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Infoleht

Eesti Energia uue Auvere elektrijaama elektri tootmises tekkiva filtertuha koostis ja

selle tsementeerumisvoime.

Kéesolevas bakalaureusetods analiiiisiti uue Auvere elektrijaama filtersiisteemi tuha
keemilist- ja mineraloogilist koostist ning uuriti tuha kivinemist hiidraatumisel. Pooleaastase
perioodi véltel teostati erinevaid analiiise, nende hulgas XRD, XRF, iiheteljeline
survetugevustest, lisaks uuriti katsekehade mikrostruktuuri skaneeriv elektronmikroskoobiga.
Tuha keemiline ja mineraalne koostis on analoogne Narva elektrijaamade teiste
keevkihttehnoloogial pohinevate katelde tuhale. Erinevates séilitustingimustes ja vanusega

tuha-vee segudest tehtud katsekehade survetugevused ulatusid 10 MPa-ni.

P420 - petroloogia, mineraloogia, geokeemia

Auvere, CFB, polevkivi, pdlevkivituhk, hiirdatiseerumine

Electric precipitator ash from the new Auvere power plant: its chemical and

mineralogical composition and cementing properties.

In this bachelor thesis a study of chemical and mineral composition and hydration induced
cementation of electric precipitator ash from new Auvere thermal power plant (TPP) was
conducted. A number of analyses and tests were carried out during 180 days long survey
period including X-ray diffraction, X-ray fluorescence and compression strength tests of ash-
water mixtures cured for 7, 28, 91 and 180 days. The microstructure of the material was
analysed additionally with scanning electron microscope. The chemical and mineral
composition of Auvere ash is very similar to ash from circulating fluidized bed boilers in
Eesti and Balti TPP. Ash-water mixtures developed considerable strength, reaching 10 MPa in
91 day samples.

P420 - petrology, mineralogy, geochemistry

Auvere, CFB, oil shale ash, hydration
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1. SISSEJUHATUS

Kiesolevas t60s kasutatakse sOna ,,polevkivi® eelkdige kukersiidi kontekstis, kui ei ole

margitud teisiti.

Pdlevkivi on Eestis kaevandatud juba sada aastat (Kattai jt. 2000). Selle aja jooksul on dpitud
polevkivist tsementi valmistama, seda pdletades elektri- ja soojusenergiat tootma ja selle
utmisel polevkividli saama. Viimasest toodetakse omakorda erinevaid kemikaale ja kiituseid.
Pdolevkividli tooteid leiab niiteks rehvidest, kosmeetikast ja isegi elektroonikaseadmetest,

nagu selgus Jaanus Purga intervjuust PGhjarannikule (16.06.2014).

Polevkivituhaga on aga teised lood. Ligikaudu 98% tekkivast tuhast ladestatakse
tuhaviljadele. Ulejiinud 2% on leidnud kasutust peamiselt ehituses ja pdllumajanduses (EE
aastaaruanne 2016). Periooditi on tuhka kasutatud ka suuremal mééral, kuid siiski vaid
monede protsentide ulatuses. Nii nagu Reinik jt. (2014) uuringust vélja tuli, soltuvad tuha
keemilised ja flilisikalised omadused tuha tootmisviisist. Erinevused tekivad erinevate
tehnoloogiate kasutamisest (tolmpdletustehnoloogia, keevkihttehnoloogia), aga ka erineva
kiituse poletamisest. Tuha omadustest soltub aga selle edasine kdekdik — ladustamine ja

taaskasutus.

Uus Auvere elektrijaam on erinev selle poolest, et see on disainitud pdletama kuni 50%
ulatuses boimassi voi vihemal miéral muid kiituseliike (EE aastaaruanne 2016). Kdesoleva
to0 kirjutamise hetkeks on elektrijaam kiill tootnud oma esimese elektri, kuid tdisvoimsusel
elektritootmiseni pole veel joutud. Uurimistods uuritigi Auvere elektrijaama filtersiisteemi

tuhka, selle keemilise ja mineraalse koostise muutust ning tsementeerumist.

Kuna Auvere elektrijaam on vdga uus ja senini veel tdielikult todle rakendamata, siis
praecguseks puuduvad korralikud teadmised selle todprotsessi kdigus tekkivate tahkete
jaatmete koostise ja omaduste kohta, mis aga on oluline info ennustamaks tuha kéitumist
pikaajalisel ladustamisel, selle tsementatsioonivoimet ja hindamaks tuha sobivust
kasutamiseks erinevate materjalide koostisosana ning seelédbi ennetada probleeme molema
eelmainitud kasutusviisi korral. Kéesoleva bakalaureuset66 eesmirk oli 1) iseloomustada
Auvere elektrijaamas elektritootmisel tekkiva tuha koostis, 2) tuha hiidratiseerumisele
toimuvate keemiliste ja mineraloogiliste muutuste iseloomustamine ja 3) tuha tsementatsiooni

kirjeldamine.



2. KIRJANDUSLIK ULEVAADE

2.1. Polevkivi toostusliku kasutamise eelne ajalugu Eestis

Eesti Polevkivi avastamise aega on raske, kui mitte voimatu méérata. Seda olla karjased
kasutatud 1okkematerjalina, et 66sel sooja hoida, samuti olla keegi endale saunaahju ehitanud,
mis peale puude siilitamist pdlema ldks. Aga kirjalikest allikatest ei ndhtu, et pdlevkivi oleks
majapidamistes kasutatud, tdendoliselt kuna kivi pdletamine tekitas ebameeldivat haisu. (Sepp

it. 2013)

Vodimalik esmamainimine périneb 1777. aastast Wilhelm Hupelilt kes mainis oma teoses
., Topographische Nachrichten von Lief- und Ehstland* dlikivi, mida {ihe modisa alt pidavat
leiduma. Kiill aga viirib tdhelepanu, et ta viitas sellele kivile kui dlikivile, mitte pdlevkivile.
Samas on viiteid, et A. J. Giildenstddt olevat oma rédnnakutel pdlevkivi avastanud juba 1725.
aastal. Samas Giildenstidt’i reisikirjades aga pdlevkivist juttu ei ole. (Kattai jt. 2000, Sepp jt.
2013)

Polevkivi teaduslik esmamainimine parineb aastast 1789 (vdi 1791) von Engelhardti poolt.
Tollal polnud Eesti kubermangus ei toostust, iilikoole ega teadlasi, kes sellisest leiust

huvituks. Samuti ei dratanud see suurt tdhelepanu ega huvi Peterburis. (Sepp 2009)

19. sajandi teisel poolel viis Friedrich Schmidt 1dbi pdlevkivi stratigraafilise uuringu,
nimetades podlevkivi kivimkompleksi Kukruse (Kuckers) mdisa jargi Kukruse lademeks,
millest hiljem tulenes ka Eesti pdlevkivi nimi kukersiit. Schmidt avastas oma uuringute
kdigus, et polevkivi sobiks kiitte- ja midrdedli tootmiseks. Majanduslikku kasu ta selles siiski
ei ndinud, sest koige tootsamad kihid olid oma avamusalal Kukruse mdisa

kuivenduskraavides liiga dhukesed. (Kattai jt. 2000, Tammiksaar jt. 2014)

Wilhelm Johanson, kes oli esimene eesti soost pdlevkiviuurija, avaldas 1898. aastal
Postimehes artikli ,,Polewast Kiwist®. Tegu oli esimese eestikeelse artikliga pdlevkivi ja selle
keemilise koostise kohta. Johansoni sonul sisaldab pdlevkivi ,,siisinikku 65 jagu, hapnikku 9
jagu, vesinikku 7 jagu, vidvlit, merevaigu haput ja teisi olusid 1 jagu, tuhka 18 jagu.”

