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SISSEJUHATUS

Eesti peamine energiaallikas on kodumaine podlevkivi, mille pea sajandipikkune kasutamise
kogemus on riigile loonud kiillaltki tugeva energeetiliselt sdltumatu positsiooni. Pdlevkivi
jatkusuutlikuks majandamiseks peab tehnoloogia pidevalt arenema. Traditsioonilise
elektritootmise korval on viimastel aastatel kiirelt arenenud ka 6litootmine, mida vaértustatakse
itha rohkem. Siiski kaasneb polevkivi laialdase kasutusega suurtes kogustes tahkeid jddtmeid,
mis ligi 20 min t aastase kaevandusmahu juures koormab keskkonda enam kui 8 min t
mineraalsete jddtmetega. Hetkel on kogu tekkivast pdlevkivituhast taaskasutusse suunatud
viike osa - umbes 5%. Seetdttu on oluline arendada tehnoloogiaid, mis voimaldaksid
ulatuslikumat jadtmete taaskasutamist, luues sellega lisavaartust pdlevkivi kasutusahelasse,

ning vihendada koormust keskkonnale.

T66 raames uuriti pdlevkivituhkades sisalduvate peamiste veeslahustuvate Ca-komponentide
leostustasakaalu mudelsiisteemides. Teoreetilised termodiinaamilised arvutused (HSC
Chemistry v7.1, Aspen Plus v8.6) ning eksperimentaalsed katsed on teostatud iihtsetel
tingimustel (atmosfaéri rdhul, 25°C). Uurimisobjektidena kasitleti elektritootmise tolmpdletus-
ning keevkihttuhkasid ning 0litodstuse tahke soojuskandja tuhka. Leostusprotsessi
pohistaadiumite kirjeldamisel ldhtuti nii mudelkomponentidel (Ca(OH)2, CaSO4-2H20, CaS)
kui ka reaalsetel tuhkadel pdohinevatest siisteemidest. Tuginedes termodiinaamilistest
arvutustest ldhtuvale reaktsioonimehhanismile ning katseliselt méaratud tasakaalukonstantidele
koostati pdlevkivituhkades sisalduvate Ca-lihendite leostumistasakaalu kirjeldav mudel. Lisaks
on esitatud vesisiisteemide peamiste parameetrite nagu elektrijuhtivus ja pH soltuvus lahuse

koostisest.

Antud t606 tulemusena koostatud pdlevkivituhkade leostumist kirjeldav mudel on véartuslikuks
lahtematerjaliks erinevate aluseliste jddtmete stabiliseerimis- ja taaskasutamisvdimaluste

viljatodtamisel.

Seejuures avaldan suurimat tdnu oma juhendajatele Kadriann Tammele ja Mai Uibule igakiilgse
juhendamise ning koostdo eest. Korgelt on hinnatud Juha Kallase ja Olga Veltsi sisulised
arutelud ning ka koigi teiste Anorgaaniliste materjalide teaduslaboratooriumi tddtajate panus ja

kaasamdtlemine. Pideva toetuse ja innustamise eest tinan siidamest oma ldhedasi.



1 KIRJANDUSULEVAADE

Eesti on ligi 100-aastase polevkivitoostuse ajaloo jooksul tousnud juhtivaks riigiks pdlevkivi
kasutamise vallas. Maailma pdlevkivivarusid hinnatakse kdesoleval ajal 6050 miljardile
barrelile (véljendatuna pdlevkividlina), mida on kordades rohkem vorreldes naftavarudega.
Kogu varu ei ole kasutatav ega ka majanduslikult tasuv, kuid tehnoloogia pideva arenguga on
voimalik toota ka madala kiittevéértusega polevkivist ekvivalentne kogus energiat. Kodige
suuremad polevkivivarud asuvad USA-s (kokku hinnanguliselt 4900 miljardit barrelit,
moodustades ligi 80% koikidest varudest), Hiinas (328 miljardit barrelit), Venemaal (271
miljardit barrelit) ning lisraelis (250 miljardit barrelit). Eesti varud on ligikaudu 16 miljardit
barrelit. Polevkividli tootmise seisukohast on maailma suurim tootja Hiina. Hetkel kasutatakse
polevkivi Eestis enam kui 90% elektritootmisel ning lisaks toodetakse ligi 770 000 t aastas
polevkivioli (kiittedli katlamajadele, laevakiitus, peenkemikaalid) [1-3]. Laialdane kodumaise
toorme kasutamine on vdimaldanud Eestile tagada elektri varustuskindluse ning

energiajulgeoleku, moodustades oma toodanguga iihtlasi ka olulise osa ekspordist.

Tahke maavara, pdlevkivi, tekkis umbes 450 miljonit aastat tagasi ordoviitsiumi ajastul surnud
mikroorganismide (nt. Gloeocapsomopha prisca) lademetest [4]. Eestis kasutatav pdlevkivi
kannab nime kukersiit, mis algselt parineb Kukruse mdisa nime jargi, kus on teada esimesed
andmed pdlevkivi kasutamise kohta kiitusena. Kukersiit on merelise tekkega ning kuulub
lubjakate ehk karbonaatsete pdlevkivide hulka. Seetottu asuvad kukersiidi kihid kihtidena
lubjakivi vahel. Eestis on kaks pdlevkivi leiukohta - Eesti polevkivimaardla ja Tapa leiukoht.
Praegusel hetkel kaevandatakse pdlevkivi Eesti pdlevkivimaardlast, mille varu 2014. aasta
alguses oli ligikaudu 4750 mln t. Sellest aktiivse tarbe- ja reservvaru moodustab 28%, millest
20 min t aastase kaevandamismééra juures ja 23% kao arvestamisel jatkub ~50 aastaks [5].
Tootliku kihindi paksus on kuni kolm meetrit ning erinevate kukersiidikihtide energeetiline
véirtus varieerub: monedes kihtides voib kerogeeni (pdlevkivi pdleva osa) sisaldus ulatuda kuni
50%-ni [1,2]. Eesti maardla varude ammendumisel ning tehnoloogia tiiustumisel on tulevikus
voimalik ekvivalentne kogus energiat toota ka madala kiittevddrtusega Tapa leiukoha

polevkivist.

Pdlevkivi koosneb orgaanilisest (kerogeensest) ja mineraalsest (karbonaatsest ja terrigeensest)
osast. Kerogeeni (elementaarkoostis Tabel 1) makromolekulaarse struktuuri tdttu on selle
eraldamiseks polevkivist vajalik kuumutamine ohuvabas keskkonnas temperatuuridel {ile

350°C, et lagundada orgaaniline osa [6].



Tabel 1. Kerogeeni elementaarkoostis, %.

Element C H 0 N S Cl
Sisaldus | 77.11-77.80 9.49-982 9.68-1022 030-044 1.68-1.95 0.60-0.96
Keskmine 77.45 9.70 10.01 0.33 1.76 0.75
sisaldus

Elementaarkoostis on iihtlane 14dbi terve maardla, koostis ei erine erinevates polevkivikihtides
suurel mééral. Orgaanilist osa kirjeldab korge vesiniku ja hapniku sisaldus ning madal
lammastikusisaldus. Siisiniku/vesiniku suhe (C/H) on ~8, mille poolest pdlevkivi sarnaneb
teistele vedelkiitustele. Kloori 0.75%-line keskmine sisaldus on tingitud kukersiidi tekkelisest
iseloomust, kus mereveega kokkupuutel on osa kloorist salvestunud orgaanilistesse

tihenditesse.

Mineraalset osa iseloomustatakse keemilise ja mineraloogilise koostise alusel. Peamised ja
olulisemad elemendid on réni (Si), kaltsium (Ca), magneesium (Mg), alumiinium (Al), raud
(Fe), naatrium (Na), kaalium (K) ja hapnik (O). Peamised mineraalsete iihendite grupid koos

ndidetega on esitatud Tabelis 2.

Tabel 2. Pohilised mineraalsete iihendite grupid.

Grupp Mineraal Keemiline valem

Savimineraalid Kaoliniit, Ortoklass Al203-2S102:2H20, KAISi30s

Silikaadid Kvarts, Albiit Si02, N2O-ALO3-6Si102

Karbonaadid Kaltsiit, Magnetiit, Dolomiit, CaCOs, MgCO3;, CaMg(COs)2,
Sideriit FeCOs

Sulfiidid Piiriit, Markasiit FeS:

Sulfaadid Kips, Anhiidriit CaS0s, CaS0O4-2H20

Kloriidid Haliit, Stlviin NaCl, KC1

Oksiidid Lubi, Periklaas, Hematiit Ca0, MgO, Fe203

Karbonaatne osa esineb {iildjuhul eraldi kihtidena pdlevkivikihtide vahel. Keemilise koostise

poolest on

suurima

sisaldusega

kaltsiumoksiid (CaO) (~48%),

millele jdrgneb

magneesiumoksiid (MgO) (6 - 7%). Peaaegu poole moodustab COz2, mille sisaldus on 45% [2].



Hetkel kasutuses oleva pdlevkivi kiittevadrtus on 8.3 - 8.4 MJ/kg. Kdrge karbonaatsete
mineraalide sisalduse tottu eraldub termilisel to6tlemisel karbonaatide lagunemisel

korgendatud hulk CO2-te (0.95 - 1.12 t/MWhe) [7,8].

Terrigeense osa komponendid on tihedalt segunenud orgaanilise ainega ning selle iihendid
osalevad suuremal méddral polevkivi termilisel tootlemisel. Enim esinevatest ihenditest leidub
ranioksiidi (Si02) (kuni 60%). Sisalduse poolest jirgmised on alumiiniumi- ja rauaoksiidid

(vastavalt 16% ja 3%), piiriit (FeS2) (9%) ning vesi (3%) [2].

1.1 Pélevkivi tootlemisel tekkivad tahked jaitmed

Pdlevkivi tootlemisel elektri- voi olitootmiseks tekib erineval mdiral ning erineva koostisega
mineraalseid jadtmeid. Viimaste koostis soltub ldhtepdlevkivi koostisest ning selle tootlemise
tingimustest. Mineraalsed iihendid jéddvad jadtmetesse kas algse vdi muutunud struktuuriga voi
lahevad uute iihendite koosseisu. Elektritootmisel tekib iihest tonnist pdlevkivist ligikaudu
550 kg tuhka, mis tolmpdletus (TP)- ja keevkihttehnoloogiate (KK) puhul sisaldab peamiselt
Ca-, Mg- ning rinioksiide. Korgemate tootlemistemperatuuride (enam kui 750°C) tottu ei
sisalda TP ja KK tuhk orgaanikat. Teine jadtmeliik, mis tekib pdlevkividli tootmise protsessis
ohuvabas keskkonnas on poolkoks. Utmisprotsessi tulemusel sisaldab poolkoks orgaanikat ning

teisi keemilisi tihendeid, mis tostavad poolkoksi keskkonnaohtlikkust [1,2,4].

Peamised pdlevkivi tootlejad on Eesti Energia ja Viru Keemia Grupp (VKG). M66dunud 2014.
aastal kasutas Eesti Energia 17.0 mln t pdlevkivi, millest toodeti kokku 9.4 TWh elektrit ning
265 000 t polevkividli. Toodangu tulemusel tekkis 7.9 mln t pdlevkivituhka, millest
taaskasutuses leiab rakendust 0.1 min t [9]. VKG to6tles 2014. aastal 2.9 mln t pdlevkivi, millest
peamise kasutusena toodeti 433 000 t polevkividli [3]. Sama aasta kohta andmed tahkete
jaatmete tekkimise kohta on puudulikud, kuid vordluseks tekkis 2013. aastal 2.8 min t
toodeldud polevkivist pdlevkivituhka ~480 000 t ja poolkoksi ~970 000 t ning 2012. aastal
2.4 min t pdlevkivist vastavalt ~420 000 t ja ~870 000 t [10]. Jadtmete pidev kasv on seotud nii
tootmismahtude suurenemise kui ka Ojamaa kaevanduse polevkivi kasutuselevotuga, mille
mineraalaine sisaldus on suurem. Seetdttu tekib todtlemisel tihe tihiku kiituse kohta ka rohkem

jaddet [11].



Jargnevalt on esitatud tdhtsamad podlevkivi tootlemisel aset leidvad muundumised kolmes
erinevas tehnoloogilises protsessis - TP ja KK podletustehnoloogiates, mida kasutatakse
elektritootmisel, ning tahke soojuskandja tehnoloogias (TSK) 6li tootmisel. Keevkihtpdletuse
ja tahke soojuskandja tehnoloogiate detailsem kirjeldus on esitatud P. Kallaste
bakalaureusetdds [12] ning on antud todst vilja jaetud; tolmpodletusseadme kirjeldus on esitatud

allpool.

1.1.1 Tolmpéoletustehnoloogia ja jaitmed

Tolmpdletus on levinud tahkekiituste pdletustehnoloogia, mis on kasutusel ka pdlevkivi
tootlemisel. Enam kui 50 aastat tagasi viljaarendatud tolmpodletusseadmed on t60s ténaseni,
tootes valdava osa Eesti elektrienergiast. Tolmpdletust loetakse korgetemperatuuriliste
tehnoloogiate hulka [5,13]. Eesti Elektrijaama tolmpdletusploki tehnoloogiline skeem on

toodud lisas (Lisa 1, Joonis 25 [2]).

