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1. Sissejuhatus 

Euroopa Komisjon, Ameerika Ühendriigid ja teised riigid on võtnud eesmärgiks 

vähendada kasvuhoonegaaside eraldumist energia tarbimisel ja minna üle nn. „rohelisele 

energiale“ ehk taastuvatest energiaallikatest (näiteks tuul, päike, tõusu-mõõna tsüklid, lainetus 

meredes ja ookeanides ja biogaas) saadavale energiale [1-3]. Üleminek „rohelisele energiale“ 

toob endaga kaasa mitmete metaanirikaste gaaside kasutamise energiaallikatena. Näiteks 

kasutatakse Ameerika Ühendriikides maagaasi (metaan (55–98%), propaan (0,05-12%), etaan 

(0,1-20%), süsinikdioksiidi (0,2-30%) jt.) üleminekukütusena fossiilsetelt kütustelt 

„rohelistele kütustele“, et liikuda vähem kasvuhoonegaase eraldavate süsteemide poole. Üle 

maailma kogutakse erinevatest jäätmetest toodetud biogaasi (metaan (50-75%), 

süsinikdioksiid (25-45%) ning vesiniku, hapniku, lämmastiku, veeauru, ammoniaagi ja 

vesiniksulfiidi jäägid) fossiilset päritolu alkaanide asemel kasutamiseks [4]. Nimetatud 

gaaside energeetilise väärtuse määrab põhiliselt neis sisalduv metaani hulk. 

Metaan on perspektiivikas alternatiiv fossiilset päritolu kõrgematel alkaanidel 

baseeruvatele kütustele tänu madalale CO2 emissioonile ja kõrgele energiaks muundumise 

kasutegurile (55-65%) kütuseelemendi kütusena [5]. Lisaks sellele on metaani võimalik toota 

biogaasijaamas, kütuseelemendis või elektrolüüseris, kasutades ära elektri ülejääki madala 

elektrienergia tarbimise perioodil [6,7]. 

Metaani negatiivseks omaduseks on väike energiatihedus ruumalaühiku kohta 

standardtingimustel (273,15 K ja 100 kPa). Metaani energiatihedust ruumalaühiku kohta saab 

tõsta gaasi kokkusurudes, veeldades, või adsorbeerides poorsele või õhukesekihilisele 

kandjamaterjalile. 

Metaani kokkusurumisel toatemperatuuril tuleb rakendada kõrget rõhku (20 kuni 25 

MPa), mis toob kaasa energia kulusid ja mõningaid ohutusriske metaani kasutamisel ja 

transportimisel. 

Veeldamisel jahutatakse metaan -161C-ni ning hoiustatakse 1 atm juures. Metaani 

veeldamise protsess on energiakulukas ja veeldatud metaani soojenedes võib konteinerite 

käitlemine muutuda ohtlikuks, kuna toimub rõhu kasvamine konteineris. 

Ka erinevaid adsorbente kasutades on võimalik suurendada metaani energiatihedust 

ruumalaühiku kohta. Võrreldes metaani kokkusurumisega saavutatakse märgatav 

energiatiheduse kasv oluliselt madalamatel rõhkudel (2 kuni 4 MPa) vähendades nõnda 

kõrgetel rõhkudel salvestatud gaasiga seotud ohuriske. Samuti toimub metaani adsorptsioon 
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adsorbentidele juba oluliselt kõrgematel temperatuuridel kui metaani veeldamine, sest antud 

töös esitatud katseandmete kohaselt on süsinikmaterjalis võimalik salvestada temperatuuril  

-80C juba 0,16 g metaani grammi adsorbendi kohta, vähendades metaani salvestamiseks 

kulutatud energia hulka [8]. Adsorbeerunud gaasi hulk sõltub kasutatavast adsorbendist, sest 

adsorbendi eripind, materjalide pooride suurus ja pinnastruktuur (karedus, pooride kuju) 

määravad aktiivtsentrite hulga ning adsorbeeruva gaasi ja adsorbendi pinna vaheliste 

vastasmõjude tugevuse [9-15]. 

Käesolevas töös uuritakse süsiniku pooride suuruse mõju erinevate gaaside 

adsorptsioonile. Pooride suuruse mõju uurimiseks metaani adsorptsioonile valiti kolm 

erinevate omadustega (poori suurus, eripind) karbiidset päritolu süsinikku (ingl. k – carbide-

derived carbon, CDC) – titaankarbiidist kõrgtemperatuursel (950C) kloreerimisel sünteesitud 

C(TiC) 950, molübdeenkarbiidist kõrgtemperatuursel (1000C) kloreerimisel sünteesitud 

C(Mo2C) 1000 ja titaankarbiidist kõrgtemperatuursel sünteesil (1100C) vesinikkloriidiga 

töötlemisel sünteesitud C(TiC) 1100 HCl. CDC-d on suure eripinna, kitsa poorijaotusega ning 

laia poorisuuruse valikuga materjalid, mistõttu sobivad CDC-d ideaalselt mudelmaterjalideks 

kirjeldamaks süsiniku struktuuri ja poorisuuruse mõju erinevatele metaani 

adsorptsiooniprotsessidele [16-18].  

Valitud CDC pooride suuruse ja materjali morfoloogia karakteriseerimiseks viidi läbi 

lämmastiku ja süsihappegaasi adsorptsiooni ning Raman spektromeetria mõõtmised ja 

analüüs. Lämmastiku ja süsihappegaasi adsorptsioonil määrati CDC-e poorijaotus ning 

eripind, Raman spektromeetriaga uuriti CDC-e struktuurilist korrapära.  

Metaani adsorptsiooni mõõtmised CDC-l viidi läbi erinevatel rõhkudel ja 

temperatuuridel. Metaani eksperimentaalseid adsorptsiooniisoterme modelleeriti 

modifitseeritud Langmuiri isotermiga, et leida adsorptsiooni kirjeldavad parameetrid nagu 

tasakaalukoefitsient jt. Langmuiri isotermiga modelleerimisest saadud 

tasakaalukoefitsientidest leiti van’t Hoffi ja Clausius-Clapeyroni võrrandit kasutades 

adsorptsioonientalpia ja –entroopia. Käesolevas töös võrreldakse metaani adsorptsioonist 

saadud tulemusi uuritavate süsinikmaterjalide pooride suuruse ja morfoloogiaga, et mõista 

paremini süsiniku ja metaani vahelisi interaktsioone mõjutavaid parameetreid ja võimaldada 

süsinikmaterjalide pooride suuruse ja pinna morfoloogia optimeerimist energeetiliselt 

efektiivseks metaani salvestamiseks. 
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2. Kirjandusülevaade 

2.1. Poorsed materjalid 

Materjalides esinevaid poore jaotatakse IUPAC-i (International Union of Pure and 

Applied Chemistry) definitsiooni järgi mikropoorideks (poori laius 0,3 kuni 2 nm), 

mesopoorideks (poori laius 2 kuni 50 nm) ja makropoorideks (pooride laius üle 50 nm) [19]. 

Membraanide, pinnakatete, sensorite, katalüsaatorite ja muude seadmete 

tööpõhimõte ning efektiivsus sõltub poorsusest. Rakendades erinevaid sünteesimeetodeid on 

võimalik saada nii amorfse kui ka korrapärase struktuuriga mikro- ja mesopoorseid materjale, 

näiteks amorfne ränidioksiid, alumiiniumoksiid, aktiveeritud süsi, mikropoorne tseoliit ja 

teised materjalid. Poorseid materjale rakendatakse ühel või teisel põhjusel optikas, 

elektroonikas, reostuse leevendamisel ja likvideerimisel, puhastuses, bioloogias ja mujal. [20]. 

2.1.1. Aktiveeritud söed ja nende valmistamine 

Amorfse struktuuriga aktiveeritud süsi on laialdaselt kasutatud ja uuritud materjal. 

