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EESSONA

Kaesolev uurimistdéd koostati TalTechi Anorgaaniliste materjalide teaduslaboris, kus viidi
labi enamus katsed, katsekehade survetugevuse maaramine viidi labi ehitusmaterjalide
teaduslaboris. T66 eesmark oli uurida kaltsiumkloriidi soola vdimalikule mdjule tuhasegu
flUsikalis-keemilistele omadustele tuha hidratatsioonikaitumisele. Kasutati AS Utilitas
soojusjaama puidu lendtuhka, mille keemiline koostis maarati XRF-ga (réntgen
fluorestsents spektroskoopia), nii algsele segule, kui ka Kkivistunud katsekehade
iseloomustamiseks kasutati termilist anallilsi, et tuvastada kaltsiumkloriidi mdju tuha
omadustele. Katsekehad purustati pressiga, et maadrata nende survetugevus, viidi labi ka
leostuskatsed, et madrata katsekehade keskonnaohtlikust. T66 tulemused naitasid, et
teatud kontsentratsioonidel annab kaltsiumkloriidi lisamine tuhasegust valmistatud
katsekehadele suurema survetugevuse aktiveerides segus kloori- ja kaltsiumiihendeid,
mis soodustas tugevust andvate Uhendite moodustumist. Suuremad kontsentratsioonid
kaltsiumkloriidi andsid vastupidise tulemuse, sest see suurendas kaltsiumithendite
leostumist katsekeha pinnale, vahendades survetugevust. Termiline anallids (TGA) ja
infrapuna spektroskoopia (FTIR) testid naitasid, et kaltsiumkloriid parandab tuhasegus
hidraatumisprotsessi ja kaltsiumsilikaathlidraadi, uute Cl-siduvad hidraatfaaside, nagu
kaltsiumoksiikloriidi ja hidrokalumiidi, teket. T66 pdhjal saab Oelda, et kaltsiumkloriidi

kasutamine on (ks vdimalik meetod kuidas tuhajaatmeteid efektiivsemalt utiliseerida.

puutuhk, kaltsiumkloriid, AS Utilitas soojusjaam, bakalaureusetd6



Lithendite ja tahiste loetelu

XRF - réntgen fluorestsents spektroskoopia

TGA - termogravimeetriline anallls

WFA - wood fly ash (puidu lendtuhk)

FTIR - Fourier-teisendus infrapuna spektroskoopia

PSD - particle size distribution (osakeste suurusjaotus)

BET - Brunauer—-Emmett-Teller



SISSEJUHATUS

Maailma energiatarbimise markimisvaarne kasv on tekitanud mitmeid
keskkonnaprobleeme. Eelkdige selleks, et tagada noutav elektrivarustus, kasutatakse
paljudes riikides laialdaselt elektrienergia tootmiseks moeldud soojuselektrijaamu.
Erinevate sisinikku sisaldavate Iahteainete poletamisel soojuselektrijaamades
ladestatakse aastas Ulemaailmselt dra lGlem&arane kogus kuni 1 miljard tonni lendtuha
jaatmeid. Umbes pool tdoéstuslikult toodetud lendtuhast ladestatakse prigilatesse,
pohjustades sellega pinnase ja vee saastumist. Sellegipoolest sisaldavad tuhad endiselt
palju vaartuslikke komponente ja sellel need oma fllsikalis-keemilistelt omadustelt,
nagu keemiline koostis ja osakeste suurus, sobivad taaskasutamiseks. Olulist huvi on
tekitanud lendtuhajdatmete kasutamine lisandvaartusega toodete tootmiseks

ehitusmaterjalide, maaparanduse ja vaetiste naol. [1]

Tuhad on keemiliselt varieeruva koostisega, sOltuvalt pdletatavatest materjalidest ja
nende paritolust, mis raskendab spetsiifilise tuha kasutamist igal kasutusalal. Oluline on
uurida tuha koostist ja sobilike aplikatsioone igas regioonis. Selleks, et need
konkureeriksid olemasolevate tehnoloogiatega saab kasutada mitmeid lisandeid, et
parandada tuhkade omadusi ja laiendada nende kasutusvOimalusi. Kaesolev t66 uurib
kaltsiumkloriidi lisandi md&ju puutuha fllsikalistele ja keemilistele omadustele

tuhapohistes materjalides.



1 KIRJANDUSLIK ULEVAADE

1.1 Puutuhk

Energia tootmiseks kasutatava puidu anallls naitab, et 2015. aastal toodeti EL-28
riilkides biomassist ligikaudu 7,3 miljonit tonni puutuhka. Ulemaailmselt andis tahke
biomass 2018. aastal 47 260 PJ] primaarenergiat, Euroopa liidus 5704 P]. Need arvud
naitavad, et kogu maailmas tekkis ligikaudu 95 miljonit tonni puutuhka, ainuidksi
Euroopa liidu riigid moodustavad umbes 11 miljonit tonni puidu biomassi tuhka. Eestis
tekib markimisvaarne hulk puutuhka soojuse ja elektri tootmisel. Kiireloomuline vajadus
véahendada kasvuhoonegaaside heitkoguseid on kiirendanud Uleminekut taastuvatele
energiaallikatele. Otseselt vOi kaudselt metsadest hangitud biomass annab Euroopa
Liidus suurima taastuvenergia panuse, moodustades 60% koguenergiast. Biomassi
poletamine on levinud energiatootmisviis, mille tulemuseks on tuhajaak, mis moodustab
ligikaudu 2,7-3,5% puidu biomassi esialgsest massist. [2]

