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Tsinkkloriidiga aktiveeritud turbasusinikud vesiniku salvestamiseks

Vesiniku efektiivsemaks salvestamiseks arendatakse mitmeid uusi tehnoloogiaid. Uks
paljulubavamaid on vesiniku salvestamine filsikalise adsorptsiooni teel poorsetes
stisinikmaterjalides. Selle meetodi eelduseks on odavalt ja lihtsalt tdddeldav kdrge eripinnaga
stisinikmaterjal. Kéesolevas t66s uuriti turbast siinteesitud ZnClz2-ga keemiliselt aktiveeritud
stsinikmaterjale ja nende sobivust vesiniku salvestamiseks fulsikalise adsorptsiooni teel.
Siinteesiti keemiliselt koostiselt heterogeenseid kdrge eripinna ja mikropooride osakaaluga
stisinikmaterjale, mis suutsid vesinikku 77 K ja 1 bar juures salvestada kuni 1,5 massi%

susinikust.

MéarksOnad: vesinik, vesiniku hoiustamine, susinikmaterjalid, keemiline aktiveerimine,

gaasisorptsioon
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Peat-derived chemically activated carbon materials for hydrogen storage

Several new efficient technologies for hydrogen storage are being developed. One possibility
is hydrogen storage through physical adsorption in porous carbon materials. Cheap and easily
manufactured carbon materials are a prerequisite for such a method. In this thesis, peat-derived
carbon materials were synthesized by chemical activated with ZnCl2. The resulting carbon
materials were characterized for hydrogen storage by physical adsorption. Six chemically
heterogeneous carbon materials were achieved with high specific surface area and

microporosity. Hydrogen adsorption up to 1,5 wt% of carbon was achieved at 77 K and 1 bar.
Keywords: hydrogen, hydrogen storage, carbon materials, chemical activation, gas sorption
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Kasutatud luhendid

2D-NLDFT-HS — Two Dimensional Non-local Density Functional Theory for Heterogeneous
Surface — Kahedimensionaalne mittelokaalne tihedusfunktsionaali teooria heterogeensele

pinnale

ASAP 2020 — Accelerated Surface Area and Porosity System

BET — Brunauer-Emmet-Teller

BSE — Backscattered electron — Tagasipeegeldunud elektron

EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy — Energiadispersiivne rontgenspektroskoopia
FWHM — Full width at half maximum — Téislaius poolel kdrgusel

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry - Rahvusvaheline Puhta ja

Rakenduskeemia Liit
PDAC — Peat-derived activated carbon — Turbast siinteesitud aktiveeritud sisinik
PDC — Peat-derived carbon — Turbast stinteesitud susinik

SAIEUS - Solution of adsorption integral equation using splines — Integraalse

adsorptsioonivorrandi lahendamine splainide abil
SE — Secondary electron - Sekundaarelektron
SEM — Scanning electron microsopy — Skaneeriv elektronmikroskoopia

XRD - X-ray diffraction - Rontgendifraktomeetria



Sissejuhatus

Tanapéeval tdidetakse valdav enamus inimkonna jérjest kasvavast energiandudlusest
fossiilset paritolu energiaallikatega. Antud energiaallika peamisteks miinusteks on selle
kahjulik mdju keskkonnale ja suhteline stagnatsioon toostuses fossiilsete kutuste kasutamise
mugavuse tottu. Fossiilsete kituste pdletamisel tekkivad kasvuhoonegaasid on panustanud
kliima soojenemisse. Lisaks on fossiilsete kituste poletamisel tekkiv Ghusaaste (PM2s
osakesed) tdsine probleem mitmetes suurlinnades toksiliste ning kantserogeensete thendite
tottu [1]. Teisalt viib uute fossiilsete allikate otsimine ja kasutamine jarjest rohkemate

looduslike 6koststeemide havinemiseni.

Uks paljutdotav alternatiiv fossiilsetele kiitustele on vesinik. Tegemist on
energiakandjaga, mille kasutamisel kutuseelementides on ainukeseks jadkproduktiks vesi, ja
mdju loodusele on tunduvalt vaiksem. Kituseelemendid muundavad vesiniku keemilise energia
otse elektriliseks, mistéttu on nende kasutegur suurem fossiilsetel kutustel toimivate
sisepOlemismootorite omadest. Lisaks on vesinikku vdimalik toota elektroltiisi teel taastuvate
energiaallikate abil elektrivorgu Ulejaakidest - paevasel ajal paikeseenergiast voi tuulisel ajal
tuuleenergiast. Seejarel saab vesinikku kasutada energia tootmiseks taastuvallikate tootlikkuse

maoddnaperioodil, néiteks d0sel voi tuulevaiksel ajal.

Vesiniku kasutamine energiakandjana on esile tdstnud aga vajaduse leida ohutu, odav
ja efektiivne viis selle hoiustamiseks ning transpordiks. Ameerika Uhendriikide
Energiaministeerium on 2025. aastaks seadnud eesmargi to6tada valja stisteem, mis suudaks
salvestada vahemalt 5,5 massi% vesinikku ning sobiks kasutuseks transpordivahendites [2].
R&hu all ning veeldatud kujul hoiustamine on suhteliselt madala energiatihedusega, seega
uuritakse vesiniku salvestamist keemilistes (ihendites (nt hiidriidides, metanoolis) vdi poorsete
materjalide pinnale fldsikaliselt adsorbeerunult [3]. Seeldbi on viimastel aastakiimnetel
tdusnud huvi spetsiifiliste flusikaliste ja keemiliste omadustega aktiveeritud susinike

slinteesimise vastu [4] ning uuritakse erinevaid viise sdéraste susinike saamiseks.

Ké&esoleva t00 eesmark on uurida ZnClz2-ga aktiveerimise protsessi mdju turbast
stinteesitud sisinikmaterjalide eripinnale ja pooride suurusjaotusele ning hinnata sunteesitud
stisinike sobivust vesiniku salvestamiseks fltsikalise adsorptsiooni teel. Kéesoleva t66 raames
slinteesiti ZnCl2-ga aktiveerimise teel kuus sUsinikmaterjali. Seejarel hinnati saadud
stsinikmaterjalide morfoloogiat skaneeriva elektronmikroskoopiaga (SEM, ingl scanning
electron microscopy), lisandite olemasolu rontgendifraktomeetria (XRD, ingl X-ray diffraction)
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jaenergiadispersiivse rontgenspektroskoopia (EDS, ingl energy-dispersive X-ray spectroscopy)
meetoditega. Susinike poorijaotused ning eripinnad leiti fudsikalise adsorptsiooni médtmise
meetodil, kasutades analliisgaasidena N2-te ja COz-te. Susinike vesiniku salvestamise
vBimekust hinnati Hz fuusikalise adsorptsiooni médtmise teel temperatuuril 77 K ja réhul kuni
1 bar 1&hendades Sipsi mudelit m6dtmistulemustega.



1. Kirjanduse Ulevaade
1.1. Aktiveeritud susinikud

Aktiveeritud sisinik on laiahaardeline termin, mille alla kuuluvad véga erinevate
pooriomadustega korge eripinnaga susinikurohked materjalid [5]. Aktiveeritud slsinikke on
labi ajaloo laialdaselt rakendatud tBhusate filtermaterjalina [6, 7]. Suur eripind ja pooriruumala
[7] ning kitsastes poorides esinevad tugevad Van der Waalsi joud [6] v6imaldavad poorsel
stsinikul endaga siduda suurel hulgal erinevaid keemilisi Uhendeid ja aineid. Todstuses on
aktiveeritud susinikud huvipakkuvad materjalid oma tootmisprotsessi lihtsuse, odavuse ja
vajaduspdhiselt muudetavate pooriomaduste poolest [5-7]. Aktiveeritud slsinike poore saab
laiuse (w) jargi liigitada kolmeks: mikropoorid (w < 2 nm), mesopoorid (2 <w < 50 nm) ja
makropoorid (w > 50 nm) [6].

