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EESSONA

Magistritd6 teema on valitud professor Alar Konisti abiga. Autor tahab tdnada juhendaja
Mari Sinisalu abi eest katsete parameetrite valikul ja katsete teostamisel ning Alejandro
Lyons Ceroni abi eest t606 viimistlusel. Kdik katsed on teostatud Tallinna Tehnikadlikooli

Energiatehnoloogia instituudi katsehallis.

To0s uuritakse temperatuuri, kuumutuskiiruse ja biomassi-pdlevkivi segu mdoju
gaasistamisel saadava produktgaasi saagisele ja komponentide kontsentratsioonidele

ning tahke jaagi tekkele ning eripinnale.

Marksonad: Gaasistamine, biomass, pdlevkivi, taastuvenergia, magistrit6o



LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

N2 — lammastiku keemiline valem

CO:2 - slisihappegaasi keemiline valem

CO - vingugaasi keemiline valem

H> — vesiniku keemiline valem

CH4 - metaani keemiline valem

CaCoOs - kaltsiumkarbonaadi keemiline valem
CaO - kaltsiumoksiidi keemiline valem

C - sOe keemiline valem

02 - hapniku keemiline valem

S - vaavli keemiline valem

AH - entalpiamuutus reaktsiooni tulemusena, vaartused <0 tahistavad eksotermilist,
>0 endotermilist reaktsiooni

UKV -ilemine kittevaartus

AKV -alumine kittevaartus



SISSEJUHATUS

Maailma energiavajadus on aina kasvavas trendis ning lle 80% kaetakse endiselt
fossilkltustega [1]. Eestis on pohiliseks energiatootmise allikaks pdlevkivi,
moodustades 63% kogu energiatootmisest. Biomassist toodetakse Eestis energiat 25%
ulatuses [2]. Eesti on riikliku energia- ja kliimakavas aastani 2030 vdlja toonud
jargnevad eesmargid: vahendada 2030. aastaks kasvuhoonegaaside heitmeid 70%
vorreldes 1990. aastaga, tOsta taastuvenergia osakaalu energialOpptarbimisest 42%-ni

ning elektritootmisel 40%-ni [3].

Eestis on metsapindala hinnanguliselt 23 300 km?2, millest 41% on mannikud, 29% on
kaasikud, 21% kuusikud ning 9% muud puuliigid [4, 5]. Lahtudes nendest andmetest
on Eestis olemas suur potentsiaal puitse biomassi rakendamiseks energiasektoris.
Pohilised protsessid biomassi kasutamiseks energiasektoris on pdletamine, plrolils ja

gaasistamine.

Antud t66s uuritakse puitse biomassi, mannipuit, ja polevkivi koosgaasistamist
erinevatel té6parameetritel ning segu vahekordadel hindamaks gaasistamisel saadava
produktgaasi ja tahke jaagi omadusi ning podlevkivi mdju biomassi gaasistamisele.
Katsed viidi labi liikumatu kihiga reaktoris temperatuuridel 850 °C ja 950 °C ning
kuumutuskiirustel 50, 75 ja 100 °C/min. Katsed jagati kahte faasi, kuumutus ehk
plrollusifaasis kasutati agensina N2 ning gaasistusfaasis kasutati CO2. Protsessi kaigus
saadud produktgaasi analllsiti leidmaks komponentide (CO, Hz ja CHa)
kontsentratsioonid gaasis soOltuvalt kuumutuskiirusest, mida on vahe uuritud,
temperatuurist ja polevkivi sisaldusest. Lisaks teostati protsessis tekkinud tahkele

jadgile eripinna anallilsid hindamaks nende voimekust adsorbentidena.

TooO esimeses osas antakse lilevaade termokeemilise muundamise protsessidest kus

pohirdhk on gaasistamisel ning gaasistamist mdjutavatel teguritel.

TOO teises osas kirjeldatakse katseprotsessi ning parameetrite valiku pdhjuseid, antakse

Ulevaade kasutatud materjalide omadustest ja kasutatud seadmestikust.

T66 kolmandas osas analililsitakse ja vorreldakse katsetulemusi tooparameetrite vahel

ning hinnatakse polevkivi ja to0parameetrite moju biomassi gaasistusproduktidele.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Biomass

Biomassiks  kutsutakse taimse  pdritoluga taastuvaid, sisinikuneutraalseid
energiaallikaid. Energiasektoris on biomassist pdohiliselt kasutusel puit ning selle
jaatmed. Puitsest biomassist on vdimalik toota nii tahkeid, vedelaid kui ka gaasilisi
kltuseid, samuti on vdimalik seda ka otse podletada sooja ja elektri tootmiseks.
Peamiselt koosneb puitne biomass tselluloosist, hemitselluloosist ja ligniidist. [6] Kuna
kdik kolm pdhikomponenti lagunevad erinevatel temperatuuridel, siis soltub ka saadava
produkti omadused soltuvalt komponentide osakaalust ldhteaines [7]. Eeltdéoétlemata
puidule on iseloomulik kdrge niiskusesisaldus ning sellest tulenevalt madal kittevaartus.

Tabelis 1.1 on toodud puitse biomassi pdhilised parameetrid.

Tabel 1.1 Puitse biomassi lldised omadused [7].

Lend- )
Ha, N2, S, 03, Niiskus, | Tuhk, | osised, UKV,
C,m% | Mm% | m% | m%b m% m% m% m% MJ/kg

40-55 | 5-7 | <22 | <0,1 | 35-45 10-60 <2,5 | 70-90 15-20

Kuna puitses biomassis on palju C ja H2, siis on ta hea kiitus gaasistamise jaoks. Kiill
aga on negatiivseks mojuks biomassi kdrge 02 ja lendosiste sisaldus, mis tdstab

produktgaasis CO2 [8] ja torvade kogust.

1.2 Polevkivi

Polevkivi on tuharikas settekivim, milles leidub orgaanilist materjali mida kutsutakse
kerogeeniks [9]. Kerogeen koosneb ainuraksete organismide ja vetikate ning planktoni
biomassist [10]. Eestis leiduv kukersiit on tldjuhul 67% anorgaanika, 30% kerogeeni ja
3% bituumeni sisaldusega. Anorgaaniline osa kukersiidist on pdhiosas 41% karbonaadid
ja 26% liiva-savi segu, millest 58,2% on CaCOs [11]. Temperatuuridel tle 700 °C CaCOs
laguneb, moodustades CaO ja CO2. CaO kasutamist biomassi puroltusil ja gaasistamisel
on uuritud, ning on leitud et CaO lisamine puitsele biomassile plroltdsi korral vdhendab
jaagi kogust ning tekkiva biodli kogust, samas temperatuuridel tle 700 °C CH4 saagis
tousis [12]. Samuti on leitud, et CaO omab katalltilist efekti tdrvade lagundamisele
biomassi gaasistamisel ning seeldbi gaasi saagise tdstmisele [13]. Link et al. leidsid, et
polevkivituha lisamisel biomassile 0.09 atm osardhuga CO2 keskkonnas gaasistamisel
kiirendas reaktsiooniaega keskmiselt 1.35 korda, mis ilmselt on pdhjustatud CaO

olemasolust polevkivituhas [62]. Pdlevkivi pohiprodukt on pdlevkividli, mis on kasutuses
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nii keemiasektoris ldhteainena kui ka kulttedlina laevades. Naftaga vOrreldes on

polevkividlil vaiksem viskoossus, vaavlisisaldus ja hangumispunkt [10].

1.3 Termokeemiline muundamine

Termokeemiliseks muundamiseks nimetatakse protsesse, mille kadigus lahteaineid
kuumutatakse voi okslideeritakse teisesteks energiakandjateks voi soojuseks. Pohilised
neli protsessi muundamiseks on podletamine, plrolliis, gaasistamine ja veeldamine.
Joonisel 1.1Joonis 1.1 on toodud termokeemilise muundamise pohiprotsesside

parameetrid ning primaarproduktid [14].
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S00j € - > lisav
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Gaasistamine
G € > ~-vaene
i 600-1300 °C =
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e - —
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Joonis 1.1. Termokeemilise muundamise protsesside parameetrid ja produktid [14]

1.4 Puroliis

Plrollls on protsess, mis leiab aset hapnikuvabas keskkonnas ning mille pdhieesmark
on toota 0Oli voi slisi. Soltuvalt plrolllsi protsessiparameetritest saab erinevaid [06pp-
produkte. Plrolilis jagatakse aeglaseks, kiireks ja valkpuUrolldsiks ning pehmeks
purolilsiks ehk torrefitseerimiseks. PuUrollilsiprotsesside iseloomulikud parameetrid on
toodud tabelis 1.2. [14, 15]
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Tabel 1.2. Plroluusiprotsesside iseloomulikud parameetrid

Protsess | Temperatuur | Kuumutuskiirus Viibeaeg | Pohiprodukt
Aeglane purollius 300-500 °C 5-10 °C/min 10-120 min Biosusi
Kiirptroluds 300-800 °C 300-600 °C/min <10 sek BioOli
Valkpirollils <600 °C <10 000 °C <1 sek Biodli
Torrefitseerimine 200-300 °C 10-40 °C/min 20-60 min BiosUsi

Aeglase puroltlsi pohieesmdark on toota biosiitt. Temperatuuri tdusuga vaheneb
margatavalt saadava soe kogus ning saagis kaldub biodli ning gaasproduktide poole.
Naiteks Geodae-Uksae 1 aeglasel purolaUsil leiti, et temperatuuri tdusul 300 °C
temperatuurile 500 °C vdhenes kall sama

biosbe saagis 45%, aga tousis

temperatuurikasvuga saadava biodli kogus 63%. [16]

KiirplrolliUsi kasutatakse biodli tootmiseks. Temperatuuri mdju kiirptrollUsile on palju
saamiseks on 500-520 °C. Kui
kiirplrolllsiga soovitakse aga gaasi toota tuleb temperatuuri tdsta kuni 1000 °C-ni.
[17]

uuritud, ning optimaalseim temperatuur biodli

Valkpirolllsi pdhieesmargiks on biodli tootmine. Vorreldes aeglase ning kiirplrolllsiga
on viibeaeg vélkpurollusi korral alla Ghe sekundi. Valkpirollisi korral on leitud, et biodli
saagis voib olla 65-75% algse reaktorisse sisestatud biomassi massist, kui kiirptrolusil

on see 50-70%. Vorreldes aeglase purollilisiga on saagis 54% kdrgem. [18]

Torrefitseerimine on protsess mille kdigus kuumutatakse biomassi hapnikuvabas voi
hapnikuvaeses keskkonnas parendamaks materjali energiatihedust ning kittevaartust.
Protsessi kaigus eraldub biomassist vesi ning lenduvad osakesed ja materjal muutub
hidrofoobsemaks. Allesjdanud produkt on vdrreldes lahtematerjaliga umbes 30%
kdrgema energiatihedusega [19]. Ideaalsete parameetrite korral on vdimalik saavutata
torrefitseerimise kdigus ka biositt mis on samasuguste parameetritega nagu
kivistsi [20].

1.5 Hiidrotermiline tootlemine

Hudrotermiline té6tlemine on muundusprotsess milles biomassi kuumutatakse lahustis,
Uldjuhul vees, rohul 10-300 bar ning temperatuuril 200-700 °C. Soltuvalt soovitavast
I0pp-produktist jaguneb hiidrotermiline té6tlemine karboniseerimiseks, veeldamiseks ja
gaasistamiseks [21]. Tabelis 1.3 on toodud on toodud hldrotermilise téétlemise

protsesside iseloomulikud parameetrid.
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Tabel 1.3. Hudrotermilise t66tlemise protsesside iseloomulikud parameetrid

Protsess Temperatuur ROhk Produkt
Karboniseerimine 180-250 °C 10-40 bar Hidrosusi
Veeldamine 250-450 °C 100-300 bar Bionafta
Gaasistamine 400-700 °C >220 bar Singaas

Hudrotermilise karboniseerimise kaigus leiavad lahustis aset mitmed reaktsioonid,
naiteks hidrolids, dehldratsioon, dekarboksiildlimine ja aromaatimine. Peale
karboniseerimist eraldatakse tekkinud hidrosusi ja lahusti ning hiidrostsi kuivatatakse.
Protsessis saadavat siltt on vdimalik kasutada nii pinnaselisandina, klitusena kui ka
aktiivsOena, kuigi viimase korral tuleb sitt toddelda keemiliselt voi termiliselt, et ta

tootaks adsorbendina. [21]

Hudrotermilise veeldamise korral tdddeldakse lahustis olevat biomassi korgetel
temperatuuridel ja rohul tootmaks bionaftat. Protsessi tingimustel on vesi kas vedelas
vOi dlitihedas  superkriitilises  olekus. Biomass  protsessi kaigus labib
depolimerisatsioonireaktsioone nagu hudrollils, dehldratsioon ja dekarbokstdllimine.
Selle tulemusel tekib vees mittelahustuv bionafta. Korvalproduktidena tekivad ka gaasid
(CO2, H2, CO, CHa4) ning vees lahustuvad orgaanilised Uhendid. [22]

Hudrotermiline gaasistamine leiab aset vee Ulekriitilistel tingimustel. Lahtuvalt protsessi
parameetritest on vdimalik valida, millist produktgaasi protsessist saab. Kriitilistel
tingimustel, 400 °C ja 250-300 bar on pdhiproduktiks CH4 ning CO2. Siin aga on vajalik
katallisaatori kasutamine, et toimuks CO hiidrogeenimine CH4-ks. Temperatuuri tousul
600-700 °C-ni Ulekriitilistel tingimustel on aga pohiproduktideks H2 ning CO2. [23]

1.6 Polemine

Pdlemise pohieesmargiks on sooja, elektri voi mdlema produkti tootmine. Termilise
tootlemise protsessidest on podlemine ainus, mis leiab aset hapnikuktillases keskkonnas.
PGlemine on reaktsioon, kus kiitus reageerib 6hus oleva hapnikuga mille tulemuseks on
soojuse vabanemine. Pdlemine koosneb kolmest pohilisest faasist - kuivatamine,
purolils ja oksideerimine. Kuivamisfaasis eraldub kltusest vaba ning seotud vesi
polemiskambris juba pdleva kituse leekide ning pdlemiskambri keha soojusinertsi
mojul. Kui kltuse temperatuur jouab 200-350 °C-ni vabanevad biomassis lenduvad
gaasid ning reageerivad 6hus oleva hapnikuga ning sittivad. Temperatuuril 800 °C pdleb

allesjaanud sisi. [24]
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1.7 Gaasistamine

Gaasistamise pohiline eesméark on toota produktgaasi, mida on vdimalik kasutada
elektri- ja/v0i soojatootmiseks vdi slinteesiks. Gaasistamine leiab aset temperatuuridel
600-1300 °C gaasistusagensi mojul. Gaasistuse kaigus toodetava produktgaasi
pohikomponentideks on CO, Hz2, CH4, CO2 ja muud slsivesinikud [7]. Produktgaasi
omadused sdltuvad nii gaasistatavatest materjalidest, gaasistusagensist, rohust,
temperatuurist, materjalide niiskusesisaldusest kui ka reaktori tllbist. Selle tdttu on
raske ennustada toodetava produktgaasi omadusi [25]. Uldjuhul on gaasistamise
saagiseks 5-20% tahket osa, 1-20% vedelaid osi, dldjuhul tdrvasi, mis mdlemad
sOltuvad kasutatava gaasisti tlilbist ja gaasistatavast materjalist ning 70-90% gaasi,
mille komponentide osakaal sOltub nii |&dhtematerjalidest, temperatuurist kui
gaasistusagensist [26]. Gaasistamist on vdimalik jagada autotermiliseks ja

allotermiliseks.

