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Liihendite ja tahiste loetelu

Asss — Neeldumine lainepikkusel 485 nm

AOP - Siivaokslidaktsiooniprotsessid (Advanced Oxidation Processes)
AO7 - Varvaine happeline oranz 7 (Acid Orange 7)

EL - Euroopa Liit

ESP - Elektrostaatiline filter (Electrostatic Precipitator)
FTIR - Fourier' teisendusega infrapunaspektroskoopia
HO* - Hudroksudulradikaal

LTP — Laiendatud tootjavastutuse programm

R* - Orgaaniline radikaal

TC - Uldsusinik

TIC - Gldanorgaaniline slisinik

TOC - uldorgaaniline slsinik

UV-A - ultraviolettkiirgus (lainepikkusega 315 - 400 nm)



1. SISSEJUHATUS

Viimastel aastatel on ringmajanduse kontseptsioon palvinud (iha suuremat tahelepanu
jatkusuutlikkuse saavutamise ja raiskamise vahendamise viisina. Ringmajandus on
majandusmudel, mille eesmark on maksimeerida ressursside vaartust, kasutades neid
voimalikult kaua. Kivisée tuhk on (ks peamisi toostusjaatmeid, mis tekivad kogu
maailmas sde energia saamiseks pdletamise kdrvalsaadusena. Kuigi kivisdetuhka on
ajalooliselt peetud jaatmetooteks, ndhakse seda nlldd sagedamini kui kasulikku

ressurssi ringmajanduses.

Tanapdeval on keskkonnasaaste selle erinevates vormides muutunud theks olulisemaks
globaalseks probleemiks. Saasteained, nagu autode heitgaasid, té6stuslikud heitgaasid
ja keemilised jaatmed, pohjustavad keskkonna halvenemist. Reostatud ohu, vee ja
pinnasereostus juhtumid Umbritsevad meid igast kiiljes. Erinevate tuhkade kasutus vee
tootlemiseks ja Ohu puhastamiseks on paljulubavad meetodid keskkonnareostuse

vahendamiseks.

Kuna lendtuhk on raskemetallide ja lahustuvate komponentide, sealhulgas arseeni,
koobalti, vase, kroomi, plii ja elavhGbeda markimisvaarse kontsentratsiooni hoidla, ei
ole soovitatav liigset lendtuhka dra visata. Lendtuhajdatmete vaartuslikeks
ressurssideks muutmiseks on vaja uurida alternatiivseid meetodeid. Lendtuha
kasutamine lisandvaartusega nanomaterjalina erinevates rakendustes, nagu
reoveepuhastus ja energia tootmises katallisaatoritena, on esilekerkiv trend. Selle
pohjuseks on mitmesuguste metallioksiidide, nagu ranidioksiid ja alumiiniumoksiid,
olemasolu, mida leidub lendtuhas. Neid oksiide saab kasutada adsorbentide ja

katalUsaatorikandjate siinteesi prekursoridena.

Lendtuhka on mitmes Ulevaateartiklis kirjeldatud kui uut, kasulikku ja kulutShusat
materjali. Lendtuha tihedus, osakeste suurus ja kuju varieeruvad oluliselt, olenevalt
sellistest teguritest nagu I|dhteaine allikas, kasutatud kogumissiisteemid ja
pOletamiseelse peenestamise tase, mdojutades seeldbi selle fllsikalis-keemilisi
omadusi. Kuna lendtuhal on poorne struktuur, see sisaldab anorgaanilisi aktiivseid
komponente ja osakeste suurus on vaike, vdib lendtuhk tohusalt keemilist ja fllsikalist
adsorptsiooni avaldada. Seetdttu on jaatmetest saadud lendtuha materjali viimasel ajal
kasutatud odava sorbendina suitsugaaside ja reovee puhastamisel. Suitsugaaside
puhastamisel arendatakse slistemaatiliselt happegaase ja mikroraskmetalle ning
reoveepuhastuses kasutatakse raskmetallide ja siinteetiliste varvainete eemaldamiseks

erinevaid lendtuhast eraldatud adsorbente.



Antud t66 eesmargiks on uurida pruunsde polemisel tekkinud kahe erineva lendtuha
adsorptsiooni ja (foto)katallitilisi omadusi 6hu ja vee tdotlemisel. Vorreldi lendtuha
adsorptsiooni ja lendtuhaga katalGusitud vesinikperoksiidi oksidatsiooni efektiivsust

AO7 eemaldamisel vesilahusest. Lisaks uuriti lendtuha adsorptsiooni ja fotokataltdutilisi
omadusi 0hu puhastamisel atsetoonist.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Ringmajandus

Ringmajanduse kontseptsioon on viimastel aastatel padlvinud iha suuremat tahelepanu
jatkusuutlikkuse saavutamise ja raiskamise vahendamise viisina. Ringmajandus on
majandusmudel, mille eesmark on maksimeerida ressursside vaartust, hoides neid

voimalikult kaua kasutuses.

Traditsioonilisele lineaarsele majandusele, mis pohineb kontseptsioonil "tooda-kasuta-
kaitle", vastandub ringmajandus. Jaatmed tekivad lineaarse majanduse tulemusena ja
visatakse seejarel ara. Pikendades materjalide kasutusiga, suurendades nende vaartust
ja kasutades vahem taastumatuid ressursse, plliab ringmajandus vdhendada jaatmeid
(joonis 2.1). Vahendamine (reduce), taaskasutamine (reuse) ja ringlussevott (recycle)

on "kolm R-i", millel see kontseptsioon pdhineb [1].

o &

Tooraine

Tootmine,
iimbertootlemine

Ringmajandus

Jagtmejddgid

Joonis 2.1 Ringmajanduse kontseptsioon [1]

Ringmajandus on valjakujunenud lineaarmajandusest mitmes mottes parem [2].
Esiteks soodustab see ressursitdhusust ja jadtmete vahendamist. See vdib vahendada
keskkonnareostust, kasvuhoonegaaside heitkoguseid ja loodusvarade kasutamist.
Teiseks julgustab see looma tipptasemel tehnikaid ja tehnoloogiaid, mis vdivad

suurendada ressursside kasutamise tohusust. Kolmandaks on ringmajandusel
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potentsiaal tuua kaasa uusi driettevotmisi ja todvoimalusi, eelkdige ringlussevotu ja

taastuvenergia tdéostuses.

Ringmajandus seisab silmitsi erinevate valjakutsetega, hoolimata selle eelistest. Esiteks
nduab ringmajandusele (leminek infrastruktuuri, too0stuslike meetodite ja
tarbimisharjumuste pdhjalikku kohandamist. See vdib olla kulukas investeerida. Teiseks
on oluline koostdd koigi osapoolte, nimelt ettevdtete, valitsuste ja tarbijate vahel.
Lopuks on ringmajanduse rakendamine mdne kauba puhul keeruline, kuna mdnda

materjali ei saa ringlusse votta ega uuesti kasutada [2].

Maailmas on arvukalt néiteid ringmajanduse jdupingutustest. Uks n&dide on Soome nn
ringbiomajanduse pitdlused [3]. Selle programmi kaudu kasutatakse metsanduse ja
pollumajanduse jaatmeid uute kaupade ja teenuste, sealhulgas biomaterjalide,
biokemikaalide ja kiituste loomiseks. See tegevus voib minimeerida kasvuhoonegaaside

heitkoguseid, lisades samal ajal uusi té6kohti.

Teine ndide on Rootsi mddblimilja IKEA kasutatav suletud ahela tehnika [4]. Selle
tehnikaga hangib ettevdte klientidelt kasutatud modblit ja renoveerib selle
edasimiitigiks. Ettevote on lubanud 2030. aastaks kasutada ainult ringlusse vdetud vaoi

taastuvaid materjale ning kasutab oma tootmisprotsessides saastvaid energiaallikaid.

