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EESSONA

LOputdd teema sai valitud lahtuvalt vajadusest votta kasutusele uus seade Enefit Power AS
ettevotte tahkekituselabori t66 jaoks. LOputdo kirjutamise ja ettevalmistamise ajal tdnan
abi andmise eest Julia Rikkas, nduandmete ja abimaterjalide eest tdnan laborijuhendajat

ja tehnikut.

LOputoo pohieesmargiks oli ndidata termogravimeetria TGA Thermostep Eltra anallisaatori
kasutamise sobivust tahke biokituste proovide niiskuse ja tuhasisalduse maaramiseks.
Vorrelda bioklituste tuhasisalduse saadud analllsitulemused mdaaramisel muhvelahjus,
tulemustega, mis on saadud TGA Termostepi Eltra seadega. Eesmargi saavutamiseks ja
maadratud Ulesannete taitmiseks oli kirjanduse andmete analiils ja katsemeetodite td6 labi
viidud. Katseid veedeti muhvelahjus meetodi abil, mis pdhineb EVS-EN ISO 18122:2022
standartil. Termogravimeetria TGA Thermostep Eltra analiisaatori parameetrid olid valitud
eksperementaalselt pdhinedes EVS-EN ISO 18134-3:2015 ja EVS-EN ISO 18122:2015

standartidel.



TAHISTE JA LUHENDITE LOETELU

ISO

EVS

TGA

Rahvusvaheline Standardimisorganisatsioon (ingl. k International
Organization for Standardization)

Eesti Vabariigi Standardiamet (ingl. k Estonian standardisation
organization)

termogravimeetriline anallisaator (ingl. k thermogravimetric analyzer)
tuhasisaldus (ingl. k ash content)

niiskusesisaldus (ingl. k moisture contents)

korratavus (ingl. k repeatability)

reprodutseeritavus (ingl. k reproducibility)



SISSEJUHATUS

Bioklituse kasutamine on viimastel aastatel aina suurenenud. Tanapdevased biokltuse
kasutamise tehnoloogiad vdimaldavad tdhusalt kasutusele votta pea kdiki metsatoostuse
ja puidutédtlemise jaatmeid. Eesti elektrijaamades kasutatakse tahket biokltust
elektrienergia tootmiseks. Elektrijaama territooriumil asuvas laboris analilsitakse tahke

biokiltuse niiskuse- ja tuhasisaldust, kittevaartust ja elementide (N, S, C, H) sisaldust.

Teema aktuaalsust toetab tahke biokltuse tarnete kasv elektrijaamadesse, mis toob
endaga kaasa analliside arvu suurenemise ja vajaduse lisaseadmete jarele, mis

vOimaldavad laboril tdhusamalt ja kvaliteetsemalt oma igapaevailesandeid taita.

T60 eesmark on tutvustada termogravimeetrilisi analliisaatori ja tdendada voi iUmber likata
seda sobivust tahke bioklituse tuhasisalduse analiilisimiseks. Eesmargi saavutamiseks on
autor pustitanud Ulesande anallilsida laborisse keemilisse kontrolli saadetud tahke
bioklituse tuhasisaldust, vorrelda analllsi tulemusi, mis on saadud biokltuse
tuhasisalduse kindlaksmadaramisel muhvelahjus, tulemustega, mis on saadud anallisimisel
seadmega TGA Thermostep, ning kinnitada termogravimeetrilise anallisaatori TGA

Thermostep Eltra laboris kasutamise sobivust.

Diplomité6 llesannete tditmine aitab parandada labori t66 tOhusust ja automatiseerida
tuhasisalduse analiilisi tegemist, mis omakorda véhendab tulemuste voimalikku

ebatédpsust, mis vdib laborandi td6 kaigus ette tulla.

Diplomit6é esimeses osas tutvustatakse tahkete bioklUtuste liike, omadusi ja
klassifikatsiooni. Tuuakse naiteid eri pdlvkondade biokituste kohta, et anda ettekujutust
sellest, millise pdlvkonna biokitust laboris uuritakse. Kuna biok{tuste kasutamine on
seotud keskkonnaaspektiga, nimetatakse t66s Euroopa Liidu ja Eesti maarusi, milles
kasitletakse biokltuse kasutamise kontrolli, ja vaadeldakse energiapoliitika arendamise

plaane.

Diplomit6o teise osa eesmark on tutvustada t66 meetodit. Kirjeldatakse termogravimeetria
moistet ja too6s kasutatavaid seadmeid. Esitatakse tuhasisalduse maaramise meetodi
kirjeldus, vajalikud valemid arvutamiseks. Kirjeldatakse TGA-seadmes proovide votmise

protsessi ja selle toopohimotet.

Diplomit66 viimases osas esitatakse uurimise kdigus saadud katseandmeid. Selles osas
kirjeldatakse anallilisitavate proovide ettevalmistamist ja seadmete tdoreZziime ning 9
esitatakse voOrreldavad andmed ja arvutused, nende pohjal tehtud jareldused ja
kokkuvotted.



Labiviidud uuringute tulemusena saadi tulemused, mille hindamisel selgus, et bioklituse
tuhasisalduse mdaramise seade TGA Thermostep Eltra vajab tdiendavaid korrektsioone
programmide koostamises, lisavOimaluste uurimist ning veel rohkem laboratoorseid

uuringuid ja eksperimentaalseid analllse.

Votmesonad: biokiitus, termogravimeetria, niiskus, tuhasus, diplomit6o.



1. BIOKUTUS JA SELLE ERILIIGID

Biokltused on klitused, mida saadakse orgaanilistest materjalidest, nagu taimestik, puit,
pollumajandus- ja loomakasvatusjagatmed ning mikroorganismid. Biokltuseid peetakse
fossiilkltustele alternatiiviks. Nende kasutamise eesmark on vahendada

kasvuhoonegaaside heidet transpordisektoris ja parandada Euroopa Liidu varustuskindlust.

Bioki{tuseid peetakse keskkonnasobralikuks klituseliigiks, kuna puidu pdletamisel eraldub

sama palju CO2 kui neeldus taimse materjali vOi biomassi kasvuprotsessi kaigus.

Biomass on taimse ja loomse paritoluga orgaaniliste materjalide kogum, mida saab

kasutada kltusena vahetult voi parast imbertdotlemist. [1]

Biomassi kasutamisel energia tootmiseks on omad puudused. Metsaraie puitbiomassi
saamiseks vOib kaasa tuua Okoslisteemide havimise ja bioloogilise mitmekesisuse
kadumise. Lisaks vOib biomassi tootmine konkureerida toiduainete tootmisega, sest

biomassi kasvatamiseks kasutatakse maaressursse.
Biomassi kasutamisel energiaressursina on mitmeid eeliseid:

e see on taastuv energiaallikas, eriti kui tegemist on energiakultuuride voi
kiirekasvuliste puudega;

e kohaliku kituseliigina on biomass kattesaadav kdikides piirkondades;

e see on universaalne toore, sellest on vdimalik saada kdiki peamisi energiakandjaid

- gaasi, vedel- ja tahkekiituseid;

e biomassi kasutamine vOib lahendada vaikeettevotete ja vaikeasulate soojus- ja

energiavarustuse probleemi;
o utiliseeritakse orgaanilise paritoluga jaatmed;

e biomassi kasutamisel taastuva energiaallikana loetakse COz heide vordseks nulliga,
kuna biomassi pdletamisel eraldub sama palju CO2 kui neeldus taimse materjali

kasvuprotsessi kaigus.
Keemilise koostise (st slisivesikute allika) alusel jagatakse toormed kolme rihma:

e suhkrut sisaldavad toormed - suhkruroog, suhkrupeet; nendes toodetes sisalduvad

suhkrud sahharoosi voi gliikoosi-fruktoosi kujul;
e tarklist sisaldavad toormed - mais, teravili (nisu, rukis, oder), kartul;
e lignotselluloosne biomass — pohk, taime- ja puidujaatmed, pdllumajandusjaatmed.

