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EESSONA

LOputoo teema pakkusid valja TalTechi vanemteadur Birgit Maaten ning doktorant Mari
Sulg, et uurida pdlevkivi potentsiaalset katallltilist mdju puidu biomassile kasutades
termogravimeetrilist anallitisi. Autor soovib tanada I6putdd juhendajat Birgit Maatenit
olulise panuse eest 16putéd valmimisel ning samuti soovib esile tdsta kaasjuhendaja

Mari Sulgi panust.

Autor tadnab koostdd eest Tallinna Tehnikailikooli energiatehnoloogia instituuti, mille

tulemusena oli voimalik teostada 16putdoks vajalikud katsed.

Votmesodnad: Biomass, puit, podlevkivi, gaasistamine, termogravimeetriline analls,

bakalaureuset6o



Liihendite ja tahiste loetelu

AmU - aatommassithik
KK - kasekoor

KP - kasepuit

Mass% - massiprotsent
MK - mannikoor

MP — mannipuit

MS - massispektromeetria
PK — pdlevkivi

TGA - termogravimeetriline analls



SISSEJUHATUS

Jarjest enam poOoratakse tahelepanu keskkonna probleemide lahendamisele ning
jatkusuutlikule arengule. Euroopa Liidus on seatud eesmargiks saavutada aastaks 2050
stsinikuneutraalsus. Kliimaeesmarkide saavutamiseks on taastuvenergiaallikate
uurimine ja ressursside tohus kasutamine muutunud prioriteediks. Arvestades Eesti
geograafilist asukohta, klimaatilisi tingimusi ja ressursside kattesaadavust, on biomass

Uks perspektiivikamaid taastuvenergia allikatest.

Eestis on iheks olulisemaks maavaraks pdlevkivi, mida kasutatakse peamiselt energia-
ning Olitédstuses. Biomassi gaasistamisel on uuritud erinevaid leelismuldmetalle
sisaldavaid katallisaatoreid, sealhulgas ka poOlevkivituhka, kuid Eesti pdlevkivi
katalltilist mdju pole varasemalt hinnatud. T66s uuritakse pdlevkivi potentsiaalset

katalltilist mOju biomassi gaasistamisele termogravimeetrilisel analliisil.

Bakalaureusetd6 teoreetilises osas antakse (lilevaade eksperimentaalosas kasutatud
analliisimeetoditest - termogravimeetriast ning massispektromeetriast. Analllsitakse
ja kirjeldatakse biomassi ning polevkivi termilist tootlemist. Lisaks antakse lilevaade

biomassi gaasistamisel kasutatavatest katallisaatoritest.

Eksperimentaalosas uuritakse polevkivi modju biomassi gaasistamisele. Moju
hindamiseks teostatakse katsed manni- ja kasepuidu proovidega, kasutades

termogravimeetrilist analiisaatorit, mis on Ghendatud massispektromeetriga.

LOoputdd valjund on termogravimeetrilise anallitisi kdigus katseliselt maarata pdlevkivi

katallGitiline mdju biomassi gaasistamisele.



1 Analuilisimeetodid

1.1 Termogravimeetria

Termogravimeetriline anallitis (TGA) on termiline analliisimeetod, milles mdddetakse
anallisitava proovi massimuutuse sdltuvust temperatuurist ja/voi ajast. Analilsid

viiakse labi kindlalt defineeritud keskkonnas, jalgides soovitud temperatuuriprofiili. [1]

Erinevate efektide tulemusel vOib anallilisitava proovi mass langeda voi tdusta.
Massimuutust vodivad esile kutsuda naiteks aurustumine, oksiideerumine, purollls ja

erinevad keemilised reaktsioonid. [1]

Ulesliikkejdud vdrdub keha poolt vélja tdrjutud massiga. Ulesliikkejdud ei ole
termogravimeetrilise analllsi kaigus stabiilne, kuna gaasi tihedus on sdltuvuses
temperatuurist. Mistottu ilma korrektsioonita tduseks iga proovi mass kuumutamisel.
Ulesliikkejdu  kompenseerimiseks kasutatakse tiihimd8tmist.  Prooviga tiigli
modtetulemustest lahutatakse maha tihiproovi médtetulemus. Ka proovi massi tihedus
voib sama efekti tulemusena muutuda. Seda ei kompenseerita seetdttu, et analllsi
kdigus kasutatavad proovikogused on nii vdikesed, et antud mddtmiste puhul pole
selleks vajadust. Lisaks voOimaldab tihimdotmine ka temperatuurierinevuste kaudu

soojusefektide suurust mdarata. [1]

1.1.1 Keskkond

Massimuutuse sOltuvuse moodtmiseks peab TGA puhul proov olema keskkonnaga
kontaktis. Selleks, et uurida erinevate keskkondade mdju proovile, on anallisaatoritel

enamasti voimalik kasutada korraga mitut gaasi. [1]

Kaalu kaitsegaasi kasutatakse, et kaitsta kaalu vdimalike korrosiivsete (hendite eest,
mis mootmise kaigus tekivad. Oluline on, et kaal oleks pidevalt stabiilses keskkonnas.
Selleks gaasiks kasutatakse inertset gaasi, enamasti ldmmastikku voi argooni. [1]

Loputdos kasutati kaitsegaasina ldmmastikku kuluga 10 ml/min.

1.2 Massispektromeetria

Massispektromeetria (MS) on analilsimeetod, mille abil on voimalik tuvastada keemilisi
elemente voi Uhendeid nende aatommassi jargi. Anallilisitava gaasi komponendid
ioniseeritakse. Seejdrel ioniseeritud (hendid liiguvad vaakumkambrisse, kus elektri- voi

magnetvaljas eraldatakse osakesed vastavalt nende massi-laengu suhte jargi (m/z).
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Detektoris tuvastatakse kindla massi-laengu suhtega ioonid ning tulemuseks on

massispekter. [2]

Massispektromeeter koosneb proovi sisestus mehhanismist, ionisatsiooniallikast,

anallisaatorist ja detektorist. [2]

Joonis 1.1 kujutab osakese trajektoori magnetvdljas. MS anallusil liigub laetud osake g
labi magnetvdlja B kiirusega v. Osakesele mojuv joud F mojutab osakese

liikumistrajektoori proportsionaalselt tema massilaengu suhtele. [2]

. F=qvxB

Joonis 1.1. Osakese liikumine magnetvaljas [2]

Kuna erinevatel ainetel vdib olla sama molaarmass, siis voivad moningad spektrijooned
kattuda ning on raske tuvastada, milline Ghend tapselt piiki tekitas. Naiteks voivad sama
signaali anda slsinikmonooksiid ja lammastik, mille mdlema piik tekib 28 ami juures.
Selleks, et tapselt tuvastada, milline {hend vabaneb, on vdimalik koos

massispektromeetriaga kasutada naiteks gaaskromotograafiat. [2]
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2 Biomass

Biomass on laialdaselt levinud ressurss, mida kasutatakse soojuse, elektrienergia ja ka

biogaasi tootmiseks. Biomassiks loetakse naiteks puitu, pollumajandus- ja

metsandusjadtmeid ning vetikaid. [3]

Igal aastal suudetakse toodetud biomassist efektiivselt energiaks Ule kanda vaid 5%
ehk 13,5 miljardit tonni, see aga on vordvaarne 26% maailma energia tarbest [4]. Eestis
toodeti 2019. aastal puiduhakkest ja jaatmetest 1247 GWh elektrienergiat, see on
16,5% kogu elektrienergia toodangust. Soojusenergiat aga 2676 GWh, mis on 59,2%
kogu soojusenergiatoodangust. [5] Kuna taimede kasvul fotoslinteesi kaigus seotakse

slUsihappegaas atmosfaarist ning energia tootmise kadigus vabaneb sama

susihappegaas, loetakse biomassist energia tootmist susinikuneutraalseks. [3]
Alloleval erinevad toddtlemisviisid (Joonis 2.1).

joonisel on kujutatud biomassi

Bakalaureusetdts on keskendutud puidu termokeemilise muundamise uurimisele.

