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EESSONA
K&esolev t6d on valminud koostéds R-S OSA Service OU-ga projekti LEP19098
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"Polevkivituha vaarindamise ja ringlusse suunamise vdimaluste rakendusuuring

raames. LOput00 teema sdnastati juhendajate Mai Uibu ning Kadriann Tamme poolt.

Antud tod6s teostatud eksperimentaalne osa on labiviidud Tallinna Tehnikallikooli
anorgaaniliste materjalide teaduslaboratooriumis. XRD, XRF, ICP-MS ning SEM
analiitisid on teostatud Tartu Ulikooli poolt.

Eriline tanu esmaklassilise juhendamise ja koost66 eest kuulub minu juhendajatele Mai
Uibule ning Kadriann Tammele. Lisaks avaldan tanu kdikidele projektiga seotud
inimestele ja I0petuseks tdnan oma lahedasi jarjepideva toetuse ning innustuse eest.

Kdesoleva t6d eesmark oli uurida  kaltsiumiooni  ekstraktsiooni  ning
karboniseerimisprotsessi nii vdrskest pdlevkivituhast kui ka tuhavaljalt voetud
tpuuraugu proovidest. Uuriti, kuidas mdjutavad slsteemis ammoiumatsetaat -
polevkivituhk  karboniseerimisprotsessi to0parameetrid nagu temperatuur ja
segamisintensiivsus produkti CaCOs (PCC) sadestamisefektiivsust ja kvaliteeti. Eraldi
uuriti saadud PCC omadusi.

MéarksGnad: polevkivituhk, Ca?* ekstraktsioon, karboniseerimine, optimeerimine,
magistritdo



SISSEJUHATUS

Jarjepidevalt kasvava energiavajaduse tottu jadvad fossiilklitused ka lahikimnendil
maailmas domineerivaks primaarenergia tootmise allikaks. CO2 emissioonid ja tahkete
jaatmete keskkonnaohutu korvaldamine ning taaskasutamine on praegu peamine
probleem fossiilklituste ulatuslikul kasutamisel soojus- ja elektritootmises. Eestis
kasutatakse suurema osa elektri ning soojusenergia tootmiseks madala kittevadrtusega
fossiilkltust — polevkivi, mis kdrge Ca-Mg-karbonaatide sisaldusega. Energiasektor
kannab vastutust tohutu koguse kaltsiumirikka tuha tootmise eest, millest suurem osa
ladestatakse jaatmevaljadele praktiliste rakenduste puudumise tdttu ning seeparast
muutub pdlevkivituhk nii tahkete kui ka vedelate saasteainete allikaks. Polevkivi saastva
kasutamise tagamiseks esmase energiaallikana tuleks minimeerida
polevkivienergeetika keskkonnamojud. Pdlevkivitdostuse jaatmete kasutatavust saaks
mitmekesistada, kasutades seda odava kaltsiumi (lubja) allikana kaudse
karboniseerimisprotsessi kdigus sadestatud kaltsiumkarbonaadi (PCC) tlldpi materjali
tootmiseks. PCC-d toodetakse praegu kdrge energiatarbega mitmeastmelises
protsessis, mis kasutab kvaliteetset loodusvara (lubjakivi). PCC tootmisel
polevkivituhast vdib olla markimisvaarne kaubanduslik tahtsus varvi-, plasti-, kummi-

ja paberitéostuses.

Kdesolevas td0s uuritakse, kuidas saaks toorainena kasutada polevkivituhka, mis
sisaldab markimisvaarses koguses kaltsiumitlihendeid sadestatud kaltsiumkarbonaadi
stinteesimiseks labi  karboniseerimisprotsessi. Td6 kaigus uuriti  kaltsiumi
ekstraheerimist nii varskest podlevkivituhast kui ka tuhavdljadele ladestatud tuhast ,
saadud kaltsiumirikka eluaadi karboniseerimisprotsessi ning kuidas nende protsesside
téoparameetrid mojutavad sadestatud produkti kogust ja kvaliteeti. Esimeses kolmes
peatlikis on kirjanduse (levaade polevkivituhast ringmajanduses, sadestatud
kaltsiumkarbonaadist ning Ca-rikastest jaatmetest kaltsiumkarbonaadi toormena.
Seejarel on labildige t66 eksperimentaalsest osast, tdpsemalt kirjeldatakse t66 katselise
osa metoodikat ning koondatakse kaltsiumi  ekstraheerimisprotsessi ja
karboniseerimisprotsessi toétingimuste optimeerimise tulemused. Viimasena on td6

jareldused, kokkuvote ning lisad.
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KIRJANDUSE ULEVAADE

1. POLEVKIVITUHK RINGMAJANDUSES

1.1 Polevkivituhk ringmajanduses

Suurem osa kaevandatud polevkivist kasutatakse tahkekitusena elektrijaamades
elektri-ja soojusenergia tootmiseks ning ligikaudu viiendik pdlevkivist kasutatakse
utmiseks. Eesti pdlevkivi iseloomustab kdrge karbonaatmineraalide sisaldus. [1]
Pdlevkivi mineraalosa peamisteks komponentideks on karbonaadid (CaCOs ja MgCOs).
Kaltsiumkarbonaat laguneb keevkihikateldes kuumutamisel kuni 850-900 °C, eraldades
stisihappegaasi (CO2) vastavalt vorrandile 1:

CaCOs = CaO + CO2 (1)
Peamised ohtlikud jaatmed, mis pdlevkividli tédtlemisel dlitédstuses ja elektrijaamades
tekivad, on poolkoks, pdlevkivituhk ja pigijaatmed. [2] [3] Eesti Energia 2020
aastaaruande kohaselt kasutati sel aastal pdlevkivi ressurssi 6.4 miljonit tonni ning
tekkis 2.9 (sealhulgas 0.1 miljonit tonni taaskasutatud jaatmeid) miljonit tonni pdlevkivi
lend- ja koldetuhka, mis tédhendab, et koguseliselt tekib pdlevkivikituse massist umbes
45% polevkivituhka. Viimase kogus soltub polevkivi mineraalosa sisaldusest,
polemistemperatuurist ning muudest tingimustest. Lisaks vabade Ca-Mg-oksiidide
tekkele moodustuvad polevkivi mineraalosa baasil ka uued keemilised Uhendid (nt
sekundaarsed silikaadid). Nende Uhendite tllbid ja kogused soltuvad samuti otseselt
polemisprotsessi omadustest. [4] [5]

Endotermilise lagunemisreaktsiooni produktiks oleva podlevkivituha mineraalosa
keemilise koostise peamine osa on Ca, mille kontsentratsiooni kdikumispiir olenevalt
polevkivi kaevandamiskohast ning sligavusest voib kdikuda 14.2 - 44.5% vahemikus.
Kaltsiumile jargnevad kahanevas jarjekorras Al, kdikumispiiridega 1.35-5.49%,
Fe 1.63-3.22%, K 0.85-8.78%, S 1.08-5.84% ning Mg 1.35-3.56%. Pdlevkivituhas
leidub ka toksilisi raskemetalle, mille sisaldus on jargmine: Pb 13.4-38.3 ppm, Cr 15.5-
58.6 ppm, Cu 5.6-17.9 ppm, Cd 0.19-3.5 ppm. [6]
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1.2 Tuhavaljadele ladestatud tuha koostis, omadused ja
kasutamisvoimalused

Eestile omase kerogeense podlevkivi poOletamisel tekkivat tuhka on mitmekimnete
aastate jooksul ladestatud prigilatesse ja jaatmekuhjadesse, sest tuhal puudub hea
todstuslik rakendus. Tuhaplatoodele ladestatud tuha keskmises koostises domineerivad
vaba lubi, anhtdriit, kaltsiit, kaltsiumsilikaadi mineraalfaasid ja amorfne Al-Si klaasfaas,
mis on avatud atmosfdari ja niisketes tingimustes ebastabiilsed. Seetottu need
hiidreeruvad nende eelduste tottu metastabiilseteks sekundaarseteks faasideks nagu
portlandiit (mille karboniseerimisprodukt on kaltsiit), kips, ettringiit ning hiidrokalumiit.
Hildreeritud tuha diageneetilises muundumises domineerib metastabiilse portlandiidi
sisalduses oleva susinikdioksiidi reageerimine atmosfaari CO2-ga ning aeglase
karboniseerimise tottu sdilivad ka primaarsed hiidratsioonifaasid nagu nditeks ettringiit.
Ettringiidi ja portlandiidi lagunemine hoiab hiidreeritud tuha lahuse pH kdrge (> 12).
Tuha koostise jargi hinnatud leeliselisuse potentsiaal naitab, et tuhasette tdielikuks
neutraliseerimiseks sademe vee abil oleks vaja sadu tuhandeid aastaid, mis tédhendab,
et tuhaplatood on keskkonnaprobleemiks ka paljudele jargmistele pdlvkondadele. [7]
Osaline lahendus Eesti polevkivisektorile integreerides ringmajanduse
pohikontseptsioone voiks olla polevkivituha vaarindamine Ilabi uute toodete.
Pdlevkivituha taaskasutamine on piiratud ning ainult vaike osa (vdahem kui 10%) selle
toodangust kasutatakse dra ehitusmaterjalidena (naiteks Portlandtsement,
poortsement, teedeehituses (naiteks teepdhjade stabilisaatorina) ning pdllumajanduses
(nditeks happeliste muldade lupjamiseks). [1] Siinjuures vdib pdlevkivituhka pidada
sarnaseks muude tddstuslike leeliseliste tahkete jaatmetega (nagu pruunsée, kivisbe,
puitmassi ja muud lendtuhad, terase rabu ning tsemendi-ja betoonitootmisjaatmed)
ning selle puhul voib arvestada, et see on vaartuslik tooraine tsemendi, betooni ja
keraamika tootmisprotsessides. [8] [9] [10]
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2 . SADESTATUD KALTSIUMKARBONAAT