Ringmajandus voib suurendada ressursitohusust, vahendada jaatmeid ning avada uusi
turge ja toovoimalusi. Ringmajandusele lleminek nduab aga suuri investeeringuid ja
osalejate vahelist tihedat koostd6dd. Nendest raskustest hoolimata on maailmas palju
ringmajanduse projekte, mis on olnud edukad, ning selles valdkonnas on palju ruumi

loovusele ja edasiminekule.

2.1.1 Jaatmete taaskasutus

Jaatmete taaskasutamine on saadstva jaatmekaitluse oluline osa, mille eesmark on
vahendada jaatmete moju keskkonnale ja saasta loodusvarasid. Ringlussevott on
jaadtmematerjalide kogumise, todtlemise ja uuteks kaupadeks muutmise protsess.
Jaatmekaitluse aluseks on jaatmekaitluse hierarhia ehk idee vahendada jaatmekaitluse
negatiivseid mojusid keskkonnale (Joonis 2.2). Eelistada tuleks kdrgema taseme
lahendusi hierarhias. Ringlussevdtt on hierarhia alumises osas, kusjuures priigi tekke
valtimist peetakse ideaalseks. Jaatmete taaskasutamine voib toimuda mitmel erineval
viisil, sealhulgas korduskasutamiseks ettevalmistamine (nt parandamine, puhastamine
vOi tditmine) ja materjalina ringlussevott. Hierarhia viimane vdimalus on prigilasse

ladestamine [5].
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Korduskasutuseks
ettevalmistamine

2.
2 S
& Materijali

%, ringlussevott
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%

Muu taaskasutus
(pBletamine,
tagasitaide jms) /

Joonis 2.2 Jaatmekaitluse hierarhia [5]

Jaatmete ringlussevott pakub arvukalt eeliseid nii keskkonnale kui ka Ghiskonnale [6].
Esiteks vahendab see prugilatesse l|adustatavate jaatmete hulka, vahendades
keskkonnakahju ja kaitstes loodusvarasid. Ringlussevott aitab ka sdasta energiat ja
vahendada kasvuhoonegaaside heitkoguseid. N&iteks alumiiniumpurkide ringlussevott
vOib aidata saasta kuni 95% uue alumiiniumi valmistamiseks kuluvast energiast.
Kolmandaks, eriti ringlussevotu sektoris, toob ringlussevott kaasa uute tookohtade ja
arivéljavaadete loomise. Jaatmete ringlussevott on vaatamata selle eelistele endiselt
silmitsi mitmete raskustega [6]. Esialgu on vaja markimisvadrseid investeeringuid
infrastruktuuri kogumiseks, tootlemiseks ja ringlussevotuks transportimiseks. Teiseks
on ringlusse vdetavate materjalide erineva kvaliteedi ja koguse tottu raske
usaldusvaarset tarneahelat valja tootada. Kolmandaks voib saastumine vdhendada

taaskasutatavate ressursside vaartust, tdsta kulusid ja kahjustada kasumlikkust.

(Olme)jaatmete taaskasutamise tOhususe ja efektiivsuse suurendamiseks on loodud
arvukalt tehnoloogiaid ja tehnikaid. Esiteks kasutavad materjalide taaskasutuskeskused
tdiustatud sortimis- ja eraldamistehnoloogiaid vaartuslike materjalide kogumiseks
segajaatmete voogudest. Nendes keskustes saab tdddelda suuri jaatmekoguseid ning
taaskasutada ka mitmesuguseid taaskasutatavaid esemeid ja materjale, nagu plast,
metall, paber ja klaas. Teiseks suunavad laiendatud tootjavastutuse programmid (LTP)
jaatmekaitluse vastutuse kohalikelt omavalitsustelt tootetootjatele [7]. Tootjavastutuse
programmi kohaselt peavad tootjad oma tooted nende elutsiikli [6pus tagasi votma ja

ringlusse votma. Selline Idhenemine innustab tootjaid kavandama tooteid, mida on
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lihtne demonteerida ja uuesti ringlusse votta, ning vahendab kohalike omavalitsuste

koormust.

Olenevalt riigist ja kauba liigist voidakse rakendada mitmeid LTP reegleid [7]. Tootjad
vOivad mones olukorras delegeerida llesande valistele organisatsioonidele, samas kui
teistes on nad kohustatud ise looma tagasivotuprogrammid ja ringlussevotu
infrastruktuuri. LTP-poliitikasse saab lisada ka rahalisi hlivesid ja karistusi, et edendada
nduete tditmist ja takistada nduete mittetditmist. See, et kohalikud omavalitsused ei
vastuta enam taielikult jaatmekaitluse eest, on LTP Uks olulisi eeliseid. Kuna tooteid
vOetakse tOendolisemalt ringlusse ning neid hoitakse eemal prigilatest ja
poOletusahjudest, vOib see aidata vahendada jaatmete keskkonnamdju. Samuti voib LTP
luua uusi ariettevotmisi ja todkohti jaatmekaitlus- ja taaskasutustddstuses. LTP-il on
aga ka moningaid raskusi [7]. Naiteks voib olla keeruline luua Oiglane ja tdhus slisteem
toodete ringlussevotuga seotud kulude ja kohustuste arvutamiseks. Tootjad, kes on
mures nouetele vastavuse kulude ja vdimalike mojude péarast nende
konkurentsivdimele, voivad samuti vastu seista. Lisaks vOib LTP reeglite jalgimine ja
rakendamine olla keeruline, eriti Ulemaailmsetes tarneahelates, kus kaupu toodetakse

ja mitakse mitmes riigis.

LOpuks saab keerulisi jaatmematerjale, nagu plast, jagada osadeks, kasutades
tehnoloogiaid, nagu keemiline ringlussevott, mis voimaldab neid uute toodete loomiseks
Umber kasutada [8]. Nende tehnoloogiate abil saab valtida mitmeid mehaanilise
ringlussevotu puudusi, nagu saastumine ja lagunemine. Keemiline ringlussevott
omakorda kasutab keemilisi protsesse keerukate jaatmematerjalide osadeks
lagundamiseks, et neid saaks uuesti kasutada uute toodete loomiseks. Kemikaalide
ringlussevotu tehnoloogiad hdlmavad muu hulgas pdlrolilsi, depolimerisatsiooni ja

gaasistamist [8]:

e purolils on jadtmete tootlemise protsess ilma hapnikuta, et materjali

lagundamisel saaks kasuliku kdrvalproduktina toota 6li voi gaasi;

e Depolimerisatsioon on plastide lammutamine monomeerseteks
komponentideks, mida saab seejdrel rafineerida ja kasutada teistes uutes

plasttoodetes;

e gaasistamine on jaatmematerjali kuumutamise protsess hapniku olemasolul, et

tekitada gaas, mida saab kasutada energia voi kemikaalide tootmiseks.

Keemilisel ringlussevotul on mitmeid potentsiaalseid eeliseid [8]. Naiteks, taastades

rohkem ressursse vOib see suurendada jaatmete ringlussevotu tohusust.
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Ringlusse voetud materjalid voivad uute kaupade valmistamisel asendada esmaseid
ressursse, vOib see vahendada fossiilkiituste kasutamist. Kemikaalide ringlussevotul on
aga ka raskusi [9]. Seega nduab see investeeringuid tdé6tlemise infrastruktuuri, mis on
kallis. Samuti on kemikaalideks ringlusse voetavate jaatmematerjalide kvaliteet ja
kogus piiratud, mis vdib vahendada tehnoloogia mastaapsust. Lopuks voib kemikaalide
ringlussevott avaldada moju keskkonnale, eraldades kasvuhoonegaase vdi ohtlikke

korvalsaadusi.

2.1.2 Lendtuha taaskasutus

Soe podletamisel energia saamiseks jarel saaduseks on kivisdetuhk Uiks peamisi kogu
maailmas tekkivatest téostusjaatmetest [10]. Kuigi ajalooliselt on kivisbetuhka peetud

jaatmeteks, peetakse seda nliid sagedamini ringmajanduses kasulikuks ressursiks.