(Tammiksaar ja Pae 2012)

20. sajandi alguses prooviti pdlevkivi kaevandada, kuid tollal puudus oli toostuslikuks
tootmiseks sobilik tehnoloogia. Lisaks sellele oli Kirde-Eesti madala asustustihedusega,

mistottu ei  oleks jatkunud kohalikku t66joudu. Téhendas see seda, et edukaks



kaevandamiseks oleks olnud vaja suuri investeeringuid. Kahjuks puudus nii riigil kui

suurettevotetel majanduslik huvi. (Kattai jt. 2000, Tammiksaar 2014)

Esimene maailmasdda tdi polevkivi uuringud uuesti pdevakorda, kuna Petrogradi varustamine
Saksamaa kivisdega oli tosiselt héiritud. Energiakriisi kartuses kutsuti kokku komitee, mille
otsusega hakati taas uurima Eesti pdlevkivi. Nikolay Pogrebov juhendamisel viidi lébi
polevkivi uuringud Kukruse mdisa ja Jarve kiila ldhistel. Viimases moddeti kihindi paksuseks
2,71 meetrit. Seal samas alustati ka proovikaevandamist. Karjdérist kaevandati prooviks 22
vagunitdit polevkivi, mis saadeti erinevatesse laboritesse uuringutele. Tulemused sarnanesid
Schmidti avastatule — pdlevkivi sobib 0li tootmiseks ja nii tdostus-, kui koduahjude kiitteks.
Veelgi enam — pdlevkivi saab kasutada kdrget kuumust ndudvate todstusahjude kiitmiseks.

(Kattai jt. 2000, Tammiksaar 2014)

2.2. Polevkivitoostuse siind

1917. aasta alguses esitati keiser Nikolai II’le plaan hakata Tallinna rajoonis kaevandama ja
tootlema pdlevkivi. Valitsus kiitis pdlevkivi avamaakaevandamise plaani heaks ja investeeris,
hoolimata keerulisest majanduslikust ja poliitilisest olukorrast, territooriumi ostmiseks voi

rentimiseks 1,2 miljonit rubla. (Kattai jt. 2000)

Ettevotmist saatsid mitmed tagasiloogid: algselt plaaniti kasutada ekskavaatoreid, kuid neid ei
osatud kohapeal kokku panna ning maa riigistamine polnud nii tulemuslik kui oodati, Kirde-
Eestis valitses t60joupuudus ja sdjategevus oli joudnud planeeritavale kaevandusele viga
lihedale. Uhtede pohjuste tdttu viibis kaevandamine, teiste tdttu aga vihenes

kaevandusvdimsus karjdaris. (PShijooni...)

BolSevike voimuletulekuga 1917 aasta novembris 10ppes rahastus podlevkivi uurimiseks ja
kaevandamiseks aga sootuks. Lisaks raskendas kaevandamist Saksa vidgede sissetung Eesti
aladele. Sellest hoolimata jatkus pdlevkiviteemaline teadus- ja arendustegevus nii Venemaal

kui Euroopas. (Tammiksaar 2014)

1918. aasta novembris vottis Eesti riik Jirve kaevanduse sakslastelt iile. Ning loodi riiklik
polevkitdoostus. Reaalne kaevandamine algas erinevate asjaolude tottu alles aasta hiljem. Huvi
polevkivi ja 0li vastu kasvas sedavord suureks, et jirgneva paarikiimne aasta jooksul anti vélja
33 kontsessiooni pdlevkivi kaevandamiseks ja uurimiseks. (Kattai jt. 2000, Tammiksaar 2014,

Pdhijooni...)



Senised olemasolevad tehnoloogiad ei sobinud Eesti pdlevkivi td6tlemiseks ning pdlevkivi
utmiseks vajalikud retordid tuli alles projekteerida ja ehitada. Eesti pdlevkivitdostuse
tellimisel konstrueeriti Julius Pintsch AG (Saksamaa) tehastes uut tiilipi retortid. 1924. aasta
23. detsembril 10petati seadmete monteerimine ja uus pdlevkivist dli utmise tehas oligi
valmis. Seda hetke saab lugeda ka pdlevkivitoostuse siinniks. Kuni selle ajani kasutati
polevkivi vaid tsemendi tootmiseks voi tahke kiitusena majapidamistes ja vedurites. (Kattai jt.

2000, Pohijooni...)

Samal aastal sai alguse ka pdlevkivienergeetika kui 1913. aastal ehitatud Tallinna elektrijaam

pani toole esimesed polevkiviga kdetavad katlad (Saks ja Vennik 2013, PShijooni...).

2.3. Polevkivid maailmas

Polevkivi leidub mitmel pool iile maailma. Péritolult on pdlevkivid tekkinud erinevates
settekeskkondades, nii jarvelises, merelises kui kontinentaalses keskkonnas, taimejdanuste voi

vetikate kuhjumisel. Polevkivide vanused varieeruvad kambriumist kuni kvaternaari ajastuni

(Dyni 2006).

Polevkivi on settekivim, mis sisaldab arvestataval hulgal orgaanilist ainet, peamiselt
kerogeeni, millest on vdimalik utmisel toota mirkimisvéérses koguses pdlevkividli ja -gaasi.
Lisaks orgaanilisele osale, sisaldavad maailma erinevad pdlevkivid mineraalse osana
terrigeennset ja/voi karbonaatset komponent (Kattai jt. 2000, Qian ja Yin 2010). Pdlevkivi
globaalsed varud esitatakse tihtipeale ©0li toodanguna barrelites. Rahvusvahelise
Energiaagentuuri iilevaates (World Energy Outlook, 2010) hinnatakse globaalset pdlevkivi
ressurssi 5 triljoni barrelini, millest umbes 1 triljon on kaevandamisvédrne. Kuigi polevkivid
on defineeritud tldiselt kui madalakvaliteetne fossiilne kiitus, eriti vorreldes konventsionaalse
toornaftaga, siiski on selle suured reservid see, mis on pakkunud ja pakub ka edaspidi

majanduslikku huvi.
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Joonis 1. Podlevkivi kaevandamine maailmas: Saksamaal, Hiinas Maoming’i ja Fushun’i
leiukohtades, Brasiilias, Sotimaal, Venemaal Kashpir’i ja Leningrad’i leiukohtades ning
Eestis, tonnides (Qian ja Yin 2010)

2.3.1. Austraalia

Austraalia leiukohad on erineva suuruse ja varieeruva kvaliteediga. Austraalia polevkivid
parinevad Kambriumist ja Paleogeenist. Koik leiukohad jéddvad Austraalia idaossa. Aktiivset
polevkivi kaevandamist Austraalias ei toimu, kuigi 1990-date jooksul jouti pdlevkivi utmise
piloot-tehase rajamiseni. See projekt aga pandi keskkonnakaitselistel ja majanduslikel

kaalutlustel kalevi alla. (World Energy Outlook, 2010)

Austraalia polevkivi kutsutakse torbaniidiks, mida leidub mitmel pool maailmas, Austraalias
aga Ida-Queenslandis. Torbaniit tekkis mandrijirvede kinnikasvamisel. Austraalia
torbaniidimaardlad on suure Olisaagiga — kuni mitusada liitrit 0li tonni kivimi kohta ning
keskmine toodang jdi vahemikku 220 kuni 250 liitrit tonni kivimi kohta. (Dyni 2006, Qian ja
Yin 2010)

Tasmaniiti leidub, nagu nimigi {itleb, Tasmaania saarel, aga ka nditeks Ameerika
Uhendriikides (Hackley ja Kus 2015) ja Taanis (Petersen jt. 2017) Piritolult on tasmaniit
mereline sete, koosnedes peamiselt permiaegsete ainuraksete vetikate jadnustest. Tasmaniiti

kaevandati 20. sajandi alguses (Dyni 2006, Qian ja Yin 2010).