Kaltsiumkarbonaat (CaCOs) on mineraal, mida leidub maapdues levinud kivimites nagu
lubjakivi, kriit ja marmor. Need on moodustunud iidsete mereelustike kestade ja
luustike jaanustest ning flilsikalised omadused (nt varv, puhtus, tihedus, kristallide
morfoloogia) sOltuvad tekkimistingimustest (nt temperatuur, rohk, tektooniline
aktiivsus). [11] [12]

2.1 Tootmisvoimalused

Sadestatud kaltsium karbonaadi (Precipitated calcium carbonate tuntud kui lihendina
PCC) kaubanduslikuks tootmiseks kasutatakse kolme peamist protsessi:
karboniseerimisprotsess, Solvay protsess ja lubja-sooda protsess. Neist ainult
karboniseerimisprotsessis on peamine tootmisprodukt PCC. Solvay protsessis saadakse
naatriumkarbonaat ja kaltsiumkloriid ning lubja-sooda protsessis naatriumhidroksiid,
molema tootmise korvalproduktiks on PCC. Karboniseerimisprotsess on PCC tootmiseks
kdige laialdasemalt kasutatav protsess ja seda peetakse kdige kulutdhusamaks.

2.2 Kasutusvoimalused

2015. aastal oli PCC llemaailmne tarbimine 13.77 min tonni ja see moodustas 17%
kaltsiumkarbonaadi turust (llejaanud osa moodustas jahvatatud kaltsiumkarbonaat ehk
ground CaCOs, lihendatult GCC). Kaltsiumkarbonaadi turg on viimastel aastatel
tousnud. [13] Sadestunud kaltsiumkarbonaati kasutatakse laialdaselt tditeainetena
paljudes toodetes alates asfaldist kuni paberini. Vaartuslikku nanokvaliteediga PCC-d
(Glemise piiriga suurus 100 nm) kasutatakse taiteainena paberi-, farmaatsia-, varvi-,

plasti-, tihendus- ja hermeetikute tédstuses. [14] [15]

2.3 Kvaliteedinaitajad

PCC-I on palju omadusi, mis on selle |6ppkasutuse jaoks olulised. Erinevate omaduste
tahtsus ja erinduded soltuvalt toote I6ppkasutusest. MOned naited olulistest omadustest
on: produkti puhtus, kristallide morfoloogia ja keskmine osakeste suurus, produkti
osakeste suurus jaotus (PSD), eripind (SSA), heledus, pinnalaeng, tihedus, teiste

regentide nt. d0lide imendumine.

13



2.3.1 Morfoloogia

Kaltsiumkarbonaat on polimorfne, see tahendab, et see voib kristalluda erinevateks,
kuid keemiliselt identseteks kristallvormideks. See vdib moodustada Kkaltsiiti
(triagonaal-romboedriline), aragoniiti (ortorombiline) ja vateriiti (kuusnurkne). [16]
Kolmest kaltsiumkarbonaadi polimorfist kasutatakse kaubanduses ainult kaltsiiti ja
aragoniiti. ThUpilised soovitud kaltsiidi kristallkujud on romboeedriline, prismaatiline ja
skaleenoheedriline, samas kui tavaliselt soovitakse aragoniiti ndelataolises vormis. [17]
Kolmest polimorfist on kaltsiit termodinaamiliselt kdige stabiilsem faas. Aragoniit on
metastabiilne, nagu ka vateriit, mis on kolmest polimorfist kdige vahem stabiilne.
Samuti on kaltsiumkarbonaadil vdimalik muutuda amorfseks kaltsiumkarbonaadiks
(ACC). [18]

2.3.2 Osakeste suurus (PSD)

Kristallimisprotsessides tekkivate Uksikute osakeste suurus vOib varieeruda. Selle
arvestamiseks antakse tavaliselt keskmine osakeste suurus ja osakeste
suurusjaotus (PSD), et arvestada variatsioonidega sellest keskmisest. Tlupilised
keskmise osakese suuruse modtmised on d50, mis tahendab, et 50% osakestest on
selle suurusega ja vdiksemad, voi d90, mis tahendab, et 90% osakestest asub selles
suuruses voi vahem. PSD on vaga oluline, kui arvestada toodetud osakeste suurust ja
Uhtlust. Vdimalik, et kahel PCC proovil on sama keskmine osakeste suurus, kuid lks
sisaldab vdga peenete ja vaga suurte osakeste segu ning teine sarnase suurusega
osakeste Uhtlasemat jaotust.

Uldiselt soovitakse PCC kaubanduslikuks kasutamiseks véikest osakeste suurust ja
kitsast osakeste suurusjaotust (PSD). Naiteks paberitd6éstuses pigmendina kasutamisel
leitakse tavaliselt osakeste suurus vahemikus 0.3 kuni 2 pm koos vaga kitsa PSD-ga,
ehkki erirakenduste korral leitakse keskmiselt markimisvaarselt vaiksemad suurused.
[19]

2.3.3 Eripind (SSA)

Sadestatud kaltsium karbonaadi osakeste suurus ja morfoloogia mojutab eripinna
omadusi. Teatud osakeste massi korral on peenematel osakestel suurem SSA ja see
ilmneb tavaliselt enamiku PCC kategooriate spetsifikatsioonides. Osakeste suurus ja
eripind mojutavad ka paberitdostuses paljusid aspekte, sealhulgas heledust ja
retentsioonikemikaalide funktsiooni. Naiteks, mida vadiksem on tditeaineosakeste
eripind, seda rohkem on vaja lisada materjalile retentsiooni kinnipidamise abivahendeid
ja suurust mdjutavaid agente. [20]
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2.3.4 Puhtus

Puhtus on kriitiline PCC parameeter eelkdige tselluloosi-ja paberitddstuses, kuid ka
teistes tootmisvaldkondades, sest sadestatud kaltsiumkarbonaadi puhtus maarab
suuresti produkti heleduse.

2.3.5 Lisandid

Toostuslikult toodetud sadestatud kaltsiumkarbonaat sisaldab tavaliselt véahemalt 97%,
kuid sagedamini kuni 99% CaCOs-e, Ullejaanud osa on nii MgCOs kui ka teised
mineraalsed lisandid. Vaga vaikestes kontsentratsioonides vodivad PCC-s esineda ka
lisandid nagu mangaan, raud ja vaavlilhendid. Needki maaravad PCC puhtuse, mis
omakorda mdjutab selle heledust. [21]
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3 Ca-RIKKAD JAATMED SADESTATUD
KALTSIUMKARBONAADI TOORMENA

3.1 Rauarabud sadestatud kaltsiumkarbonaadi

toormena

Terasetdostus tekitab rédbuna soovimatuid Ghendeid. Rabu tekib siis, kui sulatatud teras
on terase tootmisahjudes eraldatud lisanditest ja seda saab valmistada integreeritud
terasetehastes kasutades harilikku hapnikkonvertertoétlust (inglise keeles Iihendina
BOF) vbi korgahju meetodit (inglise keeles lihendina BF) vdi spetsiaalsetes
terasetehastes, kus kasutatakse elektrikaarahju (EAF-i). [15] Terase rabu kasutatakse
sadestatud kaltsiumkarbonaadi toormena selle kdrge kaltsiumisisalduse tottu. Antud
metoodika arendamine on kill pilootimise tasemel, kuid valja voib tuua naited, kuidas
varasemates uuringutes on testitud erinevate lahustite voimet lahustada selektiivselt
kaltsiumit terase valmistamisest jarelejaanud rabust nii, et moodustuks
karboniseerimiseks soodne lahus. Protsessis kasutatakse kaltsiumi ekstraheerimiseks
terase valmistamise rabust lahustit, teiste lahustite hulgas vdib kasutada eelkdige
ammooniumkloriidi (NH4Cl): ammooniumnitraati (NH4NOs) ja ammooniumatsetaati
(CH3COONH4). Jargnevalt on lihtsustatult valja toodud terasetootmise rabu ja

ammooniumsoola lahustel pohineva karboniseerimise skeem: [22]

Ammooniumi-

soola

vesilahus Caco,

Terase
Lo —> -
tootmisrabu

CaCoOs

Ulejaanud rabu

Joonis 1. Terase valmistamise rabu ja ammoniumsoola lahustel pdhinev nn. slag2PCC
protsess [22]
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3.2 Sadestatud kaltsiumkarbonaadi saamine

polevkivituhk — CO2/suitsugaas siisteemis

PCC moodustamine kaltsiumoksiidi sisaldavast pdlevkivituhast on innovaatiline, kuid
keeruline mitmeastmeline protsess. Olulised mehhanismid ning
modelleerimisalgoritmideks selle protsessi juures on kaltsiumi ekstraheerimine,
gaasilise CO: absorbtsioon ja hlidratatsioon leeliselises vedelfaasis, reaktsioon Ca?*-
ioonidega ning kaltsiumkarbonaadi sadestamine. [23]

3.2.1 Kemism ja reaktsioonimehhanismid

Tuha ndrgvee ja CO: slisteemis sadestatud kaltsium karbonaadi saamine on valjendatud
jargneva 8 reaktsioonina: [24]

Gaasilise CO:2 fuusikaline lahustumine lahuses:
C0,(g) « CO,(D) (2)

