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1. Sissejuhatus

Tava- ehk portlandtsemendi (PT) tootmine on ressursi- ja energiamahukas protsess,
millega kaasneb markimisvadrne CO;, emissioon. PT tootmiseks kasutatava lubjakivi
dekarboniseerimise tulemusena vabaneb atmosfaéri ithe tonni tsemendi valmistamisel
umbes tonn CO, (Li et al.,, 2012; Guo et al., 2009). Kasvuhoonegaaside emissiooni
vihendamiseks on siiani dritatud tsementi osaliselt asendada muude alumosilikaatsete
tsementeeruvate materjalidega. Viimastel kiimnenditel on jarjest enam pdoratud tdhelepanu
uut tiitipi materjalide rithmale, mida nimetatakse geopoliimeerideks, millest valmistatud

mordil ja betoonil on portlandtsemendiga sarnaseid omadusi.

Soltuvalt tooraine valikust ja todtlemise tingimustest vOib geopoliimeeridel olla
mitmesuguseid omadusi ja tunnuseid, mis annavad neile laia kasutusvdoimaluse paljudes
valdkondades. Sellisteks omadusteks on korge survetugevus, hea vastupidavus hapetele,
tulekindlus, vidike soojusjuhtivus, vidhene kokkutdmbumine ja kiire vOi aeglane
kivistumine (Guo et al., 2009). Geopoliimeeride valmistamiseks on siiani kasutatud
erinevaid alumosilikaatseid materjale nagu kaoliniitsavisid ja teisi korge Al-Si sisaldusega

looduslikke ning tehistoormeid.

Potentsiaalseks geopoliimeeride toormeks on ka tahkete kiituste (kivisde, polevkivi)
poletamisel tekkivad tuhad. Energeetikatoostuse tuhkade taaskasutus geopoliimeeride
toorainena on seda séastlikum, et nendest geopoliimeere tootes on vdimalik traditsioonilise
PT tootmisega vorreldes CO, emissioone kuni 80% vidhendada, kusjuures tootmise

energiatarve on kuni 60 % viiksem (Li et al., 2012).

Pdlevkivi tootlemisel tekib praeguse tootmistempo juures Eestis umbes 5 — 7 miljonit tonni
tuhka ja miljon tonni poolkoksi aastas, millest taaskasutatakse ainult viga vaikest osa (Ots,
2004; Matlep, 2010). Tekkivad jadtmed ladestatakse tuhaviljadele, milledest suurimad on
Ida-Virumaal Balti ja Eesti soojuselektrijaamade ldhedal. Vdhem kui 5% tuha kogumassist
leiab tdna kasutust portlandtsemendis ja varasemalt ka happeliste muldade lupjamisel
(Matlep, 2010).


http://et.wikipedia.org/wiki/Hape
http://et.wikipedia.org/wiki/Soojusjuhtivus

Kéaesoleva bakalaureusetod eesmiark on hinnata Eesti soojuselektrijaamades tekkivate
polevkivituhkade sobivust anorgaaniliste poliimeeride valmistamiseks ning samuti
eksperimentaalselt  selgitada vOimalike  poliimeriseerumisreaktsioonide  toimumist

leelisaktiveeritud pdlevkivituhas.



2. PolevKivi ja polevkivitootmise jaatmed

Polevkivi on kerogeeni sisaldav peenkihiline pruuni védrvi settekivim. Kerogeeniga on
seotud podlevkivi kui poleva maavara omadused ja kvaliteet. Eesti pdlevkivi on kukersiit -
Ordoviitsiumi madalmeres kuhjunud savikivim mille koostisest umbes poole moodustab
fossiliseerunud orgaaniline aines. Orgaanilise aine moodustavad kukersiidi settimise ajal
meres elutsenud organismide (arvatavasti koloonialiste tsiianobakterite) jédnused.
Mineraalosa moodustavad savimineraalid ja lubiaines, mis koosneb pdhiliselt mereliste
organismide lubikodadest (Ots, 2004).

Eesti pdlevkivi tuhasus on 45 — 50% ja seetdttu moodustub polevkivi termilisel to6tlemisel
suurtes kogustes jddtmeid — polevkivituhka ja poolkoksi. Pdlevkivi pdletamise
tehnoloogiaid Eestis on kaks: tolmpdletamine ja tsirkuleeriva keevkihi tehnoloogia.
Polevkivituha keemiline koostis varieerub vastavalt tuha viljutamiskohale ja soltub ka
kasutatud poletustehnoloogiast. Tekkiv polevkivituhk eemaldatakse  jdrjestikuliste
filterslisteemidega, milledes kogunevatel tuhafraktsioonidel on erinevad keemilised ja
fiiisikalised omadused. Koige peenem osa tuhast (n-6 lendtuhk) saadakse Kkatte

elektrifiltrite abil ja kdige jamedam eemaldatakse kolletest.

Polevkivituha kasutamiseks on vilja pakutud erinevaid variante, nditeks vanade
kaevanduskiikude tditmine ning teede asfaltkatte alumiste Kihtide voi turbapinnaste
tugevdamine. Lendtuhka kasutatakse tsemenditootmisel, kuid véhesel maéral, sest
tsemenditootmise normatiividele (vaba CaO, MgO sisaldus jne) vastab ainult vdga véike
osa tuhafraktsioonidest. Koldetuhale ja tuhaplatoode setetele ei ole Eestis veel kasutusala
leitud (Ots, 2004).

Polevkivitoostuse jadgid ladustatakse vesitranspordil tuhaplatoodele, mis on suureks
keskkonnariskiks. Eelkdige on keskkonnale ohtlik tuhaplatoodelt pdhjavette ning
timbritsevasse keskkonda infiltreeruv korge leelisusega (~pH> 12) vesi. (Arro, et al., 2003;

Mbtlep et al., 2010)


http://et.wikipedia.org/wiki/Kerogeen
http://et.wikipedia.org/wiki/Kihilisus
http://et.wikipedia.org/wiki/Settekivim

3. Geopoliimeerid

Geopoliimeeri moiste vottis umbes 1980. aastate paiku esmakordselt kasutusele keemik
Joseph Davidovits (Duxson et al., 2006). Geopoliimeerid on anorgaanilised poliimeerid,
mis on harilikult siinteesitud leeliselise lahuse ja alumosilikaatse aine/materjali
reaktsioonil. Leeliselises keskkonnas moodustub alumosilikaatidest amorfse 3-
dimensionaalse struktuuriga kivistunud materjal. Erinevalt alumosilikaatsest klaasist (nt
aknaklaas) toimub poliimeriseerumine madalatel temperatuuridel ning protsessi kaigus
moodustub aines lisatugevust tagav sisemine karkass. Geopoliimeerseid materjale on oma
omaduste tdttu kutsutud ka madalatemperatuurilisteks alumosilikaatseteks klaasideks,
leelisaktiveeritud tsementideks, geotsementideks, leelisseotud keraamikaks,
anorgaanilisteks poliimeerseteks betoonideks ja hiidrokeraamikaks. Kuigi nomenklatuur
varieerub, kirjeldavad kdik need mdisted materjale, mis on siinteesitud kasutades sarnaseid

keemilisi protsesse (Duxson et al., 2006).

3.1 Geopoliimeeride tootmine

Geopoliimeeride tootmisel on reagentideks leelismetallide hiidroksiidid ja/voi silikaadi
lahused (protsessi keemilised aktivaatorid) ja tahked alumosilikaadi allikad. Viimane peab
sisaldama kindlas proportsioonis rdni (Si) ja alumiiniumi (Al) ioone, mis on eelistatult
amorfsetes faasides. Kdige levinum aktivaator on segu veest, naatriumhiidroksiidist ja
naatriumsilikaadist, kuid saab kasutada ka teisi leeliste segusid (Davidovits, 2011).
Varasemad uuringud on nédidanud, et leeliseline keskkond suurendab alumosilikaadiallikast
véljalahustuva rdni ja alumiiniumi ioonide hulka ja toormaterjali reaktiivsust
geopoliimeeride tootmisel (Li et al., 2012). Lahus peab olema kontsentreeritud, vastasel
korral on 16pp-produktiks pigem kristalliline tseoliit kui geopoliimeer. Tahke
alumosilikaadi allikana voib kasutada lendtuhka, rauatootmise rébu, kaoliniiti voi

pShimdtteliselt igasugust tiitipi amorfset alumosilikaatset materjali (Davidovits, 2011).