Toolebuci polevkivi tekkis kriidiajastu merelises keskkonnas. Leidub Queenslandis. Antud
polevkivi voib sisaldada ka markimisvéérsel hulgal uraani, vanaadiumi ning moliibdeniiti
(Lewis jt. 2010). Toolebuci pdlevkivi kaevandamine vdib kerkida pdevakorda naftahinna

olulisel tdusul voi uue parima saadavaloleva tehnoloogia loomisel (Dyni 2006).

Polevkivi uuringud viiakse Austraalias seniajani ldbi ja kuigi varusid peetakse
perspektiivikateks, ei ole nende kaevandamine hetkel majanduslikult tasuv. Suuri lisakulutusi

tooks juurde ka kaevandamiseks ja tootlemiseks vajalikku infrastruktuuri loomine (Cook

2013)

2.3.2. Brasiilia

Brasiilia polevkiviressursid iiletavad oluliselt Eesti omasid (Altun jt. 2016), kuid
majanduslikel kaalutlustel kéttesaadav osa on vorreldav Eesti ressursiga. Kokku on Brasiilias
avastatud 9 leiukohta, millest Paraiba Valley ja Irati pdlevkivi on majanduslikult
perspektiivikaimad. Olisaagised on oluliselt viiksemad vorreldes kukersiidiga, jiddes alla

10%. 1999. aastal toodeti Brasiilias 195000 tonni pdlevkivi (Altun jt. 2006).

2.3.3. USA

Ameerika Uhendriikides asuvad maailma suurimad teadaolevad pdlevkivivarud. USA
polevkivi varude hulka hinnatakse 4,5 triljoni barrelini (Glisaagise jargi), millest kasutatav
oleks u 1 triljon barrelit, ehk valdav osakaal maailma pdlevkivivarudest. USA
polevkivivarude vanus varieerub eelkambriumist kuni tertsiaarini. Tdhtsaimad varud on
eotseeniaegne Green River formatsioon, mis laiub iile mitme USA osariigi. Lisaks leidub

devoni aegseid musti kiltasid USA i1daosas. (Dyni 2006, Qian ja Yin 2010)



Green River Formation

Eotseeni ajal oli Green Riveri regioonis kaks suurt jarve. Soe ja aluseline jirvevesi oli
ideaalseks kasvualaks tsiianobakteritele, mis tdendoliselt moodustavad suurema osa
orgaanilisest ainest Green River pdlevkivist. Green Riveri pdlevkivi laiub kahes suuremas
basseinis kokku 6750 ruutkilomeetri suurusel alal ja kihi paksus Piceance Uinta basseinis on
180 meetrit. Olisaagis on keskmiselt ligikaudu 10 protsenti. Lisaks pdlevkivile on kihistus
rohkelt nahkoliiti, mis on soodatddstuses tdhtis tooraine, ja dawsoniiti, millest on voimalik

toota alumiiniumi.(USGS 2005, Qian ja Yin 2010)

Devoni-Mississippi mustad kildad

Devoni-Mississippi mustad kildad tekkisid, nagu nimigi iitleb, peamiselt iilem-devonis. Sel
ajal asus USA idakallas troopilises kliimavootmes, mis tekitas soodsad olud elu vohamiseks
nii vees kui selle iimbruses maismaal. Orgaanika on valdavalt amorfne mass ja on peaaegu
vOimatu médrata orgaanikarikka muda péritolu. Siiski arvatakse, et pohiosa moodustavad
planktonilise vetika jddnused. Orgaanikat on kivimis kuni 17%, kohati isegi rohkem.

(Rimmera jt. 2004)

2.3.4. Hiina

Hiina on eesti korval teine aktiivselt pdlevkivivarusid kasutav ja kasutusse vottev riik
maailmas. Hiina pdlevkivivarusid hinnatakse 720 miljardi tonni suuruseks, kuid tdestatud
varusid on ainult 36 miljardit tonni. Samas toimuvad Hiinas ulatuslikud pdlevkivi varude ja
kasutamise uuringud ning prognoosvarude ja ressursside hulk kasvavad pidevalt. Polevkividli
varusid hinnatakse 48 miljardi tonni suuruseks. Hiina tdhtsaimad polevkivi maardlad on

Fushun ja Maoming. (Qian ja Yin 2010)

Fushun

Fushun on Hiina tihtsaim soe ja polevkivi leiukoht. Fushuni basseini eotseeniaegsed soed
moodustusid soos, mis hiljem jidrveks muutus. Sinna jérve settisid tdnase pdeva pdlevkivi
moodustav orgaanika. Pdlevkivikihi paksus on 45-200 meetrit ja dlisaagis on 2 kuni 16

protsenti. Koguvarusid hinnatakse 3,5 miljardi tonni suuruseks. (Qian ja Yin 2010)
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2.4. Eesti

2.4.1. Polevkivi Eestis

Eesti tdhtsaim maavara, kukersiit tekkis ligikaudu 460 miljonit aastat tagasi kesk-
ordoviitsiumi aegkonnas. Orgaaniline aine on peamiselt moodustunud rohevetika
Gloeocapsomorpha prisca jédnustest, mis on suguluses tdnapédeva tslianobakteritega, kuid
kukersiidis leidub suurel hulgal ka muid fossiile. PGhiosa pdlevkivist asub Kukruse ja Uhaku
lademetes, kus kukersiidikihid vahelduvad lubjakivivahekihtidega. Kukersiidiilminguid on ka
Kunda lademes (Aaloe jt. 2006, Kattai jt. 2000). Bauert (2006) jéargi settis kukersiidi ja

lubjakivi kompleks madalmerelistes rannikuldhedastes tingimustes.

Eestis poletatakse pdlevkivi elektri- ja soojusenergia tootmiseks, tsemenditodstuses nii
toorainena kui tahke kiitusena ja keemiatodstuse toorainena polevkividli ja selle produktide
tootmiseks. Podlevkivi tdodstusharu turgutab ka kaudselt majandust 14bi tootajatele palga
maksmise. To0stusharu loodud lisandviirtust aastal 2015 hindas Ernst ja Young (2014) oma

uurimuses ligikaudu 4%-ni kogu Eesti sisemajanduse kogutoodangust.