Bikarbonaadi moodustumine:

k
CO,(1) + OH- k<——11 HCO3 (3)
12

Bikarbonaadi dissotsatsioon:

k
HCO; + OH~ k<——“> CO2™ + H,0 (4)
22

Vee ioniseerimine:

k
OH™ + H* —5 H,0 (5)
k32 2

CO2 hldratsioon:

k
co,(1) + H,0 k<——“1 HCO;+ H* (6)
42

CaCO:s kristallide sadenemine:

k
Ca*? + HCO3 k<——51 CaCo, (7)

52

Anhudriidi faasi moodustumine:
Ca*? 4+ 50;2 & CaSo, (8)
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CaCOs kristallide tagasilahustamine madalama pH juures:

k
CaC0; + HY —-5 Ca*? + HCO; (9)
3 kg2

3.2.2 Sadestumist mojutavad faktorid

Jargnevas loendis on toodud naited paljudest parameetritest, mis voivad mdjutada
karboniseerimisprotsessi ja sellest toodetud PCC-d. Sellise protsessi juhtimine on lsna
keeruline nii seda modjutavate parameetrite hulga kui ka asjaolu tottu, et paljud
parameetrid on teistega seotud.

e Temperatuur

e Sisteemi pH

e Agitatsioon

e CO2 (kontsentratsioon, voolukiirus, dispersioon)
e Kaltsiumi kontsentratsioon

e Nihkemaar

e Segamine

¢ Lisandid (olemasolu voi puudumine)

e Elektrijuhtivus

¢ NH4COOCHS3s kontsentratsioon

¢ Ioontugevus

e ROhk

e Idukristallide lisamine

e Kaltsiumi ja karbonaadi suhe ([Ca?*]/[CO3%])

e Reaktori tiup

e Kiristalliseerimisjargne té6tlemine

e Ulekillastumine

e Pidev, poodpidev protsess

e Muud (naiteks magnetvaljad ja mikrolainekiirgus)

Karboniseerimisprotsessi optimeerimiseks uuritakse nende parameetrite mdju protsessi
efektiivsusele ja produkti kvaliteedile. Parameetrid jagatakse pdhi-, sekundaarseteks ja
fikseeritud parameetriteks. POhiparameetreid saab katsetes otseselt kontrollida ja
muuta. Sekundaarseid parameetreid hinnatakse pohiparameetrite muutmise kaudu.
Fikseeritud parameetrid on need, mis on tulemuste ja arvutuste aluseks, kuid ei muutu
Uheski katses. [25]
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4 . TOO EESMARK

Kaesoleva to6 katselise osa eesmark oli uurida kaltsium Ca?* iooni ekstraktsiooni ning
sellele jargneva etapina karboniseerimisprotsessi nii varskest podlevkivituhast kui ka
tuha ladestusvadljalt voetud proovidest. Esmalt uuriti, kuidas mdjutavad
tédtemperatuur, segamiskiirus (rpm) ning vedeliku ja tahke aine suhe (L/S) Ca
ekstraheerimise efektiivsust. Seejarel oli eesmark optimeerida
karboniseerimisprotsessi, hinnates téotingimuste nagu temperatuur,
segamisintensiivsus, gaasi kulu, CO2 kontsentratsioon ja mulli suurus mdju toote

sadestamise efektiivsusele ja kvaliteedile Eraldi uuriti saadud produkti (PCC) omadusi.
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EKSPERIMENTAALNE OSA

Tabelites 1 ja 2 on esitatud uuritud protsesside pohieesmargid ja analllsimeetodid.
Autori osalus: pdlevkivituha proovide eeltootlemine, Ca?* -ioonide ekstraktsioon,
karboniseerimine, PCC eripinna ja osakeste suurusjaotuse maaramine ning vedelfaasi
koostise, tapsemalt SO4%-, SO3%7, Si, NH3 spektrofotomeetriline anallus.
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Tabel 1. To6s uuritud protsesside pohieesmargid ja anallisid

Tahke faas Vedel faas
MOr.fO_ SkeptrO'
Caof TC TIC XRD XRF ICP | _ PSD BET pH EC AAS ICP meetria
oogia
Algtuhk X X X X X X X X X - - - - B
Kaltsiumi
(Ca?) X X X X X X X X X X X - - )
ekstrakt-sioon
Karboni- X
X X X X X X X X X X X X X

seerimine




Tabel 2. Rakendatud meetodid

Anallus

Iseloomustusmeetodid

Tahke faas

Keemiline koostis

Vaba lubja sisaldus (etiileengliikooli meetod), Uldine siisinik (ELTRA
550CS),

Element- ja faasikoostis

Réntgenfluorestsentsspektroskoopia (XRD, Bruker Advance D8),
kvantitatiivne réontgendifraktsioon (XRF, Rigaku Primus II)

Elemendiline koostis/puhtus

Induktiivselt sidestatud plasma massispektromeetria (ICP-MS, Agilent
8800)

Eripind (SSA)

N2 adsorptsioon (Kelvin 1042)

Osakeste suurusjaotus (PSD)

Laserdifraktsioon (Horiba LA950)

Morfoloogia

SEM (Zeiss ECO MA15 + EDS, WDS, EBSD, CL)

Vedelfaas

Keemiline anallils

Sisteemi pH ja EC (METTLER TOLEDO SevenGO Duo pro), Ca?*, Mg?*,
Fe3* (AAS, Varian SpectrAA), SO4?", SO3%", Si, NH3
(Spektrofotomeetriline anallids, Spectro Direct Lovibond)
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5. TUHKADE ISELOOMUSTUS

5.1 Varske tuha proovid

Suurem osa tuhajdadtmeid tekib pdlevkivielektrijaamade kateldes, kus osa pdlemise
kdigus tekkinud tuhast kandub gaasivoolust gravitatsiooni mojul ning Ulejaanud
sadestub kolde pdhja. Koldetuhk (KT) on tuhk, mis on tekkinud pdlevkivielektrijaamade
koldekambris ning mida eemaldatakse kolde pdhjast. Sinna hulka kuuluvad ka
tuhasadestised, mis on eemaldatud koldest puhastustsukli ajal. Lendtuhk (LT) on tuhk,
mis on peamiselt eraldatud elektrifiltritest kuid olenevalt sisteemi (lesehitusest,
eemaldatakse seda ka erinevates gaasikdigu osades. [26] Td6s kasutatud tldtuhk (UT)
on segu koldetuhast ning muudest tuhavoogudest peale lendtuha.

Td6s uuritavad varske tuha proovid on saadud RS-OSA OU-It. Tuhaproovid on vdetud
Auvere elektrijaamast 29.11.2019 ning nende keemilisi, faasilisi kui ka fltsikalisi
omadusi on kirjeldatud vastavalt tabelis 1 olevatele metoodikatele.

Auvere elektrijaamast voetud proovid erinevad omavahe nii keemilise ja faasikoostise
kui ka flusikaliste omaduste poolest. Tuhkades on peamised kaltsiumit sisaldavad
komponendid lubi (17-26.4% sisaldus), portlandiit (1.4-6.0%), larniit (7.0-13.9%) -
CaO uldsisaldusena 40-54%. Proovid sisaldavad ka osaliselt lagunemata karbonaate,
Auvere LT proovides 9.8-14.8% CaCOs-e. Proovid sisaldavad ka anhdriidi vormis
sulfaate (SOs sisaldus 4-17%) ning hematiidi/magnetiidi kujul Fe-tUhendeid (Fe20s3
sisaldus 2.5-3.9%). 2019. aastal voetud Auvere tuhka iseloomustab osakeste keskmine
suurus 25-31 ym ning eripind vahemikus 3-3.4 m?/g.

Tabel 3. Auvere lendtuha ja Gldtuha elemendilised koostised

Elemendiline koostis Auvere LT Auvere UT
Cl (%) 0.34 0.29
S0s (%) 6.52 7.48
F (%) <0.1 <0.1
As (PPM) 22.1 28.2
Ba (PPM) 239.8 171.1




214

Br (PPM) 288.7
Ce (PPM) 37.5 11.4
Co (PPM) 5 8.1
Cr (PPM) 55.2 46
Cu (PPM) 15.7 16.5
Ga (PPM) 8.1 77
Ge (PPM) 0.9 0.8
La (PPM) 24.3 19
Mo (PPM) 9.4 /

Nb (PPM) 7.3 6

Ni (PPM) 32.2 26.3
Pb (PPM) 72.9 35
Rb (PPM) 78.9 26.5
Se (PPM) <5 <3
Sr (PPM) 319.7 324
Th (PPM) 4 3.2
U (PPM) 6.1 3

V (PPM) 46.2 40
Y (PPM) 16.2 15.8
Zn (PPM) 95 98.9
Zr (PPM) 98.2 76.3
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Tabel 4. Vdrskete polevkivituhkade proovide peamine keemiline ja fllsikaline

iseloomustus

Keskmine
Tuhk Vaba CaO, % CaCOs, % SSA, m?/g osakeste
suurus, gm
Auvere LT
16.65 8.93 3.39 24.99
29.11.2019
Auvere UT
19.34 16.98 2.95 30.75
29.11.2019

5.2 Tuhavalja proovid

Selleks, et analllsida tuhavalja puursiidamiku proovide keemist ja faasikoostist ning
hinnata hidrateeritud polevkivituha Ca potsentsiaali, teostati eeltoimingud
puursidamiku proovide saamiseks. Nimelt viidi 11. — 12. augustil 2020 Iabi puurimine.
Ladestunud tuha proovid vdeti Tartu Ulikooli 6koloogia ja maateaduste instituudi poolt
Eesti elektrijaama tuha ladestusvaljalt. Puursidamiku kogupikkus oli 53 m ning
keemilise ja faasilise koostise anallilisi jaoks vdeti proove 0.5 meetriste intervallide
kaupa.

