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Tahiste ja liihendite loetelu

A
AAS
Ba/kg
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PHT
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hydrous manganese oxide
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milli-siivertit aastas (efektiivdoos)
permanganaatne hapnikutarve

parts per million — miljondikosa

revolutions per minute — pdoret minutis



Sissejuhatus

Pohjavett peetakse iiheks parimaks joogivee allikaks. Uldiselt ongi see nii, aga mitte alati.
Maapinnalihedane pdhjavesi voib hooletu kiditumise korral saastuda ning siigavamad
pOhjaveekihid, mis on kiill saastumise vastu paremini kaitstud, vdivad sisaldada looduslikult
rauda, mangaani, vadvelvesinikku ja ammooniumiooni suuremates kogustes, Kui joogivees on
seadusandluses lubatud. Neid saab siiski veest eemaldada aereerimise ja filtrimisega, kuid
stigavates pohjaveekihtides voib leiduda ka radionukliide. Radionukliidid muudavad pdhjavee

radioaktiivseks ning sellise vee tarbimine voib suurendada vihki haigestumise riski.

Viimsi poolsaarel asub veepuhastusjaam, kus pdhjaveest eemaldatakse aereerimise ja
kaheastmelise filtrimisega rauda, mangaani, sulfiide, ammooniumi ja radionukliide. Esimese
astme filter on mdeldud raua, mangaani ja sulfiidide eemaldamiseks ning teise astme filter
radionukliidide eemaldamiseks. Teise astme filter on tseoliitfilter, mille adsorptsioonivoimet
radionukliidide suhtes ongi antud magistritoos laboratoorsetes tingimustes uuritud. Kuna
Viimsis on domineerivateks radionukliidideks raadiumi isotoobid, siis sai laboratoorsetes
katsetes kasutatud raadiumi asemel baariumi, mis on parim raadiumi asendusaine, kiditudes

keemiliselt ja flitisikaliselt vdga sarnaselt raadiumiga, aga samas pole ise radioaktiivne.

Kédesolevas  magistritoés  on  uuritud ~ Viimsi  veepuhastusjaama  tseoliitfiltri
adsorptsioonivoimet baariumi kui raadiumi esindaja suhtes laboratoorses tdidiskolonnis ja
nende tulemuste pdhjal arvutati Viimsi veepuhastusjaama tseoliitfiltris raadiumi ligikaudne
labiloogiaeg. Tseoliidi adsorptsioonivoimet hinnati Freundlichi ja Langmuiri isotermide
konstantide médramise kaudu ning vorreldi teiste (Birm, aktiivsiisi, Greensand ja FMH)
materjalide adsorptsiooni vOimega. Lisaks Kkatsetati Viimsi veepuhastusjaama | astme
filtermaterjali — FMH ja Il astme filtermaterjali — tseoliidi regenereerimist raadiumi suhtes.
Selliste uuringute labiviimine on aktuaalne AS Viimsi Vesi veepuhastusjaamale. Uuringu
tulemusi vOib ka kasutada teistes veepuhastusjaamades, kus plaanitakse vOi toimub

radionukliididega saastatud vee to6tlemine.



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 Pohjavee radioaktiivsus

Maakoores ja pinnases esinevad mitmed radionukliidid, mis on seal paiknenud alates maakera
tekkimisest. Looduslike radioaktiivsete ainete sisaldus pohjavees sdltub eelkdige vettandvate
Kivimite radioaktiivsusest. Lisaks méngivad olulist rolli vee mineraalidesisaldus, keskkonna
pH ja radionukliidi keemilised omadused. Radionukliidide lahustumisel vees valitseb
diinaamiline tasakaal pShjavee ja kivimite vahel: element leostub kivimist vélja ja lahustub
vees, teatud tingimustel voib nukliid uuesti settida. Kui tegemist on erinevate elementidega, ei
pruugi tiitarnukliidi kontsentratsioon olla tasakaalus emanukliidi omaga, sest nende
keemilised omadused vdivad erineda. (Suursoo ja Kiisk, 2010)

Looduses leidub tuvastatavas koguses iile 80 radionukliidi, kuid neist vaid kiimmet (tabel 1)
voib esineda joogivees ohtlikes kontsentratsioonides (Wisser, 2003). Eestis on probleemiks
Ra?® ja Ra?® korge sisaldus Kambrium-Vendi pohjavees. Teiste vees leiduvate
radionukliidide (tabel 1) panus summaarsesse efektiivdoosi on oluliselt madalam kahe Ra-
isotoobi omast. (Suursoo ja Kiisk, 2010)

Tabel 1 Radionukliidid, mida véib ohtlikes kontsentratsioonides leida looduslikust veest.
(Wisser, 2003)

U8 lagunemisahel | U?®, U4 Ra??®, Rn???, Po?? ja Ph?™

Th?3 lagunemisahel | Ra??® ja Ra?%*

U?*® lagunemisahel | U%® ja Pa®!

Kambrium-Vendi pdhjavett joogiveena kasutavate inimeste arv Eestis on ligikaudu 250 000
(Lisas 1 on toodud Kambrium-Vendi pohjaveekogumi iilevaatekaart). Neist 92 % tarbib
joogivett, millest saadav efektiivdoos iiletab sotsiaalministri maéruses “Joogivee kvaliteedi- ja
kontrollinduded ning analiiisimeetodid” Eestis kehtiva joogivee efektiivdoosi piirsisaldust 0,1
mSv/a. (Forte jt., 2010)

Jargmistes peatiikkides (1.2 ja 1.3) on vaadeldud Eesti joogivees kdige rohkem leitud
radionukliidi raadiumi ning baariumi (Ra parima asendusaine) pShiomadusi, kasutusalasid,

nende {ihendeid ja biotoimet.



1.2 Raadium

1.2.1 Raadiumi omadused

Aatomnumber — 88

Aatommass — 226,025 (stabiilsed isotoobid puuduvad)
Okstidatsiooniaste — 11

Elektronegatiivsus Paulingu jargi — 0,89

Sisaldus maakoores — 6-107 ppm (g/t)
Sulamistemperatuur — 700 °C

Keemistemperatuur — 1140 °C

Tihedus — 5 g/cm®

Raadium on hdobevalge leelismuldmetall. Looduses on see vdga haruldane ja hajutatud
element. Keemiliste elementide levimuselt maakoores on raadium 84. kohal. Raadium on
radioaktiivne element, millel stabiilsed isotoobid puuduvad.

Looduses esineb neli isotoopi massiarvudega 223, 224, 226 ja 228. Neist pikima
poolestusperioodiga on Ra??® — 1602 aastat. Ulejdsnud isotoopide poolestusperioodid on
tunduvalt liihemad, vastavalt 11,43 ja 3,66 60pédeva ning viimasel isotoobil 5,75 aastat.

Uhe tonni uraani kohta esineb looduses tasakaaluliselt 0,34 g Ra%?®. Merevees on raadiumi
sisaldus 1 osa 10'7 osa merevee kohta. Inimorganismis on vahekord 1:10'° ja seal on Ra
lokaliseerunud skeletis. (Karik ja Truus, 2003)

Raadiumi esinemine looduses on seotud tekkega uraani isotoopide U?% (—Ra?%; joonis 1) ja
U?® (—Ra??; joonis 2) ning tooriumi isotoobi Th?%2 (—Ra??®, Ra?%*; joonis 3) lagunemisel.

228 'mis on B-kiirgaja), seepirast Ra ja selle

Raadium kiirgab alfakiirgust (vdlja arvatud Ra
tihendid helendavad pimedas ja on isesoojenevad. (Karik ja Truus, 2003; Lumiste jt., 2012a)
Ohus kattub metallipind kiiresti tumeda kihiga, mis koosneb oksiidist (RaO) ja nitriidist
(RasN2), analoogiliselt teiste leelismuldmetallidega. Keemilistelt omadustelt sarnaneb
raadium baariumiga. Omalaadseks erinevuseks on, et raadium on paramagnetiline, baarium
aga diamagnetiline. Enamik raadiumi sooli on vérvusetud, kuid muutuvad oma kiirguse tottu
kollaseks voi pruuniks. (Karik ja Truus, 2003; Karik, 2009)

Raadium ja selle iihendid annavad leekreaktsioonis karmiinpunase leegi. (Karik ,2009)



Uranium

3.276e+4

Yoars Protactinium

Thorium
Actinium
Radium
Francium
Radon
Astatine
Polonium
Bismuth
Actinides
[ Akali Metals
Alkaline Earth Metals Lead
Halogens
Metalloids
Noble Gases
Poor Metals .
Transition Metals Thallium

. (Decay chain, 2014)

Joonis 2 Uraani isotoobi U?3 lagunemisahel. (Decay chain, 2014)
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Joonis 3 Tooriumi isotoobi Th?*? lagunemisahel. (Decay chain, 2014)
1.2.2 Raadiumi kasutusalad

Raadiumi kasutatakse meditsiinis radioteraapias ja kasutati ka pimedas helenduvate vérvide
luminofooride (fosfooride) valmistamiseks. Raadiumi ja berilliumi segu kasutatakse
neutronite saamise allikana. Raadiumi isotoopi Ra??® kasutatakse geoloogias mineraalide ja

kivimite vanuse madramiseks. (Karik ja Truus, 2003; Karik, 2009)

1.2.3 Raadiumi iihendid vees

Raadiumsoolad RaSO4, RaCOs ja RaF2 on vihelahustuvad. Halogeniididest lahutub koige
paremini RaBrz (70 g/100 g H20). (Karik ja Truus, 2003)
Pohjavette sattuvad Ra-ithendid pohjavee kokkupuutel uraani ja tooriumi sisaldavate

mineraalide ja kivimitega. (Lumiste jt., 2012a)

1.2.4 Raadiumi biotoime

Raadiumil biofunktsioone pole tuvastatud. Raadium on mirkmetall tingituna tema
radioaktiivsusest. Pdevas saadakse toidu ja veega 2-10° mg Ra. Inimorganismis on 3,1-10®
mg Ra, millest peamine kogus on skeletis (4-10° ppm) ja veres (6,6-10°° mg/I).

Raadiumi ja teiste radioaktiivsete elementide aatomite kiirguse tdttu moodustuvad vabad

radikaalid (hapnik, hiidroksiiiil radikaal jt), mis voivad initsieerida fosfolipiidsetel
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membraanidel oksiidatsioonireaktsioone. Kaltsiumi analoogina kumuleerub Ra luudesse,

osaleb vererakkude tekkes ning pohjustab leukeemiat. (Karik ja Truus, 2003)

1.3 Baarium

1.3.1 Baariumi omadused

Aatomnumber — 56

Aatommass — 137,327(7) (on 7 stabiilset isotoopi, tabel 2)
Okstidatsiooniaste — 11

Elektronegatiivsus Paulingu jargi — 0,89

Sisaldus maakoores — 500 ppm (g/t)

Sulamistemperatuur — 725 °C

Keemistemperatuur — 1640 °C

Tihedus — 3,51 g/cm?®

Kdvadus Mohsi jérgi — 2

Tabel 2 Baariumi stabiilsete isotoopide aatommassid ja nende moolfraktsioonid (de
Laeter jt., 2003)

Isotoop | Aatommass Moolfraktsioon
Bal® | 129,906 311(7) | 0,001 06(1)
Ba’¥ | 131,905 056(3) | 0,001 01(1)
Ba’¥ | 133,904 504(3) | 0,024 17(18)
Bal®* | 134,905 684(3) | 0,065 92(12)
Bal® | 135,904 571(3) | 0,078 54(24)
Ba®¥ | 136,905 822(3) | 0,112 32(24)
Bal® | 137,905 242(3) | 0,716 98(42)

Baarium on hobevalge virvusega kaltsiumit meenutav metall. Keemiliste elementide
levimuselt maakoores on Ba 14. kohal. Tédhtsamateks mineraalideks on bartiiit ehk raskepagu
BaSO4, mis on tuntud juba keskajast, mil see paistis silma erakordselt suure tihedusega (4,5—
4,7 glem®, sellest ka mineraali nimetuse eesliide raske). Teiseks tihtsaks mineraaliks on
viteriit BaCOz. (Karik ja Truus, 2003)

Keemilistelt omadustelt on baarium aktiivsem kaaliumist ja strontsiumist. Ohus seistes ei
tthine baarium mitte ainult dhuhapnikuga, moodustades oksiidi; keemiliselt aktiivne baarium

ithineb isegi keemiliselt passiivse ohuldmmastikuga ja moodustab baariumnitriidi. Seepérast
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baarium polema, kuid tal on eriparaks siittida ka 166gist. (Karik, 2009)

1.3.2 Baariumi kasutusalad

Metallilise Ba rakendusalad on suhteliselt piiratud. Varem kasutati Ba lisandmetallina
triikitihemetallis asendamaks kallimat antimoni, mis andis pliisulamile kdvadust. Baarium
kuulub antifriktsiooniliste sulamite koostisesse. (Karik ja Truus, 2003)

Baariumsulfaat ja selle baasil valmistatud tsement ja betoon neelavad hédsti radioaktiivset
Kiirgust ning leiavad rakendust radiatsioonikaitse ekraanides. Meditsiinis kasutatakse BaSO4
suspensiooni kontrastainena mao ja soolte rontgenoloogilisel uurimisel. Baariumkarbonaati
lisatakse klaasimassi, et saada suure murdumisnditajatega dekoratiivklaasi. Et niisugune klaas
neelab ka rontgenkiirgust, siis kasutatakse seda vérviteleri kineskoopklaasi koostises. (Karik
ja Truus, 2003; Karik, 2009)

BaSOs kuulub valge vérvipigmendi litopooni koostisesse. Baariumtitanaadi (BaTiOz)
piesoelektrilist efekti kasutatakse ultraheligeneraatorites ja emulsioonide valmistamisel.
Baariumi sooli kasutatakse piirotehnikas rohelise leegi saamiseks. Kdige puhtama leegi
vérvuse annab baariumkloraat Ba(ClO3)2, vihem kasutatakse Ba(NOs)2 voi BaCOs. (Karik ja
Truus, 2003)

1.3.3 Baariumi iihendid vees

Baariumi iihendite lahustuvus vees soltub nende voimest moodustada kristallhiidraate (Karik
ja Truus, 2003). Uhendites esineb baarium kahevalentse positiivse ioonina. Atsetaat, kloriid,
hiidroksiid ja nitraat on suhteliselt hésti vees lahustuvad (néiteks BaCl, lahustuvus vees 20 °C
juures on 375 g/1), samas kui karbonaat ja sulfaat on vdga vihe vees lahustuvad (vastavalt
0,02 g/l ja 0,002 g/l toatemperatuuril). (Nordberg jt., 2007)

Uldiselt on baarium pinnases viheliikuv, kuid happelistes tingimustes vdib mittelahustuv Ba-
tihend (niiteks BaSO4) muutuda lahustuvaks ja liikuda pdhjavette. Baariumi kontsentratsioon
vees on vdga muutuv ning magevees on mdddetud kontsentratsioone 0,007-15 mg/l.
(Nordberg jt., 2007)

Eestis on pdhjavees mooddetud Ba kontsentratsioone kuni 6,37 mg/l. Lisaks on leitud, et Ba-
ioonidel on otsene sdltuvus sulfaatioonidega — madala SO4% korral oli Ba?* kontsentratsioon

suurem ja vastupidi. (Marandi, 2006)
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1.3.4 Baariumi biotoime

Baarium on mirkmetall. Miirgised on koik vees lahustuvad Ba-iihendid. Ba ei kuulu
bioelementide hulka ning ei ole teada {ihtegi biofunktsiooni, milles Ba osaleks.
Inimorganismis on 22 mg Ba, mis peamiselt on lokaliseerunud luudesse. Toiduga siseneb
organismi péevas 0,6-1,7 mg Ba. BaSO4 on kahjutu, kuna on vees ja hapetes lahustumatu.
BaCOs vees ei lahustu, kuid reageerib maos soolhappega ja moodustab lahustuva BaCl..
Tugev miirgitus tekib 0,2-0,5 g BaCl, sissevotmisel, surmav annus inimesele on 0,8-0,9 g,
BaCOs puhul 3,5 g Miirkiirastamisel seotakse miirgised Ba?* ioonid lahustumatusse
ithendikujusse BaSOa, mis pole miirgine.

