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EESSONA

Bakalaureusetdd on koostatud Tallinna Tehnikailikooli Energiatehnoloogia instituudis.
Eeksperimendid on sooritatud energiatehnoloogia instituudi kituse ja dhuemissioonide

analllsi teadus- ja katselaboris.

Selle 16putd6 eesmark on uurida kroomi leostumist polevkivi- ja puidutuhast tuhavette,
et paremini mdista tuha segu koostises leiduvate elementide reageerimist veega ning

teha jareldusi labiviidud laboratoorsetest katsetest.

Minu esialgne huvi uuritava teema vastu parineb Oppeainest separatsiooniprotsessid.
Tanu mu juhendaja valja pakutud teemale, pani see mind mdistma, et valdkonna

tahtsus on olulisem, kui esialgu paistab.

Kdesolev bakalaureuse [0putdd kasitleb kroomi leostumist polevkivituhast ja
puidutuhast tuhatranspordi vette. Kroomi leostumise uurimine oli oluline, kuna Balti
elektrijaama tuhavaljalt keskkonda juhitavas vees on mdddetud liiga suur Gldkroomi

kontsentratsioon, mis lletab keskkonda juhitava reovee satestatud piirvaartusi.

Kdesoleva bakalaureusetdd valmimisele kaasaaitamise eest sooviksin tdanada oma
juhendajat Inna Kamenevi. Samuti sooviksin tédnada Oliver Jarvikut laboratoorsete

katsete labiviimise vGimaldamise ja leostuskatsete plaani koostamise eest.

Marksonad: kroom, kroomi saaste, kroomi leostumine, kroomi kontsentratsioon

tuhavees



LUHENDITE JA TAHISTE LOETELU

BEJ - Balti elektrijaam

PKT - polevkivituhk

PUT - puidutuhk

TV- tuhavalja vesi

DV- destilleeritud vesi

Ca(OH)s - kullastatud kaltsiumhtdroksiidi lahus
L/S - vedel- ja tahke faasi mass-suhe

D - difusioon

MU - massillekanne

MQ - demineraliseeritud vesi

EJ - elektrijuhtivus



SISSEJUHATUS

Eestis tegutsevate pdlevkivielektrijaamade peamine llesanne on toota elektrienergiat
ning seejuures taita kehtestatud keskkonnandudeid. Balti elektrijaam (BEJ) on
polevkivist elektrit tootnud 1959. aastast alates. Alates 2009. aastast on BEJ 11. ploki
katlas koospdletatud pdlevkivi ja biomassi (puidujaatmeid) [1]. PGletamise tulemusena
tekkinud kolde- ja lendtuhk transporditakse tuhavaljale nr 1. Tuhavalja settebasseinides
toimub erinevate (hendite sealhulgas ka kroomi leostumine tuhast vette, mille
tulemusena on keskkonda juhitavas tuhatranspordivees kroomi (ldsisaldus kdrgem

lubatud piirkontsentratsioonist (50 pg--t) [2].

Kroom on mikroelement, mis on elusorganismidele hadavajalik, kuid suurtes
kontsentratsioonides vOib see olla toksiline. Kroomi leidub nii pdlevkivi- kui ka
puidutuhas ja selle levi mojutab oluliselt pinnase ja pohjavee kvaliteeti. Cr(III)-tGhendid
on vees halvasti lahustuvad, kuid vees on pohiliselt Cr(VI)-ihendid, mis on hasti
lahustuvad.Just Cr(VI)-Uhendid on toksilised ja kantserogeensed ning kujutavad

keskkonnas ohtu organismidele.

Kaesoleva to6 eesmargiks on koostada Ullevaade kroomi omaduste, lahustuvuse ja
leostumise kohta podlevkivi- ja puidutuhast tuha transpordivette ning wuurida
eksperimentaalselt erinevate tegurite (pH, tuha koostise ja tuha ja leostusvee mass-

suhe) moju kroomi leostumisele pdlevkivi- ja puidutuhast tuha transpordi vette.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

Bakalaureuset6d eesmargiks oli uurida kroomi leostumist pdlevkivi- ja puidutuhast.
Kirjanduse llevaates on kirjeldatud Balti Elektrijaama tuhadrastussiisteemi ning
iseloomustatud tuha ja tuhatranspordivee koostist. Kuna pohitahelepanu on suunatud
kroomi kui ohtliku saasteaine leostumisele tuhast, siis on esitatud Ulevaade kroomi
keemilistest ja flilisikalistest omadustest, kroomi lahustumisest vees ja kroomi mojust
keskkonnale ning organimidele. keskkonna mdju ja lahustumist. Samuti on esitatud
Ulevaade kroomi leidumisest podlevkivis ja tuha transpordivees ja kasitletud kroomi

leostumise mehhanismi.

1.1 Balti Elektrijaama tuhaarastussiisteem

Balti elektrijaamas on viimastel aastatel toodetud elektrienergiat podlevkivi ning puidu
segu poletamisel. Tekkinud kolde- ja lendtuhk transporditakse tuhavaljale nr 1, mis
hoélmab 490 hektari suurust maa-ala, millest tuhavalja enda osa on 340 hektarit ning
Glejaanud 150 hektarit moodustab alumine settetiik koos drenaazisiisteemide ja

tammidega kililgnevatel aladel [3].

Tuha transpordiks tuhavaljale kasutatakse hidroarastusmeetodit, mis téhendab, et tuhk
uhutakse veega katelde pdhjast pumplasse ning seejarel pumbatakse tuha ja vee segu
torustiku kaudu tuhavéljale. Tuhavaljal ja settetiikides tuhk settib, vesi voolab
settetiikidesse ja osa veest pumbatakse elektrijaama tagasi, et seda taas tuha
transpordiks kasutada. Tuhavaljal asuvates selitustiikides ja alumises settetiigis toimub
tuha settimine, selitatud vesi suunatakse elektrijaama tagasi kraavide kaudu, kus see
taaskasutatakse tuha transportimiseks. Eesti kliimas rohkete sademete ning vahese
aurustumise tottu koguneb settetiiki vett. Tekib ringlusvee Ulejaak, mis tuleb juhtida
loodusesse. Leeliseline liigvesi neutraliseeritakse suUsinikdioksiidiga (COz) vee
neutraliseerimissdlmes, filtritakse ja seejarel juhitakse vesi valjalaskest Kulgu kanali

kaudu loodusesse [3].

Joonisel 1.1 on esitatud tuhavdlja nr 1 tuhadrastuse ja elektrijaama jahutusvee
vooskeem. Joonis 1.1 annab llevaate veevarustuse ja aravoolusiisteemide asetusest.
Kaardil on margitud roosa punktiga ringlusvee valjalaskekoht IV164, kust suunatakse
ringlusvee aravool tuhavaljalt Narva veehoidlasse. Sinise joonega on tahistatud BEJ]
tuhavélja nr 1 tuhaarastuse ringlusvee vooluskeem. Punased nooled téhistavad

jahutusvee vooluteed. Punaste tappidega on margitud pinnavee proovivotupunktid.



' @® Tuhavalja nr 1 ringlusvee Ulejadgi valjalask 1V164
/| ==+ BE] tuhavalja nr 1 tuhadrastus ringlusvee skeem
==+ BEJ jahutusvee skeem
® Tuhavélja nr 1 pinnavee proovivitupunktid nr/kroomi sisaldus pa/l

0 500

Joonis 1.1 Balti elektrijaama tuhavalja nr 1 skeem, millel on naidatud proovipunktide asukohad
ja kroomi sisaldus [3]

Loodusesse suunatavale reoveele on Veeseadusega (§128) kehtestatud ranged nduded
[2]. Tubhavaljal nr 1 vee valjalaskepunktist voOetud proovides on kroomi
kontsentratsioonid Uletanud heitvees lubatud piirmaara 50 pg-g! [3]. Joonisel 1.1 on
naidatud, et tuhavalja nr 1. kahes proovivotupunktis on kroomi kontsentratsioon

Uletanud maaruses kehtestatud piirvaartuse.

Tuhadrastussisteemi ja heitvee lihtsustatud voogude skeem on esitatud joonisel 1.2.

Transpordivee kanal ;i:'; traliseerimine Kulgu kanal keskkonda
pateviivi BEJ 11,
wekits— - pl OKK
fuhk

+
ves/

Selitustiik 1 | Selitustitk 2

sademed

S e f f e f ” k ———=gurustumine

————=tuhaga seotfud vesi

Joonis 1.2 Tuhaarastussusteem ja vee voogude skeem
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1.2 Kroomiiihendite iseloomustus

1.2.1. Kroomi fiiiisikalised ja keemilised omadused

Kroomi fiiiisikalised omadused

Kroom (Cr) on keemiline element, mille jarjekorranumber perioodilisustabelis on 24. Ta
kuulub VI rilhma elementide hulka. Kroom on agregaatolekult kristallilise struktuuriga
[4]. Kroomi aatommass on 51,9961 kgkmol?, sulamistemperatuur 1907°C ja
keemistemperatuur 2671°C, mis teeb sellest (he korgeima sulamis- ja
keemistemperatuuriga metalli. Kroomi tihedus on 7190 kgm= [5]. Kroomi
sulamissoojus on 21,0 kJ-mol 1. Aurustumissoojus on 347 kJ-mol-t. Molaarne

soojusmahtuvus on 23,35 J-mol 1-K™1 [4].

Kroom on vastupidav tavalistele sddvitavatele ainetele toatemperatuuril, seeparast
kasutatakse sageli galvaniseerimisel kaitsva kattekihina. Lisaks leidub kroomi mustade
ja varviliste metallide sulamites, tulekindlates materjalides ja keemiatddstuse toodetes.
Rauasulamid moodustavad enamiku kroomi tarbimisest, eriti roostevaba teras, mis on

tuntud oma heade mehaaniliste omaduste ning korrosioonikindluse poolest [6].

Kroomi keemilised omadused
Kroom on lihtainena hdbevalget varvi metall. Kuumutamisel reageerib kroom hapniku,

halogeenide, vaavli, lammastiku, fosfori, rani ja stsinikuga [6], [7].

Cr3* lahustuvus on minimaalne looduslikus vees pH 7,5-8,5 juures. Cr®* esineb lahuses
monomeersete liikide/ioonidena: H2CrO4°, HCrOs~ (vesinikkromaat) ja CrO42-
(kromaat); vOi dimeerse ioonina Cr.072~ (dikromaat, esineb r&hutatult happelises
lahuses). pH 1-10 ja madala kontsentratsiooni juures esineb Cr pdhjavees kas
monovalentse HCrO4~ voi kahevalentse kromaadi CrO4?~ kujul. Happelises vees valitseb
monovalentne struktuur, neutraalse voi kdrgema pH juures aga kahevalentne struktuur.
Cr* monomeersed liigid kontsentratsiooniga tile 1 mg/I vastutavad vee kollase varvuse
eest [8].

