poletamine. Paljud riigid, nende seas ka Eesti, on viga sdltuvad oma fossiilsete kiituste
kasutamisest energiatootmiseks. Uhiskondliku ja riikliku surve tdttu on antud riigid
votnud nduks vihendada oma siisihappegaasi emissiooni atmosfaéri. Niiteks on Eestis

vihendanud CO2 emissiooni keevkihtpdletustehnoloogia kasutuselevott.

Uhe vdimaliku variandina nihakse siisihappegaasi sidumist mineraalseteks
kivimiteks. Seda tehnoloogiat kutsutakse tsiikliliseks karbonaator-kaltsinaator
stisteemiks, mida katsetatakse juba pilootjaamades. Antud siisteemi pdhiprobleemiks
on karbonaatse kivimi CO: sidumisvdime, sorbendi mehhaanilised omadused ja

sidumisprotsesside aeglus, millele otsitakse siiani lahendust .

Kéesoleva magistritod eesmirgiks on uurida kuidas kaituvad Eesti lubjakivid ja
dolomiidid tsiiklilises CO. sidumises, kui muudetakse reaktsioonideks vajalikke
tingimusi. Otsinguliselt uurida kuidas mojub eelkuumutamine, uudne sorbendi

termilise stabiilsuse tdiustamise meetod, nimetatud lubimaterjalide sidumisvoimele.

Teema on aktuaalne, sest technoloogia kasutamiseks on vaja sorbente tdiustada ning

dolomiitidele ei ole varasemates uuringutes erilist tdhelepanu pdoratud.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Siisihappegaas atmosfiiris

Siisihappegaas on atmosfaaris sisalduv komponent, mida peetakse iiheks suurimaks
globaalse soojenemise pohjuseks. Laboratoorsete uuringute kdigus on leitud, et
globaalsel soojenemisel voiks tdheldada ka positiivset efekti. Kui Maa keskmine
temperatuur tduseb, kasvaksid taimed soojemas Kkliimas ning rohkemate sademete
korral oleks loota uute metsade kasvu. Hetkel oleks véljapakutud stsenaariumi raske
saavutada, kuna CO; hulk atmosfédris suureneb aastas liiga palju — ca 2ppm/aastas [1].
Atmosfadris peetakse ohutuks 350 ppm CO: kontsentratsiooni, kuna alla selle
piirmééra ei toimu arvatavalt liustike ja polaaralade jaa sulamist. 2015.a aprilli seisuga

on atmosfadris CO2 kontsentratsioon tiletanud 400 ppm piiri ja see kasv jatkub [2].

Bioloogilised
protsessid; 6% Muud*;

9%

Elektri- ja
soojustootmine;
Toostus; 20% 42%

Transport; 23%

Joonis 1.1. Maailma CO; emissiooni allikad 2012. aastal. Koguhulk 31,7Gt CO; [3].

Jooniselt 1.1. selgub, et suurimaks antropogeense CO> emissiooni allikaks on elektri-

ja soojustootmine. Selle tingib asjaolu, et peamiste kiitustena kasutatakse



stisinikurikkaid fossiilkiituseid. Kodige suuremad atmosfaéri reostajad on Hiina, USA
ja Euroopa, kuid koik kolm on votmas kasutusele meetmeid olukorra muutmiseks [4].
Hiinas hakatakse regulatsioone CO; emissiooni vihendamiseks alles vilja arendama,
USA on votnud endale eesmirgiks vidhendada aastaks 2030 CO2 emissiooni 30%
vorreldes 2005 aasta néitajatega ning Euroopa Liit aastaks 2020 20% vorreldes 1990
aasta andmetega ja 40% aastaks 2030 [5],[6],[7]. Euroopa Liit koostas 2008. aastal
dokumendi nimega ,,Euroopa Liidu kliima ja energiapakett. Antud dokument
koosneb neljast pohipunktist, mille tditmisega tahetakse saavutada 2020 aasta plaan.
Uhes punktis sitestati direktiiv, millega pannakse alus keskkonda siistvate siisiniku
kinni piilidmis- ning ladustamistehnoloogiate vilja arendamiseks ning kasutusele

votmiseks [7].

1.2 Siisiniku Kinnipiiiidmis- ning siilitamistehnoloogiad

Siisihappegaasi emissiooni vdhendamiseks voetakse jérjest rohkem kasutusele
energiatohusamaid lahendusi ja taastuv- ning tuumaenergiat. Siisiniku Kinniptitidmist
heitgaasidest peetakse voimalikuks lahenduseks suuremate CO. emissiooniallikate
puhul. Antud tehnoloogia potentsiaal avaldub ecelkdige energia- ning
soojustootmissektoris. Oma olemuselt jaguneb see tehnoloogia kaheks: siisiniku
Kinnipiitidmiseks ning siisiniku ladustamiseks (CCS, Carbon Capture and Storage).
Lisas 1 on kujutatud skemaatiliselt CO2 kinnipiitidmis- ja ladustamistehnoloogiate

detailsem jaotus [8],[9].

1.2.1 Siisihappegaasi Kinnipiiiidmine

CO2 kinnipiitidmiseks ei ole olemas universaalset lahendust. Niiteks elektrijaamad
ning naftatehased, kus tekib suurel hulgal CO2, vajavad véga suuri siisteeme ning
tsemendi- ja terasetdostus viiksemaid siisteeme. Hetkel kasutusel olevad tehnoloogiad

saab jagada kolme suurde kategooriasse (vt ka lisa 1):

1) Pdletamisjargne kinni plitidmine — Siisihappegaas eraldatakse heitgaasidest,

mis tekivad fossiilsete kiituste pdletamisel. Antud tehnoloogia ei mojuta seega



2)

3)

1.2.2

poletamisprotsesse. Pohilised meetodid, mida kasutatakse on CO2
absorptsioon/adsorptsioon erinevate solventide ning sorbentidega, kriiogeenne
eraldamine ja adsorptsioon vaakumis. Selle tehnoloogia pohiprobleemiks on
suur energiavajadus [8].

Pdletamiseelne kinni piitidmine — selle meetodi puhul muudetakse kdigepealt
gaasistamisprotsessi kdigus tahke, vedel vo0i gaasiline kiitus vesiniku ja
siisihappegaasi seguks. Saadud korge kontsentratsiooniga CO2 Vv00g
eraldatakse ning tekkinud H. suunatakse edasi energia tootmiseks. Selles
meetodis ndhakse suurt arendamispotentsiaali, kuna tekkinud vesinikku saaks
kasutada autokiitusena [8], [10].

Hapnikus pdletamine — antud meetodit saab kasutada ainult protsessides, mis
kasutavad poletamist. Pohimote on selles, et kiitus poletatakse puhtas
hapnikuvoos voi temperatuuri kontrollimiseks selle segus suitsugaasidega, et
toota korge kontsentratsiooniga CO. ja ilma ldmmastikulisanditega.
Stisihappegaas on suitsugaasides kiill segus veeauruga, kuid viimane on
kondenseerimise teel kergesti eraldatav. Antud meetodi puuduseks on, et
slisteem vajab suurt ohuseparaatorit, et toota suures koguses O.. Samas pole

nduded hapniku puhtusele kdrged [11].