Puutuhk, tuntud ka kui biomassi tuhk, on puidu vdi puidupdhiste materjalide pdletamisel
vOi pdletamisel tekkiv kdrvalsaadus. Puidujaatmete tuha omadused vdivad varieeruda
sOltuvalt sellistest teguritest nagu puiduliik, pOlemistingimused ja pdlemisjargsed

protsessid [3]. Siin on mdned puidujaatmete tuhaga seotud tavalised omadused:

Keemiline koostis: Puidujadgtmete tuhk sisaldab tavaliselt erinevaid puidus leiduvaid
elemente ja Uhendeid. See koosneb peamiselt selliste elementide oksiididest nagu
kaltsium (Ca), kaalium (K), magneesium (Mg), rani (Si) ja alumiinium (Al). Tapne

koostis voib sOltuvalt puidu liigist ja pdlemistingimustest erineda.[3, 4]



Tabel 1. Erinevate biomasside keskmine keemiline koostis

Uhend Massi %
Sio, 18,97
Ca0 46,13
K,0 9,17
ons 2,73
AL, 4,63
Mgo 5,17
Fe203 3,27
503 2,27
Na20 2,18
Ti0, 0,29

Osakeste suurus ja tekstuur: Puidujddtmete tuhaosakesed vodivad olla vaga erineva
suurusega, alates peentest osakestest kuni suuremate fragmentideni. Osakeste suuruse
jaotus voib mojutada tuha reaktsioonivdimet ja putsolaani omadusi. Puidujdatmete tuha
tekstuur on (ldiselt pulbriline vOi granuleeritud. Eristatakse boileri jamedateralist

pohjatuhka, ning tsiklonitest ja filtritest kogutud peeneteralist lendtuhka. [5]

Potsolaani aktiivsus: Puidujaatmete tuhal on sageli putsolaani omadused, mis tahendab,
et see VvOib vee juuresolekul reageerida kaltsiumhlidroksiidiga, moodustades
tsemendiihendeid. Puidujddtmete tuha putsolaaniline aktiivsus soltub sellistest
teguritest nagu selle koostis, peenus ja spetsiifilised mineraloogilised omadused.
Eristatakse klass F- ja klass C tuhkasid, F-klassi tuhk on rikas SiO2 sisalduselt, ning
C-klassi tuhk on rikas CaO sisalduselt, seega potsolaani reaktsioonid toimuvad peamiselt
F-klassi tuhkades. [3, 5, 6]

Varvus: puidujaatmete tuha varvus voib varieeruda, kuid tavaliselt on see helehall kuni

punakaspruun vdi valkjas. Tapne varvus soltub puidu tllbist ja polemistingimustest.[3]

Imavus: Puidujdaatmete tuhk on Uldiselt poorne ja hea veeimavusvdimega. See omadus
vOib olla kasulik teatud rakendustes, naiteks selle kasutamisel pinnase

parandamiseks.[3]



Aluselisus: Puidujaatmete tuhk on kaltsiumi- ja kaaliumilhendite tottu tavaliselt
aluseline. See aluselisus voib mdjutada materjalide pH-d vOi keskkonda, milles tuhka
kasutatakse. [7]

Leostuvus: teatud elementide leostuvus puidujaatmete tuhast voib olla murettekitav,
eriti vOimalike keskkonnamdjude osas. Leostumiskaditumine soltub tuha spetsiifilisest

koostisest ja selle kokkupuutest vee voi muude leostuslahustega. [7, 8]

Oluline on markida, et puidujdatmete tuha omadused voivad eri allikatest ja
konkreetsetest polemis- vOi poOlemisjargsetest protsessidest erineda. Seetdttu on
puidujaatmete tuha tapsete omaduste kindlaksmaaramiseks antud kontekstis soovitatav

Iabi viia kohaspetsiifilised katsed ja analltsid. [3, 6, 7]

1.2 Puutuha utiliseerimine

Lendtuha osakesi peetakse vaga saastavateks, kuna need on sisaldavad potentsiaalselt
toksilisi mikroelemente, mis suitsugaasidest kondenseeruvad. Nende jaatmete voimalike
rakenduste uurimisel on lisaks tédstuslikule huvile ka keskkonnaalane tdhtsus. Suurem
osa tekkivast lendtuhast ladestatakse prigilasse. Lendtuha ladustamine vodib peagi
osutuda liiga kulukaks v3i keelatakse see seaduslikult. Ulemaailmselt viiakse I&bi
markimisvaarseid uuringuid jaatmematerjalide kasutamise kohta, et valtida kasvavat
murgist ohtu keskkonnale v&i tohustada olemasolevaid jaatmekaitlustehnikaid, muutes
need taskukohasemaks. Sellest jareldub, et selle probleemi majanduslikult elujduline
lahendus peaks hdlmama jaadtmematerjalide kasutamist uute toodete jaoks, mitte

maapinnale ladustamiseks. [9]

