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esti maavarade senisest
paremaks vidrindamiseks
peab riik praegu panustama
uuringutesse, et lootustand-
vad laborieksperimendid viiksid
tehnoloogilise valmisolekuni.

Kuigi Eestis on maapouevarasid kasutatud
tuhandeid aastaid, algas nende siisteemne
uurimine alles 20. sajandil. Lihtekohaks

voib pidada meie pdlevkiviaja algust 1916.

aastal korraldatud uuringute ja jirgnenud
kaevandamisega Virumaal. Juba tisna
algfaasis leidsid kasutust kaasaegsed
uurimistehnoloogiad, nagu geoloogiline
sidamikuga puurimine (sh rauamaagi
uuringupuuraugud Johvis), keemilised
analiitisid, tehnoloogilised katsed jm.
Teise maalimasoja jdrel algatati mastaap-
sed maavarade otsingud, uuringud ja
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kasutamine, allutatuna suurriigi ambit-
sioonikale plaanimajandusele. Loodi Eesti
Geoloogia Valitsus ja arendati spetsiaalseid
uurimisinstituute voi nende osakondi.
Taasiseseisvumise jirel ja fosforiidis6ja
tuules algas Eestis kohkvel periood, kus
maavarade otsinguid ja uuringuid ei
peetud enam riigi jaoks prioriteetseks
valdkonnaks. Uhelt poolt olid osaliselt
pohjendatud arvamused, et varasematel
kiimnenditel kogutud uuringute andmes-
tik, sh puursiidamikud ja kivimiproovid,
olid piisavad kahaneva méietdostuse
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arenguvajadusteks, teiselt poolt piiras
vahendite nappus.

Paraku kujunes see uuringutevaene
vaikne aeg liiga pikaks, mida hakati selge-
malt teadvustama alles veerand sajandi moo-
dudes (Kaljo et al. 2016). Maailm oli vahepeal
edasi liikunud uute laboratoorsete meetodite
arendamisel ning ka Eesti tilikoolid olid saa-
vutanud muu maailmaga vorreldava korge
tehnoloogilise voimekuse. Eesti {ihiskonna
materiaalne tase oli teinud suure sammu
edasi ning seisak meie maapoueressursside
alastes teadmistes hakkas piirama valdkonna
arenguvoimalusi. Viga oluline oli ka
tddemus, et tehnoloogiline areng maailmas
oli tekitanud vajaduse uute ressursside (nt
haruldased metallid) jarele, mille esinemist
meie maapoues varasematel aastakiimnetel
oli uuritud véga pealiskaudselt.

Muutus hoiakutes maapoueuurin-
gute suhtes toimus 2015. aastal, kui
Keskkonnaministeeriumi juhtimisel
kutsuti kokku té6grupp tilikoolide,
ettevotjate, kodanikutihenduste ja riigi
esindajatest. Selle t60 tulemusena valmis
2017. aastal riigi maapouestrateegia
dokument (Maapduepoliitika pohialused
aastani 2050), mis omakorda pani aluse
Eesti Geoloogiateenistuse taasloomisele
riigiasutusena 2018. aastal ning kaivitas
maapoueuuringute riikliku rahastamise.
Osa sellest protsessist oli ka Haridus- ja
Teadusministeeriumi otsus rahastada
perioodil 2017-2020 riigi teadus- ja
arendustegevuse toetamise programmi
RITA meetme raames Tartu Ulikooli,
Tallinna Tehnikaiilikooli ja Eesti
Geoloogiateenistuse koostdoprojekti
MAARE - ,Eesti prioriteetsete maapdueres-
sursside vadrindamise kriitilised tehno-
loogilised, geoloogilised, keskkonna- ja
sotsiaalmajanduslikud kiisimused ning
nende lahendamise voimalused®.

MAARE projekt, mille tellijateks
olid Majandus- ja Kommunikatsiooni-
ministeerium ja Keskkonnaministeerium,
oli isna ambitsioonikas, holmates seitset
kiillaltki erinevat alamprojekti, mis katsid
mitme Eesti maavara senisest efektiivsema
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vddrindamise uuringuid, maetédstusjdat-
mete (polevkivituha) kasutamise voimalusi,
Tallinn-Helsingi tunneli ehitamise geoloo-
gilisi probleeme, samuti maapouevarade
kasutamise majanduslike jt mdjude ana-
lidsi (vt Ukrainski et al. 2019). Kédesolevas
artiklis ptitiame anda lihikese tilevaate
projekti tulemustest Eesti nelja peamise
potentsiaalse maavara vdarindamise alal.