Biokitust klassifitseeritakse mitmete pdlvkondade jargi ja on toodud joonisel 1.1.
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—  Esimene podlvkond

— Teine polvkond

— Kolmas podlvkond

BiokUtuste polvkonnad

— Neljas pdlvkond

Joonis 1.1 Biokutuste pdlvkonnad [2]

Igal pdlvkonnal on ainulaadsed toored ja oma potentsiaalsed eelised, puudused ning oma

tehnoloogiline areng.

Agregaatoleku jargi: tahke biokitus, vedel bioklitus, gaasiline biokUtus.

1.1 Klassifitseerimine polvkondade jargi

Esimese polvkonna biokiituseid toodetakse maisist, kartulist, suhkrust, téarklisest,
taimedlist ja loomsest rasvast (toidutoore), kasutades tavaparaseid tehnoloogiaid
bioetanooli, biodiisli, biogaasi ja biometaani tootmiseks. Nende kituseliikide tootmisel
kasutatakse hasti uuritud ja end tdestanud tehnoloogiaid ja protsesse, nagu kaaritamine

ja destilleerimine. [3]

Naiteks paevalille- vdi rapsiseemnetest pressitakse taimedli, mida saab seejarel kasutada
biodiisli tootmiseks. Nisust saadakse tarklist ja parast selle kaaritamist saadakse
bioetanool. Toormeks biogaasi ja biometaani tootmisel on samuti biomassi sisaldavad

jaatmed.

Eelised: kasutatakse kiiresti kasvavaid pOllukultuure, mis sisaldavad palju rasva ja
susivesikuid. Toorme tootmise, kogumise ja tdoétlemise tehnoloogiaid kasutatakse

laialdaselt ja aktiivselt kogu maailmas. [3]
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Puudused: toodetakse biomassist, mis on toiduallikas. Jarelikult hairib nende tootmine
toiduainete tarneahelat, mis aitab kaasa toiduainete hinnatdusule, kuna tooted ja

pOllukultuurid toodeldakse toiduna kasutamise asemel iUmber tehniliseks toormeks.

Teise polvkonna biokiituseid toodetakse toiduks mittetarvitatavast biomassist, nagu
mitmeaastane rohi, puit, orgaanilised jadatmed, toidujaatmed ja kiiresti kasvavad puud.

Seda tuupi bioklUtuste tooted on: bioetanool, biometaan, diisel.

Seda tllpi toore konkureerib toiduainete tootmisega podllumaa ja veevarude kasutamise

parast. [4]

Eelised: toodetakse toiduks mittetarvitatavatest toodetest ja seetdttu ei modjuta see
toiduturgu. Toorme kasvatamisel ei kasutata enamasti vaetisi ja pestitsiide. Biomassi
tootmiseks vajalikku tooret on vdimalik kasvatada vahem korrastatud maadel, mis

vOimaldab ara kasutada varem kasutusse andmata piirkondi ja alasid.

Puudused: toorme tooétlemise keerukus. Vaja ldheb rohkem korgtehnoloogilisi reaktoreid
ja biomassi ettevalmistussiisteeme. Metsade raie toob kaasa piirkonna bioloogilise ja
Okoloogilise mitmekesisuse vahenemise. Konkureerib toiduainete tootmisega pdllumaa ja

veevarude kasutamise parast. [4]

Kolmanda poélvkonna biokiitused on vetikatest saadud kiitused. Erinevat tiilpi vetikad
sisaldavad kuni 77% rasvdlisid (kuivmassi jargi), mida kasutatakse biodiisli tootmiseks.
Ulejadnud osa (kooki) saab fermenteerida, k&aritada ning kasutada alkoholide ja estrite
tootmiseks.[2] Umbritseva keskkonna ohjamine vetikate optimaalseks kasvuks on aga
keeruline ja kulukas. Range keskkonnakontrolli jargimine nduab sageli kalleid vahendeid
ja seadmeid. Vetikatel pohinevatest biokltustest saab toota mitmesuguseid kituseliike, nt

diislikGtust, bensiini ja lennukikttust. [4]

Puudused: vetikate kasvatamiseks on vaja suurt pinda. Vetikabasseinid on sageli lageda
taeva all, vastuvotlikud reostusele ja suur osa veest aurustub, piirates biomassi kasvu.
Lisaks on avatud tiikides raske sdilitada optimaalseid kultiveerimistingimusi. Siiski tuleb
markida, et selliste tiikide ehitamine ja kaitamine on odavam kui suletud fotobioreaktorite
puhul. [5]

Eelised: need ei vaja eeltodtlust ja kasvavad Kkiiresti. Puudub soltuvus
pollumajandusmaast, need ei mdjuta toidukulusid ja nende kasvatamine md&jutab
keskkonda palju vahem. Vetikad kasvavad 20-30 korda kiiremini kui maismaataimed, mis

saastab oluliselt valmimisaega.
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Praegu toodtatakse valja kontseptsioone ja tehnoloogiaid geenitehnoloogia meetoditel
pohinevate neljanda polvkonna biokiituste tootmiseks. Asendades (ihed geenid
teistega, saavad teadlased Umber suunata organismid, mis on vdimelised muutma
lintsuhkruid ja Olisid otse biokltuste prototllpideks, et eraldada need (hendid otse

Umbritsevasse veekeskkonda. [6]

Neljanda polvkonna bioklituste biomass moodustub geneetiliselt muundatud organismide

abil mikrovetikatest, makrovetikatest ja tsiianobakteritest ehk sinivetikatest. [7]

Puudused: vetikate kasvatamise pohiprobleem on nende tundlikkus
temperatuurimuutuste suhtes. Vetikate normaalseks arenguks on vaja vdlistada kdik
jarsud temperatuurikdikumised ja Umbritseva keskkonna muutused. Mikrovetikate ja
bakterite eest hoolitsemine on energiamahukas ja rahaliselt kulukas protsess, mis nduab

eelnevat ettevalmistust ja vajalikke teadmisi.

Eelised: geneetiliselt muundatud sinivetikad vdimaldavad muuta nende mikroorganismide
arengusuunda. Vetikate kasvatamisel ei ole vaja neid toita ega vdetada - nad kasutavad
kasvamiseks slsihappegaasi (CO2). Sealjuures, mida suurem on silisihappegaasi
kontsentratsioon, seda kiiremini nad kaalus juurde votavad. Geneetiliselt muundatud
vetikatest toodetud biokutus on tdnu oma suurele energiasisaldusele ja vaikestele CO:

heitkogustele paljulubav alternatiiv fossiilkltustele. [7]

BiokUtuste kdigi polvkondade naited on eraldi toodud joonisel 1.2.

Kolmanda pdlvkonna biokitus Neljanda pélvkonna biokitus

Joonis 1.2 Biokituste pdlvkondade naidised [8,9,10,11]
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Antud t66 analliliside tegemiseks kasutatakse peamiselt teise pdlvkonna biokituseid, mis

sisaldavad erinevas vahekorras hakkepuitu, puukoort, péllumajandusjaatmeid ja pdhku.

1.2 Klassifitseerimine agregaatoleku jargi
Vedelate biokiituste hulka kuuluvad: bioetanool, biodiisel, biometanool, biobutanool.
Vedelad biokiltused pakuvad erilist huvi juba olemasoleva ulatusliku kasutustaristu tottu,

eriti transpordis.

Bioetanooli tootmise toormena saab kasutada erinevat tdlpi biomassi, peamiselt
suhkruroogu ja maisi. Bioetanooli kasutatakse tavaliselt segatuna bensiiniga. Selliseid
segusid tahistatakse indeksiga «E», naiteks E10 tdhendab segu, mis sisaldab 90% bensiini

ja 10% etanooli. Segude jaoks on ka teisi variante, nditeks E20, E85, E95. [12]

Biometanooli saab kasutada kiltuseelemendiga tootavates soOidukites. Biometanooli
tootmise lahteaineteks vdivad olla mis tahes liiki kontsentreeritud sUsinikusisaldusega

materjalid, nagu biomass, tahked jaatmed, maagaas, kivislsi voi isegi slsinikdioksiid.