1.1.1. Aktiveeritud susinikud vesiniku salvestamiseks

Vesinikku peetakse vdtmetehnoloogiaks fossiilsetest kiitustest edasi liikumiseks —
tegemist on tunduvalt keskkonnasdbralikuma ning potentsiaalselt majanduslikult tasuvama
energiakandjaga [7, 8]. Tahtis samm vesiniku kasutusele votmise juures on vesiniku odav,
ohutu ja suure tihedusega hoiustamine. Vesiniku hoiustamine gaasilisel kujul réhu all olevates
anumates on suhteliselt odav, aga madala vesiniku tihedusega (~40 gr2 dm™3 réhkudel alla 80
MPa) ja ohtlik plahvatusohu ning vesinikhapruse tottu [3]. Veeldatud kujul hoiustamine
saavutab suuremat tihedust (~71 gnz dm™3), aga ei ole majanduslikult tasuv vajamineva
kriogeense aparatuuri  maksumusest ja lisa energiakulust tingituna  (vesiniku
keemistemperatuur on 21 K) [3]. Metallhtdriidides on vesiniku hoiustamise tihedus tunduvalt
kdrgem (80 - 160 g2 dm3) ja seega on tegemist (ihe alternatiiviga praegustele meetoditele [3].
Lisaks on uurima hakatud vesiniku salvestamist poorsetes materjalides — eelkdige aktiveeritud

stisinikes [8].

Vesiniku hoiustamisel kdrge eripinnaga slsinikes on adsorbeerunud gaasi tihedus
kdrgem gaasilise vesiniku omast, saavutades veeldatud vesinikuga sarnaseid tihedusi (~70 gr2
dm~3) [9]. Madal temperatuur ja kdrge rohk soodustavad vesiniku salvestamist fuusikalise
adsorptsiooni teel, aga suuremat rolli neist kahest méangib temperatuur [10]. Seega antud t66
kontekstis vdrdleme kirjanduses saavutatud tulemusi tingimustel 77 K ja 1 bar. Erinevate
stsinikmaterjalide vordlusel ilmneb, et kdige rohkem vesinikku massi kohta on voimalik

salvestada kdrge eripinnaga materjalides, kuna fiilsikalise adsorptsiooni teel salvestub vesinik



enamjaolt monokihiliselt. Seega saab vesiniku salvestamisel maaravaks aine monokihi
mahutavus, mis s6ltub otseselt adsorbeeriva aine eripinnast. Vesiniku salvestamisel poorsetes
stisinikmaterjalides on saavutatud markimisvaarseid tulemusi: 3,0 massi% kommertsiaalse
stisinikuga [10], 3,28 massi% kanepist stinteesitud stsinikuga [11] ja 2,86 massi% o&lipalmi
koorest sunteesitud stisinikuga [12]. Ko&ik loetletud tulemused saavutati sorptsioonitingimustel
77 Kjal bar.

1.1.2. SUsinike stintees ja aktiveerimine

Siinteesitud susiniku omadused on maératud ldhtematerjali ning valitud stinteesi- ja
aktiveerimismeetodite poolt. Biomass on (ks paljulubavamaid lahtematerjale kdrge
stisinikusisalduse, madala hinna, laialdase kattesaadavuse ja keskkonnasdbralikkuse tottu.
Kirjandusest leiab mitmeid néiteid varem uuritud variantidest: puit, riisikestad, ploomikivid jpt
[13, 14]. Orgaanilistest l&ahtematerjalidest on tiks odavamaid ja kattesaadavamaid turvas, kuna
turbasammal katab Maa pindalast umbes 2,84% ning Eesti pindalast kuni 22,3%. Varasemad
uurimused on ndidanud, et turvas on sobiv ldhtematerjal stisiniku suinteesiks, et saada kdrge

eripinnaga adsorbenti [15] vOi elektroodimaterjali [16, 17].

Biomassist, ja seeldbi kitsamalt vottes ka turbast, sisiniku sinteesimiseks (ks
levinumaid meetodeid on pirolids ning sellele jargnev keemiline aktiveerimine [14]. Piroliisi
kaigus kuumutatakse turvast inertgaasi voolus [16, 18] ning temperatuuri tbustes hakkab turvas
jark-jargult lagunema. Madalatel temperatuuridel (< 373 K) aurustub enamik vett, temperatuuri
tdustes (> 473 K) hakkavad lagunema tselluloos ning ligniin [14]. Veelgi k&rgematel
temperatuuridel (> 773 K) protsess kiireneb ning hakkavad toimuma erinevad dehldraatumise
ning dekarboksuleerumise reaktsioonid [19]. Turvas l&bib piroliisi kdigus karboniseerumise,
mille k&igus lahkuvad lenduvad Uhendid ja enamik heteroaatomitest ning alles jaab
stisinikurikas materjal [14].

Keemiline aktiveerimine on levinud stinteesimeetod susinikmaterjalide eripinna
suurendamiseks. Keemiline aktiveerimine viiakse enamasti 1&bi paralleelselt purolidsiga -
lahtematerjal segatakse aktiveeriva ainega ning seejarel karboniseeritakse valitud temperatuuril
[14]. Varasemates toddes on ZnClz-ga aktiveerides saavutatud kdrgeid eripindu (kuni 2200 m?
g1) [20-22]. Lisaks on ZnCl.-ga aktiveerimisel v@imalik saavutada suurt mikropooride
osakaalu, sarnaselt KOH-ga aktiveerimisele [23]. Saadud materjal on sobilik Hz hoiustamiseks
[24]. ZnCl2 loob susiniku pinnal eelistatud tsentreid susinikstruktuuri lagunemiseks

aktiveerimise ajal [25]. Omavahel konkureerivad kaks efekti — ZnCl. mdjul tekivad uued



mikropoorid ning samal ajal laienevad olemasolevad poorid. ZnCl2 vdikeste
kontsentratsioonide juures, s.t aktiveerivat ainet massi jargi vahem kui lahteainet, domineerib
uute mikropooride teke. Suuremate kontsentratsioonide korral, kus aktiveerivat ainet on le
kahe korra rohkem kui lahteainet, hakkab domineerima olemasolevate pooride laienemine —

suurendades eeskatt meso- ja makropooride osakaalu [26].
1.2. Susinikmaterjalide karakteriseerimine

Vesiniku salvestamiseks mdeldud aktiveeritud stsinike koige levinumalt uuritud
omadused on antud slsiniku keemiline puhtus, eripind ja pooride omadused. Susiniku
keemiline puhtus lubab hinnata madala eripinna ning suure tihedusega lisandite osakaalu
materjalis ning &ra hoida véimalike segavate spetsiifiliste pinnaefektide olemasolu. Eripind ja
pooride suurusjaotus ning kuju madravad &ra konkreetse susiniku eksperimentaalselt

salvestatava vesiniku koguse [27, 28].
1.2.1. Gaaside sorptsioon

Gaaside sorptsiooniks nimetatakse gaasidega toimuvaid absorptsiooni- ja
adsorptsiooninédhtusi. Adsorptsiooni vastandprotsessiks on desorptsioon. Absorptsioon on tihe
aine molekulide tungimine teise aine sisse molekulidevaheliste joudude vdi keemiliste sidemete
tekkimise tottu. Adsorptsioon on (he aine (adsorbaadi) kontsentratsiooni tdus teise aine
(adsorbendi) piirpinnal pinnamdjude toimel ndnda, et adsorbaadi kontsentratsioon adsorbendi

pinnal Uletab selle kontsentratsiooni adsorbaadi faasis [29].

