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EESSONA

Bakalaureusetdd teema valimisel ja t86 kontseptsiooni kaardistamisel aitas
energiatehnoloogia instituudi direktor ja I0putdéd kaasjuhendaja Alar Konist. To0s
kasutati varasemaid uuringuid pdlevkivituhkadest ning katsete labiviimisel saadud

laboratoorseid andmeid.

Kdesolev t6d6 annab (levaate polevkivitoostuses tekkivatest jaatmetest ja
korvalproduktidest, nende taaskasutamise viisidest ning tulevikupotentsiaalidest,

keskendudes Petroter tehastes tekkivale pdlevkivituhale.

Antud I8putdo teema valiti autori huvi ning temaatika aktuaalsuse tottu.

LOput6d autor soovib tanada [0putdd kaasjuhendajat Alar Konistit ning 10putdo
juhendajat Mari-Liis Ummikut, kelle juhendamisel viidi 1abi kdik laboratoorsed katsed.
Samuti soovib t66 autor tanada Viru Keemia Gruppi, kes voimaldas oma tehastest

parinevaid tuhkasid laboratoorsete tédde labiviimiseks kasutada.

Polevkivituhk, Petroter, polevkivituhkade taaskasutus, bakalaureuseto



SISSEJUHATUS

Kdesoleva bakalaureusetdod eesmaérkideks oli anda (levaade pdlevkivitdéostuses
tekkivatest jaatmetest ning korvalproduktidest, keskendudes nende taaskasutamise
voimalustele, uurida Petroter I, II ja III pdlevkivituhkasid ning vorrelda neid Eesti
Elektrijaama pdlevkivituhkade vastavusdeklaratsioonidega. Vordluse eesmaérgiks on
tuvastada ka potentsiaalne Petroter pdlevkivituhkade sobivus Uldotstarbelise hiidraulise
vOi putsolaanse sideaine, betooni ja poorbetooni ning tsemendi tootmiseks, nagu seda
on Eesti Elektrijaamade polevkivituhad. Samuti uuritakse, kas Petroter I, II ja III

tuhkadel on erinevusi koostises, elektrijuhtivuses, eripindades ja aluselisuses.

Loputdds keskendutakse polevkivitddstuses tekkivatest jaatmetest just pdlevkivituhale,
sest sel puudub tehnoloogilistel ja majanduslikel pohjustel suuremahuline taaskasutus
ja rakendus. Teema on aktuaalne, sest alates 2020. aastast ei liigitata polevkivituhkasid
enam ohtlike jaatmete alla, muutes nende taaskasutamise lihtsamaks ja laiendades
taaskasutamise vdimalusi. Olenevalt aastast tekib pdlevkivituhkasid Eestis 5-10 miljonit
tonni, millest taaskasutust leiab alla 4,5% jaades alla taaskasutus eesmargi. [1] Kuna
eesmarki ei suudeta veel taita ning kaevandamine ja tuha tekkimine jatkub, on
aktuaalne ja vajalik leida podlevkivituhkadele laialdasemaid ja mahukamaid taaskasutuse

viise,

T66s antakse Ulevaade erinevatest polevkivitdostuses tekkivatest jaatmetest ja nende
kasutamisest, samuti voOimalustest nende taaskasutamist suurendada. Jaatmetest
keskendutakse polevkivituhale, selle tekkimisele, tuha keemilistele ja fllsikalistele
omadustele ning taaskasutamise vdimalustele, tuues naiteid ka mujal maailmas

rakendust leidvatest lahendustest ja taaskasutust soosivatest meetmetest.

TOO eksperimentaalses osas uuritakse Petroter I, II ja III polevkivituhkasid. Analliliside
tulemusena tuvastati Petroteri polevkivituhkade keemiline ja mineraalne koostis,
jalgelementide sisaldus tuhas ning eripind. Lisaks maadrati kloriidide, sulfaatide ja
jalgelementide sisaldus tuhkade leovees, leostusvee elektrijuhtivus ja pH. Saadud
tulemusi vorreldi omavahel ning Eesti Elektrijaama polevkivituha

vastavusdeklaratsioonidega.

Eksperimentaalses osas labi viidud katsed Petroter I, II ja III pdlevkivituhkadega on
ainulaadsed, sest kolme tehase tuhkade vordlust sellisel moel varem avaldatud ei ole.
Samuti on eksperimentaalses osas saadud tulemused vaartuslikud edasiste uuringute

algandmetena.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

Kdesolevas peatiikis antakse lilevaade Eesti pdlevkivitddstusest, selle kdrvalsaadustest
ja jaatmetest ning nende vaarindamise voOimalustest. Rohkem keskendutakse

polevkivituhale, selle tekkimisele ja kasutamise vGimalustele.

1.1 Eesti polevkivitoostus

Eestis leiduvat pdlevkivi ehk kukersiitpdlevkivi vdib lugeda labi aegade tdhtsaimaks
maavaraks Eestis, selle kaevandamine ja kasutamine algas juba esimese maailmasdja
ajal, 1916. aastal. [2] Alates 1916. aastast on Eestis tegutsenud ile 20 kaevanduse,
neist valdav osa suleti vahemikus 1920-1970. Kaevandamise algusaegadel kasutati
tahkel kujul polevkivi vedurite klitusena, hiljem juba elektrijaamas, tsemenditehases,
lubja- ja tellisevabrikutes ning paberi- ja tselluloositehastes. Parast teist maailmasodda
hakkas polevkivi kasutust leidma peamiselt olitdostuses, keemiatddstuses ja elektri ning

ehitusmaterjalide tootmises. [3]

Eestis leiduv polevkivi ehk kukersiitpdlevkivi ehk lihidalt kukersiit on merelist paritolu
settekivim, mis sisaldab 10-65% ulatuses orgaanilist ainet ning 15-70% ulatuses
karbonaatset materjali. Kukersiidis sisalduv orgaaniline aine kerogeen on lisaks kdrgele
susiniku ja vesiniku sisaldusele ka kdrge hapniku sisaldusega. Vahesemal maaral on
kerogeenis ka lammastikku, vaavlit ja kloori. Kukersiidi orgaanilise aine ning
karbonaatse materjali vahekord soltub lisaks geoloogilisele paritolule ka kaevandamise

tehnoloogiast, seetdttu vdib kaevandatud kukersiidi koostis kohati erinev olla. [1]

Pdlevkivi spetsiifiliste omaduste ning tdétlemise tehnoloogiate ainulaadsuse téttu on
selle kasutamine ja vaartusahel konkreetne ning piiritletud. Pdlevkivi kui imporditava
materjali vastu puudub valisturgudel ndudlus, kill aga on sellest toodetud produktide
vastu laialdane huvi. [4] Polevkivitddstusel on seeldbi ka tahtis roll Eesti majanduses,
seda nii pdlevkividli eksportijana kui ka siseriikliku elektrienergia tootjana ja té6kohtade

pakkujana. [5]

Polevkivi vaartusahela lilidel on ajas olnud erinev tahtsus ja osakaal, mille muutumist
on mdjutanud nii tehnoloogia areng, keskkondlikud regulatsioonid kui ka majanduslikud
tegurid. Eesti taasiseseisvudes ja uute ettevotete tekkimise tulemusena muutus
polevkivitdostus tootlikumaks, rajati uusi tehaseid ning taaskaivitati vanu. Pdlevkivi
vaarindamise tase kasvas drastiliselt ning pdlevkividli tootmine muutus vdaga kaalukaks

majanduse ja ekspordi elemendiks. [5]



Tanapadeval kasutatakse polevkivi eelkdige elektrienergia ning polevkividli tootmisel,
vahesemal maadral ka peenkeemiatoodete tootmisel, kus polevkividli tootmise

korvalproduktina tekkivaid fenoole slinteesitakse peenkemikaalideks. [6]
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Joonis 1.1. Pdlevkivi vaartusahel [7]

Polevkivi vaartusahela (Joonis 1.1.) arenedes ja muutudes aastakimnete valtel on
samaaegselt muutunud ja varieerunud ka aastased kaevandamismahud.
MaapoOueseadusega reguleeritud maksimaalse riikliku kaevandamise aastamaarani ehk
20 miljoni tonnini pole kaevandamismahtudega kordagi joutud, Gldjuhul on see jaanud
10-15 miljoni tonni vahele ning viimastel aastatel vahenenud (Joonis 1.2).
Kaevandamismahtude vdhenemine on olnud tingitud eelkdige pdlevkivielektri tootmise
langusega, kus mahud on kahenenud viimase kimne aasta jooksul rohkem kui poole
vorra. [6] Sellest olenemata on ndudlus pdlevkivi jarele siiski sdilinud, sest paralleelselt
elektritoodangu vahenemisega on aga kasvanud vedelkituste toodang, mis 2016. aastal
oli 852 tuhat tonni ning 2022. aastal juba 1098 tuhat tonni ning millest eksporditakse
dle 90%. [7]
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Joonis 1.2. Kaevandatud pdlevkivi kogused ja pdlevkivi aastasest kaevandamismadarast vahem
kaevandatud pdlevkivi kogused [8]