Autotermilise gaasistamise korral toodab protsess ise sooja gaasistusagensi mojul. Sel
juhul kasutatakse gaasistusagensina kas ohku, puhast hapnikku v&i hapniku-veeauru
segu. Temperatuuri tousul hapniku olemasolul osa kltusest sittib, mis annab
protsessile edasikulgemiseks vajaliku soojuse. Kui kasutada puhast hapnikku on vajalik
in-situ hapniku tootmist, mis toob kaasa kompleksema seadme ehituse ning kdrgemad
kulud. Ohu kasutamise korral on negatiivseks kaasmd&juks lammastiku kui ballasti m&ju
produktgaasile, vahendades selle kiittevaartust. Nditeks dhuga gaasistamise korral jaab
produktgaasi kiittevaartus vahemikku 4-7 MJ/Nm?3 ning puhta hapnikuga 10-12 MJ/Nm?3,
[27, 28, 29]

Allotermilise gaasistamise korral saadakse protsessi vajalik soojus valjastpoolt
gaasistusprotsessi. Valjastpoolt saadava soojuse korral on voimalik
gaasistusagensidena kasutada vaid endotermilisi reaktsioone pohjustavaid gaase,
naiteks veeaur voi CO2. Kuna protsessi hapnikku ei lisata on allotermilise gaasistamise
produktgaasis rohkem CO-d ja H2-te, mis tOstab kittevaartust vahemikku 12-
20 MJ/Nm3. Allotermiline gaasistmine on seega kergemini skaleeritav, kuna soojuse
saamine ja gaasistamine leiavad aset erinevates seadmetes, odavama
alginvesteeringuga ning vaartuslikuma produktgaasiga. [28, 29] Joonisel 1.2 on toodud

allotermilise gaasisti pdhimotteline skeem.
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Produkt Puhastamine siinzaas

Suitsugaasid gaas —p  iH2)
Poleti Gaasisti
Tahkekutus
(biomass)
Kiitus ‘ PGlemistsoon Gaasistustsoon
Kihimaterjal I‘_
ja siisi Aur, ohk, 02

Joonis 1.2. Allotermilise gaasisti pdhimdte keevkihtgaasisti korral [28]

1.7.1 Gaasistusreaktorid

Gaasistamiseks kasutatavaid seadmeid nimetatakse gaasistusreaktoriteks ehk
gaasistiteks. Laiemalt jagatakse reaktorid pohimotte alusel kolmeks: liikumatu kihiga,
lilkuva kihiga ja labivoolu gaasistiteks. Joonisel 1.3 on naidatud gaasistitiitbid

alavormidega. Tabelis 1.4 on toodud gaasistitilpide tatpilised té6parameetrid.

©!vEA vaoenexgy )

- Kiitus §833% Kutus liikkumatus kihis
®m) Gaasistusagens i Kitus ka kihimaterjal keevkihis

> Produktgaas £’

';°: < | Ringlev kiitus ja kihimaterjal

Bto®e,, 0%0, %,

Vastuvoolugaasisti Parivoolugaasisti Statsionaarse Ringleva
keevkihiga keevkihiga
Liilkumatu kihiga Keevkiht gaasisti Labivoolugaasisti
gaasisti

Joonis 1.3. Gaasistusreaktorid [27]
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Tabel 1.4 Gaasistite tlupilised tédparameetrid [30]

Gaasisti taldp Mulliv keevkiht Ringlev keevkiht Liikumatu kiht Labivool
Vodimsus, t/pdev 4,5-181 9-108 181-195 2155
Rohk, bar 1-35 1-19 1 30
Temperatuur, C 650-950 800-1000 1300-1400 1400
Gaasikogus, m3/h 335-8793 1181-12500 33960 1,48*10°

Vastuvoolugaasisti korral siseneb kilitus reaktorisse Ulevalt ning gaasistusagens alt ja
protsess saab vajaliku sooja soe oksiideerimisest voi teisest kuumutusallikast. Kuumad
produktgaasid liiguvad vastuvoolu kitusega ning kltuse langemise ajal algab juba
plroltds. Vastuvoolugaasistites vOib klitusena kasutada kuni 50% niiskusesisalduse
ning 15% tuhasisaldusega materjale. Reaktoritliip on juba pikaaegselt kasutuses olnud
ning on tédkindel ja madala kaidukuluga reaktoritilip. Vastuvoolugaasistist saadavat
produktgaasi kasutatakse Uldjuhul sooja ja elektri tootmiseks. Kuna gaasis on palju
torvasid (50-100 mg/Nm3) ja produktgaas véljub gaasistist (lemisest osast tuleb enne

gaasi poletisse suunamist seda puhastada. [30, 31]

Parivoolugaasisti on ehituselt sarnane vastuvoolugaasistiga, kuid gaasitusagens
sisestatakse reaktorisse kiljelt. Protsess saab vajaliku sooja lendosiste ja soe
okslUdeerimisest. Tekkivad produktgaasid liiguvad reaktorist valja liikumatu kihi alt.
Vastuvoolugaasistis vOib kasutada biomassi kuni 20% niiskusesisalduse ja 5%
tuhasisaldusega. Markimisvaarne erinevus pari- ja vastuvoolugaasistite vahel on
asjaolu, et parivoolugaasistis on vdimailik dra pdletada 99.9% tekkivatest torvadest.
Kuna gaasivool on suunatud reaktori pohja poole siis ladestuvad tuhad reaktori pohja
ning on vadiksem vajadus kasutada gaasi puhastuseks tsliklone. Vastuvoolugaasisti
miinuseks on asjaolu, et tuleb kasutada madalama niiskusesisaldusega kitust. Samuti
on valjuvad produktgaasid kdrge temperatuuriga, umbes 800 °C, mis nOuab gaaside
jahutamist. [30, 31]

Statsionaarse ehk mulliva keevkihtgaasisti korral juhitakse kitus kuuma, 700-900 °C,
kihi peale, naiteks liiva, kus algab lendosiste eraldumine. Protsessi juhitakse sooja nii
kihi kuumutamisega sekundaarreaktoris kui ka lendosiste ja s6e okslideerimisega.
Gaasistusagens sisestatakse reaktorisse alt ning see tekitab oma kiiruse mdjul kihi
~keemise®™. Reaktoris on hea soojusilekanne kihi ning kituseosakeste vahel,
kuumutuskiirused vodivad olla 1000-10 000 °C/s, mis tagab Uhtlase gaasistumise ning
temperatuurijaotuse kihi ulatuses. Torvade teke on samuti vaike kuuma kihi tottu, mis
koheselt sbeosakesed ning lenduvad osised dra krakivad ja gaasistavad. Mulliva keevkihi
korral voivad negatiivset mdju avaldada mdnede biomasside tuhad, mis vdivad tekitada
Slakki ning saastumist, mis v3&ib kihti mdjutada. Selle valtimiseks on vdimalik

reguleerida reaktori temperatuuri. [30, 31]
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Ringlevas keevkihtgaasistis on gaasitusagensi kiirus piisav, et reaktoris hakkavad
ringlema nii kihi- kui klituseosakesed. Nagu ka mulliva keevkihtgaasistiga saab protsessi
sooja kas sekundaarsest reaktorist voi sdoe ja lendosiste okslideerimisest. Reaktori
Ulaosas toimub gaasistamine ning produktgaasid koos kihi- ja kituseosakestega
suunatakse tsiiklonisse, mille kaudu osakesed jouavad tagasi reaktorisse ning
produktgaas valjub reaktorist. Ringlevas keevkihtgaasistis on vdimalik 1abi viia kiireid
gaasistusreaktsioone kuna kihis on suur soojusinerts ning hea soojustlilekanne osakeste
vahel. Ringleva keevkihtgaasisti korral on tahtis osakeste suurus, kui need on ebasobiva
suurusega ei pruugi nad ringlema hakata voi vdivad kdrgetel kiirustel pdhjustada
seadmedetailidele kahjustusi. [30, 31]

Labivoolugaasisti korral on viibeaeg reaktoris moni sekund. Enne gaasistisse suunamist
peenestatakse klUtus. Kuna viibeaeg on nii lihike on reaktoris vaja temperatuuri Ule
1200 °C ning rdhku Ule 20 bar-i tagamaks osakeste gaasistamise. Kuna gaasistis on
temperatuur nii kdorge tuleb gaasistusagensina kasutada hapnikku. Lisaks on sellise
temperatuuri juures pea kindel tekkiva tuha sulamine ning Slaki teke, mis eemaldatakse

reaktori pdhjast. Samuti on vaja tekkinud produktgaasi jahutada. [31]

1.7.2 Mehhanism

Gaasistamise kaigus leiavad gaasistis aset mitmed keemilised reaktsioonid ning

flusilised muudatused. Pohiliselt on voimalik gaasistamine jagada viieks etapiks:

Dehldratsioon, temperaduuridel 100-200 °C, kus kituses olev vaba vesi eraldub

kltusest. Vabanenud veeaur voib reaktoris hiljem votta osa reaktsioonidest;

e PUlrollds, temperatuuridel 200-700 °C kus temperatuuri tdusuga kaasneb kituse
lendosiste eraldumine ja ndrgemate keemiliste sidemete lagunemine. PlrollUsi
kaigus tekib ka korgemolekulaarne tahke  jaak, mis osaleb

gaasistusreaktsioonides;

e Pdlemine, temperatuuridel alates 700 °C, (1.1, 1.2), kus vabanenud lendosad
ning siUsi reageerivad kitusest eraldunud hapnikuga ja moodustavad
stisihappegaasi (CO2) ja vingugaasi (CO). Selle tulemusena eralduv soojus on

vajalik jargnevate reaktsioonide kaiguks;

e Gaasistamine, temperatuuridel 800-1100 °C, kus allesjdaanud susi reageerib CO2-

ga (1.3), ning allesoleva veeauruga (1.4, 1.5), et moodustada CO ja vesinik (H2);

e Metaanimine (1.6), auru (1.7) ning kuiv reformimine (1.8) ja CO konversioon

(1.9) on poordreaktsioonid, mis leiavad aset samaaegselt, kuid on mdjutatud
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gaasisti tootingimustest. Soltuvalt soovitavast produktgaasist vdivad peale

gaasistit olla paigaldatud veel lisaseadmed, mis antud protsesse labi viivad. [30,

32, 33]

Pdlemine C+0,- C0, AH = -394 kJ /mol (1.1)
Osaline pdlemine C+1/20,->2CO AH = —111 kJ /mol (1.2)
Bouduardi C+C0,<2C0 AH =172 kJ /mol (1.3)
reaktsioon

Soe reformimine C + 2H,0 < CO, + 2H, AH =90 kJ /mol (1.4)
Vee-gaasi C +H,0->CO+H, AH = 131 kJ/mol (1.5)
reaktsioon

Metaanimine C+2H, > CH, AH = =75 kJ/mol (1.6)
Auru reformimine C0O +3H, & CH, + H,0 AH = —206 kJ/mol (1.7)
Kuiv reformimine CH, + CO, & 2H, + 2C0 AH = 274 kJ /mol (1.8)
CO konversioon CO+ H,0 CO, +H, AH = —41 k] /mol (1.9)

1.7.3 Torvad

Biomassi gaasistamise korral tekib keerukas orgaaniline kdrvalsaadus mida kutsutakse
torvaks.  Definitsiooni  jédrgi nimetatakse tdrvadeks benseenist kdrgema
molekulaarmassiga orgaanikat, slsivesinikke, mis tekivad termilise td6tluse vdi osalise
okslidatsiooni tulemusel orgaanilisest I&dhtematerjalist. Torvade klassifitseerimiseks on
kaks pohilist viisi. [34]

Esimene viis kuidas torvasid jaotada keskendub nende tekkeprotsessile mille alusel

torvad jagatakse kolme klassi [34, 35]:

e primaarsed torvad, mis tekivad kltusest temperatuuril 400-700 °C, naiteks

ketoonid;

e sekundaarsed tdrvad, mis tekivad primaartdrvade lagunemisest temperatuuril

700-850 °C, naiteks fenoolid ja olefiinid;

o tertsiaalsed torvad, keerukad aromaatilised Ghendid mis tekivad temperatuuridel

850-1000 °C, naiteks tolueen ja naftaleen.
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Joonisel 1.4 on toodud tdrvaihendite massijaotus tekkeprotsesside klasside kaupa
sOltuvalt protsessi temperatuurist.