Eestis leidub ka graptoliitargiliiti, rahvakeeli diktiioneema- voi musta kilta. Graptoliitargiliit
sisaldab lisaks orgaanilisele ainele paljusid raskmetalle, sh uraani jt haruldasi muldmetalle.
Graptoliitargilliidi kiittevédartus ja olisaagis on kukersiidist viletsamad. Keskkonnakaitselistest
ja sotsiaal-majanduslikest kaalutlustest ldhtuvalt puudub graptoliitargilliidil praegu

majanduslik tdhtsus. (Hade ja Soesoo 2014)

2.4.2. Stratigraafia ja asend

Polevkivi jaguneb Tapa ja Eesti leiukoha vahel. Tapa leiukoht levib Liddne-Virumaal,
Jarvamaal ja Harjumaal, jiddes suures osas Pandivere veekaitseala piiresse. Tapa leiukoha
voimaliku tootsa kihindi moodustavad Peetri kihistiku kihid III-VIII. Kihid ise asuvad Eesti
leiukohast 6-8 meetri kdrgusel. Orgaanilise aine sisaldus jadb vahemikku 10 kuni 25 protsenti

ja olisaagis on 9-13%. Leiukohal pole hetkel majanduslikku téhtsust. (Kattai jt. 2000)

Eesti pdlevkivimaardla (Joonis 2) tootsa kihindi moodustab Kividli kihistik koos
kihtidevaheliste lubjakivist vahekihtidega. Leiukoha pindala on ligikaudu 3000
ruutkilomeetrit ja see jatkub teisel pool Narva joge Leningradi leiukohana. Eesti poole jddva

leiukoha pindala on ligikaudu 1700 ruutkilomeetrit. Tootsa kihindi paksus jddb 1,6 ja 2,9
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meetri vahele. Kihi paksus vdheneb 10una- ja lddnesuunas (Kattai jt. 2000). Aastal 2013
hinnati Eesti pdlevkivimaardla varuks 4750 milj. tonni, millest 1040 milj. tonni arvestatakse

aktiivseks tarbevaruks. (Pdlevkivi kasutamise riiklik arengukava 2016-2030)

AAAAA

Kaardi mbétkava 1:100 000
o] 5, 10

kilomeetrit

Vasknarva

Joonis 2. Kaart Eesti polevkivimaardlatest. Tingmérgid: (iilalt alla) kaevandatud ala, aktiivne
kaevandatav varu, passiivne kaevandatav varu, ebasobivate geoloogiliste tingimustega
passiivne varu, looduslike piirangutega passiivne varu, uuringuvéli/kaevevili (sh. ajalooline),
kehtiv maéeeraldis, Eesti Energia Kaevanduste kaevandamiseloa taotlus, Eesti Energia
Kaevanduste geoloogilise uuringuloa taotlus, geoloogiline rike voi rikkevoond.
(https://www.energia.ee/-/doc/8457332/tehnoloogia/kaevandamine/maardla kaart.jpg)

2.4.3. Keemia

Kuigi kukersiidi koostis varieerub kihiti, koosneb see peamiselt kolmest koostisosast:
orgaaniline aine, karbonaatne- ja terrigeenne materjal. Kahjulikuks peetakse kloori-, vaavli- ja
lammastikusisaldust, mis pdhjustavad todtlemisel ahjude kiiremat kulumist ja ohtlikumaid
heitmeid. Vorreldes maailma pdlevkividega on kukersiidi véévli- ja lammastikusisaldused

suhteliselt madalad. (Ots 2004, 2007)

Polevkivi orgaanilise osa moodustab kerogeen, mis on korgmolekulaarne keemiliselt
vastupidav ja orgaanilistes lahustes praktiliselt lahustumatu iihend. Pdlevkivis leidub
kerogeeni enamasti 30—70%. H/C vahekord on suhteliselt suur — kuni 1,51, millest tulenevalt
on kivimi 0lisaagis laboratoorsetes tingimustes 22-25%. Kuumutamisel tile 500°C hakkab
kerogeen lagunema andes saadusteks polevkividli ja -gaasi. Védhesel miidral (<2%) esineb
polevkivis ka bitumoide, ehk orgaanilistes lahustes lahustuvaid aineid. (Kattai jt. 2000, Qian
ja Yin 2010)
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Karbonaatse materjali osakaal kdigub kukersiidis 15-70% piires. Kui enamasti on tegemist
vihese dolomiidisisaldusega kaltsiidiga, tduseb dolomiidi sisaldus Eesti maardla idaosas kuni
10%-ni. Rikke- ja Kkarstivoondites on lubjakivi reeglina tidielikult dolomiidistunud.
Karbonaatse materjali osakaal suureneb lddne ja Idunasuunas, kihistus ka suunaga iiles poole.

(Kattai jt. 2000)

Kolmest pohikomponendist varieerub terrigeense materjali hulk kdige vihem (15%—40%).
Ida ja 1duna suunad suureneb illiidi ehk hiidrovilgu hulk, lddne suunas aga kvartsi ja

paevakivide hulk. (Kattai jt. 2000)

2.5. Polevkivi poletamine

Orgaanilise aine kdorgest sisaldusest tingituna on kukersiiti vOimalik pdletada energia
saamiseks. Ténapéeval kasutatava kaubapdlevkivi kiittevadrtus jaédb vahemikku 7,8 — 11,0
MlJ/kg. Vordluseks, nditeks kasepuidu kiittevddrtus on 17,9 MJ/kg ja kuuse kiittevaartus on
18,6 MJ/kg (Griinther jt. 2012). Pdlevkivi aeroobsel pdlemisel pdleb dra valdav osa
orgaanikast ja lendub mineraalidesse seotud vesi. (Ots 2007, Pdlevkivi kasutamise riiklik

arengukava 2016-2030)

Alles jaavad todstusjddgid — mittepdlev mineraalne karbonaatne ja terrigeenne materjal, ehk
tuhk, mis tuleb paigutada mujale. Jidkide hulk moodustab ligikaudu 50% algsest massist.
Seetdttu pole kukersiidi eksportimine majanduslikult mdttekas. Sellest hoolimata sobib ta
kaevanduskoha liheduses soojus- ja elektrienergia, pdlevkividli voi tsemendi tootmiseks, mis
koik omavad kukersiidist palju suuremat ekspordivddrtust. (Kattai jt. 2000, Ots 2007,
Pdlevkivi kasutamise riiklik arengukava 2016-2030)

2.6. Polevkivi kasutamine Eesti elektrijaamades

Elektrienergiat toodetakse polevkivi otsepdletamisel ja polevkivi tootlemisel tekkiva uttegaasi
poletamisel, nii mdlemaid eraldi kui ka koos kasutades. Tihti toodetakse koos elektrienergiaga
ka soojusenergiat. Aastal 2012 oli pdlevkivielektri osakaal 85,8% kogu Eesti elektrienergia
tarbimises. Aastal 2015 oli see nditaja langenud 77%-ni. Lisaks toodeti 2015. aastal
polevkivielektrijaamades 47% Eesti soojusenergiast. Selleks kasutati 2015. aastal 17,9
miljonit tonni pdlevkivi (Eesti statistika aastaraamat 2016, Podlevkivi kasutamise riiklik

arengukava 2016-2030)
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2.6.1. Tolmpéoletustehnoloogia

Tolmpdletus (inglise keeles Pulverized Firing, PF) on enimlevinud viis fossiilsete kiituste
poletamiseks. 1949. aastal kiivitati esimene tolmpdletuse tehnoloogial pdhinev pdletusahi,
mis ehitati Kohtla-Jarvele. Tollal l&ks kasutusele katel, mis oli algselt mdeldud pruunsoe
poletamiseks. Tulemus ei olnud rahuldav — pdlevkivituhk paakus katla seintele takistades
sedasi soojusiilekannet ja pohjustades korrosiooni. 1959. aastal Narva kiilje all avati Balti
soojuselektrijaam, milles vdeti kasutusele juba spetsiaalselt Eesti pdlevkivi pdletamiseks
moeldud katlad. Aastast 1966 varustab see Narva linna ka soojusenergiaga.
Tolmpdletuskateldes kasutatakse peeneksjahvatatud pdlevkivi ning temperatuur kateldes
kiiiindib 1400 — 1500 kraadini, mistdttu toimuvad seal olulised muutused podlevkivi

mineraalsete faasidega (Kattai jt. 2000, Ots 2007).