Suurima osakaalu aktiveeritud söe lähtematerjalist moodustab lignotselluloos, lisaks pähkli 

koored, ligniit, kivisüsi, pigi ja teised materjalid. Aktiveeritud söele on iseloomulik suur 

eripind, väikesed poorid ning pindmiste funktsionaalgruppide olemasolu. Need omadused 

sõltuvad sünteesitingimustest ja lähtematerjalist [20]. Amorfne mikropoorne struktuur tagab 

aktiveeritud söel suure eripinna (teoreetiliselt kuni 3000 m
2
/g) [21]. 

Poorsete süsinike valmistamiseks on palju meetodeid, näiteks pürolüüs, keemiline- ja 

füüsikaline aursadestus jpt. Söe aktiveerimise meetodid liigituvad füüsikalisteks ja 

keemilisteks. Füüsikalisel aktiveerimisel karboniseeritakse inertgaasi (tavaliselt argoon või 

lämmastik) atmosfääris ning aktiveeritakse oksüdeerivas keskkonnas, näiteks süsihappegaasi 

või veeauru juuresolekul. Mõlemad etapid viiakse läbi kõrgetel temperatuuridel (800 kuni 

1000C). Keemilisel aktiveerimisel toimub lähteaine kontrollitud oksüdeerimine (näiteks 

reaktsioon väävelhappe, fosforhappe või tsinkkloriidiga) temperatuurivahemikus 400-1000C, 

seejärel pestakse oksüdeeriv aine saadud süsinikmaterjalist välja [20]. 

2.1.2. Karbiidset päritolu süsinik ja selle valmistaine 

Karbiidset päritolu süsinikke (ingl. k – carbide-derived carbon, CDC) saadakse 

valdavalt metallide ja mõningate mittemetallide (Me) eemaldamisel vastava karbiidi (MeC) 

struktuurist halogeenimisel, termilisel- või hüdrotermilisel töötlusel. Lisaks amorfsele 

süsinikule on võimalik saada osaliselt või täielikult grafitiseerunud süsinikku süsinik-
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nanotorusid, fullereenide laadseid struktuure, süsinik-sibulaid ja nanokristallilist teemantit. 

Sünteesitingimuste ja lähtekarbiidi valikuga on CDC korral kontrollitavad nii keskmine poori 

suurus kui ka grafitiseeritusaste. CDC-d on keemiliselt ja elektrokeemiliselt stabiilsed, kitsa 

poorijaotusega ning sisaldavad vähe funktsionaalgruppe võrreldes tavaliste aktiveeritud 

sütega [16-18]. Valides sobivad sünteesitingimused on võimalik saada suure eripinnaga (kuni 

3000 m
2
/g) CDC-sid [22]. CDC-d leiavad rakendust elektroodidena elektrilise kaksikkihi 

kondensaatorites ja akudes, gaaside salvestitena, adsorbentidena, vesi-õhk filtritena ja 

meditsiinilises aparatuuris [16,17,23]. 

Halogeenimisel eemaldatakse kõrgetel temperatuuridel (600-1200C) metallide või 

mittemetallide aatomid. Valitud lähtekarbiidist ja sünteesitingimustest (temperatuur, 

järeltöötlus jms) sõltub sünteesitava CDC poorijaotus, keskmine poori suurus (poori ruumala 

või pindala järgi), eripind ning grafitiseeritusaste [16-18,23]. Kasutatavate lähtekarbiidide 

valik on lai: SiC, TiC, V2C, Mo2C, WC, Fe3C jne. Süsiniku saamine halogeenimisel toimub 

lihtsustatult järgneva reaktsioonivõrrandi alusel: 

MeyC(t) + xy/2Cl2(g)  yMeClx(g) + C(t), 

kus Me on metalli, või mittemetalli ioonid  karbiidis, MeClx on eralduv gaasiline vastava 

metalli või mittemetalli kloriid, mis juhitakse reaktsiooninõust välja ja neutraliseeri6takse 

KOH lahusega. Sünteesireaktori skeem on toodud Joonisel 1 [24]. 

Termilisel sünteesil aurustatakse karbiidist metall või mittemetall välja vaakumis või 

inertses atmosfääris kõrgetel temperatuuridel. See on võimalik, kuna süsiniku 

sublimatsioonitemperatuur (~3600C) on palju kõrgem paljude metallide sulamis- ja 

aurustumistemperatuurist [18]. 

Hüdrotermilisel sünteesil kasutatakse metalli või mittemetalli karbiidist 

eemaldamiseks vett kõrgetel temperatuuridel (200 kuni 1000C) ja rõhkudel (> 100 MPa). 

Lisaks süsinikule tekib sünteesi käigus Me-oksiid, metaan, süsihappegaas, süsinikmonooksiid 

ja vesinik [18]. 

  



7 
 

2.2. Gaasi sorptsioon 

Kui tahkis, ehk adsorbent, on kontaktis gaasi või vedelikuga, ehk adsorbaadiga, 

toimub sorptsioon. Sorptsioon jaguneb absorptsiooniks ja adsorptsiooniks. Absorptsiooni 

puhul difundeerub adsorbaat adsorbendi faasi sisemusse, mistõttu absorptsioon ei eelda 

kontsentratsioonigradienti piirpinna läheduses. Adsorptsiooni puhul tekib adsorbendi 

piirpinna läheduses adsorbaadi kontsentratsioonigradient, kus piirpinna läheduses oleva 

adsorbaadi kontsentratsioon on erinev võrreldes puhtas adsorbaadi faasis oleva adsorbaadi 

kontsentratsiooniga. Adsorptsioonile vastupidine protsess on desorptsioon ning tasakaalulises 

süsteemis on adsorptsiooniprotsessi ja desorptsiooniprotsessi kiirused võrdsed. Adsorptsiooni 

puhul adsorbaadi kontsentratsioon adsorbendi piirpinna läheduses suureneb, desorptsiooni 

puhul adsorbaadi kontsentratsioon adsorbendi piirpinna läheduses väheneb. Adsorptsioon 

jaguneb füüsikaliseks adsorptsiooniks ja kemosorptsiooniks. Füüsikalise adsorptsiooni puhul 

on adsorbeerunud aine kontsentratsioonigradient piirpinna läheduses põhjustatud nõrkadest 

van der Waalsi jõududest ja keemilisi sidemeid adsorbaadi ja adsorbendi vahel ei moodustu. 

Kemosorptsiooni puhul tekivad kovalentsed sidemed, mistõttu on kemosorptsiooni korral 

adsorptsioonienergia suurem kui füüsikalisel adsorptsioonil. Kemosorptsiooni puhul on 

tavaliselt tegemist monokihi tekkega, sest adsorptsioonitsentrid küllastuvad keemiliste 

sidemete tekkel, füüsikalise adsorptsiooni puhul võib adsorbeeruda mitu kihti. 

Adsorptsiooniisoterm on konstantsel temperatuuril adsorbeerunud gaasi hulga sõltuvus 

suhtelisest rõhust (p/p), kus p on gaasi rõhk ning p on gaasi veeldumise rõhk isotermi 

mõõtmistemperatuuril [9-11]. 

Füüsikalise adsorptsiooni puhul eristatakse kuut tüüpi isoterme (Joonis 2) [10,19]: 

 I tüüpi isoterm on iseloomulik mikropoorsetele materjalidele, kus monokihi 

moodustumine toimub juba madalatel osarõhkudel ning kõrgematel rõhkudel jõuab 

isoterm platoole. 

 II tüüpi isotermi puhul ei ole adsorptsioon piiratud monokihiga. Esimese kihi 

täitumisele viitab käänupunkt B Joonisel 2. II tüüpi isoterm on iseloomulik 

mittepoorsetele või makropoorsetele materjalidele.  

 III tüüpi isoterm on kausja kujuga üle kogu suhteliste rõhkude vahemiku, kuna 

adsorbent-adsorbaat vastasmõju on nõrk. III tüüpi isotermid on haruldased.  

 IV tüüpi isotermid erinevad II tüüpi isotermidest hüstereesi ning platoo tekkimise 

poolest kõrgetel suhtelistel rõhkudel.  

 V tüüpi isoterm on sarnane III tüüpi isotermile, kus on iseloomulik nõrk adsorbaat-
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adsorbent vastasmõju. V tüüpi isotermil esineb hüsterees ning nad on samuti 

haruldased.  