H

e o g B
CC CL > & ©/ D o>
N - o
B rimaarsed [ sekundaarsed Tertsiaal-alkiiii -:2:::"’5';““ .
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Temperatuur (°C)

Joonis 1.4. Torvaklasside massiosade jaotus sdltuvalt protsessi temperatuurist [35]

Teine viis keskendub tdrvade jaotusele selle jargi, mitu ringi nende aromaatsetes
Uhendites on. Selle jargi térvad jagunevad viieks [34, 35]:

e gaasikromatograafis mittetuvastatavad Uhendid, Uldjuhul vaga rasked Uhendid
millel on 8 vdi rohkem ringi;

e heterotsuklilisteks Uhenditeks, millel on Uks ring ning mis on vees kergesti

lahustuvad, naiteks fenoolid ja kresoolid;

e Uheringilised aromaatsed Uhendid, millel pole probleeme kondenseerimise ja
lahustumisega, naiteks tolueen, kstileenid

e 2-3ringilised aromaatsed thendid, naditeks naftaleen, fluoreen, indeen

4-5 ringilised aromaatsed Uhendid, naiteks plireen, koroneen, fluoranteen

Joonisel 1.5 on kujutatud Uldist térvade keemilist koostist aromaatsete lihendite jargi.
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Joonis 1.5. Uldine gaasistamisel tekkivate térvade keemiline koostis [36]

Torvade eemaldamine on gaasistamise (ks suurimaid valjakutseid. Tdrvade teke
protsessis toob kaasa torustike ummistumist, kui temperatuur langeb alla 300 °C kus
torvad hakkavad kondenseeruma. Samuti tekitavad nad seadmetes korrosiooni ning
vbivad negatiivselt mdjutada katallisaatoreid. Lisaks on paljud torvaihendid
kartsinogeensed, seega puhastusseadmete kasutamise korral tuleb veenduda, et nii

heitgaasid kui heitveed on sobiva puhtusega [35].

Toérvade eemaldamise meetodid jaotatakse kaheks sbltuvalt tdrvaeemalduse asukohast
- primaarseteks ja sekundaarseteks. Primaarseteks meetoditeks nimetatakse
lahendusi, mida kasutatakse gaasistis sees kas tOrvade tekke vdltimiseks nende
muundamiseks. Ideaalsel juhul saavutatakse primaarsete meetoditega selline torva
kogus gaasis, mille tulemusel ei ole vaja kasutada sekundaarmeetodeid. Pdhilised
primaarsed meetodid on té6parameetrite valik, lisandite voi katallsaatori kasutus ning

korrektse reaktori disaini valimine. [35, 36, 37]

Tooparameetrite valikust ilmselt kdige tédhtsam tdrvade tekke osas on temperatuuri
valik. Protsessi temperatuur mojutab lisaks torvade tekkele ka tdrvade keemilist
koostist. Uldjuhul valitakse gaasistamiseks temperatuur iile 800 °C, kuna see tagab hea
kiituse muundamise ning vdhendab torvade sisaldust produktgaasis [37]. Uuringute
kdigus on leitud, et temperatuuri tdstmine 800 °C pealt 900 °C-ni vdhendas tdrvade
kogust gaasis 49.2 g/Nm3-lt 6.7 g/Nm3-ni [32]. Samuti on taheldatud, et
temperatuuridel tle 750 °C toimub jarsk langus fenoolide ja kresoolide koguses, kus

fenoolide kogus langes temperatuuri tdusul 840 °C-ni 60% ning kresoolide kogus
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keskmiselt 80% [39]. Samas uuringus vaadati ka rohu mdju torvade tekkele ning leiti,
et rohu tousul 1 barilt 2.5 barini tduseb torvade kogus 50%, samas tdheldati et rohul
on vahene mdju fenoolidele ja kresoolidele aga naftaleeni kogus pea kahekordistub.
Teised uuringud on aga leidnud, et rohu tdusul 8 barilt 21.4 barini saavutati pea taielik

fenoolide eemaldamine ning Gldine torvakoguse langus [37].

Katallsaatoreid kasutatakse tdorvade eemalduseks reformi ja krakkimisreaktsioonide
parendamiseks. Dolomiidil ja niklil pdhinevate reformi katallisaatorite mdju on toestatud
kui efektiivseid lahendusi tdrvade tekke védhendamiseks. Uuritud on ka oliviini
kasutamist ning leiti, et peale 10 tunnist kaltsineerimist suutis katallisaator tOsta
naftaleeni muundamist lGle 80% [40]. Dolomiidiga on labi viidud mitmeid uuringuid,
mille kaigus on suudetud muundada temperatuuridel 650 ja 750 °C vastavalt 44% ja
66% tOrvadest ning temperatuuridel {le 800 °C isegi 100% torvaeemaldust

produktgaasist [41].

Sekundaarseteks meetmeteks loetakse meetodeid, mille korral toérvad eemaldatakse
valjaspool gaasistit. Nendeks vodivad olla nii gaasistivalised pdletuskambrid vOoi
katalUsaatorite kasutamine, tsiklonid, skraberid ja muud filtrid. Sekundaarmeetmete
kasutamine tdstab gaasistusjaama kulusid ning muudab jaama ehituse samuti

keerulisemaks.

1.7.4 Temperatuuri moju gaasistamisele

Temperatuur on ks olulisimaid aspekte gaasistamise juures. Temperatuuril on mdju nii
gaasi saagisele, kittevaartusele, sbe ja torva tekkele ning ta mdjutab ka protsessi nii
purolilsi kui gaasistamisfaasis. Kill aga on olemas Ullemine piir temperatuurile
gaasistamise korral, mis tuleneb mdjust gaasisti konstruktsioonile, lendosistele kiituses,

ebasobivate ainete tekkele ja tuhale [33].

Kirjanduse jargi tostab temperatuuri tdus biomassi gaasistamise korral gaasis H2 ja CO
osakaalu. CO:2 osakaal kahaneb temperatuuri tdusuga, mis tuleneb asjaolust et
temperatuuridel Gle 700°C kasvab reaktsiooni 1.3 kiirus ning vaheneb reaktsiooni 1.8
kiirus. Valja on ka toodud, et temperatuur ei oma margatavat moju CH4 tekkele, kuna
on taheldatud reaktsiooni 1.6 sdltumatust temperatuurist, sest pélemise ajal tarbitakse
CHa. KUll aga on mdned uuringud leidnud temperatuuri tdusul CH4 ja muude raskemate
slisivesinike vahenemist, tulenevalt krakkimis- ja reformireaktsioonidest, mis voivad

korgetel temperatuuridel aset leida [42].

Porada et al. leidsid CO2 keskkonnas erinevate silitetega gaasistuskatsete labi viimisel,

et koigi lahteainete korral kasvas produktgaasis CO sisaldus tulenevalt reaktsiooni 1.3
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intensiivistumisest [43]. Wang et al. leidsid mannikoore gaasistamisel, et temperatuuri
tousul 700-1000 °C tdusis CO sisaldus produktgaasis 66,75%-ilt 79,58%-ni, samas
temperatuurivahemikus aga CH4 kogus langes 16%-It 4 %-ni. H2 kogus samas esmalt
tousis temperatuuril 800-900 °C kuid téusul 1000°C langes, vastavalt 15,5; 16,34 ja
14,83%. H2 tdusu seletab kdrgematel temperatuuridel tdrvade lagunemine, kuid tdusul
1000 °C-ni kaldub reaktsioon 1.8 vasakule [44].

Temperatuuri toustes kasvab ka gaasi saagis. Kuna kdrgematel temperatuuridel on
slUsiniku konversioon suurem okstdatsiooni- ja gaasistusreaktsioonide tottu, siis tekib
seelébi rohkem CHs4, CO ja CO2-te. Uuringute kaigus on lisaks leitud, et biomassi
gaasistamisel korgetel temperatuuridel pdrolilisi, auru reformi, gaasistus ja
krakkimisprotsesside tottu kasvas gaasi saagis temperatuuril 650 kuni 1050 °C
hinnanguliselt 1,53 korda [33]. Wang et al. aga taheldasid mannikoore gaasistamisel
tugevat saagise tdusu temperatuuri tdusul 700-1000 °C, vastavalt 14,7; 27,5; 46,1, ja
83,8 g. Keskmiselt tousis iga 100 °C temperatuuritdusuga gaasi saagis 80% [44].

Jaber ja Probert uurisid temperatuuri moju pdlevkivi gaasistamisele ning leidsid, et
gaasistusfaasis 2/3 massikaost leidis aset temperatuuridel Gle 850 °C. Lisaks oli
polevkivi reaktiivsus temperatuuril 925 °C keskmiselt 2,4 korda kdrgem vorreldes 800 °C
[58]. Lisaks hindas Jaber teises uuringus temperatuuri mdju pdlevkivi gaasistamisel
saadava gaasi kompositsioonile. Ta leidis, et temperatuuri tdusul 750 °C 850 °C-ni 50-
50 N2 ja CO:2 keskkonnas tdusid Hz ja CO kontsentratsioon vastavalt 16,04% 24,59%-
ni ja 12,60% 45,11%-ni. Samas vahemikus CH4 kontsentratsioon langes 21,77% pealt
12,28%-ni. Edasisel temperatuuritdusul 950 kraadini aga H: sisaldus kukkus jarsult
8,11%-ni, CO tdusis 70,42%-ni ja CH4 kukkus veelgi 3,04%-ni. Jarsk langus Hz ja CH4
kontsentratsioonides on pdhjustatud reaktsiooni 1.9 kaldumisega vasakule kdrgematel
temperatuuridel, ning kuna ainus viis CH4 slinteesida on labi H2, siis langes ka CH4

kontsentratsioon. [65].

1.7.5 Kuumutuskiiruse moju gaasistamisele

Kuumutuskiirus mdjutab nii tahket jadaki kui ka gaasi saagist. Kdrgematel kiirustel
kasvab tahke jaagi poorsus ning massikadu. Mermoud et al. leidsid, et p6dgi eri
kuumutuskiirustel puroltisil on margatav moju sbe hilisemal gaasistamisel
gaasistusajale. Katsed viidi labi kuumutuskiirustel 2,6; 12 ja 900 °C/min. Selle tulemusel
saadi puusoed tihedusega 511, 449 ja 219 kg/m?3 ja poorsusega 70%, 74% ja 87%.
20% aur-lammastik gaasistamise tulemuste ekstrapoleerimisel selgus, et taielikuks
gaasistamiseks kuluvad ajad koikide siitete korral on vastavalt 1880, 1320 ja 720

sekundit, mis omavad tdéostusliku protsessi valjatdétamisel tdhtsat rolli [45]. Barneto et
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al. jareldasid, et kuumutuskiiruse tdstmisel kasvab soe reaktiivsus hapniku olemasolul

kdrgema poorsuse tottu, kallutades reaktsiooni 1.5 ja 1.9 saagist vasakule. [46]

Fong et al. uurisid kuumutuskiiruse modju biomassi purolltsile ning leidsid, et
kuumutuskiiruse tousul kiiruselt 50 °C/min kiirusele 100 °C/min tousis massikao kiirus

kogu katse ulatuses kahekordseks. [60]

Vamvuka et al. uurisid kuumutuskiiruse ja tlkisuuruse moju biomassi purolidsile.
Kuumutuskiiruse tdusul 10 °C kiirusele 100°C margati 7% tousu lendosiste eraldumises.
Nad pakkusid valja, et kdrgematel kuumutuskiirustel suurema soojusvoo tottu vaheneb

materjali viskoossus ning tduseb lendosiste tekkereaktsioonide intensiivsus [63].

1.7.6 Gaasistusagensi moju gaasistamisele

Gaasistusagens vO0ib margatavalt mdjutada saadava produktgaasi kompositsiooni.
Kasutades gaasistusagensina 0hku satub produktgaasi ballastina lisaks [ammastik (N2),
mis vahendab gaasi klittevaartust mahuthiku kohta. Populaarseimad gaasistusagensid

ohu korval on veeaur, hapnik ja ka COa.

Shayan et al. uurisid 6hu, hapnikuga rikastatud dohu, puhta hapniku ja aurukeskkonnas
gaasistamist temperatuuril 800 °C kltuse niiskusesisaldusel 10%. Nad leidsid, et
suurima CO ja CHs sisalduse, vastavalt 41,51% ja 2,81%, produktgaasis puitse biomassi
korral saab kui kasutada puhast hapnikku. H2 oli produktgaasis 34,13%. Samas on
puhta hapniku kasutamisel produktgaasis ka kdige suurem kogus CO»-te, 11,81%. Kui
gaasistusagensiks oli veeaur, siis oli 49% produktgaasist H2, 35,27% CO, 5,83% CO2
ja 0,31% CHa4 [47].

CO:2 kasutamisel gaasistusagensina toob kaasa reaktsiooni 1.3 intensiivistumise ning
samuti leiavad CO:2 kasutamisel aset reaktsioonid, mis lagundavad torvu ja
susivesinikke, moodustades seeldabi CO, H: - raskemate slisivesinike korral on
lisaproduktiks CHs4. Korge CO2 kontsentratsiooni olemasolul vOib aset leida ka
reaktsiooni 1.8 nihkumine vasakule, tdstes seelabi veelgi produktgaasi CO sisaldust.
Pinto et al. leidsid, et kasutades CO:-te gaasistusagensina vahendati
krakkimisreaktsioonide tulemusel torvade kogust produktgaasis 40% ning CO sisaldus
produktgaasis tousis 76% vorreldes puhta hapnikuga gaasistamisel saadud tulemustega
[48].

