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Saateks 

Eelmise sajandi 60-ndate aastate alguses otsustati endises Nõukogude Lii-
dus arendada intensiivselt põllumajandust. Üheks hoovaks põlluviljakuse 
tõstmisel määratleti laialdane mineraalväetiste kasutamine. Seda perioodi 
iseloomustas tol ajal, ühelt poolt, nullilähedane tähelepanu keskkonna- 
kaitsele, teiselt poolt loodusressursside röövellik kasutamine. Eestimaa 
kontekstis tähendas see fosforiitide kaevandamise laiendamist ilma tähele- 
panuta kaevandamise efektiivsusele ning kaevealade rekultiveerimisele. 
Teiseks, praktiliselt mingit tähelepanu ei pööratud väetiselementide omas-
tamise efektiivsusele, mis Eesti fosforiitide otsekasutuse korral, aga just 
nii neid sel perioodil kasutati, jäi 5–10% tasemele. Lähtudes soovist mõis-
ta viidatud asjaolude põhjuseid ja muutmise võimalusi ning saades tuge 
tookordselt NSV Liidu Teaduste Akadeemia liikmelt Semjon Volfkovitšilt,  
õnnestus äsja Maardu Keemiatehasest rektor Agu Aarna poolt TPI-sse töö-
le angažeeritud Mihkel Veidermal kasutada ära vastselt tekkinud võimalus 
teaduslaborite, nn probleemlaborite loomiseks kõrgkoolide juurde ning 
asutada 1965. a mineraalväetiste- ja söötade probleemlaboratorium, mille 
juhatajaks määrati Rein Kuusik. Laboratooriumi ülesandeks sai oobolus-
fosforiitide koostise, omaduste ning väetisteks töötlemise tehnoloogiliste 
aluste väljatöötamine. Käivitus intensiivne ning laiapõhjaline uurimistöö, 
millega kaasnes ka eelnevate tööde tulemuste tundmaõppimine ning  
süstematiseerimine. Nii koostati kõrvuti igapäevase tööga bibliograafia 
"Balti basseini fosforiidid" (Tallinn, 1992), mis koondas kogu selle valdkonna  
publikatsioonid perioodist 1829–1990, so praktiliselt pooleteise sajandi 
jooksul tehtu. Laboratooriumi enda tööd nii fosforiitide kui aja jooksul laie-
nenud kogu problemaatika valdkonnas koos lühikese sisulise ülevaatega 
koondati bibliograafiasse "Anorgaanilise keemia ja tehnoloogia uurimis-
rühm 1960–2002" (vt ka väljavõte artiklist lk 15) 
Koos Eesti vabariigi taasiseseisvumisega 1991. aastal muutus ka kogu hari-
dus- ja teadussüsteem – kõrgkoolides kadusid kateedrid ja uurimislaborid, 
tekkisid õppeinstituudid, Teaduste Akadeemia juurest kadusid uurimisins-
tituudid. Endise probleemlaboratooriumi tuumik säilis, ta töötas algul kee-
miainstituudis ning alus- ja rakenduskeemia instituudis anorgaanilise ja 
analüütilise keemia õppetooli juures, hiljem, uue teaduskonna tekke järel, 
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keemiatehnika instituudi juures. 2004. aastast, peale teadus- ja katselabo-
rite statuudi taasloomist, jätkus töö iseseisva struktuuriüksusena – anor-
gaaniliste materjalide teaduslaboratooriumina (uurimisgrupi varasemad 
nimetused on toodud lisas). Ka akadeemik Mihkel Veiderma tööde fookus 
ja koormus muutusid ning labori teaduslik juhendamine läks järk-järgult, 
alates 1998. aastast aga täielikult Rein Kuusiku õlgadele. Labori põhiüles-
andeks said alus- ja rakendusuuringud Eesti looduslike maavarade ning 
anorgaaniliste tööstusheitmete uute kasutusalade teaduslike aluste välja-
töötamine. 
Apatiitsete materjalide uuringud jätkusid sel perioodil Kaia Tõnsuaadu 
poolt juhendatavas töögrupis. Lisandusid uued andekad inimesed, doktori- 
töö kaitsesid M. Peld ja K. Viipsi. Tööde põhirõhk on olnud suunatud apatii-
tide sünteesile ja nende struktuursete ning sorbtsoonomaduste uurimisele 
eesmärgiga saada uute omadustega materjale nende kasutamiseks selek-
tiivses sorptsioonis, katalüsaatorikandjatena keemilises katalüüsis, bio- 
meditsiinis jm. Tõhusalt arenesid ja jätkuvad tööd R. Kuusiku juhendatavas 
uurimisgrupis vabariigi massiivseima anorgaanilise tööstusheitme – põlev-
kivituha uurimisel selle kasutamiseks toormena uute produktide saamiseks 
(sadestatud kaltsiumkarbonaat, täiteained polümeersetes komposiitides, 
sorbendid reoveepuhastuses jm). Loodi võrdlev alusteave ning süsteemne 
kuvand Eesti lubjakividest, dolomiitidest, poolkoksist ja põlevkivituhkadest 
kui sorbentidest happeliste gaaside, sh. kasvuhoonegaasi CO2 emissiooni 
vähendamiseks (sh M. Uibu ja O. Veltsi doktoritööd (vt ka väljavõte artiklist 
lk 25). Prof Andres Trikkel viib koos doktorantidega (C. Yörük ja T. Meriste  
seisuga mai 2015) edasi töid põlevkivi jm madalakvaliteetsete kütuste 
ning tööstusjäätmete uute põlemistehnoloogiate aluste uurimise alal ning  
lubjakivi ja dolomiidi kasutamisest CO2 tsüklilises sidumises. Mõlemad tee-
mad on samuti suunatud CO2 emissiooni vähendamisele. Õppejõuna veab 
ta füüsikalise ja insenerikeemia ning termodünaamika kursusi. Tiit Kalju-
vee grupi tööd on suunatud uute kasutusalade leidmiseks karbonaatsetele  
kivimitele ja jäätmetele (lubjakivid, dolomiidid, karbonaatsed mudad,  
põlevkivituhad jms), mitmete tuntud väetiste omaduste modifitseerimi-
seks (sh I. Klimova doktoritöö) jm. 
Viimase kümnendi teadustööd laboris iseloomustab mitu asjaolu. 
Esiteks, järsult on laienenud rahvusvaheline koostöö mitmete ülikoolide ja 
ettevõtetega (Aalto University, Åbo Academi University, Lappeenranta Uni-
versity of Technology, Chalmers University of Technology. Umea Univesity 
of Technology, Lulea University of Technology, KU Leuven, Padova Univer-
sity of Technology, UPM Kymmene, Innovation Concepts, Vilniuse Ülikool, 
Pierre et Marie Curie University, Riia Tehnikaülikool, Institute of Minera- 
logy and Crystallography of BAS, New Bulgarian University, Constantine 
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the Philosopher University in Nitra,,University of Kentucky, Instituto de  
Carboquimica, Zaragoza) ja mitmete võrgustike raames (Nordic CO2 
Sequestration, GeoNET, GlobalTraPs, CLC Gas Power), samuti EL raamprog-
rammide ja Eesti Riiklike Programmide (energiatehnoloogia, keskkonna-
uuringute ja materjaliteaduse programmid) raames. Olulise värskenduse 
ja sünergia on loonud koostöö laienemine TTÜ instituutide ja keskustega 
(ehitustootluse, mäe, polümeermaterjalide, keemia, soojustehnika, geoloo-
gia instituudid, materjaliuuringute keskus jt), samuti teiste uurimisasutus-
te (TÜ, KBFI, ETKI, EGK) ja tööstusettevõtetega (Eesti Energia, Viru Keemia 
Grupp, Paekivitoodete Tehas jt) vabariigis. Laborisse tulid tudengivahetuse 
korras kraadiõppurid (A. Zalga, M. Cepenko, I. Kavaliuskaite, S. Teir, C. Yörük, 
R. Podoba. T. Hulan jt) ja järeldoktorid (sh I. Bogdanoviciene, M. Kindsigo) 
välisülikoolidest, laboris oma lõputöid tegevad tudengid praktiseerivad 
välismaal, kraadiõppes osalevad nn tööstusdoktorandid (viimati A. Käki-
nen, T. Meriste). Kõrvuti uute andekate tulijatega on olnud, nagu elus ikka 
ka lahkujaid, nende hulgas kaitsmisjärgseid lahkujaid, mida soodustasid 
muuhulgas viletsad palgatingimused akadeemilise tegevuse valdkonnas 
üldse. Lisaks, kasutades mitmeid rahastusvahendeid on õnnestunud käes-
olevaks ajaks välja vahetada ja ajakohastada kogu labori materiaalne baas –  
renoveeritud on hoone/ruumid ning uuendatud uurimisaparatuur. 
Teiseks, laialdaselt võeti kasutusele matemaatilised meetodid nähtuste  
kirjeldamiseks ja modelleerimiseks (A. Trikkel, K. Tõnsuaadu). Otsustava 
panuse ja tõuke keemilis-tehnoloogilise protsesside simuleerimisvõtete  
kasutamiseks kaasaegse tarkvara kasutamisega andis Lappeenranta ja 
Tallinna Tehnikaülikooli emeriitprofessori, keemiatehnika asjatundja Juha 
Kallase lülitumine labori töösse. Tema juhendamisel on arendanud ja laien-
davad sellist lähenemist M. Uibu, O. Velts, K. Tamm jt. 
Järgnevas bibliograafias, mis koos perioodi 1960–2002 katvaga koondab 
kogu uurimisgrupi 50-aastase tegevusperioodi "produktsiooni", on publi-
katsioonid esitatud kronoloogiliselt, sealjuures on artiklid ja teised teadus-
publikatsioonid toodud eraldi lõikudes. Kõrvuti autoriregistri olemasoluga 
võimaldab selline esitusviis hästi jälgida tööde dünaamikat nii ajaliselt kui 
ka sisuliselt. 
Allakirjutanu tänab bibliograafia koostajat Katrin Bobrovi, Signe Jantsonit, 
kujundajat Tiia Eikholmi ja Ivi Kattaid, kauaaegset laboratooriumi teabe- 
kogu hoidjat ning koostajat, loomingulise panuse eest käesoleva biblio-
graafia valmimisel, samuti TTÜ rektorit ning keemia- ja materjalitehnoloo- 
gia teaduskonna dekaani rahalise toetuse eest bibliograafia väljaandmisel. 