Tolmpdletusel on kiituseks tolmustatud polevkivi (keskmise osakeste suurusega 35 - 60 um
ning kiittevdartusega 7.8 - 8.9 MJ/kg), mis transporditakse pdletuskoldesse kuumas Shuvoos
altpoolt. Lisaks antakse koldesse sekundaarne Ohk, mis on vajalik kiituse intensiivseks
polemiseks. Pdlevkivi termilise lagunemine toimub temperatuuridel 1350 - 1400°C, mdnedes
kolde osades ka 1500°C juures. Protsessi kéigus vabanev soojus kandub Iédbi
soojusvahetuspindade veeaurule. Samaaegselt toimub kiituse mineraalosa muundumine ning
tuha moodustumine [13,14]. Tahked osakesed, mis ei allu dhuvoolu liikkumisele, sadenevad
kolde pohja, moodustades pohjatuha ehk ribu. Kergemad osakesed, mis kanduvad kolde

iilemisest osast polemisgaasidega vélja, nimetatakse lendtuhaks.

Kiituse viibeaeg pdlemiskoldes on lithike ning mineraalosa transformatsioonil domineerivad
kiiremad reaktsioonid, nagu karbonaatide lagunemine (vorrand (1)) ja CaO sidumine

sekundaarsetesse mineraalidesse (beliit Ca2Si04, merviniit CazMg(SiO4)2, CaO-Al203) [2].

CaC0; — CaO + CO, (1)

Podlemisgaasides sisalduv H2S seotakse erinevate metallitihendite (Ca, Fe) poolt, millest dhuga

reageerides moodustuvad vastavad oksiidid (vOrrand (2)) [15]:



2CaS + 30, - 2Ca0 + 250, )

Korgete temperatuuride tottu seotakse enamus CaO uute mineraalide koosseisu. Seotud CaO
on keemiliselt vihem aktiivne SO2 sidumise suhtes kui vaba CaO, kuid mdlemad reageerivad

vadveloksiididega (vorrand (3) ja (4)) [2]:
Ca0 + SO, + %20, - CaSO0, (3)

2Ca0 - Si0, + SO, + 0, > 2CaS0, + Si0, (4)

Samaegselt toimub temperatuuridel iile 1200°C CaSO4 lagunemine, mis omakorda suurendab

SOz eraldumist (vorrand (5)) [2, 16].

g
CaS0, - Ca0 + SO, + 0.50, ()

Loodushoiu seisukohalt on tolmpdletustehnoloogia puhul suurim probleem korge SO:2
kontsentratsioon pdlemisgaasis (~2400 mg/Nm?) ning ldhtuvalt tuha keemilisest koostisest CaO
(26 - 55%), sh vaba CaO (kuni 26%) sisaldus, soltumata tuha moodustumisest kolde osades.
Seetottu on vajalik véivlipiiidmisseadmete paigaldamine tolmpdletusseadmetele, et
kontrollida suitsugaaside emissioone, kuid mis samas vihendavad energiaplokkide efektiivsust

[5,14].

Tolmpdletuse kiillaltki vananenud tehnoloogia vajab pidevat remonti ja tdiustamist, et tiita
karmistuvate keskkonnanduete tingimusi. Seepdrast on viimase kiimnekonna aasta jooksul
hakatud tolmpdletusplokke asendama keevkihtpdletuse tehnoloogiaga, mille keskkonnamdju

madalakaloorsete kiituste poletamisel on vdiksem [5].

1.1.2 Keevkihtpéletus tehnoloogia ja jasitmed

Eesti energeetikatdostuses on olulisel kohal kiirelt arenev keevkihtpdletuse tehnoloogia.
Lihtekiituse osakeste suurus on 1 - 10 mm ning kasutada saab polevkivi kiittevédértusega 8.0 -
11.0 MJ/kg [5,13]. Keevkihti vdib kirjeldada kui peenete tahkeosakeste hdljumsiisteemi
gaasivooluses, mille sisemine litkumine annab talle justkui vedeliku omadused. Peenkiituse

stittimistemperatuur ja kihi temperatuur on vordsed, toimub pidev pdlemine ning korgemaid
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temperatuure pole pdletuse ldbiviimiseks vaja, kuna gaasivoo ja kihi vahel toimub intensiivne
soojusiilekanne ning viimase soojusmahutavus on suur. Tsirkuleerivas keevkihis pdletamisel
jadvad kolde temperatuurid 800 - 900°C juurde, mistdttu loetakse keevkihtpdletus
madaltemperatuursete poletustehnoloogiate hulka [2]. Keevkihtpdletusseadme tdpsem
kirjeldus on esitatud autori varasemas t60s [12], lilevaatlik tehnoloogiline skeem on toodud

lisas (Lisa 1, Joonis 26 [17]).

Vorreldes tolmpodletusega lagunevad keevkihtpdletusel madalamate tootlemistemperatuuride
ning suuremate osakeste tottu karbonaatsed mineraalid vdiksemal mééral, samuti on pérsitud
sekundaarsete Ca-silikaatide moodustumine. Vdhenenud on ka suitsugaasides sisalduv CO:2

hulk.

Keevkihtpdletuse korral seotakse vddvel téielikult tuhaga ning SOz kontsentratsioon
polemisgaasis on minimaalne. SO: kontsentratsioon pdlemisgaasis on otseselt seotud
polevvaivli sisaldusega pdlevkivis ja CaO kéitumisega polemisprotsessis. Kuna pdlevkivil on
suur moolsuhe Ca/S (8 - 10) ning termilisel to6tlemisel tekib karbonaatmineraalide lagunemisel
vaba lubi (vorrand (1)), seob see aktiivselt vddvlit. Samuti toimub keevkihtkatlas sulfiidse

vaivli okstideerumine (vorrand (6)) paralleelselt karbonaatsete mineraalide lagunemisega [2]:

4FeS, + 110, — Fe,05 + 850, (6)

Protsessi temperatuuride tottu seotakse SO2 enamuses CaSOa-ks (vorrand (3)). Seega pole vaja
kasutada védvli sidumiseks tdiendavat absorbenti. Vorreldes tolmpdletustehnoloogiaga on
keevkihtploki netokasutegur ~6% kdrgem, tanu millele on vihenenud ka kiituse kulu (~20%).

Eeltoodu loob suure eelise keevkihtpdletuse tehnoloogia kasutamiseks pdlevkivitoostuses [2,5].

1.1.3 TSK tehnoloogia ja jasitmed

Eesti Energia Olitoostuses (Enefit) ning Viru Keemia Grupis (Petroter) arendatavad ning
kasutatavad tehnoloogiad pdhinevad Galoteri protsessil. Kiitusena saab kasutada nii madala
kiittevaartusega polevkivi nagu tolmpdletusel kui ka rikastatud polevkivi [S]. Tehnoloogia
eripdra seisneb protsessivoogude efektiivsemas drakasutamises: horisontaalsesse podrlevasse
retorti suunatakse utmisele tiikipdlevkivi (<6 mm) segatuna kuuma tuhaga, mis périneb
utmisprotsessi tahke jadgi - poolkoksi - jarelpdletuskoldest. Kuum tuhk (temperatuuril ~800°C)

kditub protsessis tahke soojuskandjana. Ténu sellele kasutatakse polemisprotsessis tekkivat
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lisasoojust ning jadkmaterjali efektiivsemalt dra, vihendades seeldbi keskkonnakoormust ning
tagades polevkivi jatkusuutlikuma kasutamise [18,19]. Enefit protsessi skeem on esitatud lisas

(Lisa 2, Joonis 27 [18]).

Utmine toimub ~500°C juures ohuvabas keskkonnas. Kiitusesegu viibeaeg reaktoris on 14 - 16
minutit, mille kdigus orgaaniline osa laguneb siisivesinikeks ning 6li eraldub auru-gaasiseguna.
Mineraalses osas madalate protsessi temperatuuride juures mirgatavaid muutusi ei toimu.

Mboningal miiral lagunevad savimineraalid ning vdivliiihendid (piiriit, markasiit) [19,20].

Enefit ja Petroter tehnoloogiate puhul rakendatakse poolkoksi utiliseerimisel tsirkuleerivat
keevkihttehnoloogiat. Soltuvalt protsessi tingimustest seotakse kuni 87% algkiituses
sisalduvast vadvlist tahkesse jddki. Viddvel on peamiselt seotud piiriidi voi oldhamiidi
((Ca,Mg)S) koosseisu. Sulfaatse vddvli osakaal on viike (~5%), kuna utmine on toimunud
ohuvabas keskkonnas [21]. Keevkihtkatlas toimub pdlemine temperatuuridel 760 - 810°C
redutseerivatel tingimustel, st piiratud Shu kontsentratsioonidel [18,19]. Antud tingimustel
karbonaatsed mineraalid lagunevad ning tekkinud oksiidid (peamiselt CaO) on voimelised

vadvlit suitsugaasidest aktiivselt siduma (vorrand (7) ja (8)) [21]:

4Ca0 + 4S0, - CaS + 3CaSo0, (7)

Ca0 + H,S - CaS + H,0 (8)

Samuti voivad pdlemata siisinik ning happelised iihendid (H2S) utmisprotsessist reageerida
lagunemata karbonaatidega ning paralleelselt moodustuvate sulfaatidega, mille tulemusel
kasvab siisinikoksiidide sisaldus suitsugaasides (CO tekib dhu puudujdigi tdttu) (vorrand (9) ja

(10)) [21,22]:
CaS0, + 4C(siisi) — CaS + 4C0 9)

CaCO; + H,S - CaS + H,0 + 4CO, (10)

Sulfiidne vddvel CaS-na on iiks timbritsevat keskkonda ohustavatest {ihenditest, mis poolkoksi
termilisest todtlemisest jddb tuhafaasi [22]. Viimast sisaldavad polevkivi tahked jadtmed on
vabas Ohus ladustatuna keemiliselt ebastabiilsed ning ka podhjuseks toksilise gaasi H2S

eraldumisel [23].
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TSK tehnoloogia protsessist périnevad jddtmed on ,must* tuhk (inglk. black ash)
keevkihtkatlast, tuhadrastusvesi, suitsugaaside emissioonid ning fenoolvesi dli
kondensatsioonisdlmest [19]. TSK tuha keskkonnaohtlikkus, vorreldes teiste tuhkadega, on
eelkdige tingitud sulfiidse véavli korgendatud sisaldusest ning orgaanilise aine esinemisest
tuhas, milles vdivad sisalduda ohtlikud iihendid nagu fenoolid ja PAH (poliitsiiklilised
aromaatsed iithendid) [4,5].

1.2 Jaidtmete transport ja kiitlemine

Polevkivituha ladestamine jddtmeviljadele toimub hiidrotranspordi teel, mis on osutunud
tookindlaks meetodiks. Ténaseks on tuhaviljadele tahkeid jdatmeid ladestatud kokku
hinnanguliselt 300 mIn t ringis [24], millele igal aastal lisandub ~8 miln t [9]. Tuha
transportimine toimub tuhk-vesi suhetel 1/15 - 1/20 [25]. Tuhairastussiisteemis ning sellega
seonduvates settetiikides on kinnises siisteemis (keskkonda satub juhul kui sademetest voi
tootmismahtude muutustest tingituna tekib iilejisvat vett) pidevalt ringluses 15 - 20 min m?
transpordivett, mis on tugevalt aluseline (pH > 12) [6]. Seejuures on vee koostis tuhaga
mitmekordsel kokkupuutel pidevas muutuses ning keemiline koostis varieerub. Pdlevkivituhas
on iseloomulikult kdrge CaO ja kaltsiumsulfaadi (CaSOs4) sisaldused, mis veega kokkupuutel

koheselt hiidratiseeruvad:

Ca0 + H,0 < Ca(OH), (11)
CaS0, + H,0 < CaSO0, - 2H,0 (12)
3Ca(OH), + 3Al(OH)5 + 3CaS0, + 26H,0 < CagzAl,(S0,)3(0H), - 26H,0 (13)

Portlandiit (11), kips (12) ja ettringiit (13), kui peamised sekundaarsed hiidratiseerunud Ca-
tthendid, moodustavad pdohilise osa tuha leostumisel tekkivatest mineraalidest. Protsess jitkub
ka tuhaviljadel atmosfaéritingimustes pdrast ladestamist. Portlandiidi ja ettringiidi mineraalid
on peamiseks pohjuseks tugevalt leeliselise keskkonna piisimisel ladestusalal. Samas sdltub
mainitud iihendite stabiilsus suuresti timbritsevast pH-st (aluselises keskkonnas on piisivad)
ning kuna reaktsioonil CO2-ga toimub pH alanemine, Ca-lihendid lagunevad, minnes jirk-

jargult ile kaltsiidiks (vorrand (14) - (15)):
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Ca(OH), + CO, & CaC0; + Si0, (14)

Ca6Alz(SO4)3(0H)12 * 26H20 + 3C02 g

(15)
o 3CaC0s + 2A1(0H)5 + CaSO0, - 2H,0 + 27.5H,0

Pdlemisel moodustunud sekundaarsed Ca-silikaadid on suhteliselt stabiilsed (nt vollastoniit
CaSiOs, aliit CasSiOs, beliit), kuid vdivad samuti ajapikku siduda atmosfédrilist COz-te
(vorrand (16)):

CaSiOs + CO, & CaCOs + Si0, (16)

Seetdttu domineerivad pikaajalisel ladestamisel tuhafaasis kaltsiit (kuni 45%) ja kvarts

(kuni 15%) [24,25].