Shen et al. uurisid voimalusi kasutamaks CO:2 gaasistusagensina tédstuslikes
mastaapides. Vorreldes CO, Hz ja CH4 summarseid koguseid laborikatses leidsid nad, et
Ohuga gaasistamisel oli produktgaasis 3700 ml CO, 2000 ml H2 ja 1000 ml CH4. Korrates
katset CO2 keskkonnas oli komponente vastavalt 4400, 1000 ja 800 ml. Laborkatse jarel
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viidi labi katset autotermilises gaasistis, kus gaasistus leidis aset nii puhta ohu kui 15%
CO2-0hu segus. Vorreldes kahte agensi leiti, et CO2-6hu segus on 6 protsendipunkti (PP)
vahem Nz, 8 PP rohkem CO-d, H: piisis vordlemisi stabiilsena ja CH4 kogus langes 3 PP.
Lammastiku koguse langusega seega tousis CO, H2 ja CH4 kogus 17 m3/h 20 m3/h-ni.
[49]

Tang et al. uurisid CO2 mdju pdlevkivide reaktiivsusele. Nad leidsid, et neljast proovist
kahel oli CO: keskkonnas kdrgem reaktiivsus, ning Uhel neist 6 korda vaiksem
aktiveerimisenergia. Nad jareldasid, et CO2 keskkonnas pareneb just leelisterikaste
polevkivide lagunemine, mis omakorda tagab ka hea viisi kasvuhoonegaaside

muundamiseks kltusteks. [61]

Laiemaks CO: kasutamiseks industriaalsel skaalal tuleb aga lletada mdned takistused.
Naiteks tuleb iimber ehitada olemasolevat seadmestikku, voimaldamaks kasutada 6hu
ja hapniku asemel slisihappegaasi. Teine takistus on piisavas koguses sobiva puhtusega
CO: kasutamise vdimalus. Kuna mdned gaasistid tédtavad autotermilisena, siis ei ole
nendes gaasistites vdimalik kasutada gaasistusagensina puhast slisihappegaasi. Selliste
gaasistajate korral tuleb 1abi viia lisauuringuid, et leida sobivaimad CO:2 ja sekundaarse

gaasistusagensi (0hk, aur, O2) suhted [50].

1.7.7 Koosgaasistamine

Erinevate lahtematerjalide koosgaasistamine on tdusnud viimasel aastakiimnel aina
enam paevakorda. Koos biomassiga on vdimalik gaasistada naiteks plasti, kivisltt ja
polevkivi. Sellest ldhtuvalt on vdimalik koosgaasituse lahteaineteks valida sellised
kltused, mis on kergesti kattesaadavad ning 6konoomsed. Erinevas vahekorras
ldhteainete kokku segamisel on vdimalik saada tapselt sellist produkti, nagu mingil

ajahetkel vaja on. Biomassi ja polevkivi koosgaasitust on aga vahe uuritud [51].

Uuritud on palju sée ning biomassi koosgaasitust, kus on leitud, et koosgaasistamise
tulemusel on produktgaasis rohkem CO ja H2 ndrgemate sidemete téttu ja véhem NOx,
SO:2 ja tdrva vorreldes sOe (ksi gaasistamisega. Samuti plasti koosgaasistusel
biomassiga on mdrgatud saagise suurenemist ning tahkete jadkide vahenemist. Lisaks
tuuakse valja, et biomassi ja fossiilklituste koosgaasistusel mangib tahtsat rolli segu
vahekord. Samuti on ndha mitmete biomassi-pdlevkivi segude korral silinergia

olemasolu. [52]

Pinto et al. uurisid erinevate PE plasti-mannipuidu segude koosgaasistamist. Leiti, et
aurukeskkonnas gaasistamisel on 20% plasti-biomassi segu korral tdusis H2 sisaldus

produktgaasis 73% kui samas CO sisaldus langes 27% vorreldes puhta biomassi
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Puhta biomassi korral oli sisaldus

produktgaasis vastavalt 28% ja 38%, 20% plastisisaldusega aga 50% ja 28%. Plasti

gaasistamise tulemustega. komponentide

osakaalu tostmisel segus lle 60%-ni ei tdheldatud markimisvaarseid lisamuutusi [53].

Krerkkaiwan et al. uurisid kivisbe ja biomassi koos-kiirplroltisi ja tekkinud sée
gaasistamist, ning leidsid et purolllsi kdigus sOe-biomassi segude korral on tugev
stinergiline efekt gaasi tekkele. Kivisde ja Leucaena leucocepha koosplurollusi korral oli
1:1 suhte
gaasikomponentide CO, H2 ja CO: kontsentratsioonid vastavalt 46%, 16,7% ja 11%

korral gaasi saagis arvutuslikust vaartusest 20% kdrgem ning
kdrgemad, CHa4 tekkele mdju ei leitud. Gaasistusel 1:1 suhtega segu korral leiti samuti,
et on olemas siinergiline modju, kuna eksperimentaalne massikadu oli kiirem kui

arvutatud [54].

1.7.8 Tahke jaak

Gaasistamisel tekkivat susi loetakse Uldpildis madala vaartusega jaakproduktiks.
Viimase kiimne aasta jooksul labiviidud uuringud biomassi gaasistamisel tekkiva tahke
jaagi osas on leidnud, et tahket jaaki on vdimalik kasutada naiteks kitusena edasisel
gaasistamisel, kilitusena podletusahjudes, maaparenduseks, CO: talletuseks ning ka
anaeroobse kaaritamise labi toodetud biogaasi puhastamiseks vesiniksulfiidist (H2S).
Maaparendusega seotud uuringutes on aga avastatud, et mondadel juhtudel voib
lahtuvalt keskkonnast olla sbel piiratud moju. Uurides sb6e kasutamise voimalusi
biogaasi puhastamiseks leiti, et kiirestikasvavate puiduliikide gaasistamise korral on
tekkinud tahkel jaagil vaga hea potentsiaal. Tekkinud sisi oli vOrreldes laialdaselt

kasutuses oleva aktiivsbega 81% puhastusvdéimega [55].

Biomassi gaasistamisel saadava tahke jaagi eripinna kohta on olemas vdga erinevaid
tulemusi. Erinevate protsesside ning temperatuuride kaigus saadud biosde BET

analliside tulemused on toodud tabelis 1.5.

Tabel 1.5. Biosde ja poOlevkivi téotluse tahkete jadkide BET analliGside Ulevaade

Protsess Materjal Tiikisuurus Temperatuur Eripind Viide
Pirollis Mdnni saepuru - 600 °C 779 m2/g [66]
Plrollis Mannipuit 0,15-0,45 mm 800 °C 476,5 m2/g [67]
Gaasistamine Mdnni saepuru - 850 °C 599 m2/g [68]
Plrollils Mé&nni saepuru - 500 °C 210 m2/g [69]
Plrolils Méanni saepuru 0,3-0,355 mm 750 °C 442 m2/g [70]
850 °C 335 m2/g
900 °C 32 m2/g
Piroltds Poolkoks 0,045-0,075 500 °C 10-57 m2/g [71]
mm 1000 °C 4,2-43,5
m2/g
Plrollis Polevkivi, 0,2-1 mm 400-900 °C 9,1-38 [72]
poolkoks m2/g
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Protsess Materjal Tiikisuurus Temperatuur Eripind Viide
Plrolils Polevkivi 0,036-8 mm - 3,8-12,3 [73]
Poolkoks m2/g
600 °C 18,2-37,6
m2/g
900 °C 18,9-31,6
m2/g

Nagu naha sOltub nii pdlevkivi kui biomassi korral saadava jaagi eripind nii
temperatuurist, téotlusprotsessist kui tilikisuurusest, ning Uhest vaartust eripinnale ei

ole.
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2 METOODIKA, SEADMED JA KATSEANDMETE
KOGUMINE

Magistritdoé eesmargiks on uurida temperatuuri, kuumutuskiiruse ja erinevate biomassi
ning polevkivi suhete mdju toodetava gaasi saagisele ja tahke jaagi omadustele. Katsed
viidi labi gaasistis, millel oli v@imalik valida I0pptemperatuur ning kuumutuskiirus.
Katsed jagati kahte faasi: piroliis ja gaasistamine. Plrolils kestis alates gaasisti
sissellllitamisest kuni I0pptemperatuuri saavutamiseni. Plrolllsis kasutati lammastiku
keskkonda. Saavutades |dpptemperatuuri algas gaasistamine, kus gaasistusagens
vahetati slisihappegaasiks. Gaasistamine kestis katse I6puni. Gaasitusagensi doseeriti
vooluhulga kontrolleri abil 100 normaalmilliliitrit minutis (Nml/min), mdlemas

katsefaasis. Katseseadme pdhimotteskeem on toodud joonisel 2.1.

%} FQ | |Katsekamber

IPP Jahuti GK

N2 CcO2 Produktgaas IPP - Isopropanooli pudel
—— Jahutusvesi GK - gaasikott
—— Elektrikattekontuur
— Isopropanool

Joonis 2.1. Katseseadme pohimotteskeem

Katsed viidi labi poolkoksiseadmeks Umber ehitatud DuPont Instruments 951
Thermogravimetric Analyseris. Katsete teostamiseks kaaluti proovihoidjasse 1 £0,05 g
lahtematerjali. Seejarel paigutati see katsekambrisse ning katsekambrit dhutati 5 minuti
jooksul 200 Nml/min lammastikuga, eemaldamaks katsekambrist dhujaagid. Enne

gaasisti sisselllitamist |llitati lammastiku vool itmber 100 Nml/min peale.

Gaasistist valjuv produktgaas labib pudeli isopropanooliga ning seejarel toru-torus
vesi-gaas jahuti, mis vastavalt eemaldavad ning kondenseerivad torvad gaasist ja
jahutavad gaasi toatemperatuuril kraaniveega, et seda oleks voimalik hiljem anallisida.
LOpuks kogutakse gaas tedlar kotti, kust seda sustitakse gaaskromatograafi

Shimadzu GC-2014. Kromatograafis teostatakse iga gaasikoti kohta kolm vdi rohkem
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paralleelmdotmist, kontrollimaks mootetulemuste korduvust. Proovihoidja kaalutakse
parast katse I0ppu, et teada saada palju materjalist jai alles tahke jaagina. Tahkele
jddgile teostatakse eripinna mootmised anallisaatoriga Quantachrome Autosorb iQ2,

madramaks potentsiaali tuha kasutamiseks adsorbendina.

Katsetingimused on toodud tabelis 2.1. Kokku teostati 24 katset, millest igas Ghes oli
erinev temperatuuri, kuumutuskiiruse ja biomassi osakaal. Seelabi sai tulemuseks laia
tulemuse katsetingimuste mdju uurimiseks. Séltuvalt katse 16pptemperatuurist oli katse

kogupikkus vastavalt 34 ja 36 minutit.

Temperatuuride valimisel lahtuti eesmargist toota CO rikast produktgaasi ning tdsta
polevkivi termilist muundamist [38, 58, 59]. Kuumutuskiiruste valikul I&htuti soovist
uurida soe reaktiivsust ning seelabi massikao soltuvust kuumutuskiirusest [40, 54].
Segumassid valiti selleks, et hinnata pdlevkivi kui lisandi mdju biomassi gaasistamisele
ning kas esineb mingit stinergiat [12, 13, 54]. Gaasistusagensiks valiti CO2 selleks, et
tosta produktgaasis CO sisaldust [46] ning leida kas CO: kui kasvuhoonegaasi

kasutamine gaasistamisel annab sobilikku produktgaasi.

Tabel 2.1. Katsete labiviimise tingimused

Temperatuur, °C 850/ 950
Kuumutuskiirus, °C/min 50/75/ 100
Biomassi osakaal, m% 100/90/70/0

2.1 Kasutatud materjalid

Toos kasutatud materjalideks on mannipuit ja eestimaine pdlevkivi. Materjalid on
varasemalt peenestatud ning kuivatatud. Materjalidele on teostatud elementaaranallils
mille tulemused on toodud tabelis 2.2. Materjalidele teostatud anallilside protsessid on

kirjeldatud Sulg et al. poolt varasemalt teostatud uuringus [56]

Tabel 2.2. Kasutatud materjalide elementaaranallils

C
C, | (anorg), H2, N2, S, 02, | Niiskus, | Tuhk, Lend- | UKV,
Materjal m% Mm% | Mm% | m% | m% m% m% m% osised | MJ/kg
Mannipuit | 50,12 0]6,59]0,19]0,01 42,77 8,5 0,3 | 85,20% | 20,04
Polevkivi | 27,49 59912,75/006|147| 16,8 0,5] 51,4 47,7% 9,6

2.2 Poolkoksiseade

Gaasistamise labiviimiseks kasutati Taltechi U06 korpuse kolmandal korrusel asuvat
poolkoksiseadmeks Umber ehitatud termogravimeetrilise analtusi (TGA) seadet DuPont
Instruments 951 TGA. Seade on vdimalik té6tama kuni 1200 °C Idpptemperatuuriga

ning on ({hendatud temperatuuri ja kuumutuskiiruse juhtimiseks kontrolleriga.
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Katsekambri kitmine toimub labi katsekambrit Gmbritseva ahjupinna elektrilise
kitmisega. Katsekambris endas asetseb termopaar, mis annab pidevalt kontrollerile
tagasisidet oma hetketemperatuuri kohta. Seelabi on kontroller suuteline hoidma
katsekambris konstantset temperatuuri kogu reaktsiooniaja valtel. Poolkoksiseade koos

abiseadmetega on kujutatud joonisel 2.2.

.

i

Joonis 2.2. Poolkoksiseade koos abiseadmetega

Enne katsete labiviimist teostati poolkoksiseadme ahjusektsioonile pikiprofiilis
temperatuurimodtmiste katsed, mé&aramaks sobivaimat kohta ahjus, kuhu proov
paigutada. Ahju temperatuuriprofiili mdotmiste tulemusena selgus, et proovi on ahjus
voimalik paigutada vaid tapselt ahju keskele, kuna &arte poole liikudes hakkas
temperatuur jarsult kukkuma. Temperatuuriprofiilid vastavalt seadetemperatuuridele
850 °C ja 950 °C on toodud joonisel 2.3.
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Joonis 2.3. Temperatuuriprofiil médda ahju pikimdddet

2.3 Shimadzu GC-2014

Gaaskromatograafia on analddtiline protseduur eraldamaks ning tuvastamaks
mingisugusest gaaside segust erinevaid komponente. Gaaskromatograaf koosneb
dldjuhul kolmest komponendist: proovi sisestuselement, kolonn ja detektor.
Sisestuselemendis tOstetakse gaasi temperatuuri veendumaks, et kogu sistitud proov
oleks gaasifaasis. Soltuvalt sellest, milliseid komponente proovist soovitakse tuvastada,
tuleb valida selle jaoks korrektne kandegaas. Kandegaas peab olema inertne, et ta ei
reageeriks prooviga ning mdjutaks mdodtetulemusi. Kdige populaarsem kandegaas on
heelium. Sisestuselemendist liigub proov kandegaasi mojul edasi kolonni, kus
komponendid segust separeeritakse. Separeeritud komponendid véljuvad kolonnist
erinevatel aegadel, mida nimetatakse retentsiooniajaks. Kolonnist valjudes labivad
komponendid detektori, mis tuvastab komponendi kontsentratsiooni proovis. Erinevate
retentsiooniaegade tottu on detektor voimeline maarama igat valjuvat komponenti ning

koostama selle jargi kromatogrammi [57].