Biobutanool on taimsest materjalist toodetud butanol, mida saab transportida
olemasolevate torustike kaudu, erinevalt bioetanoolist, mida transporditakse ainult
spetsiaalsetes maantee- ja raudteetankerites v0i joe- ja meretankerites. Butanool on kiitus

mis sobib sisepdlemismootoritele ja kasutatav bensiini asemel ilma modifitseerimata.

Biodiislikiitust on vdimalik kasutada puhtal kujul vOi segata tavadiislikiitusega.
Biodiislikiituse ja fossiilse diisliklituse segude kasutamine transpordis ei ndua muudatusi
turundus- ja jaotusslisteemis, mistdttu ei ole vajalikud kulukad muudatused

infrastruktuuris.
Gaasilised biokiitused on biogaas, prigilagaas, biovesinik ja biometaan.

Biogaas on universaalne taastuvenergiaallikas, kuna sobib elektri- ja soojusenergia
tootmiseks. Biogaasi toodetakse biomassist. Biomassi kaaritamisel tekib metaan, mis
muudetakse soojuse ja elektri koostootmisjaamas pdletamisel elektriks ja soojuseks.
Edasise tootlemise korral saab biometaani suunata maagaasivorku voi kasutada seda
biokltusena. Toormena kasutatakse taimi ja taimejaatmeid, samuti orgaanilisi jaatmeid,

reoveesetteid, toiduaineid ja biojaatmeid.

Orgaanilise aine lagunemisel tekkiv prigilagaas koosneb metaanist, sisinikdioksiidist ja
ldmmastikust. Selle gaasi kontrollitud kogumine ja pdletamine on asendamatu etapp
tdnapdeva prigila kaitamisel ja rekultiveerimisel. Prigilagaas tekib prigilas jaatmete
biolagunemise protsessis. Gaasi koostis varieerub markimisvaarselt olenevalt jaatmeliigist

ja prugilasse ladestamise ajast.
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Biovesinik on tavalise vesiniku analoog, mida saadakse biomassist. Biomassist vesiniku
tootmise eeliseks on selle suur biomassist lahtemeterjalide valik. Tootmiseks sobivad
pollumajandusjaagid, priigilagaas ja reovesi. Vesiniku tootmine on jaotud kaheks riihmaks:
termokeemilised protsessid (gaasistamine, plirollits) ja biokeemilised protsessid (pime- ja

fotofermentatsioon, fotollts). [13]

Biomassi biokeemilist tootlemist kasutatakse korge kittevaartusega kiitusegaasi - metaani
saamiseks. Anaeroobse kaaritamise kaigus lagunevad keerulised orgaanilised ained CO2-
ks ja CHa-ks. Orgaaniliste ainete lagunemine metaaniks ja stsinikdioksiidiks toimub mitmel
etapil kolme pohilise ainevahetust reguleeriva bakteririhma koostoimel. Kaarimisel
osalevad jargmised bakterite rihmad: fermentatiivsed bakterid, obligaatsed atsetogeensed

bakterid, metanogeensed bakterid.

Tahkete biokiituste hulka kuuluvad puidujaatmetest pressitud tooted - nendeks vodivad
olla saepurubrikett, vaikesed laastud, puukoor, saeveski korvalsaadused;
pollumajandusjaatmed - korvitsa- ja paevalilleseemnete kestad, pahklikoored ja muud liiki
tahke biomass. Tahked biokltused on kattesaadavad ja universaalsed ning neid saab

kasutada soojuse ja elektri tootmiseks.

Biostusi on ka tahke kituse liik, mis saadakse biomassi purolldutsil hapnikuvaeses
keskkonnas. Biomassi termiline muundamine, mis toimub hapnikuvabades tingimustes,
vOoimaldab l|aéhteainest eemaldada lenduvad orgaanilised (hendid ja tselluloosi
komponendid ning luua Uhtse tahke biokltuse, mille omadused on sarnased fossiilse

kivisbe omadustega.

Kdesolevas diplomité6s uuritakse Narva elektrijaamadele soojuse ja elektri tootmiseks
tarnitavate teise pdlvkonna tahkekituste tuhasust. Elektrijaama territooriumil asuv labor
tegeleb jaama tarnitava biokituse kvaliteedi kontrollimisega. Anallusitavate tahke
bioklituse proovide koostis sOltub proovivotukohast ja voib varieeruda. Laboris
anallisitakse nii puhta puiduhakke proove kui ka koore vdi pohuga segatud hakkepuidu

proove. Iga tahkekutuse liigi elementkoostis on eraldi margitud tabelis 2.
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Tabel 2. Puidu elementkoostis. [14,15]

Keemiline element Puit Puukoor Pohk
Susinik (C) 48 - 50 51 - 66 45 - 47
Vesinik (H) 6,0 - 6,5 59-84 58-6,0
Hapnik (O) 38 - 42 24,3 - 40,2 39 - 41

Lammastik (N) 0,5-2,3 0,3-0,8 0,4-0,6
Vaavel (S) 0,05 0,05 0,01 -0,13
Kloor (CI) <0,01 0,01 -0,03 0,14 - 0,97

Pdllumajandusjaatmeid saadakse kohalikest taludest ja ettevotetest, mis vdib soodustada
kohaliku majanduse arengut ning toetada jaatmete kogumise ja kaitlemisega tegelevaid
ettevotteid.

Biomassi kasutamine soojuskatelde pdletamisel on seotud selliste kdrvalprobleemidega
nagu suur dhuniiskus, mis vahendab kituse kittevaartust ja tekitab suures koguses tuhka,
mistottu tuleb kitteslisteemi pidevalt puhastada. Tuhk on kiituse soovimatu osa, kuna see
vahendab pdlevate elementide sisaldust ja raskendab poletamisseadmete t66d.
Puidugraanulid, puiduhake voi pdhk nduavad samuti nduetekohast kaitlemist - kui neid ei

ladustata digesti, imavad need endasse kiiresti niiskust ja muutuvad ebatdhusaks.

Laboratooriumisse saabuv kiitus nimetatakse tarbimiskituseks. Kituse koostis on toodud
joonisel 1.3.

- Kituse tarbimisaine (tarbimiskitus) ES

= Lendosized ———a=|==—— Tahkeosised (koks) ——s=
- Niiskus = Palevad lendosised —= Mittepdlevad

Pélevad tahke-
l=— tahkeosised —=t{=e 0S5 ade-]

Kutuse analiitiiine mass
____: | | :«41-_-; b O .,J_: | | ’_./,
W| O+N [ H % b S
L MZ
oolsat o &
w |95 l HE
] )
% £ Orgaaniline mass E % Tuhk
= 'HEJ-: Pdlevaine mass -
= 2 2
s |E = g
> |8 K kuivai = -
& Utuse kuivaine mass — =

Joonis 1.3 Tahke kiituse koostis [16]
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Kitus koosneb pdlev- ja mineraalosast ning niiskusest. Kituses sisalduv niiskus esineb
kahel kujul: vélis- ja sisemine niiskus. Kiituse pdlevaineks nimetatekse niiskuseta ja
tuhavaba kitust. Kituse orgaaniliseks aineks nimetatakse niiskus-, tuha- ja vaavli vaba

kUtust. Eraldatakse ka kituse anallutilist koostist, tahistatakse indeksiga “a” ja

anallusitakse laboris. [16]

1.3 Biokilutuste kasutamise reguleerimine Euroopa Liidus
Euroopa Liidus kehtib maarus (EL) nr 995/2010 OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF
THE COUNCIL, milles satestatakse puitu ja puittooteid turule laskvate ettevotjate
kohustused. Maaruse kohaldamisala laieneb kdikidele Euroopa Majanduspiirkonna riikidele.
See maarus satestab puitu ja puittooteid esmakordselt siseturule laskvate ettevotjate ja
kauplejate kohustused. Maaruse eesmdrk on kontrollida ja takistada ebaseaduslikult
toodeldud puidu ringlust. Ebaseaduslik metsaraie slivendab maade kdrbestumist. Lisaks on
ebaseaduslikul metsaraiel negatiivsed sotsiaalsed, poliitilised ja majanduslikud tagajarjed.
[17]