 VI tüüpi isoterm, ehk astmeline isoterm, on seotud mitmekihilise adsorptsiooniga 

väga siledale pinnale, kus iga aste vastab järgmisele adsorptsioonikihi täitumisele. 

Hüsterees on desorptsiooni- ja adsorptsioonikõvera osaline mittepöörduvus piiratud 

rõhkude vahemikus, kus desorptsioon toimub madalamatel suhtelistel rõhkudel kui 

adsorptsioon. Hüsterees on põhjustatud kapillaarkondensatsioonist mesopooride täitumisel ja 

tühjenemisel [10,11,19]. 

Kemosorptsiooni korral jõuavad isotermid platoole madalamatel suhtelistel rõhkudel 

kui ilmub mikropooride täitumisega seotud platoo füüsikalise adsorptsiooni puhul. 

Kovalentselt seotud üksikkihi tekke ja adsorptsioonitsentrite küllastumise tõttu on edasine 

adsorptsioon sellisel adsorbendil piiratud [9-11]. 

Eksperimentaalselt saadud isotermide kuju on iseloomulik antud adsorbaat-adsorbent 

ning adsorbaat-adsorbaat vastasmõjudele. Olenemata adsorbeeruvate komponentide arvust on 

antud komponendi kontsentratsiooni gradiendi tekkel tahke adsorbendi piirpinna läheduses 

määravaks puhaste komponentide adsorptsioonitasakaal. Seetõttu saab adsorptsiooniisoterme 

kasutada ühe- ja mitmekomponendiliste süsteemide adsorptsioonitasakaalu ja 

termodünaamika uurimiseks.  

2.2.1. Gaasi olekuvõrrandid 

Ideaalgaasi olekuvõrrand, nRTpV  , kehtib rangelt kui p0, seetõttu kõrgetel 

rõhkudel,  1 atm, on vaja kasutada olekuvõrrandeid, kus võtaks arvesse gaasi molekulide 

vahelised vastasmõjud ning tõsiasja, et reaalseid gaasi molekule ei saa käsitleda 

matemaatiliste punktidena vaid igal molekulil on oma kindel ruumala. 

1976 aastal pakkusid Peng ja Robinson välja olekuvõrrandi, mis kirjeldab molekulide 

mittesfäärilisust läbi atsentrilisuse teguri,  [25]: 

22 2 bbVV

a

bV

RT
p

mmm 






, (1) 

c

c

p

TR
a

224572.0
 , (2) 

c

c

p

RT
b

07780.0
 , (3) 
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






























cT

T
 , (4) 

226992,054226,137464,0   , (5) 

kus a ja b on Peng-Robinsoni vastasmõju koefitsiendid, p on rõhk, T on temperatuur, Vm on 

gaasi molaarruumala, Tc on temperatuur ning pc on rõhk kriitilises punktis. Seega Peng-

Robinsoni võrrandi kuju määravad kriitilised parameetrid ja atsentrilisuse tegur. Antud mudel 

võtab arvesse aine minimaalse ruumala tänu tegurile (Vm - b). Mudel on täpne kriitilise punkti 

läheduses, eriti kokkusurutavuse teguri ja vedeliku tiheduste arvutusteks. Segudes on üks 

vastasmõju parameeter iga kahe komponendi vastasmõju kohta, tänu millele on Peng-

Robinsoni võrrand sobiv madaltemperatuursete ja kõrgrõhuliste metaani mõõtmiste jaoks 

[25]. 

2.2.2. Adsorptsiooniteooriad 

Adsorptsiooni mõjutavate tegurite või uuritava materjali omaduste kohta 

lisainformatsiooni saamiseks kasutatakse adsorptsiooniisotermide analüüsimiseks ja 

adsorptsiooniprotsessi kirjeldavate parameetrite arvutamiseks katsetingimustega 

kokkusobivate eeldustega adsorptsiooniteooriaid. Järgnevalt kirjeldatakse lühidalt käesolevas 

töös kasutatud erinevaid adsorptsiooniteooriaid. 

2.2.2.1. Langmuiri isoterm 

1918 aastal pakkus Irving Langmuir välja mudeli, mille järgi tasakaalulisel 

sorptsioonil samaaegselt toimuva adsorptsiooni ja desorptsiooni kiirused on võrdsed [26,27]. 

Langmuiri mudel eeldab, et pind on homogeenne, adsorptsioonienergia on konstantne üle 

kogu pinna, adsorbeerunud molekul või aatom ei difundeeru pinnal, adsorptsioon toimub 

kindlatesse adsorptsioonitsentritesse, igas adsorptsioonitsentris saab olla ainult üks molekul 

või aatom ja adsorbeerunud molekul või aatom ei interakteeru ümbritsevate 

adsorptsioonitsentritega. 

Langmuiri isotermi võrrand: 

 Kp

Kp




1
 , (6) 

kus K on tasakaalukoefitsient ja 









 RT

E

AeK , E on adsorptsioonienergia, A on 

eksponendieelne kordaja, R on universaalne gaasikonstant, T on temperatuur, p on gaasi 

osarõhk rõhk ning  on pinnatäitumisaste. 
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Madalate pinnatäitumisastmete juures taandub Langmuiri isoterm Henry isotermiks: 

ckp H , (7) 

kus p on gaasi osarõhk, kH Henry konstant ja c on lahuses oleva gaasi kontsentratsioon. Henry 

isoterm sobib adsorptsiooni kirjeldamiseks madalatel pinnatäitumisastmetel, kus 

adsorbeerunud aine hulk sõltub lineaarselt osarõhust. 

2.2.2.2. Brunauer-Emmett-Telleri teooria 

1938 aastal töötasid Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmet ja Edward Teller välja 

adsorptsiooniteooria, mis nimetati autorite järgi Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooriaks 

[28]. BET teooria võtab arvesse mitmekihilise adsorptsiooni ning BET isotermi võrrand on: 

   


























0

0 11
p

p
Cpp

Cpn
n m , (8) 

kus n on eksperimentaalselt mõõdetud adsorbeerunud aine hulk, nm on maksimaalne 

monokihis adsorbeerunud gaasi hulk ning C on BET konstant. 

Viies BET isotermi võrrandi lineaarsele kujule saame: 

  00

11

p

p

Cn

C

Cnppn

p

mm







 



 (9) 

Graafikul, kus
 ppn

p

0

 on y-teljel ja 
0p

p
on x-teljel, saame sirge, mille tõus (s) ja 

algordinaat (i) on antud kui: 

 
Cn

C
s

m

1
 , (10) 

Cn
i

m

1
 , (11) 

Tõusust ja algordinaadist saab arvutada monokihis adsorbeerunud gaasi hulga: 

is
nm




1
,  (12) 

Teades monokihis adsorbeerunud gaasi hulka saame arvutada adsorbendi 

eripinna: 

m

aNn
S mAm

BET  , (13) 
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kus NA on Avogadro arv, am on adsorbaadi molekuli projekteeritud pindala ning m on 

adsorbendi mass. BET teooria on eripinna arvutamiseks kasutatav suhteliste rõhkude (p/p) 

vahemikus 0,05 kuni 0,35, kuna selles vahemikus on 
 ppn

p

0

 ja 
0p

p
 lineaarses sõltuvuses. 

2.2.2.3. t-graafiku meetod 

Kui uurida erineva eripinnaga kuid sarnase pindstruktuuriga ja pinnakeemiaga 

materjale samal temperatuuril saame sama adsorbaadi korral sarnase kujuga isotermid. 

Seetõttu on võimalik leida kindlale materjaligrupile standardne isotermi kuju, mis võimaldab 

määrata mikropooride ruumala, kindlaks teha mesopooride olemasolu ja adsorbeerunud kihi 

paksuse mesopoorides, kaasa arvatud antud kihi paksused makropoorides ning välisel pindalal 

[9-11,29]. 

t-graafiku meetodi puhul standardse ja eksperimentaalse isotermi y-telg 

normeeritakse adsorbeerunud kihi keskmise paksuse (t) suhtes. Adsorbeerunud kihi paksus 

leitakse lämmastiku adsorptsiooni korral järgnevalt: 













mn

n
t 54,3 Å, (14) 

kus n on eksperimentaalselt mõõdetud adsorbeerunud gaasi hulk, nm on monokihti 

adsorpeerunud gaasi hulk ja 3,54 Å on lämmastiku monokihi paksus. 