Joonisel 2.4 on toodud naidiskromatogramm autori poolt teostatud gaasiproovi

komponentide tuvastamiseks.
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Joonis 2.4. Kromatogramm proovi 850-100-30_v2 kolmandast paralleelmddtmisest

Gaasiproovide mo&odtmiseks kasutatud Shimadzu GC-2014 detektor tootab
soojusjuhtivuse printsiibil. Soojusjuhtivuse printsiibil to6tavatel gaaskromatograafidel
on detektoris kaks paralleelset kuumutatavat toru. Uhes torus voolab kandegaas ning
teises analtlsitav komponent. Komponenti sisaldavas torus tunnetab detektor
soojusjuhtivuse muutust vorreldes kandegaasiga, ning vordleb seda muutust seadmele

teadaolevate komponentide soojusjuhtivustega, maarates seeldbi komponendi [58].

Gaaskromatograaf on suuteline ihe mdodtetsiikliga mddtma gaasis sisalduva Hz, Oz, N2,
CO, CO:2 ja CHs mahulist kontsentratsiooni. Mdotmiseks kasutati soojusjuhtivusel
todtavat detektorit ja kolonni (SDC-200 Shimalite, 60/80 mesh; 9 m, 3,2 mm
vélisdiameeter, 2,1 mm sisediameer PorapakN ja MolSieve 5 A 3m, 2 mm
sisediameeter). Kolonni temperatuuriks seadistati algselt 35 °C mida seejdrel hakati
20 °C/min tdstma temperatuurini 120 °C. Kandegaasiks kasutati 99,996% heeliumi

voolukiirusel 35 ml/min.

Joonisel 2.5 on naidatud mootmistel kasutatud Shimadzu GC-2014.
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Joonis 2.5. Gaaskromatograaf Shimadzu GC-2014

2.4 Quantachrome Autosorb iQ2

Tahkiste eripinna mootmise jaoks kasutatakse uldjuhul flisilist adsorptsiooni, kus
gaasilise aine molekulid adsorbeeritakse tahkise pinnale Wan der Waalsi jou abil.
Uldjuhul toimub selline adsorbeerimine vdga madalatel temperatuuridel. Selle
adsorptsiooniprotsessi labi on voimalik maarata mingi tahke materjali eripinda, pooride
suurust ning pooride mahulist jaotust. Katalliltide korral kasutatakse eripinna
modtmiste jaoks keemilist adsorptsiooni, kus kindlatesse kohtadesse tahkise peal

adsorbeeritakse molekulid keemiliste sidemete abil.

Uurimist6ds kasutatud Quantachrome Autosorb iQ2 mehhanism tahke jaagi eripinna

leidmiseks on eelpool toodud flilsiline adsorptsioon. Esmalt kaalutakse katseklaas,
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seejarel gaasistist kogutud tahke jaak koos katseklaasiga, ning sisestatakse see
outgasserisse. Outgasser on seadmeosa, mis 20 tunni jooksul ja 300 °C juures
sublimeerib ja aurustab tahkes jadgis allesolevad potentsiaalsed jaagid. Peale
termotéotiusprotsessi kaalutakse katseklaas koos jaagiga uuesti, et maarata tootluse
jooksul esinenud massikadu. Edasi sisestatakse katseklaasid seadme eripinna
modteporti, mille all asub mahuti vedela ldmmastikuga (LN2). Seade on vdimeline
tuvastama Brunauer-Emmet-Teller (BET) eripinda N2-ga alates 0,01 (m?/g), teostades
40 adsorptsiooni ja desorptsiooni mootepunkti LN> temperatuuril. BET eripinna anallils
on mingi materjali eripinna anallls labi materjali mitme punkti gaasi adsorptsiooni
modtmise. Kasutades kandegaasina lammastiku asemel kriiptooni LN2> temperatuuril on
seade vOimalik tuvastama eripinda alates 0,0005 m?/g. Eripinna mosteprotsessi |Gpus
konstrueerib tarkvara automaatselt BET graafiku ning arvutab materjali eripinna [59].

Joonisel 2.6 on naidatud eripinna m&otmisteks kasutatud Quantachrom Autosorb iQ2.

Joonis 2.6. Eripinna mdodteseade Quantachrome Autosorb iQ2
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2.5 Andmetootlus

Gaaskromatograaf valjastab mddtmise tulemusena kromatogrammi, kus iga tuvastatud
aine kohta antakse piigi pindala. Piigi pindala kajastab mingi antud aine
kontsentratsiooni proovis. Teisendamaks pindala mahuprotsendiks teostatakse
kromatograafile perioodilisi kalibratsioonimdotmisi, mille tulemusel on vdimalik

kromatograafis moddetud pindalad siduda valemitega teisendamaks need moolosadeks.

Gaaskromatograafi analliliside tulemusel leitakse mdodtetulemuste aritemeetiline

keskmine, standardhalve ning tulemuste suhteline standardhdlve (RSD).

RSD = 3tandardhiive , 4509 (2.1)

Keskmine

Juhul kui suhteline standardhdlve on suurem kui 10%, teostakse gaaskromatograafiga
lisamootmised. Mootetulemuste korduvus gaaskromatograafis s6ltus modotmiste
teostamisel nii proovi sissetdmbamiskiirusest siistlasse, sistimiskiirusest seadmesse kui

ka seadme enda mootemaaramatusest.

Leidmaks vdimalikku slinergiat koosgaasistusel leiti katsetulemuste vordluseks

teoreetiline gaasikontsentratsioon eeldusel, et stinergia puudub [8].
Yieor = XamYem + Xpx Yri (2.2)

Kus Yzy ja Yex on puhta biomassi ja pdlevkivi proovi gaasistamisel saadud
gaasikontsentratsioonid ja xz, ning xpx on vastavalt biomassi ja pdlevkivi massiosa

proovis.
Reaktorist valjuva gaasi koguse leidmiseks kasutame valemit (2.3) [13]:
Vtot = UNZ * t/xNz/l()OO (2.3)

Kus V,: [L] on kogu gaasimaht, vy, [ml/min] on ldammastiku voolukiirus, t [min] on

ldmmastiku doseerimise aeg ja x,, on ldammastiku kontsentratsioon produktgaasis.
Iga komponendi saagis [Nm?3/kg] leiti jargnevalt [13]:

Y, = — (2.4)

Mproov

Kus m,,.,, [g] ON gaasistisse pandud proovi mass.
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Produktgaasi saagis [Nm3/kg] leitakse summeerides komponentide saagised [13]:
v, =3, (2.5)
Iga komponendi suhteline sisaldus [%] produktgaasis leiti jargnevalt [13]:

C; =2"—x* 100% (2.6)

Produktgaasi alumise kuttevaartuse [MJ/Nm3] (AKV) leidmiseks kasutati valemit
2.7 [13]:

LHV = 0,126C. + 0,359C 4 + 0,108Cy;, (2.7)
Proovi AKV [M]/kg] leidmiseks kasutati valemit (2.8):
Qriitus = Z ikiitus * (UKV — 2.26 * %niiskus) (28)

Kus i,ius ON puidu vOi polevkivi massiosa proovis ja tabeli 2.2 alusel UKV [M]/kg] on
klUtuse Ulemine kittevaartus, %,;;q.ws ON kituses olev niiskus, %;,,, on kituses olev tuhk

ja 2.26 MJ/kg on vee kondenseerumissoojus.

Viimaks leiti kilma gaasi kasutegur [%] (KGK), mis kirjeldab gaasist saadava ning

gaasistisse antava energia suhet [13]:
CGE = LHV = Yj * Qyirus (2.9)

Kus qracus [MI/kg] on reaktorisse pandud proovi alumine kittevaartus.
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3 KATSEANDMETE ANALUUS JA VORDLUS

Katseandmete analliis keskendub peamiselt gaasistuse kaigus tekkinud kolme
produktgaasi pdhikomponendi CO, CHs4 ja H> mootetulemuste vordlusele. Samuti
antakse Ulevaade produktgaasi klttevaartusest ning saagisest. Lisaks analllsitakse
protsessi ainemuunduse efektiivsust ja tahke jadgise potentsiaali ning selle tekke
sOltuvust katseparameetritest. Sarnastel tingimustel Iabi viidud katsete tulemused on
toodud tabelis 3.1, kus kontsentratsioonid on arvutatud Gmber CO2 ja N2 vaba

produktgaasi alusel.

Tabel 3.1. Sarnastel tingimustel 1abi viidud katsete moodtetulemused.

Teostaja

Temperatuur

Kuumutuskiirus

Materjal

Gaasikontsent-
ratsioonid

AKV,
MJ/m3

Shen et al.
[49]

800 °C

50 °C/min

Manni
saepuru

71% CO
16% H>
13% CHg4

15,3

Wang et al.
[44]

800 °C

900 °C

1000 °C

Mannikoor

68% CO
15,5% H:
10% CHg4

74% CO
17% H>
6% CHg4

80% CO
15% H>
4% CHq

13,8

13,3

13,1

Wang et al.
[74]

800 °C

900 °C

Mannikoor

64% CO
16% H>
20% CmHn

73% CO
16,4% H>
10% CmHn

14,5

13,5

Polevkivi [65]

850 °C

950 °C

Ellujjun
polevkivi

45% CO
25% H>
12% CHg4

70% CO
8% H>
3% CH4

21,5%
MJ]/kg

10,5 MJ/kg

*autor toob valja, et kdrge AKV tuleneb kdrgest CmHn sisaldusest produktgaasis, Gldjuhul jaab

pSlevkivi gaasistusel AKV 7-10 MJ/m?3 piiresse.

Tabelis 3.2 on toodud kdigi katsete gaasianallilsi tulemused.
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Tabel 3.2. Katsete gaasianallisi arvutuste tulemused.

H2 CO CH4 V C suht V puhas
kesk,| kesk, kesk, H2 CH4 siingaas,|C suhtC suhtf CH4, LHV, siingaas,|C suhtC suhtiC suhtLHV,

Katsel mol%| mol%| mol%]arvutuslikl CO arvutusliklarvutuslik| N2 mol%|CO2 mol%i|Vtotal, L| VH2, L VCO,L VCH4, Ll VCO2 L L H2, %|CO, % %| MJ/m3|KGK, % LH2, % |CO, % [CH4, %MJ]/m3
850-50-100 2,0 89 07 2,0 8,9 07 5635 32,1 530 006 027 002 0097 1,32 4652032 1,49 3,60 28,87 0,35 178 7680 563 13,39
850-75-100 2,00 103 0,7 2,0 10,3 07 3760 4941 223 006 030 002 1,45 1,83 3,16 16,51 1,15 2,84 31,55 0,38 ->17 7929 34 13,62
850-100-100_ 1,8 11,5 0,6 1,8 11,5 06 3442 51,77 1,74 0,05 030 0,01 1,35 1,71 2,71 17,51 0,84 2,80 29,24 0,36 12898313 3,98 13,30
850-50-90 1,4 83 0,5 1,9 8,5 06 57,40 32,33 526 004 025 002 09§ 1,26 3,36 19,53 1,22 3,26 26,16 0,30 1394 81,01 506 13,53
850-75-90_ 1,5 11,3 0,5 1,8 9,8 07 3890 47,85 2,30 004 032 001 1,35 1,73 2,44/ 1849 0,75 2,86 31,44 0,37 11298528 347 1321
850-100-90 1,6, 11,7 0,5 1,6 10,8 05 31,88 5433 166 004 033 001 1,53 1,92 2,2917,23 0,72 2,68 32,75 0,39 '13% 813 3,55 13,22
850-50-70_ 1,1 9,5 0,5 1,5 7,6 05| 5703 31,82 534 003 028 002 0095 1,28 2562220 1,19 3,50 31,20 0,33 °>:878>>9 47 1349
850-75-70 1,2 94 06 1,5 8,7 05 42,29 4657 236 003 024 001 1,21 1,50 2,01 16,31 0,99 2,63 27,47 0,29 1041 8447 512 13,60
850-100-70  1,2] 9,9 07 1,4 9,5 04 3727 51,03 1,76 003 024 002 1,23 1,51 1,90 1572 1,04 2,56 26,99 0,28 017 8427 356 1371
850-50-0 04 46 02 04 4,6 02 5860 3625 469 001 013 000 1,05 1,20 087 11,21 0,36 1,64 2059 o215 ©°99%10 291 13,15
850-75-0 0,4 49 0,2 0,4 4,9 0,2 4381 5083 2,16 0,01 0,12 0,00 1,28 1,41 0,64 8,63 0,27 1,25 1852 0,13 ©74°049 280 1313
850-100-0, 0,4 5,0 0,2 0,4 5,0 0,2 39,62 54,79 1,64 001 o411 000 1,24 1,37 066 833 0,26 1,22 17,48 o3 7198998 286 13,14
950-50-100 1,8 16,2 0,5 1,8 16,2 05 5340 2812 676 006 057 002 1,00 1,66 3,86 34,66 1,14 519 52,44 066 >’ 8739 287 1309
950-75-100 2,0, 199 0,6 2,0 19,9 06 4325 3427 379 006 060 002 1,03 1,71 3,52 3510 0,99 5,6 53,62 o068 °°0 8861 249 13,02
950-100-100| 2,1 20,5 0,6 2,1 20,5 06 3697 3988 251 006 055 002 1,08 1,70 3,33 32,48 0,92 4,78 49,66 0,63 07 8842 21 13,02
950-50-90 1,4 155 0,5 1,7 15,1 05| 52,20 3045 558 005 050 001 0099 1,56 2,99 32,36 0,94 4,74 46,93 0,57 °:2% 8916 259 13,06
950-75-90, 1,8 18,1 0,5 1,8 18,5 0,5 42,38 37,26 349 0,05 056 002 1,4 1,77 3,05 31,38 0,90 4,61 51,83 0,63 °°4 8880 255 13,04
950-100-90 1,6 18,6 0,6 1,9 19,0 05 37,38 41,83 239 004 050 002 1,02 1,67 2,62 29,62 0,96 4,36 46,43 0,56 098923 289 13,13
950-50-70_  1,2| 13,8 0,3 1,4 12,9 04 52,84 31,01 533 004 044 001 1,03 1,52 2,48 29,200 0,66 4,18 44,24 o049 ’°7 9030 203 12,94
950-75-70| 1,4 14,7 0,4 1,5 15,6 0,4 3980 43,77 2,97 0,05 048 0,01 1,43 1,071 2,33 24,35 0,61 3,54 48,50 0,54 8728923 225 12,97
950-100-70 1,4 158 0,5 1,6 16,1 0,5 3819 44,14 227 0,04 041 001 1,06 1,62 2,33 2551 074 3,73 42,11 o4 5198925 260 13,06
950-50-0 0,4 5,5 0,2 0,4 5,5 0,2 6029 3368 505 001 015 001 095 1,12 1,0113,72 0,45 2,00 23,48 0,17 0390938 2,99 13,18
950-75-0l 04 56 02 04 5,6 02| 4726 466 279 001 015 000 1,28 145 0821054 0,28 1,52 23,10 0,17 709909 244 13,04
950-100-0, 0,4 58 0,2 0.4 5,8 02 4048 53,12 1,88 0,01 0414 001 1,31 1,47 072 9,68 0,35 1,42 21,94 0,16 749000 3,28 13,24