Adsorptsioon liigitub futsikaliseks adsorptsiooniks ning keemiliseks adsorptsiooniks.
Neid eristab adsorbeerumise mehhanism. Keemilise adsorptsiooni korral tekivad adsorbaadi
ning adsorbendi vahel keemilised sidemed. Keemilise adsorptsiooni (AH ~ —200 kJ mol™)
entalpia muut on suurem kui fhtsikalisel adsorptsioonil (AH ~ —20 kJ mol™) [30, 31].
Keemiline adsorptsioon on alati monokihiline, kuna adsorbaadi molekulid omavahel sidemeid
ei moodusta. Keemiline adsorptsioon ei pruugi olla taielikult podrduv, seega vdib 6elda, et
adsorbendi pinna keemiline koostis muutub protsessi kéigus. Flusikalise adsorptsiooni puhul
on tegemist mittespetsiifilise tdielikult pdorduva protsessiga, mis voib olla polukihiline.
Fulsikalist adsorptsiooni kutsuvad esile elektrostaatilised joud ning van der Waalsi toimed
adsorbaadi- ja adsorbendiosakeste vahel [31]. Fulsikalise adsorptsiooni korral on energeetiline
aktivatsioonibarjaar madal, seega adsorbeerumisprotsessi Kineetikat temperatuur mérgatavalt

ei mojuta [30].
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Fulsikaline sorptsioon on tasakaaluline protsess - tasakaalu pustitumisel kulgevad
adsorptsioon ja desorptsioon samal kiirusel. Tasakaalu mjutavad slsteemi temperatuur ja
rohk. Kdrgem temperatuur ja madalam réhk nihutavad sorptsiooniprotsesside tasakaalu

desorptsiooni suunas [30].

Gaasisorptsiooni analtitsil mdddetakse proovil adsorbeerunud ja desorbeerunud gaasi
kogus. Seda tehakse konstantsel temperatuuril ning erinevatel antud gaasi suhtelistel réhkudel
p/po, kus p on tasakaalulise adsorptsiooni réhk ning po vastab anallilisgaasi kullastunud
aururbhule maodtmistemperatuuril [29]. Tulemusena saadakse kdver, mida kutsutakse
adsorptsiooni isotermiks. Isotermil on kujutatud adsorbeerunud gaasi koguse soltuvus selle
gaasi suhtelisest réhust konstantsel temperatuuril. Gaasisorptsiooni analtisi on vdimalik
teostada mitmete gaasidega. Erinevad gaasid annavad uuritava materjali kohta mdnevdrra

erinevat informatsiooni [29].

Peamiselt kasutatakse gaasisorptsioonis analiilisgaasina N2-te, kuna see on suhteliselt
odav ja inertne ning vd@imaldab mdo6ta nii  mikro- kui mesopoorsust. Polaarsete
funktsionaalriihmadega pindade uurimiseks on vajadusel vdimalik kasutada Ar-gaasi, mis on
N2-st inertsem, aga samas ka kallim. Antud gaasidega mdddetakse sorptsiooni nende
veeldumistemperatuuril (vastavalt 77 K N2 ning 87 K Ar jaoks). Need gaasid hakkavad susiniku
pinnale adsorbeeruma vaga madalatel suhtelistel réhkudel (vastavalt 107" ja 10°® p/po).
Madalatel osar6hkudel ning temperatuuril algava adsorbeerumise tottu kulub antud gaasidel
aga kaua, et védga kitsastesse (diameetriga kuni kaks-kolm gaasimolekuli) mikropooridesse
difundeeruda. Véaga kitsaste mikropooridega materjalide karakteriseerimiseks kasutatakse COz-
te, kuna sellega toimub gaasisorptsiooni md6tmine 273 K juures ning fldsikaline adsorptsioon
algab suhtelisel réhul 10~* p/po. Seega toimub CO: difusioon vaga kitsastesse mikropooridesse
tunduvalt kiiremini ja antud gaas sobib taoliste mikropooridega pindade karakteriseerimiseks
paremini kui Ar ja N2[29]. Lisaks on levinud ka sorptsioonim&dtmised Hz-ga, kuna tanapéeval

on Uks kdrge eripinnaga materjalide potentsiaalseid rakendusi Hz salvestamine mikropoorides

13].
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Joonis 1. IUPACI fliusikalise adsorptsiooni isotermide liigitus [29].

Gaasisorptsiooni mdotmisel saadakse isoterm, mille kuju abil on vdimalik hinnata
materjali teatud esmaseid omadusi, nditeks mikropoorsust vo0i eripinda. Rahvusvaheline Puhta
ja Rakenduskeemia Liit (IUPAC, ingl International Union of Pure and Applied Chemistry)

jagab flusikalise adsorptsiooni isotermid kaheksaks tidbiks (Joonis 1). | tldpi isotermid
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iseloomustavad mikropoorseid materjale, kus adsorptsiooni piirab mikropooride
ligip4&setavus, mitte aine eripind. | tlupi kujuga isotermile vastab ka kemosorptsioon. Tuup
I(a) korral on tegemist ainult véga kitsaste mikropooridega, tiup I(b) korral vGib eeldada ka
laiemaid mikropoore ning mesopoore. Il ja Il tddpi isotermid viitavad mitte- voi
makropoorsele materjalile. 1l tidpi isotermis on selgelt nédhtav punkt B, kus monokihiline
adsorptsioon asendub polikihilisega. Tutp 11 isotermis kddnupunkti B ei eksisteeri, seega ei
saa méaérata kindlat punkti, kus adsorptsioon polukihiliseks muutub. Tudp IV isotermid
vastavad mesopoorsetele materjalidele; tlup IV(a) korral on poorid piisavalt laiad, et
kapillaarkondensatsioon hakkaks tekitama desorptsioonil hustereesi. Tudp IV(b) korral on
tegemist aga kitsamate mesopooridega, kus kapillaarkondensatsioon hiistereesi ei tekita. Ttup
V isotermid viitavad ndrkadele adsorbendi ja adsorbaadi vahel olevatele joududele ning
suurematel osar6hkudel tekkivatele gaasimolekulide Klastritele, mis poore téidavad. Tlup VI
isotermide korral on tegemist homogeensete mittepoorsete pindadega, kus on naha

adsorptsiooni kihtide kaupa [29].

Isotermide andmeid to6deldes saab méérata materjali poorijaotust ning tapset eripinda,
selleks on vélja t66tatud mitmeid teooriaid ja mudeleid. Lihtsaim vdimalik adsorptsiooni
iseloomustav mudel on Langmuir’i teooria jargi. Langmuir’i isoterm eeldab, et adsorptsioon on
monokihiline, kdik vdimalikud adsorptsioonitsentrid on energeetiliselt vordvaarsed ja
s6ltumatud naabertsentrite hdivatuse olekust. Mitmekihilise adsorptsiooni iseloomustamiseks
on Uks levinumaid meetodeid Brunauer-Emmet-Telleri (BET) teooria. BET teooria on
Langmuir’i teooria edasiarendus, mille jargi vdivad esimese adsorbeerunud kihi osakesed olla
adsorptsioonitsentriteks jargmisele adsorbaadikihile [31]. Enamik reaalseid pindu on aga
energeetiliselt mittehomogeensed ning seega ei sobi BET teooria hasti heterogeensete ja
mikropoorsete materjalide pindade, nagu seda on turbasisinikud, karakteriseerimiseks [29].
Samas on tegemist standardmeetodiga, mida kasutatakse teaduskirjanduses laialdaselt ja

seetdttu vdimaldab eri tulemusi omavahel vorrelda.

Tapsemaks alternatiiviks BET teooriale on heterogeensete pindadega materjalide
poorijaotuse ning eripinna arvutamiseks valja tootatud mudel, mis p6hineb kahedimensionaalse
mittelokaalse tihedusfunktsionaali teoorial heterogeensetele pindadele (2D-NLDFT-HS, ingl
Two Dimensional Non-local Density Functional Theory for Heterogeneous Surface). Antud
matemaatiline mudel arvestab materjali pinna ning pooride struktuuri energeetilise
heterogeensusega. 2D-NLDFT-HS mudeliga materjali eripinna ning poorijaotuse arvutamisel

vorreldakse eksperimentaalset isotermi teadaoleva poorijaotuse ning pooride struktuuriga
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standardmaterjalide isotermidega. See lubab teha jareldusi ka véaga heterogeense materjali

eripinna ja poorijaotuse kohta [32, 33].