Biomassi téétlemine

\

Biokeemiline

Flusikaline

Keemiline

Anaeroobne

Brikettimine

Termokeemiline

Ekstraheerimine

Gaasistamine

M Enstiimidega —  Destilleerimine M HudrolGus Pdletamine
o Mehaaniline Superkriitiline —
— Kéaritamine - : Purolits
ekstraheerimine konversioon
— Veeldamine

Joonis 2.1 Biomassi t66tlemine [6]

2.1 Koostis

Elementaarkoostiselt koosneb biomass peamiselt sisinikust, vesinikust ja hapnikust.
Need kolm elementi annavad kokku Ule 95% kuivainest. Peale nende kolme on
puitkiituse elementaarkoostises veel vaiksemas koguses lammastikku ja vaavlit.
Erinevat tllpi biomassi slsiniku ja lendosade sisaldus on suhteliselt sarnane, kuid tuha
Enamasti

sisaldus vO0ib varieeruda. on puidus tuha sisaldus vaiksem vdrreldes

pollumajandusliku biomassiga. Vaikeses koguses leidub biomassis anorgaanilisi

komponente, naiteks kaaliumit, kaltsiumi ja naatriumi. [7], [8]
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Biomass koosneb pohiliselt tselluloosist, hemitselluloosist, ligniinist ja lisaainetest,
naiteks tuhk ja proteiinid. Enamasti on tselluloosi osakaal suurim, 40-60 mass%
kuivainest, hemitselluloosi ja ligniini osakaalud on vastavalt 20-40 ja 10-25 mass%

kuivainest. [9]

Lihtsustatult on vdimalik kirjeldada biomassi termilise lagunemise karakteristikat |&bi
temas sisalduvate pohikomponentide osakaalude. Samas on tuvastatud, et mdningane
interaktsioon erinevate komponentide vahel siiski on. Olenemata sellest on
pohikomponentide, tselluloosi, hemitselluloosi ja ligniini, sisaldus olulise mdjuga. [9]
Joonisel 2 on ndidatud tselluloosi, hemitselluloosi ja ligniini termoanaliitilised kdverad.
Joonise vasakul pool on kujutatud massikao kdverad ning paremal massikao esimese

tuletise omad.

100
| lulose
— hemicellubose
80l — ligmin
=2 60 ‘g
= =
Sanf >
)
0k
0 1 1 - - - 1 .35 1 1 1 1 1 1

200300 40 S0 600 0 B0 7T g0 3000 4000 S000 &0 W0 800
T/'c ' -

Joonis 2.2. Tselluloosi, hemitselluloosi ja ligniini termoanaltitilised kdverad [9]

2.1.1 Tselluloos

Tselluloos on siisivesinik, mis on puidu ja teiste biomassi liikide peamine koostisosa.
Tselluloos on pika korrastatud ahelaga looduslik polimeer, mis koosneb
glikoosijaakidest (CeH1005)n (Joonis 2.3). Tselluloos on kdrge polimerisatsiooniastmega
(<10 000) ning korge molekulmassiga (<500 000). Tulenevalt tselluloosi ahela
korrapdrasest struktuurist on tselluloos tugev ning korge termilise vastupidavusega.
Tselluloosi lagunemine on mitmeastmeline kompleksne protsess, mis toimub peamiselt
temperatuurivahemikus 260-410 °C. Massikadu on suurim, 30 %/min, temperatuuri
375 °C lahedal. [6], [9]
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Joonis 2.3 Tselluloosi struktuur [10]
2.1.2 Hemitselluloos

Hemitselluloos on hargnenud ahelaga heteropolisahhariid (Joonis 2.4). Tulenevalt
hargnenud ahelast on hemitselluloosi hiidroliilis kerge. Hemitselluloosi koostis erineb
biomassi liigiti. Erinevalt tselluloosist koosneb hemitselluloos mitmetest lihtsuhkrutest,
naiteks d-ksuloos ja d-glukoos. Hemitselluloosi uldine keemiline tahistus on (CsHsOa)n.
Hemitselluloosi pollimerisatsiooniaste on vorreldes tselluloosiga madalam, <100-200.
Hemitselluloos laguneb kergelt ning peamine massikadu toimub temperatuurivahemikus
210 kuni 370 °C. Lagunemine toimub kahe osaliselt kattuva sammuna; esimese piigi
maksimum on 270 °C ladheduses ja teise piigi maksimum 320 °C juures. Madal

lagunemistemperatuur tuleneb aine juhuslikust struktuurist. [3], [6], [9]

OH OH
—O0 (e}
OH OH
OH
o} o} 00—
OH

Joonis 2.4 Hemitselluloosi struktuur, kstlaan [3]
2.1.3 Ligniin

Kolmas peamine komponent, ligniin, on suure molekulmassiga kompleksne polimeer,
mis koosneb fenlllpropaani struktuuriihikutest (Joonis 2.5). Ligniinis on mitmeid
stabiilseid aromaatseid tuumi ning hargnemisi, mille tottu on erinevalt teistest
pohikomponentidest lagunemine jaotatud suurde vahemikku. Lagunemine toimub
temperatuurivahemikus 300 °C kuni 600 °C aeglase massikao kiirusega <4,7 %/min.

(31, [6], [9]

CH,O

— | - L1 — 1

HD\&CI{FC HD{\\ /\(FI{FCI: HD{\‘ ,’”C(.:[F
CHO CHO

Joonis 2.5 Ligniini peamised struktuuridhikud [3]
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2.2 Puit

Puit on oluline tooraine, mida kasutatakse peamiselt paberi-, energia- ja
mooblitddstuses. Td6ds uuritud mand ja kask on Eestile olulised puuliigid. 41,2% RMK
metsamaa pindalast on mannipuud ning 30% kasepuud. 2018. aasta andmetel on 32%

uuendusraiemahust mand ning 24% kask. [11], [12]

Tabelis 2.1 on toodud puidu elementaarkoostis. Elementaarkoostiselt sisaldavad puit ja
koor peamiselt siisinikku, vesinikku, hapnikku ja lammastikku. Puidu koostis oleneb
puidu liigist, bioloogilisest varieeruvusest ning kasvutingimustest. Puit koosneb
peamiselt tselluloosist, ligniinist ja hemitselluloosist. Puidu koor on puu kdige valimine
kiht. Puidu koores on 15-45% tselluloosi ja 15-40% ligniini. Puidu valiskoor voib
sisaldada erinevaid vahajaid materjale. Puidukoore tuha sisaldus varieerub liigiti,
okaspuude ja kase tlvekoore tuhasisaldus on ligikaudu 2,4-2,6%. Tuhk koosneb
peamiselt kaltsiumi ja kaaliumi sooladest ning tuhasisaldus on koores tunduvalt kdrgem

vorreldes puiduga. [12], [13]

Tabel 2.1 Puidu ja koore elementaarkoostis, mass% kuivaines [7]

Element Puit Koor
C 48-50 51-66
H 6,0-6,5 59-84
0 38 - 42 24,3 - 40,2
N 0,5-2,3 0,3-0,8
S 0,05 0,05
Cl < 0,01 0,01 - 0,03

2.2.1 Harilik mand

Harilik mand (Pinus sylvestris) on okaspuu, mis on levinud Ule Euraasia, kasvades alates
merepinnast kuni 2600 m kdrgusel. Harilik méand on tugev ning kergesti téddeldav puu,
mida kasutatakse naiteks ehituses, modbli- ja paberitddstuses. Lisaks kasutatakse seda
liivakate muldade stabiliseerimiseks. Harilik mand suudab kasvada kehva,
toitainetevaese mullaga piirkondades ning Ulile elada pdua- ja kilmaperioodid. Mand on

tundlik dhusaastele ning soolarikastele tuultele.[14]

2.2.2 Arukask

Arukask (Betula verrucosa) on kiire kasvuga lehtpuu, mille iseloomulikuks tunnuseks on
valge koor. Arukask on levinud Ule kogu Euroopa, Vahemeremaadest kuni Kesk-Siberini.