Ba-iihendite sissevotmisel tekkiva miirgistuse tunnusteks on siiljevool, valud maos,
oksendamine, korraparatu pulss, kiilm higi, siidametegevuse, nérvisiisteemi ja ajutegevuse
hdired. Ageda miirgistuse esimeseks tunnuseks on #ge mao- ja peensoolepdletik, millele
jargneb halvatus. Miirgistus voib 10ppeda surmaga umbes iihe tunni jooksul. (Karik ja Truus,

2003; Karik, 2009)

1.3.5 Baarium raadiumi asendajana

Baariumi peetakse raadiumi parimaks asendusaineks tehnoloogilistes uurimistoodes. Need on
molemad leelismuldmetallid oksiidatsiooniastmega II ning nende ioonraadiused on samuti
sarnased (Ba?" = 1,34 A ja Ra?* = 1,43 A). Seetdttu kiituvad baarium ja raadium sarnaselt nii
keemiliselt kui ka fliiisikaliselt. (Zhang jt., 2001)

Vandenhove jt. (2005) niitasid oma t66s, kus uuriti raadiumi, baariumi ja strontsiumi
tilekandetegureid, et baarium on parem asendusaine raadiumile kui strontsium. Baariumi on
kasutatud raadiumi asendajana ka teistes adsorptsiooni uurimustes: Zhang jt. (2001)
montmorilloniidil (montmorillonite), Moon jt. (2003) MnO> vaigul ja Valentini Ganzerli jt.
(1997) plii rodisonaadil (lead rhodizonate).

1.4 Veepuhastustehnoloogiad radionukliidide eraldamiseks

On mitmeid erinevaid tehnoloogiaid vee puhastamiseks radionukliididest. Nende meetodite
efektiivsus soltub nukliidide (vt. tabel 1, Ik 8) fiilisikalistest ja keemilistest omadustest, vee
hiidrokeemiast, kasutatavatest seadmetest ning protsessi tingimustest. (Wisser, 2003)

Tabelis 3 on toodud iilevaade kirjanduses leiduvate tehnoloogiate radionukliidide

puhastusefektiivsustest.
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Tabel 3 Kirjandusiillevaade erinevate veepuhastustehnoloogiate radionukliidide
puhastusefektiivsustest.
Tehnoloogia Radionukliid Allikad
Radoon | Uraan | Raadium | Poloonium Plii
Aereerimine ...99% Wisser, 2003
70-99% Esmeray jt., 2008
67-99% STUK, 2000
Flokulatsioon ...98% ..30% ...90% ..30% Wisser, 2003
ja filtratsioon 85-99% | 65-95% Esmeray jt., 2008
12-89% | 0-92% | 3-93% 33-82% | 21-70% | Vesterbacka jt., 2008
50-90% | 25-90% Munter, 2013
Vee ..99% | ..96% Wisser, 2003
pehmendamine 85-95% | 80-95% Esmeray jt., 2008
lubjaga 85-95% Munter, 2013
Ba(Ra)SO4 50-95% Munter, 2013
sadestamine
Adsorptsioon |...99,8% | ...95% Wisser, 2003
aktiivsoega | 80-99% Esmeray jt., 2008
90-99% | 50-99% | 70-100% | 30-100% 80% STUK, 2000
Filtratsioon ...98% Wisser, 2003
MnO; kattega | 0-23% | 11-60% 98% 53-57% | 52-59% | Vesterbacka jt., 2008
kataliititilistel 83-85% Munter, 2013
materjalidel 0-44% | 6-60% | 56-97% | 40-87% | 12-59% STUK, 2000
HMO 80-90% Munter, 2013
Adsorptsioon 90+ % Chatupnik jt., 2013
tseoliidiga
loonvahetus ..100% | ...97% ..97% ...93% Wisser, 2003
0-33% | 0-100% | 50-100% | 79-97% | 13-93% | Vesterbacka jt., 2008
5-99% | 50-99% 0-97% 0-93% STUK, 2000
Membraan- ..99% | ..99% Wisser, 2003
tehnoloogiad 90-99% | 90-99% Esmeray jt., 2008
87-99% Munter, 2013
95-99% | 95-99% | 95-99% | 95-99% STUK, 2000
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Aereerimine on tavaline meetod, mida kasutatakse, et eraldada veest kergestilenduvad gaasid
(CO2, Rn, H2S, jt.) (Wisser, 2003). Hea aereerimise korral eraldub radoon peaaegu tdielikult
(ile 99%) ning seetdttu on see parim voimalik tehnoloogia radooni eraldamiseks (Esmeray jt.,
2008).

Filtreerimine peab kinni tahked osakesed, mis voivad sisaldada uraani, raadiumit, polooniumit
ja pliid. Flokulatsiooni ja liivafiltri kooskasutamine tdstab nukliidide kinnipidamisefektiivust,
aga vees lahustuvaid tihendeid filtrimine kinni ei pea. Lahtise filtri korral eraldub radooni.

Flokulatsiooni koos sadestamisega kasutakse peamiselt pinnavete korral. Flokulatsioonil
tekkivatesse flokkidesse jddvad rasked metallid kinni ning settivad seejirel. See peab

paremini kinni uraani ja polooniumi ning vidhem raadiumit ja pliid. (Wisser, 2003)

Vee pehmendamine lubjaga on klassikaline meetod vee kareduse vdhendamiseks. Selleks
lisatakse vette lubjapiima, et sadestada vilja Ca ja Mg tekitatud bikarbonaatne karedus.
Protsessi lihtsustatud vorrand on:

Ca(HCOs3)2 + Ca(OH)2 — 2 CaCOs| + 2 H20 [1]

Ra keemilised omadused on sarnased Ca ja Mg omadustele ning seetdttu sadenevad need
koos vilja. Kuna protsessi ajal on vajalik tosta pH 10-ni, siis sadeneb koos magneesiumiga
vilja ka uraan. (Munter, 2013; Wisser, 2003)

Raadiumi véljasadestamiseks lisatakse veele baariumit (nditeks BaClz kujul), mis seejérel
sadestatakse vélja vdga véhelahustuva baariumsulfaadina, kuhu jdab kinni ka raadium
(vorrand 2).

Ra?* + Ba?" + 2504% = Ba(Ra)SO0a/ [2]

See protsess on voimeline eemaldama 50-95 % raadiumist. (Munter, 2013)

Aktiivsoefilter on vdga hea saasteainete eemaldaja veest. See peab kinni kdiki tabelis 1 (lk 8)
vélja toodud radionukliide, kuid kdige paremini peab aktiivsiisi kinni radooni. Aktiivsde
puhul on aga probleemiks see, et filtris kogunevate nukliidide pérast on filtril palju tugevam
radioaktiivsus kui sellesse siseneval veel. Lisaks on raske aktiivsiitt regenereerida, kuna
adsorbeeritud radionukliide saab eemaldada vaid tugevate lahustega nagu soolhape. (Wisser,
2003)
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MnO; kattega filtermaterjalid (Birm, Manganese Greensand, FMH jt.) on moeldud raua,
mangaani ja vesinksulfiidi eemaldamiseks veest. Need toimivad kataliiiitiliselt soodustades
oksiidatsiooni, samas MnQO; ise redutseerub (vorrand 3). Materjal regenereeritakse KMnOg4
lahusega.

2Fe(HCO3)2 + MnO2 + H20 = 2Fe(OH)3| + MnO + 4CO; + H20 [3]

Selle protsessiga eraldub peamiselt raadium, kas koossadenedes raua ja mangaaniga voi

adsorbeerudes filtermaterjalil. (Munter, 2013)

HMO (hydrous manganese oxide) protsessis doseeritakse filtrisse sisenevasse vette KMnOs
ja MnSOs lahust. Nonda tekib vette MnO> (vorrand 4), mis sadeneb vélja ning haarab kaasa
ka raadiumi. (Munter, 2013)

2KMnOg + 3MnSO4 + 2H20 = 5Mn0,| + 4H" + 2K* + 35042 [4]

Tseoliidid adsorbeerivad histi katioone (Ca?*, Mg?*, Ba?" jt.), sealhulgas ka radionukliide
(eriti Ra®*) (Chatupnik jt., 2013). Tseoliitidest on pikemalt kirjutatud peatiikis 1.6.1.

loonvahetus on tavaline meetod toksiliste ioonide eemaldamiseks veest, asendades need
suhteliselt ohutute ioonidega (H*, Na*, OH’). Lisaks kasutatakse seda ka vee
pehmendamiseks. Ioonvahetus eemaldab iile 90%-lise efektiivsusega uraani, raadiumit,
polooniumit ja pliid. Katioonvaheti eemaldab paremini raadiumit ja anioonvaheti uraani. Plii
ja polooniumi korral soltub eemaldamisefektiivsus pigem sellest, milliste {ihenditega need
seotud on. Regenereerimisel tekkiv heitvesi on aga tavaliselt iile 100 korra radioaktiivsem kui

toitevesi. (Munter, 2013; Vesterbacka jt., 2008; Wisser, 2003)

Membraantehnoloogiad, mida saab kasutada radionukliidide eemaldamiseks, on p66rdosmoos
ja nanofiltratsioon. Neis protsessides pressitakse korge rohu all vesi ldbi membraani, mis
kéditub molekulaarsdelana ning peab kinni suuremad molekulid ja ioonid. Sisse tulev veevoog
jagatakse kaheks — permeaadiks, mis ldheb 14bi membraani ja retendaadiks ehk
kontsentraadiks, mis koosneb membraani mittelédbinud osast.

P66rdosmoos ja nanofiltratsioon eemaldavad koiki radionukliide. Probleemiks on aga vee

demineralisatsioon ja retendaadis kontsentreeritud radioaktiivsus. (STUK, 2000)
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1.5 Adsorptsiooni protsessi teoreetilised alused
Adsorptsioon on protsess, kus gaasilise voi vedela aine molekulid v4i aatomid l1dhevad {ile
tahke aine pinnale v0i pooridesse. Adsorptsiooni kasutatakse gaaside ja vedelike

puhastamiseks saasteainetest. (Geankoplis, 2003)

1.5.1 Adsorptsiooni isotermid

Adsorptsioon toimub kuni joutakse tasakaaluni tahkel ainel ja vedelikus oleva aine
kontsentratsioonide vahel. Tasakaal tihendab protsessi 10ppu ja kirjeldab adsorbendi
mahtuvust ehk kui palju (saaste)ainet (ehk adsorbaati) adsorbent suudab antud tingimustel
adsorbeerida. Kindlal temperatuuril kirjeldavad tasakaalu olukorda adsorptsiooni isotermid
(joonis 4). (McKay, 1996)

Langmuir

Freundlic

Linear

Sorbent Loading, Q
(mol contaminant per kg sorbent)

Equilibrium Concentration, C (mol per liter)

Joonis 4 Kolm koige tiiiipilisemat isotermi — Langmuiri, Freundlichi ja lineaarne
isoterm. (Klasson ja Taylor, 2014)

1.5.1.1 Lineaarne isoterm
Lineaarne isoterm (valem 1) on Henry seadus, milles gaasi partsiaalrohk on asendatud
adsorbaadi kontsentratsiooniga. See pole viga tavaline vedelikes, aga lahjendatud piirkonnas
annab ligikaudse tulemuse paljudes siisteemides. (Geankoplis, 2003)
q=K-C 1)
kus  g- grammil adsorbendil adsorbeerunud aine hulk [mg adsorbaati / g adsorbenti];

K — ekperimentaalselt méaratud konstant [1/g adsorbenti];

C — adsorbaadi tasakaalne kontsentratsioon lahuses [mg adsorbaati/l].
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1.5.1.2 Freundlichi isoterm
Freundlichi isoterm (valem 2) on empiiriline ja laialdaselt kasutatud:
q=K-.C" )
kus  q- grammil adsorbendil adsorbeerunud aine hulk [mg adsorbaati / g adsorbenti];
K — eksperimentaalselt madratud konstant, mis iseloomustab adsorbendi mahtuvust
[I/g adsorbenti];
C — adsorbaadi tasakaalne kontsentratsioon lahuses [mg adsorbaati/l];
n — pinna heterogeensuse tegur.
Freundlichi isoterm Kirjeldab tasakaalu heterogeensetel pindadel ja ei eelda {ihekihilist
taituvust. Seetdttu annab see heterogeensetes adsorptsiooni siisteemides Langmuiri isotermist

tapsemaid tulemusi. (McKay, 1996)

1.5.1.3 Langmuiri isoterm

Langmuiri isoterm (valem 3) pdhineb teoreetilistel alustel ning on kasutusel homogeense
adsorptsiooni jaoks. See eeldab {ihtlast adsorberi pinda, energeetiliselt identseid adsorptsiooni
tsentreid, tihekihilist taituvust ning et on ainult kindel arv aktiivseid adsorptsiooni tsentreid.

_ K.C
l1+a-C

q 3)

kus  q- grammil adsorbendil adsorbeerunud aine hulk [mg adsorbaati / g adsorbenti];
K — eksperimentaalselt méaédratud konstant, mis iseloomustab adsorbendi mahtuvust
[I/g adsorbenti];
C — adsorbaadi tasakaalne kontsentratsioon lahuses [mg adsorbaati/l];
a — eksperimentaalselt méaratud konstant, mis on seotud adsorptsiooni energiaga [I/mg
adsorbaati];
K/a on defineeritud kui iihe kihi maksimaalne adsorptsioonimahtuvus.