Kroom(III)- ja kroom(VI)- ithendite iseloomustus
Cr(III)-ihendid:
e vees halvasti lahustuvad, mis piirab nende levi vesikeskkonnas ja bioloogilistes
susteemides [9],
e kasutatakse tavaliselt parkimisel ja pigmendina, samuti roostevabade teraste ja

sulamite tootmisel [10].
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Cr(VI)- iihendid:

e vdga reaktiivsed ja tugevad oksilidandid, lahustuvad hasti vees ning voivad labida
biomembraane, pohjustades raku sees kahjustusi,

e tuntud keskkonna- ja terviseriskide poolest, kuna vdivad pdhjustada kroonilisi
tervisehaireid,

e kasutatakse peamiselt toostuslikes protsessides kroomimiseks ja pigmentides,

e kroom(VI) vOib keskkonnas vdi organismis redutseeruda kroom(III)-ks. See
redutseerimisprotsess on oluline, kuna see aitab vahendada kroom(VI) toksilisust

keskkonnas ja bioloogilistes slisteemides [9].

1.2.2. Kroomi keskkonnamaoju

Kroom esineb Uhendites peamiselt kahes oksldatsiooniseisundis - Cr(III) ja Cr(VI).
Cr(III) on inimorganismile oluline mikroelement, mis aitab suhkrute ja rasvade
ainevahetuses. Cr(VI), mis on kroomi vaga lahustuv ja liikkuv vorm, on aga toksiline ja
kantserogeenne, mistottu selle kasitsemine ja kasutamine nduavad erilist ettevaatust.
Toostuslikest protsessidest nagu pdlevkivi pdletamine ja metallitédstus péarit kroom voib
sattuda keskkonda, kus see vdib muunduda toksilisemaks Cr(VI)-ks [11]. Cr(VI) on

muirgine mullas elavatele organismidele ja maismaa selgroogsetele [9].

Looduslikus keskkonnas toimub Cr(III) muundumine Cr(VI)-ks mangaanirikaste
mineraalide katalldtilise toime tulemusena. Cr(VI) loodusliku redutseerimise protsess
keskkonnas toimub tavaliselt Fe(II) lahustes voi Fe(II)-rikaste mineraalide, sulfiidide ja
orgaanilise materjali mojul. Enamus vees leiduvast kroom(III)-st sadestub I0puks

pOhjasetetesse [12].

Kroomi moju organismidele keskkonnas

On taheldatud, et Cr(VI) kujutab endast tdsist ohtu inimeste tervisele, eriti kui see
puudutab pikaajalist kokkupuudet sissehingamise teel, mis tostab oluliselt
hingamisteede haiguste avaldumist. Lisaks on leitud, et Cr(VI) on toksiline ka
selgrootutele ning mdjutab kalade arengut, kahjustades DNA-d ja vdhendades
ellujdamist isegi kui vees on kroom(VI) kontsentratsioon mdddukas. Samuti on
taheldatud, et Cr(VI) akumuleerub kalade I5pustesse ja kehasse, pdhjustades maksa ja
neerukahjustusi. Uuringud on naidanud, et maismaataimed absorbeerivad ja
akumuleerivad kroomi mullast, see avaldab negatiivset mdju nende idanemisele,
fotoslinteesile, ensiimaatilistele protsessidele ja toitainete omastamisele, mis omakorda

parsib nende kasvu ja arengut [7].
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Kroomi saaste ringlus keskkonnas

Kroom esineb looduses kivimite mikroelemendina, kuid peale t66stusrevolutsiooni on
kroomithendite ringlus looduskeskkonnas suurenenud tdédstusjaatmete ning reovee
tekke kasvuga. Joonisel 1.3 on nadidatud kroomi ringlus keskkonnas. Kroomi levikus
erinevatesse Okoslisteemidesse mangib olulist rolli atmosfaar. Nimelt kantakse
atmosfaaris kroomi sisaldavad osakesed algallikast edasi dhu voogudega (tuulega),
sOltuvalt tingimustest osakesed sadenevad teatud vahemaa jarel maapinnale ja
uhutakse vette. Kroomi leviku ulatus soltub meteoroloogilistest teguritest, topograafiast

ja taimestikust [6].

Atmosfaar
Cr(ln), Cr{v1)

N

Taimed
r{lll) < Cr(V1)

Inimesed ja Loomad

Joonis 1.3 Kroomi ringlus saastatud keskkonnas [6]

Maapinna ja veeslisteemi vahelist Ulekannet mdjutavad flilsikalised ja keemilised
tegurid: Cr keemilised vormid ja nende keemiline afiinsus, fotokeemilised
muundumised, sadestumine, lahustumine ja adsorptsiooni/desorptsiooni protsessid

keskkonna Uksikutes osades, mis maaravad selle elemendi biogeokeemilise tsukli.

Kuuevalentne kroom on tuntud kui kdige lilkkuvam kroomi vorm pinnases ja
veesiisteemides, samas kui Cr(III) Uldiselt ei levi pikkade vahemaade taha, kuna see
lahustub vahe ja adsorbeerub tahkete osakeste poolt sobivas pH vahemikus. Kroomi
esinemine nii kolme- kui ka kuuevalentsel kujul mangib tahtsat rolli looduslike

veesilisteemide redokspotentsiaali Eh ja pH vaartuste spektris [12].

Arvestades kroomi transporti looduslikes vetes, eristatakse kolme alamslisteemi -
jOevesi, jarvevesi ja ookeanivesi. Metalli levimehhanism jogedes on seostatud
adsorbeerivate osakestega. Kroom satub ookeanidesse kahel viisii - jogede ja
atmosfaari kaudu. Ookeani- ja merevette satub sademetega lahustunud kroom,

lahustunud Cr kandub ookeaniveest Ule bioloogilisse materjali ja seotakse adsorptsiooni
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teel setteosakestele. Sademetega lisandunud kroomi lahustamine esineb nii vees kui ka
setetes [6].

Kuuevalentse kroomi keemiline redutseerimine toimub anoksilistes basseinides ja
hapnikuvabades tsoonides, kus suurenenud Cr eemaldamine voib olla tingitud Cr(III)
adsorptsioonist poOhjasetetele. Settes olevast Cr(III)-st vOib mangaandioksiidi
juuresolekul okstideerumisel tekkida Cr(VI). Orgaanilise aine kdrge sisaldus moodustab
redutseeriva ja kompleksimoodustava keskkonna, mis soodustab Cr(VI) redutseerimist
Cr(III)-ks, mis seejarel kiiresti sadestub v0i adsorbeerub settetesse. Setetes sisalduv

kroom voib oksiideerimise teel sattuda Umbritsevasse poorivette [6].

Ka elusorganismid vdivad mangida rolli metallide levis. Rannikualade plankton vdib
mdjutada kroomi levi ookeanis. Edasi voib kroom organismide valjaheidetega vdi surnud
organismidega sattuda settesse. Mullas leiduv kroom on enamasti kolmevalentne ja
taimed omastavad seda suhteliselt véhe. Kroomi kontsentratsiooni suurenemine
pinnases on tingitud sademetest ja kroomi sisaldavate osakeste valjauhtumisest,

pohjamudas ladestunud kroomi ja toédstusjaatmete utiliseerimisest [6].

Tabelis 1.2 on toodud moningate reovee saasteainete kontsentratsioonide piirvaartused,
mis on normeeritud keskkonnaministri maartusega. Tabelist selgub, et kroomi ja selle
Uhendite kontsentratsiooni piirvaartus on 50 ug--2.

Tabel 1.2 Reovee saasteainete saastenditajate piirvaartused [2]

Saasteaine Saastenditaja Saasteaine Saastenditaja
pg - It pg - It
antratseen 0,1 m,p-kslleen 5
heksaklorobenseen 0,05 tolueen 50
benso(a)pilireen 0,27 fluoriidid 1500
benseen 50 pestitsiidid 1
diklorometaan 20 kaadmium ja selle Ghendid 5
diuroon 1,8 elavhdbe ja selle ihendid 1
isoproturoon 1,0 plii ja selle Ghendid 14
naftaleen 130 nikkel ja selle Ghendid 34
pentaklorofenool 1 arseen ja selle dhendid 10
simasiin 4 baarium ja selle Ghendid 100
tetrakloroetileen 10 kroom ja selle Ghendid 50
trikloroetileen 10 tina ja selle Ghendid 3
triklorometaan (kloroform) 2,5 tsink ja selle Ghendid 50
susiniktetrakloriid 12 vask ja selle thendid 15
o-kslleen 5
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1.3 Kroomi leidumine polevkivis, polevkivi tuhas ja

tuha transpordivees

1.3.1 Polevkivi ja polevkivituha iseloomustus

Pdlevkivi koostise uurimine on toimunud aastakiimnete véltel. Eesti pdlevkivi on
orgaanilist ainet ehk kerogeeni sisaldav settekivi [13], mille ladestus toimus
Ordoviitsiumi perioodil, madalas ja hapnikurohkes veekeskkonnas [10]. Lahteaineks on
olnud ainuraksete organismide, bakterite, vetikate ning flito- ja zooplanktoni orgaaniline
mass [13]. Eesti pdlevkivi eristub oma kittevaartuselt, olles ~10-12 MJ-kg™1, mis kuulub
maailma pdlevkivide seas kdrgeimate hulka. Kasutatavate polevkivikihtide paksuseks
on tavaliselt ~2-3 meetrit. Eesti pdlevkivi keemilise koostise vertikaalne jaotus nditab
markimisvaarset Uhtlust. Taheldatakse teatavat varieeruvust CaO+MgO (karbonaadid)
ja SiO2+AL203 (kvarts ja savimineraalid) suhtes. Vaavli osakaal, eriti pdriidina, on

muutlik, kuid orgaanilises osas on vaavli sisaldus uldiselt vaike [10].

Eesti pdlevkivi sisaldab suures koguses mineraalosa, soltuvalt kasutusviisist jaab parast
pOletamisprotsessi lle 43-57% tahkeid jadtmeid nagu poolkoks ja tuhk. Kui vorrelda
seda kivisOe ja ligniidi baasil tootavate elektrijaamadega, siis pdlevkivienergia tootmisel
tekib Uhe energiathiku kohta tuhka 1,5 kuni 5 korda rohkem [1]. Pdlevkivi
polemistehniline omapéara on erakordselt lendosarikas aine (85-90%) ja tuharikas koks
[13].

Tuhajaatmed tekivad pdlevkivielektrijaamade kateldes, kus gaasivoog viib osa tuha
endaga kaasa, samas kui Ulejégédnud osa koguneb pdletuskolde pdhja. Pdletuskolde
pohjas kogunenud tuhka tuntakse koldetuhana. Gaasivooluga pdletuskoldest kaasa
viidud tuhka nimetatakse lendtuhaks, mis koosneb tuhaosakestest, mis gaasivoolust
gravitatsiooni toimel eralduvad. Tuhka kogutakse kokku katlaagregaadi erinevatest
osadest (kolded, ullekuumendid, 6konomaiserid, dhueelsoojendid) ja suitsugaaside
puhastusseadmetest (tsiklonid, elektrostaatilised sadestid ehk elektrifiltrid, kottfiltrid).
Tsirkuleeriva keevkihiga katlas(CFBC) eraldatakse lendtuha tlekuumendi, 6konomaiseri

ja dhueelsoojendi poérdkambrites ning elektrifiltris [1].