Heleda tooniga puitu kasutatakse vineeri ja paberi tootmiseks ning klittepuuna.[15]
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2.2.3 Hariliku manni ja arukase koostise vordlus

Jargnevas tabelis on toodud hariliku manni ja arukase koostise erinevused. Molematel

liikidel on suhteliselt sarnane tselluloosi sisaldus. Uldiselt on okaspuud suurema ligniini
sisaldusega kui heitlehtsed puud. Hariliku manni ligniini sisaldus on 6 protsendipunkti

vOrra suurem arukasest. Samas on arukase hemitselluloosi sisaldus kdrgem hariliku

manni omast. [16]

Tabel 2.2 Hariliku manni ja arukase koostis, mass% [16]

Koostisaine Harilik mand Arukask
Hemitselluloos 29 32
Ligniin 28 22
Tselluloos 40 41
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3 Polevkivi

Pdlevkivi on pruun, kollakas, hall voi must settekivim, mis sisaldab mineraalset ja

orgaanilist osa ehk kerogeeni. Polevkivi loetakse tahkeks fossiilseks kiituseks. [17]

Eestis leiduvat pdlevkivi nimetatakse kukersiidiks. Nimetus parineb Kukruse moisast,
maa-alalt, kust esmalt pdlevkivi uuriti ja kaevandati. Polevkivi on Eesti to0stussektoris

laialdast kasutust leidnud nii elektri- ja Olitootmiseks kui ka keemiatoostuses. [18]

POlevkivi on Eestis kaevandatud 1916. aastast ning kaevandusmahud on ligikaudu 15-
18 miljonit tonni aastas. Pdlevkivi on Eestis peamiselt kasutatud elektritootmiseks,
ligikaudu 80%  kaevandatud polevkivist tarbitakse  soojuselektrijaamades.
Polevkivienergeetika korgajal, seitsmekiimnendate aastate I[0pus, kasutati elektri
tootmiseks Ule 25 miljoni tonni pdlevkivi aastas. Kolm suurimat pdlevkivi tarbivat
soojuselektrijaama on Balti Elektrijaam, Eesti Elektrijaam ja Auvere Elektrijaam.
Tulenevalt polevkivis sisalduvast suurest mineraalsest osast on tekkiva tuha kogus
energiathiku kohta 1,5 kuni 5 korda suurem vorreldes kivisbe voi

ligniidielektrijaamadega. [18]

Teine oluline pdlevkivi kasutusvaldkond on pdlevkividli tootmine, 19% kaevandatud
polevkivist kasutatakse polevkivioli utmiseks. Eesti esimene pdlevkividli vabrik valmis
juba aastal 1924. Tanapdeval tegelevad pdlevkividli tootmisega Viru Keemia Grupp,
Eesti Energia AS ja Kividli Keemiatddstuse OU. Ligikaudu 99% Eestis kaevandatud

polevkivist kasutatakse elektri- ja soojusenergia ning polevkividli tootmiseks. [18], [19]

3.1 Polevkivi koostis ja omadused

Kukersiit koosneb kerogeenist ning lubi- ja savimineraalidest (Joonis 3.1). Kerogeeni
sisaldus kukersiidis on kuni 60%. Pdlevkivi koostis ja sellest tulenevad omadused
varieeruvad erinevates kihtides oluliselt. Pdlevkivi mahumass oleneb otseselt kerogeeni
sisaldusest; mida vdahem on kerogeeni, seda suurem mahumass, kuna kerogeen on
kergem mineraalsetest savi- ja lubiainetest. Tabelis 3.1 on toodud kerogeeni

elementaarkoostis. [18]

Tabel 3.1 Kerogeeni elementaarkoostis, mass% [18]

Element Sisaldus
77,5
9,7
11,1
0,2
1,5

0n|iZlo|xT|0
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Pdlevkivi mineraalosa peamised komponendid on karbonaadid, savimineraalid ja kvarts.
Ligi kaks kolmandikku pdlevkivi mineraalsest osas on karbonaadid. Pdlevkivis on
karbonaatide sisaldus 25-50%. Karbonaadid lagunevad kuumutamisel,
lagunemisprotsessid on endotermilised ning protsessi kaigus eraldub slsihappegaas.

Tabelis 3.2 on esitatud Ulevaade peamistest mineraalidest pdlevkivi mineraalses osas.

[18]

Tabel 3.2 Polevkivi mineraalse osa peamiste mineraalide sisaldused, mass% [18]

Mineraalid Sisaldus
CaCOs3 (Ca0 +CO0y) 56,8-64,0
MgCOs 1,9-5,2
SiO; 8,5-14,7
Alumosilikaadid 12,6
Ortoklass 4,7-8,5
CaO “orgaaniline” 0,4
MgO “orgaaniline” 0,2

Eestis kaevandatud podlevkivi kittevaartus jaab vahemikku 7,0-10,9 MJ/kg. Madala

klUttevaartuse tottu puudub podlevkivil ekspordipotentsiaal energeetilise maavarana.

[18], [19]

Pdlevkivi sulamispunkt on seotud polevkivis sisalduva mineraalse osa koostisega. Suure
Al203 ja SiO2 sisaldusega poOlevkividel on kdrgem sulamispunkt. Eesti kukersiidi

deformatsiooni temperatuur on 1300 °C ja sulamispunkt 1430 °C. [17]

1.0
I T
Karbonaadid (CO) ——
g 0.8 / .
. | K+A = -0.4K*+0.8K+0.6
8
y 0.6
§ Tuhk (A) /
< 04
g —
=
= 0.2
Kerogeen (K)
0.0

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Kerogeeni (K) osalus

Joonis 3.1 Pdlevkivi tehniliste komponentide jaotusdiagramm [18]
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4 Termiline tootlemine

Biomassi termokeemilised pohiprotsessid on podletamine, purollis, torrefitseerimine,

veeldamine ja gaasistamine. Tabelis 4.1 on toodud llevaade protsessidest.

Tabel 4.1 Termokeemilise muundamise protsesside karakteristikud [20]

Protsess Temperatuur, °C Rohk, MPa
Veeldamine 250-330 5-20
Plrollls 300-600 0,1-0,5
Poletamine 700-1400 >0.1
Gaasistamine 500-1300 >0.1
Torrefitseerimine 200-300 0,1

4.1 Polevkivi termiline tootlus

Polevkivi temperatuuri tdstmisel eraldub esmalt niiskus. Temperatuurivahemikus 105-
130 °C toimub peamiselt ainult kuivamine, kuna vee aurustamiseks kulub palju
energiat, tduseb pdlevkivi temperatuur selles vahemikus aeglaselt. Pdlevkivi varvus
muutub tumedamaks temperatuurivahemikus 170-180 °C. Eralduma hakkavad
kerogeeni hapnikku ja vaavlit sisalduvad tGhendid. Eralduvad gaasid on CO2, H2S, CO,
H2 ja H20. Temperatuurivahemikus 270-290 °C algab pilrogeense vee eraldumine.
Kerogeeni makromolekulid depolimeriseeruvad vahemikus 320-390 °C. Temperatuuri
edasisel tostmisel toimub krakkumine ehk raskedlid lagunevad kergemateks. Aurude
kondenseerumisel moodustub toordli ning mittekondenseerunud sisivesinikest ja
gaasidest tekib polevkivigaas. Moodustuvad erinevad stsivesinikud. Vesinikusisaldus
gaasis suureneb temperatuuri kasvuga. LOpuks eralduvad gaasilised produktid
uttegaasiga ning Ulejaégnud Uhendid jadavad termilise tootlemise jaakprodukti ehk

poolkoksi. Erinevad etapid vdivad osaliselt ka toimuda paralleelselt. [18]

4.2 Puroliis

Piurollisiks nimetatakse aine termilist lagunemist ilma hapnikuta keskkonnas vOi
keskkonnas, milles on piisavalt vdike kogus hapnikku, et ei esineks gaasistamist.
Plrolllsi kaigus toimuvad erinevad protsessid, naiteks kuivamine, isomerisatsioon,
aromatiseerimine ja kondenseerumine. Kuumutamise kdigus suuremad molekulid
lagunevad ning plrolGisi saadusteks on erinevad gaasilised ained; peamiselt
stisihappegaas, veeaur, vingugaas, slsivesinikud; vedelikud; peamiselt raskemad
slsivesinikud ja vesi; ning tahked ained; peamiselt stsi. Purollilsi peamine kasutusala

on vedelkiituste vdi kemikaalide tootmine. [21]
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Plrolllsi vOib jagada madal- ja korgtemperatuuriliseks ning nende protsesside
produktid on erinevad. Korgtemperatuurilise pirolilsi peamine saadus on gaas,
madaltemperatuurilise plrolilsi korral aga torv voi 0li. Kdrge kuumutuskiiruse juures
vaheneb sbée moodustumine, kuna suuremad komponendid lagunevad gaasilisteks
produktideks. [22] Lisaks temperatuurile on kuumutuskiirusel oluline md&ju. Kiirema
kuumutamise kaigus tekib rohkem lenduvaid komponente. Plroliiisi mdjutab ka aine
osakeste suurus, suuremate osakeste temperatuur tduseb aeglasemalt. [22] Jargnevas
tabelis on esitatud pdlevkivi ja hakkpuidu plroluisiproduktid 500 °C juures. Eralduvate

komponentide hulgast on jaatud valja vesi.