Rein Kuusik 
Tallinn, maikuu 2015 
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Foreword 

In the early ’60s, the former Soviet Union decided to develop agriculture 
intensively. Widespread use of mineral fertilisers was chosen as one of the 
instruments for increasing the fertility of arable fields. On the one hand, 
this period was characterised by nearly non-existent attention to environ-
mental protection and, on the other hand, a rapacious use of natural re-
sources. In the context of Estonia, this meant the expansion of phosphorite 
mining, without paying attention to mining efficiency and recultivation of 
mining areas. At the time virtually no attention was paid to the efficiency 
of assimilability of the fertiliser elements, which, in the case of direct phos-
phorite use in Estonia, remained at the level of 5–10%. Mihkel Veiderma 
was motivated by scientific curiosity to understand the causes of the men-
tioned circumstances and desire for changing them. After he had been  
appointed from the Maardu Chemical Plant to work as lecturer at Tallinn 
Polytechnic Institute by Rector Agu Aarna and gained the support of  
Semyon Volfkovich, who was a member of the Academy of Sciences of 
the USSR at the time, he managed to take advantage of the newly found  
opportunity to establish research laboratories, or the so-called problem 
laboratories, at institutions of higher education. He established the Labo-
ratory of Mineral Fertilisers in 1965, which was set to be headed by Rein 
Kuusik. The goal of the Laboratory was to investigate the composition and 
physical-chemical properties of shelly phosphorite and to develop the 
technological bases for converting it into fertilisers. Intensive and broad-
based research was initiated, which also involved studying and systematis-
ing the results of previous work.
Thus, as a part of everyday work activities, a bibliography entitled Phospho-
rites of the Baltic Basin (Tallinn, 1992) was compiled. It encompasses every 
publication in the field from 1829 to 1990; i.e., essentially the achievements 
of one and a half century. The Laboratory’s own work in the area of issues 
concerning phosphorites and the gradually growing list of other materi-
als along with a brief overview was compiled into a bibliography entitled  
Inorganic Chemistry and Technology Research Group: 1960–2002 (see 
page 15).
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When independence was restored in 1991, the entire system of educa-
tion and research was reformed: cathedrae and research laboratories 
disappeared from institutions of higher education, academic institutions 
emerged, and research institutes disappeared from the Academy of Sci-
ences. The core of the former Laboratory remained; initially it worked at the 
Institute of Chemistry and the Institute of Basic and Applied Chemistry at 
the Chair of Inorganic and Analytical Chemistry. It has also been a part of 
the Department of Chemical Engineering since 2004, when a new faculty 
was formed. After the reintroduction of the statute of research and testing 
laboratories, it continued its work as an independent structural unit: the 
Laboratory of Inorganic Materials (the former names of the research group 
are listed in the Appendix). The focus of Mihkel Veiderma’s work changed, 
and the scientific management of the laboratory was gradually assumed by 
Rein Kuusik who took the management over completely in 1998. Basic and 
applied research targeted to Estonian natural mineral resources and devel-
opment of the scientific basis for new applications of industrial wastes and 
abatement of emissions became the main objectives of the laboratory.
During this period the research into apatitic materials was continued by 
a research group led by Kaia Tõnsuaadu. New talents were added; M. Peld 
and K. Viipsi defended their doctoral theses. The main emphasis of research 
was directed towards apatite synthesis and studying their structural and 
sorptive characteristics in order to obtain materials with new properties 
for their use in selective sorption, as for catalyst supports in chemical ca-
talysis, in biomedicine, etc. Another research group exploring the use of 
the republic’s most massive inorganic industrial solid residue, oil shale ash, 
as a raw material for new products (precipitated calcium carbonate, fillers 
in polymeric composites, sorbents for wastewater treatment, etc.) has de-
veloped rapidly and continues its work. Comparative supporting informa-
tion was collected and a survey was made of Estonian limestone, dolomite, 
semicoke, and oil shale ashes as sorbents for reducing emissions of acidic 
gases, incl. the greenhouse gas CO2 (doctoral theses of M. Uibu and O. Velts 
(see also page 25). Prof. Andres Trikkel, in collaboration with doctoral stu-
dents (as of May 2015, C. Yörük and T. Meriste), furthers the research work 
on oil shale and similar low-quality fuels and new bases for industrial waste 
combustion technologies, as well as on the use of limestone and dolomite 
in the Ca-looping process for  CO2 capture. Both topics are also aimed at 
the reduction of CO2 emissions. As a lecturer, Prof. Trikkel teaches courses 
in physical and engineering chemistry and in thermodynamics. The work 
of Tiit Kaljuvee’s group is aimed at finding new uses for natural carbon-
ate rocks and industrial wastes (limestone, dolomite, carbonate sludges,  
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oil shale ash, etc.), modifying the properties of well-known fertilisers (doc-
toral thesis of I. Klimova), etc.
Scientific laboratory work done during the past decade is characterised by 
a number of features. First of all, international co-operation with various 
universities and enterprises (Aalto University, Åbo Academi University, Lap-
peenranta University of Technology, Chalmers University of Technology, 
Umea Univesity of Technology, Lulea University of Technology, KU Leuven, 
Padova University of Technology, UPM-Kymmene, Innovation Concepts, 
Vilnius University, Pierre and Marie Curie University, Riga Technical Univer-
sity, Institute of Mineralogy and Crystallography of the BAS, New Bulgarian 
University, Constantine the Philosopher University in Nitra, University of 
Kentucky, and Instituto de Carboquímica de Zaragoza) and within various 
frameworks (Nordic CO2 Sequestration, GeoNET, GlobalTraPs, and CLC Gas 
Power) has increased sharply, as well as cooperation in the context of the 
EU framework programmes and Estonian national programmes (energy 
technology, environmental research, and material science programmes). 
Significant modernisation and synergy has resulted from the extension 
of co-operation with the TUT’s departments and centres (Departments 
of Building Production, Mining, Polymer Materials, Chemistry, Thermal 
Engineering, Geology, Centre for Materials Research, etc.), as well as with 
the Republic’s other research institutions (UT, NICPB, ECRI, and EGK) and  
industrial enterprises (Eesti Energia, Viru Keemia Grupp, Paekivitoodete  
Tehase OÜ, etc.). The laboratory received several graduate students  
(A. Zalga, M. Cepenko, I. Kavaliuskaite, S. Teir, C. Yörük, R. Podoba, T. Hulan, 
etc.) and postdoctoral students (I. Bogdanoviciene and M. Kindsigo) from  
foreign universities on student exchanges. The students working in the 
laboratory on their theses train abroad, and the so-called industrial docto- 
ral candidates (latterly, A. Käkinen and T. Meriste) participate in postgradu-
ate training. As it is in life, alongside new, gifted entrants have been those 
leaving, some of whom have left after their defence, whose departure has 
been expedited by poor salary conditions in the field of academic activities 
in general, among other things. Additionally, the laboratory has managed 
to replace and update its entire material base by using a variety of financial 
instruments – its building and rooms have been renovated and its research 
instrumentation has been upgraded.
Secondly, mathematical methods have been introduced extensively for 
describing and modelling different processes. Decisive contribution and 
impetus to the use of simulation techniques of chemical–technological 
processes with modern software was the involvement of Juha Kallas, Pro-
fessor Emeritus at the Lappeenranta and Tallinn University of Technol-
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ogy and an outstanding expert in chemical engineering. His supervision 
has led to the development and expansion of these methods by M. Uibu,  
O. Velts, K. Tamm, etc.
In the following bibliography, which, together with the material cover-
ing the period from 1960 to 2002, collates the entire production by the 
research group over a 50-year period of operation, publications are pre-
sented chronologically, while articles and other scientific publications are 
listed in separate sections. In addition to the existing list of authors, such a 
presentation works well to allow one to follow the dynamics of the works 
with respect to both date and content.
The undersigned wishes to thank the compiler of the bibliography, Katrin 
Bobrov, Signe Jantson, designer Tiia Eikholm, and Ivi Kattai, a long-time  
depositary and compiler of the laboratory’s library of information, for their 
creative contributions to the compilation of this bibliography, as well as the 
Rector of the TUT and the Dean of the Faculty of Chemical and Materials 
Technology for financial support for the publication of the bibliography. 

Rein Kuusik
Tallinn, May 2015
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Väljavõte artiklist

Teaduspreemia pikaajalise  
tulemusliku teadus- ja  

arendustöö eest 
(Eesti Vabariigi teaduspreemiad 2006.  

Tallinn : Teaduste Akadeemia Kirjastus. Lk. 14–25)

Maardus töötades hakkas mind vaevama fosforiidi meeletu raiskamine. 
Kaevandatud fosforiit allutati primitiivsele rikastamisele sõelumise teel, 
seejärel jahvatati kuulveskis fosforiidijahuks, mille toime maaviljeluses oli 
tühiselt väike. Lahendust nägin kahes suunas: fosforiidi sügavamas rikas-
tamises ja saadava kontsentraadi kasutamises efektiivsete mineraalväetis-