Kivisbetuhka kasutatakse ehitustddstuses portlandtsemendis asendajana (maailmas
levinuim tsemendi tlildp) asendajana, mis on selle Uks populaarsemaid rakendusi [11].
Kuna portlandtsement on markimisvaarne susinikuheite allikas, minimeerib kiviséetuha
kasutamine betoonis nii jadtmeteket kui ka betoonitootmise keskkonnamadju. Telliste ja
plaatide tootmine on veel Uks potentsiaalne kivisbetuha rakendus [10]. Savi ja muid
materjale saab kombineerida kivisbetuhaga, et luua kvaliteetseid ehitusmaterjale, mis
on kergemad ja vastupidavamad kui tavalised tellised ja plaadid. Kuna vajatakse véahem
esmaseid ressursse, tehakse ehitamise ajal keskkonnale dldiselt véahem kahju.
Kivisbetuhka saab lisaks ehitamisele kasutada ka pdllumajanduses mullalisandina [12].
Taimede kasvuks vajalikke olulisi elemente, sealhulgas kaaliumi, kaltsiumi ja
magneesiumi, voib leida kivisbe tuhast. Pollumajandustootjad vdivad oma
pollumajandustegevuses kasutada keemiliste vaetiste, millel on keskkonnale negatiivhe
moju, asemel kivisdetuhka. Lisaks saab kivisdetuhaga valmistada klaasi ja keraamikat.
Kivisbetuha kasutamine nendes toodetes mitte ainult ei vdhenda jaatmete teket, vaid

alandab ka sulamistemperatuuri [10].

Samuti voib sdekulttel todtavate elektrijaamade jadtmete (lendtuhk) taaskasutamine
vaartuslike kummitoodete (nt konveierilintide) valmistamiseks olla keskkonnasdbralik
lahendus, mis tagab jatkusuutliku arengu. Hiljutised uuringud on naidanud, et lendtuha
kasutamine erinevates kummiretseptides, mida kasutatakse konveierilintide
valmistamiseks, v0ib suurendada konveierilindi katkemise pikenemist 35% ja
kulumiskindlust 64% vorra [13]. Samuti saab lendtuha kasutusvdéime parandamiseks
saavutada selle neeldumisvdéime muutmise, suurendades pindu ja pooride keskmist
mahtu [13].
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Vaatamata ringmajanduse potentsiaalile s6etuhka ressursina kasutada, on sellega
raskusi [14]. Uks peamisi raskusi on lendtuha raskmetallide keskkonda imbumise
vOimalus. Selle probleemi lahendamiseks on vaja rangeid eeskirju ja direktiive, et

tagada kivisoetuha dige kaitlemine ja kdrvaldamine.

2.2 Euroopa Liidu ringmajanduse tegevuskava

EL on seadnud ringmajandusele uleminekuks valjakutsuvad eesmargid. Euroopa
Komisjon voOttis 2020. aastal vastu uue ringmajanduse tegevuskava, mis ndeb ette
tervikliku [dhenemisviisi jatkusuutliku majanduskasvu soodustamiseks,
ressursitdohususe parandamiseks ja jadtmete vdhendamiseks [15]. Strateegia nduab
meetmeid, mis suurendavad taaskasutatavate materjalide ja taastuvenergia
kasutamist, edendavad saastvat tootmist ja tarbimist ning suurendavad toodete disaini

ja vastupidavust.

Oigusaktid, millega seatakse eesmargid jadatmete véahendamiseks, ringlussevotu méaara
tostmiseks ja jark-jargult prigilatesse ladestamise I6petamiseks, on samuti osa EL-i
ringmajanduse paketist [12]. Programm nduab naiteks 65% olmeprigi ringlussevottu
aastaks 2035 ja 55% koigist olmejaatmetest 2025. aastaks ning taaskasutatavate
jaatmete prigilasse ladestamise keelustamist aastaks 2025. EL on samuti rakendanud
poliitikat, et julgustada ringlusse vdetud materjalide kasutamist mitmetes

toédstusharudes, sealhulgas pakendamisel ja ehituses. [15]

EL on eraldanud oma NextGenerationEU taastamispaketi ning teadus- ja
innovatsiooniprogrammi Horisont 2020/Europe kaudu markimisvaarsel hulgal rahalisi
vahendeid, et aidata Gleminekul ringmajandusele [16]. Parimate tavade vahetamiseks
ja saastva arengu edendamiseks pllab EL soodustada ka rahvusvahelist koost66d
ringmajandusega seotud probleemide lahendamisel. Sel eesmargil on ta loonud

partnerlussuhteid mitme rahva ja piirkonnaga.

2.2.1 Lendtuhk ringmajanduses

EL-i ringmajanduse tegevuskava sisaldab meetmeid sdetuhajaatmete kaitlemisega
tegelemiseks. Lendtuhk ja koldetuhk on sdekittel tdotavate elektrijaamade
korvalsaadus ning sisaldavad raskmetalle ja muid saasteaineid, mis voivad

nouetekohase kaitlemise korral pohjustada keskkonna- ja terviseriske [17].

Selle probleemi lahendamiseks on ELi eesmérk kehtestada koikides liikmesriikides
sbetuhajdatmete kaitlemise Uhtlustatud reguleeriv raamistik [15]. EL kavatseb
soodustada ka kivisbetuha jaatmete korduskasutamist ja ringlussevottu loodusvarade

asendajana ehitusmaterjalides, nagu betoon ja tsement. Lisaks kavatseb EL edendada
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uuenduslike tehnoloogiate valjatootamist ja kasutuselevottu sbetuhajaatmete ohutuks
ja saastvaks kaitlemiseks. See holmab selliseid tehnoloogiaid nagu sisinikdioksiidi
kogumine ja sailitamine, mis suudavad koguda sdéekliittel todtavate elektrijaamade
siisinikdioksiidi heitkoguseid ja séilitada need maa all. Uldiselt piiiab ELi ringmajanduse
tegevuskava vahendada kivisdetuha moju keskkonnale ja tervisele, edendades samal
ajal nende ohutut ja sadstvat kditlemist ning soodustades nende korduskasutamist ja

ringlussevottu [15].

Tabel 2.1 vordleb lendtuha tootmist ja kasutamist. Hiina, maailma suurim tootja, toodab
600 miljonit tonni lendtuhka aastas ja kasutab sellest 70%. India toodab 226 miljonit
tonni lendtuhka ja tarbib 83% [18]

Tabel 2.1 Lendtuha tootmine ja kasutamine maailmas [18]

Riik Tootmine Utiliseerimine | Utiliseerimise
(106t at) (106t at) (%)

Austraalia (2020) 6 1,983 33

Hiina (2016) 600 420 70

Venemaa (2021) 22 2,2 10

Louna-Korea (2021) 9,4 8 85,1

India (2020) 226,13 187,81 83,05

Jaapan(2021) 12 12 100

Poola (2019) 3,26 2,82 86,7

USA (2019) 30 17,4 58

Keskkonnamdjude seisukohalt vdib kivisdetuha ladestamine pdhjustada pinnase ja
pohjavee saastumist ning Ohusaastet kahjulike ainete, nagu raskmetallid ja
radionukliidid, eraldumisest [17]. Lisaks voib kivisbetuha ebadige korvaldamine

ohustada inimeste tervist ja elusloodust, eriti ladestuskohtade laheduses.

2.2.2 Lendtuhk EL ringmajanduses

Kuigi soojuselektrijaamad toodavad suure osa maailmas vajaminevast elektrienergiast,
vabanes igal aastal Gle maailma markimisvaarne kogus sbe, biomassi ja olmejaatmete

poOletamisel tekkivat soovimatut lendtuhka, 0,75-1 miljard tonni [19]. Naiteks oli 2015.