Tabel 4.2 Purolalsi produktid massprotsentides 500 °C juures [22]

Aine Madala kiittevadrusega gaas Olid Tuhk/siisi/biosiisi
Pdlevkivi 4 16 80
Hakkpuit 23 19 27

4.2.1 Biomassi piiroliiiis

Biomassi puroltus toimub enamasti temperatuurivahemikus 300-650 °C ning protsessi

vOib kirjeldada jargneva lldise reaktsioonivalemi abil:

CuHy0,) SOOTTES Z CxHyOZ+ZCaHbOC+H20+C (4.1)

vedelik gaas
Biomassi koostis mdojutab oluliselt plrolilsi saagist. Biomassi kolm peamist
komponenti, hemitselluloos, ligniin  ja  tselluloos, lagunevad erinevates
temperatuurivahemikes. Peamisteks lenduvate komponentide allikateks
lignotselluloosses biomassis on tselluloos ja hemitselluloos, millest esimene on
kondenseeritava auru peamiseks allikaks ning teine tekitab peamiselt
mittekondenseeruvaid gaase ning vdhem tdrva. Tulenevalt ligniini koostises olevatest
aromaatsetest osadest laguneb ligniin aeglaselt, olles peamine panustaja torva
tekkesse. [21]

PirolliUsi voib jagada nelja etappi. Plrollilsi esimene etapp on kuivatamine, mis toimub
kuni 100 °C juures. Madalal temperatuuril kuumutamisega eemaldub vaba niiskus, mis
aurustub. Teine etapp toimub temperatuurivahemikus 100-300 °C, mil eralduvad
madala molekulmassiga gaasid, nditeks CO ja CO2. Selles staadiumis toimub
torrefitseerimine. Kolmas etapp toimub temperatuuridel Gle 200 °C. Suuremad biomassi
molekulid lagunevad torvaks, kondenseeritavateks ning mittekondenseeritavateks
gaasideks. Viimane staadium ehk jarellagunemine toimub temperatuurivahemikus 300-
900 °C. Etapid voivad osaliselt kattuda. [21]
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4.2.2 Polevkivi piiroliiiis

Pdlevkivi pirolldlsi voib jagada kahte etappi. Esmalt moodustub kuumutamise tagajarijel
purollitiline bituumen, seejarel toimub selle lagunemine 0dliks, gaasiks ning tahkeks
jaagiks. Kukersiidis moodustub pirobituumen temperatuurivahemikus 350-410 °C.
Kerogeeni lagunemist mgjutab pdlevkivis leiduv mineraalosa, kuna kuumutamise kaigus
kerogeenist tekkinud dli reageerib sellega. Ka mineraalse osa komponendid lagunevad

plrollusi kaigus, naditeks eraldub karbonaatide lagunemisel sisinikdioksiid. [17]

Esmalt rebenevad madalama energiaga sidemed lagumise kaigus. Vastavalt
sidemeenergia suurustele lagunevad kerogeeni makromolekulist esmalt kahevalentne
vaavel, lammastik amiinidena ja kloor. Lagunema hakkavad ka Uksiksidemed
susinikuaatomite vahel ning eralduvad susivesinikud. Lisaks sidemete purunemisele
toimuvad purolldsi kdigus Uhinemised; reageerivad funktsionaalsed riihmad, ioonid ja
vabad radikaalid. [18]

4.3 Gaasistamine

Gaasistamine on protsess, mille kaigus sulsinikku sisaldavad materjalid, sealhulgas
biomass, muundatakse gaasilisteks klitusteks ja erinevateks keemilisteks Uhenditeks.
Gaasistamise puhul on oluline gaasistamise keskkonna valik, peamiselt gaasistatakse
ohu, susinikdioksiidi, hapniku voi auru keskkonnas. Kui keskkonna hapniku kogus Uletab
stohhiomeetrilist kogust, siis laheb gaasistamine (le pdlemiseks. Gaasistamist viiakse

I&bi 700 °C voi kdrgema temperatuuri juures. [22], [23]

4.3.1 Biomassi gaasistamine

Gaasistamist voib Uldiselt jagada kolmeks etapiks. Esmalt toimub kuivatamine. Iga
kilogramm niiskust votab minimaalselt ligikaudu 2260 kJ lisaenergiat aurustamiseks,
mistottu kasutatakse gaasistamiseks enamasti eelkuivatatud biomassi, mille niiskus
jaab alla 20%. Jargmiseks etapiks on termiline lagunemine vdi plrollls, mille kaigus
suuremad sisivesinikud lagunevad vaiksemateks. Plrollisi GUheks produktiks on torv,
mis tekib kondenseeruvate aurude kondenseerimisel. Torv on organiliste (hendite
kompleksne segu, mis koosneb poliiaromaatsetest slsivesinikest. Selle moodustumine
ei ole soovitav, kuna torv ja sellest moodustuvad aerosoolid pShjustavad korrosiooni
ning vahendavad soojusvahetite ja filtrite efektiivsust. Viimases etapis toimub
lagunenud ainete gaasistamine. Selles etapis toimuvad keemilised reaktsioonid
slsivesinikega. Biomassi gaasistamise saaduseks on biogaas, milles sisaldub, naiteks
H2, CO ja CO.. Gaasistamise etapid vdivad kattuda ning puudub jarsk tleminek Uhelt
etapilt teise. [22]-[24]
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4.3.2 Kataliisaatorid gaasistamisel

Biomassi gaasistamisel voib kasutada erinevaid katalliisaatoreid, nii mineraalseid kui ka
slinteetilisi. Katallisaatoreid kasutatakse biomassi gaasistamisel peamiselt torva voi
metaani koguse vahendamiseks produktgaasis. Biomassi gaasistamisel aitavad
katallsaatorid parandada slingaasi kvaliteeti ja suurendada vesiniku sisaldust.
Katallisaatoreid vOib kasutada primaarselt, lisades katallisaatori otse reaktorisse, voi

sekundaarselt gaasi puhastamiseks. [23]-[25]

Torva ja kondenseeritud sisivesinike voib katallisaatori pinnal reformida. Protsessi
kaigus tekib juurde vesinikku ning stisinikmonooksiidi. Uheks vdimalikuks reaktsiooniks
on reaktsioon  sisinikdioksiidiga, mida nimetatakse  slsinikdioksiid-  vOi
kuivreformimiseks. Reaktsiooni voib kirjeldada jargneva reaktsioonivérrandiga, milles

C,H,, tahistab torva. [23]

Reaktsiooni tulemusel vdaheneb tdrva kogus ning suureneb gaasiliste produktide saagis
ning kittevaartus. Lisaks susinikdioksiidile on reformimiseks voimalik kasutada ka

veeauru. [23]

Katallsaatori valimisel on oluline kataliisaatori hind, efektiivsus ja vastupidavus
deaktiveerumisele. Biomassi gaasistamisel kasutatavad katallisaatorid jagatakse kolme

kategooriasse [23]:

1. Leelismuldmetall katallisaatorid
2. Leelismetall kataliisaatorid

3. Nikli baasil kataltisaatorid

Leelismuldmetall katallisaatorite alla kuuluvad kaltsiumi sisaldavad Ghendid. Uuringud
on ndidanud, et kaltsium ja kaltsiumiihendid toimivad katallisaatoritena siisinikku
sisaldavate materjalide gaasistamisel ning vdivad reaktiivsust tdsta. Naiteks on
leelismuldmetall katallisaator karbonaatne mineraal dolomiit CaMg(COs)2, mis aitab

protsessis torva lagundada. Dolomiidi eeliseks on odavus ning kattesaadavus. [23], [26]

Biomassi gaasistamisel vdib kasutada leelismetall katallsaatoreid, naiteks
kaaliumkarbonaati (K2CO3) ja naatriumkarbonaati (Na2COs). Leelismetall katallsaatorid

voivad vdahendada metaani sisaldust produktgaasis. [23]

Kaltsiumi- ja kaaliumilihendite lisamine puidu gaasistamisele tOstab lineaarselt
reaktsiooni kiirust. [27] Samas vO0ib nende (hendite lisamisel gaasistamise I6pus

reaktsioonikiirus vaheneda, kuna pinnale tekkiv karbonaatide kiht takistab difusiooni.
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Kaltsiumoksiid (CaO) toimib susinikdioksiidi absorbendina, mis vdimaldab muuta

biomassi gaasistamist sUsinikunegatiivseks. [25]

Kasutada saab ka nikli baasil katallisaatoreid, mis vahendavad torva kogust. Nikkel on
laialdaselt kattesaadav ja efektiivne katallisaator, kuid vorreldes dolomiidiga on see
kallim. Nikkelkatallisaatorid on tundlikud gaasistamisel tekkivale divesiniksulfiidile.
[23], [24]

4.3.3 Mineraalsete ainete moju biomassi gaasistamisele

Uhed tiitipilisemad mineraalsed kataliisaatorid on dolomiit ja oliviin, mille katalttiline
efekt tuleneb kaltsiumi ja magneesiumilhendite sisaldusest. [23], [24] Pdlevkivi
peamisteks mineraalideks on kaltsiumilihendid. [18] Seetdttu pistitati t6ds hipotees,

et pdlevkivi on voimalik kasutada katallisaatorina vdi lisaainena gaasistamisel.