Mihkel Veiderma  koos peaminister Andrus Ansipiga  
teaduspreemia kätteandmisel 24.02.2006 (foto Tõnu Krünvald)
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te tootmiseks. Need määrasid minu uurimuste temaatika pikemaks ajaks.  
Kasutades ära põllumajanduse kemiseerimise kilbile tõstmist õnnestus 
õige pea TPIs luua vastav probleemlaboratoorium. See andis kindlustun-
de jätkupidevuses ja võimaluse töösse kaasa tõmmata äsjaseid üliõpilasi ja 
noori tehasest, hiljem rajada ka laboratooriumile hoone ja see sisustada.  
Rikastamise suunas prooviti mitut meetodit, lõpuks langes liisk 1939–1940 
Maardus ehitatud ja peaaegu valminud flotatsioonivabriku käikulaskmi-
sele. Selle elluviimine põrkus aga kokku  nõukogude süsteemile omaste 
probleemide ja barjääridega. Esiteks – plaanimajandus vajas kvantiteeti 
tonnides, mitte kvaliteeti, teiseks – tuli osaliselt renoveerida spetsiifiline 
seadmestik, saada efektiivseid flotatsioonireagente. Kui katsetest selgus, et 
NSVLs toodetavad reagendid ei rahuldanud vajadusi, lõin kontaktid Rootsi 
firmadega [1]. Tulemusena, kuigi alles 1980ndate algusest, hakati impor-
tima häid reagente ja esmakordselt eesti fosforiidist tootma kvaliteetset 
fosforiidikontsentraati ning sellest omakorda topeltsuperfosfaati. Senikaua 
tuli uuringutes läbi ajada laboratooriumis rikastatud proovidega.  
Ülaltoodud asjaoludest tingituna hakati Maardus 1958. aastal superfosfaati 
tootma mitte algse kava järgi fosforiidist, vaid Koola apatiidikontsentraa-
dist. Koostöös tehasega töötasime välja ja rakendasime meetmeid toot-
mise täiustamiseks – apatiit asendati osaliselt kergemini laguneva fosforii-
diga, mis lühendas keskkonda saastavat superfosfaadi küpsemisprotsessi 
(põhitäitja Jüri Truusa); superfosfaadi graanulite tugevust tõsteti põlevki-
vituha lisamisega (Anu Kuusk); superfosfaati rikastati mikroelementidega. 
Granuleeritud NPK-kompleksväetise saamine superfosfaadist, karbamiidist 
ja kaaliumkloriidist enam tootmisesse ei jõudnud 2]. Superfosfaadi tootmi-
se heitgaaside ja -vete puhastamise tahksaaduste utiliseerimiseks selgitati 
võimalus regenereerida nendest fluori ja saada silikogeeli (Tiit Kaljuvee). 
Uuringud TPIs toimusid kolmes suunas: looduslike fosfaatide koostis ja 
omadused, nende lagundamine hapetega ja termiline töötlemine mine-
raalväetiste ja -söötade saamise eesmärgil [3]. Uurimuste ajalises dünaami-
kas võib eristada kaht suundumust – ühest küljest vastavate materjalide, 
süsteemide ja protsesside alusuuringute süvendamine, teisalt rakendus-
uuringute arendamine kuni tööstuslike katseteni välja. Süvendanud tead-
misi ja omandanud kogemusi protsesside uurimisel fosfaatide keemia ja 
tehnoloogia heterogeensetes süsteemides (tahkis-vedelik-gaas), laienes 
tööde temaatika ajapikku ka teistele süsteemidele, peamiselt keskkonna-
kaitse, põlevkivi ja energeetika valdkonnas. Head nõu sain oma kandidaa-
di- ja doktoritöö juhendajalt akadeemik Semjon Volfkovitšilt. 
Kui koostöö NSVL mitme uurimisrühmaga algas uuringute algusfaasis, 
siis ühisuuringud välisteadlastega hakkasid arenema 1970ndate lõpust  
(Ungari, Soome, Bulgaaria, USA, Iisrael, Saksamaa, Prantsusmaa). Tulemus-
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te avaldamine NSVL keskajakirjades ja konverentsidel läks kasvavalt üle 
nende esitamisele rahvusvahelistes teadusajakirjades ja -konverentsidel. 
Sain fosfaatide uurijate rahvusvahelise pere liikmeks. Sellega seotud tege-
vus tipnes XI rahvusvahelise fosforiühendite konverentsi korraldamisega  
1989. aastal Tallinnas [4]. 
Uuringud looduslike fosfaatide koostise ja omaduste alal olid pikemat aega 
kesksel kohal, laienedes ja süvenedes proovide kollektsiooni täienemisega 
ja uute uurimismeetodite rakendamisega. Nad haarasid nii põhimineraali –  
apatiiti Ca10(PO4)6(F,OH)2  – kui ka lisandeid erinevates liikides ja variatsioo-
nides. Toorme eripära tundmine oli nii selle töötlemise uurimise suunamise 
kui ka tulemuste erinevuse seletamise eeldus. 
Uuringud algasid Eesti fosforiidi fosfaatse aine võrdlemisest teiste fosfo-
riitide (setteliste apatiitide) omaga. Erinevalt varem levinud seisukohast 
fosfaadi ja karbonaatide esinemisest fosforiidis individuaalsete faasidena 
näitasime, et fosfaat kujutab endast reeglina B-karbonaatapatiiti, milles 
PO4-ioon, sõltuvalt fosforiidi tekke tingimustest ja hilisematest muutus-
test, on enam-vähem kindlas hulgas asendunud CO3-iooniga. Mida roh-
kem on CO3-iooni apatiidi struktuuri sisenenud, seda madalam on võre re-
gulaarsus, seda kõrgem fosfaadi poorsus (eripind), lahustuvus keemilistes 
reagentides ning otsene omastatavus taimede poolt. Need näitajad koos 
võetuna moodustasid hea aluse looduslike fosfaatide uuele süstemaatika-
le. Eesti fosforiidil on suhe CO3:PO4 fosfaadis üks madalamaid fosforiitide 
hulgas (moolsuhtena ca 0,1) ja seetõttu nimetatud omadused avalduvad 
nõrgemini kui laialt levinud mugulfosforiitide puhul. Analüütiliste tööde 
käigus identifitseeriti ja määrati fosforiidis kvantitatiivselt lisandmineraa-
lid sõltuvalt maardlast ja rikastusastmest, samuti mikrokomponentide, 
sh haruldaste muldmetallide sisaldus. Seoses termilisel töötlemisel leitud 
erinevustega koonduti hiljem Põhja-Euroopa (Soome, Rootsi, Loode-Vene-
maa) endogeensete apatiitide uurimisel F- ja OH-ioonide ja nendevahelise  
vesiniksideme dünaamikale. Termilise analüüsi, gaasikromatograafia ja 
FTIR-spektroskoopia rakendamine koos programmeeritud andmetöötluse-
ga võimaldas esile tuua apatiitide omadusi mõjutavad struktuursed karak-
teristikud, teha kindlaks struktuursed muutused apatiitide kuumutamisel –  
võre korrastumine, H2O ja CO2 eraldumine, CO3-iooni ümberpaiknemine 
võres [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. 
Superfosfaadi saamist Eesti fosforiidist oli Tallinna Tehnikaülikoolis varem 
uurinud Jaan Kopvillem. Ka tööstuslikud katsed viidi välismaa tehastes 
edukalt läbi. Seetõttu looduslike fosfaatide hapetega lagundamise uuri-
misel koonduti kontsentreeritud fosfor- ja liitväetiste ning nende tootmise  
vahesaaduse – fosforhappe – saamisele. Uurimused haarasid põhi- ja lisand- 
mineraalide lagunemise kineetikat väävel- ja fosforhappega, faasiana- 
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lüüsi, erinevaid tehnoloogilisi lahendusi, tahkfaasi (fosfokipsi) eraldamist 
suspensioonist, toorme koostise mõju selgitamist, katseid lähtefosfaadi 
mehaaniliseks aktiveerimiseks jne. Osutati erinevustele fosforhappe saa-
misel Eesti fosforiidist, määrati tingimused topeltsuperfosfaadi tootmise 
evitamiseks fosforiidist, kui seda lagundada Koola apatiidist saadud fos-
forhappega. Fosforiidi lämmastikhappega lagundamise uurimisel selgitati  
protsessi komplitseerivad asjaolud – lämmastikoksiidide eraldumine ja  
intensiivne vahuteke reaktoris, mille vältimiseks püstitati piirangud toorme 
koostisele ja lisati reaktsioonisegule karbamiidi. Selgitati võimalus sel puhul 
saada nitrofoskat ja nitroammofoskat, eraldada fluori ja haruldasi muldme-
talle. Uuriti ka eelneva kuumutamise või termokeemilise rikastamise mõju 
looduslike fosfaatide töötlemisele hapetega ning selgitati fosforiidierimid, 
mille puhul see on tulemuslik (kaltsiidi, dolomiidi, püriidi, orgaanilise aine 
sisalduse korral) või vastupidi – võib komplitseerida protsessi (mõned räni-
mineraalid). Need uurimused [13, 14, 15] viidi süsteemselt läbi Ernst Aasa-
mäe töörühmas (Jelena Kudrjavtseva jt).  
Kõige mahukama ja tulemustelt uudsema osa looduslike fosfaatide tööt-
lemisega seotud uurimustest moodustas nende termiline töötlemine fos-
forväetisteks ja –söötadeks [16]. Jätkates 1920-ndatel Tartu Ülikoolis Jaak 
Kuuse poolt teostatud katseid alustasime Eesti fosforiidi hüdrotermilise 
töötlemisega, tegime võrdluskatseid Koola apatiidiga, hiljem koondu-
sime uuele toormele – Kovdori ja Siilinjärvi (Soome) maardla apatiidile. 
Uuriti fosfaadi fluorärastuse kineetikat ja difusiooni osatähtsust selles, 
reaktsiooni tasakaalu ja kemismi loodusliku toorme ja puhaste ühendite 
kasutamisel, faasimuutusi ning sulamiskarakteristikuid, matemaatilisi seo-
seid, saaduste lahustuvust jm. Arvestades reaktsioonitemperatuuri (1300– 
1500 °C) ja toorme sulamistemperatuuri lähedust ning protsessi madalat 
intensiivsust tahkise statsionaarses olekus tuli välja töötada uued lahen-
dused protsessi stabiilseks ja intensiivseks läbiviimiseks. Need seisnesid 
toormele fosforhappe lisamises mõõdukas hulgas (8–10 % üldfosforist) ja 
keevkihi-tehnoloogia rakendamises [17, 18, 19, 20]. Kui apatiidi hüdroter-
miline lagundamine tavakujul väljendub võrranditega: 
Ca10(PO4)6F2 + 2H2O = Ca10(PO4)6(OH)2 + 2HF 
Ca10(PO4)6(OH)2 = 2Ca3(PO4)2 + Ca4P2O9 + H2O, 
siis uue meetodi puhul apatiidi lagundamises mängisid veeauru asemel 
põhirolli reaktsioonid kondenseeritud polü- ja tsüklofosfaatidega, mis tek-
kisid fosforhappe ja apatiidi reaktsioonisaaduse Ca(H2PO4)2.H2O kuumuta-
misel: 
nCa(H2PO4)2.H2O = /Ca(PO3)2/n + 3nH2O (200–600 °C) 
Ca10(PO4)6F2 + 4Ca(PO3)2 + H2O = 7Ca2P2O7 + 2HF (600–700 °C) 
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Ca10(PO4)6F2 + Ca2P2O7 + H2O = 4Ca3(PO4)2 + 2HF (>800 °C) 
Toormes olevad lisandid põhjustasid täiendavaid konkureerivaid reaktsioo-
ne. See kutsus välja vajaduse mahukateks alusuuringuteks eesmärgiga uu-
rida puhastes süsteemides vesinikfosfaatide dehüdratiseerimist, mono- ja 
polüfosfaatide ning apatiidi, fluoriidi, karbonaatide, silikaatide ja alumosili-
kaatide vahelisi termoreaktsioone [21, 22, 23, 24]. Granuleeritud segu tööt-
lemine keevkihis võimaldas reaktsioonitsoonis hoida ühtlast temperatuuri, 
vähendada difusioontakistust ja viia protsessi läbi kõrge intensiivsusega. 
Laboratoorsete uurimuste ja arvutuslike tööde alusel anti välja lähteand-
med pooltööstusliku tsehhi (0,5 t fosfaati tunnis) projekteerimiseks, mis ka 
Maardus valmis ehitati. Põhiseade kujutas endast kahe keevkihiga reakto-
rit, mille ülemises kihis toimus lähtesegu ettesoojendamine, alumises segu 
töötlemine üheaegse maagaasi põletamisega kihis. Pikaajalised katsetused 
kinnitasid uurimuste tulemusi ja andsid piisavalt saadust selle efektiivsuse 
hindamiseks põllumajanduses. 
Esialgselt saadud termofosfaat vastas lahustuvuselt 0,4%-s soolhappes  
ja fluori jääksisalduselt (alla 0,2%) söödafosfaadile püstitatud nõudmis- 
tele, kuid polnud piisavalt mõjus väetisena. Otsides saaduse omaduste  
parandamiseks sobivaid looduslikke mineraale tegime kindlaks, et pari-
maid tulemusi saadakse, kui lähteapatiidile lisatakse nefeliini. Sel puhul on 
saaduse põhifaasideks Ca3(PO4)2 tahked lahused Ca2SiO4 ja teiste silikaati-
dega [25, 26, 27]. 
Laboratooriumis uuriti ka lisandirohkete fosforiitide rikastamist termilistel 
ja termokeemilistel meetoditel eesmärgiga saada sobivamat tooret nen-
de töötlemiseks hapetega [28]. Osaleti esimese tööstusliku kolmekihilise 
keevkihireaktori tellimuse koostamisel ja selle evitamisel mugulfosforiitide 
rikastamiseks Lopatino tehases. Termiliste uurimiste ja katsetööde järje-
pidevaks põhitäitjaks oli Rein Kuusik, nendes osalesid Helgi Veskimäe, Tiit 
Kaljuvee, Juta ja Meeme Põldme, Kaia Tõnsuaadu, Viktor Skorobogatov. 
Tööde käigus laienesid alusuuringud apatiitide sünteesi ja sünteetiliste 
apatiitide struktuuri ja omaduste alal [29, 30, 31, 32, 33, 34]. Sünteesiti ja 
iseloomustati apatiite, milles Ca oli osaliselt asendunud Na ja Mg-ga, PO4-
rühm CO3-ga, F ja OH suhe aga varieerus, tehti kindlaks kuumutamisel 
toimuvad muudatused nende koostises ja struktuuris. Seejärel uuriti rask-
metallide (Cd, Mn, Cr, Zn jt) sidumist erinevate apatiitidega, mis võib leida 
rakendust heitvete ja saastunud pinnase puhastamisel ja aidata seletada 
muutusi bioloogilistes apatiitides. Uudsed on ka tulemused apatiidi ja SO2 
vaheliste reaktsioonide kohta kuumutamisel ning SO4-iooni inkorporee-
rumisest apatiidi struktuuri (Kaia Tõnsuaadu, Merike Peld). Uusi tulemusi 
saadi Gustav Tammanni assistendi Julius Kurroli poolt Tartus sünteesitud ja 
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Kurroli soolaks nimetatud kõrgmolekulaarse naatrium- ja kaaliumpolüfos-
faadi kohta [35]. 
Uuringute käigus tugevnes suunitlus keemiatööstuse tahkheitmete, eriti 
fosfokipsi, utiliseerimiseks. Fosfokips tekib heitmena suurtes hulkades fos-
forhappe (topeltsuperfosfaadi ja liitväetiste saamise vahesaaduse) toot-
misel looduslike fosfaatide lagundamisel väävelhappega. Lähtudes ideest 
regenereerida fosfokipsist väävelhapet ja kujundada tsükliline jäätmevaba 
protsess, alustasime sellekohast uuringut. Need sisaldasid konkureerivate 
reaktsioonide 
CaSO4 + CO = CaO + SO2 + CO2 ja
CaSO4 + 4CO = CaS + 4CO2