Olemasolevate kirjandusandemete kohaselt, kus on vdetud tuhaplatoo proove
ladestusvalja valimistelt kilgedelt, on proovide portlantiidi sisaldus olnud vahemikus 0O-
22%. [25] Joonisel 2 on naha vastavalt 0.5 m vahedega voetud ladestunud tuhas oleva
kaltsiumi potentsiaalne sisaldus.
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Joonis 2. Ca-potentsiaal (%) tuhasetetes

To6s uuritavad tuha ladestusvéljade puursidamiku proovides keemilise ja faasilise
koostise analliliside pdhjal voib valja tuua, et tuhasetete Ca potentsiaal varieerub
vahemikus 10-30% ning slgavamates kihtides, kuhu on ladestatud peamiselt

tolmpdletustuhka, on see oodatult suurem.
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6. KATSEMETOODIKA

6.1 Eksperimendiplaan

T66 katseline osa jaguneb lUldiselt kaheks - esimeseks etapiks on Ca?*-iooni
ekstraktsiooni ning teiseks saadud Ca-lahuse karboniseerimine. Katselise osa
maatriksiteks olid nii varske pdlevkivituhk kui ka tuhavaljalt voetud puuraugu proovid.
Lisaks on valja toodud nende protsessidega seotud toetavad analllsid nagu protsessis
ringlevate vedelfaaside viskoossuse analiils ning sulfaatide & sulfitite sisalduse
maaramine. Veel on kirjeldatud karboniseerimise tulemusena saadud PCC

iseloomustamiseks tehtud uuringuid, tapsemalt osakeste suurusjaotuse ning eripinna

maaramine.
Ca2+
«CaOf [ ekstraktsioon | (epH Produkt PCC
«TC, TIC oEC
XRF, XRD Eg *AAS :;f{DD' Ear
ePSD, BET eAAS -IS([:)sktrofotomeetria «XRF
L]
eSpektrofotomeetria *SEM
oICP ICP

[ P6Ievkivituhk] [Karboniseerimine]

Joonis 3. Kaudse pdlevkivituha karboniseerimise peamised etapid
Peamised podlevkivituha karboniseerimisprotsessi etapid ja ldhteainete ning saaduste

anallilsimeetodid on naidatud joonisel 3. Punasega tahistatud meetodid on labi teinud
ka t66 autor, teised toetavad analllsid on teinud kolleegid.
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6.2 Tahke ja vedel faasi analisid

6.2.1 Rontgendifraktsioon (XRD)

Pdlevkivituhkade, nende ekstraktsiooni ning karboniseerimise tahke faasi koostise
réntgendifraktsioon analiilisid teostati Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas seadmel
Bruker Advance D8.

Réntgendifraktsioon (X-Ray Diffraction - XRD) on vdimas mittepurustav tehnika
kristalliliste materjalide iseloomustamiseks. See annab teavet uuritavate ainete
struktuuride, faaside, kristalli tekstuuri ja muude struktuuriparameetrite kohta, nagu
keskmine tera suurus, kristallilisus, deformatsioon ja kristallidefektid. XRD piigid
saadakse konstruktsiooni hdairega monokromaatilisest réontgenkiirest, mis on hajutatud
kindla nurga all igast proovivore tasapinnakomplektist. Tippintensiivsused maaratakse
aatomi positsioonide abil vOre tasapindades. [28]

6.2.2 Rontgenfluorestsent-spektromeetria (XRF)

Tuhkade, ekstraktsiooni ning karboniseerimise produkti tahke faasi elemendilise
koostise iseloomustamiseks vajalikud réntgenfluorestsent-spektromeetrilised analtusid
sooritati Tartu Ulikooli geoloogia osakonna poolt kasutades seadet Rigaku Primus II.

XRF on mittepurustav analllsimeetod, mida kasutatakse materjalide elemendilise
koostise maaramiseks. XRF-anallisaatorid maaravad proovi keemilise koostise, mootes
proovist kiirgavat fluorestseerivat rontgenikiirgust, kui seda ergastab primaarne
rontgenkiirgus. Iga proovis sisalduv element tekitab iseloomulike fluorestseeruvate
rontgenikiirte kogumiku (,sdérmejalje™), mis on selle konkreetse elemendi jaoks
ainulaadne, mistdottu on XRF-spektroskoopia suurepdarane materjalikompositsiooni
kvalitatiivse ja kvantitatiivse analllsi tehnoloogia. [29]

6.2.3 Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria (ICP-MS)

Tuhkade, ekstraktsiooni ning karboniseerimise produkti tahke faasi elemendilise
koostise iseloomustamiseks vajalikud anallisid sooritati Tartu Ulikooli geoloogia
osakonna poolt kasutades seadet Agilent 8800.

ICP-MS (induktiivselt Uhendatud plasma-massspektromeetria) on analiilisimeetod

tuvastamaks proovi elemendilist koostist madalatel kontsentratsioonidel
(vahemik: ppb = miljardit osa = pjg/l) ja U(limadalate kontsentratsioonidel
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(vahemik: ptt = triljonit osa = ng/l). Aatomielemendid viiakse labi plasmaallika, kus
need ioniseeruvad ning seejarel sorteeritakse need ioonid nende massispektromeetrilise

anallisiga. [30]

6.2.4 Skanneeriv elektronmikroskoopiline analiiiis (SEM)

Skanneeriv elektronmikroskoopia (Scanning Electon Microscopy - SEM) anallsid
teostati Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas seadmel Zeiss ECO MA15 + EDS, WDS,
EBSD, CL)

SEM on elektronmikroskoobi tlitip, mille abil saadakse proovi kujutised, skaneerides
pinda fokuseeritud elektronkiirega. Elektronid suhtlevad proovis olevate aatomitega,
tekitades mitmesuguseid signaale, mis sisaldavad teavet proovi pinna topograafia ja
koostise kohta. Elektronkiir skaneeritakse rasterskaneerimise mustriga ja pildi
saamiseks kombineeritakse kiire asukohta tuvastatud signaali intensiivsusega. [31]

6.2.5 Osakeste suurusjaotus

Osakeste suurusjaotuse (PSD) anallils teostati seadmega Horiba LA950 (Pilt lisas),
kasutades Sieve'l analliisimetoodikat.

Pulbri vOi teralise materjali vdi vedelikus dispergeeritud osakeste suuruse jaotus (PSD)
on vaartuste loend, mis maarab suuruse jargi esinevate osakeste suhtelise koguse,

tavaliselt massi jargi. [32]

6.2.6 Osakeste eripind

Proovide osakeste eripind (Specific surface area - SSA) maarati N2 meetodiga seadmel
Kelvin 1042. Osakeste eripind maarati BET-meetodikaga, mis pohineb uhekihilise
molekulaarse adsoprtsiooni teoorial.

29



7. Ca?* ekstraktsioon varskest polevkivituhast ja

tuhavaljaproovidest

Uldine Ca?* ioonide ekstraktsiooni skeem tuha ja NH4COOCHs segust on valjendatud
joonisel 4.

NH4COOCH3 CO:-te sisaldav gaas

Tootlemata gaas

Polevkivituhk caz' lahus

jaaqgid CaCOs

Joonis 4. Ammoniumsolventide ringlus ekstraktsioonist karboniseerimiseni, kohaldatud
Mattila & Zevenhoven uurimustddst. [33]

Selles peatlki keskendutakse t66 uurimisliku osa esimesele etapile, milleks on Ca
ekstraktsioon.

7.1 Lihtsustatud protsesside kemism

Ca?* ioonide ekstraheerimise reaktsiooni lubjast (CaO) ja larniidist (Ca2SiO4)
valjendatakse peamiste reaktiivsete komponentidena ning on valjendatud vorrandites
10 ja 11:

CaO (s) + 2NH,X (aq) + H,0 (1) - CaX, (aq) + 2NH,O0H (aq) (10)

2Ca0 =* Si0, (s) + 2NH,X (aq) + H,0 (I) —» CaX,(aq) + CaO = Si0,(s) + 2NH,OH (aq) (11)

Ca?* lahuse karboniseerimine ja CaCOs sadestamine on seletatud jérgnevate
vorranditega 12 ning 13:

2NH,O0H (aq) + CO, (g) < (NH4),CO3 (aq) + H,0 (1) (12)
(NH,),C05(aq) + CaX (aq) < CaCO5(s) + 2NH,X (aq) (13)
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7.2 Ca?* eraldamine viarskest polevkivituhast -
tooparameetrite optimeerimine

Selle etapi eesmark oli hinnata pdlevkivituha kasutatavust ammooniumatsetaadil
pohineva PCC tootmiseks ning optimeerida Ca?* ioonide ekstraheerimise
téoparameetreid.

Ca?* ekstraheerimise katsed viidi labi loksutis GFL 3025 (pilt lisas) toatemperatuuril ja
atmosfaarirohul ning poorlemiskiirusel 32 pééret minutis. Tuha ja erineva molaarsusega
(0.4 M, 1 M ja 2 M) NH4COOCHs suspensioone loksutati soltuvalt vedelik-tahke suhtest
(10, 17, 20 vdi 50) kolme erineva aja jooksul kas 10 minutit, 60 minutit ja 24 tundi.
Parast loksutamist filtriti suspensioonid kohe ja anallUsiti vastavalt vedela ning tahke
faasi koostist — maarati pH, elektrijuhtivus ning Ca?*, SO4% , Mg?*, Fe3*, SOs? ja Si
sisaldus.