Tanapaeval on kiire rahvastiku kasv ja industrialiseerumine suurendanud noudlust
betooni jdrele ehituses. Kuna taitematerjalid moodustavad 60-70% betooni mahust, on
paratamatu, et maailmas kulub tohutul hulgal looduslikke taitematerjale. Seetdttu voib
jaatmete kasutamine kergeteks jamedaks tditematerjaliks olla probleemile paljutdotav
lahendus. [5] Tsemendi- ja betoonit6dstusel hinnanguliselt suurim potentsiaal puutuha
kasutamiseks . Sée vbi biomassi lendtuha kasutamine betoonis vahendab loodusvarade
tarbimist ja CO2 heitkoguseid, mis on pohjustatud eelkbige portlandtsemendi sisalduse
vahendamisest betoonis. Lisaks betoonitddstusele on naidatud, et lendtuhk leiab

rakendust erinevates ehitusvaldkondades. Tuhajdidtmed on (ks voimalik viis asenda
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praeguseid saastavaid tehnoloogiaid. Tuhka saab kasutada geopoliimeeride tootmisel

koos muude jaatmematerjalidega. [2, 11]

Puutuha keemilistest ja flisikalistest omadustest lahtuvalt saab puidu lendtuhka
kasutada madalama tasemega teede ehituseks. Puutuhka saab kasutada nii
ehitusmaterjalina, kui ka sideainena pehmete muldade stabiliseerimisel. Metsateed,
millel puuduvad tehnilised ja keskkonnanduded, vdivad olla potentsiaalsed kohad, kus
puidutuhka suures mahus tee-ehitusmaterjalina kasutada. Siiski puuduvad andmed selle
kohta, kas nende mikroelemendid on teerajatised leostuvad ja transporditakse
siigavamale metsa tee kihtide profiilis. Seega selge vajadus on uurida, kas seda tluupi
teerajatised sisaldavad keskkonnariske, mida tuleks arvestada puutuha
keskkonnasobivuse ja vastuvoetavuse hindamisel kui tee-ehitusmaterjalina. [12]

Peamised bioenergia tootmiseks kasutatavate biomassi pdletamise termokeemiliste
protsesside kaigus tekkivad jaatmed on tuhk ja bioslsi, mida saab kasutada vaetisena
metsanduses ja pollumajanduses. Mullaviljakuse korrigeerimiseks ja pollukultuuride
tootlikkuse suurendamiseks lisatakse sdnnikut ja anorgaanilisi vaetisi, mis suurendavad
kasvuhoonegaaside heitkoguste riski. Et vahendada soltuvust slinteetilistest
pinnaseparandustest, kasutades samal ajal &dra kohalikult olulisi tddstuslikke
kdrvalsaadusi, on mitmesuguste pinnasetiilipide jaoks pakutud puutuhka, mis parandab
mulla tervise parameetreid ja boreaalsete muldade viljakust. Energiatootmisjadtmete
granuleerimine on monel juhul osutunud kuluefektiivseks ja keskkonnasdbralikuks
meetodiks. Puidutuhast ja biosdest graanulite tootmine parandab jaatmete
ringlussevottu ja logistikat ning aitab ohjata ja valtida soovimatuid keskkonnamdjusid,

nagu toitainete liigne leostumine. [13, 14, 15]

1.3 CaCl2z lisand

CaCl2 (kaltsiumkloriid) kasutatakse tavaliselt tsemendi ja betooni tootmisel lisandina.
Selle lisamine vOib avaldada erinevat mdju hidratatsioonile ja putsolaani reaktsioonidele,

mis mangivad olulist rolli tsemendimaterjalide tardumisel ja kdvenemisel. [16, 23]

Tardumisaja  kiirendamine: CaCl2 kiirendab teadaolevalt tsemendi esialgset
tardumisaega. Segule lisatuna suurendab see hilidratatsioonireaktsioonide kiirust, mille
tulemuseks on kiirem kOvenemine ja varase tugevuse areng. See vOib olla kasulik
olukordades, kus soovitakse kiiret tugevuse suurendamist, nditeks kiilma ilmaga

betoneerimine voi raketise varajane eemaldamine. [16, 23]
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Suurenenud hidratatsioonisoojus: CaCl2 lisamine tsemendile v0ib suurendada
hiidratatsiooniprotsessi kaigus eralduvat soojust. See eksotermiline efekt vOib olla
kasulik kilma ilmaga, aidates sadilitada tsemendi 0Oigeks hiidratatsiooniks soodsaid
temperatuuritingimusi. Kuid liigne kuumenemine vOib pohjustada ka termilist
pragunemist vOi muid soovimatuid mojusid, mistottu tuleb CaClz annust hoolikalt
kontrollida. [17, 18]

Voimalik kokkutdmbumise ja korrosiooni oht: CaCl2 on hligroskoopne, mis tdhendab, et
see tdmbab ligi ja hoiab niiskust. Liigne kogus CaCl2 voib suurendada betooni kuivamise
kokkutdmbumist, mis vdib pdhjustada pragunemist. Lisaks, kui kloriidisisaldus betoonis
Uletab teatud kinniseid ja puutub kokku sisseehitatud terasarmatuuriga, voib see

kiirendada korrosiooniprotsessi, mis viib konstruktsiooni halvenemiseni. [17]

Putsolaanseid materjale, nagu lendtuhk, ranidioksiidi auru vdi rabu, kasutatakse sageli
betooni omaduste parandamiseks tsemendi asendamiseks vOdi lisamiseks. Kui CaCl2
lisatakse, vOib see potentsiaalselt mdjutada neid potsolaanseid reaktsioone. Kloriidiioonid
vOivad hadirida puidutuha ja kaltsiumhidroksiidi vaheliste putsolaani reaktsioonide

kineetikat vOi muuta nende kineetikat. [16,18]