Kituse polemisel tekkinud tuhk tuleb katelseadme alt drastada. Tuhadrastus vdib
toimuda kahe erineva siisteemi alusel, kas kuivalt voi marjalt. Vastavalt on tegemist
kuiv- vOi margarastusslisteemiga. Kuiva tuhaarastuse korral peab katel ja suitsukaik
olema tiheduse tagamiseks varustatud spetsiaalsete seadmetega tuha valjalaadimiseks

(sektorlukud, pilgutid) [14]. Margarastus piirab tuha taaskasutamise vdimalusi, kuna
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see mojutab tuha keemilist koostist, mineraalset struktuuri ning reaktiivsust. Hoolimata
sellest, et margarastust kasutatakse praegu laialdasemalt, on kuiva arastusmeetodi
kasutuselevott piiratud, kuna see nduab investeeringuid, mida veel tehtud ei ole. Eestis
on kuivtuhaarastuse edukaks naiteks VKG AS [1].

Pdlevkivis nagu ka paljudes muudes tahkekltustes on elementide arvukaim rihm
mikroelemendid. Mikroelemendid jagunevad, ldahtudes geokeemilisest seisukohast,
hajutatud ja mineralogeenseteks mineraalideks. Hajutatud elemendid on mineraalides
absorbeerunud ja ioonvahetuse kujul. Mineralogeensed elemendid on aga iseseisvad
mineraalid. Tabelis 1.3 on esitatud polevkivi, kivisbe ja maakoore sisalduvate

mikroelemendite kontsentratsioonid (mg-kg?).

Tabel 1.3 Mikroelementide sisaldus pdlevkivis, kivisbes ja maakoores mg-kg![13]

Kivislisi
Element Tahis polevkivi Maakoor
keskmine Piirid
Antimoon Sb 0,5-0,6 1 0,05-10 0,4
Arseen As 7,6-21 10 0,5-80 50
Baarium Ba 140-148 200 20-1000 650
Elavhobe Hg 0,08-0,30 0,1 0,02-1 0,08
Kaadium Cd 0,4-4,0 0,5 0,1-3 0,5
Koobalt Co 2,9-3,0 5 0,5-30 20
Kroom Cr 17-38 20 0,5-60 83
Mangaan Mn 310-387 70 5-300 950
Molibteen Mo 3 3 0,1-10 1,5
Nikkel Ni 12-21 20 0,5-50 60
Plii Pb 20-30 40 2-80 16
Toorium Th 2,3-3,4 4 0,5-10 13
Tseesium Cs 1,7-2,3 1 0,3-5 3,5
Uraan U 3 2 0,5-10 2,8
Vask Cu 17-55 15 0,5-50 47

Tabelist on naha, et kroomi kontsentratsioon pdlevkivis on vahemikus 17-38 mg-kg-!. Ei
ole uuritud, kas kroom esineb pdlevkivituhas kolme- vdi kuuevalentsena. Siit saab
jareldada, et kroomi korge kontsentratsioon tuhavdljavees pole pohjustatud

polevkivituhast.

Tuleb arvestada, et kiituste poletamisprotsess ei hdlma Uksnes orgaaniliste osade
reageerimist hapnikuga, vaid sellega kaasnevad ka kituse mineraalse osa
muundumised, need protsessid maaravad ara polemisprotsessis tekkiva tuha omadused
[15]. Polevkivi on koostiselt mitmekomponentne kiitus, seega tuha keemiline koostis ei
ole kunagi tapselt sama ning katla pikas gaasikdigus valjasadestuva tuha keemiline

koostis on korrelatsioonis tuha granulomeetrilise koostisega [13].
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1.3.3 Tuhatranspordivee iseloomustus

Balti elektrijaam kasutab margtuhadrastussiisteemi. Tuhk koosneb pohiliselt
kaltsiumoksiidist ja tuha kokkupuutel veega tekib kaltsiumhidroksiid, mille téttu on .
tuhatranspordivesi leeliseline ning pH ~ 12 - 13. Tuhk on heterogeenne siisteem, mis
sisaldab palju erineva suurusega osakesi ja koostis sOltub pdletatavast materjalist.
Kulgu kanali kaudu juhitakse Ulleliigne vesi tuhavaljalt minema. Loodusesse suunatavale
heitveele on kehtestatud keskkonna nduded, sealhulgas ka Uldkroomi sisalduse osas,

mis mddtmistulemuste pdhjal lletab kehtestatud piirvaartust.

Taltechi energiatehnoloogia instituudis on induktiivsidestatud plasma
massispektromeetriga ICP-MS maaratud puhta pdlevkivituha ja jaatmepuidu tuha
elementkoostis. Joonisel 1.4 on esitatud laboratoorsete uuringutes kasutatud puhta
polevkivituha ja jaatmepuidu tuha elementkoostis. Diagrammilt on naha, et Cr sisaldus
on vorreldes Mg ja Al omaga peaaegu poole vdiksem. Kindlalt saab vaita, et
jaatmepuidutuhk sisaldab kroomi rohkem kui polevkivituhk. Ilmselt on p0hjus
kasvukohast tingitud kroomireostuses, atmosfaari saastes vOi puidutootiemisel

kasutatud kemikaalides.
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Joonis 1.4. Puidu- ja pdlevkivituha elementkoostis [Kituste ja 6hu emissioonide analiilsi teadus-
ja katselabor Proovid 115, 118]

17



1.4 Kroomiiihendite leostumine

1.4.1 Kroomiuhendite lahustuvus vees

Kroomi leostumine tuhast vette on massillekandeprotsess, millel on oluline tahtsus
kroomi tahke-vedelik tasakaalul. Tahke-vedelik tasakaalu valjendab kroomilihendite
lahustuvus. Kroomi vormide Cr(III) ja Cr(VI) tasakaal sOltub vee pH-st ja vees
leiduvatest ainetest, mis on vodimelised kolmevalentset kroomi okslideerima vaoi

kuuevalentset kroomi redutseerima [16].

Tabelis 1.4 on toodud kroomiilhendite lahustuvuse kohta vees ja orgaanilistes
lahustites. Uldiselt on Cr(III) (ihendite lahustuvus vees madal. Naiteks kroom(III)kloriid
on vahesel maaral lahustuv kuumas vees, kuid mitte kilmas vees. Kroom(III)oksiid ja
ferrokromiit on vees lahustumatud. Kroom(III)hidroksiidsulfaat on siiski vdaga hasti
lahustuv vees (2000 g/L).

Kuuevalentse kroomi (hendid on vees Uldiselt palju paremini lahustuvad kui
kolmevalentse kroomi Ghendid. Naiteks ammooniumdikromaat ja kaaliumkromaat on
hasti lahustuvad vees. Kroom(VI)trioksiid on vaga hasti lahustuv (617 g/100 ml 0°C
juures). Tabel 1.4 saame jareldada, et kroomi (hendite lahustuvus on tugevalt soltuv

nende keemilisest vormist ja okstdatsiooniasemest.
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Tabel 1.4 Erinevate kroomilhendite lahustuvus vees ja orgaanilistes lahustites [9]

Kroomiiihend

Lahustuvus

Vees 20 °C juures

Orgaaniline lahuti

Kroom Lahustumatu Lahustumatu levinud

orgaanilistes lahustites
Kroom(III)atsetaat, Lahustuv 45,4 g/l metanoolis (15 °C)
monohiidraat 2 g/ atsetoonis (15 °C)
Kroom(III)nitraat, Lahustuv Lahustuv etanoolis ja atsetoonis
nonahiidraat

Kroom(III)kloriid

Veidi lahustuv kuumas
vees

Lahustumatu kilmas vees,
atsetoonis, metanoolis ja eetris

Kroom(III)kloriid
heksahiidraat

58,5 g/100ml (25 °C)

Lahustuv etanoolis

Ferrokromiit (kroom(III)) Lahustumatu Andmed puuduvad

Kroom(III)oksiid Lahustumatu Lahustumatu etanoolis

Kroom(III)fosfaat Lahustumatu Lahustumatu alkoholis,
atsetoonis

Kroom(III)sulfaat Lahustumatu Lahustuv alkoholis

Naatriumkromiit (kroom(III)) | Andmed puuduvad Andmed puuduvad

Kroom(III)hiidroksiidsulfaat 2000 g/I Andmed puuduvad

Kroom(III)pikolinaat

1 mg/l (25 °C)

>6 g/l dimetillsulfoksiidis

Kroomhape (kroom(VI))

1x106 mg/I (17 °C)

Lahustub alkoholis ja
mineraalhapetes

Kroom(1V) oksiid (kroom(VI))

Lahustumatu

Andmed puuduvad

Ammooniumdikromaat
(kroom(VI))

Veekeskkonnas
(mass%):
<15,5% (0 °C)
26,67% (20 °C)
36,99% (40 °C)
46,14% (60 °C)
54,20% (80 °C)

Lahustub alkoholis, ei lahustu

atsetoonis

Kaltsiumkromaat (kroom(VI))

2,23 g/100 ml

Andmed puuduvad

Kroom(VI)trioksiid

61,7 g/100 ml (0 °C)

Lahustub etanoolis, etlileetris,
vaavel- ja lammastikhappes.
Lahustub ka dadikhappes ja
atsetoonis

Pliikromaat (kroom(VI))

5,8 g/100 ml

Lahustub 0,2 mg/l vees. Ei
lahustu aadikhappes, kuid
lahustub lahjendatud
lammastikhappes ja fikseeritud
leeliste lahustes. Lahustub ka
happes, ei lahustu ammoniaagis.

Kaaliumkromaat (kroom(VI))

62,9 g/100ml (20 °C)

Ei lahustu alkoholis

Kaaliumdikromaat (kroom(VI))

4,9 g/100ml (0 °C)

Ei lahustu etanoolis ja atsetoonis

Naatriumkromaat (kroom(VI))

87,3 g/100 ml (30 °C)

Lahustub metanoolis

Naatriumdikromaat, dihiidraat
(kroom(VI))

230 g/100 ml (0 °C)

Ei lahustu etanoolis

Strontsiumkromaat
(kroom(VI))

0,12 g/100ml (15 °C)

Lahustub atsetlillatsetoonis

Tsinkkromaat (kroom(VI))

Lahustumatu

Ei lahustu atsetoonis

Naatriumdikromaat
(kroom(VI))

2,380 g/I (0 °C)

513,4 g/l metanoolis

Cr(III) ja Cr(VI) Ghendite reageerimine vees ja nende stabiilne vorm sdltub vee pH-st

ja redokspotentsiaalist [16]. Joonisel 1.5 on kujutatud Pourbaix diagramm. Pourbaixi

diagrammideks nimetatakse redokspotentsiaali-pH diagramme, mille pdhimd&te on

analoogne faasitasakaalu diagrammidele, kus erinevate faaside stabiilsust ndidatakse
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temperatuuri ja metalli protsendilise koostise funktsioonina. Sarnaselt saab Pourbaixi

diagrammi abil kindlaks m&arata pH ja potentsiaali kombinatsiooniga stabiilse faasi.