Uks viis mingil kindlal r6hul poorsele siisinikule adsorbeerunud H2 koguse
mééramiseks adsorptsiooni mdotmistulemuste pdhjal on Sipsi mudel [24]. Tegemist on
adsorptsioonimudeliga, mis eeldab aine pinnal olevate adsorptsioonitsentrite energeetilist
jaotust olevat sarnaseks Gaussi jaotusega [34]. Sipsi mudel sobib hésti heterogeensete

amorfsete slsinike karakteriseerimiseks [24, 35]. Sipsi mudeli matemaatiline kuju avaldub:

1

b-p)n
Cp = Cmax ( p) l) (1)
1+(bp)n

kus Cp on adsorbeerunud gaasi hulk réhul p, Cmax 0n maksimaalne adsorbeerunud gaasi hulk, b
on adsorptsiooni tasakaalukonstant ning n stisteemi heterogeensust iseloomustav parameeter. n

= 1 korral iseloomustab Sipsi isoterm defektideta, energeetiliselt homogeenset pinda [36].

1.2.2. Skaneeriv elektronmikroskoopia ja energiadispersiivne

rontgenspektroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM, ingl scanning electron microscopy) on meetod,
mis vOimaldab uurida elektrit juhtivate proovide mikrostruktuuri, pinna morfoloogiat ning
elementkoostist [37]. Proovi pinda skaneeritakse vaakumis fokusseeritud elektronkiirega.
Elektronkiire vaikese diameetri ja elektronide lihikese lainepikkuse tottu on vdimalik
saavutada lateraalset lahutusv8imet nm suurusjargus. Kiirendatud elektronid tabavad proovi
aatomeid ning kutsuvad seal esile erinevaid interaktsioone, mille tulemusena tekkivad kiirgused
ja osakesed detekteeritakse (Joonis 2). Tahtsamad neist on SEM-analiiiisi mdistes
sekundaarelektronid, tagasipeegeldunud elektronid ja karakteristlik rontgenkiirgus. Need

signaalid annavad proovi kohta erinevat infot [38].
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Pealelangev

elektronkiir Auger elektronid
Tagasipeegeldunud Sekundaarelektronid
elektronid . ..
Muu rontgenkiirgus
Karakteristlik
rontgenkiirgus
Proov

Joonis 2. Pealelangeva elektronkiire ja proovi aatomite vaheliste interaktsioonide tulemusena

tekkivad osakesed ja kiirgused ning nende analtisiruumid.

Sekundaarelektron (SE, ingl secondary electron) tekib mitteelastse hajumise
tulemusena, kui skaneeriv kiir annab energiat proovi aatomile, misjarel selle elektronkattest
lahkub madala energiaga (enamasti 3-5 eV, mitte rohkem kui 50 eV) elektron [37]. Suhteliselt
madala energia tottu on SE valjumisstigavus tldiselt kuni 3 nm, seega annavad need infot vaid
proovi pinnalédhedaste aatomkihtide kohta [38]. SE reziimil saadud kujutis vdimaldab uurida
proovi pinna morfoloogiat. Saadakse kolmemodtmelise proovi pinna kahemd&dtmeline

projektsioon, kus intensiivsuse kontrast vastab proovi topograafiale [37].

Tagasipeegeldunud elektron (BSE, ingl backscattered electron) tekib elastsel hajumisel,
kui proovi sisenenud Kiireelektron kaotab suhteliselt vaikese osa oma energiast erinevate
interaktsioonide kaigus ning seejarel hajub proovist nurga all tle 90° [37, 38]. BSE omab
margatavalt suuremat energiat kui SE: vahemikus 60-80% pealelangeva kiire elektroni
energiast [37]. BSE valjumissugavus ning tekkinud signaali hulk séltuvad proovi faasilisest ja
keemilisest koostisest, andes infot kuni mdne pum sugavuselt proovi seest [38]. Signaal on seda
intensiivsem, mida raskemalt elemendilt elektron hajub. Seega ndéeme BSE reziimil saadud

kujutisel aatomnumberkontrasti, mis vGimaldab hinnata proovi koostise homogeensust [37].
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Uks levinumaid tiiendavaid meetodeid SEM-i juures on energiadispersiivne
rontgenspektroskoopia (EDS, ingl energy-dispersive X-ray spectroscopy). See meetod
vOimaldab mairata ja kaardistada proovi elementkoostist. EDS-reziimis detekteeritakse
elektronkiire ning proovi aatomite mitteelastsel interaktsioonil tekkivat kiirgust, millest
kasulikku infot annab karakteristlik rontgenkiirgus. Selle véljumissiigavus s6ltub proovi
tihedusest ja on pm suurusjdrgus, seega saadakse infot proovi seest ning meetod pole
pinnatundlik. Iga elektrontleminek kdrgemalt energialt madalamale kiirgab kindla energiaga
karakteerse rontgenkvandi. Tekkinud rontgenkiirgust detekteeritakse ning sellest saadud
spektri abil maaratakse proovi elementkoostis. SEM-EDS-i lateraalne lahutusvbime on
suurusjark 1 pum. Vajadusel saab signaali koguda suuremalt alalt ning kaardistada proovis
leiduvate keemiliste elementide ruumilist jaotust [38].

1.2.3. Rontgendifraktomeetria

Rontgendifraktomeetria (XRD, ingl X-ray diffraction) on meetod peamiselt kristalliliste
ainete karakteriseerimiseks [39]. XRD vdimaldab uurida aine faasilist ja keemilist koostist,
méérata Kristalliitide suurust ning voreparameetreid. Kristalseteks loetakse korraparase
keemilise struktuuri ja aatomite asetusega aineid. XRD-s kasutatava rontgenkiirguse
lainepikkus on samas suurusjargus kristallis esinevate aatomite vahekaugustega, mis vdimaldab
difraktsiooninéhtuste teket [40].

Rontgenkiirguse langemisel kristalsele ainele hajub see erinevatelt aatomkihtidelt.
Hajunud kiirte liitumisel tekib interferents. Samas faasis olevad rontgenkiired tekitavad
konstruktiivset interferentsi, mis kajastub médtmise tulemusena saadaval difraktogrammil
intensiivsuse maksimumi ehk refleksina [40]. Konstruktiivse interferentsi teket méjutab aine
kristallstruktuur ning pealelangeva rontgenkiirguse lainepikkus. Antud seost kirjeldatakse

Braggi seadusega:
n-A=2d-sin(f), 2

kus n on taisarv, A on pealelangeva kiirguse lainepikkus, d on aatomtasandite vaheline kaugus

ja @ on nurk pealelangeva kiirguse ning aatomtasandite vahel (Joonis 3) [41].
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Joonis 3. Rontgenkiirguse difraktsioon kristallis.

Difraktogrammil saadud refleksid on iseloomulikud aine kristallstruktuurile.
Reflekside laiust ning asukohta difraktogrammil mdojutavad kristalliidi suurus, defektide
olemasolu ning aines esinevad sisepinged [40]. Amorfsetele stsinikele on iseloomulikud laiad
ning madala intensiivsusega refleksid 26 ~ 26° ja 26 ~ 43° juures [23, 42]. Amorfsetes ainetes
esineb vaikseid piirkondi, mis on korrastatud struktuuriga — nendes vdib tekkida konstruktiivne
interferents. Kristalliidi suuruse vahenemine toob aga kaasa refleksi téislaiuse poolel kérgusel
(FWHM, ingl full width at half maximum) suurenemise — refleks on madala intensiivsusega
ning lai [41].
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2. Eksperimentaalne osa

2.1. Susinikmaterjalide stintees

Siinteesi l&htematerjaliks olev turvas saadi Mollatsi turbamaardlast. Enne siinteesi
turvas homogeniseeriti blenderiga (Sage, UK) ning seejarel uhmerdati. Vajaminevas
vahekorras kaaluti analtiutilisel kaalul AS310.R2 (Radwag, Poola) valja turvas ning susiniku
aktiveerimiseks vajalik ZnCl. (veevaba, > 99,7%, Sigma-Aldrich) (Tabel 1). Sunteesisegu
kuivatati vaakumahjus Vaciotem TV (J.P Selecta, Hispaania) 110 mbar ja 353 K juures 4 h, et

valtida stsiniku veeauruga aktiveerimist.