1.2 Polevkivitoostuses tekkivad korvalsaadused ja

jaatmed, nende vaarindamise voimalused

Eesti pdlevkivitdodstuses tekib erinevate tehnoloogiate ja kukersiidi kdrge mineraalse osa
sisalduse tottu mitmeid korvalsaaduseid ja jaatmeid, millest osa on keskkonnale
ohtlikud. Pdhilised korvalsaadused ja jaatmed on pdlevkivituhk, poolkoks, aheraine,
uttegaas ning fenoolvesi. Fenoolveest eraldatud fenoole saab kasutada
peenkeemiatoodete tootmiseks, polevkivituhka ja aherainet ehitusmaterjalide tootmises
ning teedeehituses ja podlevkivituhka ka pollumajanduses happeliste muldade
neutraliseerimiseks. Kdrvalsaaduste ja jaatmete kasutamise mahud on ajas kasvanud,
kuid siiski pole taieliku potentsiaalini majanduslikel ning tehnoloogilistel pdhjustel
joutud. [1]

Poolkoks on lisaks pdlevkivituhale (ks olulisimaid pdlevkivitéostuse tahkeid jadke.
Poolkoks on utmisel tekkiv mitmetest komponentidest koosnev aluseline segu, mis
sisaldab nii orgaanilist ainet, mineraalset osa kui ka polevkivi jadke. Termiliselt
toodeldud pdlevkivist moodustab poolkoks maksimaalselt 60%. [9] Mitte taaskasutust
leidvat poolkoksi tekib polevkividli tootmisel Kiviter tehnoloogias, kus kasutatakse
mootmetega 25-125 mm podlevkivi ehk tlkipdlevkivi, mis on vorreldes Enefit

tehnoloogias ja Petroter tehastes kasutusel olevast polevkivi tikisuurusest oluliselt
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suurem. Kohtla-Jarvel paiknevates Kiviter tehastes on poolkoksi tekke kogused olnud
aastatel 2015-2021 suurusjarguna 0,62-0,79 miljonit tonni aasta kohta, erandina 0,23
miljonit tonni aastal 2016, mil ajutiselt majanduskriisi tottu Kiviter tehastes t66 peatati.
[10] Alates 2011. aastast on seda proovitud kasutada tuhamagede veepidavuse
tagamiseks ning Enefit tehaste puhul on seda kasutatud ka elektri tootmiseks, mis on
olnud vordlemisi edukas, kuid vaiksemahuline. 2022. aastal Keskkonnaministeeriumi
poolt valja antud ,,Pdlevkivi kasutamise riiklik arengukava 2016-2030" aastate 2016-
2020 tulemuste anallils" sisaldab ettepanekuid ja soovitusi poolkoksi taaskasutamise
suurendamiseks, sealhulgas arendust66 hdlbustamine ldbi katseperioodideks vajalike
keskkonnalubade kiiremaks ja lihtsamini kattesaadavamaks muutmise. Samuti
soovitatakse uurida ja analGlsida uusi poolkoksi taaskasutamise viise koostdos

ettevotjatega. [6]

Aheraine on mahuliselt lisaks poolkoksile ja tuhale Uks suurimatest jaatmeliikidest, mis
polevkivi kaevandamise ja tddtlemisega kaasneb. Aheraine koosneb peamiselt
lubjakivist, kuid sisaldab ka mdne protsendi mahus pdlevkivi. Aheraine kittevaartus on
keskmiselt 3-3,5 MJ/kg ehk Ule kahe korra vaiksem kui pdlevkivi enda kittevaartus. [5]
Polevkivi kaevandusmahtude vdahenemisest tingituna on ka aheraine tekkekogused ajas
langenud, kill aga on kasvanud selle taaskasutusprotsent, mis riikliku arengukava jargi
peaks olema vahemalt 40% kogu tekkinud aherainest, kuid on viimastel aastatel olnud
markimisvaarselt suurem. Naiteks 2020. aastal tekkis 3,95 miljonit tonni aherainet ja
taaskasutati 4,98 miljonit tonni, kuna taaskasutusse voeti ka eelnevatel aastatel
tekkinud aherainet. [6]

Peaasjalikult taaskasutatakse aherainet taitematerjalina, nii kaevandusaladel kui ka
ehituses pinnase tugevdamise eesmargil, samuti ka killustiku tootmisel. Kuigi aheraine
on Uks paremini taaskasutatavaid pdlevkivitddstuse korvalprodukte ning voib teatud
tingimustel asendada naiteks liiva voi kruusa, on sellel ka teatud norkused. Eelkdige on
aheraine taaskasutamise puhul raskendavad asjaolud seotud aheraine omadustega ning
maksumusega, aheraine ei ole ilmastikule ja survele sama vastupidav kui liiv ja kruus,
mistottu ei vasta see alati koikidele ehitusnduetele, samuti on selle kasutamine
otstarbekas pigem kaevanduste ligidal, sest transpordikulud ei vdéimalda aherainel lle

Eestiliselt karjaarimaterjalidega konkureerida. [11]
Aheraine laialdasema ja mitmekililgsema kasutuselevotu eelduseks on selle segamine

teiste dreenivate ja ilmastikukindlamate materjalidega, Uhtlasi ka transpordivdorgu

arenemine ja uute teaduslike lahenduste vaélja té6tamine ja rakendamine. [11]
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Ka fenoolvesi on podlevkivi tootlemisel tekkiv korvalsaadus, kuid fenoolvett tekib
vorreldes poolkoksi, aheraine ja polevkivituhaga oluliselt vaiksemates kogustes.
Fenoolvesi tekib kahel erineval tootmismeetodil: gaasilise soojuskandja meetod (Kiviter
tehnoloogia) ning tahke soojuskandja meetodil. Tahke soojuskanda meetodil tekib
fenoolvett 6-7 korda véahem kui gaasilise soojuskandja meetodil ning seda naiteks
poletatakse elektrijaama kateldes kdrgetel temperatuuridel. [12] Kiviter tehnoloogias
tekkivat fenoolvett aga kasutatakse keemiatbdstuses vaartusliku toorainena, sest
erinevalt eelnimetatud jaatmetest, osatakse fenoolvett véaga hasti ara kasutada ning
vadrindada. Polevkividli ja uttevee defenoleerimise kdigus saadud fenoolid leiavad
kasutust keemiatodstuses varvide tootmisel, puidu tootlemiseks vajalike vaikude

tootmisel, kosmeetika- ja ravimistddstuses. [3]

Uttegaas on samuti ks mitmetest pdlevkivitddstuse korvalproduktidest, mis tekib
utmisprotsessil ning oma sobiva kittevaartuse (41-48 MJ/m3 ) tottu kasutatakse
elektri- ja soojusenergia tootmisel. [5] Kuigi uttegaas kui korvalprodukt leiab téna
kasutust, on otsitud sellele ka uusi potentsiaallikemaid kasutusvdimalusi, eelkdige
keemiatddstuses. Eestis on alustatud ka vastavaid projekte ja uuringuid, keskendudes
metanooli tootmisele, mis eeldaks uttegaasi kompromiteerimist ja puhastamist,
gaasibensiinide eraldamist ning uttegaasi stinteesimist. Uttegaasist metanooli tootmine
oleks teostatav ning vorreldes uttegaasi poletamisega soojuselektrijaamas ka oluliselt

vaiksema sisinikdioksiidi emissiooniga. [13]