TSK tuhas on korge sulfiidse viévli sisaldus (~1.22%). CaS on ebastabiilne ning veega
kokkupuutel 6hu kdes oksiideerub sulfiidne véével 14bi mitme reaktsiooni, andes erinevaid
vahetiihendeid (tiosulfaadid, sulfitid, elementaarvaivel, Ca-S-O soolad), sulfaadiks [16]. Samuti
voib pH vdhenemisel happelisematel tingimustel moodustuda divesiniksulfiid (H2S), mis on

tugevalt miirgine, ning eralduda atmosfaari [23].

Majanduslikust ja keskkonnaalasest aspektist l1dhtuvalt on hakatud otsima tuhavéljadele
ladustatavale tuhale uusi kasutusalasid. Pdlevkivi tootlemisel tekkivate mineraalsete jadtmete -
tuhkade - potentsiaalsed taaskasutamisvaldkonnad on ehitusmaterjalide koosseisus,
teedechituses, pollumajanduses mulla neutraliseerijana ning sideainena kaevanduste
tagasitditmisel [10]. Samuti vdiks polevkivituhkasid kasutada odava Ca-toormena happeliste
gaaside (SO2, CO») ptiiidmiseks ning SKK-tiiiipi (sadestatud kaltsiumkarbonaat) tditematerjali

saamiseks [26].

Eesti Energia tuha taaskasutamine iiletab veidi 1%, mis on viimase paari aasta jooksul piisinud
muutumatuna. 2014. aastal 10ppes tuha taaskasutamise pilootprojekt teedeehituses, kus tuhka
kasutati 500-meetrise teeldigu rajamises. Aheraine puhul on viimaste aastate jooksul
taaskasutuse méér langenud 90%-1t 30%-le. Taaskasutuse vihenemine on tingitud Aidu karjdéri
sulgemisest 2013. aastal, kus aherainet kasutati kaevanduste tagasitditmisel. Nimetatud

valdkond on iihtlasi kdige laialdasem rakendus aheraine taaskasutamisel [9].

VKG-s on mineraalsete jadtmete taaskasutusel suurem osakaal: poolkoksi taaskasutatakse pea

80% ning polevkivituhka 55% ulatuses. Peamine taaskasutusvaldkond on ehitusmaterjalina
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vanade poolkoksimdgede sulgemisel. VK G poolt toodetavad uut tiiiipi poorbetoon-ehitusplokid
saadakse liiva, pdlevkivituha ja vee segust valmistamisel; teedeehituses kasutatakse tuhka
teepinnase mass-stabiliseerimises. Aherainet kasutatakse tditematerjalina kui ka killustiku
toormena dra pea 100% ulatuses, mis on saanud voimalikuks tdnu aheraine sertifitseerimisele

2013. aastal [3,11].

Prognooside kohaselt toimub lihiaastatel pdlevkivi kasutamise vihenemine elektritootmiseks
ning samavorra suurenemine pdlevkividli tootmiseks [5]. See tdhendab ka vastavate
jadatmeliikide proportsionaalset muutust, mida tuleb arvestada pikaajalisel jadtmete kditlemisel.
Tootmismahtude ja tekkivate jadtmete pidev kasv ning suhteliselt madal pdlevkivituha
taaskasutuse osakaal ajendab pidevalt uute taaskasutusvéimaluste véljatodtamist. Samas tuleb
tdhelepanu podrata erinevate tuhakomponentide leostumisele vesikeskkonnas, mis vdivad olla
paljude probleemide allikaks (kdrge pH, vaivliiihendid, jne) nii tehnoloogilistes protsessides

kui ka ladestusalal [23].

1.3 Polevkivituhas sisalduvad veeslahustuvad kaltsiumiiihendid

Pdlevkivituha  utiliseerimise  seisukohast —méngivad olulist rolli  veeslahustuvad
kaltsiumitihendid nagu lubi ja anhiidriit, samuti on keskkonnaaspektist ldhtuvalt oluline ka
kaltsiumsulfiidi kditumine vesikeskkonnas. Seega, uuritavateks votmekomponentideks antud
to0s on CaO (mudelkomponendina Ca(OH)z2), CaSO4 (mudelkomponendina (CaSO4-2H20) ja
CasS.

1.3.1 Lubi- CaO

Koige aktiivsem iihend polevkivituhas on vaba lubi (CaOvaba), mis on veega kokkupuutel
tugevalt aluselise keskkonna (pH > 12) moodustumise peamiseks pohjuseks. Vaba lubja
kokkupuutel veega toimub esmalt viimase hiidratiseerumine (vorrand (11)). Sellest ldhtuvalt
kasutatakse edaspidi lubja leostusprotsessi kirjeldamiseks mudelkomponendina Ca(OH):.
Seejérel toimub kaltsiumhiidroksiidi lahustumine, ioonide difusioon lahusesse ning lisaks dhu
vO1 suitsugaaside keskkonnas ka lahustunud CO:z sidumine karboniseerimisel (vorrand (17))

[27].
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Ca?* + €0, & CaCOs (17)

Kaltsiumhiidroksiidi dissotsiatsiooni mehhanismi saab esitada tihe reaktsiooni siisteemina:

Ca(OH), & Ca?* + 20H™ (18)

voi iile kahe reaktsioonivorrandi (19) - (20), kirjeldades kaltsiumhiidroksiidi dissotsiatsiooni
tasakaalu [28]:

Ca(OH), & CaOH* + OH~ (19)

CaOH* & Ca?* + OH™ (20)

Arvestades vordlust katsetulemustega, kasutatakse pdlevkivituhkade mudelsiisteemide

kirjeldamiseks lihtsustatud mehhanismi (vorrand (18)).

1.3.2 Anhiidriid - CaSO4

Kaltsiumsulfaat (CaSO4) voib kokkupuutel veega kristalliseeruda eri tiilipi vormidesse: kipsiks
(CaS04-2H20), bassaniidiks (CaSO04-0.5H20), lahustuvaks anhiidriidiks (heksagonaalne
simmeetria) ja mittelahutuvaks anhiidriidiks (otrorombiline). CaSOs lahutuvas varieerub
vastavalt kirstalli tiitibile, temperatuurile ja kaaskomponentidele. Mittelahustuvat anhiidriidi ja
kipsi kditumist vesisiisteemides on uuritud kdige enam [29]. Viimase dissotsiatsioonitasakaal

on avaldatav vorrandiga:

CaS0, - 2H,0 & Ca?* + S0?~ + 2H,0 (21)

Lihtudes sellest kasutatakse antud t60s polevkivituhast kaltsiumsulfaadi leostusmehhanismi

kirjeldamiseks mudelkomponendina kipsi.

1.3.3 Kaltsium sulfiid - CaS

CaS ja vee vahelised interaktsioonid leiavad aset peamiselt ladestunud pdlevkivi jaddtmete

sisemistes kihtides. Seega CaS dissotsiatsiooni inertses keskkonnas saab viéljendada jérgnevalt:
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CaS & Ca?t + 52~ (22)

Dissotsieerumisel tekkinud sulfiidioonid liidavad endaga prootoneid, mille tulemusena tekib
vesiniksulfiid, mis liidab omakorda prootoni ning moodustub divesiniksulfiid. Protsess toob

endaga kaasa mirgatava pH muutuse vesisiisteemis:
S§?2”"+ H,0 & HS™ + OH™ (23)

HS™ + H,0 & H,S + OH~ (24)

Oksiideerivate iihendite juuresolekul sulfiidide iileminek sulfaatideks voib vesikeskkonnas
kulgeda 1dabi mitmete vaheproduktide moodustumise. Lihtsustatud okstideerumismehhanism

tugevalt aluselises vesikeskkonnas iile HS-iooni on esitatud jérgnevalt [22]:

2HS™ + 20, - S,02~ + H,0 (25)

HS™ +20, > S02~ + H* (26)

Kdige piisivamad oksiideerunud sulfiidse vdavli vormid on tiosulfaadid (25) ja sulfaatioon (26).
Pikema perioodi jooksul toimub sulfiidiiihendite jark-jarguline okstideerumine sulfaadiks, olles

seotud kipsi voi bassaniidi koosseisu [25].

1.4 To0 eesmark

Eesti koige laialdasemalt kasutatav maavara on kohalik pdlevkivi, mida kasutatakse nii elektri
kui ka pdlevkividli tootmiseks. Pdlevkivi tootlemisel (suurusjdrgus umbes 20 min t/aastas)
tekib mirkimisvddrsetes kogustes tahkeid jddtmeid, mida ladestatakse tuhavéljadele
hiidrotranspordi teel. Jddtmemigede pidev kasvutempo toob kaasa kasvava koormuse

keskkonnale ning inimestele.

Pdolevkivi koostisest 1dhtuvalt tekib kivi imbertootlemisel iile 50% tuhka. Soltuvalt to6tlemise
tehnoloogiast on tekkinud tuhk erineva keemilise koostisega ning aktiivsusega. Veega

kokkupuutel muutub suspensioon tugevalt aluseliseks, mis on peamiselt tingitud korgest
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CaOpvaba sisaldusest tuhas. Lisaks toimuvad vesikeskkonnas keemilised reaktsioonid, mis teatud

tingimustel vdivad viia miirgiste ihendite (nt H2S) eraldumiseni.

Arvestades praegust jadtmete kiitlemist pidevalt karmistuvate keskkonnatingimuste valguses
on oluline leida uusi rakendusi tuha keskkonnaohutumaks kéitlemiseks ning lisandvéartuse
tostmiseks. Selleks on tuha ja tuha leostusvee tootlemisel selle neutraliseerimise ning kasulike

produktide (SKK)) saamise eesmérgil oluline mdista leostusprotsessi kemismi.

Kéesoleva t006 eesmirgiks on:

e koostada polevkivituhkades sisalduvate veeslahustuvate Ca-tlihendite
leostumistasakaalu kirjeldav mudel;

e selgitada pdlevkivituha leostusmehhanism ldhtuvalt teoreetilistest tasakaaluarvutustest
mudelkomponentide (Ca(OH)2, CaSO4:2H20, CaS) baasil;

e nididata teoreetilise tasakaalumudeli kooskdla katseandmetega erinevatel tuhkadel
baseeruvates mudelsiisteemides ning arvutada vastavad tasakaalukonstandid;

e matemaatiliste seoste koostamine ioonide kontsentratsiooni hindamiseks operatiivselt

moddetavate parameetrite alusel.

Saadud tulemuste alusel on vdimalik kujundada terviklik pdlevkivituha leostusprotsess ning
rakendada uute seadmete disainimisel pdlevkivitddstuse mineraalsete jadtmete taaskasutamise

eesmargil.

T606 tulemused ja edasiarendused on avaldamisel jargmistes publikatsioonides:

e Tamm, K., Uibu, M., Kallas, J., Kallaste, P., Velts, O., Kuusik, R. Thermodynamic and
kinetic study of CaS in aqueous systems, Fuel Processing Technology, 2015.

e Uibu, M., Tamm, K., Velts, O., Kallaste, P., Kuusik, R., Kallas, J. Utilization of oil
shale combustion wastes for PCC production: modelling Ca(OH)2 and CaSO4-2H20
dissolution kinetics in aqueous systems, Fuel Processing Technology, 2015.

e Tamm, K., Kallaste, P., Uibu, M., Kallas, J., Kuusik, R. Leaching thermodynamics of
oil shale waste key components, Konverentsiteesid: Fifth International Conference on

Accelerated Carbonation for Environmental and Material Engineering, New York,

21.06.-24.06.2015.
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2 PRAKTILINE OSA

To66 praktiline osa holmab nii teoreetilisi arvutusi programmiga HSC Chemistry v7.1 kui ka
eksperimentaalseid tasakaalukatseid KK, TP ning TSK tuhkadega. Teoreetilised arvutused
annavad ettekujutuse tekkivate tasakaaluliste kontsentratsioonide kohta antud tingimustel
(slisteemi rohk, temperatuur, faaside koostis), ndidates dra tahke- ja vesifaasi koostise muutuse.
Sellest ldhtuvalt on vdimalik kirjeldada leostumisel aset leidvaid pohilisi reaktsioone.
Eksperimentaalses osas teostatud katsed ning mdoddetud tulemused kinnitavad teoreetilise

mudeli vastavust reaalsete polevkivitoostuses tekkivate tuhkade kditumisele vesikeskkonnas.