Joonisel 1.5 on naha, millistes tingimustes on kroom stabiilne, korrodeerub (lahustub)
vOi sadestub. Naiteks neutraalsetes ja kergelt aluselistes tingimustes (pH vahemikus

umbes 6 kuni 11) ja madalal elektripotentsiaalil (Eh vaartus on negatiivne) on kroomi

kdige tdendolisem vorm Cr(OH)3, mis sadestub tahkete osakestena.

I

1.2

0.8 7

Eh /

pH

Joonis 1.5. Pourbaix diagramm. Kroomiuhendid redokspotentsiaali (Eh) ja pH erinevates
vahemikes [17]
Joonise 1.5 pdhjal on stabiilne kroomi vorm vees soltuvalt pH-st jargmine:

e Cr3+- kroom(IIl)ioon, iimneb madalamal pH vahemikus (0-4),

e CrOH?*- kroom(III)hiadroksiidioon kompleks, on stabiilne vahemikus pH 4-6,

e HCrO4™ - vesinikkromaatioon, mis on stabiilne vahemikus pH 2-6,

e CrO42~ -kromaatioon, mis on stabiilne vahemikus pH 6-14,

e Cr(OH)3 - kroom(III)hidroksiid, mis on stabiilne vahemikus pH 6-12,

e Cr(OH)4™ - kroom(III)hidroksiidioon, mis on stabiilne vahemikus pH 12-14.

Joonisel 1.6 kujutab kuuevalentse kroomi ioonide jaotust veekeskkonnas soltuvalt
keskkonna pH-st. Teades tuhavaljavee pH-d saame hinnata, millised kroomiiihendid on
nendes keskkonnatingimustes stabiilsed. Vertikaaltelg naitab lahustunud kroomi
kontsentratsiooni g-I--! ja horisontaalteljel on lahuse pH. Jooniselt 1.6 vdib jareldada, et

kui pH >6 nagu tuhavaljaveel, siis esineb vees peamiselt kromaatioon CrO4?- [18].
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Vees lahustunud Cr(VI)-thendid jooniselt 1.6:
e H2CrOa4 - kroomhape esineb tugevalt happelistes tingimustes (pH < 1),
e HCrOa4™ - vesinikromaatioon esineb moddukalt happelises keskkonnas (pH
vahemikus 1 - 6),
e Cr2072" - dikromaatioon esineb peamiselt neutraalses ja kergelt aluselises
keskkonnas (pH vahemikus 2 - 6),

e CrOa42” - kromaatioon esineb tugevalt aluselistes tingimustes (pH > 6).

100

10 - Cr.0;

HCD, HCi0, : Cro,?

o ) ‘

00

Joonis 1.6. Cr(VI) ioonide suhteline jaotus soltuvalt veekeskkonna pH-st [18]

Kokkuvote kroomiiihendite lahustuvuse kohta
Kroomi okslidatsiooniaste ja lahustuvus:

e Cr(VI) Uhendid on uldiselt vees hasti lahustuvad, samas kui Cr(III) Ghendid on
vees halvasti lahustuvad.

Lahustuvus erinevates keskkonnatingimustes:

e Vees lahustuvus: Cr(VI) Uhendid, nagu kaaliumdikromaat ja naatriumdikromaat,
on vees vaga héasti lahustuvad. Naiteks kaaliumdikromaadi lahustuvus vees on
49 g/100 ml temperatuuril 0°C.

e Orgaanilised lahustid: Moned Cr(III) Uhendid lahustuvad ka orgaanilistes
lahustites. Naiteks kroom(III)atsetaat lahustub hdsti metanoolis ja atsetoonis,
mis viitab nende kasutusvdimalustele erinevates keemiatddstuse protsessides.

pH ja redokspotentsiaali moju:

e Kroomi erinevate okslidatsiooniaste stabiilsus sOltub keskkonna pH-st ja
redokspotentsiaalist. Naiteks neutraalsetes ja aluselistes tingimustes on Cr(III)
stabiilne Cr(OH)3 kujul, mis on lahustumatu ja seega vahem liikuv.

e Cr(VI) Ghendid, nagu kromaat (CrO42-) ja dikromaat (Cr2072"), on stabiilsed
aluselises keskkonnas ja lahustuvad hasti, mis suurendab nende potentsiaalset

levikut veeslisteemides.

21



1.4.2 Kroomiiihendite leostumine polevkivituhast

Koldetuha margtranspordil tuhavaljadele toimub kroomi leostumine tuhast vette, mille
tulemusena on keskkonda juhitavas liigses tuhatranspordivees kroomi sisaldus kdrgem
piirnormist (50 ug-'). Jargnevalt kasitletakse kroomilihendite tuhast vette leostumise

mehhanismi ning faktoreid, mis mdjutavad seda protsessi.

Leostumise olemus

Leostumine on tahke-vedelik sisteemis toimuv difusioonne protsess, milles
ekstrahendiga (lahustiga) tdddeldakse tahket ainet, mis sisaldab ekstraheeritavat
komponenti, ning selle tulemusena toimub ekstraheeritava komponendi Uleminek
tahkest ainest lahustisse (lahustumine) ning seejarel difusioon tahke materjali pinnalt
lahusti pohimassi. Tehnoloogilistes protessides teostatakse leostamist ekstraktorites
[19].

Leostumist rakendatakse keskkonnatehnoloogias vee kvaliteedi parandamiseks ning
saasteainete eraldamiseks, ohtlike jaatmete kaitluses, haruldaste muldmetallide
tootmisel ja mujal [20]. Looduslikes tingimustes on leostumine mineraalainete
(peamiselt vees lahustuvate soolade) valjauhtimine mullast liikuva pinnasevee toimel.
Kaesoleva bakalaureusetdd kontekstis moeldakse leostumise all kroomilihendite

valjauhtumist pdlevkivi- ja puidutuhast tuhatranspordivette.

Leostumise mehhanism
Leostumise mehhanismi voib kirjeldada jargmiselt: [19]
1) tahke lahtesegu, mis sisaldab leostuvaid komponente, viiakse kontakti lahustiga,
2) lahusti liigub tahke aine osakeste vahele, nende piirkelmesse ja edasi osakese
pinnale ja pooridesse,
3) tahke aine pinnal toimub leostuva aine lahustumine s.o Gleminek tahkest faasist
vedelfaasi,
4) seejarel toimub leostunud aine ioonide difusioon pooridest ja pinnalt l1abi
piirkelme vedelfaasi,

5) leostunud aine levib vedelfaasis konvektiivse massiilekande teel.

Joonisel 1.7 on naidatud sinisega lahusti levi tuha osakese pooridesse, kus lahusti
puutub kokku leostuva ainega. Lahusti molekulide liikumapanevaks jouks on
kontsentratsioonide erinevus lahustis ja tahke aine poorides. Leostuv osake liigub
korgema kontsentratsiooniga piirkonnast madalama kontsentratsiooniga piirkonda.
Joonisel vdiksed mustad nooled naitavad osakese sees toimuvat tahkes faasis oleva aine

Uleminekut (lahustumist) vedelfaasi. Leostunud aine liigub tahke osakese sees
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difusiooni teel. Kui leostunud aine jouab osakese pinnale, peab see labima piirkelme,

mis eraldab tahke faasi vedelast faasist. Piirkelmes on massililekanne aeglane, sest seal

on laminaarne voolamine. Parast piirkelme labimist liigub leostunud aine konvektiivse

massiltlekande teel vedelfaasi.

N

MU

Vedelik Kelme 5

2EAN 2 Lahustumine tahke faasi pinnalt
MU kiire MU aeglane .
Difusioon osakese sees aeglane

Joonis 1.7 Kroomi massiiilekanne(MU) tuha osakese pinnalt

Tegurid, mis mojutavad leostamist

Koige rohkem mdjutavad leostumist jargmised faktorid:

Osakeste suurus: mojutab leostamiskiirust mitmel viisil, mida vaiksem on osakese
suurus, seda suurem on tahke ja vedeliku kontaktpindala. Uldiselt on soovitav, et
osakeste suurus oleks vaike, sest iga osakese leostamiseks kulub ligikaudu sama
palju aega,

Lahusti selektiivsus: Kui on voOimalik valida lahustit, siis see peaks olema
selektiivne lahusti ja selle viskoossus peaks olema piisavalt madal, et see saaks
vabalt liikuda ja tsirkuleerida. Uldiselt kasutatakse suhteliselt puhast lahustit.
Leostamisprotsessi kaigus leostunud s.o lahustunud aine kontsentratsioon lahustis
suureneb ja leostumise kiirus vaheneb jark-jargult, esiteks
kontsentratsioonigradiendi tottu ja teiseks seetottu, et lahus muutub (ldiselt
viskoossemaks,

Lahustuvus: Enamasti ekstraheeritava materjali lahustuvus touseb temperatuuri
tOustes, seega leostumiskiirus on suurem. Eeldatakse, et lahusti temperatuuri
tOustes paraneb leostumiskiirus. Kui lahustiks on vesi, siis lahustuvus soltub vee
pH-st,

Hiidrodiinaamiline reziim (segamine): Lahusti segamine on oluline, kuna see
suurendab turbulentsi ning turbulentset difusiooni ja see soodustab leostunud iooni

Ulekannet osakeste piirpinnalt vedelfaasi [21].
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Kroomi leostumine tuhast tuhatranspordivette

Kaesolevas td0s uuriti kroomi leostumist BEJ koldetuhast tuhatranspordivette. Tuhk on
heterogeenne siisteem, mis koosneb erinevatest tGhenditest ja oksiididest. Tuha koostis
sOltub tuhastatavast algmaterjalist. EJ koldetuha koostis varieerub soltuvalt
poOletatavast materjalist — pdlevkivi ja puidujdatmete koostisest ja mass-suhtest, ning
tuhaosakeste suuruste jaotusest. Bakalaureusetdd eksperimentaalse osa uuritavate

tuhkade elementkoostis on esitatud tabelis 2.1.

Kroomi leostumine polevkivi- ja puidutuhast toimub jargmiselt:

e BEJ 11. ploki tuha &drastusel toimub tuha ja transpordivee esmane kontakt
margarastussisteemi alguses.

e Tuha ja vee suspensioon pumbatakse tuhavaljale. Transpordiveena kasutatakse
settebasseinist retsirkuleeritavat tuhavett.

e Pohiline leostumine toimub tuhavalja selitus- ja settetiigis, peamiselt selitustiigis.

e Transpordil difundeerub tuhavesi tuha osakeste vahele ja pooridesse, seal
toimub erinevate lihendite, sealhulgas kroomitihendite, lahustumine tuhavees.

e Tahke osakese sees tekkinud lahuse difundeerumine settinud tuha pinnale ja
sealt vedelfaasi pohimassi.

e Selitatud tuhavaljavesi suunatakse uuesti ringlusele.