Sarnaselt (standardse) orgaanilise poliimerisatsiooniga sisaldab geopoliimerisatsiooni
protsess monomeeride moodustumist lahuses ning seejirel termilisel to6tlemiselnende
tahkeks poliimeeriks muutumist. Geopoliimerisatsioon koosneb eraldatud, kuid omavahel

seotud etappidest: algsel segunemisel lahustuvad leeliselises lahuses tooraine amorfsetest
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faasidest rdani ja alumiiniumi ioonid. Nii moodustunud kolloidlahuses toimub réini ja
alumiiniumi hiidroksiidide molekulide kondenseerumine ja hapnikuliste sidemete teke.
Viimased seovad rdni ning alumiiniumi hiidroksiidmolekule vabade veemolekulidega.
Kondensatsiooni tulemusel moodustunud hapnikside seob korvuti olevad rdni voi
alumiiniumi ioonid tetraeedrilistesse konfiguratsioonidesse. Kuna Al(IIl) ja Si(IV)
valentsid on erinevad siis vajavad Al-ga asendunud tetraeedrilised vorgustikud laengute
tasakaalustamiseks assotsieerunud leelismetalliioone (Duxson et al.,, 2006). Lisaks
alumosilikaatsele maatriksile on sarnasel mehhanismil voimalik ka kaltsium-silikaatse

maatriksi teke.

3.2 C-S-H geel

Kaltsium-silikaatse materjali nagu ka tsementbetooni geopoliimeriseerumisel on téhtis
kaltsium-silikaat-hiidraat ehk C-S-H geeli teke. C-S-H geeli teke nii tsemendiklinkri
mineraalide hiidratiseerumisel kui ka geopoliimerisatsiooni kdigus kontollib tekkiva
materjali tugevust ning eksisteerib positiivne korrelatsioon C-S-H geeli mahu ja
survetugevuse vahel (Davidovits, 2011). C-S-H geel moodustub 1dbi nn. putsolaanse
reaktsiooni, kus korgel pH véaartusel muutub tsemendis, (lend)tuhas voi ka nt looduslikes
vulkaanilistes tuhkades leiduv rani ioon lahustuvaks ja reageerib poorilahuses kaltsiumiga.
C-S-H geeli teket on voimalik esile kutsuda ka leelisaktivatsiooni reaktsiooniga, kus lahuse
pH-d tdstetakse OH™ ioonide lisamisega. Leelise (NaOH) OH" ioonid riindavad
Klaasistunud struktuurides réani ioonide vorgustike sidemeid ning vabanev rini reageerib
lendtuhas oleva Ca-ga moodustades C-S-H faasi. Selle tekkimiseks on kdige optimaalseim
algmaterjalide Ca/Si suhe ~1,65 (Bumrongjaroen et al., 2009)

Kui lendtuhas on piisavalt korge alumiiniumi sisaldus, on voimalik ka kolmas reaktsioon,
mille tagajérjel moodustub kaltsium-alumiinium-silikaat-hiidraat enk C-A-S-H geel, kus Al
reageerib osakese silikaatse osaga ja tsemendi hiidratatsiooni kaltsiumi iilejadgiga. C-S-H
ja C-A-S-H geeli moodustumine on omavahel konkureerivad, sest kasutavad sama
silikaatset ja lahustunud kaltsiumi komponenti. Kuna C-A-S-H geel ei toota sideainena,
siis paljudes rakendustes ei pruugi see olla soovitud produkt ja seega peab materjalides

eelnevalt Al sisaldust analiiiisima (Bumrongjaroen et al., 2009).


http://et.wikipedia.org/wiki/Kolloidlahus
http://et.wikipedia.org/wiki/Molekul
http://et.wikipedia.org/wiki/Kondensatsioon
http://et.wikipedia.org/wiki/Kondensatsioon
http://et.wikipedia.org/wiki/Vesi
http://et.wikipedia.org/wiki/Korrap%C3%A4rane_tetraeeder

3.3 Tuhk geopoliimeeride toorainena

Polevkivi kasutamine energiatootmiseks on maailmas vahe levinud ning samuti on
vordlemisi uus protsess geopoliimeeride tootmine. Rohkem on uuritud geopoliimeeride
lahteainena kivisde klass F (korge Si ja Al sisaldus) lendtuha kasutamist. Viimastel
aastakiimnetel on pruunsoe ja sub-bituminoosse kivisée suurenenud kasutamine tostnud
huvivéérseks ka Ca rikka klass C lendtuha kasutamise voimalused (Guo et al., 2009). Klass
F ja C lendtuhad sisaldavad molemad piisavas koguses réni ja alumiiniumit, tdhtsaimaks
erinevuseks on kaltsiumisisaldus. Koostise jargi iseloomustab klass C tuhka SiO,, Al,Og,
Fe,O3 kogusisaldus vahemikus 50 — 70% ja korge (15 — 50%) kaltsiumi sisaldus. Klass F
tuhka iseloomustab SiO,, Al,O3, Fe,O3 kogusisaldus iile 70% ja madal kaltsiumi sisaldus
(1 — 15%) (ASTM, 2012). Klass C lendtuhka voib keemiliselt vaadelda kui klass F
lendtuha ja rauatootmise rabu (ground granulated furnace slag ehk GGBFS) koostiste
vahelist faasi (Guo et al., 2009). Kuna geopoliimeeride valmistamisel on siiani eelistatud
pigem klass F lendtuha ja GGBFSi segude kasutust, loob see head eeldused klass C
lendtuha potentsiaalseteks kasutusvdimalusteks (Guo et al., 2009). Kuna klass C lendtuha
koostis on pdlevkivituhale ldhedane (Ots, 2004), leidub teoreetiline vOimalus Eestis

tekkiva tuhamaterjali kasutuseks geopoliimeeride valmistamisel.



4. Materjalid ja metoodika

Antud t606s kasutati tahke alumosilikaatse allikana Balti ja Eesti soojuselektrijaamadest
kogutud tuhafraktsioone: tsiiklontuhk ja koldetuhk. Samuti kasutati toormena
hiidratiseerunud platoodele ladestatud tuhasetet. Need on parit erinevatest polevkivi
tootlemise etappidest esindades seega varieeruvaid koostisi ja fiitisikalisi ning keemilisi

omadusi.

4.1 Katsekehade valmistamine

Katsekehade valmistamisel méérati igale tuhale eksperimentaalselt tema veesidumisvoime.
Kuna iga tuha puhul oli veega kiillastumise saavutamiseks vajaliku vee hulk erinev, siis
modifitseeriti  tuhkadele lisatavate aktivaatorlahuste veesisaldust. Kiillastamise

saavutamiseks vajaliku vee kogus on véljendatud Vesi/tuhk suhtena (Tabel 1).

Toetudes Alkali activated Class C Fly Ash Cement — patent 5565028 patendis vélja toodud
pShimdttele, et klass C lendtuhast geopoliimeerse materjali valmistamisel tekkiv osakeste
mikrostruktuur on pH-st mojutatud, kasutasime antud t66s leelisaktivatsiooniks 5
molaarset NaOH vesilahust. Eksperimentaalselt on teada, et pH véirtustel ile 14,30 (2 M
lahus) ei moodustu ettringiidi kristallid, mis vdhendaksid oluliselt materjali tugevust ja
takistaksid tiheda mikrostruktuuri tekkimist. Viltimaks ettringiidi teket voiks tiitip C
lendtuhkade leelisaktiveerimiseks eelistatult kasutada aktivaatorit mille pH on vdhemalt
14,69 ehk 5 molaarset NaOH lahust (Roy et al., 1996).

Klass C lendtuhk sisaldab osaliselt rini ja alumiiniumiga seotud kaltsiumit ning toetudes
Xu et al. (2004) toole saab sellist lendtuhka aktiveerida vaid kasutades korge
leeliselisusega lahust, mis sisaldab lahustunud rani. NaOH lahus sobib paremini kui KOH
lahus, sest viimasega ei saavutata nii korget survetugevust (Davidovits, 2011). Sarnaselt
Xu et al. (2004) uuringuga kasutati ka kidesolevas t60s naatriumhiidroksiidi ja —silikaadi
segu, millest viimase komponendi lisamine toimus todstusliku vesiklaasi ndol, mis on oma
sisult naatriumsilikaadi vesilahus. Toetudes Guo et al. (2009) t6ole kasutasime
aktivaatorlahuste valmistamisel Na,O/tuhk suhet 0,1 ning naatriumsilikaadi ja NaOH
segude valmistamisel Si,O/Na,O suhet 1,5 (Tabel 1).
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Tabel 1. Proovide valmistamiseks kasutatud vesi/tuhk, Na,O/tuhk ja SiO,/Na,O
suhtvairtused.