Graafikut n vs t kutsutakse t-graafikuks (Joonis 3). Mittepoorne materjal annab t-

graafikul sirge. Poorse materjali lineaarse osa ekstrapoleerimisel n-teljeni saame positiivse 

väärtuse, mis vastab mikropooride ruumalale (Joonisel 3 punkt A). 

2.2.2.4. Tihedusfunktsionaali teooria 

Tihedusfunktsionaali teooria (ingl.kl. density functional theory, DFT) puhul 

tuletatakse mittehomogeense vedeliku tihedusprofiil, (r), tahkise pinnal või poorides. Kui 

(r) on arvutatud, saab arvutada teoreetilise adsorptsiooniisotermi, mis võimaldab poorseid 

materjale kirjeldada. Lihtsaim mudelsüsteem on kahe paralleelse seinaga üksik poor [30]. 

Helmholzi energia, F, on poori siseenergia ilma välise väljata ja kogupotentsiaalita (ingl.kl. 

grand potential), , kogupotentsiaal võtab arvesse kõik pooris olevad vastasmõjud 

kaasaarvatud süsiniku osa. Tasakaalulises olekus on adsorbaadiga täidetud poori Helmholzi 

energia ja kogupotentsiaal alljärgnevas seoses: 

            rVrdrrFr ext , (15) 
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kus (r) on adsorptsioonikihi tasakaaluline tihedus 3-mõõtmelise ruumi koordinaadis r,  on 

keemiline potentsiaal ning Vext(r) on molekulile mõjuv potentsiaal kaugusel r. 

Integreerides üle kogu poori ruumala erinevatel , väärtustel ehk gaaside 

adsorptsiooni puhul erinevatel p/p väärtustel, saadakse summaarne adsorptsiooniisoterm üle 

kõigi poorisuuruste.  

Mittehomogeenses vedelikus on energiajaotus mitte-lokaalne ja energiajaotus sõltub 

molekulide vahelisest vastasmõjust kogu tihedusprofiili ulatuses. Mitte-lokaalsest 

energiajaotusest ja energiajaotuse sõltuvusest kogu tihedusprofiili ulatuses tekkivate 

matemaatiliste probleemide ületamiseks kasutatakse kaalu- ja tasandusfunktsioone, millest 

arendati välja mitte-lokaalne tihedusfunktsiooni teooria (ingl. kl. non-local density functional 

theory, NLDFT). NLDFT kasutatakse laialdaselt poori suurusjaotuse saamiseks 

adsorptsiooniisotermist [10,20,31-35]. 

2.2.3. Gaasi sorptsiooni termodünaamika 

Adsorptsiooni iseloomustavad adsorptsiooniparameetrid nagu entalpia (Hads) ja 

adsorptsioonientroopia (Sads). Neid parameetreid on võimalik arvutada isotermidest kasutades 

van’t Hoffi ja Clausius-Clapeyroni võrrandit [9,10,20]. 

Kombineerides Gibbsi vabaenergia võrrandit (16) Gibbsi isotermi võrrandiga (17) 

saame van’t Hoffi võrrandi lineaarse vormi (18): 

 STHG  , (16) 

KRTG ln  , (17) 

R

S

RT

H
K

 



ln , (18) 

kus H

 on adsorptsioonientalpia standardtingimustel, S


 on adsorptsioonientroopia 

standardtingimustel, R on ideaalgaasi konstant, T on temperatuur ning K on adsorptsiooni-

desorptsiooni tasakaalukonstant. Graafiku ln(K) vs 1/T tõusuks on -H

/R ja algordinaadiks 

on S

/R [9,10,20]. 

Clausius-Clapeyroni võrrand kirjeldab aururõhu, p, sõltuvust temperatuurist [36]: 

2

ln

RT

H

dT

pd aur
  (19) 

Diferentseerides üle temperatuuri konstantsel pinnatäitumisastmel, , saame: 










 


RT

H
p aurln  (20) 

Seega graafiku ln(p) vs 1/T tõusuks on -(Haur/R)  [9,10,20]. 
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2.3. Raman spektroskoopia 

Raman spektroskoopia põhineb lähi-ultravioletse, nähtava ja lähi-infrapuna valguse 

mitteelastsel hajumisel. Mitteelastne hajumine toimub molekuli ergastamisel virtuaalsele 

energianivoole valguskvandi poolt. Molekul relakseerub tagasi sama elektroonse energianivoo 

mõnele teisele vibratsiooni alamnivoole, seega on hajuva kvandi sagedus nihkes peale 

langeva kvandi suhtes. Raman spektroskoopias vajatakse monokromaatseid ja intensiivseid 

valgusallikaid, milleks sobivad kõige paremini laserid. Raman spektris on nähtavad 

võnkumised mille käigus muutub molekuli polariseeritavus. Raman spektroskoopia on 

mittedestruktiivne analüütiline meetod [37]. 

Süsinikmaterjalide puhul tekib nähtava valguse ja lähi-infrapuna kiirguse Raman 

spektris kaks laia piiki. Neid nimetatakse D (ingl. k – disordered) ja G (ingl. k – graphitic) 

piikideks. Ergastuslainepikkusel 514 nm on kõrgorienteeritud pürolüütilises grafiidis näha G-

piiki lainenumbril 1582 cm
-1

, kuid puuduvad piigid madalamatel lainepikkustel. Amorfses 

süsinikus tekib lisaks ka madalamatel lainenumbritel (~1350 cm
-1

) esinev D-piik (Joonis 4). 

Nende piikide olemasolu, intensiivsuste suhe, ID/IG, ja laius poolel piigikõrgusel annavad 

informatsiooni süsinikmaterjalide struktuuri kohta [38-40]. 

G-piik vastab ühel tasandil paiknevate sp
2
 hübridisatsioonis olevate süsinike E2g 

sümmeetriaga võnkumistele (Joonis 4), mis toimuvad kõigi sp
2
 sidemete juures (C-6 

süsiniktsüklite olemasolu pole oluline) ning kirjeldavad grafiiditasandite korrapära. G-piigi 

laienemist võib tõlgendada sidemete vaheliste nurkade korrapära vähenemisega. D-piigi 

intensiivsus sõltub kuueastmelistest aromaatsete süsiniktsüklite A1g sümmeetriaga 

võnkumistest, mis on korrapärases grafiidis keelatud. D-piigi tekkeks on vajalikud defektsed 

osad kuuesüsinikuliste tsüklite ümbruses. D-piigi laius on korrelatsioonis sp
2
 sidemete 

jaotusega eri suurustega süsiniktsüklite klastrites (Joonis 4). Piigi maksimumi asukoht on 

seotud korrapäraste aromaatsete tsüklite olemasoluga, piigi laius on seotud korrapäratute 

aromaatsete tsüklite esinemisega süsinikmaterjalis. Tsüklid milles pole kuut süsinikku, kuid 

on sp
2
 hübridisatsioonis süsiniku aatomid, vähendavad piigi kõrgust ja suurendavad piigi 

laiust [38-40]. 