Heterogeense adsorptsiooni korral ei Kirjelda Langmuiri isoterm tasakaalset kaitumist tépselt,

kuna siis jatkub adsorptsioon peale iihe kihi tiditumist. (McKay, 1996)

1.5.2 Perioodiline adsorptsioon

Perioodilist adsorptsiooni kasutatakse viikeste koguste korral ning isotermide maaramiseks.
Perioodilise protsessi massibilanss on jargmine (valem 4):

V-(C,-C))=m-(a, — Q) (4)

kus  V — puhastatava vee maht [];

Co — adsorbaadi algne kontsentratsioon vees [mg adsorbaati/l];
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C. — adsorbaadi kontsentratsioon vees [mg adsorbaati/l];
m — adsorbendi mass [g adsorbenti];
g: — grammil adsorbendil adsorbeerunud aine hulk [mg adsorbaati / g adsorbenti];
o — grammil adsorbendil adsorbeerunud aine hulk enne adsorptsiooni (puhta
adsorbendi puhul go = 0) [mg adsorbaati / g adsorbenti].
Kui eeldada, et adsorber oli puhas (go = 0) ja et adsorptsioon joudis tasakaaluni, siis saame:

V'(CO_Ce):m'qe (5)
ehk

m _ (CO _Ce)

Voo, ©)

kus  Ce— adsorbaadi tasakaalne kontsentratsioon vees [mg adsorbaati/l];
ge — grammil adsorbendil adsorbeerunud tasakaalne aine hulk [mg adsorbaati / g
adsorbenti].

Valemi 6 abil leitakse ge védrtused isotermide (joonis 4) méadramiseks voi asendatakse (e

isotermiga, et leida vee puhastamiseks vajaliku adsorbendi kogus. (McKay, 1996)

1.5.3 Adsorptsioon tiidiskolonnis

Téidiskolonn on adsorbendiga tdidetud kolonn, kus vesi liigub iihtlase kiirusega. See on
diinaamiline siisteem, kus adsorbaadi kontsentratsioonid vedelas ja tahkes faasis muutuvad
ajas ja asukohas kolonnis adsorptsiooni toimudes.

Eeldatakse, et adsorbent on enne adsorptsiooni puhas ehk seal pole adsorbaati. Kdigepealt
puutub lahus adsorbendi pealmist kihti ning enamus massiiilekandest ja adsorptsioonist
toimub sellel hetkel seal. Adsorbaadi kontsentratsioon lahuses langeb kiiresti, kui lahus 14dbib
adsorbenti, ning ldheneb nullile enne seda, kui lahus on joudnud adsorptsioonikolonni 16puni.
Kui kolonnis oleva adsorbendi pealmine kiht on ajahetkeks t; kiillastunud adsorbaadiga, siis
kaugusel Hi on adsorbaadi kontsentratsioon veel nullildhedane ehk on tekkinud adsorptsiooni
S-kujuline profiil (joonis 5, a). Jargmiseks ajahetkeks t2 on tekkinud kontsentratsiooni profiil
ehk massitilekandetsoon liikunud kolonnis edasi ning niiiid toimub seal pohiline adsorptsioon.
Nonda liigub see massiiilekandetsoon modda kolonni ajas edasi. Ajahetkel ts, kui juba pool
kolonnis olevast adsorbendist on kiillastunud, on kolonnist viljuvas vees kontsentratsioon
ikka veel nullildhedane. Véljuvas vees piisib kontsentratsioon nullildhedasena kuni ajahetkeni

ts. Sellest hetkest hakkab viljuvas vees kontsentratsioon tdusma ning ajahetkeks ts on see
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tousnud Cp-ni, mis on 1-5% algkontsentratsioonist Co ja seda punkti nimetatakse
1abiloogipunktiks (joonis 5, b).

Joonisel 5a on niidatud adsorbaadi suhtelise kontsentratsiooni (C/Co) muutused vees pikki
kolonni erinevatel ajahetkedel. Ajahetke t3 juures asuv katkendlik joon niitab, kus asub
kontsentratsioonide tasakaal tahke ja vedela faasi vahel. Kontsentratsioonide erinevus tahkes

ja vedelas faasis on massiiilekande liikuma panevaks jouks. (Geankoplis, 2003)

1.0 3
37\
/r“
t L t
%} 05+ 1 2 equil \\ 4
<, \\
0
0 H, H, H; Hp
Height of adsorption bed, H
(a)
1.0 : oCy
mass—transfer :
zone !
£ -
¢, 0.5 :
break point Cp :
D e e 1
0 L L I3 Iy I lg
Time, 1
(b)

Joonis 5 Kontsentratsiooni profiilid tididiskolonnis adsorptsiooni protsessi puhul: (a) —
kontsentratsiooni profiilid kolonnis erinevatel korgustel ja aegadel; (b) — labiloogi
kontsentratsiooni profiil vedelikus kolonni 16pus. (Geankoplis, 2003)

Massitilekandetsooni laius ja kuju soltuvad adsorptsiooni isotermist, voolukiirusest,
massiiilekandekiirusest vedelikust adsorberi osakestele ja difusioonist poorides. Kui
massiiilekandekiirus oleks Idpmatult suur ja puuduks aksiaalne dispersioon, siis
massiiilekandetsooni laius oleks null ning 18biloogikdver oleks vertikaalne joon. Kui
siisteemile kehtiv isoterm on iilalpool lineaarset isotermi (nditeks Freundlich voi Langmuir,
joonis 4, Ik 18), siis massiiilekandetsoon on konstantse laiusega kogu filtri ulatuses. Kui see
on aga all pool lineaarset isotermi (mis on ebasoovitav), siis massiiilekande tsoon laieneb
koos filtri korguse kasvamisega. Seda konstantset massililekandetsooni laiust antud
tingimustel saab kasutada filtri modtkavade muutmiseks.

Taidiskolonni kogu stéhhiomeetriline mahtuvus, kui kogu filtermaterjal on toitelahusega
tasakaalu saavutanud, on proportsionaalne algusjoone ja ldbilodgikdvera vahele jddva ala

pindalaga (joonis 5, b):
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t = T(l—cg]dt )

kus  ti—kogu stohhiomeetrilise mahtuvuse aja ekvivalent.
Kasutatav kolonni mahtuvus kuni 1abiloogipunktini t, (joonisel 5b, ts):
t, = tjl[l— CSJdt ®)
0 0
kus  ty— kasutatava mahtuvuse aja ekvivalent;
tp — 18biloogi aeg.
Tavaliselt on kasutatava mahtuvuse aja ekvivalent ty viga ldhedane 18biloogi ajale tp.

tu/t; suhe on osa kolonnitdidise pikkusest, mis on kasutatud kuni 14bilo6gipunktini:
H B = - HT (9)

kus  Hg — kasutatud kolonnitdidise pikkus;

Ht — kogu kolonnitdidise pikkus.
Kasutamata kolonnitdidise pikkuse saame lahutades kogu pikkusest kasutatud pikkuse:
Huws =H; —H;g (10)
kus, Hung — kasutamata kolonnitdidise pikkus.
Kasutamata kolonnitdidise pikkus Huns kujutab endast massiiilekandetsooni laiust. Kui
massiiilekandetsooni laius on leitud laboratoorsetes tingimustes, siis saab teha samades
tingimustes (voolukiirus, adsorbaadi kontsentratsioon, temperatuur) arvutusi ka suuremate
kolonnide kohta. (Geankoplis, 2003)

1.5.3.1 Thomase mudel
Selleks, et valemites 7 ja 8 vajalike pindalasid oleks lihtsam leida, kasutati Thomase mudelit,
mis on tiks lihtsamini kasutatavatest mudelitest.

Thomase mudel (valem 11) eeldab viljatorjevoolu ja kasutab teist jarku pooratava reaktsiooni
Kineetikat ning Langmuiri isotermi. See mudel v3ib anda esimest jarku reaktsiooni kineetikat
jargivatel adsorptsiooni siisteemidel moningaid vigu. (Srivastava jt., 2008)
c _ 1

el ]

(11)

Q

kus  kt— Thomase kineetiline konstant [I/(min*mg adsorbaati)];
go — adsorbendi maksimaalne adsorptsioonimahtuvus [mg adsorbaati / g adsorbenti];

m — kolonnis oleva adsorbendi mass [g adsorbenti];
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Vet — kolonni 1dbinud lahuse maht [1];
Q — lahuse mahtkulu [I/min].
Valemi 11 lineariseeritud kujust (valem 12) saab leida kineetilise konstandi kt ja adsorbendi

adsorptsioonimahtuvuse qo. (Srivastava jt., 2008)
In &_1 =kT'q—0'm_kT.C0.t (12)
C Q

kus  Verr/ Q =t—aeg [min].

1.6 Kasutatud filtermaterjalid

Antud uurimustd0s on kasutatud erinevaid filtermaterjale ja adsorbente — Birm’i, Greensandi,
FMH-d, looduslikku tseoliiti ja aktiivsiitt. Birm, Greensand ja FMH on MnO: sisaldavad
kataliiiitilised filtermaterjalid, mis on pdhiliselt mdeldud raua ja mangaani eemaldamiseks
veest (vt. Ik 17). Neid materjale katsetati eesmérgiga kontrollida, kas nendes sisalduv MnO>
on samasuguse adsorptsioonivdoimega baariumi (raadiumi) suhtes kui vees kohapeal tekitatud
MnO2 HMO protsessis (vt. Ik 17). Tseoliit ja aktiivsiisi on aga laialdaselt kasutatud
adsorbendid. Lisas 2 on toodud nende materjalide andmelehed.

Kuna peamiselt sai katseid tehtud tseoliidiga, mis on kasutusel ka Viimsi veepuhastusjaamas,

kust on périt veeproovid, siis jirgmisena on dra toodud iilevaade tseoliitidest.

1.6.1 Tseoliidid

Tseoliidid avastas 1755. a. Rootsi mineraloog Axel Fredrick Cronstedt (tuntud ka nikli
avastajana). Mineraalide klassi nimetus tuleneb kreckakeelsetest sonadest zeo (keema) ja
lithos (kivi) ning viitab tseoliitide omadusele vabastada kuumutamise kdigus kristallvett
(“keev kivi”). (Bergman, 2004)

Tseoliidid on kristallilised mikropoorse struktuuriga vett sisaldavad alumosilikaadid. Tseoliidi
struktuuris on kolm suhteliselt iseseisvat komponenti: alumosilikaatne vorestik, vahetatavad
katioonid ja tseoliitne vesi. Tseoliitide {ildine keemiline valem on Myun[AlxSiyO2x+y)]-pH20,
kus M on (Na, K, Li) ja/vdi (Ca, Mg, Ba, Sr), n on katiooni laeng; y/x = 1-6, p/x = 1-4.
(Wanga ja Peng, 2010)

Tseoliidi peamiseks ehituskiviks on tetraceder, mille tsentris asub rdni voi alumiiniumi aatom
ning mille tippudes asuvad neli hapniku aatomit. Si** osaline asendumine Al**-ga annab
vorestikule negatiivse laengu, mis on kompenseeritud vorestiku poorides asuvate iihe- ja

kahevalentsete katioonidega. Vee molekulid vdivad asuda struktuuri tithimikes ja seotult
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vorestiku ioonidega ning vahetatavate katioonidega, olles vesisildadeks. Vesi voib olla ka
sillaks vahetatavate katioonide vahel. (Wanga ja Peng, 2010)

Tseoliitidel on mitmeid hdid omadusi: nad on katioonvahetajad, adsorbendid,
molekulaarsdelad ja kataliisaatorid (nafta krakkimisel). Lisaks suudavad nad kaotada ja
adsorbeerida vett ilma, et nende kristallstruktuur muutuks. Tdnu oma katioonvahetusvdimele
kasutakse tseoliite, et puhastada vett ammooniumioonidest ja raskemetallidest. Neid vdib
leida ka pesupulbritest vee pehmendajatena. Looduslikke tseoliite kasutatakse ka
ehitusmaterjalina, loomakasvatuses sooddalisandina ning maaviljeluses pdllupinnase
parendamiseks. (Bergman, 2004; The Zeolite Group, 2014; Wanga ja Peng, 2010)
Looduslikud tseoliidid moodustavad enam kui 40 mineraali sisaldava mineraalide klassi.
Kaige levinum looduslik tseoliit on klinoptiloliit (clinoptilolite). Tavalised on veel mordenite,
phillipsite, chabazite, stilbite, analcime ja laumontite. Samas offretite, paulingite, barrerite ja
mazzite on palju haruldasemad. Tabelis 4 on toodud osade looduslike tseoliitide keemilised
valemid. (Bergman, 2004; Wanga ja Peng, 2010)

Tabel 4 Osade looduslike tseoliitide keemilised valemid. (Wanga ja Peng, 2010)

Tseoliit Keemiline valem

Clinoptilolite | (K2, Naz, Ca)3AleSizpO72:21H20
Mordenite (Naz, Ca)sAlgSian0o6:28H20
Chabazite (Ca, Naz, K2)2Al4Sis024-12H20
Phillipsite K2(Ca, Na2)2AlgSi10032 12H20
Scolecite CasAlgSi12040- 12H20

Stilbite Na2CasAl10Si26072-:30H20
Analcime Na16Al16Siz2096° 16H20

Laumonite CasAlgSi1s048-16H20

Erionite (Naz2K2MgCay 5)4AlgSizgO72-28H20
Ferrierite (Naz, Kz, Ca, Mg)3AleSiz072-:20H.0

Tehistseoliite saadakse katioone sisaldavate alumosilikaatsete vesigeelide kristalliseerimisel.
Erinevate orgaaniliste “Sabloonkatioonide” kasutamisega on vdimalik siinteesida erineva
pooride suuruse ja struktuuriga tseoliite. (Bergman, 2004)

Tseoliitide ioonvahetus- ja adsorptsioonivoime soltub mitmest faktorist — tseoliidi struktuurist
ja keemilisest koostisest, ioonide suurusest ja kujust, anioonse vorgustiku tihedusest ehk Si/Al

suhtest, ioonide laengust ja vilise elektroliilidi kontsentratsioonist. Neid omadusi on vdimalik
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erinevate tootlustega muuta (nditeks happe/alusega tootlemine voi pindaktiivsete ainetega

katmine), et tOsta sorptsiooni efektiivsust ja selektiivsust. (Wanga ja Peng, 2010)

1.7 Viimsi veepuhastusjaam

Viimsi veepuhastusjaam valmis 2012 aasta veebruaris, eesmirgiga eemaldada pohjaveest
rauda, mangaani, sulfiide, ammooniumi ja osasid radionukliide (Rn???, Ra??® ja Ra%?®). Jaama
tootlikkus on 3000 m®/pievas, maksimaalse tootlikkusega 6000 m®/pievas. (Jantsikene jt.,
2014; Lumiste jt., 2012a; Lumiste jt., 2012b)

Jaamas on viis paralleelset veepuhastusliini, mis koik to6tavad sama skeemi jargi (joonis 6).

[ R pp— J
i I astme Il astme
‘ filter filter
Oketidioo | ( ( )
sudatsiooni- !
mahuti . » »
i Sam— Degasaator
Injektor — 1%
[—» , | L 4 5
R - R RIS 2
I \ / \ / \ / Filtraat
Vesi
kaevudest

% Proovivdtu koht

Joonis 6 Viimsi veepuhastusjaama tehnoloogiline skeem koos proovivotu kohtadega: 1 —
injektor, 2 — oksiidatsioonimahuti, 3 — degasaator, 4 — | astme filter, 5 — 11 astme filter.
(Jantsikene jt., 2014)

Liine vOib vastavalt veendudlusele sisse-vélja liilitada. PGhjavesi pumbatakse puurkaevudest
(9 Kambrium-Vendi puurkaevu) tootavatele liinidele. Liinil 1dbib vesi esiteks Venturi-tiitipi
injektori (joonis 6, 1), kus toimub vee aereerimine Ohuga. Edasi liigub vesi
oksiidatsioonimahutisse (joonis 6, 2), et tagada piisav kontaktaeg (~5-7min) rauaeralduseks
ohuhapnikuga. Kontaktmahutis toimub ka osaline gaaside eraldus. Pohiline gaasieraldus
toimub aga degasaatoris (joonis 6, 3), kus eralduvad radoon ja teised lahustunud gaasid.