Proov vesi/tuhk | Na,O/tuhk | SiO,/Na,0
tstiklon + vesi 0,5

tstiklon + 5mol NaOH 0,5 0,09

tstiklon + vesiklaas 0,5 0,1 2,72
tsiklon + NaOH + vesiklaas | 0,5 0,1 1,5
kolde + vesi 0,45

kolde + 5mol NaOH 0,45 0,08

kolde + vesiklaas 0,45 0,09 2,72
kolde + NaOH + vesiklaas 0,45 0,1 1,5
platoo + vesi 0,7

platoo + 5mol NaOH 0,7 0,13

platoo + vesiklaas 0,7 0,1 2,72
platoo + NaOH + vesiklaas | 0,7 0,1 1,5

Kokku valmistati 30 proovikeha. Iga tuhaga valmistati 10 katsekeha, mis koosnesid
vastavatest segudest: 2 naatriumhiidroksiidiga, 2 vesiklaasiga, 2 veega ja 4 vesiklaasi ning
naatriumhiidroksiidi seguga. Katse kdigus valmistatud segud valati kohe peale segamist
pOhjast suletud silindrilistesse anumatesse diameetriga 36,4 mm ja korgusega 40 mm.
Katsekehad asetati seejdrel minutiks vibroalusele, et tagada anuma {ihtlane tditumine. 24
proovi asetati kohe hermeetiliselt suletuna seisma tagamaks geopoliimeeri moodustumise
protsesside toimumine stabiilse niiskuse juures. Kuna temperatuur mdjutab
tahkumisprotsessi  toimimist  (Davidovits, 2011), siis valmistati vesiklaasi ja
naatriumhiidroksiidiga aktiveeritud proovikehadest kordused, mida kuumutati 48 tundi 75
°C juures, mis on Guo et al. (2009) jargi klass C lendtuha jaoks kodige optimaalsem
termilise to6tlemise temperatuur saavutamaks maksimaalset survetugevust. Sellest
korgematel temperatuuridel voib kuumutamine segu teralist struktuuri niivord 16hkuda, et

tulemuseks on veetustumine ja tilemdirane kokkukuivamine (Guo et al., 2009).



4.2 Survetugevus

Surveteimimiseks eemaldati katsekehad vormidest ja médrati eksperimentaalselt nende
survetugevuse vaartused 7 ja 28 pdeva peale segamist. Termotoddeldud katsekehade puhul
lugesime proovide valmistamise ajaks tootluse 10ppemise hetke. Moningate katsekehade
survetugevusi ei olnud vaimalik TU geoloogia osakonna sedimentoloogia laboris mddta,
kuna kasutatava tehnika maksimaalne survetugevuse piir oli 4500N. Nende Kkatsekehade
survetugevuse vaidrtused maddrati Eesti Maaiilikooli materjaliteaduste osakonnas.

Katsekehade survetugevuse vairtused registreerisime esimese prao tekkimise hetkel.

4.3 Keemiline ja mineraalne koostis

Algtuhkade ja segude mineraalset ja keemilist koostist uuriti rontgenstruktuur- ja
rontgenfluoresentsmeetodil. Kuivatusahjus 105 °C juures 2 tundi kuivatatud proovid
uhmerdati késitsi peeneks tuhamassiks, millest valmistati mineraalse ja keemilise koostise
uurimiseks preparaadid. Proovid valmistati ldhtematerjalist ja igast katsekehast 7 ja 28
pdeva peale Kkatse algust, et selgitada  reaktsioonide diinaamikat ja vorrelda

tsementeerumise mdju mineraloogilisele koostisele.

Mineraalne koostis mdddeti rontgendifraktsiooni (XRD) meetodil Bruker D8 ADVANCE
difraktomeetriga. Algmaterjali mineraalide kvantitatiivne koostis interpreteeriti ja
modelleeriti kasutades Rietveldi algoritmiga Siroquant 3 programmi. XRD-meetodil on
voimalik médrata kristalliliste faaside struktuure ja sisaldusi, kuid selle meetodiga ei ole

kvantitatiivselt voimalik tuvastada materjalis olevate amorfsete faaside hulka.

C-S-H geeli esinemist interpreteeriti difraktogrammidel ~ 30° 26 viértusel esineva laiema
maksimumi kaudu (Kojima et al., 2012; Pimraksa et al., 2008). Kuna antud faas esineb
amorfsel kujul, mille tottu ei olnud voimalik teostada kvantitatiivset analiilisi, on
proovikehades  esinevad  mineraloogilised  muutused  Kirjeldatud  proovide

difraktogrammidelt jalgitavate visuaalsete muutuste kaudu.

Uuritud proovide keemiline koostis mééarati pulberpreparaatidest rontgenfluoresents (XRF)

meetodil spektromeetriga Rigaku Primus Il XRF kasutades SQX kvantifitseerimismudelit.
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4.4 Skaneerivelektronmikroskoopia

Skaneerivelektronmikroskoobi (SEM) abil on voimalik proovide mikrostruktuuri uurida
skaneerides katsekehasid korge energiaga elektronkiire abil. Elektronid interakteeruvad
materjali aatomitega, mille kaudu saadakse monitori pildina informatsiooni proovi pinna
topograafiast, koostisest, elektrijuhtivusest jne. SEM vodimaldab analiiiisida ja hinnata
katsekehade mikrostruktuuride erinevuste seost nende fiiiisikaliste, keemiliste ja
mehaaniliste omadustega, antud t66 puhul korrelatsiooni survetugevusega (Laas, 2011).
Eelnevalt  katmata  proovide  skaneerivelektronmikroskoopia  uuring  teostati
elektronmikroskoobil Zeiss EVO15MA, mis oli keemiliseks analiitisiks Oxford X-MAX

energiadispersiivse detektoriga varustatud.
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5. Tulemused
5.1 Visuaalsed muutused ja mikromorfoloogia

Tuhaproovide aktiveerimisel toimusid osades segudes peale tahkumist ja termotd6tlemist
margatavad mahumuutused, mis viljendusid proovikehade diameetrite vahenemises.
Vihenemise ulatus oli vahemikus 1,1 — 1,9% vormi ldbimoddust. Nii kditusid tsiiklon- ja
koldetuha puhul ainult vesiklaasiga ning nii vesiklaasi kui ka NaOHga aktiveeritud proovid
ning see oli arvatavasti seotud C-S-H geeli tekkega. Platootuha proovidest olid mahult
viahenenud koik 28 pdevased ja kuumutatud 7 pdevased proovid, mis oli seotud
proovikehade kuivamise ja tsementeerumisega. Eelnevalt kuumutatud tsiiklon- ja
koldetuha proovid olid tsonaalselt erinevalt tahkunud (Joonis 1). Selline tsonaalsuse teke,
mille puhul oli proovikehade iilemine osa mérgatavalt tihedama maatriksiga kui alumine,
oli tdendoliselt seotud vee ja selles lahustunud silikaatide liitkumisega termotoétluse

kiigus.

Joonis 1. Tsonaalselt erineva tahkumisastmega NaOH ja vesiklaasiga aktiveeritud 28.
pdeva kuumutatud tsiiklontuha proov.

Koiki aktiveeritud proove uuriti skaneerivelektronmikroskoobi (SEM) abil suurendustel
150%, 650x ja 1500x (Joonised 2 ja 3). Kdikide proovide mikrostruktuuris oli margata
algset lahustamata klaasifaasi, tuhaosakesi ja erinevaid mineraalseid faase.

Tsiiklon- ja koldetuhast valmistatud segud, kus oli aktiveerimisel ainult vesiklaasi voi
vesiklaasi ja NaOH kasutatud, olid ehituselt sarnased. Kogu proovi ulatuses oli levinud
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amorfne C-S-H geeli faas, mille peal leidus veidi sdbrulist reageerimata portlandiidi faasi.
Lisaks eristusid harvaesinevad reageerimata voi pooleldi reageerinud algtuha sfaérulid.
Modnes kohas leidus heledamaid C4AF (tetrakaltsium aluminoferriit) kerasid, millest on
aktivaatori toimel osa kaltsiumist ja alumiiniumist vélja lahustunud. Tulenevalt oli

jarelejadanud sfddrulile moodustunud kattev rauakiht, mis véljendub joonisel heledama

moodustisena (Joonis 2).