3.1 Katsetingimuste moju CH4 tekkele

Joonisel 3.1 on kujutatud 850 °C temperatuuril teostatud katsetel saadud
produktgaaside metaani kontsentratsioonid. Jooniselt on ndha, et kuumutuskiirusel on

metaani tekkele erinev mdju sOltuvalt gaasistatava materjali biomassi-pdlevkivi suhtest.
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Joonis 3.1. Katsetingimuste mdju metaani tekkele temperatuuril 850 °C
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Puhta biomassi gaasistamisel tousis esimesel kuumutuskiiruse tdusul 50 °C/min pealt
75°C/min metaani kontsentratsioon produktgaasis 10,8%. Kuumutuskiiruse tostmisel
100 °C/min peale aga on naha 30,9% langust metaani kontsentratsioonis, viidates

tugevale inhibeerivale mdjule.

90% biomassisisaldusega proovi korral on aga ndha puhta biomassi proovidega
vorreldes pddratud mdju kuumutuskiiruse tousul, kus metaani kontsentratsioon algselt
langeb 13%, kuid edasisel kuumutuskiiruse tdstmisel tduseb 6,5%. Vdrreldes
modtetulemusi arvutuslike vaartustega on margata ka asjaolu, et 50 °C/min ja 75°C/min

kuumutuskiiruste korral on néha inhibeerivat mdju metaani tekkele, produktgaasi



metaanikontsentratsioonid on vastavalt 15,4% ja 43,5% madalamad arvutuslikest

vaartustest.

70% biomassisisaldusega proovide korral on margata muutust katsetulemustes. Iga
kuumutuskiiruse aste toob kaasa tdusu metaani kontsentratsioonis. Vorreldes 90%
biomassisisaldusega katseid on esimese kahe kuumutuskiiruse astme tulemus pea
identne arvutuslike vaartustega, viidates vdimalikule katalldtilisele mojule Idhtuvalt
polevkivis oleva CaCOs3 lagunemisest CaO-ks proovis [12]. Eriti tugev katalidtiline mdju
metaani tekkele leiab aset kuumutuskiirusel 100°C/min, kus produktgaasi metaani
kontsentratsioon on 51,2% kodrgem arvutuslikust tulemusest. Keskmiselt tdusis metaani
kontsentratsioon produktgaasis antud segutingimustel 12,9% kuumutuskiiruse astme

tostmisel.

Puhta pdlevkivi korral on metaani kontsentratsioon produktgaasis stabiilne ning

kuumutuskiiruse tdstmisel reaktoris puudub margatav mdju metaani tekkele.

Joonisel 3.2 on kujutatud 950 °C temperatuuril teostatud katsetel saadud
produktgaaside metaani kontsentratsioonid. Jooniselt on n&ha, et kdrgemal
temperatuuril on kuumutuskiiruse tdusul positivne modju metaanimisrektsiooni

esinemisele,
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Joonis 3.2. Katsetingimuste moju metaani tekkele temperatuuril 950 °C
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Puhta biomassi proovide korral on ndaha keskmiselt 4,6% tousu produktgaasi metaani
kontsentratsioonis kuumutuskiiruse tostmisel, kuid arvestades standardhalvet on
vOimalik vaita, et kuumutuskiiruse tostmisel puudub mdju metaani tekkele. Vorreldes
kahe |0pptemperatuuri metaanikontsentratsioone on naha, et 50 ja 75 °C/min
kuumutuskiiruste korral on produktgaasis vastvalt 22,6% ja 28,6% rohkem metaani
madalama temperatuuriga katsetes. Standardhélve téttu voib lugeda 100 °C/min
kuumutuskiiruse metaani kontsentratsioonid samavaarseteks mdlema Idpptemperatuuri

korral.

90% biomassisisaldusega proovide korral on aga ndha kuumutuskiiruse tdstmisel
positiivset mdju metaani tekkele. Keskmiselt kuumutuskiiruse tdstmisega kasvab
metaani kontsentratsioon produktgaasis 15,5%. Katsete I0ikes on margata nii
inhibeerivat ja katalQitilist mdju kui ka mdju puudumist. 50 °C/min kuumutuskiirusel
on katseline tulemus 8,9% madalam arvutuslikust vaartusest, 75 °C/min kiirusega on
katseline ning arvutuslik tulemus sama ning 100 °C/min kuumutuskiirusel on katseline
tulemus 11,1% kdrgem kui arvutuslik vaartus. Vorreldes 850 °C juures labi viidud
katsete tulemusi vOib standardhélve tottu lugeda 50 ja 75 °C/min kuumutuskiirusega
katsed samavaarseteks molema Iopptemperatuuri korral. 100 °C/min kuumutuskiiruse
korral aga on kdrgemal ISpptemperatuuril produktgaasis 17,7% rohkem metaani.
Erinevalt madalamast I[Opptemperatuurist on koérgemal temperatuuril margata

kataltdtilist mdju metaani tekkele.

70% biomassi sisalduse korral sarnaselt eelmistele proovidele kuumutuskiiruse tousul
touseb metaanisisaldus produktgaasis. Keskmiselt tduseb kuumutuskiiruse tdstmisel
metaani kontesntratsioon 21,8% astme kohta. Kdrgem |3pptemperatuur aga omab
tugevat inhibeerivat mdéju 50 ja 75 °C/min kuumutuskiiruste korral. Katselised
tulemused on arvutuslikega vorreldes vastavalt 35,5% ja 18,9% madalamad. Madalama
Idpptemperatuuriga vorreldes on naha metaani tekkele inhibeerivat moju.
Kuumutuskiiruste 18ikes on metaani kontsentratsioonid madalama I6pptemperatuuriga

katsetega vorreldes vastavalt 64,5%, 54,1% ja 41,3% madalamad.

Pdlevkiviproovide korral on erinevalt 850 °C Idpptemperatuuriga ndha muutuseid
metaanikontsentratsioonis ldhtuvalt kuumutuskiirusest. Kiiruse tostmisel 50°C/min
pealt 75°C/min langeb metaani kontsentratsioon produktgaasis 20%. Kill aga on
vorreldes 850 °C katsetulemustega madalama kuumutuskiiruse korral metaani
kontsentratsioon 20% kdrgem. 75 °C/min korral on naha et temperatuuride vordluses
on kontsentratsioonid samad. 100 °C/min kuumutuskiiruse tdusul on aga naha tugevat

positiivset mdju metaani tekkele. Vorreldes 75 °C/min kuumutuskiiruse ning 850 °C ja
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100 °C/min kuumutuskiirusega on metaani sisaldus produktgaasis modlemal juhul 40%

kdrgem.

Vorreldes teiste 850 °C temperatuuril tehtud katsetega (tabel 3.1) on metaani suhteline
sisaldus puhtas produktgaasis keskmiselt 2,3 korda vaiksem, polevkivikatsete korral
isegi 4 korda vaiksem. Margata on ka Uldist CH4 sisalduse langust polevkivi lisamisega,
tulenedes pdlevkivi vaiksemast H: sisaldusest (tabel 2.2). Samas 30% podlevkivi
sisalduse korral on margata metaanisisalduse kasvu, mis ilmselt tuleneb pdlevkivist

parineva CaO olemasoluga, mis voib tdsta CH4 saagist [6].

Joonisel 3.3 on naha CHs4 kontsentratsiooni muutust temperatuuride I0ikes.
Temperatuuri tdusul on ndha oodatavat langust CH4 kontsentratsioonis. Keskmiselt on
kdorgemal temperatuuril 1,6 korda vdhem CHa4 puhtas produktgaasis. Samuti on CHas
suhtelised kontsentratsioonid kooskdlas kirjandusega (tabel 3.1). Pdlevkivi osakaalu
tousul lahtematerjalis on samuti naha Gldist CH4 kontsentratsiooni langust tulenevalt
polevkivi madalamast H: sisaldusest. Kérgemal temperatuuril CHs4 langust seletab
reaktsioonide 1.7 liikkumine vasakule ja 1.8 paremale. Samuti vdib kdrge CO:2
kontsentratsiooni tdttu gaasistusagensis olla ka H: teke parsitud, reaktsioon 1.9

vasakule, mis omakorda parsib CH4 teket.
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Joonis 3.3 Temperatuuri moju CH4 kontsentratsioonile.
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3.2 Katsetingimuste moju CO tekkele

Joonisel 3.4 on kujutatud 850 °C temperatuuril teostatud katsetel saadud
produktgaaside vingugaasi kontsentratsioonid. Jooniselt on ndha positiivset moju
kuumutuskiiruse tousul vingugaasi tekkele. Suurema kuumutuskiiruse korral jouab
protsess varem reaktsioonifaasi, mille tulemusel viibib gaasistatav materjal pikemalt
CO:2 keskkonnas. Selle tulemusel saavad leida reaktsioonid 1.1 ja 1.4 rohkem aset,
pOhjustades seeldabi suurema CO sisalduse produktgaasis. Samuti on n&ha koigi
segukatsete korral katalldtilist efekti CO tekkele, mille pShjuseks voib olla CaO, mis

voib tdsta biomassi gaasistamisel soe reaktiivsust [12].
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Joonis 3.4. Katsetingimuste mdju vingugaasi tekkele temperatuuril 850 °C

Puhta biomassi proovide korral on ndha tdusu vingugaasi kontsentratsioonis
produktgaasis kuumutuskiiruse tostmisel. Kuumutuskiiruse tdstmisel 50 °C/min pealt
75°C/min touseb vingugaasi kontsentratsioon 16,1%. Edasisel kuumutuskiiruse tdusul

100 °C/min tduseb vingugaasi kontsentratsioon 11,5%.

90% biomassisisaldusega proovides on margata kahanevat moju vingugaasi
kontsentratsioonile kuumutuskiiruse tdstmisel. Esimesel ja teisel kuumutuskiiruse

tousul kasvavad vingugaasi kontsentratsioon produktgaasis vastavalt 35,8% ja 3,9%.
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Lisaks on kuumutuskiirustel 75 ja 100 °C/min ndha katallitilist moju CO tekkele.

Katselised tulemused on arvutuslikest vastavalt 15,8% ja 8,4% kdrgemad.

70% biomassisisialdusega proovides on margata muutust kuumutuskiiruse mdjus CO
kontsentratsioonile. Kiiruse tdstmisel 50 °C/min pealt 75 °C/min on mdodtetulemustes
margata 1,4% langust vingugaasi sisalduses, kuigi standardhalve alusel voib vaita, et
esmane kiiruse tdstmine ei oma moju vingugaasi tekkele antud proovides. Kill aga on
naha 100°C/min korral vingugaasi kontsentratsiooni 4,8% tdusu. Vorreldes katselisi
tulemusi on naha kataltdtilist mdju, mis vaheneb kuumutuskiiruse tdusuga. Kiiruste
Idikes on katselised vingugaasi kontsentratsioonid arvutuslikest vastavalt 25,4%, 8,5%

ja 3,3 % korgemad.

Erinevalt metaani kontsetratsioonist stabiilsusest produktgaasis on pdlevkiviproovide

korral on naha stabiilset 4,1% tousu CO kontsentratsioonis kuumutuskiiruse tostmisel.

Joonisel 3.5 on kujutatud temperatuuril 950 °C teostatud katsetel saadud
produktgaaside vingugaasi kontsentratsioonid. Joonisel on ndha, et vorreldes madalama
temperatuuriga on katsetulemused vaga sarnased arvutuslike tulemustega. Sellest saab

jareldada, et kdrgem temperatuur inhibeeris katalltilist efekti.
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Joonis 3.5. Katsetingimuste mdju vingugaasi tekkele temperatuuril 950 °C
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Puhta biomassi katsetel on naha kahanevat positiivset méju kuumutuskiiruse tdusul.
Kuumutuskiiruse tousul 75 °C/min ja 100 °C/min peale tousis vingugaasi
kontsentratsioon produktgaasis vastavalt 23,3% ja 2,8%. VoOrreldes tulemusi
madalamal 16pptemperatuuril Iabi viidud katsetega on aga temperatuuril vdaga tugev
moju vingugaasi tekkele. Kuumutuskiiruste I0ikes on vingugaasi kontsentratsioonid
tousnud vastavalt 82,1%, 93,4% ja 78,3%. Kdrgem vingugaasi kontsentratsioon
korgema temperatuuri juures tuleneb asjaolust, et reaktsiooni 1.1 kiirus kasvab
temperatuuri tdustes. Samuti on reaktsioonid 1.1 ja 1.4 endotermilised, seega
korgemate temperatuuride juures on protessis rohkem energiat, liigutades nende

reaktsioonide tasakaalu paremale, saagise suunas.