2700 cm
-1

 juures tekib grafiitsete kihtide olemasolul piik mida nimetatakse G’-

piigiks. G’-piigi kuju sõltub grafiitsete kihtide arvust uuritavas süsinikmaterjalis. Ühekihilise 

grafiidi puhul on üks selge piik, kihtide arvu suurenemisel jaotub põhipiik neljaks piigiks ning 

üle viie kihi olemasolul pole erinevust puhtast grafiidist näha. G’ piigi intensiivsus sõltub 
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grafiitsete kihtide korrapärast, mida suurem on IG’/IG, suhte väärtus seda suuremal määral 

sisaldab süsinikmaterjal korrapäraseid grafiitseid kihte [41]. 
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3. Eksperimentaalne osa 

3.1. Süsinikmaterjalide süntees 

CDC-de sünteesimiseks kasutati lähtematerjalina titaan- (TiC) ja molübdeenkarbiidi 

(Mo2C). Teostatud sünteesiprotsesse võib kirjeldada järgnevate reaktsioonivõrranditega [42-

44]: 

Materjali nimetus Sünteesi reaktsioon Sünteesi temperatuur 

C(TiC) 950 TiC(t) + 2Cl2(g)  TiCl4(g) + C(t) 950C 

C(Mo2C) 1000 Mo2C(t) + 5Cl2(g)  2MoCl5(g) + C(t) 1000C 

C(TiC) 1100 HCl TiC(t) + 4HCl  TiCl4(g) + C(t) + 2H2(g) 1100C 

Metallkarbiidid pandi kvartslaevukesse, mis asetati horisontaalsesse 

kvartsreaktorisse. Süsteem kuumutati argooni voolus vastavalt tabelis märgitud 

sünteesitemperatuurini. Sünteesi temperatuuri püstitumisel alustati süsteemi halogeenimist 

vastavalt reaktsioonivõrrandis märgitud gaasiga. Voolukiirused olid vastavalt 50 ml/min Cl2 

puhul ja 100 ml/min HCl puhul. Kloreerimise kõrvalproduktid (TiCl4 ja MoCl5) juhiti 

reaktorist välja koos Cl2 või HCl liiaga. Gaasiliste kõrvalproduktide eemaldamiseks 

süsinikmaterjalist juhiti pärast kloreerimist süsteemist aeglaselt läbi argooni. CDC puhastati 

kloori, kloriidide jt jääkidest ja hapniku funktsionaalrühmadest H2 vooluga (800C, 1,5 h) 

redutseerimisel. 

3.2. Süsinikmaterjalide karakteriseerimine 

3.2.1. N2 ja CO2 adsorptsioon 

Lämmastiku ja süsihappegaasi adsorptsiooni kirjeldavad parameetrid mõõdeti 

füüsikalise adsorptsiooni analüsaatoril ASAP 2020 (Micromeritics, USA). Degaseerimiseks 

CDC-d vakumeeriti (1,3 Pa) ja kuumutati (90C, 60 min), seejärel kuumutati kõrgemal 

temperatuuril (350C, 720 min). N2 adsorptsiooniisoterm mõõdeti -196,15C juures järk-

järgulisel lämmastiku doseerimisel veeldumisrõhuni (101325 Pa). CO2 adsorptsiooniisoterm 

mõõdeti jäävee temperatuuril, 0C, järk-järgulisel gaasi doseerimisel rõhuni 101325 Pa. 

3.2.2. Raman spektroskoopia 

Raman spektrid mõõdeti inVia micro-Raman spektormeetriga (Renishaw, UK). 

Proovi ergastamiseks kasutati Ar laserit (L = 514 nm). 
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Raman spektrist saadud andmete interpreteerimiseks modelleeriti spektritel esinevaid 

erinevaid piike kasutades Origin tarkvara. Lainepikkusel ~1350 cm
-1

 esineva D-piigi 

modelleerimiseks kasutati Lorentzi võrrandit: 

  220
4

2
)(

wxx

wA
yxy

c 



, (21) 

kus y on piigi kõrgus punktis x, y0 on baasjoon, A on piigi pindala, xc on piigi keskpunkt ning 

w on piigi laius poolel piigi kõrgusel.  

G-piigi modelleerimiseks kasutati Breit-Wigner-Fano (BWF) funktsiooni [38]: 

2

2

0

1

1

)(








 




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

 




w

xx

qw

xx
H

yxy

c

c

, (22) 

kus H on piigi maksimaalne kõrgus ning q on asümeetrilisuse faktor. BWF mudel valiti tema 

asümeetrilise kuju tõttu, mis kirjeldab hästi 1100 cm
-1

 ja 1400 cm
-1

 juures asuvaid Raman 

spektrite piikide kuju. 

3.3. CH4 sorptsioon 

Metaani adsorptsiooni mõõdeti kemosorptsiooni analüsaatoril AutoChem 2950 HP 

(Micromeritics, USA), mille skeem on toodud Joonisel 5. Enne metaani sorptsiooni mõõtmisi 

kuivatati süsinikmaterjale temperatuuril 200C Ar läbivoolus (10 cm
3
/min) 24h jooksul. 

Metaani adsorptsiooni mõõtmise läbiviimiseks kalibreeriti detektor (Joonis 5 (5)) 50 

cm
3
/min He voolus. Kalibreerimiseks süstiti süsteemi selleks ette nähtud sisendi (Joonis 5 (9)) 

kaudu erinevad ruumalad metaani (vahemikus 0,1 kuni 10 ml). Metaani adsorptsiooni 

mõõtmisel juhiti proovist üle heeliumi ja metaani gaasisegu (ruumalasuhtes vastavalt 7:3) 

voolukiirusega 50 cm
3
/min. Sorptsiooni tsükkel mõõdeti konstantsel rõhul ja 

adsorptsioonitasakaalul lasti püstituda uuritaval temperatuuril. Gaasi desorbeerimiseks proovi 

pinnalt kuumutati proov 10 minutiks 400C-ni (Joonis 6). Adsorbeerunud metaani koguse 

hindamisel eeldati, et desorbeerunud ja adsorbeerunud metaani kogused on võrdsed ning 

400C juures on metaan täielikult desorbeerunud. Mõõdeti proovi kuumutamisel 

desorbeerunud gaasi hulk, mida antud töö käigus nimetatakse edasipidi eksperimentaalseks 

gaasi hulgaks (neks). Kõikidele töös esitatud adsorptsiooniisotermidele on tehtud vähemalt 

kolm korduskatset, millest arvutati keskmised väärtused ja standardhälbed kõikide mõõdetud 
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punktide jaoks. Adsorbeerunud gaasi ruumala arvutamiseks kasutati Peng-Robinsoni 

olekuvõrrandit (1) ja tarkvara „Prode“ [45].  

Eksperimentaalselt arvutatud adsorbeerunud gaasi hulk (neks) ja tõeline 

adsorbeerunud hulk (nads) ei ole samased kõrgetel metaani rõhkudel ja madalatel 

temperatuuridel. Erinevuse põhjuseks on mitte-täielik metaani desorptsioon, sest osa 

adsorbeerunud adsorbaati jääb adsorbendi pindkihti, mistõttu seda metaani hulka ei mõõdeta 

eksperimendi käigus, kuna adsorbaadi kontsentratsioon on kõrge proovi keskkonnas. Seetõttu 

modelleeriti eksperimentaalselt mõõdetud adsorptsiooniisoterme modifitseeritud Langmuiri 

isotermiga (24). 
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4. Katsetulemused 

4.1. Süsinikmaterjalide karakteriseerimine 

4.1.1. N2 ja CO2 adsorptsioon CDC-del 

N2 adsorptsiooni mõõtmistest BET teooria rakendamisel arvutatud eripinnad koos t-

graafikust arvutatud mikropooride eripindadega on toodud Tabelis 1. Uuritud materjalidset on 

suurima eripinnaga (1450 m
2
/g) ning suurima mikropooride osakaaluga C(TiC) 950. C(TiC) 

1100 HCl ning C(Mo2C) 1000 on lähedaste eripindadega, vastavalt 876 m
2
/g ning 816 m

2
/g. 

NLDF mudeli alusel arvutatud diferentsiaalne eripind ja diferentsiaalne poori ruumala on 

erinevate CDC-de korral toodud Joonisel 7 ja 8. Neilt joonistel on näha, et C(TiC) 950 

pooride diferentsiaalse ruumalajaotuse maksimum on 1 nm juures ning pooride laiused jäävad 

vahemikku 0,5–2 nm. C(TiC) 1100 HCl diferentsiaalse ruumalajaotuse maksimum on 3 nm 

juures ning enamuse pooride laiused jäävad vahemikku 3-10 nm. C(Mo2C) diferentsiaalse 

ruumalajaotuse maksimum on 10 nm juures ning enamus poore jäävad laiuse vahemikku 7–14 

nm. C(TiC) 1100 HCl ja C(Mo2C) 1000 omavad lisaks eelnevalt mainitule väiksemas mahus 

mikropoore (< 1 nm). NLDF-st arvutatud poori jaotuse ja t-graafikult arvutatud mikropooride 

osakaalu põhjal võime väita, et uuritud materjalide poorid on kindlasti oluliselt erineva 

suurusega. 