Metsad ja muu metsastatud maa hdivavad ille 40% ELi territooriumist. Euroopal on
pikaajaline saastva metsamajandamise tava, mis kajastub ELi liikmesriikide poliitikas
rakendatavate pohimotete dokumendis FOREST EUROPE. [18]

Metsa biomass on kdige olulisem bioenergia allikas ja moodustab lle kahe kolmandiku
Euroopa Liidu bioenergia tarbimisest. Puitkituste hulka kuuluvad hakkpuit, puidugraanulid
ja puidupalk. 74% puidugraanulite tootmiseks kasutatavast esmasest materjalist ja 62%
puidutootmise esmasest materjalist on kdrvalsaadused, nt koor, saepuru ja puiduhake, mis

parineb saeveskitest, tselluloositehastest ja puitu téodtlevast tédstusest [19]

Euroopas on olemas kaskkiri EUROOPA PARLAMENDI JA NOUKOGU DIREKTIIV (EL)
2018/2001, taastuvatest energiaallikatest toodetud energia kasutamise edendamise kohta.
Liidu 2030. aasta eesmark peaks olema taastuvenergia véhemalt 27 % osakaal tarbitavas
energias. Liikmesriikidel peaks olema vdimalik seada ulatuslikumad riiklikud eesmargid, et
viia ellu oma kavandatud panused liidu 2030. aasta eesmargi saavutamisse ning neid
Uletada. [20]

1.4 Tahkete biokiituste kasutamise reguleerimine Eestis
Eestis kehtib energiapoliitika arendamise kava, mille eesmark on tagada energiavarustuse
kdttesaadavus tarbijatele mdistliku hinnaga, minimiseerida keskkonnamdju ja vastata

kdikidele Euroopa Liidu energia- ja kliimapoliitika nouetele ning olla kasulik Eesti
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majanduse konkurentsivdime seisukohalt. Arengukava on koostatud ldhtudes Euroopa

Liidu ning Eesti energia- ja kliimapoliitika eesmarkidest. [21]

ENMAK 2030 on Energiamajanduse arengukava aastani 2030, mis oli kiidetud heaks
Vabariigi Valitsuse poolt 20. oktoobril 2017. ENMAK 2030 kirjeldab Eesti energiapoliitika
eesmarke aastani 2030, energiamajanduse visiooni aastani 2050, ENMAK 2030 uld- ja

alaeesmarke ning meetmeid nende saavutamiseks. [22]

Eesti suur energeetiline sdltumatus pohineb kodumaisel kiitusemajandusel, mille selgrooks
on polevkivi. Polevkivi katab ligikaudu 65% Eesti primaarenergiaga varustatusest. Teised
olulisemad kodumaist paritolu kitused on puit ja turvas, nad katavad ligikaudu 15% Eesti
primaarenergiaga varustatusest. Viimaste aastate jooksul kasvanud jaatmete ja
pollumajandusliku paritolu biomassi kasutus. Kodumaiste tahkeklitustena kasutatakse
eelkdige puitset ja poOllumajanduslikku paritolu biomassi, polevkivi, turvast ning
mitmesuguseid jaatmeid. Kohalike tahkekituste kasutamine voimaldab mitmekesistada
energiaallikaid, jaotada regionaalselt U(htlasemalt energiatootmist ja vahendada

energiatootmisega kaasnevaid keskkonnamajusid. [22]

Puit, metsatodstuse ja puidutddstuse jaatmed, annavad olulise panuse Eesti
kitusemajandusse. Puidu ja puidutddstuse jaagid kasutatakse nii soojuse- kui ka
elektrienergia tootmisel. Eesti energeetikas kasutatav puit hangitakse valdavalt Eesti
metsadest, kuid seoses taastuvenergeetika arenguga on puitkitustest (pelletid,
puiduhake) saanud maailmaturul kaubeldavad tooted, mille hind kujuneb globaalse
noudluse ja pakkumise tasakaalupunktis. Metsade tootlikkust ja elujdulisust ning
mitmekesist ja tdhusat kasutamist tagamiseks on koostatud "“Eesti metsanduse
arengukava aastani 2020” Eesti metsanduses toimuva koordineerimiseks ning

planeerimiseks. [22]

Eestis tekib palju puidujdatmeid, osa nendest on tdiesti puhas puit, teine osa vahesel
maaral téddeldud. Puidujaatmete kasutamiseks loodi tingimused, mis on toodud
Keskkonnaministeeriumi maarusel ja nimetatakse ,Puidujadtmetest valmistatud kitusena
kasutatava puiduhakke jaatmeks oleku lakkamise kriteeriumid™. Resolutsioon maaratleb

puiduhakke kvaliteedinduded, selle valmistamise ja kaitlemise eelised. [23]

Kontsern Eesti Energia kasutab Eestis ja naaberriikides tekkinud olme- ja puidujaatmeid
kitusena elektrijaamades soojuse ja elektri tootmiseks. Eesti Energia kontserni CO:2
heitkogused on viimastel aastatel vdhenenud kolm korda: 11,3 miljonilt tonnilt 2018. aastal
3,8 miljoni tonnini 2020. aastal. Polevkivi kui taastumatu loodusvara kasutamise

vdhendamiseks on kontsern hakanud kasutama biomassi, sealhulgas puidujaatmeid, mida
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ei saa enam uute toodete tootmiseks kasutada. Biokltuste kasutamise kasvutrend

elektrijaamades on naha joonisel 1.4. [24]

Pélevkivi ja biomassi kasutus

@ Polevkivikasutus @ Biomassi kasutus
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Joonis 1.4 Pdlevkivi ja biomassi kasutamine Eesti Energias aastatel 2015 - 2022 [24]

Eesti Energia eesmark on pakkuda oma klientidele soodsaid ja mugavaid energialahendusi
ning toota energiat {ha keskkonnasdbralikumal Vviisil, andes oma panuse

keskkonnakaitsesse.
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2. TERMOGRAVIMEETRIA

Termogravimeetriline analliis (TGA) on termoanallilisi meetod, mille kdigus mdddetakse
proovi massi aja jooksul temperatuuri muutudes. Alternatiivina nimetatakse
termogravimeetrilist analliisi meetodiks, mille puhul materjali kuumutamisel selle mass
suureneb vOi vaheneb. TGA moddab proovide koostist, lagunemisreaktsioone,
lagunemistemperatuuri ja neeldunud niiskuse sisaldust. Selliseks otstarbeks laialdaselt

kasutatav seadis on tuntud termogravimeetrilise analiisaatorina.
Termogravimeetriat on kolme tllpi:

e isotermiline ehk staatiline termogravimeetria. Selle meetodi puhul registreeritakse

proovi mass konstantsel temperatuuril ajafunktsioonina;

o kvaasistaatiline termogravimeetria - selle meetodi puhul tdstetakse proovi
temperatuuri jark-jargult isotermiliste intervallide kaupa, mille jooksul saavutab

proovi mass stabiilsuse enne jargmise temperatuurimuutuse algust;

e dinaamiline termogravimeetria. Selle meetodi puhul kuumutatakse proovi

keskkonnas, mille temperatuur muutub lineaarselt. [25]

Termogravimeetria on standardmeetod orgaaniliste, anorgaaniliste ja silnteetiliste

materjalide analtdsimiseks.

Seda meetodit kasutatakse kodige sagedamini uuritavate ainete lagunemis- vdi
interaktsioonireaktsioonide uurimisel seadme ahjus asuvate gaasidega, milleks on
enamasti 6hk, hape voi lammastik. Kaasaegne termogravimeetriline analliis hdlmab alati
proovi atmosfaari ranget kontrolli analiisaatorisse sisse ehitatud ahju labipuhumissisteemi
abil.