16



aastal Hiinas sde lendtuha aastane heitkogus ligikaudu 620 miljonit tonni [20]. Joonis
2.3 naitab elektrostaatilisest filtrist (Electrostatic Precipitator, ESP) kogutud lendtuha
teket soojuselektrijaamas [21]. Elektrijaamade &aravisatud lendtuhka saab tdhusalt
kasutada paljudes rakendustes, nagu keskkonnatdétlus, jaatmete saneerimise ja
energia tootmise katallilis, samuti vaetis ja ehitusmaterjalide tootmine [21]. Kuigi pool
lendtuha kogustest kasutatakse ara teedeehituses, tellisetdédstuses ja betoonitddstuses,
ladestatakse Ulejdanud osa praegu prlgilatesse ja tiikidesse (joonis 2.4) ja seega
pohjustab see arvukalt keskkonnaprobleeme, nagu pinnase ja vee saastumine ning
suure maa-ala hdivamine [19]. Alates 2008. aastast on lGlemaailmne lendtuha tootmine

veidi vahenenud, samas kui lendtuha kasutamine jai suhteliselt stabiilseks [22].

o e st s B it At e s s A A S S I T I D I I S A A S S A S R S S N A At

Lendtuha teke

Sadestaja

Lend tuhk Korsten

Vee tootlemine Ghu tootiemine Katalluus Vaetis Ehitus materjalid Patareid

Joonis 2.3 Lendtuha materjali véljalaskeprotsess ja sellega seotud lendtuhapdhised rakendused
[21]
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Joonis 2.4 Ulemaailmse lendtuha tootmise ja kasutamise kogus 20 aasta jooksul [22]

Kuna lendtuhk sisaldab tohutul hulgal lahustuvaid koostisosi ja toksilisi raskmetalle,
nagu arseen, elavhdbe, vask, koobalt, kroom ja plii, ei ole llem&arase koguse lendtuha
korvaldamine eelistatud ja seega on lendtuha jaatmeteid kasulik muuta vaartuslikeks
materjalideks [22]. Lendtuha kasutamine lisandvaartusega nanomaterjalina erinevates
rakendustes, nagu reoveepuhastus ja energiatootmine, on tdusev trend, kuna lendtuhk
sisaldab ka mitmesuguseid intrigeerivaid ja atraktiivseid metallioksiide, nagu
ranidioksiid ja alumiiniumoksiid, mida saab kasutada slnteesi ldhteainetena
adsorbentide ja katallisaatorikandjate jaoks [22]. Eelkbige néitasid lendtuhast saadud

adsorbendid, nagu geopoliimeer ja tseoliit, kdrget eemaldamistdhusust varvainete

eemaldamisel [23] [24].

Mitmetes (levaateartiklites on lendtuhka kirjeldatud kui uut, kasulikku ja odavat
materjali [25] [26]. Naiteks vaadati pohjalikult I3bi erinevad tootmismeetodid
lendtuhast membraanide valmistamiseks ning ettevalmistatud membraanide
rakendused dli-vees emulsiooni ja reoveepuhastuse jaoks. Siiski on vdhe voi lldse mitte
Uhtegi Ulevaatedokumenti, mis kirjeldaks pohjalikult lendtuha hiljutist rakendamist
seotud keskkonna- ja energiaaspektides, nt lendtuhast saadud materjalide tdhusat
kasutamist adsorptsioonis, katalUdtilistes reaktsioonides ja muudes uutes rakendustes

(nt pinnase tervendamine ja akud).
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2.2.3 Lendtuha fiiiisikalis-keemilised omadused

Lendtuha fllsikalis-keemilised omadused, sealhulgas tihedus, osakeste suurus ja kuju,
varieeruvad suuresti soltuvalt lahteaine allikast, kasutatavatest kogumissilisteemidest
ja enne pdletamist peenestamise maéarast [27]. Uldiselt on lendtuhk sféérilise kujuga
pulbriline ja poorne materjal. Lendtuha varvus vdib olla hall vdi tume, olenevalt
pOletamata sisiniku ldhteainete hulgast ja kasutatud pdlemistehnikate tlilbist. Tabelis

2.2 on kokku voetud ka teised lendtuha olulised fiiGsikalised omadused.

Tabel 2.2 Lendtuha flilsikalised omadused [28]

Omadus Vaartus
Osakese suurus 0,001-0,075 mm
Varvus Hall v6i tume
Niiskuse sisaldus 7,75 wt%
Pindala 170-1000 m? kg
Tihedus 1,12-1,28 g cm3

Keemiline koostis, eriti sisiniku ja raua sisaldus, on (iks olulisemaid lendtuha tihedust
mojutavaid tegureid [28]. Slsiniku koguse suurenedes tdheldatakse lendtuha tiheduse

vahenemist. Seevastu rauasisalduse tous toob kaasa lendtuha tiheduse tousu.

Lendtuha peamised komponendid on ranidioksiid, alumiiniumoksiid, kaltsiumoksiid,
raudoksiid, magneesiumoksiid ja podlemata slsinik, mis moodustavad umbes 90%
lendtuhast. Peale selle sisaldab lendtuhk mikroelementidena ka Mg, Na, K, S ja Ti.
Lendtuhk koosneb paljudest pdllumajanduses vajalikest toitainetest, nimelt Mn, Ca, Mg,
Fe, Zn, Cu, B, P ja S; lendtuhas leidub aga muid ohtlikke elemente, sealhulgas Pb, Cr,
Hg, V, Ni, Ba ja As [29].

Mis puutub lendtuha materjali kristallstruktuuri, siis vaidetavalt kuulus sellele
alumiiniumi- ja ranirikka koostisega amorfne faas, mulliit ja kvarts [30]. Lendtuha
kristallstruktuur voib mdjutada selle rakendamist. Tuvastatud faaside pohjal
kasutatakse toore lendtuha té6tlemiseks erinevaid slinteesiviise. Naiteks vdib tseoliidi
valmistamisel lahustina toimiv NaOH muuta mulliidi ja kvartsi kristallstruktuuri ning

tekitada seelabi lahustuvat aluminaati ja silikaati [30].

Nagu eelnevalt mainitud, koosneb lendtuhk paljudest erineva kontsentratsiooniga
metallioksiididest. Seega on oluline suurendada lendtuha peamiste ja kasulike
komponentide tohusat kasutamist, samal ajal kui muude ohtlike elementide kahjulikku

moju mikrokogustes tuleks eemaldada. Kui see ohtlike elementide eemaldamine on
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korralikult tehtud, voib lendtuhk olla majanduslikult elujouline ja kasutatav materjal voi

lahteaine paljudes rakendustes.

2.2.4 Lendtuha kategooriad

Kivisbe pdlemisel tekkiv lendtuhk klassifitseeritakse laialdaselt kolme peamise viisi
alusel, nimelt pH, kivisitt moodustava lendtuha tlibi ja keemilise koostise alusel, nagu
on naha joonisel 2.5 [31] [32]. Esiteks eristatakse lendtuhka sdltuvalt pH vaartusest ja
Ca/S suhtest kolme riihma: happeline tuhk (pH 1,2-7), norgalt aluseline tuhk (pH 8-9)
ja tugevalt aluseline tuhk (pH 11-13). Lendtuha elektrijuhtivus, mis séltub lahustunud
soolade komponendi kontsentratsioonist, on aluseline lendtuha puhul tavaliselt kdrgem

kui happelise lendtuha puhul.