— ) o> N e L = 0% R/
& 3 3 4 s o S \
o L. ! . A PN e

Joonis 2. 650x suenda SEM kujuts viklaasiga aktiveritd koldetuha proovit 28
pdeva parast. A — amorfne C-S-H geel; B — portlandiidi sébru; C — rauakihiga kaetud C4AF
kera; D — poolreageerinud ja reageerimata algtuha sfadrul.

Koikides tsiiklon- ja koldetuha proovikehades, mille aktiveerimisel vesiklaasi ei kasutatud
ja platootuha puhul ka vesiklaasiga valmistatud materjalides puudus visuaalselt eristatav
lausaline C-S-H geeli teke (Joonis 3). Proovid olid visuaalselt sarnased ja ehituses oli
levinud portlandiidi peenekristallilised massid, mille hulgas v&is mairgata ka kaltsiidi
kristalle (Joonis 3). Vesiklaasiga aktiveeritud tsiiklon- ja koldetuha proovidega vorreldes

oli seal palju enam alles algtuha reageerimata sfaaruleid.
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Joonis 3. 650x suurendatud SEM kjuts NaOHga aktiveeritud tsiiklontuha proovist 28
pdeva parast. A — Reageerimata algtuha sfairul; B — portlandiidi sabru.

5.2 Keemiline koostis

Algtuhkade ning nendest valmistatud katsekehade keemilised koostised on vilja toodud
tabelis 2 (Lisa). Algse platootuha keemilises koostises domineerisid oodatult Ca 25,4 % ja
Si 14,1%. Al sisaldus oli 3,4% ja Na sisaldus ainult 0,02%. Saranaselt olid Ca ja Si
domineerivateks ka koldetuhas, vastavalt 50,1% ja 6,7%, ning tsiiklontuhas; 53,2% ja
7,4%. Alumiinimi sisaldused kolde- ja tsiiklontuhas olid 1,4% ja 1,6 % ning Na sisaldused

jaid alla méadramispiiri ehk <0,02%.

Tuhkadest valmistatud proovikehade keemiliste koostiste muutused algmaterjalidega
vorreldes olid seotud aktivaatorite lisamisega. Kdrgemad Na ja Si ning teiste elementide

néiliselt vahenenud sisaldused olid seotud Navesiklaasi ja NaOH lisamisega.

Kdikidele proovidele arvutati Ca/Si suhte vairtused. Selle alusel eristus selgelt platootuhk,

mille puhul oli vastav suhe teistest madalam - 1,8. Kolde- ja tsiiklontuha algmaterjalis olid
14



suhted vastavalt 7,4 ja 7,2. Aktiveeritud platootuha segude puhul olid kdikide saadud
proovikehade Ca/Si suhted vahemikus 0,9 — 1,9. Kolde- ja tsiiklontuhast valmistatud
proovide Ca/Si suhtvéértused muutusid aktivaatorite 16ikes sarnaselt ja olid korgemad kui
platootuha analoogides, olles koldetuhal vahemikus 2,5 — 7,8 ja tsiiklontuhal 2,4 — 6,9.
Erandiks olid mdlema tuha puhul ainult vesiklaasiga valmistatud segud, mille puhul Ca ja
Si sisalduste suhe oli ligildhedane C-S-H geeli jaoks optimaalsele véairtusele 1,65
(Bumrongjaroen et al. 2009). Aktivaatorite 15ikes olid Ca/Si suhte vairtused oluliselt

madalamad nendes segudes, kuhu oli lisatud vesiklaasi.

5.3 Mineraloogia

Uuritud materjalide mineraalne koostis enne ja peale to66tlemist on ndidatud tabelis 3 ja

joonistel 4 —12.

Tabel 3. Uuritud materjalide mineraalne koostis enne to6tlemist (Wt%).

faas tsiiklontuhk | koldetuhk | platootuhk
kvarts 2,7 1,8 8,2
kaltsiit 3,3 9,9 32,5
portlandiit 35,9 26

meliliit 4,5 9,9 2,1
beliit 19,6 20,4 11,3
merviniit 7,4 5,2 0,7
periklaas 6,4 7 0,5
hematiit 0,6 0,8 0,8
adulaar 1,3 3 8,8
wollastoniit 1 2,4 3,7
CAAF 0,5 0,8 0,9
lubi 9,1 4,4

anhidriit 5,9 4,7

aliit 1,6 2,2 0,2
jarosiit 1,2
ettringiit 13,7
kips 5,2
bassaniit 2
dolomiit 2,5
vateriit 5,6
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Algmaterjalide koostises iseloomustas platootuhka koige korgem Kaltsiidi (32,5%) ja
vateriidi (5,6%) sisaldus - molemad on CaCOj3 poliimorfsed modifikatsioonid. Lisaks
kaltsiidile ja vateriidile leidus platootuhasettes ettringiiti 13,7%, C2S ehk beliiti 11,3 %,
adulaari 8,8%, kvartsi 8,2%, kipsi 5,2% ning vidhemal médral wollastoniiti, dolomiiti,
meliliiti, bassaniiti jt. Koldetuha mineraloogilises koostises valdas portlandiit (26,0%) ja
beliiti oli 20,4%. Kaltsiidi ja meliliidi sisaldused olid vordselt 9,9%, periklaasi oli 7,0%
ning merviniiti leidus 5,2%. Anhiidriidi ja lubja (vaba CaO) sisaldused olid vastavalt 4,7%
ja 4,4% .Tsiiklontuha koostises olid peamised faasid portlandiit ja beliit massiprotsentidega
vastavalt 35,9% ja 19,6%. Samuti leidus 9,1 % lupja, 7,4 % merviniiti, 6,4% periklaasi ja
5,9 % anhidriiti. Meliliiti, kaltsiiti ja kvartsi leidus vdhemal maéral. Tuhkade koostiste
vordlemisel oli ilmne, et tsiiklon- ja koldetuhk olid sarnase koostisega ja erinesid oluliselt
platootuha settest. Peamine erinevus véljendus reaktiivsete kaltsiumit sisaldavate faaside

puudumises platootuha setetest.

Peale to6tlusi kéitusid uuritud tuhamaterjalid erinevalt. Platootuha ja vee segudes oli
vorreldes algse tuhaga peale 7. ja 28. pdeva kadunud ettringiit ja kips ning 7 ja 28 pdeva
tahkunud katsekehade koostised olid sisuliselt eristamatud (Joonis 4A). Platootuhasette
aktiveerimisel NaOHga olid 7 pdeva parast samuti ettringiit ja bassaniit kadunud ning
sisuliselt ei olnud 28 pdeva tsementeerunud proovis, vorreldes 7 péeva paralleeliga,

muutusi toimunud (Joonis 4B).

A c B .
B Platootuhk B Platootuhk
Bl Platootuhk + H,0O 7 pédeva BAl Platootuhk + NaOH 7 pdeva
Platootuhk + H,O 28 péaeva Platootuhk + NaOH 28 pdeva
Q Q
G ™M G
Ba Q ¢ [ ]
Q cC ™M c
v c c c c c
N BaV €T a v vV v © c &

=) w ) w0 =3 w0 ) 0 2
s - & < a 3 -~
2-theta (Cu K alpha)

=3 w

< w w < o
~ ~ - B w

2-!:0(8 (CumK alpha)‘
Joonis 4. Veega (A) ja NaOH-ga (B) valmistatud platootuha proovide 7 ja 28 pieva
difraktogrammid. G — Kips; Ba — bassaniit; Q — kvarts; V — vateriit; M — meliliit; C —
kaltsiit; E — ettringiit.
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Ka kuumutamata ja kuumutatud platootuha, vesiklaasi ja NaOH segude 7 ja 28 paeva jarel
moddetud difraktogrammid ei erinenud védga (Joonis 5). Ainus mérgatav erinevus oli
korgem kaltsiidi sisaldus kuumutatud 28 pédeva proovis vorreldes 7 pédeva prooviga,
kuumutamata katsekehade puhul oli suhe vastupidine, mis vdis tuleneda proovimaterjali
ebapiisavast homogeniseerumisest. Jéllegi olid algtuhaga korvutades proovikehadest

kadunud ettringiit ja bassaniit ning kipsi, vateriiti, kaltsiiti ning kvartsi oli vdhem.