Putsolaani aktiivsus: CaCl2 olemasolu vdib suurendada teatud putsolaansete materjalide
reaktsioonivoimet, soodustades tdiendavate reaktsiooniproduktide moodustumist. See
vOib kaasa aidata betooni tugevuse paranemisele, ldbilaskvuse vahenemisele ja

vastupidavuse paranemisele. [16, 18]

Voimalik reaktsiooni viivitus: monel juhul vdib CaCl2 lisamine viivitada putsolaani
reaktsiooni, eriti teatud tilpi putsolaanide puhul. Selle viivituse tapne mehhanism ja
pohjused ei ole veel taielikult teada, kuid seda on oluline kaaluda, kui kasutate CaCl2

koos putsolaansete materjalidega. [19]

Oluline on markida, et CaCl2 moju hldratatsioonile ja putsolaani reaktsioonidele vdib
varieeruda soltuvalt mitmest tegurist, sealhulgas tsemendi koostisest, CaCl2 annusest,
vee ja tsemendi vahekorrast, kdvenemise tingimustest ja konkreetsest kasutatavast
putsolaansest materjalist. Soovitatav on |débi viia laboratoorsed testid ja katsed, et
hinnata CaCl2 mdju konkreetsele tsemendisiisteemile ja selle kavandatud kasutamisele.
[16, 19]
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1.4 Voimalikud reaktsioonid

Hidratsioonireaktsioonid: kaltsiumoksiid reageerib veega, moodustades

kaltsiumhidroksiidi, mis omakorda laguneb segus ioonideks. [6]

CaO(s) + H,0 - Ca(OH), (1)

Ca(OH), (s) > Ca’" + 20H" (2)

Kaltsiumkloriidi (CaCl2) lisamisel puutuhale voib Gihendite keemiliste vastasmdjude tottu
tekkida mitmeid voimalikke reaktsioone. [6, 20, 21, 22, 23] Vdimalikud reaktsioonid, mis
voivad aset leida:

CaClz lahustumine: CaCl2 on vees lahustuv sool, nii et kui seda lisada puutuhale vee voi
niiskuse juuresolekul, siis see lahustub, vabastades lahusesse kaltsiumi (Ca 2+) ja
kloriidi (Cl-) ioonid.

CaCl, + H .0 - Ca™" + 2C1 (3)

Ioonivahetus: puutuhk sisaldab sageli leelismetalliioone, nagu kaaliumi (K+) ja naatriumi
(Na+). CaCl2 lisamisel voib tekkida ioonivahetusreaktsioon, kus CaCl2 kaltsiumiioonid
asendavad puidutuhas leelismetalli ioonid, mille tulemusena moodustub kaaliumkloriid
(KCI) voi naatriumkloriid (NaCl).

Ioonivahetusreaktsioon kaaliumiga (K+):

CaCl, + 2KCl (puutuhast) > Ca’" + 2K + 2CI° (4)

Reaktsioonis reageerib kaltsiumkloriid puidutuhas sisalduva kaaliumkloriidiga (KCl), mille
tulemuseks on kaltsiumiioonide (Ca 2+) vahetus kaaliumioonide (K+) vastu. Selle

reaktsiooni produktid on kaltsiumiioonid, kaaliumiioonid ja kloriidioonid.

Ioonivahetusreaktsioon naatriumiga (Na+):

CaCl, + 2NaCl (puutuhast) > Ca’" + 2Na™ + 2¢1” (5)

13



Puutuhas oleva naatriumkloriidi (NaCl) juuresolekul vdib kaltsiumkloriid labida
ioonivahetusreaktsiooni, asendades naatriumioonid (Na+) kaltsiumiioonidega (Ca 2+).

Selle reaktsiooni produktid on kaltsiumiioonid, naatriumiioonid ja kloriidioonid.

Sademed: Soltuvalt kaltsiumiioonide ja muude lahustunud ainete kontsentratsioonist
lahuses vodivad teatud (hendid sadestuda. Naiteks kui lahus on aluseline ja sisaldab
piisavalt kaltsiumioone, vOib kaltsiumhidroksiid (Ca(OH)2) voi kaltsiumkarbonaat
(CaC03) sadestuda.

Kaltsiumhudroksiidi sadestumine:

™" + 20H" - Ca(OH),(s) (6)

Aluselises lahuses, kus on liigne hidroksiidioone (OH-), vdivad kaltsiumiioonid (Ca 2+)

reageerida hidroksiidioonidega, moodustades tahke kaltsiumhidroksiidi (Ca(OH)2) sade.

Kaltsiumkarbonaadi sadestumine:

ca’* + co, * - CaC03(s) (7)

Karbonaatioone (CO3 2_) sisaldavas lahuses voivad kaltsiumiioonid (Ca 2+) reageerida

karbonaadiioonidega, moodustades tahke kaltsiumkarbonaadi (CaCO3) sade.

Potsolaanreaktsioonid: Puidutuhal on sageli potsolaansed omadused, mis tdhendab, et
see VvOib reageerida tsemendi hidratatsiooni kadigus tekkiva kaltsiumhidroksiidiga
(Ca(OH)2). Kui CaClz2 lisatakse, vOib see potentsiaalselt mdjutada neid pozzolaanseid
reaktsioone. Kiloriidiioonid voOivad hairida puidutuha ja kaltsiumhidroksiidi vaheliste

putsolaani reaktsioonide kineetikat v6i muuta nende kineetikat.