Termogravimeetriline anallitis on end hasti tdestanud meetod, mis ei vaja eelkalibreerimist,

mis teeb sellest lihe tdpsema meetodi klassikalise gravimeetrilise ehk kaalanalllsi kdrval.

2.1 Tuhasisalduse maaramise meetodi olemus

Tuhasisaldus on oluline parameeter kiituse tarnimisel, kuna tuhk on pdlemise kdrvalsaadus
ja l1opuks muutub tuha jaagiks voi lendtuhaks. Tuhk soodustab rabu tekkimist ja korrosiooni
esinemist kittekolde seadmetes, ladestudes katla soojusvahetuspindadele, vahendades

soojustilekannet gaasidest katla seintele ja vdhendades seelabi selle kasutegurit.

Peamine meetod tahkete kituste ja nende segude pdlemisomaduste uurimiseks
laboritingimustes on termogravimeetriline analtiiis (TGA), mida viiakse labi nii inertses kui

ka okslideerivas gaasikeskkonnas. TGA koverad illustreerivad kituse massikadu ja
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massikao kiirust soltuvalt temperatuurist ning kajastavad toimuvaid reaktsioone

kaasnevaid soojuslikke efekte.

Inertses keskkonnas puudub proovi komponentide vastastikune mdju Uksteisele, mis
vOimaldab saada stabiilsemaid TGA kdveraid kdrgetes temperatuuri vahemikes, tagades
lenduvate ainete taieliku eraldumise. Okstlideeriv keskkond vdimaldab analllsi I6ppfaasis
viia |0pule jaakproduktide koksistumise tiiglites, kuid tavaliselt on tuhastamisprotsess

selleks hetkeks I6ppenud ja TGA koveratel nihkeid ei tdheldata.

Bioklituse tuhasisalduse mdaramiseks kasutatakse muhvelahju, mis tagab pdusiva
temperatuuri ja kuumutamiskiiruse vastavalt standardi nduetele. Ventilatsioon peab olema

selline, et tuhastamise ajal ei tekiks hapnikupuudust.

Analltilisproovi tuhasisaldus (Aa) maaratakse arvutuslikult, Iahtudes jaagi massist, mis
tekib biokituse proovi poletamisel vaba 6hu juurdepdasuga ja temperatuuril (550 £ 10)
°C. Proovide mass, soojendamise kiirus ja kestus ning Idpptemperatuur on maaratletud
EVS-EN ISO 18122:2022 standardiga.

Katsed viiakse labi vahemalt kahe prooviga. Koik kaalumised tehakse anallitilistel

kaaludel, mille lubatud viga on £0,1 mg.

Enne madramise alustamist segatakse analldtiline proov pdhjalikult. Tiigli pdhjale
asetatakse proov, mis kaalub véahemalt 1 g, jaotades selle Uhtlase kihina. Tiigel koos
prooviga kaalutakse ja asetatakse kililma muhvelahju. Sama proovist voetakse paralleelselt
proov analiitilise niiskuse (Wa) maaramiseks halogeeni niiskuseanallsaatoris, et seejarel
teha edasisi arvutusi proovi kuivasisaldusele. Kuiva proovi tuhasisaldus A4, % arvutatakse

jargmise valemi abil:

_ (m3z-my) 100
Aa = (my-my) 100 100-W, [27]

Kus:

m1: — tlhja tiigli mass, g;

m2 — tiigli mass prooviga, g;
ms — tiigli mass tuhajdagiga, g;

Wa — analldutilise proovi niiskuse massiprotsent, maaratud halogeeni

niiskuseanallsaatoris, %.
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Katsetulemused arvutatakse tapsusega 0,01% ja Umardatakse 0,1% -ni. LOopptulemusena

vOetakse katsetulemuste 10plikuks véaartuseks kahe paralleelse maaramise keskmine

aritmeetiline vaartus. Meetodi korratavus ja reprodutseeritavus on esitatud tabelis 2.1.

Tabel 2.1 Korratavus ja reprodutseeritavus [27]

Wood Almond Olive
Coconut Wheat
Statistic parameters pellets, kernels, residues,
shells, % | straw, %
% % %
Mean value X 0,34 2,00 4,04 5,47 11,15
Repeatability limit r 0,05 0,23 0,26 0,15 0,51
Reproducibility limit | R 0,10 0,65 0,51 0,37 1,08

Tulemuste tédtlemisel vaadeldakse puidugraanulite standardiga EVS-EN ISO 18122:2022

maaratud saadud andmete [dhendamist ja reprodutseeritavust.

2.2 TGA Thermostep seade

Kéesolevas diplomitdds kasutati anallittilise uuringu labiviimiseks ettevotte Eltra GmbH
toodetud TGA Thermostep seadet - termogravimeetrilist anallisaatorit, mis on mdeldud
niiskuse, lenduvate elementide ja tuha maaramiseks kasutaja maaratud temperatuuride ja
atmosfaaride piires Uhe analltsiga. TGA Thermostep suudab Uhe tsikli jooksul analllsida

Uheaegselt kuni 19 proovi kaaluga 500 mg kuni 5 g temperatuuril kuni 1000 °C. [26]

ELTRA TGA analisaatorid on termogravimeetrilise analilsi alternatiiviks tavalistele labori-
ja muhvelahjudele. Sisseehitatud kaal, automaatne soojendus ja jarjestikune kaalumine
on Uhendatud Uiheks instrumendiks, mis sddstab kasitsitoéd ndudvat aega ja vdimaldab
labori l&bilaskevdimet. Uhe

saada suuremat hulka analUdsitulemusi, suurendades

anallilisiga saab madrata selliseid naitajaid nagu niiskus ja tuhasus. [26]

22



Joonis 2.1 TGA Thermostep seade (autori foto)

Programmide mootmisprotsess TGA Thermostep seadmes on kasutaja poolt maaratletud

etappide temperatuuri- ja kestusnduete kohaselt, Idhtudes kehtivatest standarditest.

Analliisi tegemiseks on vaja valida tarkvaras soovitud meetod ja kaaluda sobivad
proovikogused tiiglitesse. Kdik jargnevad toimingud tehakse automaatselt. Tulemuste
téotlemine, analliliside edenemise kontroll ja tulemuste arvutamine toimub Windows OS-
is tootavas tarkvaras automaatselt. Niiskuse ja tuhasuse madramise tsikli standardne

anallusiaeg on proovide arvust ja tlubist olenevalt umbes 4 tundi. [26]

Joonis 2.2 Sisemine karussell tiiglitega (autori foto)

TGA Thermostep on kasutatava labipuhumisgaasi osas paindlik. Analllsi igas etapis saab

valida kasutamiseks erineva gaasi, lammastiku, hapniku voi Umbritseva atmosfaari.

Soltuvalt proovide arvust kasutab operaator vajaliku arvu tiigleid, mis asetatakse seadme
karusselli. Igale prooviga tiiglile maaratakse asend ja vOetakse kaalutised, millele jargneb

automaatne kaalumine ja karusselli kerimine jargmise tiiglini.
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3. EKSPEREMENTAALNE OSA

LOoputdd jaoks valiti keemiliseks torjeks Eesti elektrijaamadele tarnitud tahke biokltuse
proovid. Iga proovi koostis on séltuvalt komponentide tlilibist erinev. Analiilisitakse puhta
puiduhakke proove, hakkepuidu segusid koorega, samuti hakkepuitu ehitus- ja
pOllumajandusjaatmetega, nagu pohk. Kuna proovid jouavad laborisse juba jahvatatud
kujul, osakeste suurusega kuni 31,5 mm, ei saa autor vastuvoetud ja analllsitud proovi

koostist vaita tapselt.