A B c
A Platootuhk B Platootuhk
M Platootuhk + vesiklaas + NaOH 7 paeva BAl Platootuhk + vesiklaas + NaOH + temp 7 paeva
Platootuhk + vesiklaas + NaOH 28 paeva Platootuhk + vesiklaas + NaOH + temp 28 pdeva
Q
G o G
| |
M
Q M Q ¢ c
= Cviv v ¢ €© c cc v [V v C c cC
— Q - B M I Q
Q
M M
\J c c c c
ccC v c c Cc
Ba Q ¢ Q
c c
\Y Cc C (o
My cC q MY © cC q
e e & K S 3 s 2 3 8 2 e B { 2 3 e 2 3 3
2-theta (Cu K alpha) 2-theta (Cu K alpha)

Joonis 5. Vesiklaasi ja NaOHga valmistatud kuumutamata (A) ja kuumutatud (B)
platootuha proovide 7 ja 28 pdeva difraktogrammid. G — Kips; Ba — bassaniit; Q — kvarts; V
— vateriit; M — meliliit; C — Kkaltsiit; E — ettringiit.
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Ainult vesiklaasiga valmistatud materjal erines 7. ja 28. pédeval vaid kvartsi ja kaltsiidi
sisalduse poolest, millest esimest oli 7. paeval ja teist 28. pédeval rohkem (Joonis 6).
Algtuhaga korvutades oli selgelt néha ettringiidi ja bassaniidi kadumine ning kipsi, kvartsi,

vateriidi ja kaltsiidi vihenemine, kuid C-S-H geeli diagnostilist maksimumi ei esinenud.

KAl Platootuhk
Wl Platootuhk + vesiklaas 7 paeva
C L\ Platootuhk + vesiklaas 28 paeva

2-theta (Cu K alpha)

Joonis 6. Vesiklaasiga valmistatud platootuha proovi 7 ja 28 paeva difraktogrammid. G —
Kips; Ba — bassaniit; Q — kvarts; V — vateriit; M — meliliit; C — kaltsiit; E — ettringiit.
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Koldetuha ja vee segude vordluses algtuha mineraalse koostisega oli nii 7. kui 28. paeva
proovidest tdielikult kadunud anhiidriit ja suuremal méddral ka vaba lubi (Joonis 7A).
Kaltsiidi, meliliidi, beliidi ja periklaasi sisaldused olid méargatavalt vidhenenud. Erinevus 7
ja 28 pdeva materjalis oli peamiselt portlandiidi sisalduses, mis 7 pdeva proovis oli

suhteliselt vordne algtuhaga, 28 pdeva proovis aga mérgatavalt tdusnud.

Koldetuha ja NaOH segude proovide koostised peale 7 ja 28 pédeva olid sarnased (Joonis
7B). Mdlemas materjalis oli algtuhaga vorreldes peaaegu tdielikult kadunud anhiidriit ja

lubi. Samuti oli vihenenud kaltsiidi ja periklaasi sisaldus ning tdusnud oli vaid portlandiidi

sisaldus.
A P R Koldetuhk B & Koldetuhk
A Koldetuhk + H,0 7 péeva W Koldetuhk + NaOH 7 paeva
' Koldetuhk + H,0 28 péeva Koldetuhk+NaOH 28 paeva
P P

® ® <
2-theta (Cu K alpha) 2-theta (Cu K alpha)

Joonis 7. Veega (A) ja NaOHga (B) valmistatud koldetuha proovide 7 ja 28 pideva
difraktogrammid. P — portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M — meliliit; C —
kaltsiit; L — lubi; Pe — periklaas.
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Nii kuumutatud kui ka kuumutamata koldetuha, NaOH ja vesiklaasi segude materjalides
oli margatav C-S-H geeli teke (Joonis 8). Kuumutatud ja kuumutamata proovide
difraktogrammid olid sarnased nii 7 kui 28 pédeva puhul. Koigi nelja proovi
difraktogrammid niitasid algse materjaliga vorreldes anhiidriidi kadumist ja portlandiidi,

lubja ning periklaasi olulist vihenemist. Véhenenud olid ka meliliidi ja beliidi sisaldused.

i Koldetuhk i Koldetuhk
M Koldetuhk + vesiklaas + NaOH 7 paeva W Koldetuhk + vesiklaas + NaOH + temp 7 paeva
Koldetuhk + vesiklaas + NaOH 28 paeva Koldetuhk + vesiklaas + NaOH + temp 28 paeva
‘K'- N
\ CSH
3 P posy
\ M
| B e

Q )

10
15
20

0

'd [~ 0
~N ” ” <
2-theta (Cu K alpha)

(2] ) <
2-theta (Cu K alpha)

Joonis 8. Vesiklaasi ja NaOHga valmistatud kuumutamata (A) ja kuumutatud (B)
koldetuha proovide 7 ja 28 péeva difraktogrammid. CSH — kaltsium-silikaat-hiidraat; P —
portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M — meliliit; C — Kaltsiit; L — lubi; Pe —
periklaas.
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Materjalis, kus aktivaatorina ainult vesiklaasi kasutati oli nii 7 kui 28 pdeva proovide
difraktogrammidel selgelt eristuv C-S-H geeli maksimum, mida algses tuhas ei esinenud
(Joonis 9). Mineraalsete koostiste vordluses ei olnud mérgata suurt erinevust, vaid viike
lubja, periklaasi ja meliliidi vihenemine 28. pdevaks. Vorreldes algse materjaliga oli nii 7
kui 28 pdeva katsekehade sisaldustes silmndhtav anhiidriidi kadumine ning kaltsiidi,
meliliidi, beliidi, Iubja ja periklaasi vdhenemine. Eriti selgelt oli vdhenenud portlandiidi

faasi sisaldus.

M Koldetuhk
M Koldetuhk + vesiklaas 7 paeva
\ Koldetuhk + vesiklaas 28 paeva

o wn
- -

[=} wn o n (=}
N N ™ o™ <
2-theta (Cu K alpha)

45

o n
wn wn

Joonis 9. Vesiklaasiga valmistatud koldetuha proovi 7 ja 28 péeva difraktogrammid. CSH
— kaltsium-silikaat-hiidraat; P — portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M —
meliliit; C — kaltsiit; L — lubi; Pe — periklaas.

21



Tstiklontuha ja vee segudes toimus vidike portlandiidi sisalduse kasvamine 7. pievaks, mis
jatkus ka 28 pdeva vanuses materjalis (Joonis 10A). Anhiidriit oli 7. pdevaks peaaegu ja
28. pédevaks tdielikult kadunud. Samasuunaliselt toimus ka lubja, kvartsi, meliliiti,
periklaasi ja bassaniidi vdhenemine. Proovides toimus karboniseerumine ning kaltsiiti oli

7.ja 28. pdeval veidi rohkem kui algses materjalis.

NaOHga aktiveeritud materjalides oli 7 ja 28 pédeva proovides periklaasi, kaltsiidi, kvartsi,
meliliidi ja portlandiidi sisaldused sarnased, erinesid bassaniidi ja lubja sisaldused, mis
selgelt langesid 28. pdevaks (Joonis 10B). Tsiiklontuha algse mineraalse koostisega
vorreldes ilmnes, et neis segudes oli tdielikult kadunud anhiidriit. Samuti oli vihenenud
kvartsi, kaltsiidi, meliliidi, bassaniidi, periklaasi ja vdga suurel hulgal ka lubja sisaldus.

Juurde oli tekkinud ainult portlandiiti.