Ladustamisvoimalused

Peale eraldamist siisihappegaas komprimeeritakse ja suunatakse ladustamisele kas

lacvade voi torutranspordiga. Ladustamiseks kasutatakse jargmisi voimalusi:

1)

2)

Geoloogiline ladustamine — Siisihappegaas juhitakse geoloogilistesse
moodustistesse nagu kasutatud nafta ja gaasimaardlad. Olenevalt koha
omadustest on ka meetodid erinevad kuidas CO; sisestatakse. CO, saab nn.
,caprock® meetodiga ladustada in situ vedelike ja orgaaniliste ainete alla [8]

Ookeanidesse ladustamine - Ule 25 aasta on uuritud suure potentsiaaliga
stigavale ookeanikihtidesse ladustamist. Teostatud on palju teoreetilisi

mudeleid ning moned laboratoorsed ja viikesemahulised katsetused, aga



pilootkatseteni joutud ei ole. PShiprobleemina ndhakse vdimalikku lekke teket
ookeani pohjakihist, mis pohjustaks siisihappegaasi lahustumist vees ja
seetdttu ookeani taimestiku ning loomastiku hdvimist [8], [12].

3) Mineraliseerimine — CO- seotakse mineraalse kivimiga ja saadud karbonaatset
kivimit voib lisaks ladustamisele kasutada ka taaskasutatava ehitusmaterjalina.
Mainitud tehnoloogia on alles varajases staadiumis kuna ei ole leitud sobivat

lahendust, et muuta siisteem energiatShusaks [8], [13].

Ladustamise puhul on oluline vastavate geoloogiliste moodustiste ligidus, mida Eestis
paraku ei leidu. Uuringute kdigus on leitud, et Eestile kdige ldhemal on Lati ning

Venemaa ladustamiskohad [14].

1.3 Tsiikliline CO2 sidumine

Uks efektiivsemaid siisiniku kinnipiiiidmis tehnoloogiaid on pdletamisjirgne
siisihappegaasi kinni piiiidmine. Uhe vdimaliku tehnoloogilise lahendusena pakkusid
Shimizu et.al vilja tsiiklilise karbonaator-kaltsinaator ehk Ca-Looping siisteemi
(Joonis 1.2), kus kaltsiumoksiidi kasutatakse sorbendina, et siduda heitgaasidest

stisihappegaasi [15].

COs.vaba suitsugaas

CO2

. . CaCOs3

suitsugaasid 0

2

Elektrijaam >| Karbonaator Kaltsinaator ~ p&———
CaO
—
kivisiisi ohk CaCO; Ca0 kivisiisi

Joonis 1.2 Karbonaator-kaltsinaator siisteem
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Selle tehnoloogilise lahenduse pohikomponentideks on kaks reaktsioonikambrit.
Esimesse reaktorisse ehk kaltsinaatorisse sisestatakse CaCOz sisaldav mineraal, mis
temperatuuri mojul laguneb kaltsiumoksiidiks ja siisteemist eraldub CO2 voo0g.
Siisihappegaas suunatakse ladustamisele voi utiliseerimisele. Tekkinud kaltsiumoksiid
juhitakse teise reaktorisse ehk karbonaatorisse. Karbonaatoris seob vaba CaO
suitsugaasides leiduva siisihappegaasi ning moodustub uuesti CaCOz, mis suunatakse
tagasi kaltsinaatorisse, et protsessi korrata. Karbonaatorist lahkuvad suitsugaasid
sisaldavad soltuvalt sorbendi efektiivsusest oluliselt vihem siisihappegaasi [11], [16],

[17].

Kaltsinaator-karbonaator siisteem eristub teistest alternatiivsetest tehnoloogiatest selle
poolest, et siisihappegaasi sidujana kasutatav sorbent on odav ning meetod on
energiatohusam. CO2 sidumine on eksotermiline protsess, mille kdigus eraldunud
soojust saab dra kasutada nditeks lisaelektrienergia tootmiseks auru retsiiklis voi
superkriitilise auru tsiiklis. Erinevate uurimistoode kdigus on vélja toodud ka, et
tsiikliline CO2 sidumine vajab tunduvalt vihem lisaenergiat kui alternatiivne MEA-ga
sidumine [18], [19].

1.4 Hapnikus poletamine siisteemi energiaallikana
Kaltsinaatoris  toimub  karbonaatse kivimi lagunemine atmosfdérirohul
temperatuuridel {ile 900°C [20], [21]. Vajaliku temperatuuri saamiseks on

kaltsinaatorisse vaja lisaenergiat. Sobilikud variandid energia saamiseks on:

e otsene kuumutamine (kiituse pdletamine toimub reaktoris endas)
e kaudne kuumutamine (kiituse pdletamine toimub mujal ja soojus juhitakse

erinevate kandjate abil reaktorisse voi kasutatakse elektrienergiat).

Otsest kuumutamist peetakse soojuskandjate puudumise tdttu efektiivsemaks. Uhe
sobiliku variandina tstiklilisse CO2 sidumisprotsessi on vilja toodud kiituse (nt.
kivisiisi, gaas, polevkivi) hapnikus poletamine (0xy-fuel combustion) [22]. Hapnikus

pOletamise kdige suurem probleem on energiakulu, mis on vajalik puhta hapnikuvoo
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saamiseks Ohu separaatoris. Selle tehnoloogilise lahenduse puhul pdletatakse kiitust
gaasikeskkonnas, kus on segus ringlevate suitsugaasidega soovituslikult kuni 30% Oo.
Poletamisprotsessi tulemusel saadakse korge kontsentratsiooniga CO2 voog (peamiselt
koos veeauruga), mida on hdlpsam utiliseerida. Samas Kkaltsinaatoris laguneb
karbonaatne kivim CO. suurema osarShu tottu kdrgemal temperatuuril kui Shus
pdletamisel, mis vdib mdjutada sorbendi omadusi. Ohus on ca 78% N, mistdttu tekiks
selles keskkonnas kiituse poletamisel tunduvalt viiksema kontsentratsiooniga
stisihappegaasi voog ja olulist efekti pliidmisefektiivsuse osas ei saavutataks. Seega
on hapnikus-pdletamine otsese kuumutamise korral pea viltimatu. Hapnikus
poletamise puhul tekib aga kaltsinaatori temperatuuridel rohkem SO». Viaaveldioksiidi
voimalik suurenev emissioon ja selle piilidmisvajadus on antud lahenduse
miinuspoolel. CaO sidumisvdime puhul on SO; iiheks limiteerivaks faktoriks (SO
reageerib  vaba  kaltsiumoksiidiga  karbonaatoris  eelistatult ~ vorreldes
stisinikdioksiidiga), kuid vorreldes CO> sisaldusega gaasisegus on SO: sisaldus
tavaliselt madal [22],[23].

Hapnikus pdletamist on seni peamiselt uuritud kui kiitusena kasutatakse siitt. Eesti
energiasektori jaoks on viimastel aastatel ka uuritud pdlevkivi, mis on teistsuguse
koostisega kui kivisiisi, sobivust hapnikus pdletamiseks. Uuringute kdigus leiti, et
polevkivi ja kivisiisi ei erine nii 6hus kui hapnikus pdletamise korral markimisvéarselt
oksiidatsiooni temperatuuride ja tekkivate produktide hulga poolest, mistottu sobiks
teda kasutada kivisde pdletamise asemel.. Lisaks tekib pdlevkivi pdletamisel tuhk,
milles on korge vaba CaO sisaldus, mis hakkab siisteemis samuti osaliselt ringlema ja

mis omakorda voib siduda karbonaatoris tidiendava koguse siisihappegaasi [24], [25].

1.5 COz sidumist mojutavad parameetrid
Selleks, et siisteem oleks efektiivne, on vaja piisaval hulgal aktiivset sorbenti. Peale
stisihappegaasi sidumist karbonaatoris moodustub sorbendi pinnale ca 50 nm paksune

CaCOs kiht. Suure tsiiklite arvu juures vdheneb CO2 sidumine, kuna suur osa vabast
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oksiidist jaab eelmainitud Kkihi all ning sulgunud pooride tottu kdttesaamatuks [16].