Keemiline aktiveerimine teostati toruahjus Carbolite CTF 12/65/550 (Carbolite, UK)
kvartstiiglis pidevas Ar-voolus (5.0, Linde). Temperatuuri tdsteti 5 K min~t 973 K-ni, kus
aktiveerimine toimus 2 tundi. Saadud aktiveeritud susinikku loputati Glipuhta veega (18,2 MQ
cm 298 K juures, Milli-Q) ning seejarel vaakumfiltreeriti segu Buchneri lehtrit kasutades 1&bi
tselluloosist filterpaberi, et eemaldada vees lahustuvad kdrvalproduktid. Susinikku pesti 0,25
M HNOs (l&hteaine kontsentratsioon > 65%, Honeywell) lahuses ning seejarel loputati taas
ulipuhta veega. Jareltd6deldud susinik kuivatati vaakumahjus, kaaluti ning hoiustati
klaasviaalides. Turbast sunteesitud stsinikud (PDAC, ingl peat-derived activated carbon)

nimetati kasutatud aktiveeriva aine, ZnClz, ja algse turba massisuhte jargi (Tabel 1).

Tabel 1. Sunteesitud sisinikmaterjalid koos aktiveeriva aine ja turba massisuhtega.

Susiniku tahistus | ZnClz2 : turvas massisuhe
PDC ZnCl2-i pole

PDAC-2 1:05

PDAC-1 1:1

PDAC-0,5 1:2

PDAC-0,2 1:5

PDAC-0,15 1:7

PDAC-0,1 1:10

2.2. Gaaside sorptsioon

Sunteesitud susinike eripinna arvutamiseks maérati gaaside flisikalise adsorptsiooni
isotermid instrumentidega 3Flex (Micromeritics, USA) ja ASAP 2020 (Micromeritics, USA).
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Susinikud kaaluti valja 50 - 150 mg proovidena ning asetati proovihoidjatesse. Proove
degaseeriti 12 h véltel 573 K ja 24 mbar juures, et eemaldada pooridesse adsorbeerunud vesi ja

gaasid.

Modtmiste alguses proov vakumeeriti ning seejarel doseeris instrument gaasi kindlate
programmis satestatud rohkude saavutamiseni. Triflexis teostati kdik mdotmised lammastikuga
(6.0, Linde) adsorbaatgaasina, vedela lammastiku vannis temperatuuril 77 K ja suhtelistel
rohkudel kuni p/po = 0,95. ASAP 2020 vGimaldas lisaks samadel tingimustel lammastikuga
moddtmisele kasutada adsorbaadina ka stisihappegaasi (5.2, Linde) ning vesinikku (5.0, Linde).
Mdo6tmised susihappegaasiga viidi 1abi jadvee vannis 273 K juures ning suhtelisel réhul kuni
p/po = 0,03. Vesinikuga teostati m6dtmised vedela lammastiku vannis temperatuuril 77 K ja

absoluutsel réhul kuni 1140 mbar, et hinnata proovide vBimet poorides vesinikku hoiustada.

Mdotmistulemuste tootlemiseks kasutati programmi SAIEUS (Micromeritics, USA),
mis kasutas 2D-NLDFT-HS mudelit materjali eripinna ning poorijaotuse arvutamiseks. 2D-
NLDFT-HS mudelit I&hendati korraga N2 ja CO2 modtmistulemustega. Mikropooride eripind

ning pooriruumala méérati 2D-NLDFT-HS mudeli abiga pooridel, mille w < 2 nm (Lisa 1).
2.3. Skaneeriv elektronmikroskoopia ja energiadispersiivne réntgenspektroskoopia

Skaneeriva elektronmikroskoobiga uurimiseks kanti proovid proovihoidjal olevale
stsinikteibile, tdiendavaid ettevalmistusi susinikud ei vajanud. Kdik tlesvotted tehti Zeiss EVO
MA 15 (Zeiss, Saksamaa) skaneerival elektronmikroskoobil. MGdtmisel kasutati kiireenergiana
nii SE kui ka BSE reziimil 20 keV ning k&ik Glesvotted tehti suurendustel 1500 ja 4000 korda.

EDS teostati Oxford AZtec MAX80 (Oxford Instruments, UK) energiadispersiivse
spektromeetriga kiireenergial 20 keV. Elementide kaardistamine teostati 700-kordse
suurendusega, et saada keskmistatud hinnang susinike puhtusest. Seadme kasutamisel abistas

Marian Kilaviir TU geoloogia osakonnast.
2.4. Rontgendifraktomeetria

Siinteesitud susinike kristallifaasilise koostise maaramiseks ja anorgaaniliste lisandite
olemasolu hindamiseks teostati m&dtmine rontgendifraktomeetriga D8 Advance (Bruker,
USA). Mddtmiseks kasutati madala fooniga Si-monokristallalust stigavusega 0,5 mm, Ni-
filtreeritud Cu Ka kiirgust ja LynxEye ribadetektorit. Md0tmised teostati mddtesammuga
0,013° ning 26 vahemikus 3 - 93°. Iga andmepunkti loendusaeg oli 344 sekundit. Andmete
analliisimiseks kasutati tarkvarapaketti Diffrac Suite ning andmebaasi ICDD PDF4+ 2020.
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aasta versiooni. MdGtmisi teostasid Jaan Aruvili TU geoloogia osakonnast ning Ove Korjus

keemia instituudist.
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3. Tulemused ja analiils

3.1. Skaneeriv elektronmikroskoopia ja energiadispersiivne rontgenspektroskoopia

SEM-iga hinnati proovide pinna morfoloogiat ning EDS-iga elementkoostist. SE
reziimil saadud Kujutistel on néha, et siisinik esineb peamiselt osakestena suuruses paar kuni
paarkimmend mikronit, aga leidub ka suuremaid osakesi (Joonis 4). Morfoloogialt on kéik
sisinikud sarnased, ei leidu mingit korrelatsiooni aktiveerimiseks kasutatud ZnClz hulga ning
SEM-is néhtavate pinnastruktuuride vahel. Séilinud on mdned, arvatavasti taimse paritoluga,

korrapérased struktuurid. Uldiselt on k&igi stinteesitud siisinike pinnastruktuurid ja morfoloogia

heterogeensed.

Joonis 4. SE reziimil saadud SEM kujutised erinevatest siinteesitud sisinikest. Néha on
suvalise kuju ning suurusjaotusega osakesi kujutistel b) ja d) vastavalt proovidelt PDAC-0,5 ja
PDAC-1. Lisaks on kujutistel a) ja c) valja toodud taimseid struktuure meenutavat
morfoloogiat, mis on tldpiline biomassist stinteesitud susinikele. Need kaks kujutist on saadud
vastavalt proovidelt PDAC-0,15 ja PDAC-0,2.
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EDS tulemused naitavad, et proovis esineb lisaks stsinikule mitmeid lisandeid: hapnik,
tsink, vadvel, raud, rani jmt (Lisa 2). Proovis esinevad moned tiksikud kontsentreeritud lisandite
kogumid, aga tldiselt on lisandid I&bi proovi Gihtlaselt jaotunud. Elementide ruumilise jaotuse
kaardistamine annab alust arvata, et aktiveerimisprotsessist on proovi lisanditena jaanud
erinevaid tsingitihendeid (nt Zn-le ja S-le vastavat signaali on mitmetes proovides saadud
samadest ruumiosadest). Raua, vaavli jt lisandite péaritolu pole kindlalt teada, aga tdendoliselt

on need algmaterjali keemilise koostise heterogeensusest tulenevad.
3.2. Rontgendifraktomeetria

Kdigil proovidel esinesid 26 ~ 26° ja 260 ~ 43° juures asuvad amorfsele stsinikule
karakteersed refleksid (Joonis 5). Lisaks esinesid kdigil proovidel mingis mahus
tsingitihenditele vastavad refleksid, mis on kooskblas SEM-EDS tulemustega. Vé&hem
intensiivsemad lisanditest tingitud refleksid esinesid proovides, mille stinteesimisel oli ZnCl:
massiosa suurem (PDAC-2, PDAC-1, PDAC-0,5).