A B Tsiiklontuhk . B B Tsiiklontuhk
bl Tsiiklontuhk + H,0 7 pdeva M Tsiiklontuhk + NaOH 7 paeva
Tsliklontuhk + H,0 28 paeva Tsiiklontuhk + NaOH 28 padeva

2-theta (Cu K alpha) 2-theta (Cu K alpha)

Joonis 10. Veega (A) ja NaOHga (B) valmistatud tsiiklontuha proovide 7 ja 28 pédeva
difraktogrammid. P — portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M — meliliit; C —
kaltsiit; L — lubi; Pe — periklaas.
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Kuumutamata ja kuumutatud tsiiklontuha, NaOH ja vesiklaasi segu difraktogrammides olid
ndha sarnased C-S-H olemasolu geeli indikeerivad maksimumid (Joonis 11). Meliliidi,
bassaniidi ja periklaasi sisaldus oli koigil neljal proovil sarnane. Algtuhaga kdrvutades oli
jallegi ndha selge anhiidriidi kadu, samuti lubja, bassaniidi, kvartsi ja portlandiidi viga

suur ning kaltsiidi, meliliidi ja periklaasi sisalduse suur vdahenemine.

A B Tsiiklontuhk B M Tsiiklontuhk
B Tsiiklontuhk + vesiklaas + NaOH 7 paeva B Tsiiklontuhk + vesiklaas + NaOH + temp 7 paeva

Tsiiklontuhk + vesiklaas + NaOH 28 pédeva 1\ Tsiiklontuhk + vesiklaas + NaOH + temp 28 pdeva

2-theta (Cu K alpha) 2-theta (Cu K alpha)

Joonis 11. Vesiklaasi ja NaOHga valmistatud kuumutamata (A) ja kuumutatud (B)
tsiiklontuha proovide 7 ja 28 péeva difraktogrammid. CSH — Kkaltsium-silikaat-hiidraat; P —
portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M — meliliit; C — Kaltsiit; L — lubi; Pe —
periklaas.
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Vesiklaasiga toodeldud tsiiklontuha proovide difraktogrammides oli 7 ja 28 péeva
proovidel méargatav C-S-H geeli moodustumine (Joonis 12). Lubja, portlandiidi, meliliidi,
bassaniidi ja periklaasi sisaldused olid vdorreldes 7 pédeva proovidega 28. pidevaks
viahenenud, samas oli selgelt tousnud kvartsi sisadus. Vorreldes algse tuha mineraalse
koostisega oli anhiidriit proovidest kadunud. Suur vdhenemine oli toimunud ka kvartsi,

kaltsiidi, meliliidi, periklaasi ja samuti portlandiidi, lubja ja bassaniidi sisalduses.

W Tsiiklontuhk
W Tsiiklontuhk + vesiklaas 7 paeva
W\l Tsuiklontuhk + vesiklaas 28 paeva

o
-—

15

n (= n (=] n (=4
N ™ ™ < < wn

55

o
N
2-theta (Cu K alpha)

Joonis 12. Vesiklaasiga valmistatud tsiiklontuha proovi 7 ja 28 péeva difraktogrammid.
CSH — kaltsium-silikaat-hiidraat; P — portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M
— meliliit; C — kaltsiit; L — lubi; Pe — periklaas.
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5.4 Survetugevus

Survetugevuse viddrtused 7. ja 28. pdeval peale proovikehade valmistamist on toodud
joonistel 13 — 15. Termotoodeldud katsekehade puhul ilmnes proovide tsonaalselt erinev
tsementeerumine, mille tulemusel oli materjali iilemine osa suurema ja alumine osa
vaiksema tahkumisastmega. Nende proovide puhul oli moddetud survetugevuse véértus

omistatav vihem kivistunud pdhjale.

Analiiiisides  aktivaatorite mdju 7 ja 28 pideva tsementeerunud proovikehade
survetugevusele ilmnes, et koige kdorgemad survetugevuse vairtused saavutasid NaOH ja
vesiklaasi lahusega valmistatud kolde- ja tsiiklontuha proovid (Joonis 13). Peale 7. pdeva
oli koldetuha proovi survetugevus 6,4MPa ja tousis 28. pédevaks 8,5MPa. Tsiiklontuha
segude puhul olid vastavad survetugevuse véirtused 8,0MPa ja 7,2MPa. Platootuhaga
valmistatud katsekehad saavutasid mérgatavalt madalamad survetugevuse vaartused: 0,1 ja

0,2MPa.

Jargmise koige koOrgema survetugevuse viddrtuse saavutas ainult vesiklaasi lahusega
valmistatud tsiiklontuha segu, olles 7. péeval kiill vaid 2,8MPa, kuid toustes 28. pdevaks
7,2 MPa-ni, olles seejuures ainus vesiklaasiga segu, mille puhul oli 7 ja 28 péeva vahel
olulist survetugevuse muutust mérgata. Antud muutuse pdhjuseks vdis olla proovikehade
erinev kiditumine valmistamise kdigus. Sama aktivaatoriga olid koldetuha survetugevuse
vaartused algul 3,3 ja hiljem madalam 2,9MPa. Platootuhaga valmistatud proovikehad ei

saavutanud jallegi tugevuselt vorreldavaid niite, vastavalt 0,2 ja 0,8MPa.
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P+ VK K+ VK T+VK P + VK K+ VK T+VK
+ NaOH +NaOH  + NaOH

Joonis 13. Ainult vesiklaasiga ning NaOH ja vesiklaasiga aktiveeritud proovide
survetugevuse vairtused 7. ja 28. paeval.

Eelnevalt 48 tundi 75 kraadi juures kuumutatud NaOH ja vesiklaasi segust valmistatud
katsekehadest saavutasid kdige paremad tulemused koldetuhaga valmistatud proovid, mille
survetugevuse vadrtused olid 7. ja 28. pédeval vastavalt 6,2 ja 6,0 Mpa (Joonis 14).
Tsiiklontuha analoogidega saavutati tulemused vaid 1,2 ja 1,4 MPa, platootuha omadega
0,3ja0,7 MPa.

Proovidest, mis valmistati NaOH aktivaatorlahusega, olid kdige korgema survetugevusega
(0,3 ja 1,2 MPa) koldetuha variandid, tsiiklontuha segud nditasid tulemusi 0,2 ja 1,2 MPa
ning platootuhast valmistatud materjalid oli koige ndrgemad, saavutades tugevusteks 0,16
MPa 7. paeval ja 0,23 MPa 28. pdeval.
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Joonis 14. Termotoddeldud NaOH ja vesiklaasiga ning ainult NaOHga aktiveeritud
proovide survetugevuse vaértused 7. ja 28. paeval.

Veega valmistatud tsiiklontuha proov oli peale 7. pdeva silmnidhtavalt plastne ehk
survetugevusega 0 Mpa ja peale 28. pdeva 1,0 Mpa (Joonis 15). Koldetuha segud veega
saavutasid survetugevuse védrtused 0,2 ja 0,7 MPa. Platootuhast valmistatud katsekeha oli
7. pdeval sarnaselt tsiiklontuhaga plastne ning seega survetugevuseta (0 MPa). 28 pdeva

proovikeha saavutas tulemuse 0,2 MPa.

9
8
7
6
g 3 m7
=4
3 m28
2
1
. — . ]
P+H20 K + H20 T +H20

Joonis 15. Veega aktiveeritud proovide survetugevuse védrtused 7. ja 28. péeval.
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Vorreldes survetugevuse védrtuseid oli ilmne, et platootuhast valmistatud proovid ei
saavutanud korgeid survetugevuse vaartusi. Nii kolde- kui ka tsiiklontuhast valmistatud
katsekehade puhul oli korgete survetugevuse viartustega seotud Na-vesiklaasi néol
lahustunud réni lisamine ning see voiks indikeerida C-S-H geeli teket materjalis. Enamasti
saavutasid need proovid juba 7. paevaks kdrge survetugevuse, mis 28. pdevaks oluliselt ei
muutunud. Erandina kiitus ainult vesiklaasiga aktiveeritud tsiiklontuha proovikeha, mis
saavutas 28. pdevaks oluliselt korgema survetugevuse. Selline muutus vois olla seotud
proovide valmistamise isedrasustega. Tuhkades sisalduva vaba lubja ja aktivaatori
koostises oleva lahustunud réni reageerimine pohjustas darmiselt kiiret tsementatsiooni ehk
nn. flash set’i (Davidovits, 2011), mis raskendas proovikehade materjali

homogeniseerumist.
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6. Arutelu

Aktiveeritud proovide keemilise koostise muutused vorreldes algtuhkadega olid seotud
lisatava aktivaatori koostisega ja ei korreleerunud otseselt survetugevuse muutustega.
Analiitisides uuritud tuhamaterjalide kaitumist erinevatel to6tlustel oli ilmne, et
valmistatud materjalide mehaanilised omadused olid oluliselt mojutatud algmaterjalide
mineraloogiliste koostiste erinevustest. Tuhaplatoo sette leelisaktivatsioonil ei toimunud
polimeriseerumist ning vastavalt jdi nende proovikehade survetugevus vorreldes teiste
tuhaliikide katsekehadega mérgatavalt ndrgemaks. Mineraloogilised analiiiisid (joonis 16)
nditasid, et tuhaplatoo sette katsekehades mille valmistamisel kasutati NaOH ja/voi
vesiklaasi ei moodustunud C-S-H geelile iseloomulikku maksimumi. Selle pdhjuseks oli
arvatavasti reaktiivsete alumosilikaatsete ja kaltsiumit sisaldavate faaside puudumine
hiidratiseerunud ja osaliselt karboniseerunud tuhasettes. Leelisaktivatsioon ja ka vesiklaasi
lisamine tdiendava Si allikana ei ole ilmselt piisavad peamiselt Kkaltsiitses maatriksis
leiduva klaasja tuhamaterjali aktiveerimiseks ning tuhaplatoo setted on perspektiivitud

geopoliimeeride valmistamise/uurimise seisukohalt.