Varasemalt on uuritud pdlevkivituha ja kivisbe mdju biomassi gaasistamisele. Loputdds
kasutati sarnast TGA tooreziimi kui polevkivituhka kasutavas uuringus. Proovid
kuumutati ldmmastikus kuluga 100 ml/min kuumutuskiirusega 50 °C/min
toatemperatuurilt temperatuurini 850 ©°C. Temperatuuri saavutamisel vahetati
lammastikuvoog CO2 voo vastu. Korgemal rdhul sooritatud katses ndidati, et
kaltsiumoksiid ja stsinikdioksiid moodustasid kaltsiumkarbonaadi alltoodud reaktsiooni
kaigus. [25], [26]

Ca0 + CO, & CaCoOy (4.3)

Vastavalt Le Chatelier’i printsiibile on tasakaal produktide pool kdrgematel rohkudel. 0,9
atm rohu puhul kaltsiumoksiid ei reageerinud sisinikdioksiidiga, samas 1 atm rohu
korral tekkis reaktsioon ning jaakmass tdusis. Katse kaigus tdhendati modningast

polevkivituha katallutilist efekti biomassi gaasistamisele. [26]
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5 Eksperimentaalne osa

5.1 Katse kaik

Katsed sooritati Tallinna Tehnikallikooli Energiatehnoloogia instituudi laboris.
Analliiside teostamiseks kasutati Netzsch termogravimeetrilist anallisaatorit STA 449
F3 Jupiter, mis oli Ghendatud massispektromeetriga Netzsch QMS 403 D Aéolos. Proov
kaaluti Sartorius M2P kaalul kaalutisega 5 £ 0,5 mg. Proov kuumutati anallsaatori
kiirahjus jargneva temperatuuri profiiliga (Joonis 5.1).

1. Kuumutamine kiirusega 3 °C/min temperatuurini 40 °C;

2. Temperatuuri 40 °C hoidmine 45 minutit;

3. Kuumutamine kuumutuskiirusega 50 °C/min temperatuurini 850 °C;
4. Keskkonnavahetus parameetritele 90 ml/min CO2 ja 10 ml/min Nz;

5. Temperatuuri 850 °C hoidmine 15 minutit.

A
850 —T 15 min—»

& 90 ml/min lammastik 90 ml/min siisihappegaas
5 10 ml/min lammastik 10 ml/min ldmmastik
2 50°C/min

]

g

£

<

40 —T— / 45 min >
3°C/min

\4

Aeg, min
Joonis 5.1 Anallidsides kasutatud temperatuuriprofiil

Kogu katse valtel ja katsete vahel oli pidevalt tagatud kaalu kaitsegaasi, [ammastiku
vool 10 ml/min kaalule. Analilsidega alustamisel sooritati esmalt tihimodtmine
baasvaartuste maaramiseks. Tuhimdotmise vaartuseid kasutati maksimaalselt kahe
jarjestikuse paeva mootmiste korrigeerimiseks. Katsetati kahe erineva puidu prooviga:
harilik mand ja arukask. Puitu ja puidukoort anallusiti eraldi. Esmalt uuriti ainult manni-
ja kaseproove, seejarel mooddeti proove, millest 10%, 20% ja 30% moodustas pdlevkivi.

Mootetulemusi anallilsiti MS Excelis ja Proteus tarkvaraga.
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5.2 Proovide koostise vordlus

Mdddetavate puitude ja pOlevkivi koostis oli varasemalt méaératud energiatehnoloogia
instituudi laboris ning modtetulemused on toodud lisas 1. Modtmistulemused kinnitasid
kirjanduses esitatud tuha sisalduse vaartust — puidukoores on puidust markimisvaarselt
suurem tuha sisaldus. Kooreproovide tuhasisaldus kuivaines on le 1% ning
puiduproovide tuhasisaldus on 0,29 ja 0,33%. Mannikoores ule kahe korra rohkem
tuhka kui kasekoores, vastavalt 3,05% ja 1,37%. Oluline on lendosade sisaldus - koore
lendosade sisaldus on vadiksem vorreldes puiduga. Kuna mineraalsete (ihendite hulk
puidukoores on suurem vorreldes puiduga, on suurem ka tuha kaltsiumisisaldus. Samuti
erinevad mineraalide sisaldused ka liigiti. Naiteks mannikoore kaltsiumisisaldus on
188% suurem kasekoorest (12 927 ppm ja 4489 ppm) ning kasepuidu kaltsiumisisaldus
on 44% suurem mannipuidust (1036 ppm ja 718 ppm). Ligniini, tselluloosi ja
hemitselluloosi vdartusi ei mdaratud kasutatud proovidele, vaid kasutatakse

kirjanduslikke hinnangulisi vaartuseid.

5.3 Termogravimeetria

Jargnevates  alapeatiikkides on analGtsitud  TGA mootmiste  tulemusi.
Paralleelmdotmiste kattumise korral on graafikutel toodud vaid (he mootmise
tulemused. Graafikutel on kasutatud lihendid mannikoore (MK), mannipuidu (MP),
kasekoore (KK), kasepuidu (KP) ja polevkivi (PK) tahistamiseks. Numbriliselt on
graafikul tahistatud esmalt biomassi ning seejarel pdlevkivi osakaal. T66s moddetud

paralleelmdotmiste tulemused on kantud tabelitesse 5.1-5.5.

5.3.1 Puiduproovid ja polevkivi

Puidu ja polevkiviproovide TG anallilsi tulemused on esitatud joonisel 5.2. Kdikide kase-
ja manniproovide massikadu on intensiivseim temperatuuri vahemikul 200-400 °C.
Kooreproovide lagunemine algab puiduproovidest varem, kooreproovide puhul ligikaudu
210 °C puidul aga 280 °C. Puiduproovide massikadu on jarsem ning toimub vaiksemas
ajavahemikus. Temperatuuril 430 °C on puiduproovide jadkmass alla 30%, kuid samas
kooreproovidel lle 40%. Trendi on vdimalik seletada puidu suurema tselluloosi
sisaldusega, mistdttu puiduproovide lagunemine sarnaneb enam puhta tselluloosi

lagunemisele. [9]
Mannikoore ligniinisisaldus on kirjanduslike allikate pdhjal suurem kui kasel. Sarnane

trend on naha moodtetulemustes - manni puhul on massikao kdver laugem, mis on

sarnasem puhta ligniini kdverale. [9]
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Erandlikult kditub mannipuidu proov, mille mdlema paralleelmddtmise jaakmass oli
markimisvaarselt kdrgem teistest proovidest. Kuna puiduproovi tuhasus on vaiksem
puidukoorest, oleks ootusparane puiduproovi madalam jaakmass. Lisaks Kkiirahju
kasutamisele viidi moned vordluskatsed labi veeauruahjuga kuumutuskiirusega
30 °C/min. Tulemustest on nédha, et mdlemal juhul saavutatakse sarnased I6ppmassid
kui tavaparaste parameetritega mddtes. Trendi 16plikuks kinnitamiseks peab kordama

katseid algtingimustel.

Polevkivi erineb biomassist markimisvaéarselt mineraalainete sisalduselt. Pdlevkivi
massikadu algab biomassist hiljem ning on eristatav kahe etapina. Peale gaasivahetust
on margata, et proovi mass tduseb, mis tdhendab, et reaktsioonil CaO-ga seotakse

keskkonnas olevat COa.

100

TG, %

0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Aeg, min

MK MP KK =——KP PK ==——MK 30°C/min MP 30°C/min

Joonis 5.2 Puidu ja polevkivi proovide TG anallitsi tulemused

Tabel 5.1 Pdlevkivi TG anallilsi paralleelmdotmiste tulemused

Proov Loppmass, % Standardhidlve, % | Keskmine, %
1_PK 58
2_PK 59
3_PK 59 0.48 59

5.3.2 Harilik mand

Pdlevkivi lisamisel proovide massikadu vaheneb (Joonis 5.3-5.4). See on ootuspdrane
ja tuleneb proovi mineraalosa suurenemisest ning ka sellest, et pdlevkivi lisamisel
seotakse keskkonnast sisinikdioksiidi. [26], [28] Mannikoore proovi I8ppmass oli
keskmiselt 8%. 10% pdlevkivi osakaalu juures tousis [oppmass 81%, 20% juures 143%

ja 30% juures 196% vorreldes lisandita prooviga. Kui pdlevkivita proovi puhul oli
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hariliku manni puidu proovi I6ppmass keskmiselt 13%, siis 10% p0olevkivi lisandi juures
tousis I6ppmass 55%, 20% lisandi juures, 223%, 30% lisandi juures 120%, lisandita
prooviga vorreldes. Ebaharilik on vaiksem massikadu 20% lisandil vorreldes 30%-ga.