90% biomassisisaldusega proovide korral on kuumutuskiiruse tdusul sarnane efekt kui
puhta biomassi proovidel, omades kahanevat positiivset mdju. Vingugaasi sisaldus
tousis kuumutuskiiruse tousul vastavalt 16,9% ja 2,6%. Erinevalt 850 °C juures labi
viidud katsetest kus oli ndha katalQdtilist moju katsetele on kdrgemal temperatuuril
naha monevdrra inhibeerivat mdju protsessile. 50 °C/min kuumutuskiiruse korral on
katseline tulemus 2,7% kdrgem arvutuslikust, kui 75 ja 100 °C/min kuumutuskiirustel
on katselised tulemused vastavalt 2,2% ja 2,4% madalamad arvutuslikest. Kiill aga on
vingugaasi kontsentratsioonid madalama temperatuuriga vOrreldes sarnaselt
biomassiproovidele margatavalt kdrgemad. Kuumutuskiiruste IGikes on

kontsentratsioonid vastavalt 83,1%, 60% ja 58% kdrgemad.

70% biomassisisaldusega proovidel on aga naha stabiilset vingugaasi kontsentratsiooni
tousu. Vingugaasi sisaldus tduseb kuumutuskiiruste astmetele vastavalt 6,5% ja 7,6%.
Sarnaselt 90% biomassisisaldusega proovide korral on siingi ndha moningast
inhibeerivat moju vingugaasi tekkele. 50 °C/min kuumutuskiiruse korral on katseline
tulemus 6,4% kdrgem ning 75 ja 100 °C/min korral vastavalt 6,5% ja 1,8% madalamad
arvutuslikest tulemustest. Nii nagu ka teistel proovidel on vOrreldes madalama
temperatuuri juures labi viidud katsetel siingi naha vingugaasi tekkele positiivset moju.

Kiiruste 16ikes on produktgaasis vingugaasi rohkem 44,3%, 55,8% ja 59,9%.

Pdlevkiviproovides on sarnaselt 850 °C juures labi viidud katsetel ndha keskmiselt 2,8%
tousu vingugaasi tekkes. Vorreldes biomassi sisaldavaid proove aga on temperatuuri
mdoju pdlevkivist vingugaasi eraldamisele palju madalam. Kuumutuskiiruste 10ikes tekkis

950 °C juures keskmiselt 15,5% rohkem vingugaasi.

Vordluses kirjandusega on ndha, et 850 °C korral on katsetega saadud produktis puhta
biomassi korral keskmiselt 14% rohkem CO-d. Pdlevkivi korral on vahe kahekordne.

Temperatuuri tousul tduseb ka vahe kirjanduse ja katsetulemuste vahel 20%-ni.
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Pdlevkivi korral aga Uhtlustuvad tulemused mdnevdrra ning vahe vaheneb 29%-ni. Vahe
on pohjustatud asjaolust, et produktgaasi omadused on tugevas sOltuvuses
ldhteainetest. Joonisel 3.6 on naha temperatuuri moju CO-le. Kdrgema temperatuuri
korral on biomassist saadav CO kontsentratsioon margatavalt suurem, kui seda vorrelda
polevkivist saadava CO muutusega. Keskmiselt on saadava CO kasv
temperatuuritdusust biomassil 84,6% ja pdlevkivil 15,5%.Kuumutuskiiruse tdusuga on
samuti kdikide katsete korral ndha CO sisalduse kasvu produktgaasis, mis tuleneb sée
suuremast  reaktiivsusest ning  jaagi koguse vahenemisest kdrgematel
kuumutuskiirustel [46]. Vastavalt [13] peaks pdlevkivi lisamisel olema katallttiline
efekt CO tekkele. Margatav on antud katallutiline mdéju temperatuuril 850 °C, aga
temperatuuri tdusul on naha katalltilise efekti kadu. Arvestades standardhalvet vdib
kdrgemal temperatuuril lugeda CO kontsentratsioonid vastavaks arvutuslikele
tulemustele ning vaita, et katallitiline efekt puudub. Samuti on katalltilise efekti
puudumise poOhjuseks asjaolu, et jadk koosneb pea tdielikult mdlema lahteainete

tuhkadest ning kogu slisi on reageerinud.

25.0
20.0 o« %
« 1
X
(@]
S ‘I J o
= 15.0 .I
(@]
Re] I
2 [ )
©
1=
Q
(%]
€ 10.0
o
-~
o
(&)
o [
5.0 I l | | .r I I
0.0
50-100 75-100 100-100 50-90 75-90 100-90 50-70 75-70 100-70 50-0 75-0  100-0

Kuumutuskiirus-biomassi/PK suhe

m3850C 950C @850 Cteor @950Cteor

Joonis 3.6. Temperatuuri mdju CO kontsentratsioonile
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3.3 Katsetingimuste moju H: tekkele

Joonisel 3.7 on kujutatud temperatuuril 850 °C teostatud katsetel saadud
produktgaaside vesiniku kontsentratsioonid. Jooniselt on ndha, et kuumutuskiiruse
tousul puhta biomassi korral vesiniku kontsentratsioon produktgaasis vaheneb ning

teiste proovide korral tduseb.
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Joonis 3.7. Katsetingimuste mdju vesiniku tekkele temperatuuril 850 °C

Puhta biomassi katsetel on ndha, et kuumutuskiiruse tdusul langeb vesiniku
kontsentratsioon vastavalt 3,1% ja 10,7%. Katsetulemused tdestavad kirjanduses
esitatud vaiteid, kus kuumutuskiiruse tous toob kaasa vesiniku kontsentratsiooni

langemise, kuna reaktsioon 1.9 on kallutatud vasakule poole [46].

90% biomassisisaldusega proovidel on vastupidiselt kirjanduses vaidetule néha vesiniku
kontsentratsiooni tousu kuumutuskiiruse tdusuga [46]. Keskmiselt touseb
kontsentratsioon 4,5%. Markimisvaarne on ka asjaolu, et katsetulemustes on naha

inhibeeritud moju vesiniku tekkele podlevkivi tottu, kuid on olemas kataliittiline mdju
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kuumutuskiiruste 10ikes kontsentratsiooni tdusu naol. Arvutuslike tulemustega vorreldes

on katsetulemused vastavalt 30,1%; 21,5% ja 5,1% madalamad.

70% biomassisisaldusega proovide korral on naha sarnast olukorda nagu kdrgema
biomassisisaldusega segukatsetel. Kuumutuskiiruse tousul vesiniku kontsentratsioon
touseb vastavalt 5,5% ja 2,6%, kuid samas on vesiniku kogust arvutuslike tulemustega

vorreldes vastavalt 39,1%, 28,5% ja 15,1% vahem.

Pdlevkivi proovidel on ndha mdju vesiniku kontsentratsioonile vaid kuumutuskiiruse

tousul 100 °C/min, kus kontsentratsioon tousis 11,1%.

Segukatsete ning puhta pdlevkivi korral on aga margata positiivset moju vesiniku
tekkele kuumutuskiiruse tousul. Lahtuvalt reaktsioonidest 1.4 ja 1.5 peaks suurema
kuumutuskiiruse korral olema gaasistusfaasiks alles reaktoris rohkem veeauru, mille
tulemusena voiks metaani sisaldus produktgaasis tOusta kuumutuskiiruse tousuga, nii
nagu see aset leiab segukatsetel ja puhta pdlevkivi korral. Vdimalik on asjaolu, et
katsetel on reaktsioon 1.9 kallutatud vasakule poole, ning vesinik reageerib CO2-ga
slinteesides seeldbi veeauru ja vingugaasi, kuid ka see reaktsioon pohjustaks seeldbi
lisavee tekkimist reaktorisse, soodustades vesiniku teket. Kuigi segu- ning pdlevkivi
proovid viitavad positiivsele mdjule vesiniku tekkele korgematel kuumutuskiirusel, on
polevkivil Gldjoones inhibeeriv mdju vesiniku tekkele kdikides seguproovidega labiviidud

katsetes.

Joonisel 3.8 on kujutatud temperatuuril 950 °C teostatud katsetel saadud
produktgaaside vesiniku kontsentratsioonid. Korgemal temperatuuril on Uldiselt
positiivne modju vesiniku tekkele. Erinevalt madalama temperatuuriga katsetest, on

korgemal temperatuuril kuumutuskiiruse tdusul positiivne moju koigi katsete korral. Kll
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aga pusib ka korgemal temperatuuril Gldine inhibeeriv mdju vesiniku tekkele pdlevkivi

olemasolu korral.
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Joonis 3.8. Katsetingimuste mdju vesiniku tekkele temperatuuril 950 °C

Puhta biomassi katsetel on erinevalt madalamast temperatuurist kuumutuskiiruse
tousul naha ka vesiniku kontsentratsiooni tdusu. Vastavalt kuumutuskiiruse tdusule on
produktgaasis vesinikku rohkem 11,1% ja 5%, mis vO0ib olla pdhjustatud kdrgemal

temperatuuril reaktsiooni 1.7 liikumist vasakule ja 1.8 intensiivistumisest.

90% biomassisisaldusega proovide korral on 50 °C/min kuumutuskiiruse korral vesiniku
kontsentratsioon produktgaasis identne. Esimesel kuumutuskiiruse tostmisel kasvab
vesiniku kontsentratsioon 23,1%, olles seejuures 18,1% kdrgem kui madalama
temperatuuri juures labi viidud katses. Kuumutuskiiruse edasine tdstmine aga langetab
vesiniku kontsentratsiooni 7,3% olles samas 5,1% kdrgem kui madalama temperatuuri
korral. Inhibeeriv mdju pdlevkivi poolt on margatav ka kdrgema temperatuuri korral.

Katselised tulemused on arvutuslikest vastavalt 16,1%, 4,5% ja 17,7% madalamad.

70% biomassisisaldusega proovide korral on sarnaselt eelmistele katsetele
kuumutuskiiruse tousul positiivne vesiniku tekkele. 50 °C/min kuumutuskiiruse juures
on vorreldes madalama temperatuuriga 6,3% rohkem. Kuumutuskiiruse tdstmisel 75
°C/min tduseb vesinikusisaldus produktgaasis 19,7% ning vorreldes madalama

temperatuuriga 20,7%. Kuumutuskiiruse edasisel tdstmisel 100 °C/min tduseb
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vesinikusisaldus veel 2,9% ning vesinikku on 21% rohkem kui 850 °C juures labi viidud

katsetel. Polevkivi inhibeeriv moju vesiniku tekkele koigil kiirustel on keskmiselt 12,8%.

Pdlevkiviproovide korral on erinevalt 850 °C juures labi viidud katsetel ndha vesiniku
kontsentratsiooni 7,5% tOusu kiiruse tousul 75 °C/min. VOrreldes madalama
temperatuuriga on vesinikku produktgaasis rohkem 12,7%, olles peaagu identne 70%

proovidel vorreldud tulemuste korral.

Joonisel 3.9 on ndha H: kontsentratsioonide séltuvust temperatuurist. Vordlemisel on
ndha, et H2 suhteline sisaldus katsetes temperatuuril 850 °C kattub kirjanduses toodud
kontsentratsioonidele, vastavalt 15% ja 16%. Kill aga on kdrgemal temperatuuril naha,
et katsetel on saadud 84% vdhem Hz. Nii nagu ka CO puhul voib siin olla pdhjuseks
ldhteainete erinevused. Kuumutuskiirusel on ndha vahest mdéju H> kontsentratsioonile,
ning standardhalbe tottu voib lugeda nii mdnedki modtetulemused samaks. Pdlevkivil
on Uldine inhibeeriv mdju H: tekkele, mida on ndha arvutuslike ja katsetulemuste
erinevusest. Kuumutuskiirusel vastab kirjandusele [46] vaid temperatuuril 850 °C puhta
biomassiga katsed. Uks seletus kérgemale H: sisalduses kdrgematel temperatuuridel on
reaktsioonide 1.7 ja 1.8 kalduvus CH4 tarbimisele H2 slinteesiks, mis kajastus CHa4
kontsentratsioonide vahenemises temperatuuri tdusul. Samuti on korgematel

temperatuuridel CO: rikkas keskkonnas reaktsioon 1.9 kallutatud CO tootmise poolt H2-
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Joonis 3.9 Temperatuuri mdju CO kontsentratsioonile

49



3.4 Katsetingimuste moju produktgaasi

kuttevaartusele ja puhta produktgaasi saagisele
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Joonis 3.10. Katsetingimuste mdju produktgaasi alumisele kittevaartusele ja puhta produktgaasi
saagisele

Joonisel 3.10 on kujutatud katsetel saadud produktgaaside kittevaartused ja puhaste
produktgaaside, CH4, H2 ja CO, summaarsed saagised. Temperatuuri tdusul on naha
positiivset moju koikidel katsetel saadud produktgaasi kittevaartusele ja saagisele.
Keskmiselt on temperatuuri tdusul gaasi kittevaartus 47% kdrgem, mis tuleneb gaasi
saagise tdOusust temperatuuri tousuga [33, 44]. Puhta produktgaasi saagis tousis
temperatuuri tdusuga keskmiselt 64%. Kuumutuskiiruse tdusul on kdikide katsete korral
naha kittevaartuse langemist, ning pdlevkivi lisamisel biomassile on kuumutuskiirusel
100 °C/min kilittevaartuse langus hippeline. Katses saadud produktgaasi kittevaartus
sarnaneb pigem 0huga gaasistamisel saadavale produktgaasile [27, 28, 29], tulenevalt
kdrgest N2 ja CO:2 sisaldusest 16pp-produktis. Puhta produktgaasi saagis suhteliselt
sOltumatu  kuumutuskiirusest, ning varieerub sdltuvalt Idhtematerjalist ning
temperatuurist. Selle tottu on suuremate kuumutuskiiruste korral CO, Hz ja CHa
produktgaasis mahuliselt sama palju, kill aga kasvab CO: sisaldus, mis vahendab
produktgaasi kittevaartust. Puhta produktgaasi kiittevaartused temperatuuridel 850 °C
ja 950 °C on vastavalt 13,4+£0,2 MJ/m?3 ja 13,1+0,1 MJ/m3. VGrreldes neid vaartusi
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kirjanduses leiduvaga (tabel 3.1), on teistes sarnastes uuringutes leitud kittevaartused
vahemikus 13,1-15,3 MJ/m?3, seega antud katses saadud puhta gaasi kittevaartused

jaavad antud vahemiku alumisse sektorisse.