2.1 Valitud siisteemide ja tuhkade kirjeldus

Kéesolevas t06s on vordlevaks analiiiisiks valitud pdlevkivitdostuse protsessides tekkivad kolm
erinevat tuhka. Kuigi jark-jarguline vanade tolmpdletusseadmete sulgemine ning asendamine
uuel tehnoloogial pohineva keevkihttehnoloogia seadmetega toimub juba aastast 2004, kestab
tileminekuprotsess ka ldhiaastatel, et katta vajalik energiatarbimine. Seetdttu lisandub
tolmpoletustuhka  pidevalt juurde juba olemasolevatele ladestatud  kogustele.
Keevkihttehnoloogiat peetakse hetkel parimaks vdoimalikuks tehnoloogiaks pdlevkivi
poletamisel ning on tuleviku perspektiivis juhtiv suund elektritootmises, mistdttu kujuneb
peamiseks tuhajaatmeks just keevkihttuhk. Samuti on pidevalt kasvavas dlitdostuses kasutatava
tahke soojuskandja tehnoloogia tootmisjddagid olulisel kohal keskkonnakoormuse seisukohast,
arvestades asjaolu, et 0li tootmine toimub teistel tingimustel ning protsessis tekkiv tuhk on
suurema vidvli- ja orgaanikasisalduse poolest potentsiaalselt ohtlikum keskkonnale. Uute tuha
taaskasutusvoimaluste ja tehnoloogiate viljatootamise seisukohast on oluline teada kdigi
nimetatud tuhkade kéitumist vesikeskkonnas, kuna jddtmete kogused on mirkimisvairselt

suured ning erinevad tuhad ladestatakse samadele véljadele hiidrotranspordi meetodil [8,9,30].

KK tuhk périneb Eesti Elektrijaama keevkihtpdletus tehnoloogiast ning on erinevate protsessi
sO0lmedest périnev tuhkade segu. Tuhaproov on voetud tuhahoidlast, kus see on ladestatud enne
transportimist ~ tuhavéljadele. TP  tuhk pédrineb samuti Eesti  Elektrijaamast,
tolmpoletustehnoloogia seadme tsiiklon-tuhapiitiduri sélmest. To6s kasutatud TSK tuhk on
périt Viru Keemia Grupi dlitootmise tehnoloogiast ning on {ihtlasi protsessi 16ppjéék. Nii KK

kui TP tuhaproovid on vdetud 2011. aastal, TSK tuhaproov 2012. aastal.
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Valitud tuhad on analiiiisitud rontgendifraktomeetria (XRD, Bruker D8 Advanced) ja
rontgenfluorestsents (XRF, Rigakus Primus II) meetoditel faasikoostise mddramiseks Tartu
Ulikooli Geoloogiainstituudis (K. Kirsimie poolt). Lisaks on miiratud TTU Anorgaaniliste
materjalide teaduslaboratooriumis vaba kaltsiumoksiidi (CaOvaba) [31], sulfaatse ja sulfiidse
vaavli [32] ning lildise ja anorgaanilise siisiniku (Electra CS - 580 Carbon/Sulfur Determinator)
sisaldused (H. Ehala poolt). Fiiiisilise karakteristikuna on mairatud tuhaosakeste eripind (BET-
meetod, Kelvin 1042 sorptometer) (M. Uibu poolt). Kasutatud tuhkade keemiline ja

mineraloogiline koostis ning fiilisikalised néitajad on esitatud Tabelis 3.

Tabel 3. Tuhkade koostised, mass%-des.

Keemiline analiiiis

Uhend Tuhk KK TP TSK
CaOyupa 12.31 22.37 1.89
SO/ 7.90 5.24 1.82
S* 0.64 0.06 1.22
Cia 3.03 0.30 7.82
Canorg. 3.03 0.30 6.45
Corg, 0 0 1.37
Mineraloogiline koostis

SiO; Kvarts 11.40 4.40 14.10
KAISiO, K-péevakivi 10.20 3.90 12.70
CaCO; Kaltsiit 27.70 3.30 29.40
CaO Lubi 9.30 28.30 3.00
Ca(OH); Portlandiit 1.10 0 -
CaS0, Anhiidriit 10.10 8.60 0.70
MgO Periklaas 2.70 5.10 8.70
CaMg(CO3); Dolomiit 1.40 0 10.00
CaSiO; Vollastoniit 1.20 3.70 1.90
Ca3SiOy Beliit 6.70 24.00 -
Ca;sSiOs Aliit 1.40 0 -
CasMg(SiOy): Merviniit 0.80 6.30 1.30
(CaMg):(MgAl)(SiAl);O; Meliliit 2.50 8.20 1.20
4Ca0-Al;,03Fe;0;3 Brownmilleriit 1.30 2.40 2.20
Fe;O3/ Fe;0y Hematiit/Magnetiit 2.20 1.30 1.60
Cay1(Si04) 4058 Jasmundiit 1.70 0 -
2CaO-Fe;0; C2F 1.30 0 -
Ca4A15(SO4)012 Yeelimit 0.60 0 -
NaAlSi;Os Albiit - - 1.60
Ca;Si> 07 Rankiniit - - 0.90
Na,K,(Al,Mg)2Si.0,10(OH);-H>0 IMliit 6.40 0 3.40
Eripind, m*/g 6.30 0.40 7.44
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Vorreldes uuritavate votmekomponentide sisaldust erinevates tuhkades, joonistuvad vilja
selged erisused. Korgeim CaOvaba sisaldus on TP tuhas, mille teke on tingitud
poletustehnoloogia korgetest temperatuuridest. Enamus algsetest mineraalidest lagunevad
protsessi kdigus ning karbonaatide (CaCO3;, CaMg(COs)2) sisaldus on véga viike.
Temperatuurist tingituna toimub aktiivne CaO sidumine sekundaarsetesse silikaatidesse
(CazSi104, CasMg(SiO4)2), mis domineerivad faasikoostises. Sulafaasi tekkele viitab ka iile

kiimnekordne eripinna viirtuste vahe vorreldes teiste tuhkadega.

KK tuhas on suurim sulfaadi sisaldus (CaSOs-na), mis veega kokkupuutel ldheb iile kipsiks
(CaS04-2H20). Madalamate temperatuuride juures todtlemisel sisaldab KK tuha mineraalne
osa rohkemal mairal algseid {ihendeid (nt. karbonaadid, kvarts) vorreldes TP tuhaga, samuti on

CaOvaba sisaldus kahekordselt vdiksem. Silikaatidest esineb peamiselt kvartsi ja K-pdevakivi.

TSK tuhka iseloomustab suurim sulfiidse vaavli sisaldus, CaS nédol. Samuti sisaldab TSK tuhk
paari protsendi ulatuses orgaanikat (Corg= Ciild - Canorg, Tabel 3), sest mittetdielik pdlemine
toimub madalatel temperatuuridel (500°C) dhuvabas keskkonnas. Lisaks ei ole protsessi kdigus
samavord lagunenud mineraalsed tihendid vordluses KK ja TP tuhkadega, mida niitavad
karbonaatide ja silikaatide kdrgeimad sisaldused ning tuhaosakeste suurim eripind. Viimane

viitab suuremale poorsusele.

Termilise tootlemise tulemusel tekkiv tuhk on paljude iihendite keerulise maatriksiga slisteem.
Selleks, et aru saada, mis tdpsemalt toimub tuha leostumisel ning kuidas tuha komponendid
mojutavad  protsessi  kdigus iksteist, on oluline mdista protsessi mdjutavate
votmekomponentide kéditumist eraldi ja koos. Antud t66s on uuritud siisteemid valitud vastavalt
litkkudes lihtsamatest keerulisemateni kuni tuhk-vesi siisteemideni vélja; viimases on tahkeks

faasiks reaalne tuhk. Tuha leostusprotsessi uurimiseks koostati jargmised mudelsiisteemid:
o [Kaksiksiisteem: Ca(OH)2 - CaSO4-2H20 + H20
e Kolmiksiisteem: Ca(OH)2 - CaSO4-2H20 - CaS + H20

Laboratoorsetes katsetes ning arvutustes on ldhteainetena kasutatud kaltsiumhiidroksiidi ja
kipsi, mille sisaldus on arvutatud vastavalt tuha kaltsiumoksiidi ja anhiidriidi sisaldustest. Seda
pohjusel, et nimetatud ained olid katsete tegemiseks saadaval ning kuna lubja ,kustutamine*
ning anhiidriidi tileminek kipsiks toimub veega kokkupuutel momentaanselt, ei mdjuta nende
komponentide asendamine nimetatud ainetega jargnevat leostuskditumist. Katsetes kasutatud

mudelsiisteemide 1dhteained olid jargmised:
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e (Ca(OH) (BDH, puhtusastmega 95%) Ca**-iooni allikana
e (CaS042H20 (lach:ner, puhtusastmega 99%) SO4*-iooni allikana
e C(CaS (Alfa Aeser, puhtusastmega 99.9%) S*-iooni allikana

Mudelsiisteemide komponentide sisaldused on arvutatud vastavate ithendite sisaldusele tuhas.
Leostustingimusteks on valitud toatemperatuur (25°C) ning atmosfédrirdhk Shu keskkonnas.
Seega on gaasifaasi etteandmisel arvestatud keskmise ohu koostisega (N2 - 78.76%, O2 -
21.21%, CO2 - 0.03%). T60s kasutatud tuhk/vesi suhted - 1/5 (0.2), 1/10 (0.1), 1/20 (0.05), 1/50
(0.02), 1/250 (0.004) - on valitud tuginedes eelnevatele uurimistoddele [26,33] ning hetkel

tooOstuses hiidrotranspordil kasutatavatele lahjendustele [9].

2.2 Teoreetilised arvutused

Tapsema ettekujutuse ning esialgsete teadmiste saamiseks on kdesoleva t66 raames teostatud
teoreetilised arvutused tuhas sisalduvate peamiste komponentide tasakaalsete
kontsentratsioonide leidmiseks vesisilisteemis. Teoreetilised arvutused annavad ettekujutuse
tekkivatest tasakaaludest, tahke faasi lahustumise ulatusest ning viljakujunevate vesilahuste
omadustest (pH, elektrijuhtivus). Arvutused on teostatud termodiinaamikal pohineva
tarkvaralise programmiga HSC Chemistry v7.1. See multifunktsionaalne tarkvara on loodud
mitmesuguste keemiliste protsesside simuleerimiseks, tasakaalsete kontsentratsioonide
arvutamiseks ning protsessibilansside koostamiseks, tuginedes andmebaasidele, kuhu on

koondatud tile 25 000 iihendi termokeemilised, mineraloogilised jm andmed [34].

Arvutused on teostatud kolme uuritud tuha (KK, TP, TSK) kohta. Tasakaaluliste
kontsentratsioonide arvutamine programmis pohineb Gibbsi vabaenergia minimeerimise
pohimdttel ning sellest 1dhtuvalt on voimalik etteantud tingimustel leida sisestatud siisteemi

koikide komponentide gaasi-, vedel- ning tahke faasi vahelist jaotust.

Reaalsed tuhasiisteemid, kus tahke faasina on sisestatud kdik méaaratud tihendid (Tabel 3), on

arvutatud kdigi kolme tuhaga.

Mudelarvutustes on erinevatel lahjendustel hoitud vee mahtu 1 L (55.494 mol) konstantsena
ning tahke faasi komponentide sisaldused (mol/L) on eelnevalt arvutatud tuhkade

faasikoostisest vastavatele lahjendustele. Muutuva sammuna on tdstetud dhu hulka gaasifaasis,
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vastavalt dhu koostisele, valides alghetkeks Shuvaba keskkonna. Ohu hulga jark-jarguline
suurendamine piisavalt vdikeste koguste kaupa vdimaldab eristada kindlate Shukogustega hetki

ning vdimalikult tépselt imiteerida eksperimentaalsete katsete tingimusi.

Lisaks on t60s vordlevaks analiiiisiks kasutatud ka tuhkade kolmiksiisteemidele teostatud
tasakaaluarvutusi programmiga Aspen Plus v8.6 (M. Uibu poolt). Antud juhul on kasutatud
stisteemi faasikoostise leidmisel samuti Gibbsi vabaenergia minimeerimise meetodil pShinevat
mudelit. Aspen Plus tarkvara on mdeldud erinevate tehnoloogiliste protsesside (keemia-,
metalli- ja energeetikatoostuses) nii iiksikute etappide kui ka terviklike lahenduste

modelleerimiseks, tooprotsesside optimeerimiseks ning monitooringuks [35].

2.3 Eksperimentaalsed katsed

Eksperimentaalse osa eesmérk on leida kinnitust teoreetilises osas esitatud leostusmudelile ning
kontrollida seda praktikas. Analoogselt HSC arvutustele teostati katsed kdigi kolme uuritava

tuhaga ning nende baasil koostatud kaksik- ja kolmiksiisteemidega (vt peatiikk 2.1).

Tasakaalukatsed viidi 1dbi 50 mL-s tsentrifuugituubides koikidel tuhk/vesi lahjendustel.
Eelnevalt véljaarvutatud tahke faasi kogustele lisati destilleeritud vett ning suleti Shukindlalt
korgiga. Tsentrifuugituubid pandi kolmeks tunniks podrlema loksutusseadmesse (GFL 3025)
kiirusel 45 pooret/minutis. Kolmetunnine leostusperiood on varasemate katsetega ning
kirjandusandmetega esitatud piisav aeg Ca®"-iooni viljaleostumiseks ning stabiliseerimiseks
vesisiisteemis [26]. Katse toimus atmosfaéri rohul ning reaktoris véljakujuneval temperatuuril

(toatemperatuuril).