Seoses uue varustuse soetamisega tahkete kituste tuhasisalduse maaramiseks Enefit
Poweri kituselaboris, mis asub aadressil Auvere kilila, Narva-Joesuu, Ida-Virumaa, Estonia,
40107, ning perspektiiviga suurendada biokiituse proovide analliside arvu tuhasisalduse
osas, valis autor juba teadaoleva tuhasisaldusega biokiituse proovid ja viis labi uuringud
saadud tulemuste vordlemiseks muhvliahjus ja termogravimeetrilises anallisaatoris TGA,
et kinnitada TGA Thermostep Eltra seadme 0igsust ning selle voimalust igapdevatdos

laboris kasutada.

PShinedes teoreetilistel andmetel, mis on esitatud punktis 2.1, ja standardil EVS-EN ISO
18122:2022, valiti TGA Thermostepi seadme eksperimentaalseks anallilisiks jargmine
tooreziim:

- Vee aurustamine inertses keskkonnas (N2, 20-105 °C),

- Termiline lagunemine inertses keskkonnas (N2, 105 - 550 °C),

- Koksijaagi polemine okslideerivas keskkonnas (02, 550 °C). [27]

3.1 Biokiituse proovi ettevalmistamine tuhasisalduse
maaramiseks
Proovi ettevalmistamise peamine eesmark on jagada toOproov (heks vdi mitmeks

katseportsjoniks.

T606- vOi laboriproov on proov, mis on laborisse toimetatud edasiste analliliside jaoks.
Laboriproov on [0pp-proov proovivaliku seisukohast ning algne proov laboratoorsete

katsete seisukohast.

Tootmisest  saadud 6,0-8,0 kg kaaluvast  bioklituseproovist valmistatakse
veeranditamisega té6proov, et saada 300 grammi. Proovi suuruse vdhendamise peamine
pOohimote seisneb selles, et proovi koostis ei muutu proovi massi vdahenemisest. Iga

alamproov proovist peaks olema esinduslik, st sama koostisega nagu algne proov.
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Proovideettevalmistuses kasutatakse kahte peamist meetodit. Need meetodid on

kvarteerimine ja proovi osakeste suuruse vahendamine. [28]

Bioki{tuse tooproov kuivatatakse kuivatis temperatuuril (105+2)°C dhukeskkonnas 6 tunni
jooksul, kuni saavutatakse plsiv mass ja niiskusesisaldus arvutatakse massikaotuse
pohjal. Tahke bioklituse niiskuse maaramine pohineb standardil EVS-EN ISO 18134-
3:2023. Kuna biokitus on vaga higroskoopne, kaalutakse tdédproov kohe parast
kuivatamist kuumal alusel, oodamata proovi jahtumist, et valtida niiskuse kogunemist

ohust.

TdOproovi niiskusesisaldus protsentides, téhisega Mad, arvutatakse jargmise valemi abil:

Mg, = (M2=ms) 1 600 [29]

(mz—my)
Kus:
m1 — tihja aluse mass, g;
m2 — aluse mass prooviga enne kuivatamist, g;
ms — aluse mass prooviga parast kuivatamist, g.

Tulemus arvutatakse protsendisajandiku tapsusega ja modlema madramise keskmine

Umardatakse kimnendiku protsendini.

Jahutatud biokltuseproov jahvatatakse l|Gikeveskites erineva labimddduga sdelte abil

vajaliku osakeste suuruseni. Proovid enne ja pdrast jahvatamist on esitatud joonisel 3.1.

Tuhasisalduse maaramiseks kasutatakse analiltilist biokiituse proovi, mis on jahvatatud
osakeste suuruseks 1 mm voOi vaiksem, ettevalmistatud vastavalt standardile EVS
14780:2017.

Analiitiline proov on laboriproovi osa, mis on jahvatatud vajaliku osakesuuruse

saavutamiseks ja mida kasutatakse keemiliste ja flilisikaliste naitajate maaramiseks.
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Biokituse proov enne Loikeveski Biokituse proov parast
jahvatamis jahvatamist

Joonis 3.1 Biokituste proov enne ja parast jahvatamist. (autori foto)
Tuhasisalduse maaramist saab ldabi viia kahe erineva meetodiga:
a) otse analldtilisest proovist koos analitilise niiskuse maaramisega;

6) analldtilise proovi eraldi osast, mis on kuivatatud samadel tingimustel, milles
madratakse anallitiline niiskus. Kuivatatud osa hoitakse kuivas kuni tuhasisalduse

madramise proovi votmiseni eksikaatoris suletud anumas.

3.2 Biokiituste tuhasisalduse maaramine muhvelahjus
Muhvelahju ja seadme TGA Thermostep Eltra joudluse vordlemiseks valiti 0,5 mm

jahvatussuurusega ja erineva tuhasisaldusega biokUtuse proovid.
Biokltuse tuhasisalduse analilsi etapid muhvelahjus on toodud tabelis 4.

Tabel 4. Tuhasisalduse etapid muhvelahjus

Analidtilise niiskuse maaramine Wa%

Halogeeniline automaatne niiskuseanallsaator, °C 105

Tuhasisalduse maaramine A.%, esimene etapp

Lopptemperatuur, °C 250
Tousukiirus, °C/min 4,5-7,5
Sailitusaeg, min 60
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Tabel 4 jatkub

Tuhasisalduse maaramine A%, teine etapp

Lopptemperatuur, °C 550
Tousukiirus, °C/min 10,0
Sailitusaeg, min 120

Kuna muhvelahi on ette nahtud eranditult anallitsitava proovi pdletamiseks, saadakse
arvutusmeetodil saadud tulemus analiittilise oleku kohta. Seetdttu eraldatakse proovis
niiskuse maaramise etapp eraldi ja ahjuprogrammi sisestatakse kaks temperatuuritdusu.
Bioklituse tuhasisalduse analliis muhvelahjus on labori igapdevatddés kasutatav

akrediteeritud meetod ja ei ndua tulemuste taiendavat kontrollimist.

3.3 Biokiituste tuhasisalduse madramine TGA
Thermostep Eltra seadmega

Analilsid teostati termogravimeetrilisel analisaatorii TGA Thermostep, millel olid

eksperimentaalselt kohandatud anallGisi tingimused. Kuna TGA Thermostep on

automatiseeritud, siis tema td66 algusetapp - analldtilise niiskuse maaramine - viiakse labi

temperatuuril vahemikus 20 kuni 105 °C.

Jargmine etapp - lenduvate ainete eraldumine - toimub temperatuurivahemikus 200 kuni
500 °C. Selles etapis toimub peamine biokltuse massi kaotus. Lenduvate ainete
maksimaalne eraldumiskiirus on margitud temperatuurivahemikus 240 kuni 350 °C, mis
on tingitud pohiliste kdrge molekulmassiga thendite (hemitselluloos, tselluloos) taielikust

lagunemisest ja ligniini osalisest lagunemisest.

Termilise lagunemise protsessi viimane etapp on koksi jaagi pdletamine. Selles etapis on
Ohkkond (oksldeeriv) maaratud temperatuuril 550 °C, mis iseloomustab proovi massi
vaikest muutust. Koksijaagi moodustumine algab temperatuuril 480 kuni 520 °C. Iga etapi
hoidmisaja asemel seatakse termogravimeetrilises anallisaatoris korvalekalde peatus
madratud vaartustega, millele seade anallisi tegemisel juhindub. Seadmel TGA

Thermostep Eltra saadud tulemused on esitatud aruande kujul, joonis 3.2.
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Fga version: Tgal.4.3.1al

AHanuz BuinonHed: 13.82.24 13:47
Onepatop: Administrator AgmuHucTpaTop
Jaronoeok:

Metoguka: IS0 18122

Application description.

Moisture 185 °C, Asot, Stop by deviation, Deviation: ©.801, Lids open.

Ashl 258 °C, Asot, Stop by time, ©€:81:0@, Lids open.

Ash2 558 °C, Asot, Stop by time, 8€:01:88, Lids open.

Ash3 558 °C, Kucnopon, Stop by deviation, Deviation: @.8885, Lids open.