Kirjanduse (levaate pohjal vOib jareldada, et kroomi leostumine pdlevkivi- ja
puidutuhast on keeruline protsess. Peamisteks teguriteks, mis seda mdjutavad on
kroomi lahustuvus (kroomi okslidatsiooniaste), vee pH ja tuhas sisalduvad lisandid.
Samuti md&jutab protsessi vedelik-tahke suhe ning vedeliku hidrodinaamiline reziim

(segamine).

Kroomi okslidatsiooniaste:
e Cr(VI) Uhendid on vees lahustuvad ja ohtlikud, kuna nende lahustuvus
suurendab kroomi liikuvust ja potentsiaalset mdju keskkonnale ja organismidele.

e Cr(III) Ghendid ei ole vees lahustuvad ja nende mdju on seega piiratud.

Vee pH:
e Cr(III) lahustuvus on minimaalne pH vahemikus 5-8, kuna selles vahemikus
toimub hiidrolills ja Cr203 vdljasadestamine.
Vee pH vahemikus 6-14 on kuuevalentse kroomina ning peamine vorm kromaatioon

(CrO427), mis on vees vaga lahustuv ja seetottu keskkonnale ohtlikum.
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Lisandite md&ju:

Tuhas ja leostuskeskkonnas (vees)esinevad erinevad ioonid voivad tekitada keemilisi
reaktsioone, mis mdjutavad kroomi leostumise protsessi. Kirjanduse (levaate
tulemused kinnitavad, et kroomi leostumine pdlevkivi- ja puidutuhast soltub oluliselt
keemilistest ja flilisikalistest tingimustest, sealhulgas pH tasemest ja tuha koostisest.
Nende tingimuste kontrollimine ja optimeerimine on vajalik kroomi leostumise

efektiivseks juhtimiseks ja keskkonnamdjude vahendamiseks.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Kéesoleva bakalaureusetdd eksperimentaalses osas uuriti kroomi leostumist pdlevkivi-
ja puidutuhast tuhatranspordivette. Eksperimentaalsed katsed viidi labi kahes eraldi
katseseerias. Eksperimentide eesmark oli paremini moista kroomi leostumise

mehhanisme ja saada andmeid kroomi leostumise modelleerimiseks.

Esimeses katseseerias keskenduti kroomi leostumise uurimisele puhtast pdlevkivi- ja
puidutuhast ning nende segudest, kasutades leostusveena Balti Elektrijaama
tuhaarastussiisteemi tsirkulatsioonivett. Lisaks uuriti Cr(OH)s lahustuvust erinevates
lahustites, sealhulgas destilleeritud vees ja killastatud kaltsiumhidroksiidi lahuses.
Teises katseseerias uuriti kroomi leostumist tingimustes, kus ei toimunud tuha

juurdevoolu ning toimus tuhavee lahjenemine.

Teises katseseerias viidi katsed |dbi kahes hidrodiinaamilises reziimis: liikumatu
vedelfaasi ja taieliku segunemise tingimustes. Katsetulemuste anallls keskendus

kroomi kontsentratsiooni muutustele leostusvees tuhavee lahjenemise tingimustes.

2.1 Materjalid ja katsemetoodika
2.1.1. Materjalid

Eksperimentaalses katsetes kasutatud podlevkivituhk oli Balti Elektrijaama 11. ploki
koldetuha ja lendtuha segu. Puidutuhk oli saadud jaatmepuidu (puit, saepuruplaat,
varvitud puit) tikkide purustamisel tekkinud jameda fraktsiooni tuhastamisel 800°C
juures Energiatehnoloogia instituudi kituse ja Ohuemissioonide anallilisi teadus- ja
katselaboris. Katsetes kasutati leostusveena tuhadrastussiisteemi tsirkulatsioonivett,

mis oli voetud proovipunktist nr 13, proovipunkt on margitud joonisel 1.1.

Polevkivi- ja puidutuha ning tuhavee elementkoostis maarati Glalnimetatud laboris.
Tabelis 2.1 on esitatud tuhavaljavee (TV), jaatmepuidu- ja polevkivituha
elementkoostis. Tabelist 2.1 on naha, et kroomi kdige kdrgem kontsentratsioon on
jédatmepuidu tuhas, sellele jargneb tuhavaljavesi ja kdige madalam on kroomi
kontsentratsioon pdlevkivituhas. Tabelis 2.1 oli esitatud andmed naitavad, et puidutuhk
sisaldab kroomi rohkem kui pdlevkivituhk. Nimelt jaatmepuidu tuhas on Uldkroomi

kontsentratsioon 9 korda kdrgem kui pdlevkivituhas.
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Tabel 2.1. Tuhavaljavee pdlevkivituha ja jaatmepuidutuha elementkoostis [Kituste ja oOhu

emisioonide analllsi teadus- ja katselabor Proovid 115, 118]

Element | TV, Jaatmepuid | BE]J 11. | Element | TV, Jaatmepuid | BEJ 11.

Hgll | u-tuhk, Bloki pglt | u- tuhk, | Bloki

Hgg? tuhk, Hggt tuhk,

pg-g Hgg?

Li 567 23,76 12,08 Cs 261 1,38 1,98
Be 0 0,74 0,72 Ba 36 3792,74 98,08
B 17 149,91 106,50 La 0 18,61 13,86
Mg 239 24899,00 35403,25 Ce 0 34,45 26,08
Al 871 19555,47 16751,45 Pr 0 4,51 3,40
Sc 0 5,97 6,60 Nd 0 16,42 12,73
V 0 30,38 29,06 Sm 0 3,10 2,52
Cr 32,3 268,58 29,72 Eu 0 1,91 0,53
Mn 6 1640,38 545,79 Gd 0 3,18 2,48
Fe 44 31575,64 23423,15 Th 0 0,44 0,36
Co 0 27,34 4,25 Dy 0 2,41 1,96
Ni 6 65,24 17,55 Ho 0 0,49 0,39
Cu 0 400,87 9,89 Er 0 1,47 1,14
Zn 0 6408,84 79,65 Tm 0 0,21 0,16
Ga 2 269,08 10,31 Yb 0 1,47 1,03
As 18 13,69 10,01 Lu 0 0,24 0,16
Se 59 2,88 0,81 Re 0 0,01 0,01
Rb 5767 45,47 37,40 Tl 0 0,13 0,40
Sr 719 359,24 253,15 Pb 0 513,10 28,86
Y 0 14,49 12,07 Bi 0 1,19 0,02
Cd 0 8,22 3,24 Th 0 4,08 3,18
In 0 0,05 0,02 U 0 2,93 1,76

Tuleb markida, et nii tuhkades kui ka tuhavees on kdrge Mg, Al ja Ba kontsentratsioon.
Al kontsentratsioon tuhavees on kordusanaliitisiga kontrollitud. Vdimalik on, et anallsi
teostamisel oli tegemist mingi segava Uhendiga. Tuhavaljavees on ka Rb, Sr, Cs
kontsentratsioonid véga kdrged, kuid ka nende (hendite mé&aramisel vdis olla tegemist
segavate Uhenditega.

lisaks eelnevatele tahket

Eksperimentides kasutati

kroom(III)hidroksiidi Cr(OH)3 ja killastatud Ca(OH):2 lahust.

materjalidele ka

2.1.2. Analiusid

Tuha ja leostusvee elementkoostise maaramiseks kasutati ICP-MS anallisaatorit. ICP-
MS analtusimeetodit kasutatakse jalgelementide tuvastamiseks vesilahustes, kus
nende kontsentratsioon jaab alla 1000 mg/kg. Joonisel 2.1 on varvilisel taustal
elemendid, mille tuvastamine on ICP-MS meetodil vdimalik. Valgel taustal esitatud
elemente ei ole voimalik tuvastada mitmetel erinevatel pdhjustel. Joonise 2.1 alumises

osas on elemendid, millel puuduvad looduslikud isotoobid [22].
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Joonis 2.1. ICP-MS meetodil maaratavad elemendid [22]

2.1.3 Katsemetoodika

I Katseseeria

I katseseerias uuriti kroomi leostumist pdlevkivi ja puidutuhast ning nende segudest.
Katseplaan on esitatud tabelis 2.2.

Tabel 2.2. Katseplaan kroomi tuhkadest leostumise uurimiseks (I katseseeria)

Tahke faas
Katse Uuritav - — - Vedelfaas
tihis protsess Pdlevkivi | Puidutuhk, | Cr(OH)3
-tuhk, % %
A Cr leostumine 90 10 ) Tuhavesi
tuhavees
B Cr leostumine 80 20 ) Tuhavesi
tuhavees
(o Cr leostumine .
p&levkivi tuhast 100 ] ) Tuhavesi
D Cr leostumine .
jadtmepuidu tuhast ) 100 ) Tuhavesi
E Cr leostumine
pdlevkivituha ja 91 - 9 Tuhavesi
Cr(OH)s segust
L Cr lahustumine Tuhavesi/
erinevates lahustites - - 100% destilleeritud
vesi/kull Ca(OH),

Segud valmistati vastavalt katseplaanile ja segati 100 ml plastikanumates (PET)
horisontaalses loksutis 24 tunni jooksul, et saavutada tahke-vedelik tasakaal. Katsed
viidi 1abi toatemperatuuril, loksuti segamiskiirus oli 30 p6éret minutis. Parast segamist
lasti tuhapulbil settida vahemalt kaks tundi, mille jarel voeti leostusvee selginenud kihist
proovid (15 ml), filtriti ning metallide kontsentratsioon tuhavees madrati ICP-MS
analUsaatori abil. Leostuskatsete tulemused on esitatud Tabelis 2.5.
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II katseseeria
Teises katseseerias uuriti kroomi leostumise kaitumist tingimustes, kus ei toimunud

tuha juurdevoolu ning toimus tuhavee lahjenemine. Teise katseseeria katseplaan on

esitatud tabelis 2.3.

Tabel 2.3 Katseplaan kroomi leostumise uurimiseks tuhavee lahjenemisel
(II katseseeria)

Tahke- O/ & o o
vedelik plevkivituhk + tuhavesi (K) 90% polevkivituhk + 10%
. puidutuhk + tuhavesi (L)
siisteem
Tuha ja vee Tuha ja vee
taielik Liikumatu taielik Liikumatu
Suspensiooni segunemine, tuhavesi, segunemine, tuhavesi,
Susp Cr konvektiivhe Cr difusioon Cr konvektiivhe Cr difusioon
iseloomustus
massililekanne tuhavees massililekanne tuhavees
tuhavees tuhavees
Vedelik- L/S=20 | L/S=50 | L/S=20 | L/S=50 | L/S=20 | L/S=50 | L/S=20 | L/S=50
tahke suhe B B B B B B B B
Katse K20 K50 K20D | K50D | L20 L50 L20D | L50D
tahistus

Katsed viidi labi kahes hidrodinaamilises reziimis:
e kroomi leostumine paigalseisvas, liikumatus tuhavees, kus kroomi levi tuhavees
on difusioonne,
e kroomi leostumine tuhavee ja tuha taielikul segamisel, turbulentsi tingimustes,
kus kroomi levi tuhavees on tingitud konvektiivsest massililekandest.
Katsetes kasutati pdlevkivituhka ja pdlevkivi- ning puidutuhasegu (suhe 9:1).
Leostamine viidi |abi sarnaselt 1 katseseeria teostatud leostamisega, kuid leostamine
toimus 450 ml pudelites. Katsete kestus oli viis paeva, mille jooksul vdeti proove iga 24
tunni jarel. Parast iga proovivotmist lahjendati tuhavett destilleeritud veega 20% vorra.