KIRDE-EESTI MAGNETANOMAALIA
METALLIDE GENEES JA
KASUTUSELEVOTU POTENTSIAAL
Ligi sajandivanused algteadmised Johvi piir-
konna magnetiliste anomaaliate kohta on
tekitanud mitmeid geoloogilisi kiisimusi
rauamaagi esinemise, selle kvaliteedi ja ka
voimaliku mahuga seonduvate asjaolude
kohta. Eesti aluskorrakivimite magnetilis-
test anomaaliatest on koige silmatorkavam
juba 1924. aastal avastatud Johvi magneti-
line anomaalia (JMA). Varasemad eelmise
sajandil 1930.-1980. aastatel tehtud
puurimised ja uuringud tuvastasid, et ano-
maaliaid pohjustavad kristalses aluskorras
enam kui 200 meetri siigavusel paiknevad
magnetiitkvartsiidid (Johvi ja Sakusaare
anomaaliad) millega kaasnevad ka
sulfiidne mineralisatsioon ja grafiitkildad.
Arvutuslikud rauamaagi koguse hinnangud
andsid rauamaagi varuks (Fe sisaldus tile
25%) umbes 355 kuni 629 miljonit tonni.
Tegelikud levikupiirid ja maagikehade
paksus jdi aga teadmata ja koik vanemad
Johvi puursiidamikud, védlja arvatud
1937-1939 rajatud kahe esimese puurimise
stidamikud on hévinud. Uue uurimispro-
jekti eesmaérk oli hinnata JMA raua ja
voimaliku sulfiidse mineralisatsiooniga
seonduvate metallide esinemist ja péritolu
ning tdpsustada magnetanomaalia kuju
ja tekkepohjusi. Samuti oli eesméargiks
hinnata rauamaagi ja sulfiidsete maakide
voimalikku majanduslikku tdhtsust.
Geofiiiisikaliste uuringutega selgitati
Johvi magnetanomaalia tdpsustatud asend
ning koostati maagikeha ruumiline mudel
(Plado et al. 2020). Johvi magnetanomaalia
koosneb kolmest maksimumist (joonis 1).
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Lidneanomaalia tekkepohjuseks on
arvatavasti silindrilaadse kujuga maagi-
keha, mis on kallutatud 30kraadise nurga
all 16una suunas ning mis esineb 260

kuni 750 m stigavusel. Idaanomaaliat saab
kirjeldada kolme silindrilise maagikehaga,
mis paiknevad erinevatel siigavustel

ning on ka eri paksustega (200 voi 250

m). Kirdeanomaalia on ldhendatav
mudeliga, mis koosneb iihest viikese
labim6oduga silindrilisest maagikehast,
mis paikneb u 250 m stigavusel. MAARE
projekti geofiitisikaliste uuringute ning
modelleerimise andmetele tuginedes rajas
Eesti Geoloogiateenistus 2020. aastal kaks
kaldpuurauku, mille siidamikud 14dbivad
Johvi maagistunud kivimeid ennustatud
siigavustel ja orientatsiooniga. Selle virske
materjali analiitisimine veel kestab (Soesoo
et al. 2021) kuid senised uuringud néitavad,
et raua sisaldus Johvi magnetiitkvartsiiti-
des, mis vahelduvad timbritsevate gneis-
sidega, varieerub vahemikus 22 protsenti
kuni 45 protsenti ja gneissides 5-20
protsenti. Teiste kasulike metallide sisal-
dused on analtiisitud JMA proovides siiski
madalad ning jddvad reeglina allapoole
majanduslikult arvestatavat piiri, kuigi
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(2019) taustal

moned varasemad geokeemilised uuringud
on ndidanud ka nimetatud metallide korge-
nenud sisaldusi. Olemasolevate teadmiste
kohaselt ei ole Johvi magnetanomaaliat
pohjustava maagikeha kaevandamine vaid
rauamaagi saamise eesmdrgil majandus-
likult otstarbekas, kuid teiste metallide
potentsiaal vajab veel tdpsustamist ja voib
muuta seda hinnangut.