1.3 Polevkivituhk

Elektrijaamades tekib jaatmena massiliselt pdlevkivituhka, mis jaguneb koldest
gaasivooluga kaasa kanduvaks lendtuhaks ning kolde pdhja sadestunud koldetuhaks.
Koldetuhk moodustab tekkivatest tuhkadest 30-40% ning see eemaldatakse kolde
pohjast mehaaniliselt, lendtuhk moodustab 60-70% tekkivatest tuhkadest ning selle
eraldamine toimub eelkdige elektrifiltrites erinevates gaasivoo osades. Podlevkividli
tootmisel tahke soojuskandja meetodil tekib samuti pdlevkivituhka. Enefit-280
tehnoloogias tekib nii kolde kui lendtuhka, kuid Petroter tehastes tekib ainult lendtuhka.
Polevkivituha taaskasutamise vdhesusest tingituna ladestatakse 98% tuhast
tuhavaljadele. [1] Lendtuhka taaskasutatakse 4-5% ning koldetuhka viimastel aastatel
vaid ligikaudu 1% ulatuses. [6] Polevkivituha tekkekoguseid ning potentsiaali
arvestades tuleks tuhkade taaskasutamiseks lisaks olemasolevatele vdimalustele leida
ja rakendada uusi lahendusi. , Polevkivi kasutamise riiklik arengukava 2016-2030" seab
eesmargiks taaskasutada vahemalt 4,5% tekkivast tuhast. Kuigi eesmargiks seatud

taaskasutuse protsent on tagasihoidlik, siis selle saavutamiseni iga-aastaselt ei jouta.
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(Joonis 1.3.). Situatsioon vdiks tulevikus margatavalt paraneda, sest alates 1. jaanuarist
2020 ei liigitata pdlevkivituhkasid enam ohtlike jaatmete alla, mis oluliselt avardab
vOimalusi taaskasutuseks. [4]
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Joonis 1.3. Pdlevkivituha teke ja taaskasutus perioodil 2016-2020 [4]

1.3.1 Polevkivituha keemiline ja mineraalne koostis

Pdlevkivituhkade keemiline koostis ning fllsikalised omadused soltuvad eelkdige
poletustemperatuurist, kuid ka kaevandatud polevkivi geoloogilisest paritolust, pdlevkivi
rikastamise protsessist ja selle efektiivsusest ning pdlevkivi téétlemise (pdletamise ja
utmise) tehnoloogiast. Pdlevkivituhkade mineraalne osa on tavaliselt stabiilne ning
moodustub peamiselt kvarstist (SiO2), kaltsiidist, lubjast (CaO), dolomiidist ja
paevakivist. Soltuvalt tehnoloogiast varieerub ka pdlevkivituhkade keemiline koostis,
kuid dldiselt koosnevad tuhad erinevatest hapnikuihenditest, peamiselt rani-, raud-,

alumiinium-, kaltsium-, magneesium-, naatrium-, kaalium- ja slsinikoksiididest. [1]

1.3.2 Polevkivituha tekkimine Petroter tehnoloogial pohinevates
tehastes

Petroter-tehnoloogial pohinevates tehastes tekib pdlevkivituhk poolkoksi termilisel
toodtlemisel aerofontaarkoldes, kust tuhk koos suitsugaasidega liigub edasi labi
soojuskandja tslkloni ja tuhatslkloni. Soojuskandja tsuklonis eraldatakse tahke
materjal misjarel tahke soojuskandja tsirkuleeriv tuhk suunatakse koos kuiva

polevkiviga tagasi poodrlevasse trummelreaktorisse. Tuhatsiklonis suitsugaasidest
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eraldatud kuum tuhk liigub tuha-veesoojusvahetisse ning seejarel tuhaniisutisse, kuhu
suunatakse ka elektrifiltriga filtreeritud tuhk (Joonis 1.4.). [12]
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Joonis 1.4. Petroteri tehnoloogiline skeem: 1 - aerofontdankuivati, 2 —polevkivitstiklon, 3 -

segisti, 4 — pdorlev trummelreaktor, 5 - tolmueraldaja, 6 - kruvikonveier, 7 - soojuskandja
tstklon, 8 - tuhatsiiklon, 9 - utilisatsioonkatel, 10 - elektrifilter, 11 — pdlevkivi mahuti, 12 -
aerofontaankolle, 13 - tuhasoojusvaheti [12]

Petroter tehnoloogial pdhineva tahke soojuskandja meetodil pdlevkividli tootmisega
tegeleb Eestis vaid (ks ettevote, Viru Keemia Grupp AS, kes opereerib kolme Petroter
tehast, Petroter I (2009), Petroter II (2014), Petroter III (2015). Kuigi kdigis kolmes
tehases rakendatakse samasugust tehnoloogiat, on Petroter II ja III tehased tanu
tehnoloogia arendusele ja tdiendamisele Petroter I tehasest modernsemad ja
efektiivsemad. Labi uuenduste ja paranduste on suudetud tehaste voimsust parandada

ligi 23% vorra vorreldes esialgse voimsusega. [12]

Tahke soojuskandja meetodil ehk Galoter protsessi kaigus tekkivad polevkivituhad on
keemilise koostise ning flilisikaliste omaduste poolest mdne vdrra erinevad sdltuvalt
kasutatavast tehnoloogiast, Petroter ja Enefit140 tehastes tekkivad tuhad on omavahel
vorreldavad ja sarnased, samas aga Enefit280 tehnoloogiaga tekkiv tuhk on oluliselt
heledam ja sisaldab oluliselt vahem pdlemata orgaanilist materjali (Joonis 1.5.). [1]
Kuigi Petroter, Enefit140 ja Enefit280 tehased baseeruvad Galoter protsessil, on neil ka
erinevusi, mis tulenevad tehnoloogilistest (lesehitustest, konstruktsioonidest ja

labilaske voimest. [14]
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Joonis 1.5. Petroter tehnoloogias Uihes aastas tekkivad tuhkade kogused [1]

1.4 Polevkivituha kasutamise ja vaddrindamise

voimalused

Pdlevkivituhkade taaskasutamine ja vaarindamine laiemas mahus ei ole téna
valdkonnas tegutsevate ettevotjate jaoks prioriteet, sest puuduvad konkreetsed,
rakendatavad ja majanduslikku tulu toovad lahendused. Seega olukorras, kus
eraettevotjad tegutsevad vastavalt turutingimustele ja ndudlusele ning pdlevkivituhale
(ja ka teistele pdlevkivitdostuses tekkivatele jaatmetele) haid rakendusi pole leidnud,
tuleks olukorra parandamiseks naiteks kaasata rohkem riigipoolset rahastust teadus- ja
arendustegevusse ning seeldabi suurendada ettevotjate motivatsiooni jaatmetele
kasutus leida. Samuti tuleks leida viis, kuidas suurendada nodudlust vaarindatud voi

Umbertdddeldud jaatmete jarele.

Soltumata pulddlustest liikuda (le taastuvenergia kasutamisele ja polevkivi
kaevandamist oluliselt vahendada, ei ole see lahiajal realiseeritav ning lisaks
olemasolevatele jaatmetele tekib neid iga aasta juurde. Jarelikult on pdlevkivitddstuses
tekkivate ja ladestatud jaatmete taaskasutamine aktuaalne ja otstarbeks tegevus veel

pikaldaselt.

,Riigi jaatmekava 2023-2028" toob positiivsete klilgedena valja jargmist: ladestatud
polevkivijddtmed on tulevikus toormeks ringmajandusele, alates 2020. aastast ei

liilgitata pdlevkivituhkasid enam ohtlike jadtmete alla, valdkonna edendamiseks on
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olemas teaduslik kompetents. Valdkonna puudustena on vélja toodud podlevkivituhkade

vahene taaskasutus ning nende kvaliteedi kdikuvus ja sisalduse heterogeensus. [15]

1.4.1 Polevkivituha olemasolevad kasutusviisid

Polevkivituhkadele on leitud taaskasutamise vdimalusi ning neid ka vahesel maaral
rakendatud, naiteks on lendtuhka kasutatud kaevanduste taitematerjalina, tsemendi ja
ehitusmaterjalide tootmisel, polimeeride taiteainena ja happeliste muldade

neutraliseerimisel ning koldetuhka poolkoksimagede sulgemisel. [16]

Pdlevkivituha kasutusvaldkonnad voivad olla nii kergemini ja suuremas mahus
rakendatavad kui ka komplitseeritud ja vaiksemahulised (Joonis 1.6.). Naiteks on
polevkivituhka soodne ja lihtne kasutada kaevanduste tditematerjalina, aga keeruline

ja kulukas klaasi/ keraamika tootmise komponendina voi pollimeeride taiteainena. [16]

Kuigi pdlevkivituhkasid on Eestis happeliste muldade neutraliseerimiseks kasutatud, ei
ole ka see olnud suuremahuline. ,Eesti kliimaambitsioonide tdstmise vdimaluste
anallisis" on valja toodud laialdasema tuha kasutuselevotu pdllumajanduses peamised
riskid ja takistused, naiteks on probleemkohtadena valja toodud tuha Uhtlase kvaliteedi
ja  koguste tagamine, ebapiisavad riigipoolsed toetused ja  huvitised
pollumajandusettevotetele ja logistika. Logistikaalaste ndrkuste puhul peetakse silmas
transpordikulusid, sest kui aluselised polevkivituhad parinevad Ida-Eestist, siis

neutraliseerimist vajavad happelised mullad on eelkdige Kesk- ja Louna-Eestis. [17]