Ule 60 aasta kasutusel olnud tehnoloogiat on pdhjalikult uuritud ja tiiustatud. Viimase paari
aastakiimne jooksul on palju investeeritud nende energiaplokkide keskkonnaohutumaks
muutmise nimel, arendades tuhapiitidureid ja suitsugaasidest vidivliithendite eemaldamist.
Samas on need sammud kaasa toonud teataval mééral suurendanud CO, heidet ja tuha hulka.

(Pdlevkivi kasutamise riiklik arengukava 2016-2030)

2.6.2. Tsirkuleeriv keevkihttehnoloogia

Uus suund podlevmaavarade termilisel tootlemisel, eelkdige poletamisel, on tsirkuleeriva
keevkihi (inglise keeles Circulating Fluidized Bed, CFB) katelde kasutamine. Eestis kéivitati
esimesed keevkihtkatlad 2005. aastal, kui liks tolmpdletusel to6tav energiaplokk nii Balti kui
Eesti SEJ-s asendati CFB kateldega. (EE aastaaruanne 2015, EE aastaaruanne 2016, Ots
2007)

Tehnoloogia pohineb eelpurustatud tahke faasi juhtimisel 1dbi suspensioneeriva faasi —
vedeliku voi gaasi. Keskkond peab olema pdlevkivi siittimistemperatuurist veidi korgem, et
tagada lisatava pdlevkivi pidev siittimine. Keevkihtkatelde temperatuur jadb vahemikku 800
kuni 900 kraadi, mis on oluline parameeter jadtmete hulga ja koostise tekkimise osas. (Konist

it. 2013)

Vorreldes tolmpdletusega on keevkihtkatlad oluliselt keskkonnasédstlikumad. Kiitusekulu on
vorreldes tolmpodletusega 22% vidiksem ja seetdttu ka tuhka ~25% vihem kui

tolmpdletustehnoloogia kasutamisel. CO; eriheide vihenes tdnu vihenenud kiitusekulule 1,01
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tonnini megavatttunni kohta, ehk 7% vahem kui tolmpdletuse tehnoloogiaga. (Plamus jt.

2011)

Tédnu madalamale temperatuurile jouab CaO siduda endaga peaaegu kogu védveldioksiidi,
mistdttu  on SO, heitmehulgad peaaegu olematud. NOy heitmed, mis on
polemistemperatuuriga vordelises seoses, on 20 — 30% viiksemad. Tanu vihenenud
happeliste oksiidide heitmete hulgale on katelde remondimaht vdiksem kui tolmpdletus

kateldel. (Konist jt. 2013, Ots 2007)

Tsirkuleeriva keevkihiga kateldes pdletatakse kaubapdlevkivi kiittevdédrtusega 8,0 — 11,0
MlJ/kg. Samuti saab keevkihtkateldes pdletada kdrgema rikastusastmega pdlevkivi voi koos
polevkiviga ka muid kiituseid. (Plamus jt. 2011, Pdlevkivi kasutamise riiklik arengukava

2016-2030)

2.6.3. Auvere elektrijaam

Lisaks olemasolevatele keevkihttehnoloogial todtavatele energiaplokkidele Balti ja Eesti
elektrijaamas alustas Eesti Energia 2011. aasta suvel uue niitidisaegsel keevkihttehnoloogial
tootava 300 MW elektrijaama rajamist Auverre Eesti elektrijaama korvale. Elektrijaama
hakati katsetama juba 2015. aastal, hoolimata faktist, et General Electric polnud jaama iile
andnud, sest jaam ei vastanud heitmete piirnormidele. 2017. juuliks peaks elektrijaamale
paigaldatama tdiendavad kottfiltrid. Jaam antakse iile hiljemalt 2017 oktoobris. (EE

aastaaruanne 2015, EE aastaaruanne 2016)

"Uus elektrijaam voimaldab lisaks pdlevkivile kasutada kuni 50% ulatuses ulatuses biomassi,
kuni 20% ulatuses turvast ja kuni 10% ulatuses polevkivi uttegaasi." Kasutades 50% ulatuses
biomassi, jadvad heitmed tédnapdevase gaasipOletusjaama tasemele (EE aastaaruanne 2016).
Samas jadb biomassi kasutamise osakaal olulisel maéédral soltuma riiklikest
taastuvenergeetikale suunatud toetusmehhanismidest. Kuna elektrijaamas kasutatava kiituse
paritolu, st polevkivi ja biomassi vahekord, jadb tdendoliselt varieeruma, mdjutab see ka
poletamise kéigus tekkivate heitmete, eelkdige tuhkade, koostist ja omadusi, mis omakorda

mojutab oluliselt selle tuha hilisemat kaitlust ladestamisel ja voimalikku taaskasutust.
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2.7. Polevkivituha kasutamine

Polevkivi on poletatud tsemendi saamiseks 19. sajandi viimastest aastatest saati.
Polevkivituhka sisaldavad nditeks Tallinna Teletorn ja Sosnovdi Bori aatomielektrijaam
(Kikas ja Laur 1999). Elektrijaamades poletatud tuhk aga ladustati elektrijaamade vahetusse
lahedusse, ndgemata sellel mingitki majanduslikku vidirtust. Ténapdevalgi taaskasutatakse

tekkivat polevkivituhka vaid mdne protsendi ulatuses. (EE aastaaruanne 2016, Kuusik jt.

2012)

Polevkivituhal on teada head sideainelised omadused ja seda on pikaaegselt kasutatud
tsemenditootmises lisaainena. Sarnasele tulemusele joudis KFBI oma 2014. aasta uurimuses
Eesti pdlevkivi kohta, milles leiti: ,,Keevkihtkatla tuhast valmistatud tsemendid vastavad
CEM 1I standardile.”“ Narva elektrijaamades pdletatud pdlevkivi vastab kvaliteedile EVS
927:2015 ja seda lisatakse ka tsementidele. Siiski jadb see alla portlandtsemendile (Raado jt.
2011). Arutelu ja uurimise all on ka mote kasutada pdlevkivituhka kaevanduskiikude

taastditmiseks (Uibu jt. 2016).

Suurtes kogustes kasutati tuhka 1970-ndatel ja 80-ndatel pinnase mass-stabililiseerimiseks
teede ehitusel. 2010. aastal kiivitati pilootprojekt tuha katsetamiseks teedeehituses nii mass-
kui kihtstabiliseerimiseks ja kasutamiseks katendi osana. Projekt viidi 16pule eelmisel aastal ja
selle tulemused on paljulubavad. Pehmete pinnaste mass-stabiliseerimise eesmairgil on
polevkivituhka kavas kasutada ka Tallinn-Tartu maantee ja Rail Baltica ehitamisel ning

sellesuunalised uuringud praegu kédivad. (OSAMAT Final Report)

Selle aluseliste omaduste tottu on hakatud tuhka taas kasutama happeliste pdldude
lupjamiseks. Peeneteralisel lendtuhal on kiirem toime pdldude pH tdstmisel kui lubjakivil,
kuid vdiksem kasulike elementide, nditeks kaaliumi, sisaldus kui néiteks puutuhal (Dmeyer jt.
2001, Kuuse 2016). Ka voib tuhka kasutada heitvee puhastamiseks, sest polevkivituhk on
voimeline siduma erinevaid aineid, eriti sobib see liigse fosfori eemaldamiseks heitveest
(Kaasik 2007, Reinik 2015). Lisaks on tehtud mitmeid muid teadus-arendusuuringuid

polevkivituhkade voimalike kasutusvdimaluste kohta.
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3. Materjalid ja metoodika