Kinnitust said ka SEM-EDS tulemused teiste elementide suhtes, mille kohaselt esines
proovides rani, vaavlit jt (Lisa 2). Erinevates proovides esineb erinevaid anorgaanilisi lisandeid,
nt FesO4, MgO ja SiOz. Lisandite esinemisel ei néi olevat otsest seost slinteesitingimustega.
Samas on taaskord ndha, et vdhem intensiivsemad refleksid esinevad proovidel, mille
stinteesisegus oli ronkem ZnClz-te (PDAC-2, PDAC-1, PDAC-0,5).

On alust arvata, et anorgaanilised lisandid (v.a ZnO ja ZnS) tulenevad sunteesi
lahtematerjali, turba, heterogeensest keemilisest koostisest. ZnO ja ZnS t6endoliseks paritoluks
on ZnCl2 termiline lagunemine siinteesiprotsessi kaigus ja reageerimine turbas olevate
uhenditega. Antud t66 raames rakendatud jarelto6tlus lahjas lammastikhappe lahuses ei olnud
piisav, et eemaldada koéik lisandid proovi seest. Samas vdib ©elda, et tegemist on
susinikmaterjalidega, millel vdib olenemata jareltootlusest esineda erinevaid lisandeid, mida

pole vdimalik eemaldada.
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Joonis 5. Sunteesitud sisinike difraktogrammid. Jooned on (ksteise suhtes nihutatud parema

loetavuse jaoks ning jérjestus graafikul vastavalt legendile.
3.3. Sorptsioonimddtmised

SAIEUS-e abil 2D-NLDFT-HS mudeli lahendamisel N2 ja CO2 mdotmistulemustega
(Lisa 3) koos saadud pooride suurusjaotused (Joonis 6) néitavad, et kdikidel susinikel on suur
osa pooridest laiusega alla 1 nm ehk mikropoorid. Suurema aktiveerimiseks kasutatud ZnCl2
osakaalu korral nihkub pooride keskmine suurusjaotus suuremate pooride suunas. Joonis 6-1 on
néha, et vaiksema ZnCl. osakaalu korral (PDAC-0,1 kuni PDAC-0,2) on pea kdik poorid
laiusega alla 1 nm, st mikropoorid. Suuremate ZnCl2 osakaalude juures panustab mikropoorsus
eripinda vdhem ning mesopooride osakaal on mdnevodrra suurem. VVOib 6elda, et suurema ZnCl2
koguse toimel areneb mikropoorsus mesopoorsuseks — mikropoore tmbritsev susinikstruktuur

laguneb aktiveeriva aine toimel ning mikropoorid Ghinevad, moodustades mesopoore. Selle

23



tdendamiseks on markimist vaart, et poore laiusega tle 3 nm esines vaid suurima ZnCl:

osakaaluga proovil (PDAC-2).
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<3500

dS/dw (m°g"'nm
S
S
l L

—— PDAC-0,1
PDAC-0,15
f\ —— PDAC-0,2
\ ———PDAC-0,5
\ —— PDAC-1
—— PDAC-2

A Ll ' ' l

0.4 0,8 1,2 1,6 2 24 28
w (nm)

Joonis 6. Sinteesitud susinike 2D-NLDFT-HS jargi ldhendatud pooride suurusjaotused

diferentsiaalse eripinna jérgi; x-telg on logaritmiline.

N2 sorptsioonimddtmiste tulemusel ASAP2020 poolt esitatud BET meetodiga arvutatud

eripinnad nditavad, et ZnCl2 massiosa tdstmisel stinteesisegus tduseb ka saadud stsiniku eripind

(Tabel 2). Maksimum saavutatakse tks-uhele segu korral (PDAC-1), sellest suurema ZnCl2

hulga juures hakkab susiniku eripind langema. PDAC-2 korral on tsinkkloriidi kaks korda

rohkem kui turvast ning keemilise aktiveerimise kaigus arenevad mikropoorid meso- ja

makropoorideks ning materjali eripind véheneb. SAIEUS programmiga 2D-NLDFT-HS

mudelit CO2 ja N2 mddtmistulemustele lahendamisel ndeme sarnast trendi ja maksimaalne

eripind pastitub samuti PDAC-1 juures. Vorreldes aktiveerimata turbasusinikuga, mille eripind

on ligilahedaselt 50 m? g%, on kdigi stinteesitud siisinike eripinnad margatavalt suuremad.
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Sarnaseid eripindu on turbasusinikku ZnClz-ga aktiveerides varem saavutanud ka Varila et al.

[4].

Tabel 2. Sunteesitud stsinike eripinnad ning pooriruumalad. Sniort ja Sniortm tahistavad
vastavalt sisiniku eripinda ning mikropooride eripinda, Vniorr ja VNLprtm Vastavalt
pooriruumala ning mikropooride ruumala arvutatuna 2D-NLDFT-HS mudeli jargi. Seer
tahistab proovi BET meetodiga arvutatud eripinda.

Proov SBeT SNLDFT | SNLDFTm | VNLDFT | VNLDFTm | SNLbFtm/ | VNLDFTm/

(m?g™h)  (m?g™Y)  (m’gY) | (cmPg™!)  (cm*g™!)  Sniorr | ViLoFT

PDAC-2 1240 1020 720 0,88 0,34 0,71 0,39
PDAC-1 1400 1280 1220 0,61 0,54 0,95 0,89
PDAC-0,5 1030 1260 1250 0,45 0,43 0,99 0,96
PDAC-0,2 470 790 790 0,22 0,22 1,00 1,00
PDAC-0,15 380 670 670 0,18 0,18 1,00 1,00
PDAC-0,1 370 630 630 0,18 0,17 1,00 0,98

Esitatud tulemustest nd&eme, et BET teooria jargi arvutatud eripind erineb 2D-NLDFT-
HS mudeliga saadud eripinnast mérgatavalt. BET teooria ei ole védga tapne kirjeldama nénda
heterogeenseid materjale, nagu seda on turbasisinikud, aga tegemist on teaduses véga
laialdaselt kasutatava standardse véljendusviisiga. 2D-NLDFT-HS mudel lubab antud
materjalide eripinda tdpsemalt méarata, kuid ka sellel meetodil on mérgatavad ebatépsused
osade proovide juures. Parem kokkulangevus eri mudelite tulemustes vastab ka suuremale

usaldusvaarsusele.

Vaadates uuritud stsinikuseeriat ndeme, et PDAC-0,2 ja véiksema ZnCl. osakaaluga
stisinikud omavad maérgatavalt vaiksemaid eripindu kui suurema ZnCl2 osakaaluga suinteesitud
stsinikud. Element- ja kristallifaasilisest analliusist tingituna vOib véita, et suuremast
anorgaaniliste lisandite osakaalust johtuvalt omavad PDAC-0,2, PDAC-0,15 ja PDAC-0,1
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vaiksemat eripinda, vaatamata suuremale mikropooride osakaalule. Sisinikust suurema
tiheduse ja madalama adsorbeerimisvdimega anorgaanilised lisandid tostavad susinikmaterjali

tihedust ja seeldabi vahendavad selle eripinda.

Tabel 3. Sunteesitud susinike Hz salvestamise hulk (Vu2) ning adsorbeerunud Hz massi%
stsinikust (mu2) 77 K ja 1 bar juures. Arvutatud Sipsi vorrandi ldhendamisel H:
sorptsioonimddtmiste tulemustega (Valem 1). Lisatud 2D-NLDFT-HS mudeliga saadud

eripind (SnLorr) ning mikropooride osakaal (SnLDFTm / SNLDFT).