Ca?* ekstraheerimise todlahused karboniseerimiskatsete labiviimiseks saadi 1 L LARA
reaktoris (pilt lisas), to6tingimustel L/S=5 ning viibeaeg 1h.

Ca?* ekstraheerimise efektiivsus arvutati jargmiste valemitega nr 14 ja 15:

[ca?*] vedelfaas

E-,(kogu) = e 100%, arvestatuna tuha kogu CaO sisaldusest. (14)
Eq, (CaOf + C25) :%*100%, pShinedes vaba CaO ja C2S sisaldusel tuhas.
(15)
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7.3 Ca?* ekstraktsioon varskest polevkivituhast -

tooparameetrite optimeerimise tulemused

Erinevatel pdlevkivituhkadel on erisugune moju Ca?* ekstraktsioonile. Pdlevkivituhka
proove testiti erinevates NH4COOCHs pohistes slisteemides (lahusti kontsentratsioon
2 M, L/S = 5, viibimisaeg 1h). Tulemused naitasid, et Ca kontsentratsioon oli kdrgeim
Auvere lendtuhal (32 g/l) ning jooniselt 5. vdib vdlja tuua, et Ca ekstraheerimise
efektiivsus (arvutatud kogu CaO sisalduse pdhjal) oli 32-56% ning aktiivse Ca
ekstraheerimise efektiivsus (arvutatud CaOf ja C2S sisaldus pohjal) oli 53-87%. Auvere
LT + UT tuhasegu Ca ekstraheerimise efektiivsus oli samades tingimustes madalam -
ECa (kogu) = 32%.

100
90 86.5
80
70
60 > 53.12
50

40
31.76 32.57

30
19.77
20
’ .
0

Auvere LT 29.11.2019 Auvere LT + UT 29.11.2019

Ca®*iooni sisaldus, g/L ja ECa, %

m Ca2+ ECa(kogu) m ECa(CaOf+C2S)

Joonis 5. Erinevate polevkivituhkade ja vastavate ekstraheerimisjadkide vedelfaasiline
koostis (L/S = 5, NH4COOCHs3 = 2 M, 20°C)

Auvere LT (29.11.2019) proovi testiti erinevates NH4COOCH3 pdhistes slisteemides
(lahusti kontsentratsioon = 0.4-2 M, L/S = 5-50, retentsiooniaeg = 0.17-1 h,
toatemperatuuril). Tulemused naitasid, et Ca ekstraheerimine sOltub Ilahusti
kontsentratsioonist, L/S suhtest ja retentsiooniajast. Lahusti kontsentratsiooni
(0.4 - 2M) ja S/L (1/50 — 1/5) suurenemine suurendab Ca?* ioonide sisaldust
elulaadis. Lahusti kontsentratsiooni (0.4 — 2M) ja stdéhhiomeetrilise normi
suurendamine suurendab Ca ekstraheerimise efektiivsust [Eca (kogu) kuni 57%].
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Lahusti kontsentratsiooni (0.4 — 2M) ja S/L (1/50 — 1/5) suurenemine vahendab
eluaadis SO4% ioonide sisaldust. Selle asemel domineerivad NH4COOCHS3 sisteemides
sulfit (SO3?°) ioonid. Sulfaadid jaavad peamiselt tahkesse faasis.

35
31.76
30
28.53 L/S=5
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© 25
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0
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€15 L/S= 14.65
k] 10
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©
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0 ¢o0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
aeg, h

Joonis 6. Ca?* ioonide ekstraktsiooni diinaamika slisteemis 2M NH4COOCHs - Auvere LT
(29.11.2019)
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Ca%*iooni sisaldus, g/L
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Joonis 7. Ca?* ioonide ekstraktsiooni dinaamika stisteemis 1 M NH4COOCHSs - Auvere LT
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Stisteem 0.4M NH4COOCHS3 - Auvere LT (29.11.2019)

12

L/S = 10, norm 0.28

=
o

9.21
8.75

(o]

L/S = 50, norm 1.41

CaZ*iooni sisaldus, g/L

2.81
2 2703

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
aeg, h

Joonis 8. Ca?* ioonide ekstraktsiooni diinaamika slisteemis 1M NH4COOCHs - Auvere LT

Ca?* ekstraheerimise dlinaamikat erimolaarsusega stisteemides Auvere LT- NH4COOCH3
on valjendatud joonistel 6, 7 ja 8. Joonised valjendavad, kuidas mdjutavad
ekstraheerimist lahusti kontsentratsiooni muutmine, lahusti stéhhiomeetriline norm
ning L/S suhe.
Tulemused naitasid, et ekstraheerimise efektiivsust mdjutavad peamiselt vedelik-tahke
aine suhe ning té6temperatuur. Temperatuuri tdus 20°C-It 75 °C-le tdostab Ca?* ioonide
ekstraheerimise efektiivsust:

e Ca?*ioonide sisaldus: 20 - 30 g/L(L/S =5)

e Eca (kogu CaO ekstraheerimisefektiivsus): 32 — 50%

e ECa (CaOf + C2S ekstraheerimisefektiivsus): 53 — 81%
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8. Karboniseerimisprotsessi optimeerimine:
tootingimuste moju toote (PCC) sadestamise

efektiivsusele ja kvaliteedile

Selle etapi eesmark oli optimeerida karboniseerimisprotsessi, hinnates té6tingimuste
moju CaCOs sadestamise efektiivsusele ja kvaliteedile. Esialgne eksperimentaalne
karboniseerimisprotsessi optimeerimise uuring, milleks oli ekstraheerimistingimuste,
téapsemalt solvendi kontsentratsiooni ja tahke-vedel suhte ning
karboniseerimistingimuste - Ca2* kontsentratsiooni vedelfaasis, CO> stohhiomeetrilise
normi ja gaasivoolukiiruse mdju uurimine karboniseerimise efektiivsusele ning toote

kvaliteedile.

Esimene  katseseeria  viidi  labi 1000 ml mahuga klaasfilterabsorberis.
Ekstraheerimistingimuste moju uuriti Ca-lahuste (slisteemis Auvere LT - 0,4-2M
NH4COOCHS3, L/S = 5-50) tédétlemisel mudelgaasidega (15% CO2 dhus, V = 50 L/h)
poolpidevas slisteemis. Karboniseerimistingimuste mdju uuriti Ca-lahuste (Auvere LT
(58,3%) + UT (41,7%) tuhasegu - 2M NH4COOCHs3 ) tédtlemisel mudelgaasidega (15%
CO: sisaldus 6hus) poolpidevas slisteemis vastavalt faktoriaalsele plaanile 23, mis on
vdlja toodud tabelis 5. Katsete kdigus mooddeti pidevalt temperatuuri, pH-d ning
elektrijuhtivust. Karboniseeritud suspensioon tsentrifuugiti ja filtriti kohe parast katset.
Tahket produkti (PCC) pesti 3 korda ja kuivatati 105 °C juures 3 tundi. Tahket ja vedelat
faasi anallUUsiti keemilise ja faasikoostise, morfoloogia, osakeste suurusjaotuse ja

eripinna osas.
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Tabel 5. Karboniseerimisprotsessi optimeerimine: Ca?* kontsentratsiooni vedelfaasis,
CO:2 koguse ja gaasivoolukiiruse moju karboniseerumise efektiivsusele ja toote

kvaliteedile.
>>dFF2 x1 x2 x3
dFF2=23-1 nr ca?*, g/L V, L/h CO: kogus
2
000 1 16 50
6
001 2 16 50
2
010 3 16 200
6
011 4 16 200
2
100 5 31.94 50
6
101 6 31.94 50
2
110 7 31.94 200
111 8 31.94 200 6
Optimaalne
P 9 23.45 125 4
punkt

Karboniseerimisprotsessi edasise optimeerimise eksperimentaalne uuring viidi 1abi 1L
LARA kontrollitud reaktoris vastavalt faktoriaalplaanidele 22 ja 23, mis on tapsustatult
tabelites 6, 7 ning 8. Need katsed viidi 1&bi Ca-lahuste (Auvere LT (58,3%) + UT
(41,7%) tuhasegu - 2M NH4COOCHs slsteemis) téétlemisel mudelgaasidega (100% CO2
ja 15% CO:2 6hus) poolpidevas siisteemis. Karboniseerimine peatati pH 7.1-7.5 juures.
Mullide suuruse mdju hindamiseks kasutati erinevaid barbotereid - poorsus 1: 100-160
Mm ja poorsus 3: 16-40 um. Temperatuuri ja pH-d maarati katsete kaigus pidevalt. Osa
(50 ml) suspensioonist tsentrifuugiti ja filtriti vahetult parast katset. Tahket saadust
(PCC) pesti 3 korda ja kuivatati 105 °C juures 3 tundi. Ulejadnud suspensioon anti
edasiseks toétlemiseks kolleegidele. Tahket ja vedelat faasi anallusiti keemilise ja
faasilise koostise, morfoloogia, osakeste suuruse jaotuse ja eripinna osas.