Lihtne/ Keeruline/
mastaapne Pdlevkivituhk 1 vaikesemahuline
l Kaevanduste tagasitditmine P&llumajandus — Metallid
' Pinnaste stabiliseerimine Jastmete stabiliseerimine | Aktiveeritud sisi
e S
Taitepinnased Ehitusmaterjalid Klaas/keraamika
I Teedeehitus Betoonsegud T [ Adsorbendid
I Barjaarid —t Geopoliimeerid (b Tseoliidid

Tsemendid Ksenosfaarulid

Joonis 1.6. Polevkivituhkade kasutusvaldkondade liigitus [16]
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Polevkivituhkasid on kasutatud ka tsemendi tootmises, selle peamine kui mitte ainus
eestvedaja Eestis on olnud AS Kunda Nordic Tsement, kes on tsemendi tootmiseks
kasutanud Narva Elektrijaamade elektrifiltri tuhkasid. Tsirkuleerivatele keevkiht
kateldele lleminek on aga tdhendanud pdlemistemperatuuri langemist, mis omakorda
muudab tekkivate pdlevkivituhkade koostist. Koostises vaheneb klinkermineraalide
sisaldus ning see mdjub negatiivselt kdvenemisomadustele. [4], [16] Siiski ka tédna AS
Kunda Nordic Tsement toodab polevkivituhktsementi, kus pdlevkivituha olemasolu
vahendab slsihappegaasi koguseid tootmisel kiimme protsenti. Pdlevkivituhktsement
moodustab nende toodangust alla kahe protsendi. [18] Seega mdningaid rakendusi
polevkivituhkadele on Eestis olemas, kuid need on aarmiselt vaiksemahulised ja pigem

rariteetsed.

Fossiilsete kUtuste termilisel to6tlemisel saadud tuhkade kasutamine Euroopas ja mujal
maailmas on killaltki levinud, sest sageli on tuhad kui toormaterjalid vorreldes
karjaarimaterjalidega odavamad, nende ladestamistasud on kallimad kui Eestis ning
uute toodete tootmisel tuhka kui tiht komponenti kasutades saab tooteid rohelisemana

ja keskkonnasodbralikumana turustada. [12]

Eesti polevkivituhkade taaskasutamise mahud on oluliselt vaiksemad vorreldes
Euroopas kasutatavate kivisbetuhkadega. Kuna kivisbetuhad on oma omaduste poolest
sarnased polevkivituhkadega, saab neid vorrelda ning moelda pdlevkivituhkade
sarnaste potentsiaalsete kasutusviiside ja mahtude peale nagu on kiviséetuhkadel juba
olemas. Aastal 2016 kasutati Euroopas 11,4 miljonit tonni peaasjalikult kiviséetuhkasid
betooni lisandina, betoonplokkide ja tsemendi tootmisel, segatud tsemendi tootmisel,

teedeehitusel ja mujal (Joonis 1.7.). [19]

3.70%
16.60%
40.8%
16.40%
5.50%
17.00%
m Betooni lisand m Segatud tsemendi komponent
= Betoonplokid Teedeehitus
Tsemendi tooraine Muu

Joonis 1.7. Lendtuha kasutamine Euroopas aastal 2016 [19]
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Fossiilsete kiituste poletamisel saadud tuhkasid on kasutatud (le Euroopa suurehitiste
rajamisel, sealhulgas tammide, elektrijaamade, avamereplatvormide, maanteede,
lennujaamade ja sildade rajamisel. Naiteks kasutati soojuselektrijaamast parit
lendtuhka Prantsusmaal Puylaurent’i tammi ehitamisel, kus sideaines moodustas 60%
tsemendisegu ja 40% lendtuhk. Puylaurent’i tammi rajamisel oli lendtuha kasutamine
otstarbekas, sest lendtuhk vahendab betooni eksotermilisust kdvenemise protsessil ning
vahendab temperatuurist tekitatud pragunemise ohtu. Analoogse keerukusega projektis
kasutati lendtuhka ka PGhjamerre rajatud avamere naftahoidla rajamisel, mille puhul oli
oluline saavutada tugev, kuid tavaparasest kergem betoonkonstruktsioon. Veealuse
konstruktsiooni rajamiseks kulus 36 tuhat m3 betooni, spetsiaalses betoonisegus
moodustas lendtuhk 30%. [20]

1.4.2 Polevkivituha potentsiaalsed kasutusviisid tulevikus,

nende rakendamise soodustamine

Polevkivituhkade laialdasemaks taaskasutuseks vajalikke teadusalaseid projekte on
Eesti Ulikoolide ja ettevotete koostdds labi viidud mitmeid, uuritud on erinevaid viise,
kuidas nii tehnoloogiliselt kui ka majanduslikult tuha taaskasutamine otstarbekas oleks.
Naiteks on Enefit Power AS ning TalTech uurinud tuhast betoonplokkide tootmist, Viru
Keemia Grupp aga volimalusi tuhka plasti tditeainena kasutada. Ladestatud
polevkivituhad ei ole seni Eestis taaskasutust leidnud, kill aga on RagnSells AS-i
titarettevdtte RS-Osa Service OU algatanud vastava projekti ning uuringud, eesmérgiga
toota ladestatud pdlevkivituhast kaltsiumkarbonaati. Projekt on veel algetappides, kuid
joustumise korral kavatseb ettevote taaskasutada Ule miljoni tonni pdlevkivituhka
aastas. Eelnimetatud uuringud on kiull paljulubavad, aga seni pole praktikas laialdast

rakendamist leidnud. [6]

Silamaani on polevkivitéostuses tekkivate jadtmete taaskasutamise uurimise
eestvedajateks olnud eraettevdtjad koostdds (likoolidega ning kuigi ka erinevaid
ministeeriumid on vastavaid uuringuid tellinud, ei ole riiklikku ressurssi valdkonda vaga
palju suunatud ega laiemas mahus jaatmete taaskasutamist prioriteediks voetud. Et

seda muuta, vOiks ka riigipoolne initsiatiiv ja ressursside kaasamine suurem olla.

Seda on edukalt tehtud Ameerika Uhendriikides, kus DOE (Department of Energy)
toetab foderaalsete vahenditega sdeelektrijaamades tekkinud tuhkade taaskasutamis
vOimalusi otsivaid teadusprojekte. Naiteks 2021. aastal eraldati pea miljon dollarit
projektile, mis uurib arenenud kontseptsioone ja tehnoloogiaid ste pdlemisjaakide
kasuliku kasutamise suurendamiseks. Samuti sai miljoni dollari vaartuses rahastust
projekt, mis uurib lendtuha flUsiliste ja mehaaniliste omaduste parandamist ja

lendtuhast erinevate materjalide slinteesimist. [21] Sarnaseid naiteid riigipoolsetest
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toetustest teadus- ja arendustegevuse rahastamisel on veel mitmeid nii Ameerika

Uhendriikides kui ka Euroopas.

Lisaks teadus- ja arendustegevuse rahastusele aitaks pdlevkivituhkade taaskasutamist
suurendada ka naiteks riigipoolne finantsabi, toetused ja stiimulid ettevotetele, et nende
motivatsiooni suurendada ja tuhkade taaskasutamine majanduslikult po&hjendatuks
muuta. Samuti avaldaks tuhkade kasutamisele positiivset mdju erinevate riigihangete
ja suurprojektide rajamisel muudele ehitusmaterjalidele just pdlevkivituhkade
eelistamine. Naiteks on uuritud pdlevkivituhkade sobivust pinnase stabiliseerimiseks ja
tugevdamiseks Rail Baltica trassi ehitamisel, mille kasuks otsustades oleks vdimalik
taaskasutada tle 30000 m?3 pdlevkivituhkasid. Karjaarimaterjali asemel tuha kasutamise
majanduslik tasuvus (v0i mittetasuvus) on sOltuvalt trassi 10igu asukohast erinev,

sOltudes I8igu ja Ida-Virumaa vahelisest kaugusest. [11]
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Eksperimentaalse osa eesmarkideks oli uurida Petroter I, Petroter II ja Petroter III
polevkivituhkasid, maddrata nende mineraalne ja keemiline koostis, eripind,
jalgelementide sisaldus nii tuhas kui ka tuha leovees, kloriidide ja sulfaatide sisaldus
leovees ning leovee pH ja elektrijuhtivus. Kuivdrd varasemad avaldatud uuringud
Petroter tehnoloogias tekkivate tuhkade kohta on olnud Uldise nimetuse all ,Petroter®
ja kolme tehase tuhavoogude Kkirjeldust pole eraldi avaldatud, on (heks
eesmargiks kolme tuhavoo tuhkasid vorrelda ja uurida, kas ja millised erinevused neil

on.