Tuginedes olemasolevatele piiratud
struktuurgeoloogilistele ja geokeemilistele
andmetele, vOib esitada hiipoteesi, et
Johvi voond on Kesk-Rootsi Bergslageni
mikrokontinendi jétk ja seega voib
Johvi rauamaak olla iiks osa suurest, ka
Pohja-Eestis laiuvast metallogeneetilisest
siisteemist. Aluskorra sulfiidse maagis-
tumise edasiste uuringute fookus peaks
lisaks Johvi uute puursiidamike analiiiisile
haarama Kirde-Eestis Uljaste potentsiaalse
maagistumispiirkonna, mille analiitisimi-
sega ongi alustatud jatkuprojekti raames.

EESTI FOSFORIIDI SAASTLIK
VAARINDAMINE

Eestis paiknevad Euroopa Liidu suurimad
teadaolevad fosforiidivarud, mida hin-
natakse ligikaudu 800 miljonile tonnile
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P,0.-le. Samas imporditakse praegu peaaegu
kogu Euroopa Liidu fosfaattooraine
Pohja-Aafrikast (peamiselt Marokost) ning
Venemaalt. Euroopa Komisjoni 2018. aasta
kriitiliste toorainete raportis on fosforiit
toodud kriitiliste toorainete loetelus toor-
mena, millel on nii suur majanduslik tihtsus
kui ka oluline tarnerisk. Korvuti fosforiidiga
on ELi kriitiliste toormete nimekirjas harul-
dased muldmetallid (HMM), mis on kohati
kontsentreerunud fosforiiti ning mille
voimaliku uudse toormena fosforiite ka
Kkasitletakse. Eesti fosforiiti kaevandati alates
eelmise sajandi esimest poolest kuni 1990.
aastate alguseni, kuni viimane kaevandus
Maardus 1991. aastal suleti. Koos kaevanda-
mise ja tootlemise 1opetamisega hidbusid
ka fosforiithendite tootmise tehnoloogiaga
seotud teadus- ja arendustegevused ning
viimase 30 aasta jooksul ei ole 14bi viidud
fosforiidi geoloogiliste varude ega karbifos-
foriidi to6tlemise tehnoloogilisi uuringuid.
Samas, jadtmeteta, keskkonnasobralik ja
6konoomne fosfaattooraine kditlemine
eeldab uute tehnoloogiliste lahenduste
arendus- ja katset60d.

Eesti fosforiit koosneb madalmere tou-
sust-moonast mojutatud rannikuvoondis
settinud liivast, milles on rohkesti
késijalgsete (brahhiopoodide) fosfaatsest
materjalist kodade fragmente. Need kojad
koosnevad apatiidist ning tervikuna
varieerub fosfori sisaldus nendes liivaki-
vides timberarvutatuna P,0, vormi 6-20
protsenti. Kuna fosfori sisaldus karpliiva-
kivis on varieeruv ja tildiselt madal, siis
vajab Eesti fosforiit edasiseks tootlemiseks
rikastamist. Projekti pohieesmargiks oligi
selgitada laborikatsetega uudsete rikastus-
meetodite kasutatavus Eesti fosfaatmaagi
flotatsioonrikastamiseks fosforhappe
tootmiseks vajalikule tasemele vastavuses
maailmaturu néuetega. Samuti olid pro-
jekti eesmarkideks fosforiidi tootlemisel
tekkivate ohtlike jadtmete madratlemine
ning ohtlike ja/voi kasulike elementide
jaotumine tehnoloogilises protsessis.

Maailma erinevate fosforiiditoormete
kasutatavust piiravad mitmesugused
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kaasnevad kahjulikud komponendid
(ennekoike raskmetallid). Eesti karbifosfo-
riiti iseloomustab vorreldes teiste maailma
setteliste fosfaatidega erakordselt viike
raskmetallide ja radioaktiivsete elemen-
tide sisaldus. Biotoksilise kaadmiumi
sisaldused on tiiipiliselt alla 1 g/t ja ka
uraani sisaldused on keskmiselt kuni
50 gft. Haruldaste muldmetallide sisaldus
on Eesti fosfaatmaagis vorreldes teiste
kasutusel olevate maakidega keskmisel
tasemel.