Erinevad parameetrid, mis vdivad mojutada CO; siduvust on esitatud jérgnevalt:

1) Sorbendi keemiline koostis

Kaltsinaator-karbonaatori pdhiliseks sorbendiks on vélja pakutud looduslikku
lubjakivi. Abanades et.al leidsid, et kui kasutada erineva koostisega lubjakivisid, siis
muutub kiill sidumisvéimekus, aga sidumisvOoimekuse vdhenemine tsiiklite arvu
suurenedes jadab iildjuhul samaks [16]. Vihesed katsed on tehtud ka dolomiitidega,
mille puhul on leitud, et nad seovad siisihappegaasi vihem kui lubjakivid (seob vaid
Ca0, aga mitte MgO). Teisalt on dolomiidid termiliselt stabiilsemad pikkadele
tsiiklitele, mille pohjuseks on vilja toodud MgO sisaldus proovis [23], [26].

2) CO2 osardhk ja temperatuur

Hills t61 oma uurimustod kdigus vélja vorrandi, mis kirjeldab kuidas CaCOg3

lagundamiseks vajalik temperatuur on seotud CO; osarohuga (vorrand 1) [27].

19680
T

+ 21,337 1)

In(Pgoz) = —

mille alusel on arvutatud jargmine graafik (Joonis 1.3).
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Joonis 1.3 CaCOz ja CaO piisivuspiirid soltuvalt CO: sisaldusest gaasifaasis
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Léhtudes vorrandist (1) on voimalik kirjeldada siisteemi tasakaaluolekut (joonis 1.3).
Tingimustel allpool kdverat toimub karbonaatse kivimi lagunemine ning joonest

kdrgemal siisihappegaasi sidumine.

Abanades et.al varieerisid 20 tsiikli puhul CO2 osardohkusid vahemikus 0.01-0.1 MPa.
Nende t60st tuli vilja, et CO2 osardhk ei mojuta taielikku siisithappegaasi sidumist vaid
sidumisprotsessi esimest ehk kineetilist osa. Kdik valitud osardhud andsid sarnased

tulemused ja saadi tiilipiline pikkade tsiiklite puhul esinev sidumisastmete kdver [16].

Abanades et.al leidsid lisaks, et sorbendi sidumisvdimekust ei mojuta eriti
temperatuurid kuni 950°C-ni. Samas oli temperatuuridel 1000°C ja iile néha, et
sidumisvdime vdhenemine suurenes drastiliselt. Seda pohjendatakse ndhtusega, et
sorbendis olevad CaO osakesed hakkavad kokku sulama [16]. CO2 sidumist on uuritud
temperatuurivahemikus 550°C -700°C, mida peetakse optimaalseks vahemikuks kus

antud protsess voiks efektiivselt toimuda [17], [26].

3) Sorbendiosakeste suurusjaotus ja poorsus

Abanades et.al katsetasid viie erineva fraktsioonivahemikuga alustades 0.1mm
1opetades 1mm. Nende katsest jareldus, et osakese suurus ei mojuta sorbendi
sidumisvoimekust oluliselt. Ainuke erinevus tuli sisse Kkiires siisihappegaasiga
sidumise etapis (1-3 minutit) esimeste tsiiklite jooksul, mille korral oli vdiksemate
osakeste sidumisvdime veidi parem. [16] Uhes hilisemas uuringus selgus, et esimestes
tsiiklites esinevat erinevust saab pohjendada proovide poorsusega. Mida véiksemad on
osakesed, seda vdiksem on ka poorsus, mistdttu on sorbendiosakestel suurem eripind

(osakeste pind ja pooride pind) [17].

4) Kaltsineerimisaeg
Olenevalt temperatuurist on tdheldatud lagundamiseks kuluva aja mdju sorbendi
tekstuurile. Abanades et.al leidsid, et temperatuuridel iile 900°C on sorbent esimeste
tsiiklite jooksul tunduvalt vastuvotlikum lagunemisajale. Mida pikemalt viibis sorbent
lagunemistemperatuuril, seda vdiksem oli ta CO2 sidumisvdime [16]. Manovic et.al

teostasid see-eest katsed, kus sorbenti hoiti vahemikus 6-24 tundi korgetel
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temperatuuridel. Nende tulemustest ldhtus, et saadud n6. eelkuumutatud sorbent omas
teatud kaltsineerimisaegade ja -temperatuuride puhul hilisemates tsiiklites paremat
vastupidavust kui algsorbent. Seda ndhtust pohjendati termiliselt stabiilse sisemise

CaO struktuuri saavutamisega [28].

1.6 CaO sidumisvoimekuse vihenemise viltimine

Sorbent, mis reageerib CO2-ga kaotab tsiiklite arvu suurenedes reaktsioonivoimet.
Seda on pdhjendatud sellega, et proovi sidumisvdime on suur kui tal on suur eripind
ja viikeste pooride hulk. Tsiiklite arvu suurenedes eripind vdheneb ja viikesed poorid
kaovad [28]. Siisteem on tohus ainult siis, kui ta on majanduslikult otstarbekas,

mistottu on vélja pakutud meetodeid, kuidas suurendada proovide termilist stabiilsust.

1.6.1 Sorbendi reaktiveerimine veeauruga

Sidumisvoime kaotanud CaO osakeste reaktiveerimine veeauruga kéidi vélja juba
1970ndatel ja on seni kdige levinum meetod. Antud metoodika pShimote seisneb
selles, et kasutatakse CaO omadust paisuda hiidreerimise kdigus, mille tagajirjel
saadakse Ca(OH).. Peale Ca(OH): lagundamist kaltsinaatoris vdi karbonaatoris
vabaneb CaO, mis seni on jadnud kittesaamatuks. Peale hiidreerimist on lagundatud
sorbentidel suurem eripind ja pooride ruumala ja need on seetottu paremad CO2
sidujad. Antud tehnoloogilise lahenduse puhul tuleb arvestada tema majanduslikku
otstarbekust kuna hiidratsiooni jaoks on vaja eraldi reaktorit ning vee- ja energiakulu
suureneb. Yin et.al nditasid oma uurimust6o kdigus, et hiidreerimistemperatuur, -aeg
ning osakese suurus ei mdjuta lubjakivi aktiveerimistulemusi. Kiill aga selgus, et
hiidreerimise puhul annab kdige parema efekti peaaegu tiielikult deaktiveerunud
sorbent. Arias et.al arvutasid teoreetilise mudeli jargi vilja, et kui sorbendid
hiidreeritakse osaliselt (60% ulatuses), siis on vastava sorbendi sidumisefektiivsus
parem kui tdieliku hiidratsiooni puhul. Blamey et.al katsetasid Ariase poolt vilja

pakutud teoreetilist lahendust ja leidsid, et sidumisefektiivsus on isegi parem, aga
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hiidreerimiseks vajamineva temperatuuri ja tsiiklite arvu 0sas tuleb sisse erinevusi,
mida tulevikus tuleks uurida [29],[30],[31].