Petroter I, II, III tuhkade koostise kaardistamise tulemusena saab kolme Petroteri
tuhkasid vorrelda Eesti Elektrijaamas tekkivate tuhkadega, mida tdna vahesel maaral,
kuid siiski Eesti Energia taaskasutab ja tootena miuilb. Eesti Elektrijaama (Enefit Power
AS) tolmpdletuse podlevkivituhad on saanud vastavustunnistused neljale ehitustootele:
poOletatud pdlevkivi tsemendi tootmiseks CEM BS, Uldotstarbeline putsolaanne sideaine
COM BS-CFBC, poletatud polevkivi betoonisegu valmistamiseks CON BS, pdletatud
polevkivi poorbetoontoodete valmistamiseks AAC BS. [22] Kuigi kdesolevas tdos ei ole
uuritud koiki vastavustunnistuse saamiseks vajalikke pdlevkivituhakade pdhiomadusi,

saab olemasolevate andmete pdhjal teha esmaseid vordlusi ja jareldusi.

2.1 Polevkivituhkade proovid

T66 eksperimentaalses osas kasutatud proovid on kogutud 27.03.2024 ning parinevad
Petroter-tehnoloogial to6tavatest pdlevkividli tehastest: Petroter I, Petroter 11, Petroter

ITI (Tabel 2.1.). Tegu on soojusvahetist parinevate polevkivituhkadega (Joonis 2.1.).
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Joonis 2.1. Pdlevkivituhkade proovid

Tabel 2.1. T66s kasutatud pdlevkivituhkade proovid

Proovi tahis Proovi kirjeldus

PI 24-297 Petroter I tuhaproov
PII 24-298 Petroter II tuhaproov
PIII 24-299 Petroter III tuhaproov

2.2 Katsete teostamine ja analiuiiisimeetodid

Tuhaproovide keemilise koostise tuvastamiseks kasutati XRF analltsi ehk
lainepikkusepdhist rontgenfluorestsentsspektromeetrilist (WD-XRF) analldsi,
elemendid maarati vastavalt Cement FB v5.4 metoodikale ning ISO 29581-2:2010
standardile. [23] Tuvastati jargmiste keemiliste (Uhendite kontsentratsioon
polevkivituhkades: Na20, MgO, Al:03, SiO2, P20s, SO3, K20, Ca0, TiO2, Cr203, Mn203,
Fe20s3, ZnO, SrO.
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Vaba CaO sisaldus maarati mahtanalilsi meetodil TJ-10, ver 1 (ALA CL-A,3,7).

Pdlevkivituhkade mineraalse koostise maaramiseks kasutati
réntgendifraktsioonanaliitisi (XRD), mis telliti Tartu Ulikooli geoloogia osakonna laborist.
XRD-ga tuvastati jargmiste mineraalide koostis: kvarts, k-paevakivi, k-vilk, kaltsiit,

dolomiit, C2S, merviniit, oldhamiit, anhldriit, portlandiit, periklaas, magnetiit, apatiit.

Kloriidide ja sulfaatide maaramiseks viidi 1abi leostuskatse. Leostuskatseks kaaluti 40
grammi tuhka ning sellele lisati 400ml Milli-Q vett, seejarel loksutati neid
loksutusseadmes 24 tundi. Vastavalt standardile EVS-EN .12457-4:2002. Leostuskatset
tehti kaks korda. Esimesel korral tehti iga tuhaga Uks leostuskatse ning teisel korral

tehti iga tuhaga kaks paralleelkatset (Tabel 2.2.).

Vedelik-ioonkromatograafia (IC) viidi labi vastavalt EVS-EN ISO 10304-1:2009
standardile. [23]

Taiendavalt maarati parast loksutust leoveest ka tuhkade pH ning elektrijuhtivus.

Seadmed kalibreeriti enne mootmisi standardlahusega.

Tabel 2.2. Leostuskatse tuhaproovid

Proovi tahis Proovi kirjeldus
PI-24-297 Petroter I esimene katse
PII-24-298 Petroter II esimene katse
PIII-24-299 Petroter III esimene katse
PI-24-297-E Petroter I tuhaproov 1 teine katse
PI-24-297-4 Petroter I tuhaproov 2 teine katse
PII-24-298-1 Petroter II tuhaproov 1 teine katse
PII-24-298-B Petroter II tuhaproov 2 teine katse
PIII-24-299-F Petroter III tuhaproov 1 teine katse
PIII-24-299-A Petroter III tuhaproov 2 teine katse

Jalgelementide tuvastamiseks viidi labi induktiivsisestusega plasma aatomemissioon-
spektromeeria (ICP) anallids. Proovide analltsimiseks lahustati 100 mg proovi 5 ml
kontsentreeritud HNO3 lahuses ning kuumutati CEM Mars 5 mikrolaineahjus 210 kraadi
juures Uks tund. Seejarel avati tuubid ning loputati tuube 2% HNOs3 lahusega, kuni saadi

ligikaudu 45 ml vedelikku, parast mida asetati tuub kaalule ning lisati HNO3 kuni 50
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grammini. Proovidel lasti settida, kuni sade oli pdhja vajunud ning siis filtreeriti 2 ml
proovi 0,45um sustlafiltritega ja tehti filtraadist 10x lahjendus.

Jalgelemendid maarati ka tuhkade leovees. Selleks kasutati teises leostuskatses saadud
leovett, millele tehti 5x lahjendus.
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3. TULEMUSTE ANALUUS

3.1 Katsetulemuste analiilis

3.1.1 Keemiline koostis

Tabel 3.1. Petroter I, Petroter 1II, Petroter III pdlevkivituhkade keemiline koostis
(kontsentratsioon, m/m%)

PI 24-297 PII 24-298 PIII 24-299
Na20 0,081 0,1294 0,0283
MgO 4,3946 4,3805 3,9056
Al203 5,0219 4,8403 4,5805
SiO2 21,8008 20,2563 19,6456
P20s 0,1146 0,1155 0,1102
SOs 4,2921 3,9713 4,2037
K20 1,8187 1,6775 1,8075
CaO 33,7925 34,948 35,9156
TiO2 0,3089 0,3078 0,2959
Cr203 0,0054 0,005 0,0051
Fe203 3,0624 2,874 2,8555
Zno 0,006 0,0045 0,0049
Sro 0,0281 0,0267 0,028

Petroter I, II ja III polevkivituhkade keemilised koostised on Uldjoontes omavahel vaga
sarnased, kuid leidub ka mdningaid erinevusi, naiteks ranidioksiidi kontsentratsioon on
Petroter I puhul mdnevorra kdrgem kui Petroter II ja III tuhkades (Tabel 3.1.). Samuti
on Petroter I tuhk magneesiumoksiidirikkam kui Petroter II ja III tuhad, kuid sisaldab
neist vahem kaltsiumoksiidi. Erinevusi leiab ka NaO sisaldustes, mis oli suurima
sisaldusega Petroter II ja vaikseima sisaldusega Petroter III tuhaproovis. Kuigi kolme

tuha keemilise koostise vahel on erinevusi, ei saa neid markimisvaarseteks lugeda.
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3.1.2 Mineraalne koostis

Tabel 3.2. Mineraalne koostis (mass%)

Petroter I 24-297 Petroter II 24-298 Petroter III 24-299
Kvarts (SiO2) 14,1 9,9 11,6
K-paevakivi 9,3 7,2 9,2
K-vilk 9,1 6,9 6,9
kaltsiit 43,0 44,7 48,4
dolomiit 10,8 19,7 10,3
c2s 0,7 0,9 0,8
merviniit 2,0 1,4 1,8
oldhamiit 3,1 2,3 2,5
anhudriit 2,3 1,4 2,5
portlandiit <0,5 <0,5 <0,5
periklaas 2,0 2,1 2,0
magnetiit 1,6 1,2 1,4
apatiit 2,0 1,7 2,6

Rontgendifraktsioonanalliisiga (XRD) tuvastati ka Petroter I, II ja III pdlevkivituhkade
mineraalne koostis. Sarnaselt keemilise koostisega ei ole ka polevkivituhkade
mineraalne koostis heterogeenne ning tuhaproovide tulemused olid kohati erinevad, kill

aga ei ole erinevused vaga suured ega markimisvaarsed (Tabel 3.2.).