Varasematest uuringutest on teada,
et suurim valjakutse fosforiiditoorme
rikastamisel on magneesiumi ja raua
sisalduse vihendamine kontsentraadis,
kuna need metallid pohjustavad fosfor-
happe viskoossuse suurenemise ja sellega
kaasneva suurema fosfori kao. Kdesolev
uuring niitas, et Eesti fosforiidi Maardu
leiukoha maagist saab flotatsioonrikas-
tamisel fosforhappe tootmise nduetele
vastavat kontsentraati, juhul kui lisandite
(MgO, Fe,0, ja AL,O,) sisaldus P,0, suhtes
on vaiksem kui 0,05 (Yang et al. 2021).
Paraku varieerub Eesti fosforiidimaagi
koostis, sh kahjulike komponentide (Fe,
Mg) sisaldus maardlate vahel oluliselt
ning Maardu tulemused ei ole otseselt iile
kantavad teistele maardlatele. Uuringud
nditasid ka, et fosforiidimaagi rikastamisel
saadud kontsentraat sobib ekstraktsioon-
fosforhappe valmistamiseks maailmas
laialt kasutatud vddvelhappelise lagunda-
mise protsessis, kuid see meetod tekitab
suures koguses raskesti kasutatavaid
jaatmeid (nt fosfokips) ning seetdttu tuleks
leida sellele meetodile alternatiive.

Toormeressursi maksimaalse kasuta-
mise ja jddtmetekke minimiseerimise
seisukohast on oluliselt perspektiivsemad
fosforiidi soolhappeline voi termiline
lagundamine, kuid nende tehnoloogiate
rakendatavus karbifosforiidi vddrinda-
miseks ei ole teada ja need tehnoloogiad
vajavad alles vdljatootamist.

Haruldaste muldmetallide sisaldus
fosforiidis varieerub seniste andmete koha-
selt leiukohtade vahel kuni viis korda,
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JOONIIS 2. A) Toolse maagi jagunemine flotatsioonrikastamisel; B) HMM jagunemine Toolse maagi

rikastamisel.

olles suurem Toolse-Maardu maardlas ja
vdiksem Kabala leiukohas. Seejuures liheb
HMMIi pohimass (70-90%) rikastamisel
kontsentraati ning nende efektiivsemaks
kéttesaamiseks tuleb need maagist
eraldada enne fosforhappe tootmist (joonis
2). Haruldaste muldmetallide kittesaami-
seks lahustati rikastatud fosforiidimaak
esmalt kontsentreeritud limmastikhappes
ja metallide eraldamiseks sealt kasutati
kaheastmelist ekstraheerimist tdnapéeval
tehnoloogias tha enam rakendust leidvate
ioonsete vedelikega (Jiirjo et al. 2021).
Esimeses ekstraheerimise staadiumis eral-
dati radioaktiivsed elemendid U ja Th ning
lisaks ka T1 ja Cd. Teiseks ekstraktsiooni
staadiumiks tosteti lahuse pH-d ja eraldati
vaga korge saagisega HMMid (ibid.). Leiti, et
ekstraktsioonilahuse pH varieerimisel on
voimalik suhteliselt selektiivselt ekstrahee-
rida raskemad HMMid alates Gd. HMMide
lahutamiseks tiksikuteks puhasteks metal-
lideks alustati nende eraldamise uurimist
selektiivse elektrokeemilise sadestamise
meetodil. Esmased katsed on véga palju-
lubavad ja elektroredutseerimisel on
voimalik sadestada kuni 75-85 protsenti
ioonses vedelikus olevatest HMMidest.
Antud uurimistegevused jitkuvad, sest
koikide HMMide sadestustingimuste
vdljatootamine nouab aega.
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BIOLEOSTAMISE KASUTUS-
VOIMALUSED METALLIDE
ERALDAMISEKS EESTI
GRAPTOLIITARGILLIIDIST
Eesti graptoliitargilliit (GA) kuulub
kambriumi-ordoviitsiumi mustade kiltade
ulatuslikku formatsiooni, mis ulatub
Aénisjirvest idas kuni Jiiiti poolsaareni
ld4nes. GA sisaldab 12-20 protsenti
orgaanilist ainet ja Eestis levib GA mone-
kimne kilomeetri laiuse voondina Soome
lahe 16unakaldal lddnest idani. Maailmas
levivad orgaanilise aine rikkad mustad
kildad on tihti rikastatud mitmesuguste
siirdemetallidega nagu nditeks Mo, Zn,
Ni, Cu, Cr, V, Co, Pb, U ja Ag, olles seega
peamiseks seda ttitipi metallide reserviks.
Eestis leiduv GA sisaldab mitmeid
tehnoloogiliselt viga olulisi metalle
(vanaadium, moliibdeen, tsink jt), mis
omavad tdhtsat rolli ntitidisaegsetes
energia salvestamise ja muundamise
seadmetes. Eestis leviva GA hinnatav
koguressurss on ligikaudu 67 miljardit
potentsiaalselt kasulike elementide,
eelkoige uraani-, vanaadiumi-, moliib-
deeni- ja tsingivarud, kontsentratsioon ja
jaotumine on vdga muutlikud. Eristatakse
kolme geokeemilist tsooni (faatsiest)
—lddne-, kesk- ja idafaatsies. Lisaks
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JOONIIS 3. Graptoliitargilliidi kaheastmelise bioleostamise protsess. A) Esimeses, anaeroobse
tootluse astmes leostub GAst valja p&hiliselt Mo, Uhtlasi eraldub metaangaas; B) teises, aeroobses
astmes leostuvad anaeroobse to6tluse jaagist valja argilliidi sulfiidses vormis olevad metallid