1.6.2 Termiline preaktiveerimine

Termilise eeltootlemise kdigus kuumutatakse sorbenti kindla temperatuuri juures
teatud aja véltel. Manovic et.al pakkusid oma uurimistdd kdigus vélja, et lubjakivi
termilise eeltdotlemise kdigus inertses gaasikeskkonnas tugevneb sorbendi no. skelett,
mille tottu ei lagune sorbendiosake tsiikliliste sidumis-lagunemistsiiklite kdigus nii
Kiiresti kui varem. CO> sidumisvdime on esimese tsiikli puhul kiill madalam, aga ei
vahene vorreldes to6tlemata prooviga tsiiklite kdigus [28]. Valverde et.al leidsid, et
termiliselt eeltoddeldud proovi sattumisel 6hukeskkonda, sidus see dhust veeauru ja
tekitas seega Ca(OH).. Tsiikliliste protsesside kédigus said nad Manovic'i tulemustega
pohimottelised sarnasused — eelkuumutatud sorbendid olid tsiiklite kéigus
stabiilsemad kui to6tluseta ning Ca(OH)2-te sisaldanud proov andis esimeste tsiiklite

kéigus veel paremaid tulemusi kuid sidumisvdime véhenes tunduvalt kiiremini.[32]

1.6.3 Siinteetilised sorbendid

Uheks vdimaluseks kuidas parandada loodusliku CaO sidumisvdimet ja tsiiklites
sidumisvoime vahenemist on vélja pakutud metallilisandite vO1 metallioksiidide
lisamist kaltsiumoksiidile. Antzara et.al katsetasid nelja erineva metalli, Al, Mg, La ja
Zr, lisamist kaltsiumoksiidile 30% sisalduse juures. Esimestes tsiiklites oli CO>
sidumisvoime metallilisandiga CaO iihenditel ligi 30% madalam , aga kui 20 tsiikli
juures oli naturaalne CaO kaotanud oma sidumisvdimest ligi 50%, siis siinteesitud
tihendid olid kaotanud ca 5% ja 100 tsiikli méddudes 13-30% [33]. Florin ja Fennell
lisasid CaO-le maksimaalselt 25% alumiiniumi ja leidsid, et kodige paremate
sidumisnditajatega on sorbent, milles on 15% alumiiniumi. Vordluseks voetud
naturaalse lubjakiviga oli sidumisvdoime vihenemine 30 tsiikli jooksul 85% asemel
50%. Kiill aga oli kdige vidhem sidumisvoime vihenemist ndha 15% Al sisaldusega
proovis [34]. Sanchez-Jimenez et.al siinteesisid CaO iihendi kuhu nad sidusid

nanostruktuurilise rini. Selle tulemusena vidhenes esimestes tsiiklites CO2
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sidumisvoime kuid sidumisvOoime védhenemist tsiiklite arvu suurenedes ei olnud
praktiliselt ndha. Kui nanopdhist maatriksit oli rohkem (40wt% CaO vs 10wt%CaO),
siis hakkas tstiklite arvu suurenedes sidumisvoime suurenema kuni saavutas 25 tstikli
moddudes stabiilsuse (0,6 vs 0,3). Tavalisel lubjakivil on see néitaja tavaliselt 0.07-

0.08.

1.7 Pilootjaamad ning saavutatud efektiivsus

Tsiiklilise CO sidumise kontseptsioon pakuti vilja aastal 1999. Kuni aastani 2010
arendati tehnoloogiat edasi laboritingimustes ja vdikesemdotmelistes reaktorites.
Esimene suurem edasiminek oli aastal 2010 ja Duelli et.al kirjeldasid oma téodes
reaalsetes tingimustes vajalike parameetreid 10kW4, siisteemis. Nende uuringutest
selgus, et siisteemi parim CO- sidumisefektiivsus oli 90% kui karbonaatoris kasutati
temperatuure 600°C-660°C [35].

Saadud info pdhjal on konstrueeritud 2 pilootjaama — 200kW pilootjaam Stuttgardi
tilikooli juures (Saksamaa) ja 1,7MW?4 pilootjaam La Peredas (Hispaania). 200kWn
pilootjaam to6tas iile 600h ja selle aja jooksul eemaldati heitgaasidest 90% CO..
1,7/MWu pilootjaam todtas iile 800h ja efektiivsus oli sama nagu Saksamaa
pilootjaama puhul. Lisaks pidevale puhta lubjakivi lisamisele kaltsinaatorisse testiti La
Peredase jaamas ainult silisteemis ringlevat lubjakivi ning leiti ka, et SO
sidumisefektiivsus oli 95%. Molemas jaamas kasutati kaltsinaatoris temperatuuri

hoidmiseks hapnikus pdletamist [36], [37].
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2 TOO EESMARK

Seni on vihe uuritud, kuidas sobiksid Eesti erinevad lubimaterjalid antud siisteemis
kasutamiseks modelleerides tsiiklilisele ringlusele iseloomulikku pidevat
kuumutamist-jahtumist. Samuti pole uuritud kuidas sobiks Eesti energiatodstuses
kiitusena kasutatav polevkivi kaltsinaatoris hapnikus pdletamise realiseerimiseks.

Sellest 1ahtuvalt sai paika pandud t66 eesmargid:

e Uurida kuidas mdjub sorbendi COz sidumisvdimele jérjestikusel
kuumutamisel-jahtumisel temperatuuri muutmise kiirus ja sellega seotud
viibimisaeg madalamatel ja kdrgematel temperatuuridel.

e Leida Eesti titipiliste dolomiitide puhul sobilik kaltsineerimistemperatuur
hapnikus pdletamisele 1dhedaste CO; sisalduste juures gaasifaasis.

e Uurida eelkuumutamise mdju Eesti lubimaterjalide CO2 sidumise vdimele ja
selle muutustele tsiiklites, seda eelkdige erinevate dolomiitide korral, mida
varem piisavalt uuritud pole.

e Teostada termodiinaamiline analiilis hapnikus ning dhus pdletamise tiiiipilistel

tingimustel, et uurida vordlevalt eri faaside tasakaaluliste koostiste muutusi.
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3 KASUTATUD MATERJALID JA UURIMISMEETODID

3.1 Tobs kasutatud proovid

Antud t66 teostamiseks kasutati Eesti leiukohtadest voetud proove. Katseseeriate
jaoks valiti kokku 6 erineva maardla ning keemilise koostisega proove, mis on
kirjeldatud tabelis 3.1. Valitud proovide fraktsioon oli 100...200 um. Katsetulemuste
vordlemiseks kirjanduses avaldatud andmetega valiti iiks tiilipiline Eesti lubjakivi —
suhteliselt puhas Vasalemma lubjakivi. Lubjakivist veidi korgema MgCO3 sisalduse
poolest valiti Tamsalu kaldoliit ning mdningad dolomiitide variandid. Hellamaa
dolomiit on oma keemilisest koostisest ldhtuvalt suhteliselt puhas dolomiit ning
Kurevere dolomiit tiitipilise lisandite sisaldusega. Adavere dolomiit on koige
madalama MgCOs sisaldusega dolomiit. Pajusi dolomiit erineb teistest dolomiitidest,

kuna on vaga suure lisandite sisaldusega kaevandusjaék.

Lihtudes kirjandusest saab eeldada, et lubjakivi puhul voib ndha kdige suuremat
sidumisvoime vidhenemist tsiiklites. Dolomiitide puhul voib oletada, et MgCOs

sisaldus stabiliseerib sorbendi sidumisvoimet tsiiklite jooksul [11], [16], [26].

Tabel 3.1. Proovide iseloomustus [14].

Proov CaO (%) | MgO (%) | CO2* (%) | L.J. (%) | Al203 (%) | Fe203 (%)
Vasalemma L 53,48 0,7 44,22 0,76 0,11 0,27
Tamsalu K 47,05 8,81 42,12 0,9 0,62 0,3
Hellamaa D 28,82 25,52 48,6 0,53 - 0,61
Kurevere D 29,04 24,4 41,87 3,17 0,64 0,21
Adavere D 37,1 17,7 43,3 1,7 0,3 0,5
Pajusil D 25,34 18,4 38,18 19,32 0,52 0,9

*- CO2 on médratud TC/TIC meetodiga
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3.2 Kasutatud analiiiisimeetodid

3.2.1 Termogravimeetriline analiiiis (TGA)

Katsed erinevate lubimaterjalide CO2 sidumisvdime analiitisimiseks viidi 1abi
termogravimeetrilisel analiisaatoril Linseis PTA ST1600 (MFC).
Termogravimeetriline analiiiis on meetod, mille kdigus jélgitakse uuritava aine massi
muutust temperatuuri voi aja funktsioonina etteantud temperatuuriprogrammi ja
atmosfadri tingimustes. Analiilisi tulemusena saadakse termogramm, mis kujutab
massikao, massikao Kiiruse ja soojusefekti soltuvust temperatuurist. Antud meetod on
laialdaselt kasutatav poliimeeriteaduses, anorgaanilises keemias, kiituste uurimisel ja

geoloogias, et uurida lenduvate iihendite kadu proovist voi termilist stabiilsust [38],
[39].