Vahetult peale loksutusaja moddumist fikseeriti pH (MT SevenGo pH) ja elektrijuhtivus (MT
SevenGo Duo Pro). Seejdrel suspensioon filtriti (vaakumfilter, filterpaber - Munktell, 100
g/m?). Filtraadist médrati titrimeetrilisel meetodil kaltsiumi sisaldus (Ca®"-ioon) [36] ning
leeliselisus (OH™-, CO3*- ja HCOs-ioonid) [37]. Spektrofotomeetriliselt (Lovibond Spectro
Direct) méirati kogu sulfiidse vidvli (S*wi) (meetod: DPD Catalyst) ja sulfaatse viiavli (SO4*-

ioon) (meetod: Barium Sulfate - turbidity) sisaldused.
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3 TULEMUSED JA ARUTELU

Polevkivituha leostustasakaalu efektiivsemaks kajastamiseks on arvutuslikud ja katselised
tulemused esitatud koos ning kasutatud paralleelselt vordlevas analiilisis. Arvutuslike
tasakaaluliste sisalduste esitamisel on kasutatud ioonide summaarseid viirtusi (v.a. SO4>"-iooni
puhul): Ca**-ioon (Ca*" + CaOH"), OH-ioon (OH™ + CaOH") ja S*-ioon (S* + HS™ + H»S).
Tugevalt aluseliste siisteemide pH véirtused on leitud summaarse OH™-iooni kaudu jargnevalt

[38]:

pH = 14 + log[OH™] 27)

Teoreetilised arvutused HSC programmiga andsid vorreldavaid tulemusi ainult kaksik- ja
kolmiksiisteemidele ning KK tuhasiisteemile (faasikoostis l&htuvalt Tabel 3). TP ja TSK
tuhasiisteemide puhul seotakse lahuses olevad ioonid (Ca*", SO4* jne) termodiinaamilises
siisteemis mineraalide koosseisu (kaltsiit, kips), mis matkib tuhavéljadel pika aja jooksul

toimuvaid protsesse (vt peatiikk 1.2).

KK tuhasilisteemi mineraalsest jaotusest (Joonis 1) ilmneb ebapiisivate ithendite {ileminek
stabiilseteks mineraalideks. Ajahetkel t = 0 on ndidatud koostis enne leostumist (Tabel 3) ning
ajahetkel t = oo (piiramatul ajahetkel) leostusprotsessi tahke faasi koostis viljakujunenud
10plikul tasakaalul. Tasakaaluolekus ei esine kvartsi, mistdttu domineerivad Ca-
silikaatmineraalid (vollastoniit ~32%, merviniit ~14%), kaltsiit (~22%) ning alumo-silikaat K-
paevakivi (~11%). Oksiidid (CaO, MgO) ldahevad iile hiidratiseerunud vormi (portlandiit ~8%)
voi teiste lhendite koosseisu. Samuti on ndha anhiidriidi iileminekut kipsiks (~9%).
Mineraalide peamised transformatsioonid pikaajalisel kokkupuutel veega iihtivad iildjoontes

kirjandusega [24,25].
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Joonis 1. Teoreetiline KK tuha mineraloogilise koostise muutus leostusprotsessi
kiigus.

Lahtudes eeldeldust on polevkivituha lihtsustatud leostusmehhanism esitatud alljargnevalt:

[Ca(OH),] <5 [Ca?*] + 2[0H ] (28)
[CaS0,] <5 [ca?*] + [S027] (29)
[CaS] <5 [ca?*] + [5*] (30)
[527] + [H,0] = [HS™] + [OH™] (31)
[HS™] +2[0,] — [S0;7]+ [H*] (32)

Reaktsioon (32) on esitatud iihesuunalisena, kus avatud siisteemis kulgeb protsess
mittetasakaalulisena. Eksperimentaalselt miératud ja arvutuslikult saadud komponentide
vadrtuste alusel arvutati tasakaalukonstandid Keqi - Keq3; Kegsa on viljendatud ainult
arvutustulemuste baasil. Tasakaalukonstantide arvutuskdigud ja tulemused on esitatud

peatiikis 3.3.
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3.1 Tuhal pohinevate mudelsiisteemide pH

Lahuse pH on iiks pohilistest lahust iseloomustavatest parameetritest, mis nditab, kas lahus on
happeline voi aluseline. Viljakujunev pH véértus sdltub nii lahustunud aine omadustest kui ka

viimase kontsentratsioonist, samuti teistest lahuses osalevatest komponentidest.

Koikides mudelsiisteemides tduseb pH iseloomulikult korgele. Kiillastunud kaksik- ja
kolmikstisteemide pH vairtused (12.21 - 12.63) langevad kokku vastavate reaalsete
tuhasiisteemidega nii eksperimentaalselt moddetud véartuste kui ka kahe erineva programmiga
(HSC ja Aspen) arvutatud tulemuste osas. Kokkulangevus annab tunnistust sellest, et valitud

kolm komponenti - Ca(OH)2, CaSO4-2H20 ja CaS - mdjutavad enim tuha vesisiisteemi aluselisi

omadusi.
13.00
12.50
Kaksik. HSC
1200 - O+ Kaksik. eksp.
EQ —= - = - Kolmik. HSC
11.50 Kolmik. Aspen
----- ¢+ Kolmik. eksp.
1100 Tuhk HSC
----- B Tuhk eksp.
10.50
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Tuhk/vesi suhe

Joonis 2. KK tuhal pohinevate mudelsiisteemide pH.

KK ja TP tuhkade puhul on kdrgeimad pH véartused kaksiksiisteemides, TSK tuha korral aga
kolmiksiisteemides. Viimane on pdhjustatud S*-iooni iileminekust vesiniksulfiidiks, mis toetab

lisa hiidroksiidioonide teket (vorrand (23) - (24)).

Tuhas sisalduvad komponendid (nt. karbonaadid ja sulfaadid) annavad happelise reaktsiooni,

mistottu tuhasiisteemide pH-d on madalamad vorreldes kaksik- voi kolmiksiisteemidega.
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12,00 Kaksik. HSC
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Joonis 3. TP tuhal p6éhinevate mudelsiisteemide pH.

KK ja TP tuha (Joonis 2 ja Joonis 3) kaksik- ja kolmik- ning tuhaiisteemides saavutab pH
tasakaalu juba 1/50 lahjendusel, mis niitab, et pH kujunemist enim mdjutava komponendi -
Ca(OH): - sisaldus on piisavalt kdrge. Samuti ilmneb, et 1/250 lahjendusel ei lange pH véairtus
mérgatavalt, ndidates kaltsiumhiidroksiidi osakaalu téhtsust leostusvee pH tasakaalustumisele.
TSK tuha (Joonis 4) kaksik- ja kolmiksiisteemide korral toimub pH véértuste tasakaalustumine
alates tuhk/vesi suhtest 0.1 ning tuhasiisteemil alates suhtest 0.05. Suhetel <0.1 on TSK tuha
siisteemi pH véirtus madalam vorreldes KK ja TP tuha siisteemidega, kuna selle Ca(OH)2

sisaldus on oluliselt madalam. Samuti voib osa sulfiidist olla oksiideerunud sulfaadiks.

13.00

12.50
Kaksik. HSC
12.00 .
R O-- Kaksik. eksp.
= — - = - Kolmik. HSC

11.50

Kolmik. Aspen
----- ¢ Kolmik. eksp.

1100 © e ®--- Tuhk eksp.

10.50
0 0.05 0.1 0.15 0.2

Tuhk/vesi suhe

Joonis 4. TSK tuhal poéhinevate mudelsiisteemide pH.
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TP tuha vordlus nditab, et vaba lubja (Tabel 3) sisaldus algtuhas mojutab kdige enam leeliselise
keskkonna kujunemist vedelfaasis. Koikidel tuhkadel on kaksik- ja kolmiksiisteemide

arvutuslik pH peaaegu identne, vélja arvatud 1/250 lahjendustel, kus siisteem ei ole kiillastunud.

3.2 Tuhal pohinevate mudelsiisteemide ioonkoostis

To6s kisitlevate pdlevkivituha komponentide leostumisel on jilgitud Ca**-, SO4>-, OH - ja S*
-loonide tasakaale erinevatel tuhk/vesi suhetel. loonide tasakaalukontsentratsioonid on otseses
sOltuvuses ldhteainete kogustest. To0s teostatud leostuskatsete tulemustest on leitud uuritud

ioonidele leostusméérad vesisilisteemides jargnevalt:

Ceksp.

iooni leostusmaar, % = ) (33)

Ckiill.

kus Cexsp. - katsest moddetud iooni kontsentratsioon (mol/L) lahuses, Cri. - iooni kiillastunud

kontsentratsioon (mol/L) lahuses antud tingimusel.

Ca(OH)2, CaS04:2H20 ning CaS individuaalne lahustuvus kirjandusandmetel on esitatud
Tabelis 4 [22,39]. Ioonide tasakaalukontsentratsioonid on leitud vastavalt komponentide

dissotsiatsioonivorranditele (28) - (30).

Tabel 4. Mudelkomponentide lahustuvus vees (25°C), mol/L.

Lahustuvus, mol/L [Ca?*] [OH] [SO+#] [S%]
Ca(OH): 0.021 0.0210 0.0210-2 0 0
CaS0O+2H20 0.0156 0.0156 0 0.0156 0
CaS 0.0027 0.0027 0.0027 0 0.0027
Tasakaalukontsentratsioon, mol/L
Kaksikstiseemides 0.0366 0.0420 0.0156 0
Kolmiksiisteemides/tuhas 0.0394 0.0447 0.0156 0.0027

Jélgitavate ioonide leostusmddrad tuhkade mudelsiisteemides on esitatud Joonistel 5 - 7.
Tuhasiisteemides nende ioonide leitud vadrtused, mis iletavad 100%, nditavad teistest tuha

komponentidest leostuvate vastavate ioonide osakaalu.
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Leostusmaar
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s Tuhk SO42-
[ Tuhk OH-
s Tuhk S2-
== A= =Kolmik. Ca2+
= A= -Kolmik. SO42-
A~ - Kolmik. OH-
= A= -Kolmik. S2-
oo+ @+ Kaksik. Ca2+
oo+ @+« Kaksik. SO42-
<+ 0 -+ Kaksik. OH-

110%
100%
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e o0 0% ! 3 10441
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Joonis 5. Ioonide leostusméirad KK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

Leostusmair

110%
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i g mm— Tuhk SO42-
Sl [ Tuhk OH-
g s Tuhk S2-
60% = A= -Kolmik. Ca2+
50% = &= - Kolmik. SO42-
40% A& - Kolmik. OH-
30% = &= -Kolmik. S2-
20% oo« @+ Kaksik. Ca2+
10% 0% 1% oo+ @« Kaksik. SO42-

0% — R <+ 0 Kaksik. OH-
0.004 0.02 0.05
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Joonis 6. Ioonide leostusmiéirad TP tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

Leostusmiir

100%
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A /.-' .
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0% =
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Joonis 7. Ioonide leostusméirad TSK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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TIoonide leostusméirad sdltuvad tuha liigist ning tuhk/vesi suhtest. Ca>"-, OH - ja SO4*-ioonide
leostumist saab jilgida kdigis vaadeldud mudelsiisteemides. S*-ioonid on leostunud viga
vihesel mééral, loetavaid tulemusi saab jélgida ainult TSK tuha siisteemides. Lahtuvalt tuhkade
algkoostisest eristub selgelt TSK tuhk. Tuhkade kaksik- ja kolmiksiisteemide vordluses on
lahjenduste varieerumisel leostumine tihtlasem, jdddes ilildjoontes 10 - 15%-lise kdikumise

piiridesse.

KK ja TP tuhasiisteemide puhul on votmekomponentide leostumine samavéédrne vdi suurem
vorreldes vastavate kaksik- ja kolmiksiisteemidega, samuti on lahjenduste varieerumisel
muutused hiippelisemad, mis on tingitud teiste tuhas sisalduvate veeslahustuvate tihendite
dissotsieerumisest. TSK tuha siisteemidest on jélgitud ioonide leostumine tunduvalt vdiksem
kui vastavatest kaksik- ja kolmiksiisteemidest, mis voib olla tingitud suhteliselt jameda TSK

tuha ebaiihtlasest koostisest ning kdrgemast inertsete komponentide (mineraalid) sisaldusest

(Tabel 3).

Teiste katioonide ja anioonide (nt. K*, Na*, Mg?*, AI**, CI', PO4+*) sisalduste muutuseid tuha

suspensioonides madalate algkontsentratsioonide tottu [26,33] antud t66s et jalgitud.

3.2.1 Ca%™-ioon

KK tuhasiisteem kiillastub (Joonis 8) Ca?*-iooni suhtes viirtustel ~0.04 mol/L. Kaksik- ja
kolmiksiisteemide korral on see véidrtus monevdrra madalam ~0.034 mol/L. Kaksik- ja
kolmiksiisteemi vordlus niitab, et CaS sisaldus Ca**-iooni kontsentratsiooni antud siisteemis

oluliselt ei mdjuta. Seda kinnitavad ka teoreetilised arvutused.

0.045

0.040
= 0.035
g 0030 Kaksik. HSC
= 0.025 O  Kaksik. eksp.
.§ 0.020 = - = Kolmik. HSC
2'.; 0.015 Kolmik. Aspen
© 0.010 ¢ Kolmik. eksp.

0.005 Tuhk HSC

0.000 | . ) ) , @  Tuhk eksp.