(Ni, Co, Zn), aga ka U ja Li. Vordluseks on toodud metallide leostumine Uheastmelises aeroobses

protsessis.

horisontaalsele muutlikkusele esinevad
titpiliselt ithe kuni nelja meetri paksuses
vertikaalsed erinevused. Vanaadiumi ja
moliibdeeni korgeimad kontsentratsioonid
on lddnefaatsieses, suurimad uraani
kontsentratsioonid on aga idafaatsieses.
Potentsiaalne uraani (U,0,) varu on
umbes 6,7 miljonit tonni; tsingi (ZnO)
varu hinnanguliselt 20,6 miljonit tonni

ja moliibdeeni (MoO,) varu 19,1 miljonit
tonni. Neid metallikontsentratsioone
arvestades voib Eesti GA olla arvestatav
siirde- ja muude metallide ressurss nii
Eesti kui ka Euroopa jaoks.

Vaatamata mitmete elementide korgele
kontsentratsioonile on nii metallide kand-
jaid GAs kui ka sobivaid ekstraheerimise
tehnoloogiaid vihe uuritud. Tdiesti uurimata
on bioleostamise tehnoloogia rakendatavus.
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Viimast peetakse praegu uuenduslikuks mee-
todiks, mis voimaldab madala kvaliteediga

ja keerukate maakide t66tlemist konkurent-
sivoimeliste tootmis- ja keskkonnakuludega.
Bioleostamine on viimastel aastatel

joudsalt edenenud sulfiidmineraalide kuhjas
leostamisel, kuid suhteliselt vihem on

teada mustade kiltade metallorgaaniliste
komplekside bioloogilisest leostamisest. GA
uuringu pohieesmargiks oli selgitada Eesti
graptoliitargilliidist metallide bioleostamise
voimalusi, kasutades loodusest isoleeritud
bakterikooslusi, mis olid laboritingimustes
adapteeritud kasvama graptoliitargilliidi
juuresolekul. Uuringus katsetati ka kaheast-
melist bioleostamise protsessi, kus kdigepealt
toodetakse anaeroobses keskkonnas GA
metallorgaanilisi komplekse 16hustades
biogeenset metaangaasi ning vabastatakse
metallitthendeid, seejérel aga bioleostatakse
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aeroobses keskkonnas vilja mikroorganis-
mide abil argilliidi sulfiidses vormis olevad
metallid (Menert et al. 2019).