Proov PDAC- | PDAC- | PDAC- |PDAC- | PDAC- PDAC-
2 1 05 0.2 0,15 0,1
Viz(cm3STPg™h) | 128 167 169 121 104 111
Mhz (Massi%) 114 | 1,48 1,50 1,07 0,93 0,99
SniorT (M2 g7 1020 | 1280 | 1260 790 670 630
SnoFtm/ Snoer | 0,71 | 095 | 0,99 1,0 1,0 1,0

Sorptsioonimddtmised Hz-ga (Lisa 4) néitavad, et aktiveeritud sisiniku vesiniku
salvestamise voimekus sOltub peamiselt materjali eripinnast. Parima tulemuse annavad aga
kombineeritult kdrge eripind ning suur mikropooride osakaal. Suurima vesiniku salvestamise
vOBimega antud seerias on PDAC-0,5 (Tabel 3), salvestades Hz-te 1,50 massi% susinikust.
Vorreldes teiste viimastel aastatel ilmunud tulemustega ei ole 1,50 massi% salvestatud Hz 77
K ja 1 bar juures kill vaga suur vaartus, aga materjali eripinda arvestades on tulemus

ootuspérane [43, 44].

Vdime hinnata ka salvestatud Hz kogust materjali eripinna kohta — nimetagem seda Hz
salvestamise efektiivsuseks (Joonis 7). Né&eme, et mida vdiksem on keemiliseks
aktiveerimiseks kasutatav ZnCl. hulk, seda suurema koguse vesinikku suudab susinik
salvestada eripinna kohta. Kuna teame, et vdiksema sunteesis kasutatud ZnClz osakaaluga
saavutatakse suuremat mikropooride osakaalu, vdime kinnitada oma tulemuste pdhjal, et

mikropoorid on vesiniku salvestamiseks voimekamad kui mesopoorid.
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Joonis 7. 77 K ja 1 bar juures vesiniku salvestamise efektiivsuse s6ltuvus sunteesiks kasutatud

turba ning ZnCl2 massisuhtest.
3.4. Jareldused

Flusikalisest karakteriseerimisest jareldub, et turbasusiniku n&ol on tegemist poorse
materjaliga, mis omab heterogeenset keemilist struktuuri ning sisaldab mdéningaid lisandeid.
Turbast on vdimalik puroliisi ja keemilise aktiveerimise teel sunteesida erinevate
pooriomadustega susinikmaterjale. Sunteesitud stsinike keemilist puhtust mdjutab lisaks
jareltootlusele ka aine poorsus — vaga suure mikropooride osakaaluga susinikmaterjali korral ei
ole lahja HNOs lahus v6imeline difundeeruma véiksemate pooride sisse ning sealt lisandeid

eemaldama.

Sorptsioonimddtmiste tulemused kinnitavad, et keemiline aktiveerimine on taitnud
eesmargi ning koigi stinteesitud susinike eripinnad on tunduvalt kérgemad kui aktiveerimata
turbastsiniku oma. Saavutatud eripinnad on vorreldavad varem Kkirjanduses samast
lahtematerjalist ning sarnase metoodikaga saadud tulemustele [4]. K&ik siinteesitud stsinikud

vdimaldavad salvestada Hz vahemalt 100 cm® STP g . Vaiksem ZnCl> massiosa siinteesisegus
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vOimaldab sunteesida suurema mikropooride osakaaluga sisinikke. Vaga Kitsaste
mikropooridega susinike korral on saavutatav eripind aga madalam, kuna nii turbast endast kui
ka aktiveerimisest tulenevad anorgaanilised lisandid l8ksustuvad kitsaste pooride sisse,
vahendades jareltootluse moju. Arvatavasti seeldbi vaheneb ka suurema mikropooride

osakaaluga susinikes salvestuva Hz kogus.

Uurides Hz salvestumise efektiivsust leiame, et suurema mikropoorsuse osakaaluga
stisinikud on vBimekamad H2 salvestamises. Samas on reaalne Hz salvestamise vdime, ehk
salvestatud Hz hulk massiprotsendina stsinikust endast, parem suurema ZnClz osakaaluga
slinteesitud susinikmaterjalide korral. See johtub vaiksemast lisandite hulgast ning sellest
tulenevast materjali kdrgemast eripinnast. Antud siinteesitud seeriast on parimate H:
salvestamise omadustega PDAC-1 ja PDAC-0,5.

Turbast slnteesitud aktiveeritud susinikmaterjalide Hz salvestamise omadusi edasi
uurides on kaks peamist suunda, millele keskenduda. Esiteks vOib muuta ZnCl. ja turba
massisuhet, et saavutada eripinna ja mikropooride osakaalu optimum, mis oleks parim H2
salvestamiseks. Teine vBimalus on uurida vdimalusi véaga kitsaste mikropooridega stsinike

puhtuse parandamiseks, muutes kas stinteesi voi jareltdotluse metoodikat.
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Kokkuvodte

Antud t66s uuriti turbast sinteesitud ning tsinkkloriidiga keemiliselt aktiveeritud
stisinike sobivust vesiniku salvestamiseks fulsikalise adsorptsiooni meetodil. Selleks
aktiveeriti kuuest erinevate turvas — tsinkkloriid massivahekordadega (vahemikus 1 : 2 kuni
10 : 1) siinteesisegust susinikud. Seejérel hinnati nende mikrostruktuuri, pinna morfoloogiat ja
lisandite hulka XRD ja SEM-EDS meetoditel. N2 ja CO2 fiitsikalist adsorptsiooni stsinike
pinnal modtes hinnati sunteesitud stisinike eripinna suurust ja pooride jaotust laiuse jargi.
Rakenduse uurimiseks mdddeti H2 flitsikalist adsorptsiooni temperatuuril 77 K ja réhul kuni 1
bar. Sipsi vorrandit ldhendati modtmistulemustega. Seeldbi saadi susinikel fudsikaliselt
adsorbeeruv Hz kogus 1 bar ja 77 K juures, mis oli vahemikus 0,93 - 1,50 massi%

stisinikmaterjalist.

SEM-kujutised lubasid jareldada, et tegemist on laia osakeste suurusjaotuse ning
heterogeense morfoloogiaga susinikmaterjalidega. EDS tulemused andsid aimu ruumiliselt
uhtlaselt jaotunud lisandite olemasolust susiniku sees ka peale jareltodtlust. XRD analiiis
kinnitas kristalliliste anorgaaniliste lisandite olemasolu sisinikes ning vorreldi ka sunteesitud
stisinike puhtuse s6ltuvust siinteesisegusse lisatud ZnCl2 hulgast. Ilmnes, et véga Kitsaste
mikropooridega materjalid andsid intensiivsemaid reflekse lisandite hulgast tulenevalt. See
lubas jareldada, et suurem mesopooride osakaal vdimaldas margataval mééral suuremat

efektiivsust HNOs jareltootlusega lisandite eemaldamisel.

Gaasisorptsiooni modtmiste kaigus maarati sisinikel 2D-NLDFT-HS mudeliga
lahendades eripinnad vahemikus 630 — 1280 m? g 1. Lisaks maarati N2 ja CO2 mddtmiste
tulemuste alusel eelmainitud mudeliga l&hendades susinike pooride suurusjaotused — kdik
stinteesitud stsinikud olid valdavalt mikropoorsed. Leiti, et Hz salvestumist mdjutasid kBige
rohkem sisiniku eripind ning mikropooride osakaal — susinikmaterjali kdrgem eripind ja

suurem mikropoorsus vdimaldasid susinikul rohkem vesinikku salvestada.