Temperature calibration: "185,106,75@,732,915,5%08"
Tref type: N-tun (36.256 mB npwu 1088°C)

Tref offset: 18

Motor factor: 800

¥ , WoesTudukaTop , Bec , Turene , Kpeweska, Moisture, Ash-a , Ash-d , m , Ash
20, 3TtanoH , B.peeB, 21.2746, 0.0000
16, 24-081-1138-p-bk/1, ©.5199, 21.2259, 0.peee, 4.1162, 1.9831, 2.8682, ©.4985, 0.81803
17, 24-81-1130-p-bk/2, ©.5004, 21.4753, ©.peee, 4.1567, 1.9285, 2.0038, ©.4796, ©.0096
5
5

18, 24-@1-1129-p-bk/1, ©.5044, 21.1248, ©.8€00, 4.1237, 1.9647, 2.8492, ©.4836, ©.0099
19, 24-01-1129-p-bk/2, ©.5154, 21.2515, ©.8000, 4.8551, 1.787@, 1.8625, 0.4945, ©.0092

Joonis 3.2 TGA Thermostep Eltra analllsi tulemuste aruanne
BiokUlituse tuha anallusi etapid TGA Thermostat seadme abil on toodud tabelis 5.

Tabel 5. Tuhasisalduse etapid TGA Thermostep seadmes

Analiitilise niiskuse maaramine Wa%, esimene etapp
Lopptemperatuur, °C 105
Sailitusaeg peatumine toimub 0,001

korvalekaldega
Keskkond [@mmastik
Tuhasisalduse maaramine As%, teine etapp

Lopptemperatuur, °C 250
Tousukiirus, °C/min 4,5
Sailitusaeg, min 60
Keskkond [@mmastik

Tuhasisalduse maaramine A%, kolmas etapp
Lopptemperatuur, °C 550
Tousukiirus, °C/min 6
Sailitusaeg, min 60
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Tabel 5 jatkub

Keskkond lammastik

Tuhasisalduse maaramine Aa%, neljas etapp

Lopptemperatuur, °C 550

peatumine toimub 0,0005
Sailitusaeg .

korvalekaldega
Keskkond hapnik

Anallutilise biokUtuse proovi ettevalmistamine tuhasisalduse maaramise anallisiks
seadmel TGA Thermostep toimub vastavalt EVS-EN ISO 14780:2017 meetodile, mis on
identne proovi ettevalmistamisega analtlsiks muhvelkapis (vt punkt 3.1). Proovi massi

valik tehakse kohandatud meetodil.

Autor valib Ghe 0,5 mm jahvatatud biokituse proovi ja teostab paralleelsed mddtmised
erinevate proovide masside korral. Saadud tulemuste pdhjal tehakse jareldused ja
valitakse sobivaim proovimass edasiseks uurimiseks. Muhvliahjus saadud andmed on
toodud tabelis 6. Tulemuste tdpsust vorreldakse saadud andmetega proovi tuhasisalduse
madramiseks akrediteeritud meetodil muhvelahjus, tabel 7.

Tabel 6. Muhvelahju tuhasisalduse tulemus

NS | m,g Wa, % As, % | Ascp, % | Ad, %
1 [1,0076 2,06

2,75 2,12 2,18
2 |1,0058 2,18
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Tabel 7. Optimaalse proovimassi valimine TGA jaoks

NO m, g Ad, % | A=IX1-X2I | Adkesk., % | Ad muh.ah, %. A, %
1 0,1030 2,62

1,17 2,04 < 2,18 0,15
2 | 0,1010 1,45
3 | 0,2029 1,99

0,21 2,09 < 2,18 0,09
4 | 0,2137 2,20
5 | 0,3035 1,93

0,22 2,04 < 2,18 0,14
6 | 0,3016 2,15
7 | 0,4002 2,31

0,00 2,31 > 2,18 0,13
8 | 0,4020 2,31
9 | 0,5017 2,29

0,14 2,22 > 2,18 0,04
10 | 0,5042 2,15
11 | 0,6013 1,94

0,08 1,90 < 2,18 0,28
12 | 0,6056 1,86

Saadud tulemuste podhjal jareldas autor, et parim proovimass biokltuse tuhasisalduse
maaramiseks TGA Thermostep Eltra seadmel on vahemikus 0,4000 kuni 0,5000 g. Selle
kaalumise korral toimub tiiglis oleva materjali téielik pdlemine, nii et dhuvool ei puhuks

Glemist kihti ara. Jargmised proovid voeti saadud tulemusi arvesse vottes.

3.4 Tulemuste vordiemine ja tootlemine

Tuhasisalduse analilsimiseks Vulcan muhvelkapis ja TGA Thermostep Eltra
termogravimeetrilisel anallisaatoril valis autor valja kolm erinevate komponentide ja
erineva tuhasisaldusega biokituse proovi. Proovi jahvatamise suurus on 0,5 mm.

Iga proovi kohta viidi Iabi 12 voOrdlustesti ning arvutati tulemuste konvergents "r" ja

reprodutseeritavus "R".

A\ /4

Konvergents, “r” - lahknevus sama proovi mddtmistulemuste vahel korduvalt samadel

vahenditel, sama meetodiga, samadel tingimustel ja sama hoolega.
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Reprodutseeritavus "R" - erinevus kahe tulemuse vahel, mis on saadud erinevate

operaatorite poolt, kes to6tavad erinevates laborites, sama testmaterjali puhul.

Uuringu kdigus margati, et TGA seadme esimene etapp (anallltilise niiskuse maaramine)
votab palju aega, vahemikus 1,5 kuni 4,0 tundi. Temperatuuril 105 °C vdib juba alata
lenduvate ainete eraldumine, mis vOib pdhjustada tiigli ja proovi massi pideva muutumist
ning esimese etapi mitteldpetamist. Autor otsustas anallilisitud proovi enne analilsimist
ahjus eelkuivata ja voOtta proovid otse kuivast proovist. Tanu eelkuivatusele saavutati

Uhtlasemad tulemused.
Saadud andmed erinevate seadmete tuhasisalduse vordlemisel on toodud tabelis 8, 9, 10.

Tabel 8. Proovi A-bk vordlustulemused

>2‘ — O\o\ 2 — °\°~ —
3 = P U X X X
Ne | & X L ° N X F L L N b L
S T = > g |5 e | X > g2 |z >
< 8 I € < o I € I
3 < @ = < @ <
b Q Q
v v
1 4,2830 4,1743
0,29 | > | 0,05 | 4,14 0,10 | > | 0,05 | 4,12 | 0,02 0,10
2 3,9930 4,0747
3 3,9517 3,9117
0,05 0,05 | 3,97 0,03 0,05 | 3,90 | 0,07 0,10
4 3,9980 3,8850
5 3,9584 3,8042
0,17 | > | 0,05 | 4,04 0,27 | > | 0,05 | 3,94 | 0,10 0,10
6 4,1258 4,0744
7 4,0026 3,7981
0,11 | > | 0,05 | 4,06 0,20 | > | 0,05 | 3,90 | 0,16 |> | 0,10
8 4,1172 3,9996
9 3,9863 4,0514
0,01 0,05 | 3,99 0,03 0,05 | 4,03 0,04 0,10
10 3,9941 4,0177
11 3,9688 3,8692
0,03 0,05 | 3,98 0,08 | > | 0,05 | 3,91 | 0,07 0,10
12 4,0011 3,9455
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Ad, % (x3) = 4,18 %

Ad, % (x4) = 3,97 %

R=1X;— X, 1= 14,18 - 3,971 = 0,21 % > 0,10 %

Esimene analllsitud proov valiti tuhasisaldusega umbes 4,0%. Kui arvestada uUksikute

definitsioonide konvergentsi tulemusi, lletavad need oluliselt vastuvdetavaid standardeid.

Uksikute muhvelahjude ja TGA tulemuste reprodutseeritavus labori jaoks on rahuldav.

Keskmiste vaartuste vordlemisel ei jaa tulemused reprodutseeritavuse piiridesse.