Esimese astme filter (joonis 6, 4) on tididetud MnO; kattega kataliiiitilise filtermaterjaliga
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FMH (Filtersorb FMH), et eraldada raud, mangaan ja ammoonium. Teise astme filter (joonis
6, 5) on tdidetud loodusliku tseoliidiga (Zeolith N, vt. lisa 2), et eraldada raadium. Mdlema
astme filtri pdhjas on veel kruusa ja liiva kiht, et toetada vastavalt FMH ja tseoliidi kihti.
Teise astme filtraat ldheb veereservuaaridesse ja sealt edasi tarbijatele. Filtreid uhutakse
tavaliselt tootundide alusel. Uhtumine toimub Ohu ja veega ning uhtevesi juhitakse

kanalisatsiooni. (Jantsikene jt., 2014; Lumiste jt., 2012a; Lumiste jt., 2012b)

1.7.1 Radionukliidide eraldumise keemilised alused

Kuna uraanisisaldus antud vees on marginaalne ja radoon eraldub peaaegu tdielikult (~99%)
degasaatoris, siis efektiivdoos miiratakse seal Ra??® ja Ra??® pohjal. Hiljem voib filtritesse
kogunenud raadiumist radooni juurde tekkida, aga kuna filtrid on avatud, siis eraldub see gaas
loomulikul teel.

Esimese astme filtris toimub raua (vdrrand 5) ja mangaani (vorrand 6) viljasadenemine:

4Fe(HCO3)2 + 2H20 + O, = 4Fe(OH)3| + 8CO2 [5]
2Mn(HCO3)2 + 2H20 + O2 = 2Mn(OH)4| + 4CO> [6]
Kusjuures filtermaterjal FMH pinnal olev MnO> soodustab antud protsessi (vt. vorrand 3, Ik
17).

Raua ja mangaani koossadenemisel tekkivad flokid haaravad kaasa raadiumi katioone. Selle
raua, mangaani ja raadiumi kaassadenemisel eraldub umbes 25% algvees olnud raadiumist.
Tekkiv sade uhutakse uhtmisel kanalisatsiooni. (Lumiste jt., 2012a; Lumiste jt., 2012b;
Munter, 2013; Suursoo jt., 2014)

Teise astme filtris asub looduslik tseoliit, mis toimib raadiumi katioonide adsorbendina
(Lumiste jt., 2012a). Kuna terve liini raadiumi eemaldamise efektiivsus pole jaama esimese
14 kuu jooksul langenud alla 90%, siis tseoliitfilter peab kinni enamuse raadiumist (Suursoo
jt., 2014).

Antud magistritods on uuritud Viimsi veepuhastusjaama tseoliitfiltri adsorptsioonivéimet
baariumi kui raadiumi esindaja suhtes laboratoorses tdidiskolonnis ja nende tulemuste pohjal
arvutati Viimsi veepuhastusjaama tseoliitfiltris raadiumi ligikaudne 1abiloogiaeg. Tseoliidi
adsorptsioonivdoimet hinnati Freundlichi ja Langmuiri isotermide konstantide midramise
kaudu ning vorreldi teiste (Birm, aktiivsiisi, Greensand ja FMH) materjalide adsorptsiooni
voimega. Tehti ka kontrollkatse baariumi ja raadiumi adsorptsiooni vordlemiseks. Lisaks
katsetati Viimsi veepuhastusjaama | astme filtermaterjali — FMH ja Il astme filtermaterjali —

tseoliidi regenereerimist raadiumi suhtes.
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2 Eksperimentaalne osa

Katsete eesmirk oli uurida tseoliidi raadiumi adsorptsioonivoimet. Raadiumi radioaktiivsuse
tottu kasutati raadiumi asendajana baariumi, mis kditub vdga sarnaselt raadiumiga ja seetottu
kasutatakse tihti asendajana uurimistoodes (vt. 1.3.5).

Koik katsed said ldbi viidud toatemperatuuril (~20 °C).

2.1 Veeproovide karakteriseerimine

Veeproovides olid maédratud pH, elektrijuhtivus, permanganaatne hapnikutarve (PHT),

tildkaredus, iildleelisus, iildraud, raud (II) ja mangaan.
Vee pH maarati pH-meetriga Mettler Toledo Seven Compact.
Vee elektrijuhtivus ehk konduktiivsus méaérati konduktomeetriga Hach HQ430d flexi.

Vee permanganaatse hapnikutarbe (PHT) madramiseks pipeteeriti koonilisse kolbi 100 ml
uuritavat vett. Sinna lisati 5 ml H2SO4 4n lahust ja 20 ml KMnOg4 0,01n lahust. Kolb kaeti
lehtriga ja keedeti 10 min keema hakkamise momendist. Kuumale lahusele lisati 20 ml 0,01n
oblikhapet (H2C204) ning tiitriti permanganaadi lahusega kuni piisiva roosa vérvuse
tekkimiseni. Permanganaatne hapniku tarve arvutati valemi 13 alusel (ISO 8467, 1993):

V,-n-1000-8

PHT = , [mg0/l] (13)

2
kus Vi titrandi maht [ml];
V> — proovi maht [ml];
n — KMnOj4 normaalsus [mg-ekv/I];

8 — hapniku ekvivalent [mg/mg-ekv].

Uldkaredus médrati kompleksonomeetrilise meetodiga, mis pdhineb Ca?* ja Mg?* ioonide
omadusel tekitada triloon B-ga kompleksiihendeid erikroommustaga (ET-00). Leeliselises
keskkonnas moodustunud Ca ja Mg kompleksiithendid annavad ET-00-ga punakas-lilla
varvuse. Need kompleksid on ebapiisivad vorreldes Ca ja Mg ning triloon B kompleksidega.
Ekvivalentpunktis muutub esialgne punakas-lilla varvus sinakaks.

Uldkareduse miiramiseks pipeteeriti koonilisse kolbi 100 ml uuritavat vett. Sinna lisati 5 ml

NH4" puhverlahust (26,8 g NH4Cl + 300 ml NH4OH konts) + 200 ml H20) ja mdni tera ET-00.
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Proov tiitriti triloon B lahusega kirsipunasest siniseks. Uldkaredus arvutati valemi 14 abil

(ISO 6059, 1984):

~V;-n-1000
\Y

2

K , [mg-ekv/I] (14)

kus Vi — titrandi maht [ml];
V2 — proovi maht [ml];

n — titrandi kontsentratsioon [mg-ekv/I].

Uldleelisuse midramiseks pipeteeriti koonilisse kolbi 100 ml uuritavat vett ja tiitriti metiiiil-
oranzi (0,1%) juuresolekul 0,1n soolhappega (HCI) kollasest oranziks. Uldleelisus arvutati
valemi 15 abil (ISO 9963-1, 1994):

V, -n-1000
Vv

Ky = , [mg-ekv/I] (15)

2
kus Vi titrandi maht [ml];
V2 — proovi maht [ml];

n — titrandi kontsentratsioon [mg-ekv/I].

Uldraua ja raud (IT) médramiseks segati 9 ml uuritavat vett 1 ml komplekslahusega (iildraua
puhul 0,28% o-fenantroliini lahus, 10% hiidroksiitilamiinkloriidi lahus, 2n H2SO4 lahus ja
ammooniumatsetaadi  puhverlahus ning raud () korral sama, ainult et ilma
hiidroksiiiilamiinkloriidi lahuseta). Seejérel jdeti proovid seisma kaheks tunniks ja miirati
raua kontsentratsioon kolorimeetriliselt spektrofotomeetril (Genesys 10S UV-Vis
Spectrophotometer) lainepikkusel 492 nm. (ISO 6332, 1988)

Mangaan maiarati Hach’i meetodil (Manganese, 1-(2-Pyridylazo)-2-Naphthol PAN Method
8149, Powder Pillows), kasutades spektrofotomeetrit (Hach Lange DR 2800 eco VIS

Spectrophotometer).

2.2 Tseoliidi karakteriseerimine: soelanaliiiis

Tehnilistel kaaludel (BJI 9134) kaaluti kuiva tseoliidi koguse, soelte (2,5, 2, 1,6, 1,25, 1, 0,8
ja 0,5 mm) ning sdelte pohja massid. Soelte pohi ja sdelad asetati kindlas jarjekorras raputus
seadmele (Retsch AS 200 digit) ning iilemise (2,5 mm) sdela peale pandi kaalutud tseoliidi
kogus. Soelad kinnitati kaanega raputus seadmele ja pandi 10 minutiks rappuma. Seejérel

kaaluti koik sdelad koos tseoliidiga uuesti ja arvutati igale soelale jaanud fraktsiooni kaal.
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2.3 Veeproovide ettevalmistamine

Veeproove rikastati baariumiga. Selleks lisati uuritavale veele analiiiitilistel kaaludel (Ohaus
Discovery) kaalutud kindel kogus BaCl.-2H>0 soola.

Kuna baariumi kontsentratsiooni mdddeti Ba®* iooni jirgi (mg Ba/l), siis leiti vajalik
BaCl2-2H>0 soola kogus valemi 16 abil:

_CBa'V'MBa

msool - M (16)

sool

kus  msool — BaCl2-2H20 mass [mg];
Cga — lahuse kontsentratsioon [mg Ba/l];
V — lahuse maht [l];
Mga — baariumi molaarmass = 137 g/mol;

Msool — BaCl2-2H20 molaarmass = 244 g/mol.

2.4 Baariumi miiramine

Baariumi kontsentratsioone maédrati kahel erineval viisil — kohapeal baarium-ioonselektiivse
elektroodiga (Barium lon Selective Electrode Type 25-56+) ja Tallinna Tehnikaiilikooli
keemiainstituudis aatomabsorptsioonspektromeetriaga (AAS). Enamus modtmisi oli tehtud
ioonselektiivse elektroodiga, mis on lihtsam ja odavam kui AAS. AAS-i oli kasutatud

vordluseks, et kontrollida elektroodiga saadud tulemusi.

2.5 Tasakaalu katsed

Adsorptsiooni tasakaalu katsed mitme erineva adsorbendiga (tseoliit, FMH, Greensand, Birm
ja aktiivsiisi) viidi kdigepealt 1dbi destilleeritud vees, kuhu oli lisatud Ba-soola. Selleks tehti
kindla kontsentratsiooniga Ba®* lahus. Sellest lahusest pipeteeriti 100 ml seitsmesse korgiga
plastpudelisse. Kuude plastpudelisse kaaluti analiiiitilistel kaaludel (Ohaus Discovery) 2, 1,
0,5, 0,25, 0,125 ja 0,0625 g adsorbenti ning seitsmes pudel jdi kontrolliks. Koik pudelid
(korgid peal) jdeti 24 tunniks 150 rpm juures loksutile (Orbital Genie). 24 h méodumisel
mdddeti Ba-ioonselektiivse elektroodiga (Barium Combined lon Selective Electrode Type 25-
56+) baariumi kontsentratsioon lahuses.

Kahe paremaid tulemusi andnud adsorbendiga (tseoliit ja Birm) said tehtud tasakaalu katsed
ka baariumiga rikastatud Viimsi veepuhastusjaama I astme filtraadis. Selleks tdideti 1 1
modtkolb I astme filtraadi veega, lisati 50 mg Ba/l jagu Ba-soola ning loksutati tugevalt.
Saadud lahusest pipeteeriti 100 ml seitsmesse korgiga plastpudelisse. Kuude plastpudelisse
kaaluti analiiiitilistel kaaludel (Ohaus Discovery) 2, 1, 0,5, 0,25, 0,125 ja 0,0625 g adsorbenti
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ning seitsmes pudel jéi kontrolliks. Koik pudelid (korgid peal) jaeti 24 tunniks 150 rpm juures
loksutile (Orbital Genie). 24 h méodumisel moddeti Ba-ioonselektiivse elektroodiga (Barium
Combined lon Selective Electrode Type 25-56+) baariumi kontsentratsioon lahuses.

Tseoliidiga sai tehtud ka vordluskatse, kus Tartust (Tartu Ulikooli Fiiiisika instituut) saadeti
Ra??® standardlahusega rikastatud | astme filtraat, mis sai omakorda rikastatud baariumiga.
Selleks tiideti 1 1 mdotkolb Ra-rikastatud veega, lisati 25 mg Ba/l jagu Ba-soola ning
loksutati tugevalt. Saadud lahusest pipeteeriti 200 ml (2 * 100 ml) nelja plastpudelisse. Jérele
jadnud alglahusest sai vdetud esimene proov millest 10 ml 1ldks AASi
(aatomabsorptsioonspektromeetria) Ba méadramiseks ja 10 ml Tartusse Ra médramiseks.
Plastpudelitesse sai kaalutud analiiiitilistel kaaludel (Ohaus Discovery) 1, 0,5, 0,25 ja 0,125 g
tseoliiti ning pudelid pandi (korgid peal) loksutile (Orbital Genie) 200 rpm juures. Igast
pudelist voeti 8 ja 24 tunni jarel kaks 10 ml proovi, millest iiks liks AASi baariumi

médramiseks ning teine Tartusse raadiumi mairamiseks.

2.6 Diinaamika katsed: libiloogi koverad

Kolonni (1abimdot 1,51 cm) kaaluti tehnilistel kaaludel (BJI 3134) kindel kogus puhast ja

kuiva tseoliiti. Joonisel 7 on toodud katseseadme skeem.

>

—
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Joonis 7 Katseseadme skeem: A — toitenéu/kanister, B — peristaltiline pump, C -
adsorptsiooni kolonn koos tseoliidiga, D — modtesilinder.

Kolonn koos tseoliidiga pesti l4bi iihe liitri destilleeritud veega pdev enne katset.
Toiteks oli Ba-soolaga rikastatud lahus. Peristaltiline pump (Zalimp peristaltic miniflow

pump type 304) pumpas toitelahust adsorptsiooni kolonni kiirusega ~20ml/min. Katse algul
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lasti kolonnil veega tdituda kuni vee tase iiletas tseoliidi taseme. Seejdrel suleti kolonn tipust
ohutihedalt, et viltida kolonni gravitatsioonilist tiihjenemist, kui vesi mootsilindrini jouab.
Stopper pandi kdima hetkel, millal vesi mdotsilindrisse joudma hakkas.

Esimese niinimetatud ,,null-hetke” proovi votmist alustati alati 1 minut peale stopperi kdima
panemist. Katse algul vdeti proove tihedamini, hiljem aga iga paari liitri tagant. Kdik proovid
(vdlja arvatud toitelahuse oma) voeti modtesilindrisse minevast voolikust.