Klass F
Klass C
Happeline tuhk
Lendtuha Kergelt aluseline
klassifikatsioon Tugevalt aluseline
. Bituumen
K":‘_”_'_?°e Ligniit
HUP - antratsiit

Joonis 2.5 Lendtuha klassifikatsioon pH, keemilise koostise ja pdlemisprotsessides kasutatava soe
ttabi alusel. Klassid F ja klass C vdivad naidata erineva CaO sisaldusega lendtuha talpi ja

polemisel kasutatava kivisoe allikat [31, 32]

Teiseks kasutatakse lendtuha kategoorias selliseid sde lahteaineid, millest sée
pOletamisel tekib lendtuhk. Eelkdige on neli erinevat lendtuha rilhma: bituminoosne
kivistsi, ligniit, sub-bituminoosne kivislsi ja antratsiit. Bituminoosse kivisde lendtuhk
koosneb ranidioksiidist, raudoksiidist, kaltsiumist ja alumiiniumoksiidist koos erineva
koguse sisinikuga. Vorreldes bituminoosse kivisde lendtuhaga on pruunsdes ja sub-
bituminoosses kivisde lendtuhas suurem magneesium- ja kaltsiumoksiidi sisaldus, kuid
vaiksem raudoksiidi, ranidioksiidi ja stsiniku sisaldus [33]. Nelja sdetllbi keemilist

koostist vorreldakse tabelis 2.3.
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Tabel 2.3 Nelja erineva s6ekategooria keemiline koostis [25]

Koostis Sée tulup

Bituminoosne Sub- Ligniit Antratsiit

kivisusi bituminoosne

kivisUsi

Al203 (%) 5-44 20-30 20-30 18-36
SiO2 (%) 20-63 40-60 20-60 28-57
Fe203 (%) 10-40 4-10 4-10 3-16
CaO (%) 0,2-12 5-30 5-30 1-27
SOs3 (%) 0-4 0-2 0-10 0-9
MgO (%) 0-5 1-6 3-10 1-4
K20 (%) 0-3 0-4 0-4 0-4
Naz20 (%) 0-4 0-2 0-6 0-1
LOI (%) 0-15 0-3 0-5,7 1-12,92
(kaod
sittamisel)

Kuna lendtuhk eraldub soe poletamisel, mojutavad mitmed tegurid, sealhulgas
kasutatavad polemisprotseduurid, pdletatava sée tilp ja jahutusmeetodid parast
poOletamist, oluliselt moodustunud lendtuha keemilist ja mineraloogilist koostist [34].
Seega jaguneb lendtuhk keemilise koostise ja Ameerika Testimis- ja Materjalitihingu
standardi (ASTM C618-92a) alusel kahte rihma: klass F ja klass C. Klass F naitab
bituminoosse kivisbée ja antratsiidi poletamisel tekkiva lendtuha tilpi, mis sisaldab
vahem kui 10 massiprotsenti CaO ja Ule 70 massiprotsendi Al203, SiO2 ja Fe203
koostisosi. Seevastu C-klassi lendtuhk tekib madala kvaliteediga kivisée, naiteks sub-
bituminoosse kivise ja pruunsde poletamisel. Seda tilpi lendtuhk sisaldab rohkem kui
20 massiprotsenti CaO ja selle Al20s3, SiO2 ja Fe20s koguprotsent on 50-70

massiprotsenti [35].

Lendtuhas sisalduvate komponentide tdpne tuvastamine ja nende koostise protsendi
moodtmine on iga lendtuha materjali tlilibi jaoks sobivate rakenduste otsustamisel vaga
oluline. Adsorbentide v0i katallisaatoritena kasutatava lendtuha materjalide
eeltddtlemise meetodid sOltuvad samuti lendtuha I|ahteainete koostisest ja

klassifikatsioonist.
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2.3 Lendtuha-pohiste adsorbentide keskkonnalased

rakendused

Kuna lendtuhal on poorne struktuur anorgaaniliste aktiivsete koostisosade ja vaikeste
osakeste suurusega, vOib lendtuhk tohusalt ndidata nii keemilist kui ka flilsikalist
adsorptsiooni [36]. Seetbttu on jaatmetest saadud lendtuha materjale viimasel ajal
kasutatud odavate adsorbentidena suitsugaaside ja reovee puhastamiseks.
Suitsugaaside tootlemisel arendatakse slistemaatiliselt nii eralduvate happeliste gaaside
kui ka raskmetallide jalgede plldmist, reoveepuhastuses kasutatakse raskmetallide ja

sunteetiliste varvainete eemaldamiseks erinevaid lendtuhast saadud adsorbente [36].
2.3.1 Suitsugaaside tootlemine

COx ja SOx gaaside adsorptsioon

Hiljuti tdi tavaparase elustiili ja majanduse kiire kasv kaasa Ulemaailmse
energiakasutuse olulise suurenemise. Fossiilkltuste liigse pdletamise tottu, et taita
maailma energiavajadust, juhiti elektrijaama korstnatest valja arvukalt SOx ja COx
sisaldavaid suitsugaase [37]. Nende soovimatult happeliste gaaside emissioon vdib
tosta kasvuhoonegaaside hulka, mis pohjustavad liustike sulamist ja merepinna

tousu[29]. Seetdttu on oluline todstusest parinevate suitsugaaside tdhus tdéétlemine.

Santa Catarina Ulikooli teadlased siinteesisid sd0e lendtuhast edukalt kahte tilupi
tseoliite, nimelt slnteetilise X-tllpi tseoliiti ja slinteetilise A-tllpi tseoliiti, CO2
adsorbeerimiseks, kasutades leelisfusioon-hidrotermilist meetodit [38]. Eelkdige
hdlmab kaheetapiline meetod lendtuha liitmist NaOH-ga, millele jargneb hidrotermiline
etapp. Molemal tseoliidil oli vorreldav CO2 adsorptsioonivdime kaubanduslike
tseoliitidega ning slinteetilise X-tUlpi tseoliidi adsorptsioonivéime (1,97 mmol g!) oli
parem kui sinteetilisel A-ttlpi tseoliidil (1,37 mmol g). Nimelt saab siinteetilisi
tseoliite tohusalt ringlusse votta termilise aktiveerimise teel viie adsorptsiooni- ja

desorptsioonitsikli jooksul vaikese, alla 3% kaoga [38].

Louna-Aafrika kivisbe poletamisel saadud lendtuhast on siinteesitud mitmeid tohusaid
adsorbente, nimelt NaX-tllpi ja NaA-tllpi tseoliite ning hidrotaltsiiti CO2 puddmiseks
[39]. Erinevalt teistest NaX-tdlpi tseoliitidest, millel on vaidetavalt plUramiidne,
oktaeedriline morfoloogia, oli toodetud NaX-tuipi tseoliit hierarhiline morfoloogia, mis
sisaldas plaaditaoliste struktuuridega moodustatud pallitaolisi klastreid vahemikus 63—
99 nm. Sellel hierarhilisel morfoloogial vdivad olla vaiksemad difusioonipiirangud kui
kuupkujul. Seega oli NaX-tudpi tseoliit parim adsorbent sisinikdioksiidi ltGhiajaliseks

adsorptsiooniks madalal temperatuuril. NaX-tlipi tseoliidi suurem CO2 eemaldamise
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efektiivsus tulenes ka suurest eripinnast ja suurest valispinnast vastavalt 257 ja 28 m?
g'! [39].

ToOstuslikus tootmises on SOx praegu (ks ohtlikumaid suitsugaasides eralduvaid
komponente ja suurem osa SOx emissioonidest parineb energeetikast [40]. Happeliste
SOx gaaside liigne eraldumine atmosfaari voib pdhjustada elukeskkonnale ja inimeste
tervisele mitmeid kahjulikke tagajargi, nagu korrosioon, happevihmad, happelise sudu
teke, astma ja hingamisteede haigused. Seetdttu viidi hiljuti 1abi arvukalt
adsorptsiooniprotsesside uuringuid, et leevendada SOx heitkoguseid enne elukeskkonda
sattumist [41].