tasakaalude ja kineetika ning reagentide difusiooni uurimist reaktsiooni-
de eesmärgipäraseks suunamiseks, samuti toormest pärinevate lisandite 
mõju ja tahkjäägi kasutamise uurimist lubimaterjalina. Kuna ka siin nagu 
fosfaatide hüdrotermilise töötlemise puhul oli tegemist kõrgtemperatuu-
rilise heterogeense tahkis-gaas-protsessiga, viidi rakendusuuringud läbi 
keevkihireaktoris, algul laboratoorsel seadmel, seejärel samas Maardu 
katsetsehhis, kuid seekord redutseerivas keskkonnas. Kasutades kolmest 
erinevast toormest (Koola apatiit, Karatau ja Tuneesia fosforiit) toodetud 
fosfokipsi, näidati võimalust sellest SO2 regenereerida, tehti kindlaks opti-
maalsed protsessi parameetrid  ning tahkjäägi koostis ja omadused. Uurin-
gud teises suunas – CaS või väävli saamiseks – piirdusid eksperimentide-
ga laboratooriumis. Nende uuringute põhitäitjateks olid Rein Kuusik, Anu 
Kuusk ja Andres Trikkel [36]. 
Kõik teemade eelpool nimetatud põhitäitjad kaitsesid kandidaadi- või  
doktorikraadi. Uurimustest võtsid pikemaajaliselt osa Anne Rebane, Lud-
milla Viisimaa, Marve Einard, Helle Ehala, Heinrich Vilbok, Villem Bender, 
Kalju Utsal.  
Kõrvuti uurimustega fosfaatide keemia ja tehnoloogia alal tuli mul Teadus-
te Akadeemia fosforiidiprogrammi juhina korraldada kompleksseid uurin-
guid, koguda ja esitada teaduslik-tehnilist argumentatsiooni, vältimaks 
NSVL keskvõimude poolt kavandatud fosforiidimaardlate evitamist mada-
lal tehnilisel tasemel ja keskkonda ähvardaval viisil. Koostöös paljude uuri-
jatega õnnestus nende kavade elluviimist pidurdada 15 aasta jooksul kuni 
fosforiidisõjani välja. Keskkonnahariduse ja -teaduse alal laiemalt algatasin 
keskkonnatehnoloogia eriala avamise Tallinna Tehnikaülikoolis ja Ökoloo-
gia Instituudi loomise. 
1980ndate lõpust laienes minu tegevus põlevkivitööstuse ja energeetika 
valdkonda, sedapuhku rohkem analüütiku ja eksperdina, esinejana konve-
rentsidel või ürituste korraldajana kui üksikküsimuste uurijana [37, 38, 39, 
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40, 41, 42, 43]. Laboratooriumis (nüüdse nimega anorgaaniliste materjalide 
laboratoorium) hakati sellesuunalisi probleeme, eriti seotuna keskkonna-
kaitsega, uurima Rein Kuusiku juhtimisel. 1989–1990 olin NSVL haardest 
vabaneva riigi esimese energiastrateegia koostamise töörühma juht, hiljem 
Akadeemia energeetikanõukogu esimees. Energeetikanõukogu vaidlustas 
nn NRG-lepingu sõlmimise, töötab läbi Eesti energeetika sõlmküsimusi ja 
püüab mõjutada vastavaid otsuseid, tulevikuvisioonis aga peab Eestit sil-
mas Läänmeremaade ühise energiasüsteemi osana. 
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emissioonid atmosfääri, on selle teesi lihtsaim kinnitus. Just energiatootmi-
sele on omane happeliste gaaside (CO2, SOx, NOx jt) emissioon atmosfääri, 
millega kaasnevad olulised keskkonnaprotsessid nagu happelised vihmad, 
globaalne soojenemine jm. See on põhjuseks, miks nende valdkondadega 
seotud alus- ja rakendusuuringutele pööratakse maailmas suurt tähelepa-
nu, luues sihtprogramme ja koostöövõrgustikke riikide, Euroopa Liidu ja 
maailma tasemel, koondades suuri vaimseid jõude ning finantsvahendeid.
Eesti maavaradest on suurima aastase kaevandamismahuga karbonaat-
sed kivimid ja põlevkivi. Esimeste põhiline rakendusala on ehitus, vähemal 
määral kasutatakse neid ka tehnoloogilise toormena. Katab 63–65% ulatu-
ses primaarenergia vajaduse soojuse ja elektri tootmisel, ning on aluseks 
põlevkiviõli tootmisel ning keemiasaaduste valmistamisel. Mõlemad põ-
levkivi kasutusalad on jäätmerikkad – neid iseloomustab suuremahulise 
tahkheitme – tuha või poolkoksi teke koos happeliste gaaside emissiooni-
ga atmosfääri suunatavate suitsugaaside koosseisus. Nimetatud heitmeid 
kasutatakse piiratult ning nad tuleb ladustada, millega kaasnevad märga-
tavad kulutused keskkonnahoiule. Teisalt, käesoleva töödetsükli autoritel 
on varasem laialdane kogemus mitmesuguste termiliste heterogeensete 
protsesside uurimisel ja tööstuslikul katsetamisel, alates looduslike fosfaa-
tide fluorärastamisest ning termilisest ja termokeemilisest rikastamisest 
kuni keemiatööstuse suurheitme – fosfokipsi – termilise lagundamise-
ni lubja saamisega ning vääveldioksiidi tekkega järgnevaks väävelhappe 
regenereerimiseks. Nende kogemuste rakendamine laia tähtsust omavate 
küsimuste lahendamiseks Eesti tingimustes oli loomulik areng. Nii kuju-
nes autorite ja nende kolleegide üheks oluliseks uurimissuunaks põlevki-
vienergeetikale iseloomuliku happeliste gaaside emissiooni vähendamise 
võimaluste selgitamine, vaadeldes võimalike sorbentidena nii Eesti loodus-
likke (lubjakivid, dolomiidid) kui tehnilisi (põlevkivituhad, poolkoks) lubi-
materjale-tööstusheitmeid mitmete  gaas – vedel – tahke heterogeensete 
protsesside tingimustes. 

TÖÖD VÄÄVELDIOKSIIDI OSAS
Lubjakivid ja dolomiidid SO2 sorbentidena

Lubjakivide ja dolomiitide sorbeerimisvõime põhineb karbonaatide lagu-
nemisel tekkiva CaO ja osaliselt ka MgO reaktsioonil vääveldioksiidiga [1]. 
Kõrgematel rõhkudel reageerib kaltsiumkarbonaat ka otse vääveldioksiidi-
ga. Summaarset protsessi kirjeldavad järgmised reaktsioonivõrrandid:
CaO (s) + SO2 (g) + 1/2O2 (g)  −  CaSO4 (s)
CaCO3 (s) + SO2 (g) 1/2O2 (g)  −  CaSO4 (s) + CO2 (g)
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Arvutused näitavad, et Ca ja Mg oksiidide täieliku reageerimise puhul seob 
100 g kaltsiiti 64 g SO2, 100 g dolomiiti aga 69,4 g SO2. Sellest järeldub, et 
kui lubjakivi ja dolomiidi kasutamisastmed on võrdsed, võib dolomiiti pida-
da SO2 sorbeerimiseks sobivamaks reagendiks. Teiselt poolt on aga leitud, 
et dolomiidi lagunemisel tekkiv MgO ei võta kõrgematel temperatuuridel 
SO2 sidumise protsessist osa. Seepärast tuleb küsimus ühe või teise mater-
jali sobivuse osas otsustada individuaalselt.
Karbonaatsete kivimite liigitamiseks on esitatud mitmeid klassifikatsioone. 
Lihtne ja otstarbekas on Tarmo Kiipli esitatud klassifikatsioon (Joonis 1), 
mis põhineb karbonaatsete kivimite CaO, MgO ja lahustumatu jäägi sisal-
dusel, ning hõlmab vaid 12 erimit [2]. 

 
Joonis 1. Lubimaterjalide liigitus. Numbrid väljades iseloomustavad vastavalt 
soolhappes lahustumatu jäägi, CaO ja MgO sisalduse piire, (%).

Tarmo Kiipli andmetel on 12 paekivi erimist Eestimaal levinumad järgmi-
sed: lubjakivid 40%, savikad lubjakivid 14%, dolomiidid 12%, dolomiitsed 
lubjakivid 8% ja merglid 7% ulatuses. Meie uurimistöödes kasutati palju-
sid proove, mis hõlmasid nii dolomiite, kaltsiite, dolomiitseid lubjakive kui  
lubidolomiite ning kaldoliite. Valiti nii puhtaid kui suure lisanditesisal- 
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dusega (SiO2, Fe2O3) savikaid ning merglilisi proove, samuti erineva geo-
loogilise vanuse ja kristallstruktuuriga proove, mis hõlmaksid kõigi eesti 
põhiliste leiukohtade kivimeid, sealhulgas nii tehnoloogilist tooret, ehitus  
ja viimistlusmaterjaliks kasutatavaid kui mõningaid kaevandusjääke. 
Kasutatud proovide (joonis 2) iseloomustamiseks sorbentidena kasutati 
mitmesuguseid näitajaid – sidumismahukus (mg seotud SO2 100 mg alg-
materjali kohta), sidumiskiirus, konversiooniaste (eeldusel, et kogu CaO 
osaleb sidumises ja produktiks on CaSO4). Katsetulemuste matemaatilise 
töötlemise käigus toodi välja sidumisprotsessi kineetilised parameetrid. 
Karbonaatide lagunemise ja SO2 sidumise uurimiseks kasutati termogravi-
meetrilist analüüsi, nii lähtematerjale kui produkte uuriti skaneeriva elekt-
ronmikroskoopia, röntgendifraktsioonanalüüsi, kõrgrõhu porosimeetria, 
elementanalüüsi jm meetoditega.
Uuritud karbonaatsete materjalide eripind karbonaatide lagunemise käi-
gus valdavalt kasvab. Eripinna kasv on sõltuv R2O3 (Fe2O3+Al2O3) sisaldu-
sest ning on seda suurem, mida väiksem on R2O3 (Fe2O3+Al2O3) sisaldus. 
Sulfatiseerimisprotsessi käigus sorbendiosakeste poorsus väheneb, aga 
poorid täielikult ei sulgu. Määrati erinevate materjalide sidumisparameet-
rid ning avati protsesside mehhanism. Elementanalüüsiga tehti kindlaks, 
et seotud väävli sisalduse jaotus kogu osakese mahus mõõduka tempera-
tuuri ja sidumise kestuse juures oli ühtlane, mis viitab olulise produktikihi 
difusioonitakistuse puudumisele vähemalt sidumise algfaasis [3]. Tempe-
ratuuri tõstmine viib poorsuse olulise vähenemiseni, mistõttu peaks kõr-
gemal temperatuuril dekarboniseeritud osakeste puhul olema SO2 tungi-
mine osakese sisemusse raskendatud ja reaktsioon toimuma põhiosas vaid 
osakeste pinnal. Üleminek keemilise reaktsiooni kui limiteeriva staadiumi 
piirkonnast difusiooni piirkonda toimub sel juhul oluliselt madalamatel 
konversiooniastmetel. SO2 seoti peamiselt anhüdriidi või γ CaSO4 vormis. 
CaSO3 ja CaS leidumine sulfatiseerimisproduktides on vähetõenäoline. 
Mg-ühendite osalus SO2 sidumisprotsessis kasvab pärast seda kui dekar-
boniseerimisel tekkiv vaba CaO on suures osas seotud. Põhilise ühendina 
tekkis sel juhul kaksiksulfaat CaMg3(SO4)4 [1]. 
Matemaatiliselt on dekarboniseerimisprotsess rahuldava täpsusega kirjel-
datav pooride juhusliku jaotuse mudeliga, mille põhjal arvutatavad efek-
tiivsed parameetrid võimaldavad erinevaid materjale omavahel võrrelda. 
Sulfatiseerimisprotsessi matemaatilise kirjelduse aluseks on reageerimata 
kahaneva sfääri mudel mida täiendati konversioonsõltuva efektiivse difu-
siooni sisseviimisega. Mudeli põhjal määrati sidumise kineetilised para-
meetrid ning difusioonikonstandid [4].
Kokkuvõtteks võib öelda, et valdav osa arvelevõetud Eesti karbonaatsetest 
kivimitest on kõrge või arvestatava reaktsioonivõimega SO2 suhtes ning 
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sobivad kasutamiseks suitsugaaside puhastamiseks kuivpuhastusmenet-
luse tingimustes. Konkreetse materjali valik ning otstarbekus sõltuvad 
peamiselt kasutatavast tehnilisest lahendusest (kõrgtemperatuuriline põ-
letusprotsess, klassikaline või retsirkuleeriv keevkiht jne) ning püstitatud 
eesmärgist. 