4.1.2. Raman spektroskoopia andmed 

Joonisel 9 on toodud uuritavate süsinikmaterjalide Raman spektrid. Raman spektrite 

D- ja G-piikide modelleerimistulemused vastavalt Lorentzi ja BWF funktsioonidega on 

toodud Tabelis 2. 

Kõikide uuritud materjalide puhul on G-piigi asukoht sama. D-piik aga nihkub 

madalamate lainepikkuste suunas reas: C(Mo2C) 1000 < C(TiC) 1100 HCl < C(TiC) 950 [38]. 

Amorfse süsiniku korral, kui korrelatsioonipikkus on väiksem kui 2 nm, kehtib 

korrelatsioonipikkuse (La) arvutamiseks valem [38]: 

)(')(

)(

CGI

DI
La  , (23) 

kus C’() = 0,55 nm. Tabelist 2 on näha, et korrelatsioonipikkus, D-piigi ning G-piigi 

intensiivsuste suhe (ID/IG) ning D-piigi laius piigi poolel kõrgusel (DLPK) ei oma selget 

sõltuvust uuritavate materjalide sünteesitingimustest ega ka mõõdetud poorsusest, kuid jääb 

kõigi uuritud materjalide puhul amorfsete süsinikele iseloomulikku piirkonda (alla 2 nm). G’- 
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ja G-piigi intensiivsuste suhe (IG’/IG) on seda suurem, mida korrapärasem on süsinikmaterjalis 

grafiidilaadsete kihtide struktuur. Kõige suurem on IG’/IG suhe uuritud materjalidest C(Mo2C) 

1000 korral ja väikseim IG’/IG suhe on leitud C(TiC) 950 jaoks (Joonis 9, Tabel 2). D-piigi 

asukoha ja IG’/IG väärtuste põhjal võime väita, et uuritud materjalidest on kõige 

korrapärasema struktuuriga C(Mo2C) 1000 ja kõige väiksema korrapäraga on C(TiC) 950. 

4.2. CH4 adsorptsioon 

Metaani adsorptsiooniisotermidel (Joonis 10) on näha, et adsorbeerunud gaasi hulk 

kasvab adsorbeeriva materjali eripinna kasvades. Kasutades adsorbendina C(TiC) 950 on 

leitud adsorbeerunud metaani ruumala peaaegu kaks korda suurem kui C(TiC) 1100 HCl ja 

C(Mo2C) 1000 puhul. Adsorbeerunud gaasi hulga normeerimisel lämmastiku 

adsorptsiooniisotermidest BET teooria alusel arvutatud adsorbendi eripinnaga saame leida 

adsorbeerunud metaani koguse pinnaühiku kohta. Eripinnaga normeeritud isotermidelt (Joonis 

11) on näha, et C(TiC) 1100 HCl ja C(Mo2C) 1000 käituvad sarnaselt ja samal temperatuuril 

adsorbeerub nendesse materjalidesse peaaegu sama hulk metaani. C(TiC) 950 puhul 

adsorbeerus pinnaühiku kohta 20% rohkem metaani, kui teiste uuritud CDC materjalide 

puhul. 

Eksperimentaalselt mõõdetud metaani adsorbeerunud hulga ehk adsorptsiooni 

pindliia [12-15] modelleerimiseks ja reaalse adsorbeerunud metaani hulga arvutamiseks 

konstantsel temperatuuril kasutati Langmuiri (6) isotermi võrrandit (24). Lähtuvalt 

eksperimendi ülesehitusest tuli modelleerimisel arvesse võtta ka 400C juures pindkihis olev 

mittepöörduvalt adsorbeerunud metaani hulk. Antud tingimustel on modelleerimisfunktsioon 

(25) ja reaalselt adsorbeerunud metaani kogus (26) esitatavad kujul: 

Kp

Kp




1
 , (24) 

)(  maks

adk

maks

adseks Vnn  , (25) 

maks

adsads nn   (26) 

kus neks on eksperimentaalne adsorbeerunud metaani hulk, nads
maks

 on reaalne maksimaalne 

adsorbeerunud metaani hulk kindlal temperatuuril, Vadk
maks

 on maksimaalne adsorptsioonikihi 

paksus konstantsel temperatuuril,  on metaani tihedus 400C juures eksperimendi rõhul, K 

on adsorptsiooni tasakaalukoefitsient ning p on metaani osarõhk. 

Erinevatel temperatuuridel eksperimentaalselt mõõdetud metaani 

adsorptsiooniisotermide ja modelleerimisel modifitseeritud Lanmguiri isotermi võrrandiga 
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saadud adsorptsiooniisotermide vahel saavutati hea kokkulangevus (Joonis 12). Võrdlus 

eksperimentaalselt mõõdetud adsorbeerunud gaasi hulkade ehk adsorptsiooni pindliia ja 

modelleerimisel arvutatud reaalsete adsorbeerunud metaani hulkade vahel on toodud Joonisel 

13. Kõrgematel metaani osarõhkudel (> 3 atm) ja madalamatel temperaduuridel (< -80C) on 

näha erinevust modelleerimisel saadud reaalsete ja eksperimentaalselt mõõdetud 

adsorbeerunud metaani hulkade vahel, kuna suurematel rõhkudel ei ole gaasi tihedus enam 

tühine võrreldes adsorbeerunud kihi tihedusega. 

Langmuiri võrrandi tasakaalukoefitsient, 









 RT

E

des

ads Ae
K

K
K , kirjeldab tasakaalu 

adsorptsiooni ja desorptsiooni vahel, kus E on adsorptsioonienergia, A on eksponendieelne 

kordaja, ja T on temperatuur. Eksperimentaalsete metaani adsorptsiooniisotermide 

modelleerimisel modifitseeritud Langmuiri isotermi võrrandiga saadud tasakaalukoefitsiendid 

(Joonis 14) sõltuvad selgesti CDC adsorbendi omadustest, kus suurema eripinnaga ja 

väiksemate pooridega C(TiC) 950 on suurima tasakaalukoefitsiendiga ja mesopoorne 

C(Mo2C) 1000 on uuritud materjalidest väikseima tasakaalukoefitsiendiga materjal. Lähtudes 

tasakaalukoefitsiendi definitsioonist on selge, et mida suurem on tasakaalukoefitsient, seda 

enam on tasakaal nihkunud adsorptsiooni suunas. Seega on uuritavatest süsinikmaterjalidest 

adsorptsioonitasakaal kõige rohkem adsorptsiooni poole nihkunud C(TiC) 950 korral. 

Eksperimentaalselt mõõdetud metaani adsorptsiooniisotermide modelleerimisel 

modifitseeritud Langmuiri isotermi võrrandiga saadud tasakaalukoefitsientidest koostatud 

Arrheniuse graafikud uuritavate süsinikmaterjalide jaoks on toodud Joonisel 15. Van’t Hoffi 

võrrandist (18) tulenevalt on Arrheniuse koordinaatides graafiku sirge tõus võrdeline 

adsorptsioonientalpiaga standardtingimustel ning algordinaat on võrdeline 

adsorptsioonientroopiaga standardtingimustel. Uuritavate süsinikmaterjalide jaoks 

standardtingimustel arvutatud metaani adsorptsioonientalpiad ja -entroopiad on toodud 

Joonisel 16. 