0 0.05 0.1 0.15 0.2
Tuhk/vesi suhe

Joonis 8. Ca%*-iooni tasakaal KK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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TP ja KK tuhal baseeruvad (Joonis 9) kaksik- ja kolmiksiisteemid kiillastuvad Ca**-iooni suhtes
samadel vairtustel; sarnaseid védrtusi andsid ka arvutustulemused (HSC, Aspen).
Tuhasiisteemides on kontsentreeritud lahjendustel Ca*’-iooni mdnevdrra kdrgem tasakaaluline
sisaldus tingitud ilmselt interaktsioonidest tuha teiste komponentidega, mis avaldub HSC

mineraloogilise koostise muutusest (Joonis 1) ning lihtib kirjandusega [25].

0.045
|
0.040
0.035
= —4
g 0.030 Kaksik. HSC
g“ 0.025 O  Kaksik. eksp.
.2 0.020 — — Kolmik. HSC
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© 0.010 ¢ Kolmik. eksp.
0.005 B  Tuhk eksp.
0.000 L L L !
0 0.05 0.1 0.15 0.2
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Joonis 9. Ca%*-iooni tasakaal TP tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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Joonis 10. Ca?*-iooni tasakaal TSK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

TSK tuha siisteemides (Joonis 10) ei ole katsete kiigus Ca**-ioon jdudnud stabiliseeruda, vaid
touseb kuni tuhk/vesi suhteni 0.2. TSK tuhas on algne Ca-iihendite sisaldus madalam vorreldes

teiste tuhkadega (Tabel 3), veeslahustuvaid Ca-lihendeid on vihem ning suspensioon ei joua
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<1/5 lahjenduste juures Ca®"-iooni suhtes kiillastumiseni. TSK tuha puhul jisivad katselised
tulemused enamikel lahjendustel allapoole arvutatud véértusest, mis voib olla tingitud

katsevigadest voi ei ole 3-tunnine katseaeg antud siisteemis tasakaalu saavutamiseks piisav.

3.2.2 SO4*-ioon

SO4*-ioon saavutab KK ja TP tuha kaksik- ja kolmiksiisteemides (Joonis 11 ja Joonis 12)
kiillastuse juba 1/20 lahjendusel (TP tuha baasil tdielikult peale 1/20 lahjendust). Sarnaselt
Ca?"-iooniga saavutab SO4>-ioon kiillastustasakaalu reaalsetes KK ja TP siisteemides vorreldes
mudelsiisteemidega mdnevdrra kdrgemal viirtusel. PShjus vaib olla S?-iooni oksiideerumisest
sulfaadiks, tOstes viimase vadrtust, mida néitavad ka HSC arvutuslikud tulemused, andes
kolmikstisteemidest korgemaid véértusi. KK tuha siisteemide korral tduseb sulfaadi sisaldus
ornalt veel 1/5 lahjenduse juures, mis on tingitud SO4*-iooni leostumisest teistest tuhas

olevatest algsetest vaavli allikatest.
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Joonis 11. SO4*-iooni tasakaal KK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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Joonis 12. SO4*-iooni tasakaal TP tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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Joonis 13. SO4*-iooni tasakaal TSK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

TSK tuha siisteemides (Joonis 13) niitavad arvutuslikud tulemused SO4>"-iooni stabiliseerumist
kiillastunud siisteemis (tuhk/vesi suhtel 0.1) véirtusel 0.015 mol/L, kuid sarnaselt Ca*"-iooni
kontsentratsiooniga jidvad katselised tulemused mdnevdrra madalamale. Seejuures on SO4*-
iooni leostumine just reaalsetes TSK tuha silisteemides madalam, esinedes algselt tuhas mdne
teise kaltsiumsulfaadi kristallvormina. Samuti korge sulfiidi algne kontsentratsioon annab
vesisiisteemile aluselise reaktsiooni ja S>-iooni oksiideerumine SO4*-iooniks on pérsitud, olles

seotud pigem tiosulfaatidena. Seda nditavad ka varasemad tulemused [23].

TSK tuha korgema sulfiidse vidédvli sisalduse tottu toimub viimase aeglane oksiideerumine

sulfaadiks (vOrrand (26)), mis on véimendatud tuhaosakeste suure poorsuse tottu. Seetdttu ei
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stabiliseeru SO4>-ioon ka 1/5 lahjendusel, olles 0.0085 mol/L. Oksiideeruva sulfiidi mdju
sulfaadi kontsentratsioonile on ndha vorreldes kolmik- ja tuhasiisteeme, kus TSK tuha
kolmiksiisteemi sulfaadi sisaldus on ndhtavalt korgem tuhasiisteemi omast, mida ei ilmne KK
ja TP tuha siisteemidest. Seega, mida suurem on CaS algkogus suspensioonis, seda rohkem

dissotsieerub lahusesse sulfiidioone ja seda rohkem on ka oksiideeritud vorme.

3.2.3 OH-ioon

Kaksiksiisteemides puudub CaS soola dissotsiatsioon ja sellele jirgnev prootonite liitmine
sulfiid- ja vesiniksulfiidioonide poolt (vorrandid (23) ja (24)), mistdottu OH -iooni sisaldus on
pisut madalam. Kolmik- ja tuhasiisteemide vastavad véartused langevad kokku, mis nditab, et

OH-iooni peamiseks allikaks on Ca(OH)a.
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Joonis 14. OH-iooni tasakaal KK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

KK tuha siisteemides (Joonis 14) on kaksik- ja kolmik- ning tuhasiisteemides OH™-iooni
kiillastunud véértus ~0.041 mol/L. Kokkulangevus mudelsiisteemide vahel on hea, mis niitab,

et teistest komponentidest peale Ca(OH):2 ei leostu OH -ioone.
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Joonis 15. OH-iooni tasakaal TP tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

TP tuha siisteemides (Joonis 15) on mérgata korgemat hiidroksiidiooni sisaldust (maksimaalselt
0.049 mol/L) vorreldes vastava kolmiksiisteemi véértustega. See viitab asjaolule, et
tuhakoostises on komponente, mis annavad lahusesse lisa OH-ioone. Ka 1/5 lahjendusel ei

pruugi 3-tunnine leostusperiood olla piisav iooni tasakaalustumiseks.
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Joonis 16. OH -iooni tasakaal TSK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

TSK tuha siisteemides (Joonis 16) on kokkulangevus kaksik- ja kolmik- ning tuhasiisteemide
vahel suurim, mis on seotud tuha algse koostisega - veeslahustuvate komponentide sisaldus on
madalam ning rohkem esineb lahustumatuid mineraale. Samas saavutavad siisteemid

kiillastustasakaalu siiski tuhk/vesi suhte 0.2 juures véirtustel ~0.040 mol/L sarnaselt teisele
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tuhkadele, mis on pdhjendatav OH -ioonide sisalduse kompenseerimisega S*-iooni iileminekul

vesiniksulfiidideks.

Koikides kiillastunud mudelsiisteemides on OH™-iooni véirtus ligikaudu vordne Ca**-iooni
vadrtusega (ldhtudes elektroneutraalsuse bilansist), seega toimub hiidroksiidiooni

tasakaalustumine peamiselt Ca(OH): dissotsiatsiooni (vOrrand (18)) arvelt.

3.2.4 S¥-ioon

Eksperimentaalselt saadud kolmik- ja tuhasiisteemide tasakaalsed sulfiidi véartused KK ja TP
tuhkade korral (Joonis 17 ja Joonis 18) langevad kokku kiillaltki suurel mééral, stabiliseerudes
vadrtustel vastavalt ~1.50E-05 ja ~1.60E-06 mol/L. Véirtuste proportsionaalne vahe on
kooskdlas sulfiidi sisaldusega algtuhkades. Arvutuslikud Aspeni tulemused on kdrgemad, mis
on tingitud gaasifaasi véljajatmisest arvutusmudelist ja fikseeritud puhta CaS lahustuvusega
(0.0029 mol/L) [22]. Seega ei ole arvestatud voimaliku gaasilise H2S kogustega. Arvutused
HSC-ga on seetdttu jéllegi monevorra madalamad, kuna osa sulfiidi eraldub gaasi faasina, osa
jadb vaheoksiideeritud vormidesse (nt. tiosulfaadid) voi oksiideerub sulfaadiks. Viimast saab

pdhjendada ka kdrgemate arvutuslike SO4>-iooni viirtustega (Joonised 11 - 13).
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Joonis 17. S*-iooni tasakaal KK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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Joonis 18. S-iooni tasakaal TP tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.
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Joonis 19. S-iooni tasakaal TSK tuhal baseeruvates mudelsiisteemides.

TSK tuha siisteemides (Joonis 19) saavutab S*-iooni tasakaalse kontsentratsiooni juba 1/50
lahjendusel, mis on tingitud korgest CaS sisaldusest alges tuhas. Tuha- ning kolmiksiisteemi
viirtused langevad kokku. TSK tuha siisteemides on S*-iooni viirtused pea 20x kdrgemad kui
KK ja TP tuha siisteemides vaatamata asjaolule, et sulfiidse véaavli sisaldus algtuhkades ei erine
samal mééral. Sellest jareldub, et TSK tuhast on CaS leostumine soodustatud, mis tdstab selle

keskkonnaohtlikust looduses.
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3.3 Tasakaalukonstandid

Katselistest ja arvutuslikest tulemustest leitud tasakaalukonstandid vorranditele (28) - (31)

molaarsuste baasil saab esitada jargmiselt [40,41]:

Keql = [Ca2+]sum ' [OH_]gum (34)

Keqz = [Ca2+]sum ’ [SOZ_] (35)

Keq3 = [Ca2+] ’ [52_]sum (36)
[HS~] x [0H"]

Keq4 = [52_] (37)

Tasakaalukonstandi Keqs leidmine (vorrand (37)) katsetulemustest mdddetud viairtustele ei ole
otse arvutatav, sest spektrofotomeetriline analiiiis votab arvesse kdiki lahuses olevaid sulfiidi
vorme, viljendatuna S%iwr-na. Seetdttu on vajalik sulfiidsete vormide eristamine, mida
voimaldavad arvutused HSC ja Aspeni-ga. Jargnev tuletuskdik voimaldab arvutatud
mudelsiisteemide Keqs tulemuste kaudu leida ka katseandmetele erinevate sulfiidivormide

sisaldused [22].

CaS dissotsiatsioonil vees tekib sama palju Ca**-ioone ja S*-ioone.

[Ca?*] = [S* Tsum = [HST] + [S*7] (38)

S%- ja HS-ioonid reageerivad veega (vorrandid (23) - (24)), sidudes vesinikioone. Tasakaalu

nendele reaktsioonile saab kirjeldada l4bi aluseliste konstantide [41]:

[HS~] x [OH"]
KbZ = [52_] (39)
Ky, = [H,S] x [OH™] (40)

[HS~]

Kiillastunud mudelsiisteemides jadb Kv2 védirtus konstantseks. Aspeni ja HSC Kbz véddrtused on

vastavalt 0.0476 mol/L ja 0.0446 mol/L.

38



Lahtudes elektroneutraalsuse tingimusest moodustub uuritavate tuhakomponentide
dissotsiatsioonisaaduste (vorrandid (28) - (32)) kohaselt (jéittes vélja H2S moodustumise

vorrandi (24) jargi) laengute bilanss jargmiselt:

2[Ca?*]+ [H*] = 2[S?7] + [HS™] + 2[S027] + [OH™] 41)

Kuna S*-ioon seob veest vesinikioone momentaanselt, vdib [H'] kontsentratsiooni mitte

arvestada. Bilanss teisendub jargmiseks:

2[Ca?*] ~ 2[S27] + [HS™] + 2[S027] + [0H™] (42)

Sulfiidsete véidvlivormide eristamiseks, tihistame vorrandis (42) nende summa A’-ga,

iilejisinud liikmed A-ga. Eeldusel, et A = A”, saame vorrandiliikmete iimberpaigutamisel:
A =2[Ca?*] - [OH™] - 2[S0%7] (43)

A* =2[S?7]+ [HS] (44)

Eksperimentaalselt saame A" avaldada kui S t.

A" = [SZ_]tot (45)

Uus vesiniksulfiid ((HS']") avaldub vorrandist (44):

[HS™]" = [S*7Teor — 2[S*7T° (46)

Asendades tuletatud [HS']" vorrandi (46) valemisse (39), on uue sulfiidiiooni ([S*]) sisaldus

leitav jargmiselt:
[52_]tot
2—7% —
(7] = >+ Kb, (47)
[OH~]

Kuna erinevate tuha- ja kolmiksiisteemide pH kodikumine on piisavalt vdike, mistdttu sellest
sOltuv sulfiidivormide tasakaalne jaotus on analoogne kdikides siisteemides [23], on leitud Keqs

vadrtus koikide tuhkade kolmik- ja tuhasiisteemidele vastavalt 0.0457 mol/L ja 0.0461 mol/L,
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arvutatuna A" kaudu. Arvutused tuginedes A-le annavad negatiivseid tasakaalukonstandi
védrtusi, mis nditab teiste ioonide (nt karbonaatide ja vaheoksiideeritud viddvlivormide)
esinemist antud siisteemis, mida tuleks arvestada leostusmehhanismis selleks, et eeldus A = A”

kehtiks ka reaalsetes tuhasiisteemides.