3.2.2 Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)

Skaneerivat elektronmikroskoopilist analiiiisi kasutatakse eelkdige heterogeensete
orgaaniliste ja anorgaaniliste materjalide pinna- ja struktuurivaatluseks ning
karakteriseerimiseks nanoskaalast kuni mikroskaalani. SEM koosneb kahest
pdhikomponendist — elektronide allikast (filament) ja detektorist. Elektronkahurist
saadakse kontsentreeritud elektronide magnetvilja abil suunatav voog, et skaneerida
objekti ning registreerida signaalid detektoris. Kasutatakse erinevaid analiiiitilisi
signaale: peegeldunud elektronid, sekundaarelektronid ja rontgenkiirgus. Signaalid,
mis on pdrit elektron-proov vastasmdjust annavad infot proovi kohta (morfoloogia,
keemiline koostis, kristalliline struktuur). Tulemuseks on 2-dimensionaalne pilt ning

informatsioon elementkoostise kohta objekti pindadel ja 16igetel [40], [41].

3.3 Too6 kaik
Antud t66 koosneb kolmest erinevast Katseblokist, mis viidi 1dbi
termogravimeetrilisel massianaliisaatoril. Siisteemi jaoks valiti gaaside koostis

60%C0O2/40%Ar, et Kkatsetada hapnikus poletamisel moodustuvat ldhedase
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stisihappegaasi sisaldusega gaasisegu. Gaasisegu kontsentratsioon oli ithesugune koigi
3 katseseeria viltel — 30L/min. Soovimatute kdorvalproduktide tekke véltimiseks
toimusid katsed inertgaasi kasutamisega segus. Eksperimentide jaoks kaaluti

standardsesse alumiiniumtiiglisse proovi 25+0,5mg.

Esimeses katseseerias hinnati temperatuuri tostmis- ning langetamiskiiruse mdju
sorbendi CO; sidumisvdimele, arvestades, et reaalses slisteemis toimubki sorbendi
vahelduv jahtumine ning kuumutamine. Selleks teostati iihe lubjakivi ja iihe
dolomiidiprooviga 7 jérjestikust sidumis- ja lagunemistsiiklit. Temperatuuri muutmise
Kiiruseks valiti 10, 15, 20, 25, 30 ja 5S0K/min. Tsiiklites toimus temperatuuride
muutmine vahemikus 500°C-1000°C. Selle katseseeria liheks eesmérgiks oli vorrelda

ka autori bakalaureusetdos teostatud katse reprodutseeritavust teisel seadmel [42].

Teises katseseerias hinnati lagundamistemperatuuri moju sorbendi  CO2
sidumisvoimele pikkades tsiiklites atmosfaérirdhul. Kuna lubjakividele on kirjanduses
vélja pakutud optimaalseid lagundamiseks sobilikke temperatuure (850°C 6hus [43],
900°C-1000°C suuremas CO> kontsentratsioonis [11], [23]), siis antud katseseerias
kasutati alternatiivina iiht tiitipilise koostisega dolomiidiproovi. Teostati 20 jérjestikust
sidumis- ja lagunemistsiiklit esimeses katseseerias leitud optimaalse temperatuuri
muutmise kiirusega. Temperatuure muudeti vahemikus 500°C-x, kus x oli 900°C,
950°C ja 1000°C.

Kolmandas otsingulises katseseerias hinnati ithe kirjanduses vilja pakutud meetodi —
sorbendi eelkuumutamise moju Eesti lubimaterjalide sidumisvoimele. Selleks
kuumutati proovi kdigepealt 950°C juures 12h. Kuumutamiseks vajalik aeg valiti
kirjandusest ldhtuvalt [27], [31], [44]. Seejérel teostati 20 jarjestikust sidumis- ja

lagunemistsiiklit, kus kasutati eelnevates katseseeriates leitud parameetreid.

Valitud proovidele tehti SEM analiiiis. Selle jaoks vdeti kolmandas katseseerias
saadud andmete alusel iiks dolomiidiproov, millest tehti SEM-i jaoks 5 varianti:
tootlemata, CO2 sidumine peale esimest tsiiklit, CO2 sidumine peale esimest tsiiklit

koos eelkuumutusega, CO; sidumine peale 20.tsiiklit, CO2 sidumine peale 20.tsiiklit
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koos eelkuumutusega. Lisaks vdeti lubjakiviproov, millest tehti SEM-i jaoks 3
varianti: to6tlemata, CO2 sidumine peale esimest tsiiklit ning CO2 sidumine peale

esimest tsiiklit koos eelkuumutamisega

Lisaks teostati teoreetilised termodiinaamilised vordlevad arvutused, et uurida kuidas
mojutab Ohus podletamine ning hapnikus pdletamine gaasifaasi ning tahke faasi
tasakaalulist koostist eri temperatuuridel. Arvutused teostati ldhtudes tootlemata
puhta/varske lubjakiviproovi ning teatud arvu tsiikleid ldbinud proovi koostist aluseks
vottes. Lihtsustatud siisteemi komponentideks valiti eelteadmiste alusel olulisemad
tahked (CaCQOs, Ca(OH)z, SiO2, MgCOs3, CaSiOs, Ca,SiO4) ja gaasilised (H20, CO,
N2, SO2, O2, NO, CO) iihendid.

3.4 Arvutusvalemid
Kaltsineeritud lubimaterjalide siisihappegaasi sidumise iseloomustamiseks on

kasutatud jargmisi sidumisparameetreid:

e Konversiooniaste X(CO2)% - kaltsineerimisel eraldunud CO- tagasisidumise

aste.

mcoz " 100
X(CO,) = —<%2
2 proov €O,

e Proovide COz sidumismahukus SM, mg CO, 100mg algproovi kohta

Mcoy * 100
sy = Ttcoz
m

e Proovide sidumisvdimekuse vihenemine

Xy
X1
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4 TULEMUSTE ANALUUS

4.1 Sidumis ja lagunemiskiiruste muutmine

Antud katse teostati kahe erineva prooviga — Vasalemma lubjakivi ning Kurevere
dolomiit, millede fraktsioonid olid 100...200 pm. Kuumutamine ning jahutamine
toimusid jarjest, s.t. proove ei hoitud teatud aja véltel temperatuuriekstreemumites. Ka
ei vahetatud gaasikeskkonda, mis oleks vdinud pohjustada massimuutuste

registreerimisel raskesti arvesse voetavaid héireid.

Vasalemma lubjakivi

oo R
35,0

|
30,0 —&— 10Kmin
N

25,0 —#—15Kmin
\ —4—20Kmin

20,0
\'\ —#—25Kmin

15,0

—8— 30Kmin

X(CO2) (%)

10,0 T T T T T 1

50Kmin

Tsliklite arv

Joonis 4.1. Kuumutamis-jahtumiskiiruse maoju lubjakivi CO2 sidumisvéimele

Joonisel 4.1. on ndha, et Kaltsineeritud Vasalemma lubjakivi siisihappegaasi
sidumisvdime on kdige suurem kdige aeglasema kiiruse juures (10K/min), mis on
oodatav, kuna ka viibimisaeg madalatel temperatuuridel on sel juhul pikim.
Jargnevates tsiiklites sidumisvoime langeb ja hakkab stabiliseeruma seitsmenda tsiikli
korral saavutades 13% sidumisvdime CO; jérgi. Ulejiinud kiirused on korrelatsioonis

mustriga, kus iga jargneva kiirusastme suurenemisega vidheneb proovi tdielikuks
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lagunemiseks vajaminev ajahulk. Kiirus 50K/min on siisteemist viljas kuna antud
Kiirusega ei joudnud proov antud siisteemis enam téielikult laguneda, mistottu voib
arvata, et CaO osakesed sorbendis ei paakunud lithema viibimisaja tottu kokku ja
sorbent omas seetOttu jirgnevates tsiiklites sobivamat poorsust ja paremaid

sidumisnditajaid.