Kui proovi moddeti Ba-selektiivse elektroodiga, siis lasti koonilisse kolbi 2 min
modtesilindrisse minevast voolikust vett voolata ja méérati seal baariumi kontsentratsioon
ning vajadusel pipeteeriti sealt kolvist ka 10 ml korgiga plastkatseklaasi AASI jaoks. Sellisel
juhul 1dks proovi votmisel kirja keskmine aeg. Kui aga voeti vaid AASi minev 10 ml proov,

siis laks kirja proovi votmise alustamisaeg.

2.7 Adsorbentide regenereerimine

Tehti katse, et proovida regenereerida Viimsi veepuhastusjaamas kasutuselolevaid
filtermaterjale raadiumi suhtes. Selleks voeti tootavalt liinilt esimese astme filtrist FMH-d ja
teise astme filtrist tseoliiti. Proovid olid vdetud enne uhtumist filtri pinnakihist, et need
oleksid raadiumist voimalikult saastunud.

Tseoliidi regenereerimiskatseks tehti kraanivette 10 ja 20 %-ne kaaliumkloriidi (KCI) lahus.
Lahused said tehtud kraanivette sellepdrast, et Viimsi veepuhastusjaamas kasutatakse
uhtumiseks juba puhastatud vett veereservuaarist, kust tuleb ka Viimsi kraanivesi.
Plastpudelitesse kaaluti 20 g mérga tseoliiti ja lisati 200 ml (2 * 100 ml) regenereerimislahust.
Vordluseks oli puhas kraanivesi. Iga lahust oli 2 pudelit, millest iiks oli loksutil (Orbital
Genie) 200 rpm juures 1 tund ja teine 24 tundi. Peale loksutamist kallati lahused &ra ja
tseoliidi proovid koos algse musta materjaliga saadeti Tartu Ulikooli Fiiiisika instituuti
raadiumi méaramiseks.

FMH regenereerimiseks tehti kraanivette 10 %-ne KCI lahus ja 0,8 g/l kaaliumpermanganaadi
(KMnOg) lahus. Plastpudelitesse kaaluti 40 g miarga FMH-d ja lisati 200 ml (2 * 100 ml)
regenereerimislahust. Vordluseks oli puhas kraanivesi. Iga lahust oli 2 pudelit, millest iiks oli
loksutil (Orbital Genie) 200 rpm juures 1 tund ja teine 24 tundi. Peale loksutamist kallati
lahused 4ra ja FMH proovid koos algse musta materjaliga saadeti Tartu Ulikooli Fiiiisika

instituuti raadiumi maaramiseks.
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3 Tulemused

3.1 Viimsi veepuhastusjaama vee karakteriseerimine

Veeproovid vdeti Viimsi veepuhastusjaamast. Viimsi veepuhastusjaama vee moned

omadused on toodud tabelis 5.

Tabel 5 Viimsi veepuhastusjaama vee omadused.

Parameeter Tulemus Uhik
Toorvesi | astme filtraat
pH 7,93 7,86 -
Konduktiivsus | 2130 1208 uS/cm
PHT 2,72+0,09 | 0,65+0,02 mgOl/l
Uldkaredus 7,00+£0,09 | 6,89+0,03 mg-ekv/I
Uldleelisus 2.58+0,03 | 2,24+0,05 mg-ekv/I
Feiia 0,31+0,01 | alla 0,06 mg/l
Fe?* 0,09+0,004 | alla 0,06 mg/I
Mn 0,18+0,004 | 0,014+0,002 mg/l
Ra?%® * 467+26 302422 mBq/l
Ra%?® * 619+50 418+40 mBq/l

* Suursoo jt., 2014 — moddetud 2.11.2012

Tabelist 5 on ndha, et Viimsi veepuhastusjaama I astme FMH tiidisega filter eemaldab
efektiivselt raua- ja mangaaniiihendeid. I astme filtri eesmédrgiks ongi raua, mangaani ja

ammooniumi eraldamine.
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3.2 Tseoliidi karakteriseerimine: sdelanaliiiis

Tseoliidi soelanaliilisi tulemused on toodud joonisel 8. Jooniselt 8 on ndha, et suurim tseoliidi
fraktsioon (44,9 %) jii 1,25 mm sdelale. Veel on ndha, et 91,64 % materjalist jdi vahemikku 1
— 2,5 mm, mis vastab lisas 2 toodud tseoliidi (Zeolith N) tootelehel iihele vdimalikule

fraktsioonile. Tseoliidi osakeste arvutuslik keskmine 14bimodt oli 1,59 mm.

50% -
45% A
40% A
35% -
30% o
25%

44,90%

20% - 15,92% 17,44%

15% 13,38%

10% A
50/0 T 0,48% 1,27%

0% |-|-| | | | IL

Y ©
9 /' N 1 (\1/ %’ * f]/ * oy
S & o N \:Jgo 5 Vv v

Fraktsiooni osakaal

Osakeste 1abimoot

Joonis 8 Tseoliidi sdoelanaliiiisi fraktsioonid.

3.3 Tasakaalu katsed

3.3.1 Erinevate filtermaterjalide Ba adsorptsioon puhtas Ba-soola lahuses

Et saada iilevaadet erinevate filtermaterjalide baariumi adsroptsiooni vdimest, tehti tseoliidi,
Birm’i, aktiivsde, Greensand’i ja FMH-ga adsorptsioonikatsed puhtas Ba-soola (BaCl.-2H20)
lahuses (valmistatud destilleeritud veega). Adsorbentide kogused olid 2, 1, 0,5, 0,25, 0,125 ja

0,0625 g. Joonisel 9 on toodud vélja adsorptsioonikatsete tulemused.
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Joonis 9  Tseoliidi, Birm’i, aktiivsoe, Greensand’i ja FMH baariumi
adsorptsioonivoimete vordlus puhtas Ba-soola lahuses. (Ba kontsentratsioonid lahuses
miirati Ba-elektroodiga.)

Jooniselt 9 on ndha, et kdige paremini adsorbeerib baariumi tseoliit. Birm’il on samuti hea
baariumi adsorptsioonivdime. Aktiivsée puhul on tekkinud platoo 10 mgBa/(g aktiivsiitt)
juures, mis nditab aktiivsde maksimaalset adsorptsioonivdimet antud tingimustel. Greensand
on juba kehv baariumi adsorbent ja FMH adsorptsioonivdime baariumi suhtes on pea
olematu. Greensandi ja FMH kehvade adsorptsiooni tulemuste pohjal voib viita, et
filtermaterjalis olev MnO2 ei oma baariumi adsorptsioonivdimet.

Kahel parimal baariumi adsorbendil, tseoliidil ja Birm’il, said médératud ka Freundlichi ja
Langmuiri isotermid. Samuti tehti nende kahega tasakaalukatsed baariumiga rikastatud Viimsi

veepuhastusjaama | astme filtraadis.

3.3.2 Adsorptsiooni isotermide konstantide mairamine

Isotermide konstantide maaramiseks tuleb Freundlichi (valem 2, Ik 19) ja Langmuiri (valem
3, Ik 19) isotermid viia lineariseeritud kujule.

Freundlichi isotermi lineariseerimiseks tuleb valem 2 logaritmida (McKay 1996):

logg =logK +n-logC a7
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Vastavalt valemile 17 tehti log g — log C graafik. Joonisel 10 on tehtud tseoliidi ja Birm’i

Freundlichi isotermi konstantide médaramiseks puhtas Ba-soola lahuses log q — log C graafik.

Qo

H>

L. | y=0, 3437x+ 1.1246
' =0, 9648

o /

- "
ol 1 4/\/= 0,3389x + 0,8528 ¢ :eolut
] = Birm
g * R’ =0,9496 : "
B /&8/ — Linear (Tseoliit)
: —— Linear (Birm)
-1 -0,5 0 0’5 1 1'5 )

log C

Joonis 10 Tseoliidi ja Birm’i Freundlichi isotermi konstantide miiramine puhtas Ba-
soola lahuses.

Tabelis 6 on toodud jooniselt 10 saadud tseoliidi ja Birm’i Freundlichi isotermi konstandid
puhtas Ba-soola lahuses.

Tabel 6 Tseoliidi ja Birm’i Freundlichi isotermi konstandid puhtas Ba-soola lahuses.

Tseoliit | Birm | Uhik
log K| 1,1246 |0,8528 | -
K 13,3 7,13 I/g
n 0,34 0,34 -

Langmuiri isotermi (valem 3, Ik 19) aga kasutame kujul valem 18 (Lott 2010):

_ O max -a-C
l1+a-C

kus  gmax — lihe kihi maksimaalne adsorptsioonimahtuvus [mg adsorbaati / g adsorbenti].

(18)
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Valemi 18 lineariseeritud kuju on jargmine (Lott 2010):

+
q qmax'a'C O max
Valemi 19 jargi tuleks teha 1/q ja 1/C telgedega graafik, kuid vdga viikeste

CE— : (19)

kontsentratsioonide juures, kus C mdotmine pole enam tépne, paisutab 1/C viiksed vead viga
suureks. Sellepérast, et véltida 1/C kasutamist, korrutame valemi 19 1dbi C-ga ning saame uue
valemi 18 lineariseeritud kuju (valem 20):

C 1 C (20)

q - Omax " @ O
Joonisel 11 on vastavalt valemile 20 tehtud C/q — C graafik, et méirata tseoliidi ja Birm’i

Langmuiri isotermi konstandid puhtas Ba-soola lahuses.

1,6
y =0,0355x + 0,1897
1,4 s
R®=0,8791 "
1,2 =
| |

B 1 * Tseoliit
> 08 ¢ = Birm
‘\J ' 10,0208 + 0.0718 —— Linear (Tseoliit)

0,6 M y=>2 . X+ —— Linear (Birm)

R =0,9839
0,4

1

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
C, mgBa/l

Joonis 11 Tseoliidi ja Birm’i Langmuiri isotermi konstantide midramine puhtas Ba-
soola lahuses.

Tabelis 7 on toodud jooniselt 11 saadud tseoliidi ja Birm’i Langmuiri isotermi konstandid

puhtas Ba-soola lahuses.
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Tabel 7 Tseoliidi ja Birm’i Langmuiri isotermi konstandid puhtas Ba-soola lahuses.

Tseoliit | Birm | Uhik
Ugmax | 0,0208 | 0,0355 | g/mg

(max 48,1 28,2 mg/g
1/(gmax*a) | 0,0718 | 0,1897 | g/l
a 0,29 0,19 I/mg

Joonistel 12 ja 13 on toodud tabelite 6 ja 7 pohjal koostatud tseoliidi ja Birm’i Freundlichi ja

Langmuiri isotermid.

60

50

40 -
// m  Katsepunktid
30 — Freundlich
ﬂ — Langmuir
20 {
10 ¢
O I T T T T 1

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
C, mgBa/l

g, mgBa/g

Joonis 12 Tseoliidi Freundlichi ja Langmuiri isotermid puhtas Ba-soola lahuses.
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§ m  Katsepunktid
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= 15 u

— Langmuir

0 T T T T T 1
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

C, mgBa/l

Joonis 13 Birm’i Freundlichi ja Langmuiri isotermid puhtas Ba-soola lahuses.

Jooniste 12 ja 13 pdhjal voib viita, et Freundlichi isoterm kirjeldab tseoliidi ja Birm’i

kéitumist antud olukorras paremini.

3.3.3 Tseoliidi ja Birm’i isotermid Viimsi veepuhastusjaama baariumiga rikastatud |
astme filtraadis

Tseoliidi ja Birm’ga tehti tasakaalukatsed ka Viimsi veepuhastusjaama | astme filtraadiga,
millesse oli lisatud 50 mgBa/l jagu Ba-soola. Adsorbentide kogused olid 2, 1, 0,5, 0,25, 0,125
ja 0,0625 g. Joonisel 14 on toodud katsete tulemused.
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C, mgBa/l

Joonis 14 Tseoliidi ja Birm’i tasakaalukatsete tulemused Viimsi veepuhastusjaama
baariumiga rikastatud I astme filtraadis. (Ba kontsentratsioonid lahuses miirati Ba-
elektroodiga.)

Jooniselt 14 on néha, et reaalses vees, kus on karedus ja teised veemaatriksi segavad faktorid,
on tseoliidi ja Birm’i baariumi adsorptsioon tunduvalt vdiksem kui destilleeritud vette tehtud
puhta Ba-soola lahuses (joonis 9). Veel on ndha, et Birm’i tasakaalukover on moodustanud
platoo 3 mgBa/(g Birm) ldhedal, mis ennustab, et seekord sobib sellele Langmuiri isoterm
paremini.

Freundlichi isotermide konstantide madramiseks tehti vastavalt valemile 17 joonis 15 ning

Langmuiri isotermide méaramiseks vastavalt valemile 20 joonis 16.
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log C

Joonis 15 Tseoliidi ja Birm’i Freundlichi isotermi konstantide miiramine Viimsi
veepuhastusjaama baariumiga rikastatud | astme filtraadis.

= 0,3745x + 0,0986
6 Y=o Pt
RE=09925 .

S + Tseoliit

= Birm
—— Linear (Tseoliit)
3 * —— Linear (Birm)

2 2
. '/y =0,1506x + 0,3406
/ R? =0,9816

0 T T T 1
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

C, mgBa/l

C/q, g/l
SN

Joonis 16 Tseoliidi ja Birm’i Langmuiri isotermi konstantide méiramine Viimsi
veepuhastusjaama baariumiga rikastatud | astme filtraadis.

40



Tabelis 8 on toodud jooniselt 15 saadud tseoliidi ja Birm’i Freundlichi isotermi konstandid
ning tabelis 9 jooniselt 16 saadud Langmuiri isotermi konstandid baariumiga rikastatud |

astme filtraadis.

Tabel 8 Tseoliidi ja Birm’i Freundlichi isotermi konstandid Viimsi veepuhastusjaama
baariumiga rikastatud I astme filtraadis.

Tseoliit | Birm | Uhik
logK | 0,3605 | 0,2116 | -
K 2,29 1,63 I/g
n 0,36 0,20 -

Tabel 9 Tseoliidi ja Birm’i Langmuiri isotermi konstandid Viimsi veepuhastusjaama
baariumiga rikastatud | astme filtraadis.

Tseoliit | Birm | Uhik
1/0max 0,1506 | 0,3745 | g/mg

(max 6,64 2,67 mg/g
1/(Qmax*a) | 0,3406 | 0,0986 | g/l
a 0,44 3,80 I/mg

Joonistel 17 ja 18 on toodud tabelite 8 ja 9 pdhjal koostatud tseoliidi ja Birm’i Freundlichi ja
Langmuiri isotermid. Jooniselt 15 on ndha, et Birm’i katsepunktid ei anna log q — log C
graafikus sirget, millest jareldub, et Freundlichi isoterm ei kirjelda Birm’1 kditumist reaalses
vees. Samas joonis 18 nditab, et Langmuiri isoterm sobib Birm’i kiitumist kirjeldama.
Joonise 17 jérgi on raske Oelda, kumb isoterm kirjeldab paremini tseoliidi adsorptsiooni

vOimet reaalses vees, kuna mdlemad annavad katsepunktidele ldhedasi tulemusi.