Uuringu tulemusel selgus, et argilliidi
bioleostamine on efektiivhe meetod
moliibdeeni, uraani ja tsingi eraldamiseks
maagist, kui kasutada anaeroobset to6tlust
koos metaani eraldamisega. Suurt osa huvi-
pakkuvaid metalle on argilliidist voimalik
korge saagisega eraldada iiksnes happelise
tootluse teel atsidofiilsete mikroorga-
nismidega (joonis 3). Tsingi leostamine
oleneb vihe sellest, kas kasutada eelnevat
anaeroobset tootlust (koos metaangaasi
eraldamisega) voi mitte. Kuigi vanaadiumi
varud GAs on mirkimisviirsed, puudub
praegu veel efektiivne bioleostamise tehno-
loogia selle metalli eraldamiseks. Uuring
nditas, et GA lasundi eri osades voivad
kasulikud metallid olla seotud erinevate
kandjatega (orgaaniline aines, sulfiidid
jne). Selle tdhtsus voimaliku tehnoloogia
valikule ja tegelikele varudele ning
kéttesaadavusele vajab veel selgitamist.

GAst haruldaste metallide eraldamist
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testiti ka ioonsete vedelikega ekstrahee-
rimise meetodil. Leiti: limmastikhappes
lahustatud GAst on voimalik eraldada

V, Mo, Ti, W, Ni jt metalle suhteliselt
korge efektiivsusega. Samuti on voimalik
ekstraheerida ka HMMe jt tehnoloogias
kasutatavaid elemente (nt U, Th, TI).

SUURE ERIPINNAGA AKTIVEERITUD
SOE TOOTMINE TURBAST

Euroopa Liidus ja kogu maailmas on
kuulutatud oluliseks prioriteediks kliima
soojenemise tottu nn rohelisest (tuule-,
pdikese- ja hiidro-) energiast genereeritud
elektri tootmise stabiliseerimine ja salves-
tamine, milleks kasutatakse antud t66s uuri-
tud elektrilise kaksikkihi kondensaatoreid,
Na-ioon patareisid ja kiituseelemente/elekt-
roliitisereid (Adamson et al. 2020; Hiarmas

et al. 2020). Maailma turbavarud on viga
suured ja sisaldavad umbes 550 gigatonni
stisinikku. Eestis leiduvad Pohja-Euroopa
rikkalikumad turbavarud, 22 protsenti Eesti
pindalast on kaetud soode ja rabadega ning
registreeritud on ligi 300 turbamaardlat.
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Eesti turbad jaotatakse héastilagunenud,
moodukalt ja vihelagunenud turbaks.
Kasutatakse ka keemilist jaotust: bituumen-
turvas, karbohtidraatne turvas, ligniinturvas
ja humiinturvas. Eestis toodetakse praegu
umbes miljon tonni vihelagunenud turvast,
mida kasutatakse pohiliselt aianduses,
elektri- ja kombijaamade kiitusena ja
moningatel muudel eesmérkidel. See
moodustab umbes 35 protsenti lubatud
turba kaevandamise kogusest (kaevanda-
mise limiit 2,6 miljonit tonni aastas) ja
kasutamata jadb eelkoige vanem, tugevasti
lagunenud nn mudaturvas.

Kéesoleva projekti kdigus tootati vilja
meetodid Eesti hastilagunenud turbast nn
biosoe, tegelikult aktiveeritud siisiniku
tootmiseks (Hiarmas et al. 2020). T6o
eesmargiks oli teatud eriliste omadustega
aktiveeritud soe (stisiniku) tootmismeeto-
dite vdljaarendamine, sest eriomadustega
aktiveeritud s@e jdrele valitseb maailmas
suur noudlus. T6o kidigus tdiendati biosoe
aktiveerimise meetodeid ja testiti saadud
siisinikmaterjale nii elektrilise kaksikkihi
kondensaatorites, Li-ioon- ja Na-ioon-
patareides kui ka poliimeerelektroliiiit-
kiituseelementides (Teppor et al. 2020).
Na-ioon-patareides saavutati iilikorgeid
elektrilisi mahtuvusi (230-250 mAh/g), kui
kasutati spetsiifiliselt aktiveeritud negatiiv-
selt laetud stisinikelektroode. Elektrilise
kaksikkihi kondensaatorites saavutati hdid
mahtuvuse védrtusi (95 faradit grammis;
F/g), mis on kiill korgemad paljude teiste
orgaanilisest materjalist toodetud stisini-
kega vorreldes, kuid on siiski madalamad
kui gliikoosist (140 F/g) v6i binaarsetest
karbiididest (130 F/g) stinteesitud stisinike
korral. Poliimeerelektroliititmembraan-
kiituseelementide korral saavutati
keskpiraseid voimsusi, kuid tdiendavate
uuringutega on nende tihikrakkude
karakteristikuid kindlasti voimalik tOsta.