3.1. Proovide ettevalmistus

Kéesolevas bakalaureusetods kirjeldatud ja eksperimentaalsetes katsetes kasutatud tuhk
parineb uue Auvere elektrijaama filterslisteemist ning on kogutud 2016. aasta juulis. T0s
iseloomustati  védrske tuha mineraalset ja keemilist koostist, milleks kasutati
rontgendifraktsioon ja rontgen-fluoressentsspektromeetria meetodeid. Tuha ladestamisel
elektrijaamade tuhavéljadel on viga oluline selle kivinemise potentsiaal hiidraatumisel. Tuha
sideaineliste omaduste hindamiseks ja selle kdigus toimuvate keemilise ja mineraalse koostise
muutuse uurimiseks tehti hiidratiseerumise katsed, mille jaoks valmistati tuha — vee segud,
vahekorras 1 osa tuhka ja 0,8 osa vett. Valmistatud segud valmistati kolmes paralleelis ja
sdilitati kolme erineva sdilituskeskkonna tingimustes, milleks olid dhkkuiv (D-dry), 100%
ohuniiskuse juures (S-saturated) ja veega kiillastunult (W-wet). Igast proovist tehti analiiiisid
7 pdeva moddumisel, 28 pdeva moodumisel, 91 pdeva moddumisel ja 180 pdeva moddumisel.
Proovide tdhistused viitavad niisiis segude séilitustingimustele ja séilitusajale — nt TS28 viitab
tuhk (T) — saturated (S) — 28 pdeva. Analiiiisimiseks valitud proovidel médrati mineraalne ja
keemiline koostis rontgendifraktsioon ja rontgenfluoressents-spektrometria meetodil ning

materjali mikrostruktuuri uurimiseks kasutati skaneerivelektronmikroskoopi.

3.2. Kasutatud uurimismeetodid

3.2.1. Survetugevuskatsed

Tuha kivinemisprotsesside uurimiseks valmistatud segud valati 10x10x10cm suurustesse
vormidesse. Sdilitustingimused valiti vastavalt vdimalikele tingimustele tuhaladestus —
pindmine kiht, mis on osaliselt labikuivav, infiltratsioonivoond, osaliselt veega kiillastunud ja

allpool ladestustes piisivat veetaset tdielikult veega kiillastunud tingimused.

Katsekehadele e. segudele tehti iiheteljeline survetugevustest vastavalt standardile CEN
ISO/TS 17892-7:2004, segude tsementeerumisvoime mddtmiseks. Katsekehade survetegevus

moddeti peale 7, 28, 91 ja 180 pdeva moddumist iilalpool kirjeldatud séilitustingimuste juures.

Enne survetugevuse mootmist lasti kehadel kaks tundi norguda. Katse kdigus mdoddeti
katsekehade 10plik purustav koormus. Survetugevuskatsed viidi 14bi Rudus AS Tartu

betoonitehases Servotronic C-0100S seadmega Geotest Instrument Co-lt.
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3.2.2. Mineraloogiline analiiiis XRD

Peale survetugevuskatseid vdeti proovi edasiseks keemiliseks ja mineraloogiliseks
kirjeldamiseks igast erineva hoiustamistingimusega katsekehast esinduslik proov. Kokku
analiilisiti 13 proovi. Segude mineraalne faasikoostis miérati rontgendifraktsiooni (XRD)
meetodil eelnevalt homogeniseeritud ja kaheastmeliselt kuni keskmise terasuuruseni <10 pm
volframkarbiidist tookehadega kuulveskis Fritsch Pulverisette 6 jahvatatud materjalist, mida
peenestati XRD preparaatide valmistamiseks tdiendavalt ahhaatuhmris keskmise terasuuruse
<5 um saavutamiseks. Tasapinnalised proovitabletid analiiiisiti Tartu Ulikooli Geoloogia
osakonnas XRD difraktomeetril Bruker D8 Advance. Mineraalide kvalitatiivne ja
kvantitatiivne interpretatsioon tehti Rietveld analiiisil, kasutades Bruker AXS Topas 4.1

tarkvara.

3.2.3. Keemiline koostis XRF

Keemilise analiitisi tarbeks kéideldi proove sarnaselt minaraloogilise analiilisi jaoks
valmistatud proovidega. Analiiiis viidi 14bi erineva siilitustingimuste juures hoitud ning 7, 91
ja 180 pdeva vanustest proovides. 28 pdeva vanuste proovide puhul pShikomponente ei
analiiiisitud. Analiilisi tegemiseks pressiti proovid pelletiteks, pdhikomponendid analiiiisiti
Bruker S8 Tiger rontgenfluoressents-spektromeetriga NPM Silmet AS-is ja jélgelemendid

analiiiisiti Rigaku Primus II XRF-ga Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas.

3.2.4. Skaneeriv elektronmikroskoopia SEM

Skaneeriv elektronmikroskoopia vdimaldab uurida materjali mikrostruktuuri. Survetugevuse
katsetes kasutatud katsekehade purustatud materjalist voeti juhuslikku valimisse tiikid, mis
kuivatati 105 °C juures vdahemalt 24 h. Peale kuivatamist tekitati proovile vdrske murdepind.
Ettevalmistamise kédigus liimiti virske murdepinnaga proovitiikid proovihoidjale kasutades
soekilet ning kaeti 15 nm paksuse juhtiva plaatina kihiga elektronmikroskoobi kujutise
laadumise viltimiseks. Proovide mikrostruktuuride vaatlemiseks kasutati TU Geoloogia

osakonna elektronmikroskoopi Zeiss Evo 15 MA.
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4. Tulemused ja arutelu

4.1. Keemiline koostis.

Virske tuha keemilises koostises valdab SiO, ja CaO, moodustades mdlemad suurusjirgus
kolmandiku tuha keemilisest koostisest, vastavalt 36,4 ja 28,3% (Joonis 3). Ja mis eelkdige
parinevad kiitusena kasutatava pdlevkivi terrigeensest ja karbonaatsest osast. Samuti méérab
iilejasinud tuha keemilise koostise pdlevkivi mineraalne aines, Usna suure sisaldusega on veel
Al,O3 sisaldus (9,6%). Vidhem leidub juba Fe,O; ja MgO, K,O ja SOs-e, vastavalt 4,3%,
4,2%, 4,4% ja 5,6%. Kuumutuskadu (LOI) on 4,8%, mis viitab iisna viiksele lenduvate

komponentide sisaldusele (Joonis 3, Lisad 1).
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Joonis 6. PShikomponentide sisaldused proovide erinevate sdilitustingimuste aritmeetilise
keskmisena. Puudu olid TD7 ja TS7 proovid ja neid keskmiste arvutamisel ei arvestatud.

Kuigi Auvere elektrijaam kdivitati 2015. aastal, ei ole see siiani saavutanud oma
nominaalvdimsust. Lisaks on elektrijaamas kasutatav tehnoloogia projekteeritud kasutama
suures koguses biomassi, mille reaalne hulk podletatava kiituse hulgas tdendoliselt saab
varieeruma olulistes piirides. Need asjaolud aga mojutavad termilise to6tlemise protsessis
tekkiva tuha koostist ning voib eeldada tuha koostise ja omaduste muutlikust ajas, soltuvalt
siis kasutatavast kiitusest ja sellest tuleneva pdlemisprotsessi eridrasustest. Kéesolevas t60s
kasutatud tuhaproovide koostise ja omaduste kirjeldamine seega ei hakka tdenéoliselt tépselt
kirjeldama Auvere -elektrijaama tuha vastavaid nditajaid. Samas varieeruvad tuhkade

koostised ka Eesti Energia teistes elektrijaamades samade katelde 10ikes. Vottes aluseks
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Bitjukova jt (2010) uuringus toodud Eesti elektrijaamas kidigus oleva keevkihtkatlast
parinevate filtertuhkade koostise, saab hinnata Auvere elektrijaamast, pdrast selle tdielikku
toole hakkamist, tuleva tuha erinevate komponentide vdimalikku varieeruvuse piire. Auvere
elektrijaama filtertuha koostise korvutamisel Bitjukova jt (2010) tulemustega (Joonis 4)
selgub, et varieerumine pdhikomponentides on viike, mistdttu voib arvata, et kdesolevas t60s
uuritud tuhk kirjeldab pdhikomponentide piires hésti Auvere elektrijaama tuhka ka siis kui

elektrijaam on rakendatud t6dsse selle nominaalvdimsuses.
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Joonis 4. Auvere elektrijaama tuha pdohikomponentse keemilise koostise vordlus Eesti
elektrijaama CFB katlast pdrineva tuhaga Bitjukova jt, 2010 andmetel. Viimase andmetest
puudub Si,0O védrtused.