Naiteks olid dolomiidi, iihe peamise pdlevkivituha komponendi, sisaldused Petroter I ja
ITI puhul vaga sarnased, kuid Petroter II tuhk sisaldas dolomiiti pea kaks korda rohkem.
Peale dolomiidi sisalduse erinevuste teisi suuri erinevusi mineraalse koostise osas
tuhkadel ei olnud. Ebatavaliselt kdrge massiprotsendilise sisalduse andis kdigi kolme
proovi puhul anhidriit (CaS04). Tudpiliselt on pdlevkivituhkades vaavel redutseeritud
ning seotud oldhamiidiga.
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3.1.3 Kloriidide ja sulfaatide sisaldus, pH ja elektrijuhivus

Tabel 3.3. Leostuskatse 1 (L/S = 10:1) tulemus: Kloriidide ja sulfaatide sisaldus

Proovi tahis Kloriidid (mg/I) Sulfaadid (mg/l)
PI-24-297 101 108
PII-24-298 118 32,7
PIII-24-299 97,9 8,59

Esimese leostuskatse puhul olid kloriidide sisaldused kdallaltki Ghtlased, kuid sulfaatide
sisaldused erinesid kolme proovi vahel vaga palju (Tabel 3.3.). Petroter I sulfaatide
sisaldus oli vorreldes Petroter III prooviga tle kiimne korra suurem ning Ule kolme korra
suurem kui Petroter II puhul. Kuna tulemused olid sedavord ebastabiilsed, viidi

leostuskatse labi ka teist korda.

Tabel 3.4. Leostuskatse 2 (L/S = 10:1) tulemus: Kloriidide ja sulfaatide sisaldus

Proovi tahis Kloriidid (mg/I) Sulfaadid (mg/I)
PI-24-297-E 103 11,0
PI-24-297-4 114 51,4
PII-24-298-1 110 46,5
PII-24-298-B 108 56,8
PIII-24-299-F 118 43,8
PIII-24-299-A 116 42,1

Teise leostuskatse puhul tehti kokku kuus lahjendust, st iga tuha kohta viidi l1abi kaks
leostuskatset. Kloriidide sisalduse maaramisel olid katsetulemused vordlemisi
konstantsed ning suuri erinevusi paralleelkatsete puhul ei esinenud (Tabel 3.4.).
Keskmiselt kdige vaiksem kloriidide sisaldus oli Petroter I ning kdige suurem Petroter
III tuhkadel, miinimum sisaldusega 103 mg/l kohta ja maksimaalselt 118 mg/| kohta.
Kui kloriidide sisaldus oli paralleelkatsetel lisna stabiilne, siis sulfaatide sisaldus mitte.
Petroter I kahe proovi sulfaatide sisalduse vahe oli 4,6-kordne. Selline erinevus voib
tekkida tingituna polevkivituhkade heterogeensusest, misldbi ka podlevkivituhkade
leovesi ei pruugi keemiliselt Uhtlane olla. Kloriidide sisaldused olid esimese
leostuskatsega vdaga sarnased, aga sulfaatide sisaldus jai samasse suurusjarku vaid

Petroter II proovil. Petroter I sulfaatide sisaldus oli seevastu darmiselt kdrge, ligikaudu
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2 korda kdrgem kui esimene katse puhul ning Petroter III sulfaatide sisaldus oli 4 korda
vaiksem. Sarnaselt esimeses katses esinenud erinevustega, on ka teise katse puhul

tdenaoliseks erinevuste pdhjuseks pdlevkivituhkade heterogeensus.

Tabel 3.5. Leostuskatse (L/S = 10:1) tulemus: pH ja elektrijuhtivus

Proovi tahtis pH Elektrijuhtivus (mS/cm)
PI-24-297-E 12,0 4,35
PI-24-297-4 11,9 3,30
PII-24-298-1 11,8 3,41
PII-24-298-B 11,8 3,49
PIII-24-299-F 11,9 3,23
PIII-24-299-A 11,9 3,26

Leostuskatses moddeti ka leoveest pdlevkivituhkade pH ja elektrijuhtivus. Kdik leovee
pH vaartused osutusid vaga sarnaseks, olles tugevalt aluselised. Elektrijuhtivused olid
Uhtlaselt madalad, eristus vaid Petroter I leovee ks tulemus, mille puhul elektrijuhtivus

oli Uhiku vorra suurem kui teistel proovidel (Tabel 3.5.).

3.1.4 Jalgelementide kontsentratsioonid

Tabel 3.6. Jélgelementide kontsentratsioonid leovees, ppm

Jalgelement PI 24-297 PII 24-298 PIIT 24-299
L 0,03650 0,03551 0,06752
Be <LD <LD 0,00
B 0,01604 0,01653 0,01206
S¢ 0,00054 0,00055 0,00050
cr 0,00093 0,00086 0,00095
Mn

0,00054 0,00048 0,00040
Co

0,0011 0,00097 0,00097
Ni 0,00016 0,00038 0,00018
Cu <LD <LD <LD
Zn

0,00018 0,00332 0,00128
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Tabel 3.6. Jalgelementide kontsentratsioonid leovees, ppm jdrg

Jalgelement PI 24-297 PII 24-298 PIII 24-299
As
0,00472 0,00509 0,00522
Se
0,01704 0,01793 0,01915
ST 2,47048 2,38153 2,66274
Rb
0,25177 0,25610 0,34687
cd
0,00014 0,00011 0,00015
v 0,00331 0,00395 0,00418
Ce <LD <LD <LD
Pb
0,00006 0,00012 0,00007
Cs
0,00425 0,0043 0,00846
* LD - limit of detection, maaramispiir
Tabel 3.7. Jalgelementide kontsentratsioonid tuhkades, ppm
Jalgelement PI 24-297 PII 24-298 PIII 24-299
Li
13,71 13,13 13,14
Be 0,87 0,84 0,83
B 112,28 108,41 94,66
S¢ 6,79 5,91 5,47
cr 40,08 37,18 35,86
Mn 458,20 452,42 426,32
co 4,47 4,25 4,10
Ni
20,41 18,98 18,57
cu 9,69 7,12 6,24
Zn 47,21 35,40 36,37
As 8,74 7,83 7,15
Se 1,21 1,14 1,24
Sr
256,00 244,47 259,13
Rb 52,74 51,17 46,61
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Tabel 3.7. Jalgelementide kontsentratsioonid tuhkades, ppm jérg

Jalgelement PI 24-297 PII 24-298 PIII 24-299
Cd 1,60 0,65 0,56
Vv
37,05 33,93 32,19
Ce 28,01 26,40 25,70
Pb 38,54 37,83 32,81
Cs 3,05 2,98 2,71

Jalgelementide kontsentratsioonid olid kolme tehase tuhas kui ka leovees lldiselt
sarnased (Tabel 3.6.). Kll aga oli mdne jalgelemendi kontsentratsioon Petroter I puhul
kdrgem, naiteks oli margatavalt kdrgem boori, tsingi, kaadmiumi ja vanaadiumi

kontsentratsioon (Tabel 3.7.).

3.1.5 Eripinnad

Tabel 3.8. Eripinnad (m?/g)

Proovi tahis Eripind
Petroter I tuhaproov 1 11,932
Petroter I tuhaproov 2 11,670
Petroter II tuhaproov 1 8,309
Petroter II tuhaproov 2 7,902
Petroter III tuhaproov 1 8,512
Petroter III tuhaproov 2 8,912

Petroter tuhkade eripindade tulemused olid ootusparased ning sarnanesid naiteks
Auvere elektrifiltri tuhkadega, samuti Enefit140 elektrifiltri tuhkadega (Tabel 3.8.). Kui
Petroter tuhkade eripinnad jaid vahemikku 9-12 m?/g, siis Auvere elektrifiltri tuha
eripind on 11,66 m?/g ning Enefit140 puhul 10,98 m?/g. [24] Tulemused on véga
sarnased ning kdigi puhul kasutati anallilisiks BET SSA meetodit, mis on vaga tdpne
ning annab kdrgema vadrtusega tulemusi kui SSA Blaine meetod. BET SSA meetod
tuvastab eripinda tapsemalt, vOttes arvesse ka uuritava materjali poorsust, osakeste

karedust ja materjalis olevaid pragusid. [25]
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3.2. Katsetulemuste vordlus Eesti Elektrijaama tuha

vastavusdeklaratsioonidega

Eesti Elektrijaamas tekkivad tolmpdletuse polevkivituhad omavad
vastavusdeklaratsioone nelja kavandatud kasutusala jaoks. Alljargnevates tabelites on
esitatud nelja vastavusdeklaratsiooni karakteristikute vordlus vastavate Petroter I,
Petroter II ja Petroter III olemasolevate andmetega. Eesmargiks on
vastavusdeklaratsioonis esitatud vaartusi Petroter I, II ja III tuhkade vaartustega

vorrelda ja leida kattuvusi.