Raskmetallide jadkide adsorptsioon

Lisaks CO2 ja SOx sidumisele suitsugaaside heitkogustes lendtuha-pdhiste materjalide
kasutamisega on vdimalik saavutada ka raskmetallide (nt arseeni ja elavhdbeda)
jélgede eemaldamine suitsugaasidest. Elavhdbe on ohtlik aine, millel on kdrge
neuroloogiline toksilisus ja mis eraldub peamiselt jaatmete pdletamisel ja kivisde
poOletamisel, eriti sde kittel todtavates elektrijaamades [42]. Elavhdbeda reostus on
praegu (lemaailmne keskkonnaprobleem, kuna elavhdbe vdib akumuleeruda
toiduahelates ja elusorganismides, millel on palju kahjulikke tagajargi keskkonnale ja
inimeste tervisele. Seetdttu on paljud katsed keskendunud elavhobeda eemaldamisele

suitsugaasidest adsorptsiooni abil.

Ma Lingjun kasutas Uheastmelist superkriitilist hidrotermilist meetodit magnetiliste
tseoliidi adsorbentide tootmiseks kolmest erinevast jaatmeallikast, nimelt keevkihis sée
pOletamisel tekkivast lendtuhast, alumiiniumisulatustehasest vabanevast punasest
mudast ja terasetehase terasrabust [43]. Need toorained jahvatati kuuljahvatusega ja
segati erinevates vahekordades. Valmistatud magnetilisi tseoliidi adsorbente kasutati
elementaarse Hg® eemaldamiseks simuleeritud suitsugaasist fikseeritud kihi kolonnis.
Nad leidsid, et 11-15% raudoksiidi sisaldaval tseoliidil oli suureparane Hg adsorptsiooni
efektiivsus. Hg eemaldamise tdhususe parandamiseks hinnati selles t66s ka HCl-ga
modifitseeritud tseoliidi materjale, mis naitasid Ule 80% Hg sidumisest. Hg°
eemaldamise mehhanism jargis Eley-Rideali mehhanismi, milles HCI eeladsorptsioon

moodustas aktiivsed kloori liigid ja parandas seega Hg® adsorptsiooni [43].

Soekuttel todtavast elektrijaamast (1000 MW) eralduva elavhdobeda tootlemisel viisid
teadlased labi nii adsorptsiooni katsed fikseeritud kihiga reaktoris, mille siseldabimoaot oli
20 mm, kui ka todstuses mastaabis kasutatavas reaktoris elavhobeda
adsorptsiooniprotsess [44]. Nad kasutasid ja modifitseerisid selles tdéds lendtuha

sorbente, kuna lendtuha pulbri pdlemata slsinikkomponent vOib suurendada Hg
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adsorptsiooni. Ehtne lendtuhk muudeti naatriumbromiidi lisamisega suure
energiatarbega kuulveskis. See bromiidiga reguleeritud lendtuhk koos mehaanilise
modifikatsiooniga naitas vaidetavalt kdrgeimat Hg adsorptsiooniefektiivsust 94,8%,
millele jargnes mehaaniliselt modifitseeritud lendtuhk elavhdobeda eemaldamise
efektiivsusega 90,5%, samas kui algse lendtuha joudlus oli kdige vaiksem. Parenenud
Hg adsorptsiooni voib seostada mehaaniliselt modifitseeritud proovide purunenud
pinnaga, samas kui pdlisel lendtuha materjalil oli skaneeriva elektronmikroskoobi
kujutiste pdhjal sile pind. Parast adsorptsiooniga tdétlemist vdivad heitgaasid vastata

USA elektrijaamade elavhdbeda ja 6hu toksilisuse standardite nduetele [44] [45].

2.3.2 Reovee puhastamine

Ulemaailmne keskkonnasaaste on praegu muret tekitava kiirusega (ks enim
esilekerkivamaid probleeme, samas kui veereostusega tuleb kiiresti tegeleda, kuna
veeheites on ohtralt kahjulikke aineid, sealhulgas murgiseid raskmetalle ja varvaineid.
Need saasteained avaldavad veeorganismidele ja inimestele oluliselt negatiivset mdju.
Seetdttu kasutatakse veesaasteainete kdrvaldamiseks voi sisalduse vdhenemiseks enne
valjalaskmist laialdaselt mitmeid meetodeid, sealhulgas lahustiga ekstraheerimine,
adsorptsioon, membraan separatsiooniprotsess, sadestamine, elektrodialliis ja
ioonivahetustehnoloogiad [46]. Nende protsesside hulgas peetakse adsorptsiooni
suhteliselt odavaks ja keskkonnasdbralikuks meetodiks ning kdige universaalsemaks ja

lihtsaimaks lahenemisviisiks ohtlike ainete tdéotlemiseks vesikeskkonnas [47].

Adsorptsiooniprotsessi hinnatakse tavaliselt mitme olulise teguri alusel, nagu lahuse pH,
temperatuur, aeg, saasteainete esialgne kontsentratsioon ja adsorbendi koormus ning
seega saab hinnata vdi védlja pakkuda adsorptsioonivdime, isotermi, kineetilisi mudeleid
ja adsorptsioonimehhanismi [48]. Hiljuti avaldati kirjanduses palju aruandeid
raskmetallide ja vdrvainete eemaldamise kohta lendtuhast saadud materjalidega, nagu
lendtuhapdhine geopoliimeer, tseoliit ja lendtuha komposiit (tabel 2.4). Kuigi lendtuhka
saab kasutada adsorbendina reovee tdotlemiseks sobivate fulsikalis-keemiliste
omaduste  tottu, saab  toore lendtuha adsorptsioonivoimet  asjakohaste
modifitseerimismeetoditega oluliselt parandada. Naiteks nagu on naha jooniselt 2.6, on
laialdaselt rakendatud mitmeid meetodeid toorlendtuha muundamiseks tseoliitideks,

millel on parem adsorptsioonivéime [48].
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Tabel 2.4 Raskmetallide adsorptsiooniks kasutatud modifitseeritud lendtuha materjalide kokkuvdte ja varvainete adsorptsiooniks kasutatud modifitseeritud

lendtuha sorbentide kokkuvote [49].

Modifitseerit Adsorptsiooni tingimused Maks.
ud Adsorbaadi Adsorbendi | Adsorptsio Adsorptsi
Kontsentratsi | adsorbendi Aeg algkontsentrat | koormus (g | onivdime Adsorptsio | ooni
Adsorbent Adsorbeeritav ooni lavipiir | meetod pH | (min) sioon (mg I'1) | I'1) (mg gt) oni isoterm | kineetika
Lendtuhapdh Mitmeastme
ine line 6 120 140 2 152 Langmuir
geopolimeer tédtlemine
Cu 1300 ppb
Lendtuhast Leeliseline
saadud sulamisprot | 5 120 100-700 10 53,5
tseoliit sess
Leelistega Leeliseline
modifitseerit sulamisprot | 4 50 100 4 15,06
ud lendtuhk sess Pseudo 2.
Kivisbe Zn 3.0 mg I't Jark
Mitmeastme
lendtuhast
line 5 120 150 2,5 46,54
slinteesitud
téotlemine
NaP tseoliit
NaOH-ga
Leeliseline
modifitseerit
Pb 15 ppb sulamisprot | 6 30 30-500 2 141,38
ud lendtuhk
sess

(NaOH-LT)




Lendtuhapdh Leeliseline
ine sulamisprot 150 600 4 111,11
geopolimeer sess
. Mitmeastme
Lendtuhapdh
line 150 800 4 142,86
ine faujasiit
tédtlemine
Mitmeastme
Kivisbe
Ni 0.02 mg It line 180 100 2 57,74
lendtuhk
téodtlemine
Mitmeastme Langmuir
Lendtuhk Cr 100 ppb line 240 350 0,6 41,32 ja
tédtlemine Freundlich
Vdarvainete adsorptsioon
MgO-ga
Uhendatud
lendtuha Reaktiivne
komposiit must 5 - - 10 90 50 0,1 48.78 | Langmuir
Puidumetsa
biomassi Metuleensinin - - 2-
lendtuhk e 12 30 125-250 5-12,5 45.8 | Langmuir
Lendtuha
modifitseeri
mine koos - -
Ca(OH)z/Naz
FeO4 Metilloranz 40 50 4 67,9 | Freundlich
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Hidrotermiline