"+ 20H + Si0,5C — S — H (8)
2¢,S + 6H—C,S H, + 3Ca(OH), (9)
2C,S + 4H-CSH, + Ca(OH), (10)
Hudrokalumiidi moodustumine: Hidrokalumiit, tuntud ka kui

kaltsiumaluminaatkloriidhiidraat voi kaltsiumkloroaluminaathliidraat, on hidraatunud

kaltsiumalumiiniumkloriidi Ghend. Alumiiniumi (Al) olemasolu puidu lendtuhas voib
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reageerida kaltsiumkloriidiga (CaCl2), moodustades hidrokalumiiti. Reaktsiooni vdib

kujutada jargmiselt:

Ca(]l2 + A1203 + xHZO -> Ca6AlzCl(0H)l6-4H20 (11)

Selles reaktsioonis reageerib kaltsiumkloriid alumiiniumoksiidiga (esineb puidu

lendtuhas) ja veega, moodustades hidrokalumiiti.

Kaltsiumokstukloriidi moodustumine: Kaltsiumoksikloriid, tuntud ka kui Friedeli sool, on
thend, mis moodustub kaltsiumkloriidi reaktsioonil kaltsiumhudroksiidiga.
Kaltsiumhtdroksiidi  (Ca(OH)2) olemasolu puidu lendtuhas vdib reageerida

kaltsiumkloriidiga, tekitades kaltsiumokstikloriidi. Reaktsiooni voib kujutada jargmiselt:

CaCl, + Ca(OH), —> 2Ca(OH)CI (12)

Selles reaktsioonis reageerib kaltsiumkloriid kaltsiumhidroksiidiga, moodustades

kaltsiumoksukloriidi.

Oluline on markida, et spetsiifilised reaktsioonid CaCl2 ja puutuha vahel voivad
varieeruda soltuvalt sellistest teguritest nagu puutuha koostis, CaCl2 kontsentratsioon,
lahuse pH ja muud keskkonnatingimused. Lisaks v0ib esinevaid reaktsioone mojutada ka

segu sihtotstarve voi kasutusala. [6, 20, 21, 22, 23]
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2 METOODIKA

2.1 Proovide valmistamine

T60s kasutati lahteainetena AS Utilitas puidu lendtuhka. Kuna tegu oli lendtuhaga, mis
on enamasti peeneteraline, ei osutunud vajalikuks tuhka eelnevalt jahvatada. Kasutati

200 mikromeetriliste avasuurustega sdela, et tagada suurim terasuurus. Lisa 1.

Vormisegu valmistati puidu lendtuhast ilma lisandita, ning 1%, 2% ja 4% massiprotsendi
CaCl2 lisandiga. Kuna tuhk oli hiidreerimata tuli sellele lisada destilleeritud vett, et see
aktiveerida ja tosta niiskussisaldus vahemikku 8-10 %, vett lisati tuha massi jargi 20%
tuhamassist, ehk tahke/vedeliku suhe oli 0,2. Segu pandi suletavasse plastikkotti seisma
24 tunniks, et tuhk jouaks hldreeruda. Lisandina kasutati Sigma Aldrichi margi CaClz2,
mis tuhale lisamiseks lahustati destilleeritud vees, et tagada kaltsiumkloriidi Ghtlane
jaotumine pressitavas segus. Segamiseks kasutati masinat EIRICH Laboratory EL1
laboratoorset mikserit, esimesena valati tuhk segamisanumasse, ning kaivitati masin,
seejarel valati keeduklaasist lahustatud CaCl2 tuhaga anumasse, segamisprotsess kestis
10 minutit. Jargnes katsekehade pressimine, valmistati 16 kompakti, 20mm kdrgust ja
20mm-se diameetriga silindrikujulist katsekeha. Seejarel jati katsekehad seitsmeks
paevaks eksikaatorisse toatemperatuuril seisma, et nendes toimuksid vajalikud
keemilised protsessid. Seitsme pdeva mdddudes sai hakata katsekehi testima. Lisad 1-5,
7.

Tabel 2. Valmistatud kompaktide koostised.

Ilma lisandita 1% CaCl2 2% CaCl2 4% CaCl2
100g tuhka 99g tuhka 98g tuhka 969 tuhka
20ml dest. vett 20ml dest. vett 20 ml dest. vett 20ml dest. vett

1g CaCl2 2g CaCl2 4g CaCl2

Taiendavaks uurimiseks valmistati pastad termilise analiilsi tarbeks ja et naha
suurendatud destilleeritud vee mdju segule. Pastad valmistati 1%, 2% ja 3%
massiprotsendi CaCl2 lisandiga ja ilma lisandita. Protsess oli sarnane kompaktide
segamisele, kuid vee osakaal oli 2 korda suurem, lisati 40% destilleeritud vett tuha

massi jargi, tahke/vedeliku suhe oli 0,4.
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Tabel 3. Valmistatud pastade koostised.

Ilma lisandita 1% CaCl, 2% CacCl, 3% CaCl,
100g tuhka 99g tuhka 98g tuhka 97g tuhka
40ml dest. vett 40ml dest. vett 40ml dest. vett 40ml dest. vett

1% CatCl2 2% CaCl2 3% CaCl2

2.2 Sooritatud analiilisid

XRF- analiilisiga madrati kasutatava tuha keemiline koostis, kasutati Rigaku WD-XRF 4

kW spektomeetrit.