Mg-ühendite osalus vääveldioksiidi sidumisel 

Kuigi dolomiidid leiavad rakendamist heitgaaside puhastamisel väävel-
dioksiidist, siis johtub see igal konkreetsel juhul pigem tema kättesaada-
vusest (hinnast) ning SO2 sorbendina arvestatakse reeglina vaid dolomii-
di koostises olevat kaltsiitset osa. Kuna andmeid Mg-ühendite võimaliku 
osaluse kohta vääveldioksiidi sidumisel tahkesse faasi oli suhteliselt vähe 
ning need olid vastukäivad, siis, leidmaks kinnitust Mg-ühendite osaluse-
le vääveldioksiidi sidumisel tahkesse faasi, viidi eksperimendid läbi laias 
temperatuuripiirkonnas (400–900°C) erinevatel SO2 osarõhkudel segus 
õhk – SO2 [1, 12]. Sealjuures kaasati erinevaid lubimaterjale: MgO ja CaO 
baasil koostatud mudelsegud, erinevate leiukohtade dolomiidi ja lubjakivi 
proovid, Eesti põlevkivi tolmpõletamisel moodustunud nn kõrgtempera-
tuurilised tuhad (1200–1400°C), Eesti põlevkivi põletamisel tsirkuleeriva 
kihiga katseseadmel ning tema poolkoksi põletamisel hõljuva kihiga kat-
seseadmel 800–850°C juures moodustunud tuhad (madalatemperatuurili-
sed tuhad). Samuti uuriti vääveldioksiidi sidumise iseärasusi tahkesse faasi 
vahetult Eesti põlevkivi ja tema poolkoksi termooksüdatsiooni käigus ning 
termooksüdatsioonil tekkinud tuhkade täiendaval sulfatiseerimisel.
Tehti kindlaks, et Mg-ühendeid sisaldavate looduslike lubimaterjalide ning 
kütuste põletamisel tekkivate tuhkade sulfatiseerumisproduktides esineb 
madalatemperatuurilises piirkonnas lisaks anhüdriidile CaMg-kaksiksulfaat 
CaMg3(SO4)4), viimasest märgatavalt vähem või jälgedena ka β-MgSO4. 
Temperatuur 500°C on CaMg-kaksiksulfaadi tekkeks ja püsimiseks juba 
piisav ning tema teke kogutud röntgendifraktsioonanalüüsi andmetel toi-
mub üle CaSO4 ning MgSO4 tekke. 
Seega Mg-ühendeid sisaldavate lubimaterjalide (esmajoones dolomiidid, 
aga ka dolomiitsed lubjakivid ning põlevkivituhad) kasutamisel heit(suitsu-)
gaaside puhastamisel vääveldioksiidist on otstarbekas arvestada põhiprot-
sessi tehnoloogilisi parameetreid (esmajoones temperatuuri) kogu tehno-
loogilise trakti ulatuses, et maksimaalselt ära kasutada lubimaterjalides 
sisalduvate magneesiumühendite SO2–sidumispotensiaali. Esmajoones 
tähendab see õige koha valikut lubimaterjalide sisestamiseks süsteemi ehk 
optimaalseid temperatuuritingimusi (700–800°C) CaMg-kaksiksulfaadi tek-
keks ja püsimiseks. Iseenesest toimub see küllaltki laias temperatuuripiir-
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konnas (500–900°C), kuid madalamatel temperatuuridel (ka reaktsioonidel 
β-MgSO4 tekkega) jäävad reaktsioonikiirused tagasihoidlikuks, kõrgematel 
temperatuuridel aga on CaMg-kaksiksulfaat ebastabiilne.

Vääveldioksiidilt süsinikdioksiidile 

Vastavalt sellel, kuidas on tõusnud tähelepanu keskmesse kasvuhoone- 
efekt ja globaalne soojenemine, on teadlaste tähelepanu järjest suuremal 
määral pöördunud süsinikdioksiidi emissiooni vähendamisele. Kuna SO2 
emissiooni vähendamise meetodeid on tänaseks laialt uuritud ja selle-
ga saadakse ka üsna hästi hakkama – direktiividega määratud piiridesse 
ei mahu ilmselt vaid mõned Euroopa riigid (näiteks Türgi, Makedoonia ja 
Kreeka), siis paljud uurimisgrupid lülitusid paralleelselt tegelema teise hap-
pelise gaasi CO2 probleemidega. Nii meiegi. 
Kõrvuti SO2 sidumisega on hakatud lubjakivisid käsitlema ka kui võima-
likke CO2 kandjaid tsüklilises sidumis-dekarboniseerimisprotsessis [5, 6]. 
Lubjakivi dekarboniseeritakse ja tekib vaba lubi. Madalamal temperatuuril 
seob CaO heitgaasidest CO2, seejuures tekkiv osaliselt karboniseeritud lubi 
suunatakse teise seadmesse, kus tekkinud karbonaadid lagunevad. Nii on 
võimalik saada kontsentreeritud CO2 voog, mida on lihtsam puhastada ja 
ladustada. Selles liinis on uurimistööd lubjakividega ka meie laboris jätku-
mas. 

Põlevkivituhad SO2 ja CO2 sorbendina kuivsidumisprotsessides

Eesti eripäraks on energeetikatööstuses tekkivad põlevkivituhad, mis sisal-
davad vabasid Ca ja Mg oksiide, tuhkade seismisel ja hüdrotranspordil tek-
kinud hüdroksiide ning lagunemata karbonaate ja võiksid samuti omada 
happeliste gaaside sidumise võimet vastavalt eespool toodud ning järgne-
vatele reaktsioonivõrranditele: 
CaO (s) + CO2 (g) +  −  CaCO3 (s)
Ca(OH)2 (s) + CO2 (g)  −  CaCO3 (s) + H2O (l)
Nii SO2 kui CO2 kuivsidumisprotsesse oleme uurinud laias temperatuuride 
jm tingimuste vahemikus, kasutatud on erinevate põletamistehnoloogiate 
käigus kogutud tuhaproove (tolmpõletustehnoloogia – TP ja keevkihtteh-
noloogia – KK) ning tuhaproove erinevatest seadmetest (kolle, tsüklonid, 
elektrifiltrid jt) [7–10].
Läbivalt jäid laia valiku tuhkade puhul temperatuuril 700°C sidumismahu-
kuse väärtused vahemikku 1,3–12,5 mg (0,03–0,28 mmol) CO2 ja 10–30 mg 
(0,16–0,47 mmol) SO2 100 mg tuha lähteproovi kohta. KK tuhad näitasid 
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CO2 süsteemis kõrgemaid CaO konversiooniastmete väärtusi (19–74%) 
kui TP tuhad (9–52%). Leiti, et CO2 sidumismahukused sõltusid peamiselt 
vaba CaO sisaldusest tuhas. SO2 süsteemis arvutati konversiooniaste mõle-
ma oksiidi kohta (CaO ja MgO) ning nende väärtused jäid KK ja TP tuhkade 
korral vastavalt vahemikku 50–91% ja 21–28%. Tuhkade sidumisomadusi 
on püütud parendada erinevate aktiveerimismeetoditega (jahvatamine, 
hüdratiseerimine jt.), nii on saadud SO2 süsteemis lubjakividega võrrelda-
vaid tulemusi [7, 11]. CO2 sidumine põlevkivituhkadega kuivprotsessis jääb 
siiski tagasihoidlikuks, protsessile avaldab sekundaarsete tahke faasi reakt-
sioonide tõttu negatiivset mõju nii jahvatamine kui protsessi temperatuuri 
tõstmine [10].
Sidumisprotsesside kineetika analüüs näitas, et mõlemad sidumisprotses-
sid on enamiku tuhkade korral tervikuna limiteeritud gaasi difusiooniga 
tahkes sorbendiosakeses (3 dimensionaalne difusioon, sfääriline sümmeet-
ria). Samas on paljudel juhtudel eristatav ka lühike keemilise reaktsiooni 
kineetika poolt limiteeritud algstaadium (esimest järku kineetika, juhuslik 
reaktsioonitsentrite teke). Tervikprotsessi aktivatsioonienergiad jäid KK 
tuhkadele temperatuuripiirkonnas 500–700°C CO2 süsteemis vahemikku 
48–82 kJ mol–1; SO2 süsteemis 43–107 kJ mol–1. Kiiruskonstantide väärtu-
sed 700°C juures jäid vahemikku 10–3–10–4 min–1. Temperatuuri tõstmine 
üldjuhul vähendas kiiruskonstantide väärtusi mõlema gaasi korral, efekt oli 
oluliselt suurem CO2 süsteemis ja suurema lisanditesisaldusega tuhkade 
puhul. Proovide eelnev jahvatamine aga vähendas kiiruskonstantide väär-
tusi CO2 süsteemis, kuid suurendas SO2 süsteemis. Neid nähtusi on selgita-
tud viidatud artiklites [8, 10]. Kui võrrelda dekarboniseeritud lubjakividega, 
siis on nende SO2 sidumisreaktsiooni kiiruskonstantide väärtused oluliselt 
suuremad, jäädes suurusjärku 10–1 min–1 ja sidumisreaktsiooni saab ena-
miku lubjakivide puhul kirjeldada esimest järku kineetika võrranditega.
Kokkuvõttes võib öelda, et põlevkivituhad sobivad teatud rakendustes 
happeliste gaaside kuivsidumiseks. KK tuhkade sidumisomadused on võr-
reldes TP tuhkadega paremad mõlema gaasi süsteemis, kuid need jäävad 
siiski maha lubjakivide sidumisomadustest. Tuhkade eelnev töötlus mõju-
tab sidumisparameetreid, samuti protsessi mistahes staadiumi tempera-
tuur. See mõju on oluliselt suurem CO2 sidumisprotsessile. 
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Tööstuskatsed vääveldioksiidi emissiooni vähendamiseks  
tolmpõletuskatlas 

Tööstuskatsed suitsugaasidest täiendava koguse SO2 sidumiseks kuivpu-
hastusmeetodil viidi läbi varasemal perioodil (1998. a) ühes Balti Elektri-
jaama töötavas boileris (põlevkivi kulu 60 t h-1, auru toodang 150 t h-1) 
sisestades boilerisse tagasi eelnevalt tööstuslikus kuulveskis jahvatatud 
tsüklontuhka. Tsüklontuha sisestuspunkt boilerisse (20 m kõrgusel boileri 
põhjast, kus suitsugaaside temperatuuri on vahemikus 850–900°C) oli va-
litud  arvestades aerodünaamikat ning temperatuuriprofiili kütuse põle-
tuskambris, aga samuti katsetulemusi SO2 sidumise simulatsioonil CaO-ga. 
Katsete käigus vähenes SO2 kontsentratsioon gaasifaasis olenevalt retsük-
lisse suunatud tuha kogusest (21–32% kogu tekkivast tuhast, vaba CaO/S 
moolsuhe vahemikus 1,6–2,8) 17–34% ehk SO2 sidumisaste kasvas 57%-lt 
72%-ni [13]. Tuha sisestuspunkti nihutamisel temperatuuripiirkonda üle 
950°C kaasnes sisestatava sorbendi (tuha) inaktiveerumine sulamisnähtu-
de tekke tulemusena. Sealjuures on kõrgendatud temperatuuridel oodata 
ka sulfaatide lagunemist, millega kaasneks SO2 re-emissioon. Sisestades 
katlasse segus põlevkiviga eelnevalt kuivatatud heitvete sadestusbasseini 
muda (SBM, vahekord 6:1) vähenes SO2 emissioon gaasifaasi 40–50% võrra 
ning üldine SO2 sidumisaste kasvas 68%-lt 85%-ni [13].
Seega tõestasid tööstuskatsed mõningate tuhaliikide ja SBM sobilikkust 
kasutamiseks retsüklis, et vähendada SO2 emissiooni gaasifaasi põlevkivi 
tolmpõletamisel Narva elektrijaamades.