Leelizeline
. sulandumine

Sulasoola meetod |

> 4
[ Mikrolaineahjus ja
ultraheliga kuumutamine |

Ultrahelitdétluse .
Lendtuhk ! J Tseoliit

mitmeastmeline
; tadtlemine

Sinteesimis meetodid

Joonis 2.6 Erinevad slinteesimeetodid tseoliidi tootmiseks lendtuhast. Tseoliidi valmistamisel
kasutatakse laialdaselt Uheastmelisi meetodeid, nagu ultrahelitoétlus ja mikrolainete abil
pohinevad lahenemisviisid, samas kui tseoliidi materjalide omaduste parandamiseks kasutatakse
mitme (heetapilise protseduuri kombineerimist, mida nimetatakse mitme astmeliseks
modifikatsiooniks [49]

Raskmetallide adsorptsioon

Raskemetallid vaikestes kogustes, sealhulgas Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Cr, Hg ja As, on tuntud
kui ohtlikud ained [50]. Nende bioakumuleerumine elusorganismides ja biolagunematus
vOivad ohustada organismi talitlushadireid [51]. Seetottu on (lioluline
toostuspiirkondadest ja inimtegevusest parit raskmetallidega saastunud vee té6tlemine,
kasutades erinevaid lahenemisviise, eriti lihtsat ja kulutdhusat adsorptsiooniprotsessi
[52].

Nditeks, raskmetallide hulgas on vask (ks levinumaid raskmetalle, mis vabaneb
peamiselt galvaniseerimis-, sulatus-, keemia- ja kaevandustdostusest. Vask on vdga
oluline bioslinteesi jaoks ning seda kasutatakse loomastiku ja taimestiku toitumisena,
vase liigne olemasolu vdi omastamine pdhjustab aga toksikoloogilisi probleeme, nagu
neurotoksilisus, apoptoos ja kopsuvdhk [53]. Jordaania teadlased valmistasid
lendtuhast amorfse geopolimeeri, mida kasutatakse sorbendina vase sidumiseks
reovees [54]. Kdrgema poorse struktuuriga amorfse geopoliimeeri moodustumine voib
suurendada vase adsorptsioonivdimet. Uuriti ka adsorptsiooniparameetrite rolli, nimelt
tahke aine/vedeliku suhet, kokkupuuteaega, pH-d, adsorbaadi esialgset
kontsentratsiooni ja temperatuuri. Maksimaalne Cu?* omastamisv@ime saavutati pH 6
juures ja eemaldamise efektiivsus saavutas sama pH vaartuse juures 88,21%.
Suuremate pH vaartuste kui 6 korral taheldati aga vastupidist suundumust Cu?* ioonide
Cu(OH)2-ks sadenemise tottu. [54]



Varvainete adsorptsioon

Lisaks tddstusreovee raskmetallide saastumisele on laialdaselt levinud ka varvilised
lisandid, nagu looduslikud ja slinteetilised varvained. Paljudes to6stusharudes nagu nt
tekstiili-, plasti-, kummi-, tselluloosi- ja paberitédstuses, téddeldakse vees sisalduvaid
vdrvaineid adsorptsiooniga, et tagada jatkusuutlikus [55]. Varvid liigitatakse tavaliselt
kolme pdhikategooriasse, mis hdélmavad katioonseid (pohivarvid), anioonseid
(happelised, reaktiivsed ja otsesed varvained) ja mitteioonseid vdi dispergeerivaid
varvaineid [56]. Varvainete aromaatsete (hendite esinemine vees v0ib héirida
paikesevalguse Ullekandumist vette ja seega vahendada fotoslinteesi vdimet ja
mojutada sellega seotud vee toidutsiklit [57]. Lisaks on varvained (letatud
kontsentratsioonipiiri korral vaga tsitotoksilised, kantserogeensed ja mutageensed
veeorganismidele ja inimestele. Seetdttu on todstuslike varvainete eemaldamine enne
vesikeskkonda sattumist kohustuslik. Tabelis 2.3 on kokku v@etud erinevate lendtuhast
parinevate tseoliitide katsetingimused, adsorptsioonivdime, kineetilised ja isotermilised

mudelid varvainete eemaldamisel.
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2.4 Lendtuha-pohised kataliisaatorid

keskkonnaalasteks rakendamisteks

Lendtuhk on rikas mineraalsete ihendite, nimelt Fe203, CaO, Al203, MgO ja SiO2 poolest
ning sellel on arvukalt silmapaistvaid fllsikalis-keemilisi omadusi, sealhulgas suur
pindala ja poorne  struktuur, kdrge termiline  stabiilsus ja leebed
regenereerimistingimused kasutatud materjalidele, mida kantakse lendtuhale [58] [59].
SeetOttu on lendtuhka viimasel ajal kasutatud katallsaatori alusmaterjalina
mitmesugustele katallltilistele reaktsioonidele, nt orgaaniliste saasteainete
lagundamine slivaokslidatsiooniprotsessidega (Advanced Oxidation Process, AOP).
Viimastel aastatel on erilist tahelepanu pdodratud slvaoksidatsiooniprotsesside
uurimisele ja rakendamisele. Nende meetodite Uhiseks tunnuseks on see, et need
vOimaldavad tekitada korge reaktsiooniviimega hidrokslilradikaale (HO®), mis
reageerivad peaaegu koigi orgaaniliste (Uhenditega. Enamiku orgaaniliste
mikrosaasteainete lagundamise korge efektiivsuse tottu peetakse nulildisaegseid
okslidatsioonimeetodeid tavaparaste meetoditega vorreldes Uha enam
lootustandvamaks  alternatiivseks tddtlemismeetodiks. Fentoni  protsess on

sivaoksudatsiooniprotsess.

2.4.1 Fotokataliilis

Moiste fotokatallisaator on kombinatsioon kahest sOnast: footoniga seotud foto ja
katallisaator, mis on aine, mis muudab selle juuresolekul reaktsioonikiirust. Seetottu on
fotokatallisaatorid materjalid, mis muudavad valgusega kokkupuutel keemilise
reaktsiooni kiirust. Seda nahtust nimetatakse fotokatallilisiks. Fotokatallilis hdlmab
reaktsioone, mis toimuvad valguse ja pooljuhi kasutamisega. Substraati, mis neelab
valgust ja toimib keemiliste reaktsioonide katallsaatorina, tuntakse
fotokatallisaatorina. Koik fotokatallisaatorid on pdhimdotteliselt pooljuhid. Fotokatallilis
on nahtus, mille kdigus pooljuhtmaterjali valgusega kokkupuutel tekib elektron-auk
paar [60].

Fotokatalltilised reaktsioonid vdib reagentide flilisikalise oleku pdhjal jagada kahte
tuupi [60]:

¢ Homogeenne fotokatalills: kui nii pooljuht kui ka reagent on samas faasis, st
gaasilises, tahkes v0i vedelikus, nimetatakse selliseid fotokatallitilisi

reaktsioone homogeenseks fotokatallisiks.
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e Heterogeenne fotokatallils: kui nii pooljuht kui ka reagent on erinevates
faasides, klassifitseeritakse sellised fotokataltutilised reaktsioonid

heterogeenseks fotokatalllsiks.

On naidatud, et pooljuhtidel pohinev fotokatalliis on keskkonna puhastamisel
tipptasemel lahenemisviis. Oma ainulaadsete omaduste tottu voib TiO2> nimetada
parimaks pooljuhtide fotokatallisaatoriks. Hulbriidse TiO2 genereerimiseks saab TiO2
kombineerida mitmesuguste materjalidega, sealhulgas metallide, mittemetallide, vaaris
metallide ja muude fotokatallisaatoritega. Hlbriidse TiO2 té6tlemine parandab materjali
omadusi, suurendades TiO2 fotokatalltilisi omadusi. Kuna TiO2 saab kombineerida
mitmesuguste materjalidega, saab luua suure hulga erinevate struktuuriliste, keemiliste
ja flusikaliste omadustega hlbriidseid TiO2 fotokatallisaatoreid, millest igalihel on

konkreetne kasutusala [61].