Osakeste suurusjaotuse mooOtmiseks kasutati Horiba Laser Scattering instrumenti
(LA-950V2).

128 (dispergeeriva ainena kasutati etanooli).

Survetugevusanallisid viidi |&abi kdikidele kompaktidele, ilma lisandita, 4-, 2-, ja 1 %

CaCl, lisandiga kompaktidele, et hinnata CaCl, lisandi koguse modju katsekehade

survetugevuse muutumisele.

Termogravimeetrilise anallitisiga (TGA) uuriti tuhasegus esinevaid massikao etappe,
kasutati Setaram LabSys 1600 termoanallisaatorit. Katsed toimusid dinaamiliselt
konstantse temperatuuri tusul 10 K/min kuni 1000°C plaatinatiiglis, 21% 02/79% Ar

keskkonnas, kuhu sisestati ~20 mg proovi.

FTIR analldsid viidi labi ilma lisandita kompaktile ja 1- ning 2 % CaCl, lisandiga

kompaktidele, et tuvastada erinevusi moodustunud keemiliste Ghendite mahus, kasutati
Bruker Alpha seadet. (Lisa 6)

Kloori leostumise katse sooritati standardi EN 12457-2 jargi, algse tuha ja 1% CacCl2

lisandiga proovidele, pH maaramiseks kasutati SevenGo Duo Pro pH/Cond modtur SG23.

Cl- - ioonid maarati labi Lovibond Spectro otsespektromeetri.
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3 TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 Puutuha koostis

Rontgenfluoresents anallilsi abil maarati tuha algne mineraalne koostis, analilis viidi
Iabi seadmel Bruker D8 Advanced. XRF naitab dra tahkes segus esinevad elemendid ja
nende massiprotsendid, uurides moodustunud Kkristallstruktuuri tahkes faasis. Tuha
koostis maarab tuha omadused, mille pdhjal saab edasisi katseid ja protseduure

kavandada. Kollasega on valja toodud suurema massi %-ga esinenud Uhendid oksiidide

kujul.
Tabel 4. AS Utilitas WFA keemiline koostis
Utilitas lendtuhk <200pum

Uhend Tulemus, massi %
co, 21.87
Na,0 0.23
MgO 5.50
ALO, 1.01
S, 3.38
P,0, 5.40
503 7.85
Cl 0.87
k,0 7.66
CaO 44 .89
Tio, 0.078
MnO 0.200
Fe,0, 0.634
Cu0 0.022
Zn0 0.230
Br 0.004
Rb,0 0.011
Sro 0.053
Zro, 0.005
BaO 0.089
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3.2 Puutuha osakeste suurusjaotus ja eripind

Osakeste BET eripind moddeti 9,78.

Tabel 5. Osakeste suurusjaotus. D. kumulatiivne protsent %

Keskmine suurus 26.858um
1)5.00% 7.76um
2)10.00% 9.65um
3)20.00% 12.86pum
4)30.00% 16.30pum
5)50.00% 26.85um
6)60.00% 34.54um
7)70.00% 43.06um
8)80.00% 52.63um
9)90.00% 65.68um
10)95.00% 76.21pm

Tegemist on peeneteralise tuhaga.
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3.3 Puutuhast katsekehade tugevusnaditajad

Survetugevusanallilis naitab nelja erineva CaClz2 lisandi kogusega katsekehade
survetugevust. Tabelist on ndha, et ilma lisandita katsekehade survetugevus on
keskmiselt 9,84 MPa, see vOeti baasvaartuseks, mida vorrelda CaCl2 lisandiga
katsekehade tulemusi. 4% lisandiga survetugevus vahenes, voimalikuks pdhjuseks on
liiga intensiivne Ca 2+ ioonide teke ja nende leostumine katsekehade pinnale. 2%
lisandiga paranes survetugevus vahesel mé&aral, kuid kOige parem tulemus tuli 1%

lisandiga, kus survetugevuseks sain keskmiselt 12,19 MPa.

Tabel 6. Survetugevusanalllsi tulemused

7 paeva vanad
@ 20 mm F. kN Rs. N/mm?2 Keskmine. MPa
WFA 3.22 10.25

3.05 9.71

2.95 9.39

3.14 10.00 9.84
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3.4 Termiline analiils

Termiline anallis sooritati kaheksale proovile: algne tuhk, hidreeritud kompaktile,
kompaktid 1%, 2% CaCl2 lisandiga ja pastadele ilma lisandita, ning 1%, 2% ja 3% CaCl2
lisandiga. Siin on vélja toodud kdige paremini CaCl2 lisandi mdju illustreerivad
graafikud.
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Graafik 1. Termiline analiils. Kompaktid ja algne tuhk.
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Graafik 2. Termiline anallls. Pasta 2% CacCl2 lisandiga.
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Graafik 1-te vaadates on naha, et hiidraatunud faaside moodustumine on kdigis
hiidreeritud proovides suurenenud. Pohifaasid, mis seovad vett, vlivad olla vabad CaO,
Ca-Mg silikaadid.