41



3 4 B Katsepunktid
Dé // — Freundlich
o 3

— Langmuir

0 T T T 1
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

C, mgBa/l

Joonis 17 Tseoliidi Freundlichi ja Langmuiri isotermid Viimsi veepuhastusjaama
baariumiga rikastatud I astme filtraadis.
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Joonis 18 Birm’i Freundlichi ja Langmuiri isotermid Viimsi veepuhastusjaama
baariumiga rikastatud I astme filtraadis.
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3.3.4 Baariumi ja raadiumi adsorptsiooni vérdlus

Baariumi ja raadiumi adsorptsiooni vordluskatse tehti, et ndha, kas baariumi kasutamine
raadiumi asendajana on digustatud.

Joonisel 19 on toodud baariumi ja raadiumi suhtelised kontsentratsioonid lahuses erinevate
tseoliidi koguste juures 24 tunni jéarel loksutil (tseoliidi koguse 0,129 g juures puudub
raadiumi tulemus). Joonisel 20 on toodud sama katse 8 tunni juures voetud proovide
tulemused. Nendel joonistel on suhtelised kontsentratsioonid voetud alglahuse suhtes, kus
baariumi kontsentratsioon oli 24,2 mgBa/l ning Ra’® aktiivsuse kontsentratsioon oli 55,9 +
3,2 Bg/kg (umbes 1,5 - 10° mgRa??%/l). Baariumi kontsentratsioonid maisirati Tallinna
Tehnikaiilikooli keemiainstituudis aatomabsorptsioonspektromeetriga ja Ra??® aktiivsuse

kontsentratsioonid Tartu Ulikooli Fiiiisika instituudis vedelikstsintillatsioonspektromeetriga.

Joonistelt 19 ja 20 on néha, et tseoliit adsorbeerib raadiumi paremini kui baariumit, kuid tuleb
arvestada, et Ba ja Ra algkontsentratsioonide erinevus on iile miljoni korra ning on teada, et
baarium kaitub raadiumi kandjana (seda efekti kasutakse Ba-Ra koossadestamisel sulfaadina,
vt. Ik 16). Siiski on ndha, et see erinevus piisib suhteliselt {ihtlasena 8 tunni juures (joonis 20),
kus tasakaal pole veel saavutatud ning 24 tunni juures (joonis 19) see erinevus kahaneb
tseoliidi koguse suurenedes. Uldiselt vdib viita, et Ba ja Ra kiituvad adsorptsioonil sarnaselt
ning suhtelise suhteliste kontsentratsioonide erinevuse voib kirjutada algkontsentratsioonide
véga suure erinevuse arvele.

Lisaks on joonistelt ndha, et 8 tunni juures (joonis 20) olid Ba ja Ra suhtelised
kontsentratsioonid lahuses tunduvalt suuremad kui 24 tunni juures (joonis 19), mis tuleb

sellest, et adsorptsiooni protsess polnud seal veel 16ppenud.
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Joonis 19 Baariumi ja raadiumi suhtelised kontsentratsioonid lahuses
algkontsentratsiooni suhtes 24 tunni jérel loksutil.
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Joonis 20 Baariumi ja raadiumi suhtelised kontsentratsioonid lahuses
algkontsentratsiooni suhtes 8 tunni jarel loksutil.
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3.4 Baariumi labiloogikoverad

3.4.1 Labiloogikoverat mojutavad tegurid

Léabiloogikdverat mojutavad tootingimused nagu  voolukiirus  kolonnis, adsorbaadi
algkontsentratsioon lahuses ja adsorbendi kogus kolonnis, aga ka adsorbaadi ja adsorbendi
omadused (isotermid).

Joonisel 21 on lastud 100 g tseoliidist 14bi umbes 10 1 Viimsi veepuhastusjaama I astme
baariumiga rikastatud filtraati kahe erineva voolukiirusega (20 ja 45 ml/min) ja kahe erineva
filtraadile lisatud Ba kogusega (50 ja 100 mgBa/l). Need mahtkiirused annavad tiihjas
kolonnis 1abimddduga 1,51 cm joonkiiruseks vastavalt 11,2 ja 25,1 cm/min (6,7 ja 15,1 m/h).
Sellele joonisele on lisatud ka katsepunktidele vastavad Thomase mudelid (vt. peatiikk
1.3.5.1).

0,9

0,8

0,7 / ¢ 45 ml/min, +100 mgBa/I
/ R Thomase mudel

0,6 *

® 45 ml/min, +50 mgBa/l

0,5 M // g —— Thomase mudel
0.4 ma / A 20 ml/min, +100 mgBa/I
’ N ] A
0.3 . / / —— Thomase mudel
’ 7 //u x 20 mlmin, +50 mgBa/l
=] A X

0,2 / = — % Thomase mudel
X
O 1 e 4 % X X

A
NOxXyx XX

O —r T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

C/ICo

t, min

Joonis 21 Laibiloogikoverate algused, kus 100 g tseoliidist lasti 1ibi kahe erineva
kiirusega (45 ja 20 ml/min) ja kahe erineva algkontsentratsiooniga (umbes 100 ja 50
mgBa/l) Viimsi veepuhastusjaama baariumiga rikastatud | astme filtraati.

Jooniselt 21 on néha, et kiiruse 45 ml/min juures ei anna Thomase mudel katsepunktidele
sarnast koverat. See voib tulla sellest, et see voolukiirus on liiga suur ning seal adsorptsioon ei
toimu Thomase mudeli eeldatud teist jirku reaktsiooni kineetika ja/voi Langmuiri isotermi

jargi ehk adsorbaadi kontsentratsioonid lahuses ja adsorbendil ei joua tasakaalustuda. Seda
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suuremat voolukiirust pole seetdttu rohkem kasutatud. Kiiruse 20 ml/min juures aga Thomase

mudel annab juba katsepunktidele sarnase kdvera.

Algkontsentratsioonide erinevus on joonisel 21 mdlema kiiruse juures sarnane — suurema

kontsentratsiooni juures toimub 14bil6ok kiiremini.

Adsorbendi koguse ja isotermi mdju labilodgikoveratele on toodud joonistel 22 ja 23. Joonisel
22 on tseoliidi kogustest 25, 50 ja 100 g lastud ldbi 10 1 puhast 50 mg/l Ba-soola lahust
kiirusel 20 ml/min ning joonisel 23 on samadest tseoliidi kogustest lastud samal kiirusel 14bi

umbes 10 | Viimsi veepuhastusjaama baariumiga rikastatud (50 mgBa/I) | astme filtraati.

Joonistelt 22 ja 23 on ndha, et mida suurem on tseoliidi kogus, seda kauem vdtab 14bilook
aega. Joonisel 22 on ndha, et 100 ja 50 g tseoliiti on kogu baariumi kinni pidanud ning
1abilook pole 10 1 puhta Ba-soola lahuse ldbilaskmisel alanud. 50 g tseoliidi viimased punktid
on kergelt tdusma hakanud, mis ennustab, et pikema katse korral oleks seal varsti 14bilook
alanud. Joonisel 23 on samad tseoliidi kogused ja sarnased algkontsentratsioonid, aga
1abilodgid on seal palju varem pihta hakanud kui joonisel 22. See erinevus tuleb sellest, et
joonisel 22 on puhta Ba-soola lahus ja joonisel 23 on baariumiga rikastatud Viimsi
veepuhastusjaama | astme filtraat ning reaalses vees (I astme filtraadis) adsorbeerib tseoliit
baariumit tunduvalt kehvemini vee kareduse ja teiste veemaatriksi segavate faktorite tottu.
Tabelites 7 (Ik 37) ja 9 (lk 41) leitud tseoliidi Langmuiri isotermi maksimaalsed baariumi
adsorptsiooni mahtuvused (gmax) Kinnitavad seda.
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Joonis 22 Labiloogikoverad erinevate tseoliidi koguste juures puhta 50 mg/l Ba-soola
lahusega ja voolukiirusega 20ml/min.
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Joonis 23 Labiloogikoverad erinevate tseoliidi koguste juures Viimsi veepuhastusjaama
baariumiga rikastatud (50 mgBa/l) I astme filtraadiga ja voolukiirusega 20ml/min.
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3.4.2  Viimsi veepuhastusjaama Il astme filtri Ra voimaliku labiloogiaja arvutus

Arvutuste aluseks votame joonisel 23 toodud 100 g tseoliidi katsepunktidele vastava Thomase
mudeli joone, kuna arvutusteks on vaja, et 1dbilodk ei algaks nullpunktist. Lisaks on see katse
tehtud Viimsi veepuhastusjaama baariumiga rikastatud | astme filtraadiga. Selle Thomase
mudeli konstandid on toodud tabelis 10.

Tabel 10 Joonisel 23 toodud 100 g tseoliidi katsepunktidele vastavad Thomase mudeli
konstandid.

Co 48 mgBa/l

m 100 g

Q 0,02 I/min

kT 0,0001 | I/(min-mgQ)
Jo 7,65 mg/g

Kdigepealt pannes valemisse 7 (Ik 22) Thomase mudeli valemi 11 (kus Vet = Q - t, Ik 22)

leiame kogu stohhiomeetrilise mahtuvuse aja ekvivalendi t; (valem 21):

In[exp(WJ + 1}

K 1
t =||1- dt= (22)
t '([ 1+exp|:kT'(q0'm_C0'Q't)j| k- Cy
Q
0,0001-7,65-100
In| exp 0,02 +1
t, = : ~801 min
0,0001-48

Seejarel leiame Thomase mudeli valemist (valem 11, kus Vess = Q - t) 1dbiloogipunkti aja to,
kus C/Co = 0,05 (valem 22).

1
In[c:/c - j 7.65-100 In(olos_lj
=M _ 0o J_f0e 0 D ~183 min 22)
Q-C, C, -k 002-48  48-00001

Teades 14biloogi punkti acga, saab valemist 8 (Ik 22), kuhu on pandud sisse Thomase mudeli

valem 11 (kus Verr = Q - t), leida kolonni kasutatava mahtuvuse aja ekvivalendi t, (valem 23).
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)
t, = [|1- ” 1 S dt =
0 1+exp{ T'(qo'm_ o‘Q't)}

Q (23)
In{exp(kT'qo'mj+l} In{exp( ke -(6p-m=Cy-Q-t, )J+1}
) Q ) Q
k; -C, ki -C,
0,0001-7,65-100 0,0001-(7,65-100—48-0,02-183)
In[ exp +1| Injexp +1
0,02 0,02 .
t, = - ~177min
0,0001-48 0,0001.48

Valemist 9 (Ik 22) leiame niiiid kasutatud kolonnitéidise pikkuse Hg, kui kogu kolonnis olnud

taidise korgus Hr oli 56 cm.

Hg :E-56z12,4cm
801

Valemist 10 (Ik 22) leiame niiiid kasutamata kolonnitdidise pikkuse Huns ehk

massitulekandetsooni laiuse.
Hywe =56-12,4=436cm

Teades Viimsi veepuhastusjaamas II astme filtris oleva tseoliidi kihi kdrgust (Ht viimsi = 150
cm), liini tootlikkust (Qviimsi = 28 m%h = 466,67 1/min) ja raadiumi kontsentratsiooni vees
(Cora= 1,65 - 10® mgRa/l, vdetud eeldusel, et on 0,6 Bq/l Ra??® ja 0,6 Bg/l Ra?%8, mis viirtusi
voib leida toorveest), on vOimalik arvutada ligikaudne raadiumi 1dbiloogi aeg.

Kasuliku filtritdiidise korguse Hpviimsi Saame valemit 10 teisendades eeldusel, et

massiiilekandetsooni laius on sama ehk Huns = Hung,viimsi (valem 24):
H B.Viimsi HT,Viimsi —Hyyg =150-436=106,4cm (24)

Kui Viimsis voolaks Ba-rikastadud | astme filtraat, siis baariumi 18bilodk toimuks ajahetkel

tp,Ba (Valem 25).
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_ HB,Viimsi b o= 106,4

t g, = 177 ~1519min 25
b,Ba HB u 12’4 ( )

Selleks hetkeks oleks kasulik filtertdidis adsorbeerunud kindla koguse baariumit mga (valem
26).

Mg, =t, o - Q-C, =1519-0,02- 48 =145824 mg Ba (26)

Eeldusel, et tseoliit adsorbeerib raadiumi sama palju kui baariumit (mga = mMga), leiame niitid

raadiumi 14bil66gi aja thra (Valem 27).

o __ My 145824
o QViimsi 'CO,Ra 4661671,651078

~1,89-10° min = 360 aastat (27)

Raadiumi 14biloogi aeg, 360 aastat, on ligikaudne hinnang ning eeldab vaid raadiumi
adsorptsiooni tseoliidil. Labiloogi aeg tuli nii pikk sellepérast, et isegi toorvees (mille Ra
vadrtust sai arvutustes kasutatud) on raadiumi kontsentratsioonid vdga madalad. Reaalses
olukorras toimub Ra 14bilook suure tdendosusega palju kiiremini, kuna tseoliit adsorbeerib

mitte ainult raadiumit vaid ka teisi katioone.

3.5 Adsorbentide regenereerimise tulemused
Saastunud tseoliidi ja FMH proovid olid saadud Viimsi veepuhastusjaamast. Adsorbentide
raadiumi aktiivsuse kontsentratsioonid madrati Tartu Ulikooli Fiiiisika instituudis

gammaspektromeetril.

3.5.1 Tseoliidi regenereerimine

20 g mérga kasutatud tseoliiti pesti 200 ml lahusega. Joonisel 24 on toodud tseoliidil raadiumi
aktiivsuse kontsentratsioonide viahenemised to6tlemisel kraaniveega ning 10 % ja 20 %-se

kaaliumkloriidi (KCI) lahusega 1 ja 24 tunni jarel loksutil.
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Joonis 24 Viimsi veepuhastusjaama Il astme filtri tseoliidil raadiumi aktiivsuse

kontsentratsioonide vihenemised erinevate lahustega tootlemise jéirel.

Jooniselt 24 on niha, et lihtsalt kraaniveega pestes vihenes tseoliidis olev raadiumi kogus alla
10 % ning pole erilist vahet, kas pesta 1 tund voi 24 tundi. KCI lahuste juures on néiha selge
erinevus 1 tunni ja 24 tunni regenercerimise vahel, kus tunniga vidhenes tseoliidil raadiumi
aktiivsus 40 % ja 24 tunniga 85 %. KCI erinevatel kontsentratsioonidel viga suurt tulemuste
erinevust ei olnud ning erinevus tuli vdlja vaid 1 tunni juures ja sealgi ei olnud erinevus viga
suur — 39 % vahenemist 10 %-se KCI lahusega ja 45 % Ra aktiivsuse kontsentratsiooni
viahenemist 20 %-se KCI lahusega. 24 tunni juures on see erinevus vastavalt 84 % ja 86 %,
kusjuures modtemadramatus on seal 0,8 %, mistdttu voib need 85 % juures vordseks lugeda.
Selle katse juures tdheldati, et 24 tundi loksutil olnud KCI lahused muutusid pruunikaks, mis
nditab, et kaalium torjus pikapeale vélja tseoliidil olnud raua.