C(Mo2C) 1000 ja C(TiC) 1100 HCl adsorptsioonientalpiad standardtingimustel on 

võrdlemisi lähedased, kuid C(TiC) 950 adsorptsioonientalpiaga võrreldes negatiivsema 

väärtusega. Tõenäoliselt on C(Mo2C) 1000 negatiivseim adsorptsioonientalpia väärtus seotud 

süsinikmaterjali struktuuri grafitiseeritusega. Kuna kõikide uuritud CDC materjalide puhul 

adsorptsioonientalpia standardtingimustel on negatiivne ja metaani adsorptsiooniprotsess 

süsinikmaterjalile on eksotermiline, siis võime Gibbsi vabaenergia võrrandi põhjal (16) öelda, 

et entalpia negatiivsem väärtus soodustab adsorptsiooniprotsessi toimumist, mistõttu võime 
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väita, et metaani molekulid adsorbeeruvad grafiitsemale pinnale tugevamini, kui 

ebakorrapärasele ja defektsele süsinikpinnale. 

Kõikide uuritavate materjalide korral on standardtingimustel adsorptsioonientroopia 

ootuspäraselt negatiivne, mis viitab sellele, et metaani adsorptsioonil süsinikmaterjalile 

korrapära süsteemis suureneb. Nagu näha Jooniselt 16, on adsorptsioonientroopiad seda 

negatiivsemad, mida suuremad on materjali poorid ja mida korrapärasema struktuuriga on 

uuritav süsinikmaterjal, mistõttu on uuritud materjalidest C(TiC) 950 positiivseima 

adsorptsioonientroopiaga ning C(Mo2C) 1000 negatiivseima adsorptsioonientroopiaga 

süsinikmaterjal. Gibbsi vabaenergia võrrandi põhjal (16) võime öelda, et 

adsorptsioonientroopia negatiivsem väärtus on adsorptsiooniprotsessi pidurdav. Seega selgub, 

et adsorptsioonientalpia ja -entroopia mõjutavad sorptsiooni tasakaalu uuritavate materjalide 

korral vastassuunaliselt. Kuna entroopia komponent Gibbsi vabaenergia võrrandis sisaldab ka 

temperatuuri, siis omab entroopia komponent suuremat osakaalu võrreldes 

adsorptsioonientalpia komponendiga. Seetõttu adsorbeerib ka kõige madalama 

adsorptsioonientalpia ja -entroopia väärtusega C(TiC) 950 kõige rohkem metaani ühikulise 

pinna (normeeritud BET järgi) kohta (Joonis 11). 

Clausius-Clapeyroni võrrandit (19) rakendati adsorptsioonientalpia arvutamiseks 

konstantsel pinnatäitumisastmel (Joonis 17). Selgub, et adsorptsioonientalpia ei sõltu materjali 

pinnatäitumisastmest ning C(TiC) 950 adsorptsioonientalpia on -7,5 kJ/mol, C(TiC) 1100 HCl 

korral on adsorptsioonientalpia -9,5 kJ/mol ja C(Mo2C) adsorptsioonientalpia on -12 kJ/mol. 

Clausius-Clapeyroni võrrandiga arvutatud adsorptsioonientalpia väärtused on heas kooskõlas 

van’t Hoffi arvutuskäigust saadud adsorptsioonientalpiatega standardtingimustel seega on 

valitud süsteemid matemaatiliselt hästi kirjeldatavad. 
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Karbiidset päritolu süsinikmaterjalide poori omaduste mõju uurimine 

metaani sorptsioonile 

Rasmus Palm 

Kokkuvõte 

Uuriti metaani sorptsiooni kolmel karbiidset päritolu süsinikmaterjalil (ingl. k. 

carbide-derived carbon, CDC): titaankarbiidist 950C juures kloreerimisel sünteesitud 

C(TiC) 950, 1100C juures vesinikkloriidi auruga töötlemisel saadud C(TiC) 1100 HCl ja 

molübdeenkarbiidist 1000C juures kloreerimisel sünteesitud C(Mo2C) 1000. CDC-de 

karakteriseerimiseks kasutati lämmastiku- ja süsihappegaasi adsorptsiooni meetodeid, BET 

adsorptsiooniteooriat, t-graafikut ning mitte-lokaalset tihedusfunktsiooni teooriat. Uuritavad 

CDC-d olid suure eripinnaga (800–1450 m
2
/g) ja kitsa poorijaotusega, kusjuures kõikide 

uuritud materjalide poorisuurused (laiused) olid erinevad. C(TiC) 950, C(TiC) 1100 HCl ja 

C(Mo2C) 1000 poorijaotus graafikute maksimumid asuvasid vastavalt poorilaiustel 1, 3 ja 10 

nm. Lisaks teostati Raman spektroskoopia mõõtmised, kus proovi ergastamiseks kasutati 

elektromagnetkiirgust lainepikkusega 514 nm. Selgus, et uuritavates materjalides kasvas 

osaliselt grafiitse struktuuri korrapära järjestuses: C(TiC) 950 < C(TIC) 1100 HCl < C(Mo2C) 

1000 

Materjalide struktuurilisi omadusi (eripind, pooride suurus, grafitiseeritusaste jms) 

võrreldi erinevatel metaani osarõhkudel (0,3 kuni 13,5 atm) ja temperatuuridel (-100C kuni 

40C) mõõdetud adsorptsiooniisotermidega. Kõige rohkem metaani adsorbeeris kõige 

suurema eripinnaga süsinikmaterjal C(TiC) 950 (nii materjali koguse kui ka vaba pinna kohta) 

näidates oluliselt kõrgemaid väärtusi kui C(TiC) 1100 HCl ja C(Mo2C) 1000 

süsinikmaterjalid. Eksperimentaalselt mõõdetud isoterme modelleeriti modifitseeritud 

Langmuiri isotermi võrrandiga ja leiti adsorptsiooni-desorptsiooni tasakaalukoefitsiendid, 

adsorptsioonientalpiad ja -entroopiad standardtingimustel ning ka adsorptsioonientalpiad 

konstantsel pinnatäitumisastmel. Selgus, et sorptsiooni tasakaalu püstitumisel mängib 

suuremat osa entroopiakomponent, mistõttu on suurema koguse metaani adsorbeerimiseks 

eelistatud vähem grafitiseeritud ja väiksema struktuurilise korrapäraga süsinikmaterjalid. 
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Investigation of CDCs pore characteristics influence on methane sorption 

Rasmus Palm 

Summary 

Adsorption of methane has been investigated on three different carbide-derived 

carbons (CDC): C(TiC) 950 and C(TiC) 1100 HCl synthesized from titanium carbide through 

chlorination at 950C and treatment with gaseous hydrogen chloride at 1100C, respectively, 

and on C(Mo2C) 1000 obtained from molybdenum carbide through chlorination at 1000C. 

CDCs have been characterized by nitrogen and carbon dioxide adsorption using BET theory, 

t-plot and non-local density functional theory. CDCs have a high specific surface area (800–

1450 m
2
/g), narrow pore size distribution and different pore sizes –the peak of the pore size 

distribution for C(TiC) 950, C(TiC) 1100 HCl and C(Mo2C) are 1, 3, and 10 nm, respectively. 

Raman spectra have been measured at 514 nm laser excitation. It was found that the ordering 

of the materials structure studied increased in the following sequence: C(TiC) 950 < C(TiC) 

1100 HCl < C(Mo2C) 1000. 

Structural properties (specific surface area, pore size, level of graphitization, etc.) 

were compared to the results of methane sorption measurements carried out at methane partial 

pressures from 0.3 to 13.5 atm and temperatures from -100C to 40C. C(TiC) 950 

demonstrated the highest amounts of adsorbed methane both per mass and available surface 

area (calculated by BET method) compared to C(TiC) 1100 HCl and C(Mo2C) 1000. 

Isotherms measured experimentally were fitted with modified Langmuir isotherm equations. 

Equilibrium adsorption coefficients, adsorption enthalpies and adsorption entropies at 

standard conditions and enthalpies at constant surface coverage were obtained. It became 

clear that the adsorption entropy component plays more crucial role for determining the 

adsorption equilibration compared to enthalpy. For that reason, less graphitized and less 

ordered carbon materials are preferential for higher methane uptake. 