Arvutatud Kegs = 0.0461 mol/L kaudu on vdimalik eristada eksperimentaalseid S**- ja HS™-iooni
védrtusi (vorrandid (46) ja (47)), et iseloomustada kodikide mudelist (vorrandid (28) - (32))
osavotvate ioonide leostuskditumine vorreldud tuhkade vesisiisteemides. Jargnevalt on toodud
votmekomponentide leostusmudeli ioonkoostis KK tuha niitel (Joonis 20); viimasel on

proportsionaalsuse esiletdstmiseks ioonide logaritmitud kontsentratsioonid.
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Joonis 20. KK tuhal baseeruva leostusmudeli ioonkoostis.

Tasakaalukonstandid katsetulemustele, arvutatuna vorrandite (34) - (36) jargi on esitatud

allolevatel joonistel.

40



Ca(OH), = Ca?* + 20H-
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Joonis 21. Tasakaalukonstandi K.q vidrtused mudelsiisteemides.

Keqi védrtused (Joonis 21) KK ja TP tuhkadel baseeruvates mudelsiisteemides, ~6E-05 mol/L,
jadvad konstantseks juba tuhk/vesi suhte 1/50 juures, mis viitab Ca(OH)2 piisavalt korgetele
sisaldustele algtuhkades ning difusioonist tingitud takistuste puudumisele. Kdige iihtlasemad
véadrtused nii kaksik- ja kolmik- kui ka tuhasiisteemides esinevad TP tuha korral, v.a. TP
tuhasiisteemil 1/5 lahjendusel, mis voib olla tingitud analiitisi veast. Kiillastunud TSK tuha

stisteemides (1/5 lahjendus) on Keq1 vadrtus ~5E-05 mol/L.

Sarnaseid trende vOib mirgata ka kipsi dissotsiatsioonikonstandi kujunemisel (Joonis 22). KK
tuhasiisteemides stabiliseerub Keq2 alates tuhk/vesi suhtest 0.1 vaartusel ~7E-04 mol/L; viimase
kaksik- ja kolmiksiisteemide ning TP tuha mudelsiisteemides ilmneb sama tuhk/vesi suhtel 0.05
vadrtustel ~5E-04 mol/L. Kipsi tasakaalukonstandid on iildiselt tihe suurusjdrgu vorra
suuremad, mis védljendab kipsi (jt sulfaadiiihendite) tugevamat dissotsiatsiooni ioonideks.
Vaadeldud TSK tuha siisteemides Keq2 véartus ei stabiliseeru, sest sulfaatioonide sisaldus ei

joua vaadeldud tuhk/vesi suhete juures kiillastuseni.
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Joonis 22. Tasakaalukonstandi K¢q: vidrtused mudelsiisteemides.
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Joonis 23. Tasakaalukonstandi Keq3 vaidrtused mudelsiisteemides.

CaS dissotsiatsioonil (Joonis 23) esinevad korgeimad védrtused ~1E-05 ja ~8E-06 vastavalt
TSK tuha kolmik- ja tuhasiisteemis, mis on kooskdlas algse tuha omadustega ning katsetest
leitud S*- iooni leostusmiiraga. KK ja TP tuhal baseeruvate mudelsiisteemide Keq3 viirtused

on suurusjiargu vorra madalamad, stabiliseerudes véartustel ~7E-07 mol/L.
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Vorreldud tuhkade tasakaalukonstandid uuritud tuhk/vesi siisteemides on erinevad, mis on
tingitud ioonide varieeruvatest leostusméédradest (Joonised 5 - 7). Selleks, et arvutatud
tasakaalukonstandid kirjeldaksid reaalset olukorda tuha-vesisiisteemides, leiti keskmised
vaartused kiillastunud siisteemides, mis KK ja TP tuha puhul vastavad tuhk/vesi suhetele 0.05
- 0.2 ning TSK tuha puhul 0.2. Vastavad teoreetiliste arvutuste ja eksperimentaalsete katsete

vaartused on esitatud Tabelis 5.

Tabel 5. Keskmised tasakaalukonstandid tuha mudelsiisteemidele.

Tasakaalu- Eksperimentaalne Arvutuslik
konstant
Keq, mol/L Aspen HSC

KK tuha mudelsiisteemid

Tuhk  Kolmik. Kaksik. | Kolmik. Tuhk Kolmik. Kaksik.
Keqi 6.66E-05 5.25E-05 4.52E-05 | 4.28E-05 4.67E-05 3.97E-05 3.98E-05
Key2 6.52E-04 4.77E-04 4.77E-04 | 4.73E-04 6.06E-04 5.10E-04 5.11E-04
Kegs 4.05E-07 3.49E-06 - 7.68E-05 4.31E-16 8.42E-09 -
Kegs 4.61E-02 4.57E-02 - 4.76E-02 4.37E-02 4.61E-02 -

TP tuha mudelsiisteemid

Tuhk  Kolmik. Kaksik. | Kolmik. Tuhk Kolmik. Kaksik.
Kegi 7.21E-05 5.03E-05 5.06E-05 | 4.28E-05 - 3.98E-05 3.99E-05
Keg2 6.18E-04 4.74E-04 4.74E-04 | 4.73E-04 - 5.10E-04 5.12E-04
Kegs 5.36E-07 5.78E-07 - 7.68E-05 - 6.88E-10 -
Kegs 4.61E-02 4.57E-02 - 4.76E-02 - 4.62E-02 -

TSK tuha mudelsiisteemid

Tuhk  Kolmik. Kaksik. | Kolmik. Tuhk Kolmik. Kaksik.
Kegi 5.24E-05 5.45E-05 4.30E-05 | 4.28E-05 - 4.02E-05 4.00E-05
Keg2 2.93E-04 4.76E-04 4.35E-04 | 4.73E-04 - 5.16E-04 5.13E-04
Keys 7.52E-06 1.96E-05 - 7.68E-05 - 2.81E-08 -
Keys 4.61E-02 4.57E-02 - 4.76E-02 - 4.61E-02 -

Esitatud tasakaalukonstandid jérgivad tuhkades sisalduvate Ca-iihendite leostusmehhanismi
ning kehtivad kiillastunud siisteemidele. Neid véértusi saab kasutada baasina tuha

leostusreaktorite tooparameetrite véljatootamisel ning pideva protsessi kujundamisel.
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3.4 Empiirilise seose tuletus Ca**-iooni kontsentratsiooni hindamiseks

polevkivituha leostumisel

Kasutades MS Exceli andmetddtluse vdimalusi on Ca®*-iooni kui olulisima leostuva iooni
sisalduse leidmise kohta esitatud empiiriline regressioonvorrand, tuginedes eksperimentaalselt
moddetud ioonide ja tldistele protsessi iseloomustavate parameetrite (elektrijuhtivus, pH)

vaartustele.

Kolme tuha tasakaalukatsetest mdddetud Ca®'-iooni ja elektrijuhtivuse (E) lineaarne seos on

esitatud alljargnevalt:
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Joonis 24. Tasakaalukatsete Ca?*- iooni sdltuvus E ja pH viirtustest.

Arvestades Ca?"-iooni ja E vahelist lineaarset seost, kus vabaliige on vordsustatud nulliga,

avaldub see korrelatsiooniteguriga R? = 0.9702 jirgmiselt:

[Ca?*] = 0.0034 - E (48)

Esitatud empiirilise seos kehtib mdddetud elektrijuhtivuste vahemikus 0.56 mS/cm -
12.25 mS/cm. Kiillaltki korge regressioonkoefitsiendi véértus néitab, et lahuse elektrijuhtivus

on tugevalt mdjutatud Ca**-iooni sisaldusest lahuses.

Selgitamaks teiste lahuses olevate ioonide ning lahuse pH mdju Ca®'-iooni kontsentratsiooni
ennustamiseks on kasutatud Exceli funktsiooni LINEST. Funktsiooni on eksperimentaalsete

katsetulemuste (Lisa 3 Tabel 7, Lisa 4 Tabel 8 ja Lisa 5 Tabel 9) ioonide ning moddetud
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elektrijuhtivuse ja pH véddrtused sisestatud muutujatena. Analoogselt on joone vorrandi
vabaliige vordsustatud 0-ga. Vastavast vorrandist avaldub Ca®-iooni kontsentratsioon

korrelatsiooniteguriga R* = 0.9986 jargmiselt:

[Ca?*] = 0.00258 - E — 0.00004 - pH + 0.64349 - [SOZ™] + 0.01494 - [OH] (49)

Vaatamata kdrgele korrelatsioonile, on esitatud vorrandiga Ca?-iooni sisalduse leidmiseks
vajalik koikide muutujate véirtuste olemasolu. Vorrandi lihtsustamiseks on analoogsetel
tingimustel funktsiooniga LINEST leitud Ca®"-iooni sdltuvus E ja pH viirtustest. Vastav
vorrand (R? = 0.9957) on:

[Ca?*] = 0.00374 - E — 0.00021 - pH (50)

Vorrand kehtib pH véirtuste vahemikus 11.00 - 12.66. Nagu selgub, ei lange vorrandi
lihtsustumisel korrelatsiooniteguri véartus méargatavalt, millest jareldub, et teiste lahuses
olevate negatiivsete ioonide mdju E véddrtustele on minimaalne. Arvestades asjaolu, et
elektrijuhtivuse ja pH véirtuste otse lahusest mddtmine on kergesti teostatav, on antud t66s
Ca*"-iooni sisalduse ennustamiseks valitud vdrrand (50). Viimast saab ka iile kanda pideva

leostusprotsessi mehhanismi viljatootamiseks vajalike kineetikaparameetrite leidmiseks.

3.4.1 Empiirilise vorrandi usaldusvéirsuse hindamine

Esitatud vorrandi (50) usaldusvdirsuse hindamiseks on teostatud funktsiooni LINEST

statistiliste niitajate analiiiis.

Tulemuste juhuslikkuse kontrollimiseks, vaatamata korgele determinatsioonikordajale, tuleb
vorrelda LINEST vialjundsuurust F funktsiooni FINV viértusega, mis tugineb viitel, et y ja x

muutujate vahel seos puudub. Vastav vdirtus on leitav jargmiselt:

FINV = (a;v; = n—dg;v, = dy) (51)

kus a on ekslike jarelduste toendosus seosete olemasolu suhtes, v; ja v2 on vabadusastmed, n on

andmepunktide arv ja dr on LINEST véljundsuurus, mis nditab vabadusastmete arvu. Kui
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valjundsuurus F on suurem kui FINV véirtus, on vdide muutujate seosetuse kohta iimber

liikatud.
Funktsiooniga FDIST saab leida juhulike korgemate F véirtuste esinemise tdendosust

jargmiselt:

FDIST = (F;vy =n—dg;v, = dy) (52)

Mida vdiksem FDIST viirtus, seda vdiksem on tdenédosus, et F vdirtus esinemine on juhuslik.

Vorrandiliikmete tdusukoefitsientide olulisuse hindamiseks Ca**-iooni arvutamisel kasutatakse

t-statistilisi nditajaid s ja funktsiooni TINV, mis leitakse jargmiselt:

My
tstat = se. (53)

n

TINV = (a; df) (54)

kus m» on muutuja tdusukoefitsient ja se» on muutuja standardviga. Selleks, et tdusukoefitsient
oleks oluline, peab selle fuar absoluutvddrtus olema suurem kui funktsiooniga TINV saadud

vaartus.

Eelpool esitatud niitajate arvutustulemused vorrandile (50) on esitatud alljdrgnevas tabelis.

Tabel 6. Ca?*-iooni kontsentratsiooni vorrandi statistiliste niitajate viirtused.

a n dr v V2 F FINV  FDIST Lstat TINV

mj my

2+ -
[Ca**] | 0.05 45 43 2 43 5009.0 3.214 1.15E-51 37357 3.091

2.017

Arvutatud statistilistest tulemustest on niha, et LINEST viljundparameetri F' véértus on palju
suurem FINV véirtusest, millest jareldub, et vOrrandis kasutavate muutujate y ja x vahel on
olemas kindel seos. Samuti on FDIST vairtus viga viike, mis toetab asjaolu, et sedavord suure
F viirtuse juhusliku esinemise tdendosus on kaduvvéike. VOorreldes #uar néitajaid
elektrijuhtivusele ja pH véartustele, ilmneb, et molema parameetri tousukoefitsiendid on
olulised, kuna on suuremad kui 7/NV véirtus. Seejuures omab suuremat kaalu elektrijuhtivuse

tousukoefitsient (m: > m2), mida veidi parandab pH liikme oma.
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Teostatud analiiiisi pdhjal vdib jireldada, et esitatud vorrand (50) sobib kiillaltki histi Ca**-
iooni kontsentratsiooni leidmiseks polevkivituha leostusvees mdddetavate elektrijuhtivuse ja
pH véirtuste pdhjal. Seos baseerub kolme erineva pdlevkivituha tasakaalukatsete tulemustel,
mida saab kasutada Ca®"-iooni sisalduse leidmiseks erinevates segunenud pdlevkivituhkade

vesislisteemides (nt. hiidrotranspordivees).
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KOKKUVOTE

Eesti kdige laialdasemalt kasutatav maavara on kohalik pdlevkivi, mis on toormeks nii elektri
kui ka pdlevkividli tootmisel. Pdlevkivi ulatusliku to6tlemismahu (suurusjirgus umbes 20 min
t/aastas) tagajdrjel tekib mirkimisvdirsetes kogustes tahkeid jddtmeid, mida peaaegu téies
ulatuses ladestatakse keskkonda hiidrotranspordi teel. Pdlevkivi mineraloogilisest koostisest
tingituna tottu tekib kivi timbertodtlemisel ligikaudu 50% tuhka, millele hetkel laiem
taaskasutus puudub. Jadtmeladestute pidev kasv on suurenevaks koormuseks nii keskkonnale

kui ka inimestele.