Mairgatavaim muutus tuha segamisel veega toimub kuumutuskao (LOI) ehk lenduvate
komponentide sisalduse tousus, 4,8%-It 13 kuni 16%-ni. Seda muutust saab seletada
mineraalsete faasidega toimuvate muudatuste kaudu, kus esmasel segamisel veega toimub
CaO hiidratiseerumine ja Ca-hiidroksiidi (portlandiit) moodustumine, mis hakkab aegalaselt
karboniseeruma. Vastavalt suureneb veega segamisel, vorreldes algtuhaga, LOI véirtus
(Joonis 3), mille sisaldus uuritud segudes aeglaselt kasvab segude pikajalisel hoidmisel.
Segude hoidmistingimused (kuiv, kiillastunud, vees) ei avalda mdju pdohikomponentide
sisaldustele (Joonis 5). Pohikomponentide suhtvahekordades on muutused marginaalsed, va

korgem SiO; sisaldus vérskes tuhas.
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Joonis 5. PGhikomponentide sisaldused erineva vanusega seeriate aritmeetiliste keskmistena.

Puuduvad TD7 ja TS7 proovid ja neid keskmiste arvutamisel ei arvestatud.
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4.2. Jilgelemendid

Jéalgelementidest domineerivad Rb, Sr ja Ba, vastavalt 108 ppm, 347 ppm ja 294 ppm. Need
komponendid on vorreldes teiste jélgelementidega pdlevkivi tuhkades alati kdrgenenud
sisaldustega (Joonis 6, R Mdtlep suulised andmed). Uldiselt tuha hiidraatumisel (st segamisel
veega) margatavaid trende jélgelementide sisaldustes ei ole margata. Kuigi sisaldused

varieeruvad kohati suurtes piirides on see tdenéoliselt seletatav tuha iildise heterogeensusega.
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Jalgelemendid

Joonis 6. Jilgelementide sisaldused proovides. Puudub proov TW7 ja jilgelemente ei
analiiiisitud 28 pdeva vanustes proovides.

4.3. Mineraalne Kkoostis

Virske tuha mineraalses koostises domineerivad termilise to6tlemise kéigus séilinud kvarts ja
kaaliumpéevakivid, kokku 45,1% ja kaltsiiti (15,7%) (Joonis 7, Lisad 2). Vérske tuha puhul
on tegemist eelkdige primaarse kaltsiidiga, kuna temperatuurid katlas ei ole piisavad kogu
karbonaatse faasi lagunemiseks. Kiill aga on karbonaatide ja neis esineva piiriidi lagunemise
arvel tekkinud vaba lupja ja anhiidriiti, millede kontsentratsioonid olid vastavalt 5,8% ja
9,2%. Lisaks tekib rida sekundaarseid Ca-silikaatseid faase: C2S ehk beliit, merviniit,

akermaniit, milledel on oma roll tuha tsementeerumisvoimes.

Auvere tuha hiidratiseerumise esimeseks ja koige kiiremaks reaktsiooniks on vaba CaO
(kustutamata lubja) hiidratiseerumine portlandiidiks, mis algab juba seismisel 6hu kdes ning

viiakase 10puni veega kiillastamisel. Ning selle hilisem karboniseerumine Ca-karbonaadiks.

22



Teiseks kaob kuivas tuhas esinev anhiidriit (CaSQy), mille arvelt hakkab tekkima nii Ca-Al-

monosulfaadi kui ka ettringiidi faas. Monosulfaat on jdljena tuvastatav juba 7 pdeva vanustes

segudes ning ettringiit 28 pdeva vanustes segudes (Lisa 2). Mdlema faasi tekkimine on seotud

anhiidriidi hiidratiseerumisel ja reageerimisel alumosilikaatsetest faasidest (savimineraalid,

klaasjad massid) lahustuva alumiiniumi kompleksidega. Ettringiit ja Ca-Al-monosulfaat on

aga ebastabiilsed faasid ja acgamisi asendatakse stabiilse kaltsiidi ning 10puks ka kipsiga.
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Joonis 7. Uuritud tuha ja selle veega segude mineraalne koostis. Joonise loetavuse huvides on
grupeeritud nd sarnased mineraalsed faasid. Mineraalsest analiiiisist puuduvad jargmised

proovid: TS7, TD7 ja TWO1.

4.4. Survetugevus

Survetugevuse katsed nditavad proovikehade tugevuse tousu kogu uuritud aja viltel.

Kiillastunud ohuniiskuse juures sdilitatud proovid saavutasid suurimad survetugevuse

vaartused, joudes 10 MPa juba 91 pideva moodudes. Teised proovid saavutasid 180 péevase

katseperioodi 16puks kdvaduse ~8 MPa. (Joonis 8)
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Joonis 8. Tuhaproovide liheteljelise survetugevuse katsetulemused. TD — Shkkuivas hoitud
proov; TS — kiillastunud dhuniiskuse juures hoitud proov; TW — vees hoitud proov.

Pdletamise kdigus moodustuvad erinevad tsementeerumist pdhjustavad mineraalsed faasid, nt
vaba lubi ning sekundaarsed Ca-silikaadid, milledest osad on klinkermineraalid, nt C2S ehk
beliit. Koikide segude survetugevuse tdous proovide vanuse kasvades on seletatav
hiidraatumis- ja karboniseerimisreaktsioonidest tuleneva tsementeerumisega, mis hakkab

toimuma materjali kokkupuutel veega.

Erinevused tsementeerumiskiiruste ja -ulatuste vahel on seletatavad limiteerivate faktoritega.
Kuivades tingimustes hoitud proovid seisid kuivalt Shu kédes, mistdttu ei olnud proovi
sisemuses piisavalt vett vOi veeauru klinkermineraalide hiidraatumiseks. Kuna tuhasegu
proovikehal oli kokkupuude atmosfddrse CO;-ga, sai toimuda karboniseerumine vastavalt
hiidraatumise ulatusele. Proov TW aga oli tdpselt vastupidises olukorras — pooriruumis oli vett
kiillaga, kuid vee tottu oli siisihappegaasi ligipdds piiratud. Toimus klinkermineraalide
hiidraatumine, kuid karboniseerumine oli raskendatud. Samuti, nagu betoonidegi puhul, vdib
liigne vesi pohjustada klinkrimineraalide lahustumist ja tdiendavat mikropoorsuse teket.
Molemad néhtused vihendavad materjali survetugevust. TS proovide seerias on ndha oluliselt

kiiremat ja ulatuslikumat tsementeerumist. Erinevalt eelmisest kahest seeriast oli pooriruumis
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veeauru ja lisaks ka suhteliselt hea Shuvahetus atmosfdiriga. Toimusid nii hiidraatumine kui

karboniseerumine.