Väävliühendite transformatsioonid poolkoksi ja fossiilkütuste  
termooksüdatsioonil

Tööd viidi läbi dünaamilise temperatuuritõusu tingimustes atmosfääriõhu 
voolus, kasutades kombineeritud termogravimeetrilist – gaastitrimeetrilist 
või termogravimeetrilist – FTIR-spektraalanalüüsi aparatuuri, mis võimalda-
vad jälgida gaasifaasi emiteerunud ühendite dünaamikat, nende omava-
helisi seoseid ning kvantitatiivselt määrata termooksüdatsioonil tekkinud 
ning gaasifaasi emiteerunud vääveldioksiidi koguseid [17–19]. Tahkjäägi 
analüüs lubas selgitada mineraalosas toimunud muutused.
Näidati põlevkivi mineraalses osas toimuvate muutuste olulisust väävli-
ühendite sidumisel. Neist olulisim on karbonaatide lagunemine, mille tu-
lemusena lenduv väävel seotakse osaliselt kas CaS või CaSO4-na. Osa sul-
fiidsest väävlist, mis tekib püriidi lagunemisel, on poolkoksis FeS-na. Kuna 
Kiviter-protsessis tekkinud poolkoks laaditakse välja märgmeetodil, siis 
karbonaatide osalisel lagunemisel tekkinud CaO kustub ja tekib Ca(OH)2, 
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mis hakkab lagunema temperatuuridel üle 400°C. Seega sisaldab poolkoks 
ühendeid, mis on võimelised termooksüdatsioonil tekkivat vääveldioksiidi 
tõhusalt siduma juba temperatuuri madalamas piirkonnas (<400–450°C). 
Kõrgematel temperatuuridel aga seotakse SO2 tahkesse faasi  karbonaatide 
täiendaval lagunemisel tekkiva vaba CaO poolt. See teadmine lubas järel-
dada, et ringleva keevkihiga põletustehnoloogia kasutamine segude pool-
koks – põlevkivi korral, mida iseloomustab kõrge mineraalosa juuresolek 
protsessis, loob eeldused energia saamiseks keskkonda happeliste gaasi-
dega peaaegu kahjustamata. Uuringud mitmete fossiilkütuste kasutamise-
ga näitasid, et see järeldus kehtib ka erinevate leiukohtade põlevkivide ja 
põlevkivi ning poolkoksi segude kohta väävlirikaste kivisütega [20–22]. 

CO2  MINERALISEERIMINE PÕLEVKIVIENERGEETIKAS
Eeldused suitsugaasides sisalduva CO2 sidumiseks põlevkivituhaga

Termodünaamiliste  arvutustega näidati ning katsetega kinnitati, et  mit-
med tuha komponendid on reaktsioonivõimelised CO2 suhtes ja seda nii 
gaas – tahke kui ka gaas – tahke – vesi süsteemides [24]. Peamisteks neist 
on vabad Ca-Mg-oksiidid ja viimaste hüdratatsiooniproduktid (tekivad tuha 
kokkupuutel vee või õhuniiskusega). Näiteks vaba lubi reageerib kiiresti 
õhus sisalduva süsihappegaasiga   [25, 26]. Mitmete töödega on näidatud 
põlevkivituha kui CO2 sorbendi positiivse eripärana, et küllalt intensiivne 
on, võrreldes looduslike mineraalidega, sekundaarsete põlemisprotses-
sis tekkinud Ca-Mg-silikaatide (näiteks beliit Ca2SiO4, pseudovollastoniit  
CaSiO3, merviniit Ca3Mg(SiO4)2, jt.), nn. klinkermineraalide reaktsioon  
CO2-ga ja seda nimelt vesisuspensioonis [23, 27, 28]. Viimase asjaolu valgu-
ses on teiseks oluliseks eelduseks CO2 lahustuvus vees süsihappe tekkega 
ning viimase dissotsiatsioon sõltuvalt lahuse pH väärtusest. Lahustuva CO2 
kogus/kontsentratsioon lahuses nagu ka lahustumise kiirus on võrdelised  
tema osarõhuga gaasifaasis, mis suitsugaaside korral on võrreldes atmo-
sfäärisisaldusega kõrge (12–15%).

Tuha hüdroeraldamine ja märgladustamine kui süsteem  
CO2 sidumiseks

Eesti põlevkivienergeetikas realiseeritud tuha märgeraldamise ja -ladus- 
tamise skeemi korral toimub looduslik CO2 sidumine tuhaväljal ning  
Ca-ioonidega küllastatud ringlusveega, mistõttu kogu kompleks on vaa-
deldav CO2 siduva süsteemina. Looduslik sidumine on aeglane protsess 
[26, 29], kuid ta ulatus on autorite poolt  selgelt tõestatud ning Eesti Vaba- 
riigi Keskkonnaministeeriumi poolt on vastav parandus lülitatud õhku hei-
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detava CO2 mahtude arvutamise metoodikasse [30]. Käesolevas uuringu-
tetsüklis näidati võimalused ja protsessid CO2 kui happelise gaasi ning tuha 
leeliseliste komponentide vaheliste reaktsioonide kiirendamiseks keemilis-
tehnoloogiliste meetoditega põlevkivituha sidumispotentsiaali täielikuks 
ärakasutamiseks [31, 32]. Sealjuures oleks CO2 allikaks suitsugaas (12–15% 
CO2), leeliselisteks voogudeks aga tuha vesisuspensioon ja/või süsteemis 
ringlev leeliseline transpordivesi. Lisaks analüüsiti tuhavälja CO2 sidumis-
potentsiaali [26, 29] ning kuivsidumisprotsessi võimalusi (vt ülalpool).  
Hinnati ka tuha vaba lubja sisalduse vähendamisega kaasnevaid muutusi 
tema sideainelistes omadustes [26]. 
Selgitati tuhaerimite ning rea mudelainete reaktsioonivõime süsinikdiok-
siidiga perioodilistes mudeltingimustes. Näidati, et oodatult on enimaktiiv-
sed tuha komponendid CO2 suhtes CaO ja Ca(OH)2, aga ka sekundaarsed 
kaltsiumsilikaadid. CaSiO3 ja Ca2SiO4 näitasid neis nö pehmetes tingimus-
tes (atmosfäärirõhk ja temperatuur 30–50°C) head reaktsioonivõimet, eri-
nedes selles osas looduslikest silikaatidest positiivselt. Katsetingimustes 
oli keevkihttuhkade (CFBC) CO2 sidumisaste 70–85% ja tolmpõletustuhka-
de (PF) oma 50–70% teoreetilisest Ca- ja Mg-ühendite põhisest sidumis- 
mahukusest (ehk 110–145% vaba lubja põhisest sidumismahukusest). 
Töötati välja ja kontrolliti eksperimentaalselt tingimused, mille juures  
õnnestub CO2 sidujana mobiliseerida ka nimetatud silikaatidesse seotud 
kaltsium ning esitati vastav patenditaotlus [33].
Erinevates põletustingimustes tekkivad tuhad erinevad oma reaktsiooni-
võimelt CO2 suhtes vesikeskkonnas oluliselt. Tingituna aga madalamast 
vaba lubja sisaldusest on keevkiht-tuhkade poolt seotav CO2 kogus väik-
sem (75–100 kg CO2 ühe tonni tuha kohta). Samas realiseeritake tema sidu-
mismahukus pea täielikult suurema poorsuse tõttu. Tolmpõletustuhkade 
korral on see number 110–170 kg, kuid väiksema poorsuse ning pooride 
väiksema diameetri tõttu blokeeruvad nad, eriti kõrgema soolsusega ring-
lusvee korral, kergemini reaktsiooniproduktidega ja Ca-ioonide difusioon 
vedelfaasi takerdub ning protsess aeglustub või seiskub [34].  Seetõttu jäi 
pidevkatsetes seadme koormuse 2,6 kg/h korral lubjasisaldus CFBC- ja PF-
tuhkade korral ringlusvee kasutamisel vastavalt 0,6–0,8% ja 1,1–2,9% tase-
mele.

Ringlusvee töötlemine suitsugaasiga

Tuha hüdroeraldamise süsteemis ringleb miljonites kuupmeetrites leelise-
list (pH ~12–13) vett, mis on küllastunud Ca-ioonidega (800–1200 mg/L). 
Selle CO2 sidumise potentsiaal on märkimisväärne [23, 31, 35]. On töötatud 
välja meetod leeliselise ringlusvee intensiivseks neutraliseerimiseks suitsu-
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gaasis sisalduva CO2-ga, saades seejuures kasulikku kõrvalprodukti – sa-
destatud kaltsiumkarbonaati (SKK, Joonis 2).

a          b                 c  

d          e       f  

Joonis 2. SKK proovid, mis on formeerunud erinevates tingimustes dispergaator-
tüüpi reaktoris.

Viimane on kasulik kõrvalsaadus, kasutatav täiteainena mitmesugustes 
komposiitides. Uus protsess lühendab reaktsiooni läbiviimiseks vajalikku 
aega, võimaldab protsessi läbi viia väikesegabariidilises aparatuuris ning 
kindlustab kõrge intensiivsuse – eritootlikkus (võrreldes barbotaaž- või  
absorberkolonnidega) on aparatuuri mahuühiku kohta kuni 50 korda kõr-
gem [36].

CO2 looduslik tagasisidumine tuhaväljal

CO2 looduslikku tagasisidumist atmosfääriõhust tuhaga  on uuritud mit-
mes etapis, hilisemad tulemused on saadud tolmpõletus- ja keevkihttuh-
kade ning nende segude kasutamisega erinevatel aastaaegadel [26, 29]. 
Selgitati sidumisprotsessis toimuvad muutused [37, 38]. Näidati, et sidu-
mise eelduseks on tuha mõõdukas niiskussisaldus ning hea kontakt (suur 
kontaktpind) õhuga. Leiti, et mõlema tuhaliigi ja ka nende segu puhul seo-
takse CO2 intensiivselt mõne sentimeetri ulatuses, sügavamal on sidumine 
tagasihoidlik. Siiski, kokku seotakse tuhaväljadel 50–60 tuhat t CO2 aastas. 
Viimane kogus on kergesti kahekordistatav tuhavälja pealispinna perioodi-
lise kobestamisega. Tuhapulbi valmistamise tehnoloogia CO2 looduslikku 
sidumist tuhkadesse ei mõjuta.
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Võimalikud CO2 sidumismahud

Laboritööde kokkuvõttena on selge, et looduslikult seotakse praegu tuha- 
väljadel 2,3–3,0% tekkivast CO2-st ning ringlusvee neutraliseerimisega 
saab seda tõsta 5%-ni. Tõhusaim viis on tuhapulbi sügav karboniseerimine, 
mille tulemusena õnnestub siduda 10–12 ja 60–75% CO2 vastavalt tema 
summaarsest ja mineraalsest tekkest. Seotava CO2 üldkogus võib ulatuda 
160–230 tuhande tonnini 1 miljoni tonni tuha kohta, praeguste tootmis-
mahtude juures 1–1,2 miljoni tonnini aastas [23].