Tegemist on toendoliselt katseveaga ning trendi kinnitamiseks on oluline korrata katset.
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Joonis 5.3 Harilik mand - koor TG analtisi tulemused
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Joonis 5.4 Harilik ménd - puit TG analitsi tulemused

Tabel 5.2 Harilik mand - koor TG anallilsi paralleelmddtmiste tulemused

Proov Loppmass, % Standardhidlve, % | Keskmine, %
1_MK 8
2_MK 7
3_MK 8
4_MK 7 0.44 8
1_10_90_PK_MK 14
2_10_90_PK_MK 13 0.08 14




Proov Loppmass, % Standardhidlve, % | Keskmine, %
1_20_80_PK_MK 18
2_20_80_PK_MK 19 0.39 18
1_30_70_PK_MK 22
2_30_70_PK_MK 23 0.50 22

Tabel 5.3 Harilik mand - puit TG analilsi paralleelmddtmiste tulemused

Proov Loppmass, % Standardhilve, % | Keskmine, %
1_MP 15
2_MP 12 1.48 13
1_10_90_PK_MP 20
3_10_90_PK_MP 20 0.22 20
1_20_80_PK_MP 43
2_20_80_PK_MP 42 0.46 42
1_30_70_PK_MP 27
2_30_70_PK_MP 30 1.64 29

5.3.3 Arukask

Sarnaselt mannile pdlevkivi lisamisel arukase proovi massikadu véaheneb (Joonis 5.5-
5.6). Kui kooreproovi korral oli Idppmass keskmiselt 7%, siis 10% polevkivi sisaldusega
tousis Id0ppmass 78%, 20% lisandi korral, 145%, 30% lisandi korral 211%, vorreldes
kooreprooviga. Puiduproovi puhul oli 10ppmass keskmiselt 7% ning 10% pdlevkivi

osakaalu juures tdusis 16ppmass 109%, 20% korral 204%, 30% korral 295%.
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Joonis 5.5 Arukask - koor TG anallusi tulemused
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Tabel 5.4 Arukask - koor TG anallilsi paralleelmddtmiste tulemused
Proov Loppmass, % Standardhidlve, % | Keskmine, %
1_KK 8
2_KK 7 0.18 7
1_10_90_PK_KK 13
2_10_90_PK_KK 13 0.08 13
1_20_80_PK_KK 18
2_20_80_PK_KK 19 0.38 18
1_30_70_PK_KK 23
2_30_70_PK_KK 23 0.05 23
Tabel 5.5 Arukask - puit TG analiilsi paralleelmddtmiste tulemused
Proov Loppmass, % Standardhidlve, % | Keskmine, %
1_KP 7
3_KP 6 0.49 7
1_10_90_PK_KP 14
2_10_90_PK_KP 15
3_10 _90_PK_KP 12 1.01 14
1_20_80_PK_KP 20
2_20_80_PK_KP 20 0.30 20
1 _30_70_PK_KP 25
2_30_70_PK_KP 26
3_30_70_PK_KP 26 0.41 26

5.3.4 Proovide vordlus ja kokkuvote

Peamised erinevused koore ja puiduproovides tulenevad nende komponentide

erinevustest. Kooreproovide massikao kdver on laugem - sarnanes rohkem ligniini
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koverale. Puiduproovide massikadu on jarsem, mis on sarnane tselluloosi omale.
Kasepuidu jaakmass oli mannipuiduga vorreldes vaiksem, mis voiks tuleneda kasepuidu
vaiksemast ligniini sisaldusest. Samuti algas kooreproovide lagunemine varem, mis voib
viidata tselluloosi paremale stabiilsusele kui ligniinil. See on kooskolas kirjanduslike
tulemustega. [9], [21]

Koikide moddetud proovide jadkmass suurenes pdlevkivi lisandi hulga suurendamise
korral. Allolevas tabelis on naidatud pdlevkivi lisandiga proovide vordlus pdlevkivita
proovi massikao erinevusest (Tabel 5.6). Jaakmassi suurenemine on ootuspadrane ja
tuleneb proovi mineraalosa suurenemisest ning ka sellest, et pdlevkivi lisamisel
seotakse keskkonnast susinikdioksiidi. [26], [28]

Tabel 5.6 Pdlevkivi lisandiga proovide massikao erinevus vorreldes pdlevkivita prooviga,
%

Polevkivi lisandi osakaal | Madnnikoor Mannipuit Arukase koor | Arukase puit
10% 81 55 78 109
20% 143 223 145 204
30% 196 120 211 295

Ulelildiselt kaitus mannipuidu proov teistest puitudest erinevalt, olles markimisvaarselt
suurema jadkmassiga. Lisaks kiirahju kasutamisele viidi moned vordluskatsed l&bi
veeauruahjuga kuumutuskiirusega 30 °C/min. Selle mddtmise tulemusel tdheldus
sarnane trend. Taiendavaks trendi kinnitamiseks on oluline katset algtingimustel

korrata.

5.4 Massispektromeetria

Proovide puhul moddeti spektrit m/z 2 kuni m/z 105, kuid t66s hinnati kuue erineva
massi-laengu suhtega Ghendite spektrit, mis on toodud tabelis 5.7. Laiem mdodtespekter

vOimaldab teostatud katseid vajadusel tdaiendavalt uurida.

Tabel 5.7 Massi-laengu suhetele vastavad eralduvad Ghendid

Massi-laengu suhe Eralduvad iihendid
2 H>
33 CH30OH,*, SH*,CHyF
34 H,S, OH+OH, nitrolihendid
39 CsHs*, aromaatsed (ihendid
44 CO,, CoHeN?*, CoH4Ot, C3Hg™, CH4SI
64 SO
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MS anallls on kvalitatiivne, seetottu on tulemustest vdimalik tuvastada ainult
eraldumise trend. Kvantitatiivsete tulemuste saamiseks on voOimalik kasutada

gaaskromatograafiat.

M/z 44 ehk CO2 eraldumist kujutatakse ainult kuni gaasivahetuseni, mil on voimalik
anallisida proovist eralduvat COz-e. Kirjanduse alusel eraldub katallittilise m&ju tottu
rohkem CO-d, kuid seda ei ole voimalik [0put6d mootmistel eristada, sest mootmine
toimus l[dmmastiku keskkonnas ning CO ja [ammastiku massi ja laengu suhe kattuvad.
[23] CO eraldumise uurimiseks peaks katseid sooritama lammastikust erineva inertse

gaasi keskkonnas.

5.4.1 Harilik mand - koor

Hariliku manni kooreproovide massispektromeetria tulemused on esitatud joonistel 5.7-
5.12.

Vesiniku (m/z 2) eraldumine toimub kahes etapis. Esimene etapp algab koore massikao
algusega sarnasel ajal, temperatuuril ligikaudu 250 °C ja teine etapp peale
gaasivahetust. Suurema pdlevkivi sisaldusega proovide vesiniku eraldumise intensiivsus
on suurem. M/z 33, millele vastavad SH* ja CH3OHx* ioonid, graafikult on naha
eraldumist kogu moodteperioodi valtel. Iooni intensiivsus tdusis puidu lagunemise ajal.
Suurema polevkivi osakaaluga proovidel on margata piiki temperatuuril 540 °C. Lisaks
on naha moningast tOusu iooni intensiivsuses peale gaasivahetust. M/z 34 (H2S ja
OH+0OH) puhul touseb iooniintensiivsus peale gaasivahetust. Suurema podlevkivi
lisandiga proovidel esineb piik temperatuuril 575 °C, mis tuleneb pdlevkivi lisandist. M/z
39 ehk C3Hs eraldumise piik esineb 380-500 °C, mis on vordvaarne puidu massikao
peamise piirkonnaga. Moningast intensiivsuse kasvu on margata ka peale
gaasivahetust, kuid see on kordades vaiksem varasemate piikide vaartustest. M/z 44
Uhendite, millele vastab ka CO2, eraldumine suureneb puidu massikao algusega ning
koik proovid jargivad sarnast trendi. M/z 64 puhul on margata, et peale gaasivahetust
jaab ainult kooreproovi intensiivsus konstantseks, samas polevkivi lisandiga proovides
suureneb eraldumine, mis on ka eeldatav, kuna m/z 64 on SO: indikaator ning vaavli

sisaldus polevkivis on kordades suurem vorreldes puiduproovidega.
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5.4.2 Harilik mand - puit

Hariliku manni puiduproovide massispektromeetria tulemused on esitatud joonistel
5.13-5.18.