Tabel 9. Proovi B-bk vordlustulemused

2 S =
X p O 1 1
< 3 I = I= < = I = I= I e
3 < % — < % <
[ Q (0]
Y4 4
1 10,4611 10,6832
0,18 0,05 10,37 0,28 0,05 |10,54| 0,17 0,10
2 10,2786 10,4010
3 9,7337 9,5963
0,30 0,05 | 9,58 0,65 0,05 9,92 | 0,34 0,10
4 | 9,4351 10,2427
5 10,5214 10,2579
0,16 0,05 | 10,44 0,30 0,05 |10,11| 0,33 0,10
6 10,3622 9,9629
7 9,9833 9,7881
0,06 0,05 | 9,96 0,01 0,05 | 9,78 | 0,18 0,10
8 9,9274 9,7746
9 10,0225 9,6601
0,28 0,05 | 10,16 0,15 0,05 | 9,74 | 0,42 0,10
10 10,3014 9,8121
11 | 9,7455 10,2284
0,15 0,05 | 9,82 0,19 0,05 |10,32| 0,50 0,10
12 9,8960 10,4147

Ad, % (x3) = 10,06 %

Ad, % (x4) = 10,07 %

R= IX; — X, =110,06 - 10,07| = 0,01 % < 0,10 %
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Teine anallUsitud proov valiti tuhasisaldusega umbes 10,0%. Arvestades U(ksikuid
tulemusi, vOib jareldada, et koik katse tulemused Ulletavad vastuvoetavaid lahknevusi.
Arvestades aga muhvelahju ja TGA keskmiste vaartuste reprodutseeritavust, on tulemus

rahuldav.

Tabel 10. Proovi 8.1-B-bk vordlustulemused

ol < 4 &5 < < <
g X ! N 2 L N b S
A I S R R R~ - S I - -
< 8 I - € < = I - £ I &
3 < & = < n <
2 Q 3]
¥ ™
1 0,7206 0,3982
0,01 0,05 | 0,72 0,12 | > | 0,05 |0,46 | 0,26 | > | 0,10
2 0,7269 0,5185
3 0,7049 0,6163
0,01 0,05 | 0,71 0,08 > 005 (0,58 0,13 |> 10,10
4 0,7165 0,5351
5 0,7001 0,5510
0,01 0,05 | 0,70 0,02 0,05 (0,56 | 0,14 | > | 0,10
6 0,6925 0,5672
7 0,7524 0,6393
0,02 0,05 | 0,74 0,06 | > 005|061 0,13 |>|0,10
8 0,7366 0,5779
9 0,6982 0,5920
0,04 0,05 | 0,68 0,02 0,05 | 0,60 | 0,08 0,10
10 0,6533 0,6148
11 0,6387 0,6625
0,05 0,05 | 0,66 0,03 0,05 | 0,68 | 0,02 0,10
12 0,6904 0,6931
Ad, % (x3) = 0,70 % Ad, % (x4) = 0,58 %

R= IX;— X,| =10,70 - 0,58/ = 0,12 % > 0,10 %

Kolmas anallisitud proov valiti tuhasisaldusega umbes 0,60%. Muhvelahjus tehtud
madramiste tulemused jadavad TGA-s tdielikult konvergentsi piiridesse, ainult pooled

Uksikutest maaramistest jaid vastuvoetavasse lahknemisse.
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Uksikute néitajate ja keskmiste vé&artuste reprodutseeritavus osutus lubatavast

lahknevusest kdrgemaks.

Seoses saadud andmetega voib jareldada, et antud seade TGA sobib kasutamiseks
biokltuste tuhasisalduse madramiseks, kuid tulemuste Ulhtlustamise saavutamiseks on
vaja tdiendavat uurimist, vdimalikke muudatusi programmis ning parema konvergentsi
saavutamiseks lisafunktsioonide leidmist. Paralleelsete andmete erinevus maaratluste
vahel vOib olla tingitud proovi ebalihtlasusest, kuna laborisse saabuvad erinevate
bioklituste segud. TGA programmides vOib teha tdiendavaid kohandusi vahetades

Ohuvaarustust ja jalgida tulemusi uute naitajate juures.
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KOKKUVOTE

Tahke biokltus on tahtis ja paljutdotav taastuvenergia liik. Selle kasutamine aitab
vahendada ebasoodsat mdju keskkonnale, soodustab kohaliku majanduse arengut. Samas
tuleb bioklituse tootmisel arvesse votta keskkonnaalaseid ja sotsiaalseid aspekte, et

vahendada selle negatiivset moju.

Tahke biokituse tuhasisalduse maaramine on Enefit Poweri labori (iks kdige olulisemaid
analliise ka majanduslikust  seisukohast. Bioklituse  tarnete  suurenemine
elektrijaamadesse toob kaasa analiiliside arvu suurenemise ning vajaduse labori t66d
kohandada ja muuta nii, et tagada taielik kontroll biokituse (ile, jargides seejuures kdiki
protseduurireegleid, meetodeid ja standardeid ning sailitades samal ajal analllside

kvaliteeti ja tulemuste toeparasust.

Tuhasisalduse anallilsi tegemine seadmega TGA on markimisvaarselt lihtsam kui sama
anallidsi tegemine muhvelahjus, sest seade on taielikult automatiseeritud ja valistab
kasutaja vea voimaluse. Anallilisi tegemiseks kulub seadmega TGA 4-5 tundi ja see ei
eelda kasutaja pidevat juuresolekut, seevastu muhvelahjus tehtav anallilis votab vahemalt
viis tundi, misjarel tuleb tiigleid veel 30 minutit eksikaatoris hoida, kaaluda ning alles

seejarel saab tulemusi arvutada ja téddelda.

Seadme TGA kasutaja saab analllsi programmi muuta, madrates tulemuse téapsusastme,
ohuvoolu kiiruse ja analliisikeskkonna. Hoolimata sellest, et autori valitud TGA programm
vastab taielikult tahke bioklituse tuhasisalduse maaramise standardile, ei ole uurimise
kdigus saadud tulemused rahuldavad. Tehti saadud tulemuste ja keskmiste naitajate
vordlused, sest labori jaoks on oluline saada rahuldavaid tulemusi kahe paraalleelse katse

alusel.

Katse tulemused naitasid, et seade TGA Thermostep Eltra sobib biokituse tuhasisalduse
anallisimiseks, aga kuna seadet ei ole laboris veel poéhjalikult uuritud, tuleb selle
programme taiendavalt muuta, lisavéimalustega tutvuda ning veelgi rohkem laborisiseseid

uuringuid ja katseanalillse teha.
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SUMMARY

The topic of the thesis “Mastering the method of determining the ash content of biofuels
using the TGA Thermostep device” was chosen by the author, Irina Shkvarova, based on
the needs of the quality of work of the solid fuel laboratory. Ash is a undesirable part of
fuel, high ash content in case of biofuels reduces the content of combustibles and makes it
more difficult to operate furnace units. Therefore, feed fuel quality control is necessary,
both from practical experience and economically. Any newly purchased Ilaboratory
instrument involved in the process must provide high quality, efficiency and proved

accuracy.

The laboratory has previously used the Eltra TGA Thermostep thermogravimetric analyzer
to determine the ash content of shale. However, the reconfiguring demand and planned
biofuel supply expansion led to the decision to extend the instrument's suitability to the

determination of biofuel ash content.

To achieve the set goals the study included laboratory samples selected to cover ash
content range of 0.7 % through 11,0 %. Comparative analyzes were carried out in a muffle
furnace and on a TGA Thermostep Eltra device. An experimental assay program was used
for TGA device to comply with EVS-EN ISO 18122:2022 Solid biofuels - Determination of

ash content.

The experimental results demonstrated that the Eltra TGA Thermostep analyzer is
essentially suitable for biofuel ash content determination. However, while in the lab testing
phase, it requires additional programming adjustments, exploring further options and

extending the scope of interlaboratory studies and experimental assays.
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