Flusiliselt seotud vee aurustumine ja CSH lagunemine kattuvad vahemikus 60-150°C.
CaCl2 sisaldavatel proovidel ilmnesid DTG piigid umbes 300 ° C juures ja termiline

lagunemine umbes 300 ° C juures vdib olla hiidrokalumiidi (Ca6Al2Cl(0H)16-4H20)

dehldrokstllimine. [25]

Suurt massikao etappi ja DTG piiki umbes 450 ° C juures voib vaadelda ka
hiidratatsiooni tulemusena, mis on seotud Ca(OH)2 lagunemisega. Viimane massikao
etapp on CaCO3 termiline lagunemine, kuna proovid sisaldavad juba algstaadiumis
kaltsiiti.

Kaltsiumhtdroksiidi (Ca(OH)2) ja kaltsiumkarbonaadi (CaCO3) termilist lagunemist saab

esitada jargmiste keemiliste vorranditega:
Kaltsiumhtdroksiidi (Ca(OH)2) termiline lagunemine:

Ca(OH),(s) —> CaO(s) + H,0(9) (13)

Vorrand (13) naditab, et kaltsiumhtdroksiidi kuumutamisel laguneb see kaltsiumoksiidiks

(kiirlubjaks) ja veeauruks.
Kaltsiumkarbonaadi (CaCO3) termiline lagunemine:

CaC0,(s) —> CaO(s) + CO,(9) (14)
Vorrand (14) kujutab kaltsiumkarbonaadi termilist lagunemist, mida tavaliselt tuntakse

lubjakivi vOi kriidina. See naitab, et kuumutamisel laguneb kaltsiumkarbonaat

kaltsiumoksiidiks (kiirlubjaks) ja gaasiliseks stsinikdioksiidiks.
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Tabel 6. Massikadu.

Massikadu 50-150 °C 250-350°C 400-500°C 500-700°C
Algne 1% 0,2% 0,03% 4,76%
Kompakt 1% 0,4% 4,7% 4,7%
Kompakt 1%CaCl, | 1,5% 1% 4,8% 3,4%
Kompakt 2%CaCl, | 0,7% 2,3% 4,7% 3,7%

Tabelist on naha, et CaCl2 lisandiga proovidel on suurem massikadu, seda saab selgitada
paranenud CSH moodustumisega (50-150 °C), hiidrokalumiidi moodustumisega (250-350
°C), kaltsiumhidroksiidi moodustumisega (400-500 °C). Viimane etap (500-700 °C)

naitab, et lisandiga proovides on vdhenenud kaltsiidi (CaCO3) kogus tuhasegus.

3.5 FTIR

Graafikul (3) on esitatud ilma lisandita, 1,- ja 2% CaCl2 lisandiga katsekehade FTIR

anallus.

Graafik 3. FTIR analils.
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2% CaCl2 juuresolekul on O-H ribade intensiivsus palju suurem, mis voib olla tingitud

suuremast hiidratatsiooniastmest. Lairiba vahemikus 3300-3640 cm ' kitsas nérk tipp
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1650 cm juures naitab O-H venitust. Si-O paindevibratsioone on ndha vahemikus

1000-1200 cm_l, intensiivsused on suuremad 1115 cm " juures CaCl2 lisatud proovide

puhul, mida vdib seostada CSH uute moodustistega.

3.6 Leostumiskatse

Leostumiskatsed viid labi vastavalt standardile EN 12457-2. Esialgu kdvastunud
proovidest vOeti purustatud tikid ja neid hoiti suletud tsentrifuugituubides destilleeritud
veega.

24+£0,5 tundi tlemise loksutis (GFL 3025) poodrlemiskiirusega 34 p/min toatemperatuuril
(20%2 °C). Vedeliku ja tahke aine suhe (L/S) oli 10 I/kg ja purustatud monoliitide tera
suurus oli vahemikus 0-4 mm. Hiljem suspensioon labi vaakumfiltriti (standardne

filterpaber, poorid 1abimddt 0,45 um) ja maarati vedelfaasi pH ning (Cl-) -ioonide

sisaldus.
Tabel 7. Valmistatud paralleelid.
Hudreeritud algne tuhk 1% CacClz lisandiga kompakt
+ 40 ml dest. vett + 40 ml dest. vett
Tabel 8. Kloori leostumine
Paralleelid 20% W 1 20% W 2 1% CaCl2 1 1% CaCl2 2
pH 1. 12.873 1. 12.855 1. 12.846 1. 12.878
2. 12.871 2. 12.874 2. 12.858 2. 12.865

Cl 7,5 mg/I Cl 6,7 mg/I Cl 14,7 mg/I Cl 18,0 mg/I ClI

kontsentratsiooni

leovees

Keskmine mg/kg | 7100 16350

Katsed naitasid, et pH tase ei muutunud, Cl leostumine kasvas, kuid jaab lubatud

piiridesse (Tabel 8).
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KOKKUVOTE

To6s uuriti kaltsiumkloriidi lisandi mdju C-klassi puidu lendtuha fldsikalis-keemilistele

omadustele.

CaCl, lisamisel puutuha segule oli katsekehade survetugevusele erinev mdju. Tugevus

vahenes 4% lisamisega, mis vdib olla tingitud liigsest ca’" ioonide tekkest ja
leostumisest pinnale. Vahest paranemist tdheldati 2% lisamisega, kuid parimad
tulemused saadi 1% lisamisega, mille keskmine survetugevus oli 12,19 MPa. Need

tulemused kehtivad siiski ainult t66s kasutatud tuhale.