Lubja hiidraatumisel moodustub portlandiit (Ca(OH),), mis omakorda karboniseerub
kaltsiidiks atmosfaéris leiduva siisihappegaasi mdjul (Valemid 1 ja 2). Nende reaktsioonide
toimumine on selgelt jilgitav ka katsetulemustes, kus koigepealt kaob &dra CaO, tekkib

portlandiit, mille hulk viheneb aja jooksul ja samal ajal on jilgitav kaltsiidi sisalduse tdus.

CaO + H,0 — Ca(OH), (1)

Ca(OH)z + C02 — CaC03 + Hzo (2)

Kuna katsekehadel oli kokkupuude atmosfdéri siisihappegaasiga, toimus portlandiidi
karboniseerumine suhteliselt kiiresti. Tuhaplatoode sisemuses kestab see protsess ilmselt
kauem, sest siigavamates tuhakihtides on piiratud dhuvahetus atmosfddriga. Seda on niha ka
tdnapdevastes tuhaplatoodes, kus karboniseerunud on eelkdige pindmine kiht. CO;
sisenemisest pooriruumi ja osalemist reaktsioonis néitab ka tuhasegude oluliselt suurem

kuumutuskadu vorreldes kuiva tuhaga.

Lisaks tekkisid tuhasegudes ka ettringiit ja Ca-Al-monosulfaat. Need on tsementeeruvad
faasid, mis panustavad tuhasegu tsementeerumisse ja seda just hiidratiseerumise algfaasis.
Kuna need on ebastabiilsed faasid, siis avatud siisteemides nende séilivus on piiratud.
Ettringiidi teke algab koheselt tuha hiidraatumisel, kuid XRD meetodiga voib olla alguses

probleeme ettringiidi tuvastamisega tema kristalliseerituse tottu.
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4.5. SEM

Skaneeriv elektronmikroskoobiga on ndha segude mikrostruktuurid. Joonisel 9 on toodud
vérske tuha pilt, kus on néha lahtisi tuhaosakesi avatud pooriruumiga. SEM uuring kinnitab
mineraloogilise ja keemilise analiilisi tulemusi ning néitab, kuidas pooriruumis on kasvanud
ettringiidi noeljad kristallid, mis seovad tuhaosakesed {iihtseks monoliidiks. Ettringiidi
ndeljaid kristallid tekivad kohe ja on 7-pdevastes proovides juba vdimalik tuvastada (Joonis

10).

Joonis 9. Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) pilt vérskest tuhast.
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Joonis 10. Proovi TW7 mikrostruktuuri sekundaarelektronide kujutis. Suurendus 2000x. Juba
seitsme pdeva vanuses proovis on voimalik tuvastada ettringiidi ndeljate kristallide kasvamist

tuhasegude pooriruumis, mis seob tuhaosakesed iihtseks monoliitseks massiks.

Vanemates proovides on Ca-Al-sulfaatide kristallide vOrgustik tihedam ja paremini vilja
arenenud (Joonis 11). See avaldub ka survetugevuskatsetes, mille tulemused paranesid ajas.
Lisaks on vanemates katsekehades ndhe sekundaarse mikrokristallilise kaltsiidi ja vateriidi

kasvamine tuhaosakeste pinnal.
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Joonis 11. 91 pédeva vanuse proovi TS91 mikrostruktuuri sekundaarelektronide kujutis. Ndha
on tihe ettringiidi ndeljate kristallide voOrgustik ning sekundaarse kaltsiidi kasvamine

tuhaosakeste pinnal.
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5. Kokkuvote

Uurimistods uuriti Auvere elektrijaama filtersiisteemi tuhka, selle keemilise ja mineraalse

koostise muutumist ajas erinevatel keskkonnatingimustel ning tsementeerumist.

Toos iseloomustati virske tuha mineraalset ja keemilist koostist, milleks kasutati
rontgendifraktsioon (XRD) ja rontgen-fluoressentsspektromeetria (XRF) meetodeid. Tuha
sideaineliste omaduste uurimiseks segati tuhk veega ja hoiustati kolmel erineval tingimusel:
ohkkuivalt, 100% ohuniiskuse kdes ja vee sees. Segude tsementeerumise uurimiseks tehti
katsekehadele kindlaksmddratud ajavahemike tagant iiheteljeline survetugevustest. Lisaks
sellele kirjeldati katsekehade mineraalset ja keemilist koostist. Survetugevuse katsekehade
kiiljest voeti juhuslikud tiikkid mille mikrostruktuuri uuriti skaneeriv elektronmikroskoobiga

(SEM). Vordlevalt uuriti ka kuiva tuha proovi.

180 pdeva pikkuse uurimisperioodi 16puks saavutasid tuhad survetugevuse 8 — 10 MPa. Kdige
kiiremini ja ulatuslikumalt tsementeerus kiillastunud veeauru tingimustes seisnud katseseeria.
Liigse vee kohalolu prooviseerias pohjustas ndrgemat tsementeerumist vorreldes kuivemate
seeriatega. PGhikomponentide hulk oli vorreldav Eesti SEJ CFB kateldest parineva tuhaga.
Kuigi tuha keemiline koostis jdi suhteliselt muutumatuks hoolimata hoiutingimustest, muutus
tuha mineraalne koostis ajas vastavalt sellele, kuidas kulgesid hiidraatumis- ja
karboniseerimisreaktsioonid. ~ Skaneeriv  elektronmikroskoobiga on vdimalik jilgida

sekundaarsete autigeensete mineraalide teket ja tuha mikrostruktuuride arengut.

Tuha kirjeldamine véimaldab hinnata tuha sobivust kasutamiseks erinevate materjalide voi
kemikaalide koostisosana, ennustada tuha kditumist pikaajalisel ladustamisel tuhavéljadele ja

ennetada voimalikke probleeme molema kasutusviisi korral.
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Marian Kiilaviir kes teostas SEM uuringud
Ainar Varinurm, kes jagas viirtuslikke ajalooteemalisi allikaid

Tiina Mandel, kes oli igakiilgselt toeks 10putdo kirjutamise raskeimatel hetkedel
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Summary

Electric precipitator ash from the new Auvere power plant: its chemical and

mineralogical composition and cementing properties.

In this bachelor thesis a study of chemical and mineral composition and hydration induced
cementation of electric precipitator ash from new Auvere thermal power plant (TPP) was
conducted. Mineral composition was studied using X-ray powder diffraction (XRD).
Chemical composition was analyzed for main components and trace elements using X-ray
fluorescence (XRF) method. In order to analyze cementation and change of composition of
hydrated oil shale ash (OSA) the sampled ash was mixed with water and stored in three
different conditions mimicing natural conditions: air dry as top layer, saturated air as
infiltration layer, and in wet conditions as in below water table. To measure the extent of
cementation uniaxial compression test was conducted on specimen 7, 28, 91, and 180 days

after mixing OSA with water.

After 180 days curing period the specimen reached to compressive strength of 8-10 MPa.
Saturated air series showed the fastest and the most extensive cementation while specimens
from wet conditions showed the lowest results due to excess pore water. Main chemical
components were similar to ash from CFB boiler in Eesti power plant. Chemical composition
of ash was independent of conditions of deposition. Mineralogical composition, however
changed in time depending on the extent of carbonization and hydration reactions.

Authigenesis of secondary minerals and microstructure of ash can be observed using SEM.

Characterization of OSA makes it possible to evaluate its aptitude to be used in various
products and to predict its behaviour in ash fields during long term deposition, and to preclude

any potential problems that may arise during aforementioned uses.
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2) XRD analiiiis, mineraloogia
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