Karboniseerimise efektiivsus arvutati jargmiselt

Ecarb =-2=1¢D , 1009 (16)

[Calesialgne
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Tabel 6. Karboniseerimise faktoriaalplaan: mdjutegurid temperatuur, segamiskiirus ning
CO2 kontsentratsioon

>>dFF2= -
X1 X2 X3 v,L/h | €@ 9/l
ff2n(3)
dFF2= Katse nr temp rpm CO:
000 1 20 200 15 100 26.38
001 2 20 200 100 100 26.38
010 3 20 600 15 100 26.38
011 4 20 600 100 100 26.38
100 5 60 200 15 100 26.38
101 6 60 200 100 100 26.38
110 7 60 600 15 100 26.38
111 8 60 600 100 100 26.38
Optimaalse
Punkti 9 40 400 15 100 26.38
Kontroll
Optimaalse
Punkti 10 40 400 100 100 26.38
Kontroll
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Tabel 7. Karboniseerimise faktoriaalplaan: mojutavad tegurid temperatuur,
segamiskiirus ning mulli suurus (poorsus 1 = 100-160 pm ning poorsus 3 — 16-40 pm)

>>dFF2= °
X1 X2 X3 V,L/h | €Oz %
ff2n(3)
Mulli
dFF2= Katse nr temp rpm suurus,
pm
000 1 20 200 100-160 100 100
001 2 20 200 16-40 100 100
010 3 20 600 100-160 100 100
011 4 20 600 16-40 100 100
100 5 60 200 100-160 100 100
101 6 60 200 16-40 100 100
110 7 60 600 100-160 100 100
111 8 60 600 16-40 100 100
Optimaalse ) 100
p 9 40 400 100-160 100
Punkti
100
Kontroll 10 40 400 16-40 100

38



Tabel 8. Karboniseerimise faktoriaalplaan: gaasi voolukiiruse suurendamine kuni 350

L/h mdju karboniseerimisele

>> dFF2 =
x1 x2
ff2n(3)
2+
dFF2 t Mulli Vi CO2, % e
= nr em rpm 2, %
P suurus L/h ! g/L
29

00 1 20 200 | 100-160 | 350 15
01 3 20 600 | 100-160 | 350 15 27.3
10 5 60 200 | 100-160 | 350 15 29.37
11 7 60 600 | 100-160 | 350 15 29.97
I 30.7

Optimaalne | 9 40 400 | 100-160 | 350 15

8.1 Karboniseerimisprotsessi optimeerimise tulemused

Karboniseerimisprotsessi  optimeerimise  eksperimentaalne uuring, tapsemalt
ekstraheerimistingimuste nagu lahusti kontsentratsiooni ja L/S suhte mdju
karboniseerimisprotsessile toatemperatuuril naitas, et PCC morfoloogiat ja osakeste
suurust mojutavad Ca?* ekstraheerimiskatsetes kasutatud lahusti tllp ja
konkatenatsiooni ehk tGhendumine. 0.4-1 M NH4COOCHs ja L/S = 16-50 kasutamine
Ca’* ekstraheerimiseks annab vateriidi sfaérid ja kaltsiidiagregaadid, mis pole
ultraheliga vees purunevad ning produkti keskmine labimddt on 15-26 uym. 2M
solventide ja L/S = 5-10 kasutamine Ca?* ekstraktsiooniprotsessis annab vaiksema
keskmise osakeste suurusega PCC ja romboeedrilise kaltsiidi osakaal védheneb. 2 M
NH4COOCHs; stisteemi korral on osakeste suurus markimisvaarselt vaiksem 0.2-0.5 um,
agregaadid purunevad ka ultrahelis ning seda fakti kinnitab ka osakeste suuruse jaotuse
analludus.

Esmaste vastavalt faktoriaalplaanile 23 esitatud tabel 6. 100 ml klaasfilterabsorberis
teostatud karboniseerimiskatsete tulemused on esitatud tabelites 9 ning 10.
Karboniseerimise efektiivsus varieerus erinevates téotingimustes 33-79%-ni, saades
0.12-0.29 t PCC-d 1 t Auvere UT-st. Madalamad gaasivoolukiirused ning pikemad
viibimisajad annavad Uldiselt suurema karboniseerimistdhususe. SEM pildid ja osakeste
suuruse anallusi tulemused, mis esitatud tabelites 11. ja 12. ning joonistel 9., 10. ja
11. on néitasid, et osakeste suurus on saavutatav alla 1 ym. Uldiselt moodustab suurem
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Ca?* kontsentratsioon alglahuses vaiksema osakeste suuruse ja suurema eripinna (13-

19 m?/g).
Tabel 9. Karboniseerimisprotsessi tédparameetrid ning peamised vedelfaasi naitajad ja
efektiivsus
Esialgne Loplik
Katse . Gaasivool, CO2 Aeg, EC, £ il
Ca’t, ; Ca%*, pH %
nr L/h kogus min mS/cm
g/L g/L
1 31.94 50 2 28.62 11.61 7.208 52.1 63.65
2 31.94 50 6 | 8585 8.13 | 6.39 | 61.7 74.56
3 31.94 200 2 7.15 21.09 10.04 22.7 33.96
79
4 31.94 200 6 21.46 6.71 6.4 57.2
5 16.00 50 2 | 1434 | 364 | 819 | 736 77.24
6 16.00 50 6 | 43.01 | 432 | 6.65 | 66.8 72.98
7 16 200 2 3.58 6.67 9.14 54.2 58.29
8 16 200 6 | 10.75 | 468 | 851 | 79.1 70.74
9 23.45 125 4 16.81 5.74 8.19 69.5 75.49
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Tabel 10. Karboniseerimise optimeerimise tingimuste mdju produkti PCC omadustele

. Mode
Esialgne .
Katse Cazt Gaasivool, CO2 Aeg, Erlplnd, dmediaan, dikeskmine, size,
a,
nr L/h kogus | min m?2/g pum pum um
g/L
11.4 0.31 2.16 0.21
1 31.94 50 2 28.62
19.18 8.91 26.31 0.27
2 31.94 50 6 85.85
13.65 4.52 8.93 4.18
3 31.94 200 2 7.15
14.12 6.04 15.23 0.24
4 31.94 200 6 21.46
14.66 4.51 17.34 5.48
5 16.00 50 2 14.34
12.65 13.04 22.69 12.36
6 16.00 50 6 43.01
9.63 17.93 19.33 18.6
7 16 200 2 3.58
10.16 5.77 7.84 5.5
8 16 200 6 10.75
13.67 0.88 5.2 0.36
9 23.45 125 4 16.81

Karboniseerimisprotsessi edasise optimeerimise eksperimentaalse uuringu, mis viidi l1abi
1 L LARA kontrollitud laborireaktoris vastavalt faktooriaalplaanidele 22 ja 23, mille
parameetrid on valjendatud tabelites 6, 7 ning 8. To6tingimuste mdju karboniseerimise
efektiivsusele ja PCC kvaliteedile on tulemused toodud vélja tabelites 11 ja 12. ning
joonistel 9, 10 ja 11. Karboniseerimis-, kristallimis- ja aglomeratsiooniprotsessid
jatkuvad ka parast katse I0ppemist. Karboniseerimise efektiivsus tdouseb ajas, kui
vorrelda proove, mis on filtreeritud vahetult parast katset voi mone tunni parast. Kuigi
katsed peatati pH = 7.1-7.5 juures, muutus pH suspensiooni jahutamise ajal hiljem
sOltuvalt pH temperatuurist. Karboniseerimise efektiivsus kuni 87% saavutati
temperatuuril 20 °C, 200-600 p/min ja 100% CO:2 kontsentratsiooniga vedelas faasis,
saades (ihe ekstraheerimistsiikliga 0.29 t produkti (PCC) 1 t Auvere LT + UT segu kohta.
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Tabelist 11 voib valja tuua, et madalamad gaasikontsentratsioonid (15% CO2 6hus),
ning kdrgemad temperatuurid (40-60°C) toovad kaasa madalama efektiivsuse. 100%
kontsentratsiooniga CO2 kasutamine vdimaldab vahendada ka retentsiooniaega.

Tabel 11. Karboniseerimise optimeerimise tulemused PCC sadestamisefektiivsusele
(siniselt margistatud katsed on platootuhkade tulemused)

Katse | Temp, coz Aeg, LapLe EC, E(karb),
Nr °C AL e min ca™, e mS/cm =0
/kogus g/L

1 20 200 | 15/1.5 | 79 | 4.49 | 7.52 - 82.98
2 20 200 | 100/2 | 15.95 | 3.38 | 7.86 - 87.18
3 20 600 | 15/1.2 | 64 | 4.03 | 7.28 - 84.72
4 20 600 |100/1.57 | 12.5 | 3.54 | 6.97 - 86.58
5 60 200 | 15/1.24 | 66.1 | 8.87 | 8.87 : 66.37
6 60 200 |100/1.55| 12.33 | 5.82 | 8.74 - 77.93
7 60 600 | 15/1.07 | 56.83 | 10.03 | 9.34 - 61.97
8 60 600 |100/1.38| 11 | 4.25 | 6.87 - 83.9
9 40 400 | 15/2.16 | 114.7 | 4.89 | 8.10 ; 80.85
10 40 400 |100/1.38| 11 | 4.16 | 7.1 - 84.23
1.1 20 | 200 | 15/4.43 | 173.7 | 6.62 | 7.2 | 75.05 | 980
1.2 20 | 200 | 100/4.6 | 42.76 | 4.6 | 7.11 | 79.21 | 7©37
1.3 20 | 600 | 15/2.71 | 106.4 | 633 | 7.13 | 763 | ©74°
1.4 20 | 600 | 100/ - 6.13 | 7.13 | 82.2 68.5
1.6 60 | 200 |100/4.92| 28.97 | 6.46 | 8.16 | 75.01 | ©082
1.8 60 600 |100/4.21 | 24.76 | 12.72 | 9.42 | 59.62 | >*®7
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1.10 | 40 | 400 |100/2.72| 16.03 | 5.44 | 7.33 | 77.55 | 7206
23 | 20 | 600 | 15/1.84 | 29 | 1078 | 7.13 | e8.7 | °0-°1
2.5 60 | 200 | 15/ - | 13.47 | 88 | 637 | °>*14
29 | 40 | 400 | 15/463 | 82 | 9.12 | 802 | 721 | 792°
773