Vesiniku eraldumine toimub kahe etapina. Margatav intensiivsuse kasv toimub
temperatuuril ligikaudu 280 °C ning peale gaasivahetust. Kdige suurem intensiivsus on
suurima polevkivilisandiga proovil. M/z 33 ehk SH* ja CH30Hz, eraldumine on suurim
temperatuuril 300 °C ja peale seda toimub jarkjdarguline intensiivsuse vdhenemine.
Puidu proovidel on sarnane trend ning suurimat intensiivsust naitab suurima
polevkivilisandiga proov. Kdikide puidu proovide puhul on téheldatav sarnane trend m/z
34 ioonide (SH2*,OH+0OH) eraldumisel ning suurim intensiivsus on suurima pdlevKkivi
osakaaluga proovil. M/z 39 ehk CsHs eraldumine on intensiivseim vahemikus 300-
570 °C. Peale gaasivahetust esineb mdningane tdus intensiivsuses. Ainult puiduproovil
esineb Uhe tipuga piik, pdlevkivi lisandiga proovide puhul esineb piigil kaks tippu. M/z
44 (hendite puhul, milleks on ka CO2, on kdigil proovidel sarnane trend. Puiduroovis
jaab m/z 64 (SO:2 indikaator) iooni intensiivsus stabiilseks peale gaasivahetust.
Pdlevkiviga proovidel toimub eraldumine, mis on eeldatav arvestades pdlevkivist

tulenevat suuremat vaavlisisaldust.
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5.4.3 Arukask - koor

Arukase kooreproovide massispektromeetria tulemused on kujutatud jargnevatel

joonistel 5.19- 5.24.

Arukase koore vesiniku eraldumine toimub kahes etapis. Kdige suurem on intensiivsus
suurima polevkivi osakaaluga proovis. Sarnane trend esines mannikoorel. M/z 33,
millele vastavad CH3OH2*, SH*, CH:F* ioonid, eraldumise trend on koore proovidel
sarnane. Suurim iooni intensiivsus esineb suurima pdlevkivi osakaaluga proovi puhul.
Vorreldes mannikoorega on arukase proovide intensiivsus suurem. M/z 34 (H.S,
OH+O0H) eraldumise trend on sarnane koigi proovide puhul. Suurim iooni intensiivsus

esineb suurima polevkivi osakaaluga proovil. Vdrreldes mannikoorega on arukase

proovide intensiivsus suurem.
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M/z 39 ehk CsHs eraldumine on intensiivseim vahemikus 300-600 °C. Peale
gaasivahetust esineb moningane tdus intensiivsuses. VOrreldes mannikoorega on
arukase proovide intensiivsus suurem. M/z 44 Uhendite, sh CO2, eraldumise trend on
proovidel killaltki sarnane. Pdlevkivi lisandiga proovidel on margata m/z 64 (SO:
indikaator) suuremat intensiivsust peale gaasivahetust, mis tuleneb pdlevkivi suuremast

vaavlisisaldusest.
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5.4.4 Arukask - puit

Arukase puiduproovide massispektromeetria tulemused on kujutatud jargnevatel
joonistel 5.25-5.30.

Polevkivi lisandit sisaldavate proovide vesiniku eraldumise intensiivsus on suurem
vorreldes puiduprooviga. Vorreldes mannipuiduga on arukase vesiniku iooni intensiivsus
kdrgem. M/z 33 (SH* ja CH3OH2*%) eraldumise trend on proovidel sarnane ning suurim
iooni intensiivsus esineb suurima polevkivi osakaaluga proovil. Eraldumise trend on
sarnane mannipuidule, kuid intensiivsus on arukase proovidel suurem. M/z 34 (H2S)
korral on eraldumise trend sarnane. Suurim iooni intensiivsus esineb pdlevkivi lisandiga
proovi puhul. Vordluses mannipuidu prooviga on iooni intensiivsus arukase puhul
kdrgem. M/z 39 (CsHs3) eraldumise trend on sarnane. Eraldumine on intensiivseim
vahemikus 300-540 °C. Eraldumise trend on sarnane mannipuidule, kuid iooni
intensiivsus on kdrgem. Sarnaselt mannipuidule on m/z 44 (CO:z) eraldumise trend
sarnane koikidel katsetel. Pdlevkivi lisandiga proovidel on margata m/z 64 (SO
indikaator) korral suuremat intensiivsust, mis tuleneb pdlevkivi suuremast

vaavlisisaldusest
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5.4.5 Vordlus ja MS analiiiisi kokkuvote

Anallilsi tulemuste pohjal on margata (hendite eraldumisel sarnaseid trende, mis on ka
ootuspdrane. Polevkivi sisaldusega proovidel esines suurem SO: intensiivsus (m/z 64),

kuna polevkivi vaavlisisaldus on biomassi omast suurem (Tabel 8 - 9).

Biomassi katallsaatorite eesmark on vahendada puidu torva teket ning suurendada selle
arvelt CO ja vesiniku teket. [23] Seetdttu on katsetes esinev vesiniku suurem

eraldumine indikaator polevkivi katalltilisest m&just biomassile.

Katsete tulemuste analllsil on margata trend SH*, CHsOH2*, H2S, CsHs (m/z 33, 34 ja
39) Uhendite suuremast intensiivsusest pdlevkivi lisandiga proovide korral. Eralduvad
gaasilised Uhendid on samuti indikaatoriks katallittilise m8ju suurenemisest, kuna
suureneb gaasiliste komponentide hulk. Arukase korral oli nendele massi-laengu
suhetele vastavate (ihendite iooni intensiivsus mannipuidust kdrgem, mis vdib tuleneda

arukase suuremast hemitselluloosi sisaldusest. [21]
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KOKKUVOTE

Nii biomass kui ka pdlevkivi on Eestile olulised ressursid, mille potentsiaali uurimine ja
rakendamine on majandusliku arengu ning sodltumatuse seisukohast jatkuvalt
aktuaalsed. Varasemalt on wuuritud polevkivituha ja kivisbe md&ju biomassi
gaasistamisele, kuid polevkivi katallttilist mdju biomassi gaasistamisele uuritakse

esmakordselt.

LOputdd eesmark oli uurida polevkivi potentsiaalset katallttilist moju biomassi
gaasistamisele. LOputdod teoreetilises osas anti Ulevaade eksperimentaalosas
kasutatavatest anallilisimeetoditest, biomassi ja polevkivi termilisest tddtlemisest,
keskendudes purolillsile ja gaasistamisele ning biomassi gaasistamisel kasutatavatest

katallisaatoritest.

LOputoo labiviimiseks teostati Tallinna Tehnikallikooli energiatehnoloogia instituudi
laboris mootmised mannipuidule ja -koorele ning arukase puidule ja koorele kasutades
termogravimeetrilist anallilisi ja massispektromeetriat. Esmalt teostati mdotmised
manni, kase ja polevkivi proovidele ning seejarel pdlevkivilisandiga proovidele. Loputdo

eksperimentaalosas keskenduti saadud mdotmistulemuste analllsile ja kirjeldamisele.

Termogravimeetrilisel anallltsil vahenes antud tingimustel nii kase kui ka
manniproovide summaarne massikadu polevkivi lisamisega, see on seletatav proovide
mineraalosa suurenemise ning ka sellega, et pdlevkivi lisamisel seotakse keskkonnast
slsinikdioksiidi. Peamised koore- ja puiduproovide mootetulemuste erinevused
tulenesid nende koostise erinevustest. Kooreproovide massikao kover oli laugem,
sarnanedes ligniini kOverale. Seevastu puiduproovide massikadu oli jarsem, sarnanedes

tselluloosi omale.

Mannipuidu jéddkmass oli suurem vdrreldes mannikoorega. Samas oli kooreproovi
tuhasus suurem, millest vOiks vastupidiselt mootetulemustele eeldada suuremat
jaakmassi. Lisaks kiirahju kasutamisele viidi moned vordluskatsed labi veeauruahjuga
kuumutuskiirusega 30 °C/min. Selle mdotmise tulemusel taheldus sarnane trend. Trendi

téiendavaks kinnitamiseks on oluline edaspidi korrata katset algtingimustel.