Uldiselt voib delda, et KCI lahusega on tseoliidi regenereerimine tditsa mdeldav, aga enne
tuleks leida optimaalne KCI lahuse kontsentratsioon ja siis vorrelda selle efektiivsust teiste

regenereerimise meetoditega, nditeks NaCl lahustega.
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3.5.2 FMH regenereerimine

40 g marga FMH-d pesti 200 ml lahusega. Joonisel 25 on toodud FMH raadiumi aktiivsuse
kontsentratsioonide vdhenemised todtlemisel kraaniveega, 10 % KCI lahusega ning 0,8 g/l

KMnQ;4 lahusega 1 ja 24 tunni jdrel loksutil.

15%

10% A

o 40%
£

g 350

=

[-P]

= 30%

E

g 25%

& O Ra-226
£ 20% T B Ra-228
= _ a-

2 [ . |

=

(=}

-l

Y

=

Z

<

<

5% T
0% : ( : : : T. —L L
Kraanivesi Kraanivesi 10 % KCI 10 % KClI KMnO4 KMnO4

1h 24h 1h 24h 1h 24h

Regenereerimislahused ja aeg

Joonis 25 Viimsi veepuhastusjaama | astme filtri FMH-I raadiumi aktiivsuse
kontsentratsioonide vihenemised erinevate lahustega tootlemise jérel.

Jooniselt 25 on nidha, et tikski tootlusviis pole andnud iile 26 % raadiumi aktiivsuse
kontsentratsiooni vihenemist. Kdige parema tulemuse on andnud 10 %-ne KCI lahus, kuid
selle tulemus on vaid veidi parem kraanivee omast ning modtemadramatuse piirides voib ka
need vordseks lugeda. 0,8 g/l KMnOs lahus, mis on moeldud FMH-I oleva MnO;
regenereerimiseks, pole raadiumi aktiivsuse kontsentratsiooni FMH-1 iildse vdhendanud.
PShjuseks voib olla, et FMH ise ei adsorbeeri raadiumit, nagu on niha jooniselt 9 (Ra asemel
on seal Ba, lk 34), ning see on mdeldud raua ja mangaani eraldamiseks. Raadiumi umbes 25
%-ne eraldumine Viimsi veepuhastusjaama | astme filtris on tingitud koossadenemisest koos
raua ja mangaaniga, mitte adsorptsioonist FMH-le, mistottu FMH regenereerimine raadiumi

suhtes polegi voimalik.
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Kokkuvote

Kiesolevas magistritods uuriti Viimsi veepuhastusjaama tseoliitfiltri adsorptsioonivoimet
baariumi kui raadiumi esindaja suhtes laboratoorses tdidiskolonnis ja nende tulemuste pdhjal
arvutati Viimsi veepuhastusjaama tseoliitfiltris raadiumi ligikaudne 14biloogiaecg. Tseoliidi
adsorptsioonivoimet hinnati Freundlichi ja Langmuiri isotermide konstantide méédramise
kaudu ning vorreldi teiste (Birm, aktiivsiisi, Greensand ja FMH) materjalide adsorptsiooni
voimega. Tehti ka kontrollkatse baariumi ja raadiumi adsorptsiooni vordlemiseks. Lisaks
katsetati Viimsi veepuhastusjaama | astme filtermaterjali — FMH ja Il astme filtermaterjali —

tseoliidi regenereerimist raadiumi suhtes.

1) Vorreldes Birm’i, aktiivsoe, Greensand’i ja FMH-ga oli tseoliit parim baariumi adsorbent.
Tseoliidile jargnesid Birm ja aktiivsiisi ning Greensand ja FMH olid juba kehvad baariumi

adsorbendid.

2) Destilleeritud vette tehtud BaCl,-2H,O soola lahuses adsorbeeris tseoliit baariumit
Freundlichi isotermi jérgi, aga baariumiga rikastatud Viimsi veepuhastusjaama | astme
filtraadis sobisid nii Freundlichi kui ka Langmuiri isoterm Kirjeldama baariumi adsorptsiooni
tseoliidil. Lisaks oli baariumiga rikastatud Viimsi veepuhastusjaama | astme filtraadis
tseoliidi baariumi adsorptsioonivéime tunduvalt madalam kui destilleeritud vette tehtud Ba-
soola lahuses. See erinevus oli tingitud reaalse vee karedusest ja teistest veemaatriksi

segavatest faktoritest.

3) Baarium ja raadium kditusid kontrollkatsel suhteliselt sarnaselt, Kkuigi nende

algkontsentratsioonid erinesid iile miljoni korra.

4) Téidiskolonnis mojutas baariumi 14bilooki voolukiirus, baariumi algkontsentratsioon,
kolonnis oleva tseoliidi kogus ja kas tegemist oli puhta Ba-lahusega v4i baariumiga rikastatud
Viimsi veepuhastusjaama | astme filtraadiga. Voolukiiruse ja Ba algkontsentratsiooni
suurenedes toimus 1dbilook kiiremini. Tseoliidi koguse suurenedes aga ldbiloogiaeg kasvas.
Baariumiga rikastatud Viimsi veepuhastusjaama | astme filtraadiga toimus vastavalt

tasakaalukatsetele 14bilook kiiremini kui destilleeritud vette tehtud Ba-soola lahuses.
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5) Téidiskolonnikatsete pdhjal arvutatud teoreetiline raadiumi 1dbilodgiaeg Viimsi
veepuhastusjaama Il astme tseoliitfiltris on 360 aastat. See tulemus eeldab vaid raadiumi
adsorptsiooni tseoliidil ning reaalses tseoliitfiltris toimub raadiumi 1dbilook suure

tdendosusega palju kiiremini.
6) Tseoliidi regenereerimine raadiumi suhtes kaaliumkloriidi (KCI) lahustega oli efektiivne. 1

tunniga vihenes tseoliidi raadiumi aktiivsuse kontsentratsioon 40 % ja 24 tunniga 85 %. FMH

regenereerimine KCI ja KMnOj4 lahustega raadiumi suhtes aga osutus ebaefektiivseks.

54



Abstract

Groundwater is usually considered as the best drinking water. In many cases it is so, but not
always. Very often it is necessary to remove excess iron, manganese, ammonia, sulphides, etc.
to meet the requirements of the EU drinking water directive. Groundwater from deeper layers
may also contain radionuclides.

In Estonia the most prominent radionuclides in groundwater are radium isotopes. A water
treatment plant where iron, manganese and radionuclides are removed through two-stage
filtration is situated on Viimsi peninsula. Iron and manganese are removed in the first stage
filter with FMH and radium isotopes mainly in the second stage filter with zeolite.

In the present study the adsorption capacity of the second stage filter has been studied under
laboratory conditions using radium’s substitute — barium. The adsorption capacity of zeolite
has been estimated through the Freundlich and Langmuir isotherms and compared to the other
filter materials (Birm, activated carbon, Greensand and FMH). Also, some barium
breakthrough curves were obtained in distilled water and in the filtrate of the first stage filter.
Some experiments on regeneration of the first (FMH) and second stage filter material (zeolite)
have been carried out to remove radium.

Barium adsorption on to zeolite followed the Freundlich isotherm, although the Langmuir
isotherm was also very close for the barium enriched first stage filtrate. The zeolite had the
best barium adsorption capacity, while Greensand and FMH had the poorest. Birm and
activated carbon were good barium adsorbents.

From the results of the breakthrough curve experiments, it was estimated that radium
breakthrough in the Viimsi water treatment plant’s second stage zeolite filter should happen
after 360 years of use. This estimation assumes only the adsorption of radium on to zeolite
and in practice it would happen much faster.

Regeneration of zeolite with a 10 % potassium chloride solution was effective. Treatment of
zeolite with a KCI solution for 1 and 24 hours removed 40 % and 85 % of the radium,
respectively. Removing radium from FMH with KCI or KMnO4 solutions did not have much
of an effect.

These results are important for the Viimsi water treatment plant and for other water treatment

plants where this technology is in consideration.
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Lisad

Lisa 1l

Eesti pohjaveekogumid
m Kambrium-Venoi pShaveakogutn

Kambrium-Vendi Gdaw

pehjaveekogum

m Kambeium-Vend Vororka

pchjaveekogum

M —
kilometers prias

Kambrium-Vendi Voronka pohjaveekogumi, Kambrium-Vendi Gdovi pohjaveekogumi
ja Kambrium-Vendi pohjaveekogumi iilevaatekaart.

Allikas: Keskkonnaministri mdarus nr 47 ,,Pohjaveekogumite veeklassid, pohjaveekogumite
veeklassidele vastavad kvaliteedinditajate vdidrtused ning veeklasside mddramise kord” kehtis

24.05.2004 kuni 10.01.2010 https://www.riigiteataja.ee/akt/755483
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Lisa 2

Adsorbentide andmelehed (koik peale Zeolith N andmelehe, mis on Viimsi
veepuhastusjaamas kasutatava tseoliidi andmeleht, on voetud internetist)
e ZeolithN

e Birm (http://www.reskem.com/pdf/filtermedia-birm.pdf)

e Manganese Greensand
(http://waterproductswholesale.net/images/File/pdf/manggreens.pdf)
e Filtersorb FMH

(http://eaudepot.com/a 3d media oxidation/media filtersorb fmh e ou maz ma50.
pdf)
e Granular Activated Carbon

(http://www.targetproducts.com/UserContent/SpecSheets/granular.pdf)

60


http://www.reskem.com/pdf/filtermedia-birm.pdf
http://waterproductswholesale.net/images/File/pdf/manggreens.pdf
http://eaudepot.com/a_3d_media_oxidation/media_filtersorb_fmh_e_ou_maz_ma50.pdf
http://eaudepot.com/a_3d_media_oxidation/media_filtersorb_fmh_e_ou_maz_ma50.pdf
http://www.targetproducts.com/UserContent/SpecSheets/granular.pdf

Tl ie
Marmch 2002

page 112

Zeolith N

- Technical Datasheet TID21 -

1. General information

MName of material Zeolith N (natural zeolithe)

Chemical name Hydrated aluminosilicate of alkali metals and metals
of alkali earths

Mineral form Clinoptilolite

Chemical type Molecular sieve

Empiric formula (Ca, Kz, Naz, Mg)sAlsSiaolse 24H:0

2. Chemical Composition

5i0, 65,0-713 % Cr 16 ppm
MgO 06— 12 % Mi =2 ppm
AlzOz 115-131 % W [ ppm
Naz0 02— 13 % Cu 3 ppm
CaD 27— 52 % Zn 26 ppm
TiOy 01— 03 % Pb 2 ppm
K=0 22— 34 % Co 3 ppm
Fea0s 07— 19 % As 0.8 ppm
SirAl 48— 54 % Cd 0,6 ppm

3. lon Exchange Properties

Total exchange ca® 064 -98 molkg K 0,22 —0.45 molfkg

Mg 0,06 — 0,19 mol/kg Na*  0,01-0,19 molfkg

Partial exchange capacity at least 0,70 molfkg

Total exchange capacity 1.3-15 molfkg
Sorption of stream by dehydrated rock

at relative humidity of 52% 7.5-859H0M00g

at relative humidity of 58% 13,5-14 5 g Hz0/M00g

Clinoptilolith =85%-00%

EVERS ANTHRAZITVEREDELUNG e.K.
Rheiner Sir. 14a - 48488 Hopsten - Germany
Tel.: +48 5458 — 9307-0 - Faec: +48 5458 — 830740
e-mail: infoi@evers.de - Internet: www.evers.de
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4. Selectivity
Cs*>NHs=Pb™=K'>=Na'=Ca®*=Mg**=Ba*"=Cu®"=Zn""

5. Physical-Mechanical-Data

Softing temperature 1.260T Porosity + 30 %
Melting temperature 1.340T Effective diameter o f pores

0.4 mn.(4 angstrom)
Pour point 1.420T Relafive density 70 %
Compression strength 33 Mpa Whiteness 70 %
Specific weight 2.200 - 2.400 kg/m® Mohs hardness 15-25
Volume weight 1.600 — 1.800 kg/m*® Grindability according to VTI kVTI=1,628
Appearance grey —green Odour without

6. Data on Reactivity

Stabhility against acids 795 % Hazardous decompaosition none
Thermal stability fill 400C Hazardous polymeriza ion does not occur
Solubility in water 0

7. Fractions

< 0,1 mm; =< 0,2 mm;< 0,3 mm; 0,3-1 mm; 1,-2,5 mm; 2,5-5 mm; 3-8 mm; 8-16 mm; 16-32 mm

EVERS ANTHRAZITVEREDELUNG e.K.
Rheiner Sir. 14a - 48488 Hopsten - Germany
Tel.: +48 5458 — 9307-0 - Faec: +48 5458 — 830740
e-mail: infoi@evers.de - Internet: www.evers.de
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Clack Birm® is a granular filter media commonly used
for the reduction of iron and/or manganese from water supplies.

Birm®

= Megligible labor cost: only periodic

= Durable material with a long life
and wide temperature range.

= Weighs only 44-50dbsfcu. .

PHYSICAL PROPERTIES
Regular Rirm
= Color: Black
= Bullk Density: 44-50 Ibs.cu. ft.
=hash Size: 9 x 35
*5pedific Gravity: 2.0 gmicc
= Effiective Size: 059 mm
= Uniform Coefficient 1.96
Fine Birm
= Color: Black
= Bulk Density: 44-50 IbsJ cu. ft.
=Mesh Size: 10 x 40
=Specific Gravity: 2.0 pmicc
= Effiective Size: 046 mm
= Uniformity Coefficient: 2.71

COMDITIONS FOR OPERATION

= Alkalinity should be greater than
twio times the combined sulfate and
chiloride concentration.

= Water pH range: &.8-9.0

= Dissolved Crypen (DU0L) content
must be equal oo at lexst 15% of the
iron (or iron and manganesa)
coment.

= Bed depth: 30-36 in.

= Freseboard: 50% of bed depth (min.)

= Backwash rate:
Regular Birm: 10-12 gpmisq. fi
Fine Birm: 8-10 ppmfsqg. fi.

= Backwash Bed Expansion: 20-40%
of bed depth

= Sarvice flowrate: 3_5-5 ppmisq. fi.
intermittent flow rates andfor
favorable local conditions may
allow higher flow rates

=Fres chlorine concentration less than
0.5 ppm

=Hydrogen Sulfide should be
removed prior to the Birm filker

Birm® is an efficient and economical
meedia for the reduction of dissolved iron
and manganese compaounds from raw
water supplies. it may be wsed in either
gravity fed or pressurized water treaiment
systerms. Birm acts as an insolubde
catalyst to enhance the reaction betwean
dissohved oxygen (DUOL) and the iron
compounds. In ground waters the
dissodved iron is usually in the fermous.
bicarbronate stae due to the excess of
free carbon dioxide and is not filerable.
Birm, acting s a catalyst berween the
oxypen and the soluble iron compounds,
enhances the oxidation reaction of Fe** to
Fe++ and produces ferric hydroxide
which precipitates and may be easily
filtered. The physical characteristics of
Birm provide an excellant filier media
which is easily cleaned by backwashing
o remowve the precipitant. Birm is mot
consumed in the iron removal operation
and therefore offers a tremendous
|conomic advaniage over many other
iron remaval methods.