Stisiniku ldhtematerjal peab olema
voimalikult odav, stabiilse koostisega ning
seepdrast on kontsentreeritult ladestunud
enam-vihem fikseeritud omadustega toore
(nditeks mudaturvas) eelistatud pidevalt
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uuesti moodustuvate toormete (biomass,
biojddtmed jms) ees, mille kasutamine
eeldab regulaarselt tootmisprotsessi
tehnoloogiliste parameetrite muutmist.
Aktiveeritud siisinikud, mis on kasutatavad
elektrokeemilistes energia salvestussiistee-
mides, peavad olema mikro/mesopoorsed,
st temas peavad samaaegselt olema nii vee
kui ka orgaaniliste solventide molekuli-
dega samas suuruses poorid (0,3-0,6 nm)
ning ka 10-50 korda suuremad poorid.
Viimased garanteerivad ioonide kiire
liikumise elektrilise potentsiaali muutumi-
sel nn elektrivdlja gradiendi rakendamisel
tahke elektroodi ja elektroliitidi lahuse
piirpinnale. Solvendimolekulide mootme-
tes poorid on ioonide ja reaktsioonides
osalevate molekulide akumulatsiooni
(mida nimetatakse ka adsorptsiooniks)
kohad ja neid peaks olema tlipalju iihe
grammi aktiveeritud siisiniku kohta.
Selleks et sellist siisinikku valmistada,
tuleb héstilagunenud turvas peeneks
jahvatada, 14bi pesta destilleeritud veega
ning seejdrel soolhappe vesilahuse ja
destilleeritud veega, millele jargneb
pesemine kaaliumhtidroksiidi vesilahu-
sega. Seejdrel pestakse reagentide jadgid
ja moodustunud keemilised ithendid
turbast vilja ja jdetakse turvas 12 tunniks
seisma vesisuspensioonina. Pdrast
leotamist turvas kuivatatakse ja vastavalt
vajadusele jahvatatakse. Jahvatatud turvas
paigutatakse siinteesireaktorisse, juhitakse
14bi limmastik 6hu eemaldamiseks ja
kui ohk on eemaldatud, siis alustatakse
turba termilist lagundamist (nn piiroliiiisi)
erinevatel temperatuuridel alates 500 kuni
1000 °C. Piroliitisi pikkus voib varieeruda
alates poolest tunnist kuni kaheksa
tunnini. Seejdrel saadud nn siisinikurikas
materjal jahutatakse limmastiku kesk-
konnas toatemperatuurini, jahvatatakse,
lisatakse keemiline voi keemilised
aktivaatorid (KOH, ZnCl, voi mélemad) ja
segatakse mehaaniliselt viga hoolikalt.
Saadud segu asetatakse siinteesireaktorisse
ja eemaldatakse ohk. Seejdrel tostetakse
stinteesikolonni temperatuur kas 800, 900,
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: Turbast
£,

sinteesitud sisinik

=

JOONIIS 4. Skaneeriva elektronmikroskoobi
pildid turbast (Glemine pilt) ja turbasusinikust

(alumine pilt).
Allikas: Harmas et al. 2020.

1000, 1100, 1400 v6i 1600 °C-ni ja viiakse
14bi siisinikurikka materjali keemiline
aktiveerimine kahe, nelja, kuue voi
kaheksa tunni viltel. Seejdrel puhastatakse
stisinikpulber vesinikuga 800 °C juures
vdhemalt kahe tunni jooksul. Péirast reakt-
siooni 16ppu siisteem jahutatakse lammas-
tiku atmosfédris toatemperatuurini.
Saadud stisinikpulbrite analtitisimisel
leiti, et tegemist on pohiliselt amorfse
materjaliga, milles korgematel siin-
teesitemperatuuridel on aset leidnud
moningane grafitiseerumine (joonis 4;
Héarmas et al. 2020). Leiti, et Eesti his-
tilagunenud turvas sobib ldhteaineks
mikro/mesopoorse stisiniku tootmiseks
ja kasutamiseks Na-ioon-patareides,
kuid kuna grafitiseerituse ulatus ja
aste on madalad, siis ta ei sobi kasu-
tamiseks Li-ioon-patareides (Adamson
et al. 2020). Suure eripinnaga poorseid
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Fookuses