Pdlevkivi potentsiaalse katallttilise mdju Uks olulisimaid indikaatoreid on vesiniku
eraldumise suurenemine. Mootmistulemuste graafikutel on margata trend, et nii kase
kui ka manniproovide korral on vesiniku eraldumine intensiivsem pdlevkivi lisandiga
proovidel. Samuti suurenes massi-laengu suhtega 33 (CHsOH,*, SH*,CH.F), 34 (H.S,

OH+0OH) ja 39 (CsHs*) Uhendite eraldumine, mis nditab gaasiliste komponentide
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suuremat eraldumist. Nende (ihendite eraldumise intensiivsus oli kaseproovidel kdrgem,

see tuleneb kase suuremast hemitselluloosi sisaldusest vorreldes manniga.

LOputoos kasutati ainete eraldumise hindamiseks massispektromeetriat, mille abil oli
voimalik hinnata eralduvate ainete trendi, kuid mitte kogust. Edasisel uurimisel on
oluline kasutada eralduvate ainete koguste hindamiseks kvalitatiivset anallilsi, naiteks
gaaskromotograafiat. Gaaskromotograafia kasutamine vdéimaldab maarata kataltdtilise
efekti suuruse, mis annab olulist infot pdlevkivi vordlemiseks teiste biomassi
katallisaatoritega. KatallUutilise  efekti  esinemisel peaks suurenema ka
stsinikmonooksiidi eraldumine, mille uurimine 10putdds kasutatavate parameetrite
puhul ei olnud vdimalik, kuna katses kasutati ldmmastiku keskkonda.
Siasinikmonooksiidi eraldumise uurimiseks on vdimalik sooritada tdiendavaid katseid

teistsuguses inertse gaasi keskkonnas.
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CONCLUSION

Both biomass and oil shale are important resources for Estonia, the potential of which
remains relevant for economic development and independence. The impact of oil shale
ash and coal on biomass gasification has been studied in the past, but the catalytic

effect of oil shale on biomass gasification is being researched for the first time.

The aim of the thesis was to examine the potential catalytic effect of oil shale on biomass
gasification. The theoretical part of the thesis gave an overview of the analytical
methods used in the experimental part, thermochemical conversion of biomass and oil
shale, focusing on pyrolysis and gasification and catalysts used in the gasification of

biomass.

In the experimental part pine and birch wood and bark samples were analyzed using
thermogravimetric analysis and mass spectrometry in the laboratory of the Department
of Energy Technology in Tallinn University of Technology. First, measurements were
made on samples of pine, birch and oil shale followed by biomass samples with oil shale.
The experimental part of the thesis focused on analyzing and describing the

measurement results.

During the thermogravimetric analysis the mass loss of both birch and pine samples
decreased as a result of adding oil shale. This can be due to the increase in the mineral
content of samples and that CaO in oil shale may react with carbon dioxide. The main
differences in mass loss curves were caused by the differences in sample composition.
The mass loss of bark samples was flatter — similar to the lignin mass loss curve. On

the other hand, wood samples exhibited steeper mass loss — similar to pure cellulose.

The residual mass of pine wood was higher than that of pine bark. The ash content of
the bark sample was higher, which, on the contrary to the measurement outcomes,
should result in higher residual mass. An additional test with lower heating rate was
performed. The tests indicated similar results. To confirm the trend, it is important to

repeat the experiments under the original conditions.

One of the most important indicators of the potential catalytic effect is the increase in
hydrogen release intensity. The measurements indicate that in both birch and pine
samples hydrogen release intensifies with adding oil shale. Furthermore, compounds
with mass-to charge ratio of 33 (CH3;OH,*, SH*, CH,F), 34 (H.S, OH+OH) and 39 (CsHs%)
exhibited increased ion intensity, which indicates increase of gaseous compounds. Birch

samples had higher ion intensity due to higher hemicellulose content compared to pine.
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With mass spectrometry it is possible to assess the trend of release but not the quantity
of substances. To assess the size of the catalytic effect and compare oil shale to other
biomass catalysts, quantitative analysis like gas chromatography could be used.
Biomass catalysts should increase the release of carbon monoxide. It was not possible
to assess the potential increase in carbon monoxide at the parameters used in the
thesis, as nitrogen atmosphere was used. To further investigate carbon monoxide

release it is possible to perform the analysis in different inert gas environment.
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LISA 1 Proovide andmed

Tabel 8 Puiduproovide koostis [28]

Harilik
mand - Harilik Arukask - | Arukask -
Meetod: Seadmed Analiiiis koor mand - puit koor Puit
Memmert ja
EVS-EN ISO | Nabertherm | Analtitiline
18134 RT120 Niiskus, % 4,78 8,47 3,67 7,73
EVS-EN ISO | Nabertherm |Tuha sisaldus
18122 L9 kuivaines, % 3,05 0,33 1,37 0,29
I1SO 18123 Nabertherm |Lendosad, % 71,1 85,20 80,1 86,90
Seotud
Arvutuslik susinik, % 21,04 14,47 18,53 12,81
Puidu/koore sisaldus, % 10,66 89,34 12,69 87,31
C, % 52,79 50,12 56,34 49,31
Elemental
EVS-EN ISO |analyser Vario H, % 6,08 6,59 7,00 6,62
16948 Macro N, % 1,19 0,19 0,44 0,08
Dionex ICS-
1000 Ion
EVS-EN ISO [Chromatograp
16994 hy S, % 0,05 0,01 0,02 0,0067
Arvutuslik 0, % 36,89 42,77 34,83 43,70
Dionex ICS-
1000 Ion
EVS-EN ISO |Chromatograp
16994 hy Cl, % 0,008 0,006 0,018 0,0074
Kuivaine
tlemine
EVS-EN ISO klUttevaartus,
18125 MJ/kg 21,40 20,04 24,18 19,94
Calorimetric Kuivaine
systems IKA alumine
2000C ja IKA |kittevaartus,
5000C MJ/kg 20,08 18,61 22,66 18,1
Al 87 16 102 14
K 2095 530 606 473
Na 29 16 38 12
Ca 12947 718 4489 1036
Si 102 28 163 21
Mg 459 241 703 421
Rigaku ZSX
Primus II, Fe 186 41 184 39
ISO/TS 16996 ppm P 310 103 195 51
Mn 48 6 201 44
Zn 50 6 157 14
Thermo Cr 138,2 0,3 59,9 0,3
Scientific iCAP .
I1SO/TS 16996, Qc ICP-MS, Ni 21,4 0,1 31,0 0,3
ISO 16968 ppm Sr 15,7 1,4 10,5 2,5
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Harilik

mand - Harilik Arukask - | Arukask -
Meetod: Seadmed Analiiiis koor mand - puit koor Puit
Ti 3,5 - 2,4 2,1
Cu 14,4 1,0 52 0,2
Pb 0,2 0,1 0,4 0,5
Mo 16,9 0,1 3,6 0,0
V 0,8 - 0,4 -
Co 1,5 0,0 1,0 0,2
Cd 0,0 - 0,2 0,1
As 0,0 - - -
Sb 0,1 0,0 0,0 0,0
Se 0,1 - 0,1 0,0

% - massiprotsent
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Tabel 9 Polevkivi flilisikalis-keemilised parameetrid - 1 [28]

. Ojamaa
Proovi nimetus ~ .
polevkivi
Analiitiline niiskus, % 0,44
Pommi kittevaartus, J/g 9722,5
Kuumutuskadu 550, % 31,36
Tuha sisaldus 815
(kuivaines), % 14l
Karbonaatne CO3, % 21,93
C, % 27,25
H, % 2,88
N, % 0,07
S, % 1,64
Sulfaatne S, % 0,09
Plriitne S, % 1,05
Cl, % 0,10
Deformatsmozn 1394
temperatuur, °C
Sfaari temperatuur, °C 1399
Poolsfadri temperatuur, °C 1412
Voolamistemp, °C 1437
Kuumutuskadu 920, % 49,32

% - massiprotsent
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Tabel 10 Polevkivi fllsikalis-keemilised parameetrid - 2 [28]

Element/oksiid

Massiprotsent,

m/m (%)

Na,O 0,096
MgO 4,127
Al>O3 3,033
SiOz 15,382
P20s 0,114
K>0 1,446
CaO 22,786
TiOz 0,170
MnO 0,036
Fey03 1,990
V 0,002
Cr 0,003
Co 0,001
Ni 0,002
Cu 0,001
Zn 0,001
As 0,001
Br 0,006
Rb 0,006
Sr 0,011
Y 0,000
Zr 0,039
Nb 0,000
Ba 0,003
Pb 0,005
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