PÕLETUSPROTSESS KEEMILISE HAPNIKUVAHENDUSEGA (CLC)

Hinnatud töödekompleksi üheks osaks oli ka panus, mis anti ühisprojek-
ti raames mitme ülikooli, uurimisinstituudi (Chalmersi ja Viini Tehnikaüli-
koolid, CSIC-Saragosa) ning tuntud firmaga   (Alstom, Shell, WITO) uudse 
põletusprotsessi arendusse perioodil 2006–2008 [39–41]. Selles protsessis 
viiakse põlemiseks vajalik hapnik õhust kütuseni tahke hapnikukandja-
ga, mis retsirkuleerib nn. õhureaktori (metalliline kandja oksüdeerub) ja 
kütusereaktori (siin toimub põlemine, selleks vajaliku hapniku loovutab 
õhureaktorist tulev metallioksiid) vahel. Selle tulemusena sisaldab kütuse-
reaktorist väljuv suitsugaas vaid veeauru ja süsihappegaasi. Esimese kon-
denseerimise järel on CO2 valmis veeldamiseks ja ladustamiseks, st ta ei 
emiteeru atmosfääri.

TÖÖDE RAKENDUSI

Tulemusi on kasutatud
•	 Eesti	Vabariigi	 KKM	 poolt	 CO2 emissioonimahtude arvutusmetoodika 

korrigeerimisel ning  ühe alusmaterjalina taotluse koostamisel Euroopa 
Liidu vastavale komisjonile, tunnustamaks parima võimaliku tehnoloo-
giana praegu kasutatavat põlevkivituha hüdrotranspordi ja märgladus-
tamise süsteemi. Taotlus aktsepteeriti ning uute tehnoloogiate kasu-
tamisvajaduse äralangemine võimaldas riigil ilma keskkonnaseisundit 
kahjustamata kokku hoida investeeringuid sadade miljonite kroonide 
ulatuses;

•	 AS	Eesti	Energia	poolt	ühe	alusmaterjalina	projektipakkumise	koostami-
sel oma ettevõtte CO2 emissiooniküsimuste komplekseks rahvusvaheli-
seks hindamiseks, samuti ühe alusinfona pakkumiskonkursi tingimuste 
koostamisel DeSOx-protsessi lahenduste saamiseks ja rakendamiseks 
tolmpõletuskateldel. Süsteemi tuhk – SO2 reaktsioonide parameetrite 
teadmine ja kasutamine võimaldas loobuda suitsugaaside väävlipu-
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hastuse süsteemis kaubalubja kasutamisest, mis oluliselt alandab prot-
sessi maksumust. Lisaks võimaldab efektiivse ja odava väävlipuhastuse 
rakendamine hoida tolmpõletuskatlaid jätkuvalt ekspluatatsioonis ka 
peale aastat 2012. Tarneleping on sõlmitud;

•	 Koostöös	Eesti	Energia	Narva	Elektrijaamad	AS-ga,	mille	tulemusel	koos-
tati ja esitati taotlused uute CO2 sidumisprotsesside tehniliste lahendus-
te autorikaitseks. Taotlused on menetluses;

•	 Pilootseadme	režiimide	valikuks	CLC-võrgustiku	partnerite	juures.

KOKKUVÕTE

Kirjeldatud töödega loodi võrdlev alusteave ning süsteemne kuvand Eesti 
lubjakividest, dolomiitidest, poolkoksist ning põlevkivituhkadest kui hap-
peliste gaaside sorbentidest. Uudse tulemusena selgitati SO2 ja CO2 he-
terogeensete gaas-tahke sidumisprotsesside kulgemise ja pidurdumise 
kemism/mehhanism, rakendati ja täiustati SO2 sidumise protsessi mate-
maatiline mudel, sealjuures tõestati  materjalides sisalduvate Mg-ühendi-
te osalemine SO2 sidumisel tahkesse faasi ning avati poolkoksi SO2 emis-
siooni vähendava efekti olemus  tema koospõletamisel S-rikaste kütustega 
(näiteks kivisöega), samuti tema S- ja Cl-ühendite emissiooni pärssiva toi-
me kemism. Töötati välja kontseptsioon kasvuhoonegaasi CO2 emissiooni 
piiramiseks Eesti põlevkivienergeetikas keemilis-tehnoloogiliste meetodi-
tega, kasutades CO2 mineraliseerimiseks suitsugaasidest samas protsessis 
tekkivat põlevkivituhka, vaadeldes tuha hüdroeraldamise ja märgladusta-
mise realiseeritud tehnilist lahendust süsihappegaasi siduva süsteemina. 
Tõestati, et erinevalt looduslikest mineraalidest on lisaks vabale lubjale 
põlevkivituhkade vesisuspensioonis CO2 mineraliseerimiseks kasutatav 
ka märgatav osa tuhas sisalduvast sekundaarsetesse silikaatidesse seotud 
kaltsiumi-magneesiumi kogusest. Hinnati oodatavad tulemused, töötati 
välja kahe uue tehnilise lahenduse teoreetilised alused, koostati tehnoloo-
gilised soovitused protsesside kontrolliks pilootseadme mastaabis. Aidati 
kaasa mitme tähtsa tehnilise lahenduse leidmisele, mis aitavad kindlusta-
da riigi energiasüsteemi varustuskindlust ja leevendada keskkonnaprob-
leeme. Selgitati põhimõtteliselt uues, kontsentreeritud CO2 heitgaaside 
vooga põletusprotsessis (inglise keeles Chemical Looping Combustion – 
CLC-process) kasutatava hapnikukandja termopüsivuse muutuse olemus/
põhjused ning piirid.
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Baltic Polymer Symposium 20–22 September 2006, Riga; Latvia – 286

BIWIC 2006 : 13th International Workshop on Industrial Crystallization,  
13–15 September 2006, Delft, The Netherlands – 280

Chemija ir Chemine Technologija 2006 : Konferencijos "Chemija ir Chemi-
ne Technologija", skirtos akademiko Jono Janickio 100-simos gimimo me-
tinems, sekcijos Neorganiniu junginiu chemija ir technologija : pranešimu 
medžiaga, 2006, Kaunas, Lithuania – 279

EAAOP-1 : First European Conference on Environmental Applications of 
Advanced Oxidation Processes, 7–9 September 2006, Chania, Greece – 172, 
176, 277, 285

ESTAC 9 : 9th European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry, 
27–31 August 2006, Krakow, Poland – 272, 276, 278, 284

GHGT-8 : 8th International Conference on Greenhouse Gas Control Techno-
logies, 19–22 June 2006, Trondheim, Norway – 273, 282

RTOS : Recent Trends in Oil Shale : International Oil Shale Conference,  
7–9 November 2006, Amman, Jordan – 171, 175, 275, 287

Seminar on Nordic Research and Innovation Co-operation with Estonia,  
3. April 2006, Tallinn, Estonia – 274

TTÜ doktorikool "Uued tootmistehnoloogiad ja -protsessid" talvekool 
"Nüüdismaterjalid ja –tehnoloogiad", 1–4. märts 2006, Toila – 169

Waste Management 2006 : 3rd International Conference on Waste Mana-
gement and the Environment, 21–23 June 2006, Malta – 174

XXIX Eesti looduseuurijate päev, 1–2. juuli 2006, Illuka – 170

2007

Baltic Polymer Symposium 19–21 September 2007, Druskininkai, Lithuania 
– 298

ECCE-6 : 6th European Congress on Chemical Engineering, 16–21 Septem-
ber 2007, Copenhagen, Denmark – 177, 178, 295, 301

ECOSUD 2007 : 6th International Conference on Ecosystems and Sustaina-
ble Development, 5–7 September 2007, Coimbra, Portugal – 180

Finnish Chemical Congress, 27–29 March 2007, Helsinki, Finland – 297

IGEC-2007 : The 3rd International Green Energy Conference, 17–21 June 
2007, Västerås, Sweden – 179, 276
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MEDICTA 2007 : 8th Mediterranean Conference on Calorimetry and Ther-
mal Analysis, 25–29 September 2007, Palermo, Italy – 302, 303

SSC10 : 10th Scandinavian Symposium on Chemometrics, 11–15 June 2007, 
Lappeenranta, Finland – 299, 300

TTÜ doktorikool "Uued tootmistehnoloogiad ja -protsessid", talvekool,  
22.–23. veebruar 2007, Haapsalu – 290

XXX Eesti keemiapäevad, 16. november 2007, Tartu – 288, 289, 291–294

2008

21th Annual Conference of the American Filtration & Separations Society, 
20–22 May 2008, Valley Forge, USA – 188

ACEME 2008 : 2nd International Conference on Accelerated Carbonation 
for Environmental and Materials Engineering, 1–3 October 2008, Rome, 
Italy – 182

Air pollution 2008 : 16th International Conference on Modelling, Monito-
ring and Management of Air Pollution, 22–24 September 2008, Skiathos, 
Greece – 190

Baltic Polymer Symposium 13–16 May 2008, Otepää, Estonia – 308

DAAL 2008 : IX Taller y Simposio Latinoamericano de Digestión Anaerobica, 
19–23 October 2008, Isla de Pascua, Chile – 183, 305

First CO2 Geological Storage Workshop, 29–30 September 2008, Budapest, 
Hungary – 186 

ICTAC 14 : 14th International Congress on Thermal Analysis and Calorimet-
ry / VI CBRATEC : Brazilian Congress on Thermal Analysis and Calorimetry, 
14–18 September 2008, Sao Pedro, Brazil – 306, 307, 309, 310

ISIC 17 – CGOM 8 : 17th International Symposium of Industrial Crystal-
lization : 665th Event of EFCE in combination of 8th workshop of Crystal 
Growth of Organic Materials, 14–17 September 2008, Maastricht, The Net-
herlands – 184, 187, 189

PPS-24 : 24th Annual Meeting of the Polymer Processing Society, 15–19 June 
2008, Salerno, Italy – 192, 311

WFC10 : 10th World Filtration Congress, Leipzig, Germany, 14–18 April 2008 
– 181, 185, 191, 193
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2009

12th Nordic-Baltic IHSS Symposium on Natural Organic Matter in Environ-
ment and Technology, 14–17 June 2009, Tallinn, Estonia – 315

22nd Annual Conference of the American Filtration & Separations Society, 
4-7 May 2009, Bloomington, USA – 201

5th Congress of Balkan Geophysical Society, 10–16 May 2009, Belgrade, 
Serbia – 194

Chemija 2009 : 9th National Lithuanian Conference, 16 October 2009,  
Vilnius, Lithuania – 321

COVAPHOS III : The Third International Conference on the Valorization of 
Phosphates and Phosphorus Compounds, 18–20 March 2009, Marrakech, 
Morocco – 195, 200

ESCC 2009 : 12th European Symposium on Comminution and Classifica-
tion, 15–18 September 2009, Espoo, Finland – 317

FILTECH 2009 : Conference and Echibition, 13–15 October 2009, Wiesba-
den, Germany – 198, 199

Fluidized Bed Combustion 2009 : 20th International Conference on Flui-
dized Bed Combustion, 18–21 May 2009, Xian, China – 197

International Oil Shale Symposium, 8–11 June 2009, Tallinn, Estonia – 318, 
320, 323, 324, 328