Kurevere dolomiit

g —o— 10Kmin
§ 30 N\, —@— 15Kmin
g. 20Kmin
25 == 25Kmin
—0—30Kmin
20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ f 50Kmin

1 2 3 4 5 6 7

Tsuklite arv

Joonis 4.2. Kuumutamis-jahtumiskiiruse moju dolomiidi CO: sidumisvéimele

Jooniselt 4.2 selgub, et dolomiidi sidumisvoimekus on samuti suurim kdige aeglasema
kiiruse puhul. Lisaks kiirusele 50K/min on dolomiidi puhul néiha, et ka kiirus 30K/min
on antud katsete puhul ebasobilik. Sorbendid omasid paremaid sidumisnditajaid

nendel kiirustel kuna CaO osakesed ei joua antud aja jooksul kokku sulada.

Antud katseseeria vdoimaldas hinnata maksimaalseid kuumutus-jahutuskiiruseid selle
eksperimendi tingimustel (7 sidumis- ja lagunemistsiiklit, jarjestikune kuumutamine-
jahutamine temperatuurivahemikus 500°C-1000°C, gaasikeskkond 60%CO2, 40%Ar).
Kodige optimaalsemaks kiiruseks jarjestikuse kuumutamise-jahtumise korral sai valitud
20K/min. Antud kiiruse juures laguneb proov tiielikult, sidumiseks kuluv aeg on
piisav ning rohkemate tsiiklite arvu korral jddvad eksperimendid moddetavasse
ajaskaalasse. Saadud sidumisastmed kiirusel 10K/min on ka vastavuses autori poolt

bakalaureuset6ds teisel aparatuuril sooritatud 7 tsiiklilise eksperimendi sooritamisel.
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4.2 Lagundamistemperatuuri mdju sorbendi sidumisvoimele pikkades
tsiiklites.

Antud katseseeria viidi ldbi Kurevere dolomiidiga kdigepealt kahe erineva
kuumutuskiiruse juures kontrollimaks eelmises punktis véidetut, et kiiruse muutus
véikeses vahemikus ei muuda proovi sidumisvdimet oluliselt. 20K/min temperatuuri
muutmise Kkiirusega teostati pikad tsiiklilised sidumis-lagunemiskatsed, kus
lagundamistemperatuuriks oli valitud 900°C, 950°C ja 1000°C. Tsiiklite arv
suurendati 20 tsiiklini (katse kogupikkus 13-16 tundi), et jdlgida sidumisvdime

muutusi eelmise katseseeriaga vorreldes veelgi pikema aja viltel (joonis 4.3).

40,0

35,0

30,0

—#— KD 20Kmin 1000C

15,0 : KD 20Kmin 900C
10,0 ‘\-\‘\%ﬁ KD 20Kmin 950C

5,0

25,0 \
\ —e— KD 15Kmin 1000C
20 \ T

X(COz2) (%)

0,0
0 5 10 15 20
Tsuklite arv

Joonis 4.3. Lagunemistemperatuuri moju sidumisvoimekusele pikkades tsiiklites

Saadud tulemustest selgus, et 1000°C lagunemistemperatuuri juures ei olnud peale
viiendat tsiiklit enam vahet, mis Kiirust kasutatud on proovi kuumutamiseks ja
jahutamiseks. On ndha, et mida kdrgemaks ldheb temperatuur, seda rohkem suureneb
sidumisvoime viahenemine. See on kooskolas kirjanduses mainituga, et lagundamiseks
piisab temperatuurist >900°C siisihappegaasirikkas atmosfadris. Mida korgemaks

laheb temperatuur, seda rohkem tekib sorbendis sulafaasi ja see vihendab viikeste
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pooride osakaalu, kuhu CO2 pdhiliselt seondub. Antud eksperimendi kdigus selgus
termogrammide pealt vaadates, et 900°C puhul ei olnud sorbendi lagunemine téielik.
Antud Kkatseseeria kdigus leiti, et katsetingimuste (20 sidumis-lagunemistsiiklit,
jarjestikune kuumutamine-jahutamine, gaasisegu 60%CO2/40%Ar) juures, oli
optimaalsemaks kaltsineerimistemperatuuriks 950°C. Korgemate temperatuuride
korral hakkab sidumisvdoime vidhenema kuna tekib sulafaas ning siisihappegaasi
sidumiseks sobilike pooride arv vdheneb. Madalamal temperatuuril ei ole teisalt
sorbendi lagunemine tdielik. See on kooskdlas kirjandusandmetega [25], mille pohjal
hapnikus poletamise korral on vajalik kaltsineerimistemperatuur kdrgem kui ohus
pOletamisel, sest siisteemis on CO2 osarohk korgem ning CaCO3 lagunemine nihkub

seetottu kdrgematele temperatuuridele.

4.3 Eelkuumutamise mdju sidumisvéimele pikkades tsiiklites

Katseseeriasse valiti 6 proovi — 1 lubjakivi, 4 dolomiiti ning 1 kaldoliit. Antud
eksperimenti on sarnastes tingimustes ldbi viidud pShiliselt lubjakiviga, mistottu ei ole
teada dolomiidi kditumine eelkuumutamisele. Kdikide proovidega teostati kaks katset.
Esimese eksperimendi kdigus teostati 20 jarjestikust CaCOz lagunemis-sidumistsiiklit
temperatuurivahemikus 500°C-950°C. Léhtudes t66 esimese katseseeria jareldusest on
nii lagunemis- kui ka sidumiskiiruse valikul voetud optimaalne kiirus 20K/min. Teise
katse puhul teostati samade katsetingimuste juures eelnevalt proovi isotermiline
tootlemine 950°C juures 12h. Saadud tulemused on kajastatud tabelis 4.1 ja joonisel
4.4,

26



Tabel 4.1. Sidumisvéime muutused eelkuumutusega ja eelkuumutamiseta

Lubjakivi Dolomiit Kaldoliit
Tsiiklite arv Vasalemma Kurevere Hellamaa Adavere Pajusi Tamsalu
950  950+isol2h 950  950+iso12h 950  950+isol2h 950  950+isol2h 950  950+isol2h 950  950+is0l2h
1 484 214 349 416 429 466 300 355 183 103 475 46,9
3 295 184 27,0 309 361 388 257 273 12,6 6,5 337 348
5 210 171 243 261 330 A7 215 22,2 96 51 282 289
7 173 15,6 24 232 310 32,0 18,7 19,7 83 45 243 249
9 143 147 205 208 292 29,9 157 17,8 7,0 42 224 219
1 130 139 19,2 191 285 284 14,0 16,3 6,2 39 195 20,0
13 130 133 18,0 177 280 26,8 13,0 154 6,0 37 189 181
15 112 12,2 17,2 163 275 25,7 113 141 5,2 34 16,1 16,7
17 10,6 11,9 16,3 157 258 248 104 132 48 37 157 157
19 10,2 11,3 154 144 252 24,0 95 129 46 38 14,8 149
20 10,1 11,2 151 140 252 237 9,2 12,0 46 31 144 14,6
X11/X1 0,268 0,650 0549 0460 0,666 0609 0466 0460 0341 0381 0411 0,426
X20/X11 0,777 0804 0,788 0,732 0,883 0835 0,657 0736 0,739 0793 0,738 0,730
SM11 54 6,0 8,6 84 131 13,0 31 36 2,2 14 9,0 9,2