31 | 20 | 200 |100/2.66| 25 | 7.07 | 7.0 | 77.7
1 20 | 600 |100/2.45| 18 | 7.17 | 691 | 761 | ‘116
48.4

2 20 | 600 |100/2.03| 14.57 | 12.25 | 6.88 | 66.3

Tabel 12. Karboniseerimisprotsessi optimeerimise mojurid ning tahke faasi (PCC)
iseloomustus (siniselt margistatud katsed on platootuhkade tulemused)

Mode
Katse Temp, COz, Eripind, dmediaan, dkeskmine, . E(karb),
Rpm size, %

nr. °C % m2/g pm pum

pm
1 20 | 200 | 15 | 18.79 1.93 11.22 | 1.24 | 82.98
2 20 | 200 | 100 | 19.63 | 20.85 | 27.94 | 482 | 8/-18
3 20 | 600 | 15 | 17.51 2.04 1032 | 1.25 | 8472
4 20 | 600 | 100 | 19.19 1.55 1.77 1.25 | 8658
5 60 | 200 | 15 7.63 8.88 9.41 | 9.38 | ©6:37
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77.93

6 60 | 200 | 100 | 11.49 3.91 436 | 4.16
7 60 | 600 | 15 8.3 8.55 go6 | s.28 | 6197
8 60 | 600 | 100 | 8.9 3.04 4.0 277 | 839
9 40 | 400 | 15 7.6 4.4 4.45 43 | 8085
10 40 | 400 | 100 | 13.52 1.39 756 | 1.22 | 8423
1.1 20 | 200 | 15 17.4 0.94 541 | 108 | ©60
1.2 20 | 200 | 100 | 19.52 2.27 1526 | 161 | 7637
1.3 20 | 600 | 15 | 10.53 1.69 239 | 161 | &%
1.4 20 | 600 | 100 - 15.78 | 26.48 | 0.36 | ©8°
1.6 60 | 200 | 100 | 10.18 9.09 0.61 | 9.41 | 682
1.8 | 60 | 600 | 100 | 9.41 3.6 3.86 | 3.64 | -+67
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1.10 | 40 | 400 | 100 | 16.58 2.13 245 | 211 | 7206
2.3 20 600 | 15 14.83 - - } 60.51
2.5 60 | 200 | 15 | 11.51 5.84 6.17 | 6.22 | >+
29 | 40 | 400 | 15 | 11.31 2.42 293 | 212 | 799
3.1 20 | 600 | 100 | 19.6 1.77 657 | 014 | 773
1 20 | 600 | 100 | 19.27 1.96 249 | 185 | 7116
2 20 | 600 | 100 | 20.62 2.8 3.16 | 244 | 484

Tabelites 11. ja 12. on valjendatud karboniseerimisprotsessi optimeerimise mdju tahke
faasi (PCC) sadestamisefektiivsusele ning produkti (PCC) iseloomustus. Tapsustavalt on
punaseks tehtud katsed, kus karboniseerimisel kasutati barbooterit mulli suurusega
100-160 um, teistel katsetel kasutati mulli suurust 16-40 um. Tabelite I6pus on siniselt
margistatud katsed, eristamaks platootuhkade tulemusi varske tuha proovidest.

Joonistel 9, 10 ja 11 on pdlevkivipdhise PCC iseloomustused SEM-piltidena. Soltuvalt
karboniseerimise toéétingimustest on

tekkinud erineva kuju ning suurusega

kaltsiumkarbonaadi agregaadid.
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Joonis 9. PdlevkivituhapShise PCC iseloomustus - to6parameetrite Ca?* kontsentratsioon
vedelas faasis ja gaasivoolukiiruse mdju
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Joonis 10. Pdlevkivi tuhapohise PCC iseloomustus - tdédparameetrite temperatuur ja CO:
kontsentratsioon 100 L/h gaasivoolus mdju
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Joonis 11. Pdlevkivi tuhapdhise PCC iseloomustus - t00parameetrite temperatuur ja
segamiskiirus (RPM) mdju. Katse toimus tingimustel 100% CO2 100 L/h gaasivoolus
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Tootingimused nagu CO:2 kontsentratsioon, segamiskiirus, temperatuur mojutavad ka
osakeste suurust ja morfoloogiat. Vahetult parast katseid olid filtreeritud osakesed
vateriidi sfaarid ja kerakesed, suurusvahemikus 0.5 pm kuni 2.5 pm, monikord kaltsiidi
osakesed (temperatuuril 20 °C, CO2 15-100%). M6ni tund hiljem filtreeritud osakesed
olid ndrgalt moodustunud vateriidi sfaarid vormis suuruses 0.2-2 um ning need kipuvad
aglomeeruma  Segamiskiiruse kasvades kipuvad Uksikosakesed vahenema.
Tootemperatuuri tdusul 20-> 60°C-le ning madalamatel CO2-kontsentratsioonide (15%
CO02) korral muutub ka morfoloogia - naiteks aragoniidist hantlid, keskmiselt 5-7 um
pikkused ja 2-3 um laiused, esinevad sfeerulite ja suuremate klompidena. Viies
tootemperatuuri tingimusi 20-It 60°C-le aga kdrgematel CO: kontsentratsioonidel
(100% CO2) moodustuvad 1-4 um asimmeetrilised vateriidiagregaadid koos peenemate
maddratlemata osakestega, mis vOib olla aragoniit. Temperatuuri 40°C ning
téotingimuste 400 p/min ja 15% CO:2 kontsentratsioon korral moodustuvad gaasifaasis
1-3 pm suurused vateriidi sfaarid ning kui muuta gaasi faasi kontsentratsiooni 100%
CO2-le, tekivad ka halvasti maaratletud aragoniidi vardad.

Mullisuuruse moju PCC osakeste suurusele jadb ebaselgeks. Vaikeste osakeste
aglomeratsioon soltub peamiselt katseperioodi ja tsentrifuugimise/filtreerimise
vahelisest ajavahemikust.

Gaasi voolukiiruse (15% CO2) suurendamine 100 I/h*L-It 350 I/h*L-le ei andnud
oodatud tulemusi ning karboniseerimise efektiivsus pusis madal (50-70%). PCC
omadused on sarnased varasemate katsetega - temperatuuril 20-40 °C tekivad
osakesed suurusega 0.5-2.5 ym.

Saadud PCC puhtust hinnati ICP analiilsiga, mis naitas, et toode sisaldas 98 - 99%
CaCO0s, soltuvalt tuhatlitibist. Peamine lisand on anhudriit/kips (0.3-1.6%) ning leidub
ka ohtlike lisandeid nagu arseen (0.02-1.44 mg/kg).

Katsetulemuste ja arvutuste kohaselt: téétemperatuur peaks olema alla 40 °C;
pooriemiskiirus lile 400 p/min; CO2 kontsentratsioon (80-100%) on tohusam vastavalt
karboniseerumise efektiivsusele ja viibeajale; optimaalne Ca?* ioonide sisaldus
ekstraheerimisel on 26-36 g/L, viimane mojutab ka slsteemi pH-d ja viibeaega;
vaiksem mulli suurus annab vaiksemad PCC osakesed ja suurendab karboniseerumise

efektiivsust ning gaasi voolukiirus peaks jaama alla 200 I/h *L (optimaalne 100 I/h*L).
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8. Tuhavadljade Ca-potentsiaali hindamine

Selle uuringu osa eesmark oli tuvastada tuhavaljalt voetud puursiidamike proovide
potentsiaal Ca-allikana PCC tootmiseks.

Keemilise analllsi kohaselt varieerub vaba lubja (arvutatud Ca(OH)2) sisaldus
puuraugu proovides vahemikus 5-20%. Karbonaadisisaldus (arvutatud CaCOs kohta)
kipub olema pealmistes kihtides suurem (18-37%) ja madalam sligavamates kihtides
(4-12%). Portlandiidi kvantitatiivsed XRD tulemused korreleeruvad paremini madalama
sligavusega proovide keemilise analllsiga. Tulemused >33 m proovid kalduvad
halbima, Ulehinnates portlandiidi sisaldust.

ICP

8.1 Puuraugu proovidest saadud ammooniumlahuste

Ca?* ioonide ekstraheerimise -ja karboniseerimiskatsed.

Puuraugu proovide ekstraheerimiskatsed viidi ldbi 2M NH4COOCHSs tingimustes, L/S =
5, viibimisaeg 1 tund toatemperatuuril. Karboniseerimiskatsed viidi 1abi 1L LARA
reaktoris tingimustes 100% CO2, gaasimahu kiirus 100L/h, segamiskiirus 600 p / min
20 °C juures ning tulemused on esitatud eelmises peatikis tabelites 12 ja 13.