Other advantages of Birm include; long
material life with relatively low attrition
loss, 2 wide temperytune performance
range and extremely high removal
efficiency. Megligible labor cosis are
involved because Birm does not require
chemicals for regeneration, only periodic
backwashing is required.

When using Birm for iron removal, it is
necessary that the wader: contain no odl
or hydrogen sulfide, organic matter not to
exceed 4-5 ppm, the 0.0, content equal
at least 15% of the iron content with 2
pH of &.8 or more. If the influent water
has a pH of less that 6.8, neuralizing
additives such as Clack Corosey, Caleite
or soda ash may be used prior to the Birm
filter to raise the pH. A water having a
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lowwr D0, level may be pretreated by
aeration. Chlorination greatly reduces
Birm's activity. High concentrations of
chlerine compounds may deplete the
catalytic coating.

Birm is furnished in two grades, regular
and fine. Regular is generally recom-
mended for industrial, municipal and
maost domestic installations. Fine is
recommended on domestic insiallxions
where backwash rates are limited.

Clack Birm may also be used for
manganesa reduction with the same
dependability as iron removal. In these
applications the water to be treated
should have a pH of 8.0-9.0 for best
results. If the water also contains iron, the
pH should be below 8.5, High pH
conditions may cause the formulation of
colloidal iron which is very difficult 1o
filter out. All other conditions remain the
same for either manganese o imn removal_
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Drinking Water Treatment System
Tested and listed under ANSITNSF Components Classified by
Standard &1 for Health Effects. Undenwriters Laboratories Inc.® in
Accordance with Standard
AMSIMEF 61-(1991)-57Y3
ORDER INFORMATION
o Na. De-!:l'ipl..'lll'l Cu. FL/Bag . FL B MeEMSIoNS
ABDDE Birm& Regular 1 44 |bs. 40 1810 Ibs. 407 x 48" x 487
ABDDT Birm# Fina 1 44 |bs. 40 1810 Ibs. 407 x 46" ¥ 48"

*Wiight per cubic foot is approximate.

Clack Corporation ==
A4462 Duraform Lane PO Box 500
Windsor, Wisconsin 53508-0500 USA
Phone (508) 845-2010

Fax (608) B46-2586
Form Bi 3358 Sales Fax (B00) 755-3010
rurvarbie www.clackcorp.com

Birm® is a fedenlly registered trademark of Clack Corpomation.

The infermation and recommendations in this publication are based on data we befieve io be refiable. They ane offered in good faith, but do not
imply amy warmanty or perficrmancs guarantes, 2= conditions and methods of use of our products are beyond our control. As such, Clack makes no
enpress of implied wasranties of any kind with respect to this product, including but not limited 1o 2ny implied waranty of merchantability or
fitness for a particular purpose. We recommend that the user determine whether the products and the information given are appropriate, and the
suitability and periormance of our products are appropriate, by testing with its own equipment.

The information and recommendations given in this publication should not be understocd as recommending the use of our products in violation of
any patent or as a license to use any patents of the Clack Corporation.

The: filer medias listed in this brochure do not remove or kill badieia. Do not use with water that s microbiologically unsafe or of unknown quality
without adequate disinfection before or after the system.

Clack will not be lable under any circumstance for corssquential or incidental damages, inchuding but not limited i, lost profits resuliing from the use
of our products.
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Manganese Greensand is capable of reducing iron,
manganese and hydrogen sulfide from water through oxidation
and filtration.

Manganese
Greensand

manganese

= No harmful effects from a chlorine
feed

= Low aurition for long bed life

PHYSICAL PROPERTIES
= Color: Black
= Bulk Density: 85 Ibs.fou. ft.
= Specific Gravity: 2.4-2.9
» Hfective Size: 0.30-0.35 mm
= Uniform Coefficient: 1.6
* Mesh Size: 16-60
= Attrition Loss Per Year: 2%

= Bad depth: 30 in.

= Freeboard: 50% of bed depth (min.)

* Regeneration: 1.5-2 oz of KMnO, by
weight per cu. fi.

= Service flow rate: 3-5 gpm/fsq. ft.,

possible

* Backwash flow rasez 10-12 gpmisq. e

*» Backwash bed expansion: 40% of
bed depth (min.)

* Maximum practical limi of iron
(Fe++) or manganese (Mn++) in raw
water: 15 ppm

* Maximum practical limit of hydro-
gen sulfide (H,Sk 5 ppm

CAPACITY PER CU. FT.

= kron alone
600 grains {10,000 gal. of water
containing 1 ppm iron/cu. ft.)

= Iron and manganese
400 grains (7,000 gal. of water
containing ¥> ppm iron and Y2 ppm

ft)

= Hydrogen sulfide
175 grains (3,000 gal. of water
containing 1 ppm hydrogen suifide/
cu. ft)

Manganese Greensand is formulated
from a glauconite greensand which is
capable of reducing iron, manganese and
hydrogen sulfide from water through
oxidation and fikration. Soluble iron and
manganese are oxidized and precipitated
by contact with higher oxides of manga-
nese on the greensand granules. The
hydrogen sulfide is reduced by oxidation
to an insoluble sulfur precipitate.
Precipitates are then filtered and removed
by backwashing. When the oxidizing
capacity power of the Manganese
Greensand bed is exhausted, the bed has
to be regenerated with 2 weak potassium
permanganate (KMnO,) solution thus
restoring the oxdizing capacity of the
bed. 1% to 2 ounces of potassium
permanganate, in solution, per cubic foot
of Manganese Greensand is considered
sufficient for normal regneration. It is
required to vigorously backwash and
regenerae the bed when it is placed in
service and before its oxidation capacity
is totally exhausted. Operating the bed
after oxidation capacity is exhausted will
reduce its service |e and may cause stining.
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Certified to ANSI/NSF Standard &1

Manganese Greensand
is manufactured by Inversand Ca.

ORDER INFORMATION

Fari Mo, Description Tu. FL'Bag  WLLu. FL' BagsWallet  Weight/Tallel Tallet Dimensions
ABD41 Manganese Greansand 1 B5 lbs. 25 2175 lbs. 487 x 40" % 277
*“Weight per cubic foot is approgmate.

Clack Corporation ===
4442 Duraformn Lane
Windsor, Wisconsin S35%8-97146 USA
Phone (408) B844-3010
Fox [608) B446-2584
Sales Fox (BDD) 755-3010
www . Clackcorp.com

Form Mo 134%
Rrplacrs Form 1564
Lipedaiend 101

The: information and recommendations in this publication are based on data we believe o be reliable. They are offered in good faith, but do not
imply amy wamanty or peformance guarantes, 25 conditions and methods of use of our products ane beyond our control. As such, Clack makes no
enquress o implied wanmnties of any kind with respect to this product, incduding but not limited to any implied wamanty of merchantability or
fitness for a pasticular purpose. We recommeend that the user determine whether the products and the information given are appropriate, and the
suitability and performance of our products are appropriate, by testing with its own eguipment. Specificatiors are subject to change without
notice.

The: information and recommendations given in this publication should not be undersioed as recommending the use of our products in violation of
any patent or as a license io use any patents of the Clack Copomtion.

The fiker medizx listed in this brochure do not remove or kill bacteria. Do mot use with water that is microbiologically unsafe or of unknown quality
without adequate disinfection before or after the system.

Clack will not be liable under any circumstance for corssquential or incddental damages, including but not imited 1o, ost profits resuliing from the: use
of our products.
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Product Information
Filtersorb FMH

Order Number: 010.040.002

Filter Media for Removing Iron, Manganese and Hydrogen
Sulfide from drinking water and ground water

FILTERSCORE® FMH is a new filter media for
removing dissolved ron, mangenese and
hydrogen sulfide from drinking water and process
water and was developed as an alternative fo
manganese greensand. FILTERSORE® FMH is a
dolomite-based granulated filter media which is
coated with manganese dioxide. The excellent
properties of the material for removing iron,
manganese and hydrogen sulfide are due to the
oxidative coating.

FILTERSORE® FMH is suitable for open and
closed filters. There are two different freatment
processes  associated with the wse of
FILTERSORE® FMH; the intermittent regeneration
(IR} and the continuous regeneration (CR).

Dwring the imtermittent process iron, manganese
and hydrogen sulfide are removed by catalytic
oxidation directly on the FILTERSORE® FMH
grains. The oxidized precipitates are then filtered
out in the filler bed with subsequent remowval
during backwashing. When the oxidation capacity
of the filter bed is exhausted, the filker media can
be regenerated with a weak solution of potassium
permanganate. The regeneration should take
place before fotal exhaustion and is initiated by
backwashing.

For continuous process and for water where high
iron and manganese concentration are present a
confinuous regeneration s necessary. The
ouidation capacity is received through a continual
feed of a solution of potassium permanganate
(KMmnOy), chlorine, or a combination of both prior
to the FILTERSORE® FMH fiter. The oxidized
precipitates are filtered out in the filter bed and are
removed during backwashing. Mo additional
regeneration is required using this method.

Determining factors for the removal efficiency are
pH-value and the amount of orgamic matter in
water. For both, intermittent and continuous
process a minimum pH-value of 8.2 is required.
Dwuring the continuous operation the pH should not
exceed 8.8 as there might occur non-filtrable iron
colloids. Furthermore the content of organic
matter plays a decisive role for removal efficiency.
Organic matter forms chemical soluble complexes
with femic and fermous compounds. Therefore the
water should hawve drinking water quality
conceming the amount of organic matter. For
water with a hardness below 8% dH (107 ppm
CaC0;) we recommend to do preliminary test)

FILTERSORBE® FMH also has capacity to remove
reliable hydregen sulfid from water. The remowval
is effected by catalytical oxidation on the grain.

CWG GmbH Bohnenbergersirala & D 66213 Mannhaim
Telefon: + 40 (0)521-8779-6 Teletanr + 49 (0)521-8779-797
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Product Information
Filtersorb FMH

Order Number: 010.040.002

20 x 40
1.56 tons/ m”
1.5 tons { m”

25 bags

Recommended Operation Procedures for a FILTERSORB® FMH Filter

pH-value 6.2-88
Miniumum Bed Depth 30 Inches (B0 cm)
Opiimal Bed Depth 48 — 80 Inches (120 — 150 cm)
Recommended Service Flow Rate”
- Confinuous Process B — 10 gpmisg. ft (15— 25 m/m’h)
- Intermittent Process 5— 8 gpmisg. ft. {12 — 20 mm‘/h)
Recommended Bachwash Rate 10 — 12 gpmisqg. ft. (25 - 30 m'h)
Backwash Time 10 — 15 minutes
Removal Eapacii;,r for FILTERSORE™ FMH
- Iron{Fe™") alone 85,000 mg Felcu. fit. (3000 mgf)
- Manganese {Mn!'} alone 42 500 mg Felecu. fL{1500 mg/l)
- n_Sulfide (H25] alone 13,000 Felcu. fi (500
KMn{s Dosage for Continous Regeneration Per 1 mgl Fe” — 1,0 mg/ KMnOy
Per 1 mg/l Mn™" — 2,0 mg/l KMnOy
Perl mgl Hy5  — 5.0 mg/l KMnOs
Regeneration Level for Intermittent Regeneration 2.0 — 4.0 g KMnOy per litre of
FILTERSORB® FMH
DE'mum Eneraljnn Time: 3_0 — 40 minutes

") depending on raw water conditions, especially on iron and manganese concentration

The Informiation and recommenidations In this product data sheet are tased on data we belleve to be reflable. They are offered In good
fafth, but do not Imgly any wamanty or perfonmance guarantee, as conditions and methods of wse of our products are bayond our
control. As such, CWGE GmbH Gemmany makes no eXpress of Implled warranties of any kind with respect io this product, incuding bt
ot imiied 1o any implied warmanty of merchantability or Siness for 3 particular purpose.

¥We recommend Tat the user determine whether the products and the Information given are approprate, and that the sultabillty and
perfimance of our products are appropeate by tecting with s own equipment. Specfications are subject to change without natice.
The Information and recommendafions given In Tis product data sheet should not be understood a5 a recommendation for the use of
our products In vickation of any patent or a5 a lieense to use any patents of the CWG GmioH Gemany.

The filter medias lisied In this brochure do not remove of Kl bacteria. Do not use with water that ts micrmdiologically unsafe or of
unknown quality withoud adequate dsinfection before or after the sysiem. CWG GmioH Gemmany will not be lable under any
circumstance for consequential or Incldental damages, Inciuding, but not limited o, lost profits

CWG GmbH Bohnenbergersirala & D 66213 Mannhaim
Telefon: + 40 (0)521-8779-6 Teletanr + 49 (0)521-8779-797
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GRANULAR ACTIVATED
CARBON FILTER MEDIA

July, 2012 Page 1 of 1

PRODUCT

Granular Activated Carbon (GAC) is manufactured using a steam activation process. The
products have been designed and developed for high efficiency water purification.
Product options include coconut and coal sources and economical remanufactured GAC.

USES AND ADVANTAGES

« High efficiency filtration and purification

« High efficiency regeneration

* Product readily water wets

+ Manufactured under ISO 9002 Quality Assurance system

TYPICAL PROPERTIES

Grade GAC-L4x8,8x30,12x40 & 20 x 50
Colour Black
Bulk Density Approximately 28 Ib/ft® (450 kg/m®). Varies w/particle size.
Hardness (Abrasion No.) 95 - 99 (ASTM D3802)
Mesh Size (U.S. Sieve) 5% maximum on upper screen
5% maximum through lower screen
Apparent Density, g/cc 0.44 - 0.50
Apparent Density, |b/ft* 27.5-30
Moisture 2 — 3% maximum, as packed
pH 7 + (ASTM D3838)
Ash 6% (ASTM D2866)
Surface Area 900 — 1100 m%*g (BET N)
Pore Volume 1.11 mlig
lodine Number >1000 mg/g (ASTM D4607)
Methylene Blue 260 mg/g (CEFIC 2.4)
Phenol 5.7% (DIN 19603)
Dechlorination Half Length 2.9 cm (DIN 19603)
Molasses No. 200 minimum
CAUTION

Wet activated carbon can react with oxygen to make the atmosphere dangerous for
human life. Entry to enclosed spaces containing activated carbon must only be allowed
when adequate precautions have been taken to ensure ventilation of the space with fresh
air and for the atmosphere to be monitored continuously to ensure adequate oxygen
content for respiration. A suitable confined space entry procedure must be used in full
accordance with applicable local, state or national regulations.

PACKAGING
Available in 25 kg (50 Ib) (1.75 cu.ft) double walled paper bags and 500 kg (1102 Ib)
super sacks.

Product performance is affected by many factors, including storage, method and conditions of application and use. User testing is ESSENTIAL to determine
suitability of product for intended method of application and use. Target's SOLE WARRANTY is that the product has been manufactured to specifications. No oral
or written information or advice shall increase this warranty or create new warranties. Target's SOLE LIABILITY is ta replace product proved defective. In no
event shall Target be liable for any consequential, indirect or other damages whether arising from negligence or othenwise.

TARGET is a registered trade-mark of Quikrete Canada Holdings, Limited. Target Products Ltd. is an authorized licensee
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