Proovide elementkoostis maarati ICP-MS anallisaatori abil.
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2.2 Katsete tulemused

2.2.1. Kroomi leostumine (I katseseeria)

Leostuskatsete eesmargiks oli uurida
e kroomi leostumist polevkivi ja jaatmepuidu tuha segust BEJ selitustiigi
tuhavaljavees, millele oli lisaks pdlevkivi tuhale lisatud jaatmekttuse
tuhastamisel saadud tuhka,
e tahke Cr(OH)3 lahustumist kolmes erinevas lahustis - destilleeritud vees,

tuhavaljavees ja killastatud kaltsiumhtdroksiid lahuses.

Esimeses katseseerias uuriti kroomi leostumist jargmistest tuhkadest ja tuhasegudest:
e 90% pdlevkivituhk + 10 % puidutuhk,
e 80% pdlevkivituhk + 20 % puidutuhk,
e 100% pdlevkivituhk,
e 100% puidutuhk.

Leostuskatsete tulemused on esitratud tabelis 2.4.
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Tabel 2.4. Leostusvee elementkoostis parast leostusprotsessi (I katseseeria tulemused)

0,

Proovi 90% pélevkivituhk + 10% puidutuhk + TV p6|ev§iov_i/:uhk + pﬁlevlk‘?e;’t/:hk . | 100% puidutuhk + TV

nimi, |Tuhavesi (A) 20% puidutuhk TV (C) (D)

ug - I + TV (B)

L/S=16|L/S=20 |L/S=25|L/S=35]L/S=50 |L/S=20]| L/S=35|L/S=20|L/S=35|L/S=20|L/S=35|L/S=50

Li 567 580 639 604 610 607 643 646 649 624 617 612 593
B 17 16 18 22 25 28 18 25 21 31 1 2 0
Mg 239 109 92 84 93 50 55 96 78 86 92 32 62
Al 871 12 11 13 11 11 12 12 10 10 14 11 15
cr | 32,3 | 2238 | 204,6 | 170,3 | 159,5 | 125,4 | 323,4 | 259,6 | 89,1 | 76,8 | 528,5 | 656,9 | 527,4
Mn 6 8 9 8 9 10 11 10 10 8 11 12 11
Fe 44 140 19 26 22 19 38 22 19 17 9 11 10
Co 0 5 5 4 4 4 5 4 5 4 2 2 2
Ni 6 16 9 8 9 8 10 9 8 5
Cu 0 39 35 31 31 31 33 34 25 20 63 65 82
Zn 0 12 15 25 24 a6 32 36 a 1 1360 | 1061 | 2754
Ga 2 16 18 19 21 19 15 21 21 15 28 19 18
As 18 20 21 20 22 20 22 22 22 22 20 21 21
Se 59 67 73 69 73 69 73 74 74 74 69 72 72
Rb 5767 | 5965 | 6423 | 6181 | 6314 | 6269 | 6488 | 6592 | 6569 | 6525 | 6661 | 6653 | 6507
Sr 719 4890 | 4591 | 3802 | 3290 | 2531 | 4404 | 3015 | 4801 | 3279 | 2880 | 2066 | 1597
Cs 261 277 282 275 275 274 283 279 287 280 281 277 274
Ba 36 320 | 342 | 363 | 389 | 354 | 285 | 368 | 389 | 277 | 508 | 339 | 325
TI 0 1 1 1 1 0 1 1 1 0 0 0 0
Pb 0 28 27 18 28 22 as 34 7 2 242 | 266 | 312




Polevkivi- ja puidutuha segu moju Cr leostumisele
Jooniselt 2.2 on naha, et kroomi kontsentratsioon leostusvees sodltub pdlevkivi ja
puidutuha vahekorrast tuhasegus ja vedelik-tahke suhtest. Joonise 2.2 andmed
parinevad tabelist 2.4.
e Vedelik-tahke faasi suhte L/S suurenemisel Cr kontsentratsioon leostusvees
vaheneb;
e Puidutuha osakaalu suurenemisel tuhkade segus, suureneb Cr kontsentratsioon
leostusvees;
e Puidutuha leostamisel on Cr kontsentratsioon leostusvees 6-7 korda kérgem kui
polevkivituha leostamisel;
e Puhta puidutuha leostamisel vedelik-tahke suhte suurenemisel Cr
kontsentratsioon leostusvees suureneb.
700 656,9
600
500
400
300
200
100
0

528,0

3234

2596

I 89,1755
1

S0%PK+10%PU S0%PK+20% PU 100%PK 100%PU

2146

158,5

Cr kontsentratsioon ug/L

W LS=20 mLiS=35

Joonis 2.2 Kroomi kontsentratsioon leostusvees erinevate segude ja L/S suhete korral peale
leostumist

L/S suhte moju Cr leostamisele tuhkadest

Kirjanduse andmetest on teada, et kroom lahustub paremini aluselises keskkonnas.
Pourbaixi diagrammi alusel teame, et vaga aluselistes tingimustes on kroomi stabiilseim
vorm Cr(OH)4~ hidroksiidvorm [16]. Katses kasutatud tuhavéljavee pH=12,65, mis
naditab aluselist keskkonda. Eeldame, et kui keskkond on aluseline (pH > 11) nagu antud

juhul, siis leidub Cr(III) vees lahustuva Cr(OH)4 anioonina.

Tabelis 2.4 ndeme tuhasegu 90% PKT + 10% PUT korral, et vdiksema L/S suhte korral,
on ka kroomi kontsentratsioon suurem. Naiteks L/S=16 korral on kroomi
kontsentratsioon 223,8 ug-l't, aga L/S=50 korral on 125,4 pg-l-t. See kinnitab, et kroomi
leostumist mdjutab L/S suhe.



Teiste metallide leostumine

Bakalaureusetdd keskendub kroomi kontsentratsiooni uurimisele, kuid kontrollides
teiste metallide kontsentratsioonide piirvaartuseid maarusest ,,Nouded reovee
puhastamise ning heit-, sademe-, kaevandus-, karjaari- ja jahutusvee suublasse
juhtimise kohta“ [2], (tabel 1.1), on vdimalik laboratoorsete katsete tulemuste pohjal
lisaks kroomi piirvaartusele vdrrelda ka arseeni, baariumi, vase, nikli, plii ja tsingi

kontsentratsiooni leosrtusvees lubatud piirvaartusega.

Kroomi kontsentratsioon on normi piires leostusveena kasutatud tuhavaljavees. Nikli ja
selle Ghendite kontsentratsioon on normis kdigis proovides, vase kontsentratsioon on
nduetele vastav tuhavaljavees (<15 pg-l'1). Tsingi sisaldus leostusvees on pdlevkivituha
ja puidutuha segude ja puhta pdlevkivi leostamisel normi piires, aga puhta jaatmepuidu
korral lubatud piirkontsentratsioonist kdrgem, sest puidujaatmetes voib olla tsinkoksiidi,
mis on tuntud valge pigmendi elemendina. Ka arseeni ja baariumi kontsentratsioonid
leostusvees Uletavad lubatud piirvaartusi (mis on vastavalt 10 pgl? ja 100 pgl?). Plii
kontsentratsiooni piirvaartus on 14 pgl? ja see on normis tuhavéljavee ning puhta
polevkivi korral. Kokkuvotvalt, sellist tuhavaljavett, mis on olnud pdlevkivituha ja

puidutuha leostusvesi, ei tohi enne kontsentratsioonide analliisimist loodusesse juhtida.

I katseseeria analiiiis
Joonisel 2.3 on esitatud leostunud kroomi soltuvus L/S suhtest erinevate tuhkade ja

tuhasegude leostamisel I katseseerias.

Leostunud kroomi mass pg/g tuhk on puhta puidutuha leostamisel on oluliselt suurem
kui puhta pdlevkivituha leostamisel. L/S suhte suurenemisel suureneb ka leostunud
kroomi hulk. P8levkivituha ja puidutuha (90% PKT + 10% PUT ja 80% PKT + 20% PUT)
leostamisel on leostunud kroomi hulk vaiksem, kdige vaiksem on leostunud kroomi hulk
polevkivituha leostamisel. Sellest saab jareldada, et puidutuha lisamine suurendab

kroomi leostumist vorreldes puhta pdlevkivituhaga.

Kroomi leostumine suureneb puidutuhka kasutades L/S suhte suurenemisel, mis naitab,
et kroomi leostumine on soltuv tuhavaljavee koostisest. Suurema L/S suhte korral on
leostumise liikkumapanev joud ehk kontsentratsioonide vahe tahke faasi pinnal ja

leostusvees suurem ning see vdimaldab suurendada leostunud kroomi hulka.
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Joonis 2.3 Leostunud kroomi (ug-g-! tuhk) sSltuvus L/S suhtest

2.2.2. Cr(OH)3 lahustuvus

Tabelis 2.5 on andmed tahke Cr(OH)3 lahustuvuse kohta erinevates lahustites.

Tabel 2.5 Cr(OH)3 lahustuvus erinevates lahustites

Psri(j)st:::;/ L/s Cr(OH)s, | TV vesi, | Ca(OH)2, vI:sQi, Cr Iahusﬂwus,
lahustumine 9 9 9 g Mg |
L1 25 1,002 25,0237 - - 1694,5
L2 25 1,0073 - 25,8636 - 114,3
L3 25 1,0034 - - 24,9494 8,1
pH - - 12,65 12,4 7 -

Tabeli pdhjal saime kinnitust, et Cr(OH)z lahustub paremini aluselises keskkonnas, nagu
on toodud ka kirjandusallikates [16]. Tuhavadljavee ja killastatud Ca(OH)2 pH on lle 12,
seega on see tugevalt aluseline. Cr(OH)3 vdib reageerida leeliselise keskkonna liigsete
hidroksiidioonidega (OH"), selle tulemusena voib tekkida kromiitioon CrO2 vastavalt
jargmisele reaktsioonile:

Cr(OH)s + OH™ > CrO; + 2H,0

Sellise pH juures on kroom(III) kompleksid stabiilsed, kuid kui pH veelgi tduseb voi on
olemas tugevad oksideerijad, vdivad need ioonid okslideeruda kroom(VI)-ioonideks.
Kodrge pH juures ilma okslideeriva aineta kroom(III) tavaliselt lihtsalt kroom(VI)-ks ei
muutu. Kroom(III)hidroksiidi reageerimisel vdib lahuse varvus muutuda rohelisest
sinakasroheliseks vOi violetseks, sdltuvalt moodustuvatest kroom(III) kompleksidest.
Kroom(VI) ioonid annavad tavaliselt kollase vi oranzi lahuse [4]. V&rreldes neutraalse

pH korral on kroomi kontsentratsioon leostusvees minimaalne. Meie laboratoorses
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katses kasutatud tuhavaljavesi oli ka toonilt kollakas. Joonisel 2.5 on naha killastunud

Cr(OH)3 lahused pudelites.