3.5 Katsetingimuste moju tahke jaagi tekkele

Joonisel 3.12 on naidatud labiviidud katsete reageerinud ainehulgad ning nende jadkide

eripinnad.
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Joonis 3.11. Kituse reageerinud ainehulk

Katsete tulemusel on naha, et kuumutuskiiruse méju ainehulga reageerimisele kahaneb
proovis oleva podlevkivi osakaalu tdusuga. 30% pdlevkivi sisaldusega proovide korral on
margata isegi reaktiivsuse parssimist temperatuuril 850 °C, mis on vastupidine
kirjanduses vaidetule [12]. 10% pdlevkivi sisaldusega proovide korral tduseb aga
reaktiivsus kuumutuskiiruse tdusuga esmalt 3,7% ning edasisel kiiruse tousul 2,1%.
Puhta biomassi gaasistamisel on sarnaselt 10% podlevkivi sisaldusega proovidele
madrgata suurimat reaktiivsuse tdusu, kus tdus on vastavalt 3,7% ja 1,8%.

Pdlevkiviproovide madal reaktiivsus tuleneb pdlevkivi suurest tuhasisaldusest.
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Nagu ka madalama temperatuuriga katsete puhul siis 950 °C korral 30% polevkivi
sisaldusega proovidel on ndha véhest parssivat kuumutuskiiruse moju kituse
reaktiivsusele. Kill aga on méargata temperatuuri tousu positiivset mdju reaktiivsusele
- keskmiselt on muundamine 12,7% efektiivsem. 10% polevkivi sisaldusega proovid
aga vorreldes madalama temperatuuril 1abi viidud katsetele plsivad kuumutuskiiruse
tOusuga suhteliselt stabiilsed. Temperatuuri tOus né&itab siingi positiivset madju
reaktiivsusele, olles keskmiselt 8,7% parem. Puhta biomassi proovid aga saavutavad
75 ja 100 °C/min kuumutuskiirustel pea 100% muundamise, mis tahistab optimaalseid
toosatteid gaasistamiseks. Polevkiviproovidel on aga temperatuuri mdju kdige suurem,
tOstes reaktiivsust keskmiselt 19,4%. Hinnates pdlevkiviproovide reageerinud ainehulga
tulemusi ning pdlevkivi massiosa proovides, voib vaita et kdikide proovide osas on
temperatuuril 950 °C kuumutuskiirustel 75 ja 100 °C/min saavutatud biomassi taielik

gaasistamine.

BET analiilsi tulemustest on naha, et temperatuuri ja kuumutuskiiruse tdusuga vaheneb
tahke jaagi eripind, mis vOib olla pdhjustatud kdrgemal temperatuuril ja kiirusel jaagi
paakumisest, struktuurimuutustest jaagis vOi asjaolust et kogu slsi oli katses
reageerinud [64, 69]. Biomassi ja segukatsete jaagi eripinnad jaavad vahemikku 64-
1167,5 m?/g. Kdoik katsed vélja arvatud 850-x-100 jaavad kirjanduses leitud
32-779 m?/g vahemiku sisse, mis vOib olla p&hjustatud léhteaine eripdrast. Katsetele
950-x-100 ei olnud voimalik teostada eripinna mootmisi, kuna katses tekkinud jaaki oli
liiga vahe. Pdlevkivile teostatud BET analliisidest on néha, et tulemused on vahemikus
4,6-9,6 m?/g, Kirjanduses leitud allikatest on polevkivile leitud eripinnavahemik
3,8-12,3 m?/g, ning katsetulemused jaavad antud vahemikku. Tulenevalt polevkivi
madalast eripinnast kajastub eripinna muutus ka segukatsetes. Samuti kajastub BET
anallilside tulemustes ka asjaolu, et temperatuuril 950 °C on mitmetel katsetel
saavutatud tdielik orgaanika muundamine, ning jdaak koosneb vaid lahteainetes

sisalduvast tuhast.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas magistritéds uuriti biomassi ja pdlevkivi koosgaasistamisel temperatuuri,
kuumutuskiiruse ja lahteainete seguvahekordade moju gaasistamisel saadava
produktgaasi ja tahke jaagi omadustele ning podlevkivi mdju biomassi gaasistamisele.
Katsed viidi labi temperatuuridel 850 ja 950 °C, kuumutuskiirustel 50, 75 ja 100 °C/min
ja seguvahekordadel BM:PK 100:0, 90:10, 70:30 ja 0:100 kasutades gaasistusagensina
CO2. Katsed viidi labi liikkumatu kihiga batch reaktoris, produktgaasile teostati
gaaskromatograafia anallils komponentide kontsentratsioonide moodtmiseks ning

tahked jaagid kaaluti ja neile teostati BET analils eripinna leidmiseks.

Temperatuuri tdousuga kasvasid nii gaasi saagis kui klttevaartus ning tahke jaagi teke
vahenes vastavalt 64%, 47% ja 12,7%, mis on kooskolas kirjanduses vaidetuga. CHa4
kontsentratsioon temperatuuri tousul langes keskmiselt 1,6 korda, mis vdib olla
pohjustatud reformimisreaktsioonide kaldumisest CH4 tarbimisele temperatuuridel ile
850 °C. H2 kontsentratsioon oli vahe mdjutatud temperatuurist. CO kontsentratsioonil
margati temperatuuri tugevat, kus kontsentratsioon kasvas biomassi korral 84,6% ja
polevkivil 15,5%. Tahkele jaagile teostatud BET analiiliside tulemused naitavad eripinna
langust temperatuuri kasvuga, mis voib tuleneda nii paakumisest, struktuurimuutustest

kui s6e reaktiivsusest.

Kuumutuskiirusel ei tdheldatud mdju gaasi saagisele. Kll aga oli saagise soltumatusest
mojutatud klttevaartus, mis produktgaasi kdorgema CO: sisalduse tottu langes
kuumutuskiiruse tdusuga. Tahket jaaki tekkis kuumutuskiiruse tdusuga vahem, kuna on
taheldatud sbe reaktiivsuse tousu kuumutuskiiruse tdstmisega. CH4 kontsentratsioon
kuumutuskiiruse tousuga kasvas temperatuuril 950 °C, mis vOib tuleneda CaO
katalUdtilisest efektist CH4 saagisele. H> kontsentratsioon plisis kuumutuskiiruste 10ikes
standardhélbe piires stabiilne. CO kontsentratsioon kasvas kuumutuskiiruse tousuga,
mis on podhjustatud sde suuremast reaktiivsusest ning vahemast jaagist. Sarnaselt

temperatuuri tdusuga siis ka kuumutuskiiruse tdusuga langeb eripind.

Pdlevkivi lisamine proovidesse vdahendas segukatsetes gaasi saagist, klittevaartust ning
tostis jadgi kogust, tulenevalt polevkivi kdrgest tuhasusest. Polevkivi Uldjuhul inhibeeris
segukatsetel CH4 teket, kuid temperatuuril 850 °C 30% pdlevkivi sisaldusega on naha
katalUutilist efekti mis voib olla pohjustatud CaO-st. Katalll(tilist mdju CO-le leiti vaid
katsel 950-50-30, muudel juhtudel vastasid katsetulemused arvutuslikele. H2
kontsentratsioon oli inhibeeritud koigi segukatsete korral, kuid see vOib tuleneda ka
kdrgest CO2 kontsentratsioonist, mille tottu H> slinteesib CO-d. Tulenedes pdlevkivi

suurest tuhasusest langeb eripind polevkivi lisamisega.
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Kirjanduslike tulemustega vorreldes on katsetes saadud kittevaartused pigem dhuga
gaasistamise sarnased, kuid see vOib tuleneda madalast lahteaine-agensi suhtest.
Vorreldes puhtaid produktgaase jaavad kittevaartused CO> gaasistamisel saadava gaasi
alumisse piirkonda. Tahkete jaakide korral on naha, et vdited kdrgemast reaktiivsuset
temperatuuri  ja kuumutuskiiruse tdousuga peavad paika. CHs4, CO ja H2
kontsentratsioonid erinevad kirjanduslikest, kuid CH4 Ghtlustub kirjanduslike leidudega,
H> on margatavalt véahem ning CO-d on rohkem, kuid kdik need parameetrid sdltuvad
ka kasutatavast kltusest. Kuumutuskiirusel peab paika vaide, et kdrgematel kiirustel
kasvab CO sisaldus gaasis. Polevkivi katallQttilist m8ju on margata CH4 tekkele 850 °C

ja 30% sisalduse ning CO tekkele temperatuuril 850 °C.

Too6 tulemusel saab vaita, et CO:2 keskkonnas gaasistamisel omab temperatuur
margatavat moju produktgaasi omadustele ja saagisele. Kuumutuskiirusel on mérgata
mdoju tahke jaagi tekke vdhenemisele ja CO kontsentratsiooni tdusule produktgaasis.
Polevkivi lisamine produktgaasi vahendas gaasi saagist ning kuttevaartust, kuid
margata oli katalltilst efekt CO ning CH4 tekkele. Kdige suurem gaasisaagis oli katses
950 °C, 75 °C/min, 100% BM ning kdige parema kittevaartusega puhas produktgaas
saadi katses 850 °C, 100 °C/min, 70%BM. Edaspidistes katsetes vOiks samadel
parameetritel 1abi viidud katsetel uurida ka lahteaine-agensi suhte mdju produktgaasile

ning samuti ka tlikisuuruse potentsiaalset efekti gaasistamisele.

54



SUMMARY

In this master's thesis, the effect of temperature, heating rate and mixture ratios of
materials on the properties of the product gas and solid residue obtained during
gasification and the effect of oil shale on biomass gasification were investigated during
co-gasification of biomass and oil shale. Experiments were performed at temperatures
of 850 and 950 °C, heating rates of 50, 75 and 100 °C/min and mixture ratios of BM:0S
100:0, 90:10, 70:30 and 0:100 using CO2 as gasification agent. Experiments were
performed in a fixed bed batch reactor, gas chromatography analysis was performed on
the product gas to measure component concentrations, and solid residues were weighed

and subjected to BET analysis to find the specific surface area.

As the temperature increased, both gas yield and calorific value increased, and solid
residue generation decreased by 64%, 47%, and 12.7%, respectively, which is
consistent with the literature. The concentration of CH4 decreased by an average of 1.6
times with increasing temperature, which may be caused by the tendency of reforming
reactions to consume CH4 at temperatures above 850 °C. H2 concentration was little
affected by temperature. A strong effect of temperature on CO formation was noticed,
where the concentration increased by 84.6% for biomass and 15.5% for oil shale. The
results of the BET analyzes performed on the solid residue show a decrease in the
specific surface area with an increase in temperature, which may result from sintering,

structural changes, and coal reactivity.

No effect of heating rate on gas yield was observed. However, the yield independence
affected the calorific value, which, due to the higher CO2 content of the product gas,
decreased with the increase in the heating rate. Less solid residue was formed with
increasing heating rate, as an increase in coal reactivity with increasing heating rate has
been observed. The concentration of CHs4 with increasing heating rate increased at
950 °C, which may be due to the catalytic effect of CaO on the yield of CH4. The
concentration of H2 remained stable within the standard deviation across the heating
rates. The concentration of CO increased with the increase of the heating rate, which is
caused by the higher reactivity of the coal and less residue. As with the increase in

temperature, the specific surface also decreases with the increase in the heating rate.

The addition of oil shale to the samples reduced the gas yield, calorific value and
increased the amount of residue in the mixture tests, due to the high ash content of the
oil shale. QOil shale generally inhibited the formation of CH4 in mixture tests, but at a
temperature of 850 °C with 30% oil shale content, a catalytic effect can be seen, which

may be caused by CaO. Catalytic effect on CO was found only in test 950-50-30, in
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other cases the test results corresponded to the calculated ones. H2 concentration was
inhibited for all mixture experiments, but this could also be due to high CO:
concentration causing Hz to synthesize CO. Due to the high ash content of oil shale, the

specific surface area decreases with the addition of oil shale.

Compared to the literature results, the calorific values obtained in the experiments are
more similar to gasification with air, but this may be due to the low feedstock-to-agent
ratio. Compared to pure product gases, the calorific values are in the lower range of the
gas obtained by CO: gasification. In the case of solid residues, it can be seen that the
claims of higher reactivity with increasing temperature and heating rate hold true. The
concentrations of CH4, CO and H: differ from the literature, but CH4 converges with the
literature findings, H2 is significantly less and CO is more, but all these parameters also
depend on the materials used. Regarding heating speed, the statement that the CO
content in the gas increases at higher speeds is true. The catalytic effect of oil shale is
noticeable on the formation of CH4 at 850 °C and 30% content, and on the formation of
CO at 850 °C.

As a result of the work, it can be stated that during gasification in a CO2 environment,
temperature has a noticeable effect on the properties and yield of the product gas. The
heating rate has a noticeable effect on the reduction of the formation of solid residue
and the increase of the CO concentration in the product gas. The addition of oil shale to
the product gas reduced the yield and calorific value of the gas, but a catalytic effect on
the formation of CO and CH4 was noticeable. The highest gas yield was in the experiment
at 950 °C, 75 °C/min, 100% BM, and the pure product gas with the best calorific value
was obtained in the experiment at 850 °C, 100 °C/min, 70%BM. In future experiments,
the effect of the feedstock-gasifying agent ratio on the product gas, as well as the
potential effect of the particle size on gasification, could be investigated in experiments

carried out with the same parameters.
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