Q c R Platootuhk

kAl Platootuhk + H,O
Platootuhk + NaOH

KAl Platootuhk + vesiklaas
Platootuhk + vesiklaas + NaOH
Platootuhk + vesiklaas + NaOH + temp

© 0.2 MPa

. 0.2 MPa

©1 0.2 MPa

.1 0.7 MPa
o w (=] w o wn (=] w o w
- b o o~ o~ o~ o~ - - wn wn

2-theta (Cu K alpha)

Joonis 16. Platootuhast valmistatud 28 pdeva proovide ja algmaterjali difraktogrammid.
Lisatud on proovide maksimaalsed saavutatud survetugevused. G — kips; Ba — bassaniit; Q
— kvarts; V — vateriit; M — meliliit; C — kaltsiit; E — ettringiit.
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Seevastu kolde- ja tsiiklontuhas (Joonised 17 ja 18) ilmnesid tsementatsioonile viitavad
mineraalsed muutused ja Kkatsekehad omandasid mérgatava survetugevuse. Nii kolde- kui
ka tsiiklontuha aktiveeritud proovides oli vdhenenud Dbeliidi sisaldus, mille
hiidratiseerumisega oli seotud tsementeeruvate faaside teke. Sellega kaasnev materjali
tugevuse kasvamine ilmnes antud t66s veega valmistatud segudes, millede puhul oli see
tiheks primaarseks survetugevust mdjutavaks faktoriks. Vesiklaasiga valmistatud proovides
vdhenes portlandiidi ja lubja sisaldus ja oli tekkinud ~ 30° 20 véirtusel C-S-H geeli
indikeeriv. maksimum. Portlandiidi ja lubja vdhenemine oli nendes vesiklaasiga
valmistatud kolde- ja tsiiklontuha katsekehades otseselt seotud survetugevuse kasvuga.
Nende reaktiivsete mineraalsete faasidega oli seotud C-S-H geeli tekkeks vajalik vaba
kaltsium. Vesiklaasiga valmistatud proovide mairgatavalt korgemad survetugevused

toestavad vesiklaasina lisatud vaba réni suurt tdhtsust materjali kivistumisel.

W Koldetuhk
WV Koldetuhk + H,0
P Koldetuhk + NaOH
W Koldetuhk + vesiklaas
Koldetuhk + NaOH + vesiklaas

Koldetuhk + NaOH + vesiklaas + temp

18,5 MPa
; : : : Rk i " ::6,2 MPa
: ‘ P el A R R : : X
o n o Te] o n o ) =] n
- - N N ™ (] < < n w0

2-theta (Cu K alpha)

Joonis 17. Koldetuhast valmistatud 28 péeva proovide ja algmaterjali difraktogrammid.
Lisatud on proovide maksimaalsed saavutatud survetugevused. CSH — kaltsium-silikaat-
hiidraat; P — portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M — meliliit; C — kaltsiit; L
— lubi; Pe — periklaas.
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Keemilise analiitisi tulemustest ilmnes, et ainult vesiklaasiga valmistatud segudes
saavutati C-S-H geeli tekkeks optimaalseima Ca/Si suhtele (Bumrongjaroen et al. 2009)
ligilihedased véaartused. See suhe viljendus mineraloogilises koostises muude kaltsiumit
sisaldavate mineraalsete faaside oluliselt viahenenud sisaldustes vorreldes iilejaanud C-S-H
geeli sisaldavate proovidega, millede puhul oli kaltsiumit liias ning peegeldus kdige
paremini portlandiidi sisalduse varieeruvustes. Vesiklaasi ja NaOHga valmistatud
kuumutatud proovid saavutasid vaatamata sarnastele mineraloogilise  koostise
difraktogrammide kujule madalamad survetugevuse vairtused kui vastavad kuumutamata
proovid (Joonised 17 ja 18). Erinevalt koldetuha analoogist oli tsiiklontuhast valmistatud
kuumutatud proovid palju madalama survetugevusega kui vastavad kuumutamata, mis oli
arvatavasti seotud materjalide kéditumise eripdradega termot6dtlusel —(tsonaalne
Kivistumine).

Rl Tsiiklontuhk

W] Tsiiklontuhk + H,0

Tsiiklontuhk + NaOH

WV Tsiiklontuhk + vesiklaas
Tsiiklontuhk + vesiklaas + NaOH

L Tsiiklontuhk + vesiklaas + NaOH + temp
B P
P
An -
Q | L
Q pC M | k. P P
oA A c B | A ip
| ;

1:1,0 MPa
11,2 MPa

.1 8,0 MPa

, - \ . '*1,4 MPa
o wn o wn o wn o wn o n
- - o~ o~ (3] ™ <t < wn wn

2-theta (Cu K alpha)

Joonis 18. Tsiiklontuhast valmistatud 28 pédeva proovide ja algmaterjali difraktogrammid.
Lisatud on proovide maksimaalsed saavutatud survetugevused. CSH — kaltsium-silikaat-
hiidraat; P — portlandiit; B — beliit; Q — kvarts; An — anhiidriit; M — meliliit; C — kaltsiit; L
— lubi; Pe — periklaas.
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7. Kokkuvote ja jareldused

Polevkivi pdletamise erinevates etappides tekivad varieeruvate keemiliste- ja fiilisikaliste
omadustega ning suurustega tuhaosakesed. Eestis tekib praeguse tempo juures umbes 5-7
miljonit tonni tuhka ja miljon tonni poolkoksi aastas, millest taaskasutatakse ainult viga
véikest osa (Ots, 2004; Motlep, 2010), sest pole piisavalt mdistlikku kasutusala leitud.
Tuha peenfraktsiooni kasutatakse néiteks tsemenditootmisel. Portlandtsemendi tootmine on
aga energiandudlik protsess mille kdigus vabaneb palju keskkonnale ohtlikke gaase. Hiljuti
on vilja arendatud uut tiilipi materjal, geopoliimeer, millest valmistatud tsemendil ja
betoonil on tavatsemendiga sarnaseid omadusi, samas on selle tootmine odavam ja
keskkonda sddstvam. Geopoliimeeri tootmiseks sobivad erinevad alumosolikaatsed
toormaterjalid. Antud t66 hindab Eesti soojuselektrijaamades tekkivate tahkete
pdlevkivitootmise jddtmete potentsiaali geopoliimeersete materjalide valmistamiseks,
kasutades seejuures erinevaid analiiitilisi meetodeid  kirjeldamaks  erinevate

aktivaatorlahuste, aja ja temperatuuri moju geopoliimerisatsiooni protsessile.
Peamised jareldused :

1) Valmistatud materjali mehaanilised omadused olid oluliselt mdjutatud algmaterjali
mineraloogilisest koostisest.

2) Aktiveeritud proovide keemilise koostise muutused vorreldes algtuhkadega olid seotud

lisatava aktivaatori koostisega ja ei peegeldanud individuaalselt survetugevuse muutusi.

3) Naatrium-silikaati sisaldavate aktivaatoritega valmistatud tsiiklon- ja koldetuha proovid
sisaldasid C-S-H geeli, millega kaasnesid kdrged survetugevuse véirtused. Eelmainitud

faas oli antud t60s primaarne geopoliimerisatsiooni produkt ja indikaator.