Lubjakivi niitas sarnast kiitumist varem kirjanduses avaldatud tulemustega. Esimestes
tsiiklites on eelkuumutatud proovil tunduvalt véiksem sidumisaste vorreldes
tootlemata prooviga. Samas on eelkuumutatud lubjakivi tsiiklite arvu suurenedes
termiliselt vastupidavam kuna sidumisvdime viheneb aeglasemalt kui algproovil (
50% vs 80%). See vastab oletusele, et kuumutamise kdigus on CaO no. skelett
sorbendis kdvenenud, fikseerunud ning esialgsed viikesed poorid on kokku paakunud
ja edasistes tsiiklites enam sorbendi struktuur oluliselt ei muutu. Samas jii sidumisaste

hilisemates tsiiklites ikkagi samale tasemele vorreldes eelkuumutamata prooviga.

Dolomiitide korral on tulemus teistsugune. Kurevere dolomiidi ja Hellamaa dolomiidi
puhul, mis on oma omadustelt klassikalised dolomiidid, on eelkuumutamise mdju
esimeste tsiiklite puhul vastupidine lubjakivile. Esimestes tsiiklites on sorbentide
sidumisvoime monevorra parem kui eelkuumutamata proovidel. Seda voib pdhjendada
MgO sisaldusega eelkuumutatud proovis, mis stabiliseerib tekkivat CaO skeletti.
Kurevere dolomiit on oma sidumisvdoimekuse poolest veidi madalam kui Hellamaa.
Seda voib pohjendada veidi suurema lahustamatu jaédgi sisaldusega, mis parsib CO>
sidumist. Sidumisastme védhenemine tsiiklite arvu suurenedes on samas molemal
eelkuumutatud proovil suurem vorreldes tootlemata sorbentidega, mistottu on alates
ilheksandast tsiiklist ndha, et eelkuumutatud sorbendid omavad sarnast sidumisvdimet

algsorbentidega.
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Adavere dolomiit sarnaneb oma kditumiselt pikkades tsiiklites tavalisele dolomiidile.
Kiill on aga niha, et peale eelkuumutamist on igas tsiiklis proovi siisihappegaasi

sidumisvoime suurem kui todtlemata proovil.

Pajusi dolomiit on kdikidest siin kasutatud proovidest kodige madalama
sidumisvoimega. Seda voib pdhjendada asjaoluga, et proovis on palju lahustumatut
jadki. Tegemist ongi pigem kaevandusjddgiga. On ka teada, et lisandite suur sisaldus
tingib juba suhteliselt madalatel temperatuuridel sulafaasi moodustumist, mis sulgeb
poorid ja takistab CO> difusiooni osakestes. Eelkuumutamine tekitas sidumisvéime

muutuste osas sarnase pildi lubjakivile.

Tamsalu kaldoliit on oma omadustelt lubjakivi ja dolomiidi vahepealne. Tsiiklilise
sidumis-lagunemisprotsessi  kdigus niitab proov sarnaseid sidumisnditajaid

lubjakivile. Eelkuumutamine sidumisvdimet praktiliselt ei mdjutanud.

Antud katseseeria kdigus leiti, et katsetingimuste (20 sidumis- ja lagunemistsiiklit,
jarjestikune kuumutamine-jahutamine, gaasisegu 60%CO2/40%Ar, lagunemine
950°C, eelkuumutamine 12h 950°C) puhul on néha, et eelkuumutamine stabiliseerib
sorbenti, kus on MgO sisaldus viike. MgO suurem sisaldus proovis, kus on vihe
lahustumatut jadki mojub termilise to6tlemise kdigus proovi struktuuri tugevdavalt ja
termilist piisivust tostvalt. Tamsalu kaldoliidi néitel voib eeldada, et antud tingimustel

ei moju eelkuumutamine kui sorbendis on CaO ja MgO massisuhe vaiksem kui 5,3.

4.4  Hellamaa dolomiidi ja Vasalemma lubjakivi SEM analiiiis

Sorbentide SEM analiilis teostati eesmirgiga uurida eelkuumutamise moju
dolomiitidele ja lubjakividele ning jalgida muutusi nende osakeste pinnastruktuuris.
Analiiiisiks valiti Hellamaa dolomiit (algproov, S1, S1 eelkuumutamisega, S20 ja S20
eelkuumutamisega) ning Vasalemma lubjakivi (algproov, S1 ja Sl

eelkuumutamisega). SEM fotod on toodud lisades (Lisa 2 ja Lisa 3).
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Hellamaa dolomiidi puhul (vt. Lisa 2) on algproov suhteliselt iihtlase struktuuriga ning
mikroskaalas ei voimalik poore eristada. Kui vorrelda esimest sidumist (S1) ja
eelkuumutamisega esimest sidumist (950°C+S1), siis S1 puhul on nédha nanoskaalasse
jadvaid poore. Peale eelkuumutamist esimese sidumise puhul on struktuur sarnane,
kuigi on tekkinud iiksikuid mikroskaalas poore, kuna CaO osakesed hakkavad
arvatavalt paakuma. 20. sidumise (S20) ja eelkuumutamisega 20.sidumise

(950°C+S20) korral on mérgata vihesel maéral mikropooride juurde tekkimist.

Vasalemma lubjakivi puhul (vt. Lisa 3) on algproov iihtlase struktuuriga ning poore
antud lahutusvoimega margata pole. Peale esimest sidumist (S1) on pinnale tekkinud
rohkem visuaalselt hinnatavaid poore. Peale eelkuumutamist ja esimest sidumist
(950°C+S1) on struktuur muutunud. Ndha on lubjakividele iseloomulik suurte
pooridega kdsnjas struktuur, mis tavaliselt kaltsiidi lagunemisel moodustub. Need

suured poorid pole ka sidumisel kinni kasvanud..

Sooritatud analiiiis niitas, et lubjakivi ja dolomiidi osakeste pinnastruktuurid kéituvad
termilistes katsetes erinevalt. Isotermilisel kuumutamisel pika aja jooksul korgemal
temperatuuril paakuvad CaO osakesed ja lisandid soodustavad ka mérgataval hulgal
sulafaasi teket, kuid dolomiidi puhul voib eeldada, et MgO moodustab sorbendi
struktuuris piisiva no. skeleti, mis takistab CaO osakeste paakumist ja voimaldab CO>
jatkuvat difusiooni. Antud oletuse edasi uurimiseks tuleb laiendada SEM analiiiisi
erineva MgO ja CaO sisaldusega lubimaterjalidele, mille suurendus vdimaldaks ndha

nanoskaalas olevaid struktuure.

4.5 Lubjakivi lagunemise termodiinaamiline analiiiis

Programmi HSC Chemistry 8.1 ja selles sisalduva andmebaasi abil teostati
termodiinaamiline analiilis eesmérgiga hinnata peamiste komponentide sisaldus
tasakaalusegus, nende sisalduse voimalikud muutused soltuvalt temperatuurist ning
vorrelda neid sisaldusi Ohus pdletamise ja hapnikus pdletamise mudeltingimuste

juures. Vastavad gaasifaasi koostised olid arvutatud Tallinna Tehnikaiilikooli
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Anorgaaniliste Materjalide Teaduslaboratooriumis Aspen Plus modelleerimistarkvara

kasutades, kuid need pole veel publitseeritud.