Joonis 2.4 Cr(OH)s killastunud lahused parast lahustumist.

I seeria jareldused:

Esimese katseseeria tulemuste pdhjal saame jareldada, et

puidutuha leostamisel on kroomi kontsentratsioon leostusvees kdrgem Kkui
polevkivituha leostamisel. Seega tuhasegudest, mis sisaldavad rohkem
puidutuhka, leostub 1 g tuha kohta rohkem rohkem kroomi.

100% jaatmepuidu leostamise korral on Cr kontsentratsioon leostusvees kdrgem
kui lubatud piirvaartus ning suurem kui 100% pdlevkivituha leostuvee korral,
Mida suurem on jaatmepuidu tuha osa polevkivi ja puidutuha segus, seda
kdrgem on kroomi kdrgem kontsentratsioon leostusvees,

Cr(OH)s lahustuvus on kdrgem tuhavaljavees ja killastatud Ca(OH)2 lahuses,
kus pH dle 12.

Katsetest jareldub, et kroomi kdrge kontsentratsioon tuhavees (tuhatranspordivees) on

tingitud puidujaatmete pdletamisest koos pdlevkiviga.

2.2.3. Kroomi leostumine tuhavee lahjendamisel (II katseseeria)

Teise katseseeria eesmark oli uurida kroomi leostumist tingimustes, kus ei toimu tuha

juurdevoolu ning toimub tuhavee lahjenemine.

Leostunud metallide kontsentratsiooni (ugl?) muutumine tuhavees selle lahjenemisel

ajas on esitatud tabelites 2.6 ja 2.7.

35



Tabel 2.6. Tuhavee elementkoostise muutumine ajas tuhavee lahjenemise/Cr leostumise protsessis (tuhavesi/tuhk suhe L/S=20) (Katseseeria II)

90% podlevkivituhk + 10% 90% polevkivituhk + 10% Pdlevkivituhk + tuhavesi Polevkivituhk + tuhavesi
Siisteem puidutuhk + tuhavesi (L20) puidutuhk + tuhavesi (L20D) (K20) (K20D)
Taielik segunemine Liikumatu suspensioon Tadielik segunemine Liikumatu suspensioon
Elemendi kontsentratsioon tuhavees, ug--3
Naitaja Aeg, 60p Aeg, 606p Aeg, 60p Aeg, 606p

1 2 3 4 6 1 2 3 4 6 1 2 3 4 6 1 2 3 4 6
Al 2 3 11 1 2 19 10 12 16 20 3 3 3 2 2 5 9 14 19 44
As 22 19 15 12 9 23 20 15 12 10 23 19 16 12 9 23 20 16 12 10
B 26 20 17 13 13 12 10 9 9 11 26 16 16 13 12 17 15 14 12 11
Ba 323 | 263 | 237 | 222 | 214 | 197 | 186 | 160 | 140 | 124 | 351 | 360 | 367 | 352 | 356 83 97 101 99 96
Co 4 4 4 4 3 2 2 2 1 1 4 4 4 3 3 2 2 2 1 1
Cr 155 | 165 | 152 | 137 | 128 | 75 59 39 29 20 76 71 71 62 60 40 32 24 16 11
Cs 242 | 221 | 187 | 156 | 138 | 244 | 220 | 180 | 152 | 130 | 256 | 216 | 190 | 156 | 137 250 215 | 187 | 154 129
Cu 21 27 20 15 11 5 3 2 1 0 20 34 27 20 15 3 1 0 0 0
Fe 20 23 35 22 25 26 16 17 15 15 22 24 26 25 26 17 15 21 14 28
Ga 15 13 11 10 10 10 10 8 7 6 17 17 18 17 17 4 5 5 5 5
Li 502 | 451 | 378 | 316 | 296 | 518 | 446 | 335 | 289 | 239 | 534 | 421 | 391 | 317 | 300 508 427 | 365 | 290 244
Mg 37 41 41 41 37 32 28 25 36 51 37 40 44 42 38 33 31 20 27 47
Mn 4 7 6 5 4 6 7 5 5 5 7 5 5 4 4 7 7 6 5 5
Ni 7 7 6 5 5 5 5 4 4 3 7 6 5 5 4 5 5 4 3 3
Pb 1 31 31 30 27 0 0 0 0 0 1 8 15 14 15 0 0 0 0 0
Rb 5320 | 4918 | 4036 | 3293 | 2839 | 5495 | 4912 | 3885 | 3244 | 2727 | 5660 | 4660 | 4115 | 3308 | 2840 | 5600 | 4689 | 4039 | 3266 | 2689
Se 71 63 51 40 31 73 64 49 40 32 76 60 53 40 30 75 63 52 40 31
Sr 3564 | 3943 | 3798 | 3571 | 3639 | 963 | 1396 | 1483 | 1589 | 1637 | 3803 | 3799 | 3916 | 3653 | 3772 | 894 | 1313 | 1556 | 1617 | 1625
Tl 0 1 2 3 4 0 0 0 0 0 0 0 2 2 4 0 0 0 0 0
Zn 19 14 10 9 7 10 4 2 2 2 1 3 1 1 1 2 1 1 1 0
PH 12,60|12,51(12,49|12,37[12,28|12,64|12,52|12,45|12,40|12,33|12,58|12,55|12,48|12,43|12,45| 12,62 |12,56|12,43|12,35] 12,32
EJ 15,29 (13,25/11,72/10,16| 9,27 |13,15|11,27| 9,19 | 7,97 | 3,90 |14,41|12,65|12,01]10,96|11,31| 14,04 |11,58| 9,40 | 5,24 | 3,89




Tabel 2.7. kontsentratsiooni (Ug - I'1) muutumine tuhavee lahjenemisel ajas (tuhavesi/tuhk suhe L/S=50)

90% pdlevkivituhk + 10%

90% pélevkivituhk + 10%

Polevkivituhk + tuhavesi

Polevkivituhk + tuhavesi

Siisteem puidutuhk + tuhavesi (L50) puidutuhk + tuhavesi (L50D) (K50) (K50D)
Tadielik segunemine Liikumatu tuhavesi Tadielik segunemine Liikumatu tuhavesi
Elemendi kontsentratsioon tuhavees, pgl-3
Element Aeg, 66p Aeg, 66p Aeg, 66p Aeg, 66p

1 2 3 4 6 1 2 3 4 6 1 2 3 4 6 1 2 3 4 6
Al 5 3 3 2 3 24 31 35 34 44 9 5 7 4 4 16 27 30 35 47
As 22 18 15 12 10 23 18 16 12 9 23 19 15 12 10 23 19 15 12 9
B 27 25 21 15 12 8 9 9 8 8 31 25 20 15 13 12 11 10 10 9
Ba 306 | 272 | 235 | 215 | 224 90 103 106 93 87 196 | 216 | 217 | 217 | 256 51 72 77 77 78
Co 3 3 3 3 3 1 1 1 1 1 3 3 3 3 3 1 1 1 1 1
Cr 94 92 85 73 66 52 37 29 20 15 56 53 47 40 38 40 27 20 15 11
Cs 241 | 215 | 181 | 148 | 125 | 258 215 185 151 125 | 252 | 216 | 182 | 150 | 127 251 219 183 149 | 124
Cu 33 38 31 24 19 3 2 1 0 0 15 20 17 13 10 2 1 0 0 0
Fe 30 20 18 21 37 13 14 13 11 20 31 25 28 24 26 35 9 11 14 14
Ga 15 13 12 10 11 5 6 6 5 4 10 11 11 10 12 3 4 4 4 4
Li 514 | 443 | 369 | 282 | 247 | 550 426 367 283 236 | 538 | 436 | 361 | 291 | 253 535 450 355 | 283 | 234
Mg 35 36 34 37 33 25 34 47 29 34 54 70 53 75 31 56 23 24 25 26
Mn 6 6 6 5 4 8 6 6 5 5 7 6 6 5 4 7 7 6 5 4
Ni 7 6 5 4 4 5 5 4 3 3 7 6 6 5 5 7 4 4 4 3
Pb 2 22 27 29 28 0 0 5 0 0 3 11 12 13 14 0 0 0 0 0
Rb 5469 | 4819 | 3998 | 3183 | 2660 | 5880 | 4700 | 4070 | 3218 | 2641 | 5753 | 4785 | 3984 | 3210 | 2695 | 5726 | 4853 | 4003 | 3212 | 2654
Se 70 60 51 39 31 75 58 50 38 31 73 63 49 40 33 72 61 49 39 31
Sr 2056 | 2172 | 1973 | 1707 | 1587 | 743 | 1038 | 1151 | 1093 | 1045 | 2263 | 2215 | 2053 | 1803 | 1674 | 738 1068 | 1135 | 1095|1058
Tl 0 0 1 1 2 0 0 0 0 0 0 2 2 3 3 0 0 0 0 0
Zn 25 19 13 11 11 1 1 13 2 3 1 6 3 3 1 0 0 0 0 0
pH 12,52|12,52|12,47|12,48|12,48| 12,55 | 12,51 | 12,35 | 12,33 | 12,24 |12,61|12,55|12,43|12,45|12,45]| 12,55 | 12,50 | 12,39 |12,32|12,26
EJ 14,56|11,82]10,59| 7,71 | 9,07 | 11,51 | 9,95 | 7,78 | 6,22 | 5,34 |14,62|13,10| 9,26 | 9,18 | 9,12 | 11,57 | 9,17 | 7,70 | 6,04 | 5,47
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Joonistel 2.5 ja 2.6 on esitatud kroomi kontsentratsiooni muutumine tuhavees selle

lahjenemisel tdieliku segamise ning lilkumatu tuhavee tingimustes.
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Joonis 2.6. Kroomi kontsentratsiooni muutumine tuhavees selle lahjendamisel liikumatu tuhavee
korral

Joonistel 2.5 ja 2.6 on naha, kuidas muutub kroomi sisaldus tuhavees ajas Ccr=f(t).
Kdoikides katsetes ndeme, et kroomi kontsentratsioon vaheneb aja jooksul. See viitab
sellele, et vaatamata kroomi leostumisele tuhast tuhavette, toimub tuhavee

lahjendamise tottu siiski kroomi kontsentratsiooni vahenemine tuhavees.



L/S suhe (vedeliku ja tahke aine suhe) mdjutab kroomi kontsentratsiooni leostusvees
oluliselt. Madalama L/S suhte (20) korral on kontsentratsioon algfaasis kdrgem

vorreldes korgema L/S suhtega (50).