IOA-EA3G 2009 : 5th International Conference / 10th IOA-EA3G Berlin Con-
ference on Oxidation Technologies for Water and Wastewater Treatment, 
30 March – 2 April 2009, Berlin, Germany – 322

MEDICTA 2009 : 9th Mediterranean Conference on Calorimetry and Ther-
mal Analysis, 15–18 June 2009, Marseille, France – 312, 325, 327

Physical Separation 09, 16–17 June 2009, Falmouth, Cornwall, UK – 314

PPS-2009 : Polymer Processing Society Europe/Africa Regional Meeting, 
18–21 October 2009, Larnaca, Cypros – 313

PPS-25 : 25th Annual Meeting of the Polymer Processing Society, 1–5 March 
2009, Goa, India – 319, 326
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2010

ACEME 2010 : 3rd International Conference on Accelerated Carbonation 
for Environmental and Materials Engineering, 29 November – 1 December 
2010, Turku, Finland – 203, 205, 208

AD12 : 12th World Congress on Anaerobic Digestion, 31 October – 4 No-
vember 2010, Guadalajara, Jalisco, Mexico – 206, 338

Chemistry and Technology of Inorganic Compounds, 21 April 2010, Kau-
nas, Lithuania – 342

CYSENI 2010 : Conference of Young Scientists on Energy Issues, 27–28 May 
2010, Kaunas, Lithuania – 204

ECIS 2010 : 24th Conference of the European Colloid and Interface Society, 
5–10 September 2010, Prague, Czech Republic – 336

ESTAC 10 : 10th European Symposium on Thermal Analysis and Calorimet-
ry, 22–27 August 2010, Rotterdam, The Netherland  – 335, 344–346

ICCT-2010 : 21st IUPAC International Conference on Chemical Thermody-
namics, 31 July – 6 August 2010, Tsukuba, Japan – 339

ICPC2010 : 18th International Conference on Phosphorus Chemistry, 11– 
15 July 2010, Wroclaw, Poland – 340, 343

I-SUP2010 : 2nd International Conference on Innovation for Sustainable 
Production, 18–21 April, 2010, Bruges, Belgium – 210

Materials engineering & Baltrib 2010 : 19th International Baltic Conference, 
28–29 October 2010, Riga, Latvia – 337

NoFS-13 : 13th Nordic Filtration Symposium, 10–11 June 2010, Lappeen-
ranta, Finland – 202, 207

PPS-2010 : Polymer Processing Society Europe/Africa Regional Meeting, 
20–23 October 2010, Istanbul, Turkey – 341

SETAC Europe 2010 : 20th Annual Meeting, 23–27 May 2010, Seville, Spain 
– 333

Waste management 2010 : 5th International Conference on Waste Mana-
gement and the Environment, 12–14 July 2010, Tallinn, Estonia – 209

WCPT6 2010 : World Student Congress on Particle Technology, 22–25 April 
2010, Delft, The Netherlands – 334

XXXI Eesti keemiapäevad, 28. aprill 2010 Tallinn – 329–332
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2011

CEEC-TAC1 : 1st Central and Eastern European Conference on Thermal 
Analysis and Calorimetry, 7–10 September 2011, Craiova, Romania – 351, 
360, 362, 363

CYSENI 2011 : Conference of Young Scientists on Energy Issues, 27–28 May 
2011, Kaunas, Lithuania – 211, 213

ECerS 2011 : 12th Conference of the European Ceramic Society, 19–23 June 
2011, Stockholm, Sweden – 354 

ICCDU XI : 11th International Conference on Carbon Dioxide Utilization, 
27–30 June 2011, Dijon, France – 358

Iron Ore 2011 : Conference, 11–13 July 2011, Perth, Australia – 212

ISIC 18 : 18th International Symposium on Industrial Crystallization, 13– 
16 September 2011, Zurich, Switzerland – 352, 353

ISMOM : 6th International Symposium of Interactions of Soil Minerals with 
Organic Components and Microorganisms / 3rd InterCongress of Commis-
sion 2.5 IUSS Soil chemical, physical and biological interfacial reactions,  
26 June – 1 July 2011, Montpellier, France – 359

Materials Engineering 2011 : 20th International Baltic Conference, 27– 
28 October 2011, Kaunas, Lithuania – 361

PPS-27 : 27th Annual Meeting of The Polymer Processing Society, 10–14 May 
2011, Marrakech, Morocco – 356

SETAC Europe 2011 : 21th Annual Meeting, 15-19 May 2011, Milan, Italy – 
355

SustainChem2011 : International Conference on Materials and Technolo-
gies for Green Chemistry jointly with Workshop of COST Action CM0903 
(UBIOCHEM-II), 5–9 September 2011, Tallinn, Estonia – 357

XXXII Eesti keemiapäevad, 14–15. aprill 2011, Tartu – 347–350

2012

3rd International Professional Conference Geosciences and Environment, 
27–19 May 2012, Belgrade, Serbia – 220

6th International Water Association Specialist Conference on Oxidation 
Technologies for Water and Wastewater Treatment, 6–9 May 2012, Goslar, 
Germany – 369
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7th Annual International Conference on Environment, 14–17 May 2012,  
Athens, Greece – 367

Air & Waste Management Association’s 105th Annual Conference & Exhibi-
tion, 19–22 June 2012, San Antonio, USA – 216

CYSENI 2012 : Conference of Young Scientists on Energy Issues, 24–25 May 
2012, Kaunas, Lithuania – 215

Geomechanics 2012 : 5th International Geomechanics Conference, 18– 
21 June 2012, Varna, Bulgaria – 218

ICCOS-2012 : International Conference Catalysis in Organic Synthesis, 15–
20 September 2012, Moscow, Russia – 364

ICHMET 2012 : 16th International Conference on Heavy Metals in the Envi-
ronment, 23–27 September 2012, Rome, Italy – 378

ICPC 2012 : 19th International Conference on Phosphorus Chemistry, 8− 
12 July 2012 Rotterdam, The Netherlands – 368

ICSW 2012 : The Twenty-Seventh International Conference on Solid Waste 
Technology and Management, 11–14 March 2012, Philadelphia, USA – 217, 
366

ICTAC 15 : 15th International Congress on Thermal Analysis and Calori- 
metry / 48th Japanese Conference on Calorimetry and Thermal Analysis, 
20–24 August 2012, Osaka, Japan – 371, 372

NoFS-14 : 14th Nordic Filtration Symposium, 30–31 August 2012, Aalborg, 
Denmark – 221

PPS-28 : The 28th International Conference of Polymer Processing Society, 
11–15 December 2012, Pattaya, Thailand – 222, 370

TÜ ja TTÜ doktorikooli "Funktsionaalsed materjalid ja tehnoloogiad"  
kolmas teaduskonverents, 29. veebruar – 01. märts 2012, Tartu – 365

Waste Management 2012 : 6th International Conference on Waste Mana-
gement and the Environment, 4–6 July 2012, New Forest, UK – 223

WFC11 : 11th World Filtration Congress, Garz, Austria, 16–20 April 2012 – 219
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2013

6th International Granulation Workshop, Granulation Conference, 26– 
28 June 2013, Sheffield, UK  – 226, 229, 385, 404

ACEME 2013 : 4th International Conference on Accelerated Carbonation 
for Environmental and Materials Engineering, 9–12 April 2013, Leuven Bel-
gium – 224, 225, 227

Advanced materials and technologies 2013 : 15th International Confe-
rence-School, 27–31 August 2013, Palanga, Lithuania – 400

Baltic Polymer Symposium 18–21 September 2013, Trakai, Lithuania – 381

CEEC-TAC2 : 2nd Central and Eastern European Conference on Thermal 
Analysis and Calorimetry, 27–30 August 2013, Vilnius, Lithuania – 377, 
392–394, 401, 402

Euro BioMAT : European Symposium on Biomaterials and Related Areas, 
23–24 April 2013, Weimar, Germany – 390

ICACC 13 : The 37th International Conference on Advanced Ceramics and 
Composites, 27 January – 1 February 2013, Florida, USA – 228, 395

ICCDU XII : 12th International Conference on Carbon Dioxide Utilization, 
23–27 June 2013, Alexandria, USA – 379

International Oil Shale Symposium, 10–13 June 2013, Tallinn, Estonia – 383, 
386, 388, 391, 396, 397, 399

ISIEM 2013: 2nd International Symposium on Inorganic Environmental  
Materials, 27–31 October, 2013, Rennes, France – 387, 398

TCCS-7 : 7th Trondheim Conference on CO2 Capture, Transport and Stora-
ge, 4–6 June 2013, Trondheim, Norway – 384

TÜ ja TTÜ doktorikooli "Funktsionaalsed materjalid ja tehnoloogiad" neljas 
teaduskonverents, 07–08. märts 2013, Tartu –380, 382, 389

XXXIII Eesti Keemiapäevad, 11. oktoober 2013, Tallinn – 373–376

2014

Advanced materials and technologies 2014 : 16th International Confe-
rence-School, 27–31 August 2014, Palanga, Lithuania – 413

BIOCERAMICS 26 : 26th Symposium and Annual Meeting of the Interna-
tional Society for Ceramics in Medicine, 6–8 November 2014, Barcelona, 
Spain – 412
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ESTAC 11 : The 11th European Symposium on Thermal Analysis and Calori-
metry, 17–21 August 2014, Espoo, Finland – 405, 408, 415, 416

ISIC 19 : 19th International Symposium on Industrial Crystallization, 16– 
19 September 2014, Toulouse, France – 406

Petrochemistry 2014 : 2nd World Congress on Petrochemistry and Che-
mical Engineering, 27–29 October 2014, Las Vegas, USA – 230

SPS 2014 : 4th Sustainable Phosphorus Summit, 1–3 September 2014,  
Le Corum, Montpellier, France – 409

TÜ ja TTÜ doktorikooli "Funktsionaalsed materjalid ja tehnoloogiad" viies 
teaduskonverents, 04–05. märts 2014, Tartu – 407, 410, 411, 414
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LISA

Laboratooriumi varasemad nimetused

Laboratoorium  on asutatud 01.04.1965 tolleaaegse Nõukogude Eesti  
Kõrgema ja Keskerihariduse Ministeeriumi poolt. Ta on kandnud erinevaid 
nimetusi ja kuulunud erinevate instituutide ja teaduskondade koosseisu:
- mineraalväetiste ja -söötade probleemlaboratoorium, keemiateadus-

kond, 1965–1990;
- anorgaanilise tehnoloogia laboratoorium, sama teaduskond, 1990 –1992;
- anorgaanilise tehnoloogia uurimisgrupp, keemia instituut, keemiatea-

duskond, 1992–1997;
- anorgaanilise tehnoloogia uurimisgrupp, alus- ja rakenduskeemia insti-

tuut, keemiateaduskond, 1998–2002;
- anorgaanilise tehnoloogia uurimisgrupp, keemiatehnika instituut, kee-

mia- ja materjalitehnoloogia teaduskond, 2003–2004;
- anorgaaniliste materjalide teaduslaboratoorium, keemia- ja materjali-

tehnoloogia teaduskond, 2004 ...

Former names of the laboratory

The Ministry of Higher and Special Secondary Education of Estonian SSR 
established the laboratory on April 1, 1965. It has had different names in 
the composition of various institutes and departments:
- laboratory of mineral fertilizers, department of chemistry, 1965–1990;
- laboratory of inorganic technology, same department, 1990–1992;
- inorganic chemistry research group, institute of chemistry, department 

of chemistry, 1992–1997;
- inorganic chemistry research group, institute of basic and applied che- 

mistry, department of chemistry, 1998–2002;
- inorganic chemistry research group, institute of chemical engineering, 

faculty of chemical and materials technology, 2003–2004;
- laboratory of inorganic materials, faculty of chemical and materials tech-

nology, 2004 ...
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