Selleks, et hinnata kuidas mojutab tasakaalusegu koostist ringlev, osaliselt reageerinud
sorbent, teostati arvutused nii tiiiipilise koostisega tootlemata/varske lubjakivi kui
pikkades tsiiklites ringleva osaliselt sidumisvoime kaotanud sorbendi (katsetes
maératud CaO, MgO ja CaCOg sisaldusi eri tsiiklites aluseks vottes) koostisest. Saadud
tulemused on kujutatud joonistel 4.5, 4.6 ja 4.7

Jooniselt 4.5. on néha, et 6hus pdletamise puhul algab CaCOz lagunemine madalamal
temperatuuril (400°C vs 500°C). Samas mdlema pdletamismeetodi puhul on nédha, et
kaltsiumkarbonaat ei lagune tdielikult isegi 1200°C juures ning SOz on uuritud

temperatuurivahemikus piisivalt seotud tahkesse faasi CaSOs-na.

Jooniselt 4.6 selgub, et peale viiendat tsiiklit toimuvas lagunemises on vdorreldes
tootlemata lubjakiviga CaCOs lagunemise alguse temperatuur nihkunud 700°C juurde
ohus poletamisel ja 800°C juurde hapnikus pdletamisel. Olulise komponendina on
stisteemis madalamal temperatuuril ndha Ca2SiO4, mis on tdielikult kadunud 800°C
juures ning tekkinud on CaSiOsz See viitab sekundaarsetele reaktsioonidele
lagunemisel tekkiva vaba CaO ja kvartsi vahel, mis vdivad vihendada sorbendi CO2
sidumise vdimet. Lisaks on siisteemis rohkem kaltsiumhiidroksiidi, mis hakkab
lagunema 500°C juures, kuid on siisteemis védhesel hulgal kuni suhteliselt kdrgete

temperatuurideni.

Joonisel 4.7. on ndha, et kui tahke faasina kasutada 20. sidumise ldbinud lubjakivi,

erinevad tulemused 5. sidumise tulemustest ainult tekkivate ithendite koguse poolest.

Teostatud termodiinaamilistest arvutustest, milles vdorreldi Shus ning hapnikus
poletamist, voib jareldada, et lubjakivi tsiiklilisel CO2 sidumisel on peamised
komponendid tasakaalus samad, erinevad mdnevorra nende hulgad segus. CaCOg3
lagunemine ei ole 16puni joudnud 1200°C juures. Reaalsetes katsetes iiritatakse
voimaluse korral nii kdrget temperatuuri viltida, kuid siis ei pruugi CaCOs ka

kaltsinaatoris tdielikult laguneda, mis vdhendab sorbendi sidumisvéimet. Oluline on
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veel markida, et kuna antud arvutustulemused lahtuvad kaltsinaatoris toimuvatest
protsessidest, siis SO2 jéi seotuks kaltsiumsulfaati isegi temperatuurini 1200°C, mis
tihelt poolt vihendab vaba CaO hulka, aga teisalt piirab SO2 emissiooni. Lisaks voib
veel mainida, et MgO ei osale CO; sidumises, vaid on piisiv temperatuurivahemikus

500°C-1200°C.
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KOKKUVOTE

CO2 emissiooni viahendamiseks atmosfaédri on arendamisel erinevaid meetodeid.
Uhe tehnoloogiana, mida on uuritud juba monda aega, on vilja pakutud
pdletamisjdrgne silisihappegaasi kinnipiitidmine CO tsiiklilise sidumisega. Kéesoleva
magistritdod kdigus uuriti Eesti lubjakivide ja dolomiitide siisihappegaasi sidumise
voimet ja selle muutusi CO2 tsiiklilise sidumise protsessis nn. karbonaator-kaltsinaator

susteemis.

Kasutades diinaamilist termilist analiiiisi hinnati kuidas mojutab temperatuuri
muutmise kiirus ja sellega seotud viibimisaeg korgematel ja madalamatel
temperatuuridel nende sorbentide CO, sidumise ulatust. Naidati, et kiirustel 10-
25K/min olid siisihappegaasi sidumisastmed praktiliselt samad. Suuremate kiiruste
puhul jai tekkinud CaCOs Kkaltsinaatori temperatuuril tdielikult lagunemata ja

viahenesid ka sidumisastmed madalamatel temperatuuridel.

Leiti optimaalne temperatuur CaCO3s lagundamiseks. Sobivaimaks osutus 950°C, sest
sellel temperatuuril toimus tdielik sorbendis sisalduva CaCO3 lagunemine ning proov
oli kiillalt vdhe aega eksponeeritud korgel temperatuuril, millega vilditi CaO
paakumist ja sulafaaside teket, mis sulgeb sidumiseks sobivad poorid. Kuna reaalsetes
tingimustes peab sorbent vastu pidama palju tsiikleid, siis on oluline piirata

viibimisaega korgetel temperatuuridel.

Pohiliseks probleemiks tsiiklilisel CO2 sidumisel on CaO sisaldavate sorbentide
omadus kaotada tsiiklite arvu suurenemisel oma sidumisvoimet. Selle mdjutamiseks
testiti antud t60s iihe vOimaliku vottena sorbendi eelkuumutamist, seda eelkdige
dolomiitidega, mida varem uuritud pole. Lubjakivide puhul vdhenes sidumisvdime

ndrgenemine margatavalt. See-eest esimestes tsiiklites olid lubjakivisorbendid
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tunduvalt madalama sidumisvdimega. Dolomiidi puhul polnud eelkuumutamise mdju

margatav.

SEM analiiiis mikroskaalas niitas, et lubjakivi lagunemisel moodustab suuremate
pooridega struktuur ja poorid jdid avatuks ka peale sidumist, kuid néha oli ka sulafaasi
teket. Dolomiidi puhul on tekkivad poorid palju vdiksemad ning pérast termilist

tootlemist on pinnastruktuur sarnane algiihendile.

Et hinnata hapnikus-pdletamise rakendatavust kaltsinaatoris, kasutades kiitusena
polevkivi, viidi 1dbi termodiinaamiline analiilis olulisemate komponentidega
gaasifaasis ja tahkes faasis ldhtudes nii toGtlemata/vérskest lubjakivist kui tsiiklid
labinud osaliselt reageerinud lubjakivist. Néidati erinevused tasakaalusegude koostises
hapnikus poletamisel ning ohus poletamisel. Selgitati tingimused, mis on vajalikud

CaCOs tdielikuks lagunemiseks.
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RESUMEE

CO: is one of the greenhouse gases, which concentration in atmosphere has the
biggest anthropogenic impact on environment. It is mainly emitted from fossil fuel
combustion. One method to decrease CO> emission into atmosphere is to use a post-

combustion capture method called Ca-Looping.

The aim of this research was to find out how the CO, capture capacity of Estonian
limestones and dolomites changes in numerous CO. binding and CaCOs

decomposition cycles while altering carbonation-calcination conditions.

It was found by thermal analysis methods that temperature changing speed between
10-25K/min and related residence times at higher and lower temperatures does not
affect calcination or carbonation process largely. Higher speeds shorten the hold-up
time needed for full decomposition of CaCOs and, respectively, binding efficiency in

carbonator.

It was shown that 950°C is the optimum calcination temperature. At higher
temperatures sorbent particles are more affected by sintering and on lower

temperatures CaCOs does not decompose completely.

Preheating was tested as a promising method to decrease sorbent CO. capture decay
during the cycles. Preheated limestone showed relatively lower capture efficiency in
the first cycles but retained its value in the following cycles. Dolomites, on the

contrary, did not show notable differences in binding levels after preheating.

In order to compare oxy-fuel and air combustion of oil shale in the calcinator,
thermodynamic calculations were made based on raw and cycled limestone.
Equilibrum composition differences were shown depending on calcination

temperature.
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