T60 raames uuriti pdlevkivituhas sisalduvate votmekomponentide - CaO, CaSO4, CaS -
leostuskiitumist vesisiisteemides. Teoreetilised arvutused (HSC Chemistry v7.1 ja Aspen Plus
v8.6) ning eksperimentaalsed katsed on teostatud iihtsetel tingimustel (atmosfaéri rohul, 25°C).
Pohjalikumaks arusaamaks eelpool nimetatud komponentide kditumisest veega kokkupuutel on
nende leostumist uuritud nii mudel- kui ka reaalsete tuhasiisteemide koosseisus. Teoreetiliste
ja katseliste tulemuste vordluses on vélja toodud votmekomponentide leostusiseloomud ning
seletatud toimuvat kemismi. Tuginedes saadud tulemustele on esitatud leostusmehhanismi

mudel ning arvutatud tasakaalukonstandid.

Uuritavad tuhad pdrinevad elektritootmisest tolmpdletus- ja keevkihtpdletustehnoloogiatest
(vastavalt TP ja KK) ning 0litdostusest tahke soojuskandja tehnoloogiast (TSK). Uuritud TP ja
KK tuhkasid iseloomustab korge vaba lubja (CaO, kuni 25%) ning sulfaadi (peamiselt CaSOa-
na, kuni 11%) sisaldus, TSK tuhas on kdrgendatud sulfiidse vaavli sisaldus (~2%), mis teatud
tingimustel voib keskkonda eralduda miirgise gaasina (H2S). Veega kokkupuutel muutub tuha
suspensioon tugevalt aluseliseks (pH > 12), sisaldades erinevaid potentsiaalselt ohtlikke

ithendeid. Peamise ioonina leostub vette Ca*"-ioone.

Teoreetiliste arvutustulemuste korreleerumine katseandmetega reaalsetes tuhasiisteemides
nditab, et podlevkivi mineraalsete jddtmete leostumist mojutavad peamiselt just valitud
mudelkomponendid (Ca(OH)2, CaSO42H>0, CaS), lubades fikseerida leostumise piirid
etteantud tingimustel. Esitatud mudeli alusel leitud tasakaalukonstantide abil on vdimalik leida
vedelfaasi koosts erinevatel tuhkadel baseeruvatele vesisilisteemidele. Eksperimentaalselt
mdddetud elektrijuhtivuste ja pH viirtuste matemaatiliste seoste kaudu on esitatud Ca®*- kui
peamise iooni empiiriline vorrand, mida saab kasutada viimase kontsentratsiooni hindamiseks

vesisisteemides.
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To06s piistitatud eesmérgid saavutati ning saadud tulemused on kooskdlas teoreetiliste arvutuste
ning eksperimentaalsete katsetega. Antud tulemusi saab rakendada baasmaterjalina tuha ning
analoogsete aluseliste jddtmete leostusdiinaamika koostamisel ning protsesside viljatootamisel,
eesmairgiga neutraliseerida potentsiaalselt ohtlikke jadtmeid voi toota vadrtuslikku toormaterjali

(CaCO3, CaS0s), vihendades seeldbi koormust keskkonnale.
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SUMMARY

The most extensively used natural resource in Estonia is local oil shale which is used as fuel
for electricity as well as shale oil production. Processing of oil shale at about 20 mln t per year
is accompanied by vast amounts of mineral wastes which currently are almost entirely deposited
in the ash fields by hydrotransportation. Due to the genesis and composition of the oil shale
about 50% of the initial material is formed as mineral residue during the thermal processing of

the rock. Increasing waste plateaus pose a growing risk to the surrounding areas and people.

The aim of the current work was to investigate the leaching behaviour of key components -
Ca0, CaS0s4, CaS - residing in the oil shale ash. Theoretical calculations (HSC Chemistry v7.1
and Aspen Plus v8.1) as well as experimental investigation were performed under same
conditions (25°C, atmospheric pressure). The leaching of the key components was studied in
composition of model binary and ternary as well as real ash systems. The leaching
characteristics of the abovementioned key components were discussed based on theoretical
calculations and experimentally obtained values. Relying on the data, leaching mechanism with

corresponding equilibrium constants is presented.

The selected ashes originate from the pulverized firing (in Estonian TP) and fluidized bed (in
Estonian KK)) combustion technologies used in the electricity production and solid heat carrier
technology (in Estonian TSK) of shale oil production. The TP and KK ashes are rich in free
lime (CaO up to 25%) and sulphate (mainly as CaSO4 up to 11%) while the TSK ash is
characterized by elevated content of sulphides (approx. 2%). The latter can at certain conditions
form gaseous H2S which is very toxic. In contact with water, strongly alkaline (pH > 12)

leachates are formed where the leaching of Ca**-ion is of most significant.

The values of observed ions (Ca®*, SO4>, OH", S%) in the studied systems coincide quite well.
This draws to conclusion that the overall leaching process is mostly controlled by the hydration
of the selected key components, allowing us to define the extent of the process at given
conditions. Calculated equilibrium constants can be used to determine ion concentrations in the
leachates. Also, an equation was proposed for estimating the Ca*>"-ion concentrations based on

measured electrical conductivity and pH values at equilibrium state.

The objectives of the current work were achieved. The results provide a setpoint for describing
the kinetics of dissolution and composing complete oil shale ash or similar alkaline wastes
leaching models. Implementing new methods for waste neutralization and/or valorization is of

key importance for reducing environmental impacts of the oil shale industry.
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EESTI JOUJAAMA RISTLOIGE.

1 - lintkonveier, 2 - pélevkivi punker, 3 - kiituse sdétja, 4 — veski
koos separaatoriga, 5 - katel, 6 - tuha tstiklonid, 7 - elektrifilter,
8 — tombeventilaator, 9 — korsten, 10 - toitevee deaeraator,

11 - auruturbiin.

Joonis 25. Tolmpoletusploki tehnoloogiline skeem [2].

Joonis 26. Keevkihtpoletusseadme tehnoloogiline keem [17].
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Joonis 27. Enefit280 protsessi tehnoloogiline skeem [18].

55



Tabel 7. KK tuha mudelsiisteemide arvutuslikud ja katselised tulemused, mol/L.

Mudel- | Tuhk/vesi
stisteem suhe
1/5
1/10
1/20
1/50
1/250
1/5
1/10
1/20
1/50
1/250
1/5
1/10
1/20
1/50
1/250

Ternaarne Binaarne

Tuhk

Lisa 3

E' Ca* SO/~ OH S ol

Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp.
8.96 12.54 12.61 0.0328  0.0324 0.0155 0.0147 0.0347 0.0370 - -
9.07 12.54 12.53 0.0329  0.0329 0.0155 0.0146 0.0348  0.0380 - -
8.85 12.54 12.51 0.0330  0.0319 0.0156 0.0148 0.0348 0.0370 - -
9.07 12.54 12.53 0.0306  0.0329 0.0131 0.0133  0.0350 0.0380 - -
4.28 12.24 12.36 0.0115  0.0127  0.0027 0.0043 0.0175  0.0380 - -
9.97 12.54 12.34 0.0328  0.0339 0.0155 0.0137 0.0347 0.0380 4.43E-07 6.86E-05
9.89 12.54 12.31 0.0329  0.0339 0.0155 0.0141 0.0348 0.0400 2.19E-07 1.50E-04
9.77 12.54 12.35 0.0329  0.0339 0.0155 0.0143 0.0348 0.0400 1.07E-07 9.04E-05
9.82 12.54 12.30 0.0309  0.0319 0.0134 0.0139 0.0350 0.0380 4.00E-08 3.12E-05
3.55 12.24 12.17 0.0118  0.0110  0.0031  0.0030 0.0175 0.0200 7.99E-09 1.56E-05
11.61 12.54 12.35 0.0425  0.0419 0.0159 0.0179 0.0349 0.0390 1.27E-14 1.43E-05
10.92 12.54 12.39 0.0376  0.0409 0.0157 0.0167 0.0348 0.0420 1.10E-14 1.15E-05
10.65 12.54 12.41 0.0352  0.0379 0.0156 0.0137 0.0348 0.0410 9.55E-15 3.74E-06
10.12 12.43 12.42 0.0261  0.0299 0.0116 0.0092 0.0272  0.0380 5.82E-15 1.87E-06
3.69 11.80 12.42 0.0057  0.0104 0.0025 0.0024 0.0063 0.0240 7.43E-16 1.22E-06

! Elektrijuhtivus, mS/cm
2 8% =S* + HS + HS
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Tabel 8. TP tuha mudelsiisteemide arvutuslikud ja ekperimentaalsed tulemused, mol/L.

Mudel- | Tuhk/vesi
stisteem suhe
1/5
§ 1/10
S 1/20
=
Q 1/50
1/250
1/5
2 1/10
S
§ 1/20
= 1/50
1/250
1/5
1/10
=
S 1/20
1/50
1/250

Lisa 4

E’ pH Ca** SO/ OH S%10i

Eksp.  HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp.
9.08 12.54 12.63  0.0329  0.0329 0.0155 0.0146  0.0347  0.0420 - -
8.90 12.54 12.61  0.0330 0.0319 0.0156 0.0146  0.0348  0.0380 - -
9.00 12.54 12.60  0.0330 0.0329 0.0156 0.0145 0.0348  0.0380 - -
8.09 12.55 12.59  0.0264  0.0309 0.0087 0.0139  0.0354  0.0330 - -
7.08 12.50 12.56  0.0176  0.0210  0.0018 0.0040  0.0318  0.0320 - -
9.54 12.54 12.33  0.0329  0.0339 0.0155 0.0142 0.0347 0.0390 3.96E-08  2.49E-05
9.58 12.54 12.38  0.0329  0.0339  0.0155 0.0143 0.0348 0.0390 1.72E-08  1.56E-05
9.85 12.54 12.33  0.0329  0.0329 0.0155 0.0137 0.0348 0.0380 5.97E-09  1.09E-05
8.54 12.55 12.35  0.0267  0.0309 0.0090 0.0124 0.0353  0.0405 4.61E-09  4.99E-06
5.82 12.50 12.10  0.0177  0.0167  0.0018 0.0023  0.0318 0.0230 1.08E-09  3.12E-06
12.25 - 12.50 - 0.0419 - 0.0172 - 0.0490 - 1.56E-05
10.35 - 12.51 - 0.0374 - 0.0168 - 0.0390 - 1.59E-05
9.86 - 12.51 - 0.0349 - 0.0144 - 0.0410 - 1.03E-05
8.57 - 12.53 - 0.0294 - 0.0089 - 0.0440 - 1.87E-06
5.54 - 12.29 - 0.0143 - 0.0023 - 0.0220 - 1.22E-06

! Elektrijuhtivus, mS/cm
2 8% =S+ HS + HS
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Tabel 9. TSK tuha mudelsiisteemide arvutuslikud ja katselised tulemused, mol/L.

Mudel- | Tuhk/vesi
stisteem suhe
1/5
1/10
1/20
1/50
1/250
1/5
1/10
1/20
1/50
1/250
1/5
1/10
1/20
1/50
1/250

Ternaarne Binaarne

Tuhk

Lisa 5

E! Ca’* SO OH S*1of
Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp. HSC Eksp.
9.66 12.54 12.32 0.0330  0.0324 0.0156 0.0134 0.0348  0.0364 - -
8.87 12.54 12.30 0.0325  0.0284 0.0150 0.0097 0.0349 0.0344 - -
4.68 12.53 12.05 0.0243  0.0144  0.0076  0.0050 0.0335  0.0154 - -
2.18 12.13 11.71 0.0099  0.0061  0.0031 0.0021 0.0135  0.0054 - -
0.56 11.43 11.00 0.0020  0.0015  0.0007  0.0005 0.0027  0.0020 - -
8.91 12.54 12.66 0.0331  0.0349 0.0156 0.0136  0.0349  0.0395 8.49E-07 5.61E-04
8.87 12.54 12.65 0.0328  0.0299 0.0154 0.0105 0.0349 0.0354 4.23E-07 2.00E-04
574  12.53 12.33 0.0247  0.0171  0.0079  0.0051 0.0335  0.0204 2.26E-07 1.62E-04
3.58 12.13 11.96 0.0102  0.0117 0.0035 0.0020 0.0135  0.0094 2.28E-07 1.87E-04
1.07  11.43 11.61 0.0033  0.0031 0.0011  0.0006 0.0027 0.0015 3.22E-07 2.12E-04
10.35 - 12.24 - 0.0344 - 0.0085 - 0.0390 - 2.18E-04
8.21 - 12.38 - 0.0259 - 0.0058 - 0.0324 - 1.87E-04
5.56 - 12.20 - 0.0170 - 0.0037 - 0.0214 - 2.12E-04
3.53 - 11.96 - 0.0104 - 0.0023 - 0.0114 - 1.93E-04
1.43 - 11.51 - 0.0040 - 0.0007 - 0.0044 - 1.09E-05

! Elektrijuhtivus, mS/cm
2 8% =S+ HS + HS
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