Tabel 3.9. Vastavusdeklaratsioon EN 197-1 kohase tsemendi tootmiseks

Karakteristik Vaartus Standard Petroter I | Petroter II Petroter
111
Valimus Hall- Visuaalne Tumehall Tumehall Tumehall
kollakas vaatlus pulber pulber pulber
pulber
Eripind, m?/g > 0,35 EN 196-6 11,8%* 8,1* 8,71%*
Vaba kaltsiumoksiidi <14 EN 451-1 vOoi 2,62 3,01 2,62
(CaOyapa) sisaldus, % standardi lisa
B
Kloriidide (ClI) <0,48 EN 196-2 0,106%* 0,112% 0,111%*
sisaldus, %

IEC 1452 < 1x* <1 ** <1 %*

IA
—

Radioaktiivsus,
eriaktiivsusindeks

* Kloriidide vaartused leiti leostuskatsetes saadud tulemuste keskmisena, eripindade vaartused
leiti kahe katse keskmistena. Nii kloriidide sisalduse kui ka eripindade maaramisel kasutatud
meetodid ei ole tdielikus korrelatsioonis tabelis olevate standarditega

** pglevkivituhkade radioaktiivsust ei uuritud, kill aga on nende radioaktiivsus d@armiselt
ebatdenéoline, mistottu eeldatakse, et vastav indeks on < 1

Petroter I, II ja III iseloomustavate terviklike andmete puudumise tottu ei ole tabelis
valja toodud standardile EN-196-3 vastavaid paisumise vaartusi ning standardile EN

196-1 vastavaid jahvatatud PP survetugevusi.

Vastavusdeklaratsioon EN 197-1 kohase tsemendi tootmiseks vajalike naitajate
vaartuste hindamise tulemusena voib eeldada, et nii Petroter I, II kui ka III sobiksid
samuti Uheks komponendiks tsemendi tootmisel (Tabel 3.9). Petroter-tehnoloogial
pbhinevatele tehastele on omane madal vaba kaltsiumoksiidi sisaldus ning seetottu jaab
ka nende vaartus lubatud vahemikku. Sama kehtib ka kloriidide puhul, mille vaartus

jaab mitmekordselt alla lubatud vahemiku. Samuti pole pdhjust arvata, et Petroter
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polevkivituhad oleksid radioaktiivsed seega ka radioaktiivsus ja eriaktiivususindeksi

vaartused on koigi eelduste kohaselt alla (he.

Tabel 3.10. Vastavusdeklaratsioon EN 206 kohase poorbetooni tootmiseks

Karakteristik Vaartus Standard Petroter I | Petroter II Petroter
I1I
Valimus Hall- Visuaalne Tume hall | Tume hall | Tume hall
kollakas vaatlus pulber pulber pulber
pulber
Eripind, m?/g <0,18 EN 196-6 11,8%* 8,1%* 8,71%*
Vaba kaltsiumoksiidi <16 EN 451-1 voi 2,62 3,01 2,62
(CaOyaba) sisaldus, % standardi lisa
B
Magneesiumoksiidi <6 EN 196-2 4,3946 4,3805 3,9056

(MgO) sisaldus, %

Kaltsiumoksiidi (CaO) > 40 EN 196-2 33,7925 34,948 35,9156
sisaldus, %

R,0 (Na,0+K,0) < 3,5 EN 196-2 1,8997 1,7969 1,8358
Sulfaadi (S03) <6 EN 196-2 4,2921 3,9713 4,2037
sisaldus

IEC 1452 < 1%* <1* <1*

IA
=

Radioaktiivsus,
eriaktiivsusindeks

* Polevkivituhkade radioaktiivsust ei uuritud, kill aga on nende radioaktiivsus aarmiselt
ebatdendoline, mistottu eeldatakse, et vastav indeks on < 1

** Eripindade vaartused leiti kahe katse keskmistena, eripinna tuvastamiseks kasutatud meetod
ei ole taielikus korrelatsioonis tabelis oleva standardiga
Petroter I, II ja III iseloomustavate terviklike andmete puudumise tottu ei ole tabelis

valja toodud standardile EN 196-2 vastavaid kuumutuskadusid.

Vastavusdeklaratsioon EN 206 kohase poorbetooni tootmiseks vajalikke naitajaid on
polevkivituhkade jaoks kokku kaheksa ja neist vorreldi seitset. Noutud vahemikke jaid
magneesiumoksiidi sisaldus, sulfaadi sisaldus ning naatrumdioksiidi ja kaaliumdioksiidi
vaartuste summa (Tabel 3.10). Samuti ka radioaktiivsus ja eriaktiivususindeks eelneva
vastavusdeklaratsiooni anallusis valja toodud argumentide alusel.

Vastavusdeklaratsioonis mdaratud sisaldusele ei vastanud aga kaltsiumoksiidi sisaldus,
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mis jai Petroter III puhul peaaegu alla ndutud sisalduse ehk vahemalt 40 massiprotsenti,
Petroter I ja II tuhkade kaltsiumoksiidi sisaldused olid veelgi madalamad.
Kaltsiumoksiidi ebapiisav sisaldus vOib seega saada poorbetooni tootmiseks vajaliku

vastavusdeklaratsiooni taotlemisel takistavaks teguriks.

Tabel 3.11. Vastavusdeklaratsioon EN 206 kohase betooni tootmiseks

Karakteristik Vaartus Standard Petroter I | Petroter II Petroter
I1I
Valimus Hall- Visuaalne Tume hall | Tume hall | Tume hall
kollakas vaatlus pulber pulber pulber
pulber
Eripind, m?/kg, > 0,26 EN 196-6 11,8% 8,1% 8,71%
Vaba kaltsiumoksiidi <14 EN 451-1 voi 2,62 3,01 2,62
(CaOyapa) sisaldus, % standardi lisa
B
Kloriidide (CI) < 0,60 EN 196-2 0,106%* 0,112% 0,111%*
sisaldus, %

IA
=

Radioaktiivsus, IEC 1452 < 1** < 1 k% < 1 ok*

eriaktiivsusindeks

* Kloriidide vaartused leiti leostuskatsetes saadud tulemuste keskmisena, eripindade vaartused
leiti kahe katse keskmistena. Nii kloriidide sisalduse kui ka eripindade maaramisel kasutatud
meetodid ei ole tdielikus korrelatsioonis tabelis olevate standarditega

** polevkivituhkade radioaktiivsust ei uuritud, kill aga on nende radioaktiivsus darmiselt
ebatdenéoline, mistottu eeldatakse, et vastav indeks on < 1

Petroter I, II ja III iseloomustavate terviklike andmete puudumise tottu ei ole tabelis
valja toodud standardile EVS 927:2018 lisa A vastavaid aktiivsuse naitajaid katsetamisel
28 O0paeva vanuselt, standardile TOCT 30459 vastavaid veekindluse suurenemise

naditajaid ning standardile EVS-EN 196-3 vastavaid paisumise naitajaid.

Vastavusdeklaratsioon EN 206 kohase betooni tootmiseks vajalikke naitajaid on
polevkivituhkade jaoks kokku kaheksa ja neist vorreldi viit. Nagu ka eelmiste vordluste
puhul, on ka siin eeldatud, et uuritavad pdlevkivituhad ei ole radioaktiivsed ning nende
radioaktiivsus ja eriaktiivsusindeks on alla Ghe. Vastavusdeklaratsiooni kohase betooni
tootmisel on lubatud kloriidide sisaldus kuni 0,60 massiprotsenti ning kuna kdigi kolme
Petroteri tuhkade kloriidide sisaldus on mitmekordselt alla selle, sobivad nad selle
naditaja jargi betooni tootmiseks, samuti on nende vaba kaltsiumoksiidi sisaldus vaga
madal ja nduetekohases vahemikus (Tabel 3.11.). K®oigi naitajate jargi, mida

olemasolevate andmete pohjal vorrelda sai, sobivad kdigist kolmest Petroterist parit
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tuhad betooni tootmiseks, kuid vastavusdeklaratasiooni saamiseks oleks vaja

taiendavaid katsed tuvastamaks aktiivsuse, veekindluse ja paisumise naitajad.