Ca ekstraheerimise testid naitasid, et Ca kontsentratsioon (10-26 g/I) vedelfaasis ja Ca
ekstraheerimise efektiivsus (22-41%) jadvad parast Uhte tsliklit samale tasemele kui
varske polevkivituhaga. Kaltsiumi ekstraheerimise efektiivsus kipub olema suurem
siigavamate kihtide puursidamiku proovide korral. Vedelfaasi pH-tase on sarnane
varske polevkivi tuhaslisteemidega (pH = 9.9-10.1), kuid elektrijuhtivus varieerub laias
vahemikus (30-95 mS / cm), sdltuvalt ka Ca ekstraheerimisest. Puurauguproovide
ekstraheerimisjadkide analliiis naitas, et peamine reaktiivne faas oli portlandiit, mis
kadus taielikult parast 1-tunnist ekstraheerimistesti 2 M NH4COOCHs lahusega. Teiste
Ca-faaside reaktsioonivbime jadb ebaselgeks.

Puuraugu proovidel pohinevat PCC-d iseloomustas korge puhtus ~98% CaCOs ICP
tulemuste pdhjal. Peamine lisand on anhudriit/kips. Tabelist 12 vdib valja lugeda, et
produkti iseloomustab osakeste suurus keskmiselt 0.5-2 pm. Puursidamiku
proovipdhise PCC osakeste eripind varieerus 19-21 m?/g vahemikus.
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JARELDUSED

To6s analtlsitud varske tuha proovide peamised Ca-komponendid on lubi = 17-26.4%,
portlandiit = 1.4-6.0%, larniit = 7.0-13.9%. Kogu CaO sisaldus on 40-54%.
Karbonaadid on Auvere elektrijaama tuhas osaliselt lagunemata, sisaldades 9.8-14.8%
CaCOsz-i. Auvere lendtuhka iseloomustab peenfraktsiooni suur osakaal: osakeste
keskmine suurus 25 pm ja BET SSA = 3-3.4 m?/g.

Ca?* ekstraheerimist erinevatest pdlevkivituhkadest ning ekstraheerimise efektiivsust
mdjutavad tuha tilp ning tédparameetrid. Pdlevkivituhka testiti NH4COOCHs pdhises
slisteemis. Tulemused naitasid, et Ca-kontsentratsioon vedelas faasis oli kdrgeim
Auvere lendtuha puhul (27-32 g/lI), Ca-ekstraheerimise efektiivsus (arvutatud kogu
CaO-sisalduse jargi) oli 44-56% ning Ca-ekstraheerimise efektiivsus aktiivsel kaltsiumil
(arvutatud CaOf ja C2S sisalduse jérgi) oli 77-87%. Auvere LT + UT tuhasegu kaltsium
iooni ekstraheerimise efektiivsus oli samades tingimustes madalam - Eca(kogu) = 32%.
kaltsium ioonide ekstraheerimine sOltub lahusti tllbist ja kontsentratsioonist, L/S
suhtest ning viibeajast. Lahusti kontsentratsiooni (0.4 — 2M) ja S/L (1/50 — 1/5)
suurenemine suurendab Ca?* ioonide arvu. 2M NH4COOCHs slisteemi puhul mdjutab
ekstraheerimise efektiivsust peamiselt vedeliku ja tahke aine suhe ning té6temperatuur.
Temperatuuri téus 20°C — 75°C suurendab Ca?* ioonide ekstraheerimise efektiivsust.

Kuigi enamus saadaolevast Ca-st (vaba CaO kujul) reageerib esimestel minutitel on
0.17h viibeaeg piisav Ca-ekstraheerimiseks peenest Auvere lendtuhast. Ca-leostumise
maksimeerimiseks ka jamedamast ning Ca-silikaate sisaldavast Auvere Uldtuhast on
soovitatav viibeaeg 0.5 tundi.

Karboniseerimise efektiivsust ning PCC kvaliteeti mdjutavad erinevad té0parameetrid
nagu lahusti tlilp ja kontsentratsioon, Ca?* ioonide kontsentratsioon alglahuses, CO:2
kontsentratsioon gaasivoos, gaasi voolukiirus, segamiskiirus, mulli suurus ning
temperatuur. Lahustid kontsentratsioonidega 0.4-1M ja L/S = 16-50 kasutamine Ca
ekstraheerimisel annab vateriidi sfaarid ja kaltsiidiagregaadid. 2M NH4COOCH;3 slisteemi
korral on osakeste suurus 0.2-0.5 pm. Kuni 87% karboniseerimistdohusus saavutati
optimaalsetel tingimustel, saades ihe ekstraheerimistsiikliga 0.29 t PCC-d 1 t Auvere
lendtuha ja lldtuha segu kohta. Madalam CO2 kontsentratsioon, (15% CO2 dhus),
suurem mullide suurus ja korgemad temperatuurid toovad kaasa madalama
efektiivsuse. Vahetult parast katset filtreeritud produkti osakesed olid vateriitkuulid ja
kerakesed, suurusvahemikus 0.5 pm kuni 2.5 pym, aeg-ajalt esinesid ka kaltsiidi
osakesed. MoOni tund hiljem filtreeritud osakesed olid ndrgalt moodustunud 0.2-2.0 um
suurused vateriidi sfaarid, mis kipuvad aglomeeruma. Té6temperatuuri tdus 20->60°C-
le madalamate CO2-kontsentratsioonide korral muudab produkti morfoloogiat - tekivad
aragoniidist hantlid, keskmiselt 5-7 uym pikkused ja 2-3 pm laiad. Té6temperatuuri
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tOostmine temperatuurilt 20-60 °C suurema CO: kontsentratsiooni korral annab
astimmeetrilisi vateriidi agregaate ning peenemaid madratlemata osakesi, mis voib olla
osaliselt aragoniit. Katsetulemuste ja arvutuste kohaselt peaks tédétemperatuur olema
alla 40 °C, p6o6rlemiskiirus tle 400 rpm ning CO2 kontsentratsioon 80-100%. Optimaalne
Ca?* ioonide sisaldus ekstraheerimisel on ~30 g/I, vimane md&jutab ka siusteemi pH-d
ning viibeaeg. Vaiksem mulli suurub annab vaiksemad PCC osakesed ja suurendab
karboniseerumise efektiivsust ning gaasi voolukiirus peaks jaama alla 200 I/h*L. ICP
anallilis naitas, et soOltuvalt tuhatilbist oli toote puhtus 98-99%. Peamine ebapuhtuse
lisand on anhidriit/kips (0.3-1.6%).
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KOKKUVOTE

Antud magistritéds keskenduti nii varskest polevkivituhast kui ka tuha ladestusvaljalt
vOetud proovidega teostatud kaltsium Ca?* iooni ekstraktsiooni ning sellele jargneva
etapina karboniseerimisprotsessi uurimisele. Esimese etapina hinnati pdlevkivituha
kasutatavust ammooniumsooladel pdhineva PCC tootmiseks ning optimeeriti Ca?*
ioonide ekstraheerimise tO00parameetreid. Erinevatel pdlevkivituhkadel on erisugune
moju  ekstraheerimise efektiivsusele. Jargmisena oli eesmark optimeerida
karboniseerimisprotsessi, hinnates té6tingimuste modju toote omadustele. Tapsemalt
uuriti  toétingimuste nagu solvendi kontsentratsiooni ja tahke-vedel suhte, Ca?*
kontsentratsiooni vedelfaasis, CO2 stOhhiomeetrilise normi ja gaasivoolukiiruse mdju
karboniseerimise efektiivsusele ning toote kvaliteedile. Katseseeria parim
karboniseerimise efektiivsus kuni 87% saavutati temperatuuril 20 °C, 200-600 p/min
ja 100% CO:2 kontsentratsiooniga vedelas faasis. Antud tingimustel saadakse
asimmeetrilisi vateriidi agregaate ning peenemaid aragoniidi osakesi. Samuti
tootingimused nagu CO: kontsentratsioon, segamiskiirus, temperatuur mojutavad ka
produkti osakeste suurust ja morfoloogiat. PCC puhtust hinnati kdrgeks, ICP anallis
naitas, et toode sisaldas soltuvalt tuhatlilbist 98 - 99% CaCOs-i. Peamine lisand on
anhidriit/kips (0.3-1.6%). PCC tootmiseks sobivad nii varske polevkivi tuhk kui ka
tuhavaljalt parit ladestunud tuhk. Eksperimendi tulemuste pdhjal vOiks 1 tonnist
varskest polevkivi tuhast saada umbes 0.4 tonni PCC-d.
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SUMMARY

This master's thesis focused on the investigation of calcium Ca?* ion extraction
performed with samples taken from both fresh oil shale ash and ash deposit fields, and
the carbonation process as a subsequent step. As a first step, the usability of oil shale
ash for the production of ammonium salt-based PCC was evaluated and the Ca?* ion
extraction operating parameters were optimized. Different oil shale ashes have different
effects on the extraction efficiency. Next, the goal was to optimize the carbonation
process by assessing the effect of operating conditions on product properties. In
particular, the effect of operating conditions such as solvent concentration and solid-
liquid ratio, Ca%* concentration in the liquid phase, CO: stoichiometric rate and gas flow
rate on carbonation efficiency and product quality were investigated. The best
carbonation efficiency of the test series was up to 87% at 20 °C, 200-600 rpm and
100% CO: in the liquid phase. Under these conditions, asymmetric vaterite aggregates
and finer aragonite particles are obtained. Operating conditions such as CO:2
concentration, mixing speed, temperature also affect the particle size and morphology
of the product. The purity of PCC was assessed as high, ICP analysis showed that the
product contained 98-99% CaCO3 depending on the ash type. The main impurity is
anhydrite/gypsum (0.3-1.6%). Both fresh oil shale ash and ash deposited from the ash
field are suitable for PCC production. Based on the results of the experiment, about 0.4
tons of PCC could be obtained from 1 ton of fresh oil shale ash.
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