  



28 
 

Tänusõnad 

Esiteks ja kõige rohkem soovin tänada oma juhendajat, Heisi Kurigit, kes aitas mind 

läbi heast ja halvast ning säilitas usu minusse, alati lähenedes takistustele kui raskustele mida 

ületada, mitte alla vanduda. Tänan oma juhendajat Indrek Tallot hea nõu ning suurepäraste 

süsinikmaterjalide sünteesimise eest, mis tegid antud töö üldse võimalikuks. Tänan Tavo 

Romanni Raman spektri mõõtmiste eest ning kõiki kaastöötajaid hea nõu ning meeleoluka 

seltskonna eest. 

Tänan SA Archimedest (projekt SLOKT 12180T) ning Teadus- ja 

Haridusministeeriumit (projektid TAP2-15, PUT55 ja IUT20-13) rahalise toetuse eest. 

  



29 
 

Lisad 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Joonis 1: Karbiidset päritolu süsiniku sünteesireaktor. (1) kloori voolukiirusemõõtja, (2,3) gaaside voolukiiruse kontrollerid, (4) 

neljapositsiooniline kraan, (5) toruahi, (6) lähtekarbiidiga täidetud kvartsist „laevuke“, (7) kvartstoru, (8) neutraliseerimisnõu, (9) 

neutraliseerimislahuse anum, (10) neutraliseerimislahuse kraan [17]. 

  



 

Joonis 2: Kuus isotermi tüüpi IUPAC klassifikatsiooni järgi [10]. 



 

Joonis 3: t-graafik, kus on toodud mittepoorse ja mikropoorse materjalile vastav näide. Vmikro on mikropoorse materjali mikropooride ruumala, 

mis saadakse mikropoorse materjali lineaarse osa ekstrapoleerimisel. 



   

                                                                                                                                                                                                                         

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A) 

Joonis 4: A) Erinevate süsinikmaterjalide Raman spektrid ergastuslainepikkusel 514 nm. B) G-piigi E2g sümmeetriaga võnkumine. C) D-piigi A1g 

sümmeetriaga võnkumine [38,41]. 



 

Joonis 5: Micormeritics AutoChem 2950 HP skeem. (1) Ettavalmistusgaasi sisend, (2) kandegaasi sisend, (3) analüüsgaasi sisend, (4) proov ja 

ahi, (5) detektor, (6) jahutusvedeliku nõu, (7) niiskuslõks, (8) rõhu kontroller, (9) septum gaasi manuaalseks doseerimiseks. 



 

Joonis 6: Detektorsignaali, temperatuuri ja rõhu näidistsüklid metaani sorptsiooni mõõtmisel. Selgesti eristatavad on detektorisignaal (1) 

temperatuuri tõstmisest põhjustatud desorptsiooni signaal, (2) temperatuuri langetamisest põhjustatud adsorptsiooni signaal ja (3) rõhu tõstmisest 

põhjustatud metaani adsorptsiooni signaal. 



 

 

 

Tabel 1: Lämmastiku adsorptsiooniisotermidest arvutatud karbiidset päritolu süsinikke karakteriseerivad suurused. 

 

 

 

 

 

 

 

 

SBET on BET teooria abil arvutatud materjali eripind, Smikro on t-graafikult arvutatud mikropooride eripind, Vtot on veeldumisele lähedasel rõhul 

adsorbeerunud gaasi hulgast arvutatud pooride summaarne ruumala ja Vmikro on t-graafikult arvutatud mikropooride ruumala. 

  

Süsinikmaterjal 

SBET Smikro 

Smikro/SBET 

Vsum Vmikro 

Vmikro/Vsum 

m
2
 g

-1
 m

2
 g

-1
 

cm
3
 g

-1
 cm

3
 g

-1
 

C(TiC) 950 1450 1420 0,98 0,75 0,67 0,89 

C(TiC) 1100 HCl 874 765 0,88 0,93 0,70 0,75 

C(Mo2C) 1000 816 248 0,30 1,47 0,09 0,06 



 

 

 

 

 

Joonis 7: Mitte-lokaalse tihedusfunktsionaali teooria alusel lämmastiku adsorptsiooniisotermidest arvutatud süsinikmaterjalide diferentsiaalse 

pooriruumala jaotus pooride laiuse järgi. 

  



 

 

 

 

Joonis 8: Mitte-lokaalse tihedusfunktsionaali teooria alusel lämmastiku adsorptsiooniisotermidest arvutatud süsinikmaterjalide diferentsiaalse 

eripinna jaotus pooride laiuse järgi. 

  



 

Joonis 9: Uuritavate süsinikmaterjalide Raman spektrid, mis on normeeritud G-piigi intensiivsuse suhtes. Proovi ergastamiseks kasutati 

elektromagnetkiirgust lainepikkusega 514 nm. 



 

 

 

 

Tabel 2: Uuritavate süsinikmaterjalide Raman spektrite analüüsil arvutatud karakteristikud. Raman spektrite mõõtmisel kasutati ergastuskiirgust 

lainepikkusega 514 nm. D- ja G-piike modelleeriti vastavalt Lorentzi ja BWF funktsioonidega.  

 Gpiik / cm
-1

 Dpiik / cm
-1

 La / nm DLPK ID/IG IG’/IG 

C(TiC) 950 1589,8 1343,0 1,33 129,1 0,98 0,31 

C(TiC) 1100 HCl 1587,8 1347,0 1,53 66,5 1,28 0,52 

C(Mo2C) 1000 1587,2 1350,7 1,12 70,7 0,70 0,75 

Gpiik - G-piigi maksimumi asukoht; Dpiik - D-piigi maksimumi asukoht; La - korrelatsioonipikkus; DLPK - D-piigi laius piigi poolel kõrgusel; ID/IG 

- D-piigi ja G-piigi intensiivsuste suhe; IG’/IG – G’-piigi ja G-piigi intensiivsuste suhe. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Joonis 10: Eksperimentaalselt mõõdetud metaani adsorptsiooniisotermid karbiidset päritolu süsinikel joonisel näidatud adsorptsiooni 

temperatuuridel. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Joonis 11: Eksperimentaalselt mõõdetud karbiidset päritolu süsinike eripinna suhtes normeeritud metaani adsorptsiooniisotermid joonisel toodud 

temperatuuridel. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Joonis 12: Erinevatel temperatuuridel eksperimentaalselt mõõdetud metaani adsorptsiooniisotermid (neks, märgid) ja modifitseeritud Langmuiri 

isotermi võrrandiga modelleerimisel arvutatud metaani adsorptsiooniisotermid (nfit, jooned). 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Joonis 13: Eksperimentaalselt mõõdetud adsorptsiooniisotermid, ehk adsorptsiooni pindliia sõltuvus metaani osarõhust (neks, märgid), ja 

modelleerimisel modifitseeritud Langmuiri adsorptsiooniisotermi võrrandiga leitud reaalsed metaani adsorptsiooniisotermid (nads, jooned). 

  



 

Joonis 14: Eksperimentaalsete metaani adsorptsiooniisotermide modelleerimisel modifitseeritud Langmuiri adsorptsiooniisotermi võrrandiga 

saadud adsorptsiooni tasakaalukoefitsiendi sõltuvus temperatuurist uuritavate karbiidset päritolu süsinikumaterjalide jaoks. 



 

Joonis 15: Eksperimentaalselt mõõdetud metaani adsorptsiooniisotermide modelleerimisel modifitseeritud Langmuiri isotermi võrrandiga saadud 

adsorptsiooni tasakaalukoefitsientidest koostatud Arrheniuse graafik joonisel näidatud uuritavate karbiidset päritolu süsinikmaterjalide jaoks. 



 

Joonis 16: Arrheniuse graafiku ja van’t Hoffi võrrandi alusel arvutatud metaani adsorptsioonientalpiad ja -entroopiad standardtingimustel 

uuritavate karbiidset päritolu süsinikmaterjalide jaoks. 



 

Joonis 17: Eksperimentaalselt mõõdetud metaani adsorptsiooniisotermide modelleerimisel modifitseeritud Langmuiri isotermiga saadud 

sorptsiooni tasakaalukoefitsientidest Clausius-Clapeyroni võrrandi alusel arvutatud metaani adsorptsioonientalpiad konstantsel 

pinnatäitumisastmel uuritavate karbiidset pärtiolu süsinikmaterjalide jaoks. 
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