Termiline analliis naitas koigis lisandiga proovides suurenenud hidraatfaaside
moodustumist. Peamised vee sidumise eest vastutavad faasid vdivad olla vabad Ca0O ja
Ca — Mg silikaadid. Vee aurustumine ja CSH lagunemine kattusid temperatuurivahemikus
60-150°C. CaCl, sisaldavate proovide DTG piigid olid umbes 300 °C, mis vOib viidata

hidrokalumiidi (Ca6A12Cl(0H)16-4H20) dehidroksuilimisele. Markimisvaarne massikadu ja
DTG tipp umbes 450 °C juures vdivad viidata hidratatsioonile, mis on seotud Ca(OH),
lagunemisega. LOplik massikadu etapp vastab CaCo, termilisele lagunemisele, kuna

proovid sisaldasid juba varajases staadiumis kaltsiiti.

FTIR analtis naitas, et CaCl,-ga proovidel oli 0 — H piirkonnas suurem intensiivsus ja

kitsamad norgad piigid umbes 1650 Cm_l, mis naditab suurenenud hidratatsiooni. Si — 0
paindevibratsiooni taheldati vahemikus 1000-1200 cm_l, suurema intensiivsusega 1115
em”! juures CaCl -lisandiga proovides, mida vOiks seostada uute CSH (hendite

moodustumisega.

Standardi EN 12457-2 kohaselt labiviidud leostumiskatse naitas, et ilma lisandita

proovide kloori leostumine oli 7100 mg/kg, 1% CaCl, lisandiga proovidel ulatus see
16350 mg/kg- ni. 1% CaCl, lisamine tOstis kloori leostumist lile kahe korra, kuid siiski

jaab see lubatud piiridesse.

CaCl, lisamine mojutas puutuha segule proovide filsikalisi ja keemilisi omadusi
survetugevuse ja termilise kaitumise naol. CaCl, olemasolu viis hidraatunud faaside

moodustumiseni ja mdjutas kaltsiumhtidroksiidi ja kaltsiumkarbonaadi lagunemist.
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ABSTRACT

The significant increase in global energy consumption has led to various environmental
challenges. To ensure the required electricity supply, many countries extensively rely on
thermal power plants for electricity generation. The combustion of different
carbon-containing feedstocks in these power plants results in the deposition of excessive
amounts of fly ash waste, reaching up to one billion tons annually worldwide.
Approximately half of industrially produced fly ash is disposed of in landfills, causing soil
and water pollution. However, fly ash still contains valuable components and possesses
suitable physicochemical properties, such as chemical composition and particle size, for
recycling. The utilization of fly ash waste for value-added products, such as construction

materials, soil improvement, and fertilizers, has attracted significant interest.

Fly ash exhibits a chemically diverse composition, depending on the combusted materials
and their origins, which complicates its specific application in each region. It is crucial to

investigate the composition of fly ash and suitable applications in each area. To compete

with existing technologies, various additives can be used to improve the properties of fly

ash and expand its potential uses. This study examines the effect of calcium chloride (

CaClz) additive on the physicochemical properties of Class C wood fly ash.

The addition of CaCl2 to the fly ash mixture had different effects on the compressive

strength of the specimens. Strength decreased with a 4% addition, possibly due to the

excessive formation and leaching of ca’" ions on the surface. Slight improvement was
observed with a 2% addition, but the best results were obtained with a 1% addition,
yielding an average compressive strength of 12.19 MPa. It is important to note that

these results are specific to the fly ash used in this study.

Thermal analysis revealed increased formation of hydrate phases in all samples with
additives. The main phases responsible for water adsorption may include free Ca0 and
Ca — Mg silicates. Water evaporation and CSH (calcium silicate hydrate) decomposition
coincided in the temperature range of 60-150 °C. The DTG peaks of samples containing

CaCl, were around 300 °C, indicating the dehydroxylation of hydrocalumite (
Ca6AZZCl(0H)16-4H20). Significant mass loss and a DTG peak at approximately 450 °C may
suggest hydration associated with the decomposition of calcium hydroxide (Ca(OH)Z). The

final stage of mass loss corresponded to the thermal decomposition of calcium carbonate

(CaCOB), as the samples already contained calcite in the early stages.
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FTIR analysis revealed higher intensity and narrower weak peaks in the OH region

around 1650 cm " for the samples with CaCl,, indicating increased hydration. Si — 0

bending vibrations were observed in the range of 1000-1200 cm_l, with higher intensity

at 1115 cm ™ in the samples with CaCl,, which could be associated with the formation of

new CSH compounds.

Leaching tests conducted according to the EN 12457-2 standard showed that the
chlorine leaching of the samples without additive was 7100 mg/kg, whereas with a 1%
CaCl, addition, it reached 16350 mg/kg. The addition of 1% CaCl, increased chlorine

leaching by more than two times, while still remaining within the permissible limits.

The addition of CaCl, influenced the physical and chemical properties of wood fly

ash-based materials in terms of compressive strength and thermal behavior. The

presence of CaCl, led to the formation of hydrated phases and affected the

decomposition of calcium hydroxide and calcium carbonate.

In conclusion, the findings of this study provide insights into the effects of calcium
chloride addition on the physicochemical properties of wood fly ash-based materials.
These results contribute to the understanding of fly ash utilization and its potential for
recycling and value-added product development in the construction and agricultural

sectors.
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