4) Aktiveeritud platootuha proovides ei olnud méargata C-S-H geeli teket ja survetugevuse
margatavat kasvu. C-S-H geeli puudumine antud materjalis oli seotud Ca sisaldavate
reaktiivsete faaside puudumisega.

5) Termotoddeldud proovides esines tsonaalselt erinev tahkumisaste, mis pdhjustas

oodatust madalamad survetugevuse védrtused.
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6) Enamasti survetugevuse vairtused ajas kasvasid, kuid mitte oluliselt. Erandiks oli ainult
vesiklaasiga valmistatud tsiiklontuha proov, mille survetugevuse vairtus oli 28. pdeval

margatavalt korgem. See oli arvatavasti seotud proovide ettevalmistamise isedrasustega.

7) Geopoliimeriseerumisprotsessi toimumiseks pdlekivituhast valmistatud segudes oli
vajalik reaktiivsete Ca sisaldavate faaside olemasolu toormaterjalis ja lahustunud réni

sisaldav aktivaator.
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Tanuavaldused

Suur tdnu Vello Pallav’ile Eesti Maaiilikooli Maachituse osakonnast igakiilgse abi eest
katsekehade survetugevuse midramisel. Autor tédnab ka koiki, kes osalesid materjalide

kogumises.
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Summary

The potential use of oil shale ash from Estonian thermal power plants in production

of geopolymeric materials.
Morten Jogi

For decades, Estonian power plants have used kukersite, which is the local type of oil
shale. The residues from the combustion of oil shale, ash and semi-coke, have a huge effect
on the environment. Less than 5% of the ash produced in oil shale combustion from
Estonian and Baltic power plants is taken into secondary use due to the lack of suitable
alternative applications. The main secondary uses for oil shale ash are as an additive to

portland cement and also in agricultural liming of acid soils.

The production of portland cement accounts for large amounts of greenhouse gases emited
in the atmosphere. It also requires vast quantities of natural resources. Producing a ton of
portland cement emites approximately one ton of CO,. So far scientists have tried to
replace the use of portland cement with other aluminosilicate materials. Recently, a new
type of material, called geopolymere, has been developed. It has been found that mortar
and concrete produced from geopolymeres may achieve similar properties to materials
produced from portland cement while reducing the CO, emissions up to 80% and energy

consumption for up to 60%.

Depending on the raw materials and activation conditions, geopolymeres may exhibit
different properties necessary in variable applications such as high compressive strength,
acid resistancy, fire resistancy, low thermal conductivity etc. So far different
aluminosilicate materials have been used in the production of geopolymeres. The aim of
the current thesis is to evaluate the potential use of different oil shale combustion solid

wastes as a raw material for geopolymer production.
The main conclusions of the thesis were the following:

1) The mechanical properties of the samples are considerably affected by differences in the

mineralogical composition of the raw materials.
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2) The changes in the chemical compositions of the samples compared to the compositions
of the raw materials are associated with the added activators and in itself do not reflect the

changes in the compressive strength values.

3) Cyclon and bottom ash samples which were activated by solutions containing sodium-
silicate contained C-S-H gel which also related to high values of compressive strength. C-

S-H gel was deduced to be the primary indicator phase of geopolymerization.

4) In alcali-activated plateau ash sample C-S-H gel was not formed and significant increase
In compressive strengths were not achieved. The absence of C-S-H gel is related to the
lack of Ca-containing reactive phases in the source material

5) Lower than expected compressive strength values of thermally treated samples were

likely caused by zonally unequal degrees of solidification.

6)The values of compressive strength mostly increased in time but not considerably. The
only exception was the cyclone ash sample activated using commercial sodium-silicate
solution which on the 28™ day had a significally higher value of compressive strength than

on the 7. The causes are likely related to variational features of sample preparation.

7) In oil shale ash based materials, the presence of reactive Ca-containing phases in raw
material and addition of soluble silica are needed for the occurance of geopolymerization

processes.

Morten Jogi

20.05.2013

38



Lisa

Tabel 2. Alguhkade ja aktiveeritud materjalide keemilised koostised (Wt%).

Proov Na Mg | Al Si S K Ca Fe Ca/si
Platootuhk 0,02 |182(3,36|14,11|1,51 1,44 2543 |2,77 | 1,80
P+H,07 0,08 | 2,26 | 3,22 | 13,12 1,03 1,81 2450|250 | 1,87
P + H,0 28 0,09 229 3,21|1299|1,09 1,78 | 23,84 | 2,52 | 1,84
P + NaOH 7 3,82 11,76 | 2,96 | 12,18 | 0,81 | 1,58 | 22,06 | 2,39 | 1,81
P + NaOH 28 4,27 (1,81 |2,88|11,70| 0,86 | 1,58 | 20,88 | 2,26 | 1,79
P+VK7 3,89 11,41213 2050|062 1,29 17,78 1,91 | 0,87
P+ VK 28 4401 1,42|2,09|1992|0,76 | 1,24 | 16,97 | 1,83 | 0,85
P + VK + NaOH 7 4,31 1,58 |2,42 (17,43 0,86 | 1,43 | 19,35 | 2,10 | 1,11
P + VK + NaOH 28 5071155230 16,30 | 1,07 | 1,36 | 18,18 | 1,94 | 1,12
P + VK + NaOH + temp 7 13,53|1087|147| 948 5,11 | 1,36 |12,36 1,38 | 1,30
P + VK + NaOH + temp 28 891 1,26 195 |13,81 261 1,25 1567 |1,73| 1,13
Koldetuhk 3,92 1148 | 6,73 | 3,06 1,12 | 50,11 | 2,90 | 7,44
K+ H,07 0,04 351|1,36| 6,09]|3,24|1,07|47,33|2,63| 7,78
K+ H,0 28 0,07|3,59|147| 6,52 3,38 1,31 46,27 | 2,67 | 7,10
K+ NaOH 7 4,46 | 3,08 | 1,43 | 6,39 | 2,57 1,09 | 41,57 | 2,31 | 6,51
K + NaOH 28 449 12,89 |145| 6,67 | 2,68 | 1,09 40,61 | 2,32 | 6,08
K+ VK7 4,22 | 2,57 | 1,36 | 15,89 | 0,47 | 0,83 | 26,49 | 2,04 | 1,67
K+ VK 28 457 |2,47|1,32| 15,18 | 0,48 | 0,81 | 24,77 | 1,89 | 1,63
K+ VK+ NaOH 7 10,11 (101 (0,87 | 9,50 |2,21|0,86 | 23,29 | 1,59 | 2,45
K + VK + NaOH 28 9,46 | 1,10 | 0,87 | 9,27 | 2,21 | 0,78 | 22,15 | 1,53 | 2,39
K+ VK + NaOH + temp 7 7,68 1155(1,10| 998 |1,09|0,93 |24,62 | 1,73 | 2,47
K+ VK +NaOH +temp 28 | 8,11 |1,72|1,09| 9,65 | 1,43 |0,96 | 24,28 | 1,75 | 2,52
Tsiklontuhk 232|161 | 7,43 | 3,50 1,10 | 53,20 | 2,81 | 7,16
T+H,07 009233153 | 7,06 |3,61 1,16 48,64 | 2,72 | 6,89
T+ H,028 0,04 | 2,46 | 1,63 7,08 | 3,42 | 1,13 | 47,21 | 2,59 | 6,67
T+ NaOH 7 487 |2,18 152 | 6,97 |2,15|0,98 | 42,21 | 2,27 | 6,05
T+ NaOH 28 442 12,38 |1,62| 7,33|2,21|0,9 | 41,37 | 2,28 | 5,64
T+VK7 4,70 | 2,00 | 1,35 | 16,14 | 0,48 | 0,73 | 26,99 | 1,91 | 1,67
T+ VK28 7,65(1,07 1001185149 0,69 | 1998 | 1,38 | 1,69
T+ VK+NaOH 7 12,2510,74 0,88 | 9,72 (3,49 |0,75| 23,68 | 1,66 | 2,44
T+ VK + NaOH 28 8591090099 981|183|0,79 23,60 |1,61| 2,41
T+ VK+ NaOH +temp 7 5981139119 | 986083 |081|2497 | 1,74 | 2,53
T+VK+NaOH +temp28 | 6,48 | 1,44 | 1,22 | 10,63 | 0,87 | 0,82 | 25,84 | 1,82 | 2,43
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