Tabel 3.12. Vastavusdeklaratsioon ildotstarbelise hidraulise voi putsolaanse sideaine
tootmiseks

Karakteristik Vaartus Standard Petroter I | Petroter II Petroter
III
Valimus Hall- Visuaalne Tume hall | Tume hall | Tume hall
kollakas vaatlus pulber pulber pulber
pulber
Eripind, m2/kg, > 0,26 EN 196-6 11,8* 8,1% 8,71%
Vaba kaltsiumoksiidi <14 EN 451-1 vOi 2,62 3,01 2,62
(CaOyaba) sisaldus, % standardi lisa
B
Kloriidide (ClI) <0,48 EN 196-2 0,106%* 0,112%* 0,111%*
sisaldus, %
Sulfaadi (S03) <11 EN 196-2 4,2921 3,9713 4,2037
sisaldus

IEC 1452 < 1%* < 1 x* < 1 x*

IA
=

Radioaktiivsus,
eriaktiivsusindeks

* Kloriidide vaartused leiti leostuskatsetes saadud tulemuste keskmisena, eripindade vaartused
leiti kahe katse keskmistena. Nii kloriidide sisalduse kui ka eripindade m&aramisel kasutatud
meetodid ei ole tadielikus korrelatsioonis tabelis olevate standarditega

** polevkivituhkade radioaktiivsust ei uuritud, kill aga on nende radioaktiivsus darmiselt
ebatdenéoline, mistottu eeldatakse, et vastav indeks on < 1

Petroter I, II ja III iseloomustavate terviklike andmete puudumise tottu ei ole tabelis
valja toodud standardile EN 196-6 vastavaid peensuse naitajaid (jéék sdelal 90 um, %),
standardile EN 196-1 vastavaid survetugevuse naitajaid (56 paevaselt, MPa),
standardile EN 196-3 vastavaid tardumise alguse naitajaid (min) ning standardile EN

459-2 vastavaid visuaalseid paisumise naitajaid.

Vastavusdeklaratsioon Uldotstarbelise hiidraulise v0i putsolaanse sideaine tootmiseks
nouab vastavusi kiimnele pohiomadusele, millest vorreldi kuut (Tabel 3.12.). Ka siin
kehtib radioaktiivuse ja eriaktiivsusindeksi puhul eeldus, et indeks jaab alla Ghe ning
tuhad ei ole radioaktiivsed. Kuigi Uldotstarbelise hiidraulise v0i putsolaanse sideaine
tootmiseks lubatud maksimaalne kloriidide sisaldus on vaiksem kui naiteks betooni
tootmise jaoks, on Petroter I, II ja III tuhkade kloriidide sisaldus sedavord madal, et

jaab ka siin lubatu piiridesse. Sama kehtib vaba kaltsiumoksiidi ja sulfaadi sisalduse
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kohta. Uuritud naitajate pohjal sobivad Petroteride tuhad l(iheks komponendiks betooni
tootmisel, kuid kuna pole teada ei kdeoleva ega varasemate uuringute pohjal nende
peensus (jaak soelal 90 um, %), survetugevus, paisumine ega tardumine, on tarvis

teostada taiendavaid katseid.

Kodikide vastavusdeklaratsioonide puhul tuleb eripindade vaartusi vorreldes ja
anallisides arvesse votta eripindade maaramise jaoks kasutataud meetodite erinevust,
nimelt on Eesti Elektrijaamast parinevaid tuhkasid uuritud SSA Blaine meetodiga ja
Petroter tuhkasid BET SSA meetodiga, mis on oluliselt tdpsem ning annab seetdttu ka
suuremaid tulemusi. Kill aga on pohjust eeldada, et tuvastades ka Eesti Elektrijaama
tuhkade eripindasid BET SSA meetodiga, oleks tulemused sarnased Petroter tuhkade

eripindadega.

Anallsi ja vordluse tulemusena vOib kokkuvotteks 6elda, et Petroter I, II ja III tuhad
on uuritud parameetrite jargi vdga sarnased Eesti Elektrijaama tuhaga ning seetdttu
voiksid nad samuti sobida Uldotstarbelise hiidraulise voi putsolaanse sideaine, betooni

ja poorbetooni ning tsemendi tootmiseks.
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KOKKUVOTE

Kdesoleva bakalaureusetdd eesmaérkideks oli anda Ulevaade polevkivitdoostuses
tekkivatest jaatmetest ning korvalproduktidest, keskendudes nende taaskasutamise
voimalustele, uurida Petroter I, II ja III pdlevkivituhkasid ning vorrelda neid Eesti

Elektrijaama pdlevkivituhkade vastavusdeklaratsioonidega.

T6O teoreetilises osas anti llevaade jaatmetest, nende kasutamisest ja taaskasutuse
suurendamise vOimalustest. Eksperimentaalses osas uuriti pohjalikult Petroter I, II ja
II1 pdlevkivituhkasid, eesmargiga nende omadused ja koostis kaardistada.
Laboratoorsed katsed andsid eeldatavaid tulemusi ning nende pdhjal oleks voimalik
uuringuid jatkata. Petroter I, II ja III pdlevkivituhad olid Uldjoontest keemilise ja
mineraalse sisalduse, jdlgelementide sisalduse ja eripindade osas vaga sarnased.
Samuti olid vaga sarnased tuhkade leovee (L/S=10:1) elektrijuhtivused ja pH. Kuid
leidus ka erinevusi, naiteks oli Petroter I tuhal eripind suurem kui Petrotel II ja III puhul,
samuti sisaldas see rohkem kvartsi kui teised tuhad. T66s uuritud polevkivituhkade

jalgelementide sisaldused olid vdiksed ning mistahes ohte mitte tekitavad.

Et Petroter tehnoloogias tekkivatele pdlevkivituhkadele suuremat taaskasutust ja
majanduslikult tulusat rakendust leida, oleks tarvilik olemasolevate andmete pd&hjal
uuringuid ning anallilse jatkata, sest kdiki vajalikke andmeid ei olnud kaesoleva t66
raames vOimalik tuvastada. Taaskasutuse laienemise eelduseks oleks ka ettevodtjate ja
riigi huvi suurenemine, omavaheline koost6é ning teadus- ja arendustegevuse
toetamine. Eelnimetatud faktorid on avaldanud taaskasutamise suurenemisel positiivset

mdju nii Euroopas kui ka Ameerika Uhendriikides.

Tehtud t66 kokkuvottena voib delda, et arvestades pdlevkivitddstuses juba tekkinud ja
ka edaspidi tekkivate jadgtmete kogustega, tuleks leida neile leida innovatiivsemaid ja
suuremahulisemaid taaskasutamise viise, seda eelkdige poolkoksile ja polevkivituhale,

mida tekib kdige suuremates kogustes ning mida ei taaskasutata piisaval maaral.
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SUMMARY

The objectives of this bachelor’s thesis were to provide an overview of the waste and
by-products generated in the oil shale industry, focusing on their recycling possibilities
and also to study Petroter I, II and III oil shale ashes and to compare them with the

certificates of conformity of the oil shale ashes from Eesti Elektrijaamad.

The theoretical part of the thesis provided an overview of the waste, their utilization and
possibilities for increasing recycling. In the experimental part, the Petroter I, II and III
oil shale ashes were thoroughly examined with the aim of mapping their physical and
chemical properties and composition. The laboratory analysis yielded expected results.
Based on these results, it would be possible to continue the research. The Petroer I, II
and III oil shale ashes were generally very similar in terms of chemical and mineralogical
content, trace element contact and specific surface areas. The electrical conductivity
and pH of the leachates of the ashes (L/S = 10:1) were also similar. However, there
were also some differences. For example, the specific surface area of Petroter I ash was
larger compared to Petroet II and III, it also contained more quartz than other ashes.
The trace element content in the oil shale ashes analyzed was low and posed no threats

to health or safety.

In order to find greater recycling and economically profitable applications for the oil
shale ashes generated by the Petroter technology, it would be necessary to continue
research and analyses based on the existing data, as it was not possible to identify all
necessary data within the scope of this work. The expansion of recycling would also
require increased interest and collaboration between entrepreneurs and the state, as
well as support for the research and development activities. These factors have had a

positive impact on the increase in recycling both in Europe and the United States.

In conclusion, given the volumes of waste already generated and to be generated in the
oil shale industry, more innovative and large-scale recycling methods should be found,
especially for semicoke and oil shale ash, which are produced in the largest quantities

and are not sufficiently recycled.
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