stisinikmaterjale (eripind kuni 2500 m?/g)
kasutataksegi tilikorge energia ja voimsus-
tihedusega elektrit salvestavate seadmete —
superkondensaatorite valmistamiseks.
Leiti, et superkondensaatoritel on viga hea
stabiilsus ja moodukas energiamahtuvus.
Selleks, et parandada veelgi superkonden-
saatorite, patareide ja kiituseelementide
omadusi, on vajalik tosta materjalide
mesopoorsust, et kiirendada ioonide
transporti elektroodides, mis méédrab
dra elektri salvestamise kiiruse ja seega
turbastisiniku kasutamise voimalused
vesiniku ja metaani adsorberite, Li- ja
Na-ioon-patareide, poliimeerelektroliitit-
membraan-kiituseelementide valmistami-
seks (Teppor et al. 2020).

Oluline aspekt on ka see, et Eesti
turbamaardlate vanem, tugevasti lagu-
nenud nn mudaturvas jddb seni suuresti

Turbatootjad
voiksid moelda
ka turbasiisiniku
tootmisvoimsuste
viljaarendamisele.

kasutamata. Oma edasisel lagunemisel
aga eritab ta keskkonda kahjulikke gaase
(CH,, CO, CO,, H,S, H,), mis tostavad

nn CO, ekvivalenti védga oluliselt. Selle
valtimiseks on alustatud mudaturba
vdljade taastamist turbasamblale sobilike
kasvutingimuste loomisega. Samas turbast
stinteesitud spetsiaalselt té6deldud ja
osaliselt grafitiseeritud siisinikud sobivad
hésti mitmesuguste elektrokeemiliste
seadmete valmistamiseks ning turbatoot-
jad voiksid mdelda ka nn turbastisiniku
tootmisvoimsuste vdljaarendamisele.
Vajadus spetsiaalsete omadustega siisiniku
jarele kasvab umbes kiimme protsenti
aastas. Mudaturbast stinteesitud siisinikku
on perspektiivine kasutada ka vesiniku ja
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metaani adsorberites, et muuta vesinik-
tehnoloogia tédiesti plahvatuskindlaks
igapdevases kasutuses.

KOKKUVOTE
RITA MAARE uuringurithmade teadlased
arendasid projektis piistitatud Eesti maa-
varade vddrindamise viljakutseid mitmes
aspektis edasi. Niitid teame, et aluskorra
metallide leiukohtade kasutuselevotmine
raua tootmiseks ei ole hetkel perspektiivne,
kuid haruldasemate metallide esinemise
tottu ei saa neid veel maha kanda.
Samasuguses olukorras on fosfor Eesti fos-
foriidimaardlates. Eestil oleks vaja fosforiidi
jatkusuutliku vddrindamise tehnoloogilist
valmisolekut, samuti tehnoloogiat graptoliit-
argilliidist haruldaste metallide tootmiseks.
Laboritasemel eksperimendid annavad head
lootust Eesti turba kasutamiseks praegusest
oluliselt korgema lisandvédrtusega.

Eesti maavarade senisest parema
vddrindamise tilesanded on paraku endi-
selt staadiumis, kus riik peab pohiliselt

panustama uuringutesse. Nii ongi riigi
finantseerimisel ja Tartu Ulikooli ning
Tallinna Tehnikatilikooli koostd6s alusta-
tud tulevikumaavarade uuringute jirgmist
etappi kolmeaastase ResTA (ressursside
vddrindamise teadus- ja arendustegevuse
toetamine) programmi raames. Seekord
on fookuses poliimetalne maagistu-
mine aluskorras, vanaadiumi levik ja
kasutusvoimalused graptoliitargilliidis
ning haruldased muldmetallid ja nende
eraldamisvoimalused Eesti fosforiidis.
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