Taieliku segamise tingimustes (joonis 2.5) muutus kroomi kontsentratsioon leostusvee
lahjendamisel ajas vahem, kui liikumatu tuha-vesi segu korral. See on tingitud kiiremast
kroomi massililekandest tahke faasi pinnalt leostusvette intensiivse segamise ja
turbulentsi tingimustes. Samuti mdjutab leostumise kiirust tdieliku segamise
tingimustes tuha osakeste U(htlane jaotus suspensioonis, mille tottu on tegelik
massivahetuspind on suurem. Vordluseks, liikumatus tuhavees (joonis 2.6) oli kaks
esimest paeva kroomi kontsentratsioon leostusvees kdrgem ja langes, kuna

massivahetus kroomi leostumisel toimus ainult pdhja settinud tuha pealmiselt pinnalt.

Segude korral, milles oli 90% PKT ja 10% PUT, oli kroomi algkontsentratsioon kdrgem
kui puhta pdlevkivituha leostamisel nii L/S=20 kui ka L/S=50 korral. See on tingitud

puidutuhas sisalduvas leostuvast kroomist.

Joonisel 2.6 on esitatud kroomi kontsentratsiooni muutumine tuhavees lahjenemisel
liilkumatu tuhavee korral. Kdigis katsetes vaheneb kroomi kontsentratsioon ajas, mis on
tingitud lahjendusefektist ja voimalikust kroomi settimisest voi adsorbeerumisest tuha
osakestel. Korgema L/S suhtega katsetes oli leostusvees madalam kroomi
algkontsentratsiooni, mis jarjepidevalt vahenes ajas, lahjenduse mdju oli suurem, mis
aitab kaasa kroomi kontsentratsiooni kiiremale vahenemisele leostusvees. Katsetes, kus
kasutati tuha segu, milles oli 90% PKT ja 10% PUT, oli kroomi kontsentratsioon

leostusvees korgem kui katsetes, kus kasutati ainult 100% pdlevkivituhka.

Liilkumatu tuhavee puhul on leostusvees kroomi kontsentratsiooni vahenemine 5
O00pdeva jooksul suurem kui tdieliku segamise tingimustes. Selle pohjuseks voib olla
aeglane kroomi massiilekanne liikkumatus leostusvees, mille tulemusena toimub kroomi

leostumine aeglasemalt ning suurem mdju on leostusvee lahjenemisel.

Seega katsed naitasid, et:

e Lahjendamisel nii pdlevkivituha kui ka polevkivi- ja puidutuha segu korral kroomi
kontsentratsioon leostusvees vaheneb, ehkki lahjenemisega samaaegselt toimub
kroomi leostumine tuhast.

e Podlevkivi- ja puidutuha segu korral on kroomi kontsentratsioon tuhavees kdrgem
kui ainult pdlevkivituha korral. See vdib olla tingitud tuha omadustest, naiteks

tuha suurem poorsus voi mineraalne koostis.
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e Taieliku segamise tingimustes on kroomi kontsentratsioon tuhavees kdrgem kui
liilkumatu tuhavee korral, mida saab seletada asjaoluga, et taielikul segunemisel
toimub kroomi levi tuhavees konvektiivse massililekande teel, mis on Kkiire
protsess; liikkumatus tuhavees on pohiliseks kroomi levi viisiks molekulaarne
difusioon, mis on aeglane. Esimesel juhul on liikkumapanev joud suurem ning ka
massilevikiirus suurem. Intensiivhe segamine suurendab massillekannet ja
kiirendab kroomi Ghtlast jaotumist tuhavees, vorreldes liikumatu tuhaveega, kus

massillekanne toimub ainult molekulaarse difusiooni teel.

Jargnevatel joonistel 2.7-2.14 on esitatud leostusvees mdddetud Cr kontsentratsiooni
ja arvutusliku Cr kontsentratsiooni muutumine tuhavees kas liikumatu voi segatava

leostusvee korral.

Kroomi arvutuslik kontsentratsioon on pohimotteliselt kroomi fiktiivhe kontsentratsioon,
mis naitab kroomi kontsentratsiooni leostusvees, kui toimuks ainult vee lahjenemine
lisatava vee tottu ning ei toimuks kroomi leostumist tuhast vette. Moddetud kroomi
kontsentratsioon soéltub nii leostusvee lahjenemisest kui ka samaaegselt toimuvast
kroomi leostumisest tuhast vette. Kroomi md&ddetud kontsentratsioon peab olema

kdrgem kui arvutuslik kontsentratsioon, sest toimub kroomi leostumine leostusvette.

Lilkkumatu leostusvee korral (joonised 2.7, 2.9, 2.11 ja 2.13) on moddetud ja
arvutuslikud kontsentratsioonid suhteliselt lahedased, kuid arvutuslik kontsentratsioon
on kdrgem kui moddetud kontsentratsioon. See on tingitud asjaolust, et lilkkumatus
tuhavees toimub kroomi leostumine aeglasemalt - difusiooni teel. Selle tdttu on
tuhasette laheduses (anuma pdhjas) on kroomi kontsentratsioon kdrgem ning vedeliku
pinnal madalam. Proovid vOeti liikkumatu vedeliku Ulemisest kihist, mille tdttu on

proovides mdddetud kroomi kontsentratsioon madalam keskmisest kontsentratsioonist.

Leostusvee tdieliku segunemise korral (joonised 2.8, 2.10, 2.12 ja 2.14) on mdddetud
kroomi kontsentratsioon on arvutuslikust kontsentratsioonist kdrgem, kuna nendes
tingimustes on kroomi leostumine kiire. Samuti toimus leostumine toimus kdigi tuha
osakeste pindadelt ja lahustumine oli efektiivsem, kuna lahusti tungis paremini tuha

pooridesse.
Vorreldes jooniseid 2.7 ja 2.8 on naha, et taieliku segunemise korral toimub leostumine

kiiremini. See tulemus kinnitab, et intensiivhe segamine parandab lahustunud aine

Uhtlast jaotumist ja kiirendab leostumisprotsessi. Seega, segamine soodustab kroomi
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kiiremat ja efektiivsemat leostumist tuhast ja selle tdttu on kroomi kontsentratsioon

leostusvees kdorgem kui liikumatus leostusvees.
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Joonis 2.9 Kroomi kontsentratsiooni Joonis 2.10 Kroomi kontsentratsiooni
muutumine lilkumatus tuhavees muutumine tuhavees tuha ja tuhavee
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Joonistel 2.15 - 2.18 on vodrreldud kroomi kontsentratsiooni muutumist leostusvee
lahjenemisel taieliku segunemisega ja liikkumatus tuhavees. Liikumatu tuhavee korral
on vees (difusiooni tingimustes) on kroomi kontsentratsioon tuhavees madalam kui
taieliku segunemise tingimustes. Samuti on naha, et liikumatu tuhavee korral on
moddetud ja arvutuslikud kroomi kontsentratsioonid suhteliselt l1dhedased, mis on
loogiline kuna nendes tingimustes on massililekanne aeglane ja leostumiskiirus madal.

Siiski toimub mdlemas reziimis kroomi kontsentratsiooni vahenemine ajas.
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II Katseseeria jareldused

Katsed naitasid, et tingimustes, kus ei toimunud tuha juurdevoolu ning toimus tuhavee

lahjenemine,

vahenes kroomi kontsentratsioon leostusvees ajas nii liikumatu leostusvee kui
ka selle taieliku segunemise tingimustes,

liikumatu leostusvee korral on leostusvees (difusiooni tingimustes) kroomi
kontsentratsioon madalam kui taieliku segunemise tingimustes,

liikumatu tuhavee korral on mdoddetud ja arvutuslikud (lahjendusest
pOhjustatud) kroomi kontsentratsioonid suhteliselt |1&hedased, mis naitab, et
massililekanne aeglane ja leostumiskiirus madal,

taieliku segunemise korral on md&ddetud kroomi kontsentratsioon on arvutuslikust

kontsentratsioonist kérgem, kuna nendes tingimustes on kroomi leostumine kiire,

intensiivhe segamine parandab lahustunud aine Uhtlast jaotumist ja kiirendab

leostumisprotsessi.
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KOKKUVOTE

Kdesoleva to6d eesmadrgiks on koostada Ulevaade kroomi omaduste, lahustuvuse ja
leostumise kohta podlevkivi- ja puidutuhast ning uurida eksperimentaalselt erinevate
tegurite (pH, tuha koostise ja tuha ja leostusvee mass-suhe) mdju kroomi leostumisele

polevkivi- ja puidutuhast tuha transpordivette.

Kirjanduse Ulevaates kirjeldati Balti Elektrijaama tuhaarastussiisteemi, kroomi keemilisi
ja fudsikalisi omadusi ning kroomi keskkonnamdojusid. Esitati Ulevaade kroomi
leidumisest podlevkivis ja tuha transpordivees ning leostumise mehhanismidest.
Kirjanduse pdhjal on Cr(VI) Ghendid vees hasti lahustuvad ja keskkonnale ohtlikumad,

samas kui Cr(III) Ghendid on vees halvasti lahustuvad ja vahem liikuvad.

Eksperimentaalses osas viidi labi kaks katseseeriat. Esimeses katseseerias uuriti kroomi
leostumist puhtast pdlevkivi- ja puidutuhast ning nende segudest, leostuveena kasutati
Balti Elektrijaama tuhadrastusslisteemi tsirkulatsioonivett. Teises katseseerias uuriti
kroomi leostumise kaitumist tingimustes, kus tuha juurdevoolu ei toimu ja toimub
tuhavee lahjenemine. Katsed viidi 1abi kahes hidrodinaamilises reziimis: lilkkumatus
vees ja taieliku segunemise tingimustes. Katsete tulemuste pdhjal voib jareldada, et
kroomi leostumine soltub oluliselt tuha koostisest ja vedeliku-tahke aine suhtest ja
keskkonna pH-st. Kroomi kontsentratsioon leostusvees on kdrgem, kui segus oli rohkem

puidutuhka.



SUMMARY

The aim of this research is to compile an overview of the properties, solubility and
leaching of chromium from oil shale and wood ash and to experimentally investigate the
effect of various factors (pH, ash composition and the mass ratio of ash and leachate)

on chromium leaching from oil shale and wood ash to ash transportation water.

The literature review described the ash removal system of the Baltic Power Plant, the
chemical and physical properties of chromium, and the environmental effects of
chromium. An overview of the presence of chromium in oil shale and ash transportation
water and leaching mechanisms was presented. Based on the literature, Cr(VI)
compounds are highly soluble in water and more hazardous to the environment, while

Cr(III) compounds are poorly soluble in water and less mobile.

In the experimental part, two series of tests were carried out. In the first series of tests,
chromium leaching from pure oil shale and wood ash and their mixtures was
investigated, the circulation water of the Baltic Power Plant ash disposal system was
used as leaching water. In the second series of tests, the leaching behavior of chromium
was investigated under conditions where there is no ash input and ash water dilution is
taking place. The experiments were carried out in two hydrodynamic regimes: in still
water and under conditions of complete mixing. Based on the test results, it can be
concluded that chromium leaching depends significantly on the composition of the ash
and the liquid-solid ratio and the pH of the environment. The concentration of chromium

in the leachate is higher when there was more wood ash in the mixture.
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