Saadud tulemused langevad tldpildis kokku kirjanduses leiduvate andmetega. Kahjuks
ei ole suures pildis tegemist markimisvaarselt kdrget eripinda voi suurt Hz kogust salvestavate
stsinikmaterjalidega. Antud t06 raames uuritud susinikmaterjalide seeriat voib tulevikus
mdlemast otsast oluliselt laiendada, et leida parim turba ning tsinkkloriidi omavaheline
massisuhe, saamaks sobivaim materjal vesiniku salvestamiseks fulsikalise adsorptsiooni teel.
Lisaks vOib uurida erinevaid viise lisandite eemaldamiseks kitsaste mikropooridega susinikest,
et suurendada nende keemilist puhtust ja eripinda. Teoreetiliselt on vdimalik ka siinteesi
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lahtematerjalide séarane valimine, et kitsastesse mikropooridesse I6ksustuksid lisandid, mis
vOiksid omada kasulikku m&ju mones teises modifitseeritud susinikmaterjalide

rakendusvaldkonnas.
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Peat-derived chemically activated carbon materials for hydrogen storage

The suitability of six peat-derived chemically activated carbon materials for hydrogen
storage through physical adsorption was studied. Carbon materials were synthesized using
chemical activation at 973 K in an Ar environment with different amounts of ZnClz. The
microstructure and morphology of synthesized carbons were studied with scanning electron
microscopy (SEM), while qualitative existence of impurities was assessed through X-ray
diffraction (XRD) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Gas sorption analysis with
N2, CO2, and H2 was used to measure the specific surface area, pore size distribution, and Hz

adsorption capabilities of synthesized carbon materials.

SEM images confirm peat-derived carbons have a heterogeneous microstructure and
wide particle size distribution. XRD and EDS show the existence of impurities, some of which
are in a crystalline phase. Impurities can be grouped by perceived origin: Zn-based impurities
that most likely can be attributed to the chemical activation process with ZnClz, and other
crystalline phases abundant in the source material, peat. In series, the carbon materials varied
in chemical purity. Materials synthesized with more ZnCl: in the original mixture had less

intense Bragg peaks in XRD results, indicating a lesser amount of crystalline impurities.

Gas sorption analysis data acquired with N2 and CO2was used to determine the specific
surface area and size distribution of pores. The effect of chemical activation was substantial as
specific surface areas of up to 1280 m? g* were reached, in contrast to the specific surface area
of circa 50 m? g of non-activated peat-derived carbon. Hz sorption data at 77 K and 1 bar was
used to gauge the materials’ capacity for hydrogen storage. Hydrogen adsorption in the range
of 0,93 - 1,50 wt% of carbon was achieved. Smaller amounts of ZnCl: in the activation process
resulted in higher microporosity, but, most likely due to a higher amount of crystal phase

impurities, achieved specific surface areas were generally smaller.
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Lisad

Lisa 1. Mikropooride eripinna ja

saadud tulemuste pohjal.
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Joonis L1. Mikropooride eripinna ja kogu eripinna arvutamine 2D-NLDFT-HS mudeli abil

saadud andmetest.

Kogu pooriruumala 0,88 m3

Mikropooride ruumala 0,34 m?
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Joonis L2. Mikropooride ruumala ja kogu pooriruumala arvutamine 2D-NLDFT-HS abil

saadud andmetest.
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Lisa 2. Energiadispersiivse roéntgenspektroskoopia elementide ruumilise jaotuse

kaardistamise tulemused
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Joonis L3. Kdigi stinteesitud susinike kvalitatiivne sisiniku sisaldus EDS jargi. a) PDAC-2; b)
PDAC-1; c) PDAC-0,5; d) PDAC-0,2; ) PDAC-0,15; f) PDAC-0,1.
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Joonis L4. Koigi stinteesitud stsinike kvalitatiivne hapniku sisaldus EDS jérgi. a) PDAC-2; b)
PDAC-1; c) PDAC-0,5; d) PDAC-0,2; ) PDAC-0,15; f) PDAC-0,1.
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a) Zn Kol b) Zn Kal

Feancey: ¥
IT“'“"! 100um

c) Zn Kal d) Zn Kal
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Joonis L5. Kdigi slnteesitud susinike kvalitatiivne tsingi sisaldus EDS jargi. a) PDAC-2; b)
PDAC-1; c) PDAC-0,5; d) PDAC-0,2; €) PDAC-0,15; f) PDAC-0,1.
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Joonis L6. Kdigi sunteesitud susinike kvalitatiivne vaavli sisaldus EDS jargi. a) PDAC-2; b)
PDAC-1; c) PDAC-0,5; d) PDAC-0,2; €) PDAC-0,15; f) PDAC-0,1.
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Joonis L7. K@igi sunteesitud slsinike kvalitatiivne rani sisaldus EDS jargi. a) PDAC-2; b)
PDAC-1; c) PDAC-0,5; d) PDAC-0,2; €) PDAC-0,15; f) PDAC-0,1.
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Joonis L8. Kdigi sunteesitud susinike kvalitatiivne raua sisaldus EDS jérgi. a) PDAC-2; b)
PDAC-1; ¢) PDAC-0,5; d) PDAC-0,2; ) PDAC-0,15; f) PDAC-0,1.
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Tabel L1. EDS analliusi arvulised tulemused tdhtsamate elementide jaoks. Analidsile
jargnevalt labis PDAC-1 tédiendava pesu lahja HNOs lahuse ja dlipuhta H20-ga, mille
efektiivsust kinnitas XRD. EDS analiitisi PDAC-1 prooviga uuesti ei teostatud.

Proov C O Zn S Si Fe
PDAC-2 88,2 10,3 0,6 0,4 0,1 0,3
PDAC-1 83,9 10,6 3,9 0,7 0,1 0,7
PDAC-0,5 86,1 12,7 0,2 0,4 0,2 0,3
PDAC-0,2 79,7 16,7 1,6 0,3 0,1 0,2
PDAC-0,15 81,6 14,7 1,3 0,5 0,2 0,3
PDAC-0,1 79,2 17,1 0,9 0,4 0,2 0,2
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Lisa 3. 2D-NLDFT-HS mudeli ldhendamine N2 ja CO> isotermide andmetega.
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Joonis L9. 2D-NLDFT-HS mudeli l&dhendus PDAC-2 COz2 ja N2 sorptsioonimddtmiste
tulemustele.
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Joonis L10. 2D-NLDFT-HS mudeli 1ahendus PDAC-1 CO:2 ja N2 sorptsioonimddtmiste
tulemustele.
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Joonis L11. 2D-NLDFT-HS mudeli lahendus PDAC-0,5 COz2 ja N2 sorptsioonimddtmiste
tulemustele.
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Joonis L12. 2D-NLDFT-HS mudeli lahendus PDAC-0,2 COz2 ja N2 sorptsioonimddtmiste

tulemustele.
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Joonis L13. 2D-NLDFT-HS mudeli lahendus PDAC-0,15 CO2 ja N2 sorptsioonimddtmiste
tulemustele.
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Joonis L14. 2D-NLDFT-HS mudeli lahendus PDAC-0,1 COz2 ja N2 sorptsioonimddtmiste
tulemustele.
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Lisa 4. H isotermide l&éhendused Sipsi

PDAC-2

mudeli jargi.
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Joonis L15. KOoigi sinteesitud slsinike Sipsi mudeli l&hendused. Punktid t&histavad

eksperimendi andmeid ning joon Sipsi mudeli lahendust.
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Tabel L2. Sinteesitud susinike Hz isotermide Sipsi mudeli lahenduse pdhjal arvutatud
parameetrid ja kohandatud R-ruut. Cmax On maksimaalne adsorbeerunud gaasi kogus, b on

adsorptsiooni tasakaalukonstant ning n stisteemi heterogeensust iseloomustav parameeter.

Proov Cmax (cm3 STP g1) b n Radj?

PDAC-2 260 + 6,8 9,4.10%+8,3-10° 1,82 £ 0,02 0,99983
PDAC-1 280 £ 5,3 0,0019 +1,3-104 1,74 + 0,02 0,99983
PDAC-0,5 250 £ 5,2 0,0042 +3,6-1074 1,82 £ 0,03 0,99955
PDAC-0,2 145+21 0,017 £0,0012 1,79 £ 0,03 0,99932
PDAC-0,15 125+2,0 0,018 + 0,0014 1,81+0,04 0,99918
PDAC-0,1 140+ 2,7 0,014 £ 0,0012 1,86 + 0,04 0,99902
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