2.4.2 Lendtuha-pohised fotokataliisaatorid

Visa jt [62] slnteesisid lendtuha-WOs komposiite, kasutades pehmet hidrotermilist
tootlust. Valmistatud komposiite kasutati fotokatallisaatoritena varvainete Bemacid Red
(Bemacid Rot, BR) ja Bemacid Blue (Bemacid Blau, BB) fotokeemiliseks lagundamiseks.
Kuna algne lendtuhk sisaldab vaidetavalt vaikeses koguses TiO2 (1,07%), voib selle
kasuliku ja fotoaktiivse komponendi kombineerida WOs-ga, et luua tdhus
pooljuhtfotokatallisaator. Leiti, et samaaegne adsorptsioon ja fotodegradatsioon vdivad
saavutada BB varvi kdrge eliminatsiooniefektiivsuse, umbes 70%. Lisaks vastasid
adsorptsiooni ja  adsorptsiooniga kombineeritud fotokatalGlsiga tdétlemise
katseandmed hdsti pseudo-teise jdargu kineetilise mudeliga mitme saasteainete
korvaldamiseks. See tdahelepanek naitas, et adsorptsioon oli katalltilise reaktsiooni

mehhanismi piirav etapp.

Teises uuringus [63] kasutati lendtuhal pohinevat anorgaanilist poliimeerkomposiiti
adsorbendina ja fotokatallisaatorina Rodamiin B (Rh-B) varvaine vastavaks pltddmiseks
ja lagundamiseks. Lendtuhast saadud anorgaaniline polimeer slnteesiti
geopolUmerisatsiooniprotsessi abil. Selle fotokatallisaatori hinnanguline keelutsooni
laius oli umbes 3,72 eV, mis viitab pooljuhi iseloomule. Rh-B algkontsentratsioonil 30
mg I! oli saasteaine adsorptsiooni ja fotodegradatsiooni protsesside eemaldamise
efektiivsus vastavalt kuni 62,45% ja 31,62% ning seega tdheldati mdlema etapi

stinergilist efektiivsust umbes 94%.
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2.5 Fentoni protsess

Fentoni reagendi avastas 1894. aastal H.]J.H. Fenton. See on H>0: ja Fe?* soola segu,
millel on teatud tingimustel tugevad okslideerivad omadused enamiku orgaaniliste
Uhendite suhtes [64]. Haber-Weissi teooria, mis eeldab hidroksiilradikaalide teket
Fentoni reaktsioonis, on kdige aktsepteeritud teooria. Algne Haber-Weissi mehhanism
pohineb eeldusel, et Fentoni reaktsioon on radikaalne reaktsioon ja seega on selle
reaktsiooni reagendid ja saadused vabad radikaalid. H202 ja Fe?* reaktsiooni tulemusena
tekivad htdroksuilradikaalid, millel on kdrge reaktsioonivdime ja tugevad okslideerivad

omadused, mis tulenevad HO*® kdrgest okslidatsioonipotentsiaalist [65].

Saadud hidroksutilradikaalid reageerivad mitteselektiivselt peaaegu kdigi orgaaniliste
Uhenditega ja okslideerivad need vaheproduktideks nagu alkoholid, karboksitlhapped
vBi aldehiitidid ning seejarel veeks ja siisinikdioksiidiks [66]. Uldiselt v3ib Fentoni

reaktsiooni esitada reaktsioonivorrandiga (2.1).
Fe?* + H202 — Fe3* + HO* + HO- (2.1)

Fentoni reaktsiooni kulg on aga keeruline ja koosneb reaktsioonidest, mida kirjeldavad
vorrandid (2.1-2.9).

Fe3* + H202 — Fe?* + HO2*+ H* (2.2)
HO*®* + H202 —» H20 + HO:* (2.3)
Fe?* + HO®* — Fe3* + HO" (2.4)
Fe3* + HO2*:— Fe?* + O2 + H* (2.5)
Fe2* + HO2*-+ H* — Fe3* + H202 (2.6)
HO2* +-H202 — O2 + H20 + HO* (2.7)
HOz* + HO* — O2 + H20 (2.8)
HO* +-HO* — H202 (2.9)

Orgaaniliste Uhendite okslidatsioon Fentoni protsessis seisneb moodustunud
hidroksullradikaalide reaktsioonis saasteaine molekulidega (RH) vastavalt
reaktsioonidele (2.10-2.14) [67].

HO* + RH — H20 + R (2.10)
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R* + Fe3* — R* + Fe?* (2.11)

ROO* + RH — ROOH + R* (2.12)
ROOH + Fe?* — RO* + Fe3* + HO- (2.13)
ROOH + Fe3* — RO*® + Fe2+ + H* (2.14)

HO* eemaldab vesinikuaatomi orgaanilise ihendi molekulist, luues orgaanilise radikaali
(R*). Seejarel see radikaal reageerib keskkonnas oleva hapnikuga, moodustades
radikaali ROO*® ja Fe3* Jioonidega redutseerides need Fe?*-ks. Orgaaniline
peroksiidradikaal (ROO®) reageerib seejdarel orgaanilise substraadi molekuliga,
moodustades teise orgaanilise radikaali (R*). Ainete keemilised muundumised, mis
toimuvad Fentoni reaktsiooni kaigus, poOhjustavad molekulmassi jarkjargulist
vahenemist. Orgaaniliste ihendite lagunemist saab Uldiselt esitada vorrandiga (2.15)
[68].

HO* + RH — vaheproduktid — CO2 + H20 (2.15)

Fentoni to6tlemisel toimub peale orgaaniliste hendite okslidatsiooni ka koagulatsioon,
kuna reaktsiooni kaigus tekivad lisaks hidroksuilradikaalidele ka Fe3* ioonid, mis
sadestuvad Fe(III)htdroksiidi kolloidina [69]. Seega tekib suures koguses tahket rauda
sisaldavat ohtlikku setet, mis vajab korralikku tédétlemist ja erikaitlust [70].
Raudoksihtdroksiidi muda moodustumise vahendamiseks kasutatakse heterogeenseid
tahkeid rauda sisaldavaid aktivaatoreid, nagu tseoliidid [71], savid [72], aktiivsde tugi
[73], raudoksiidid, mineraale [74] ja nullvalentset rauda [75] ning rauarikka muda [76]
taaskasutamist. Eelnevate meetodite rakendamine tagab suure joudlusega
oksudatsiooni pikema aja jooksul, kuna raud on immobiliseeritud heterogeensete
aktivaatorite kihtidevahelises ruumis. Lisaks saab neid tahkeid aineid puhastatud

reoveest kergesti eraldada ja seejarel uuesti kasutada.
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2.6 TOO eesmargid

Antud magistrité6 eesmargiks on anda Ullevaade pruunsée pdlemisel tekkiva lendtuha
kasutamisest 6hu ja vee puhastamisel ning uurida lendtuha adsorptsiooni vdimet
saasteainete suhtes. Veepuhastamisel uuritakse varvaine happeline oranz 7 (Acid
Orange 7, AQ7) adsorptsiooni lendtuhale ja heterogeense Fenton-sarnase protsessi
efektiivsust antud varvaine suhtes, nii pH 3 kui ka reguleerimata neutraalse pH juures.

Ohu tostlemisel uuriti samuti atsetooni adsorptsiooni ja fotokeemilist oksiidatsiooni.

To6 pohieesmarkideks on:

1. Vorrelda lendtuha adsorptsiooni ja lendtuhaga katalllsitud vesinikperoksiidi

okslidatsiooni efektiivsust AO7 eemaldamisel vesilahusest;

2. Uurida lendtuha adsorptsiooni ja fotokatallttilisi omadusi, mis on seotud 6hu

téotlemisega;

3. Hinnata tootlemisparameetrite muutuste mojusid saasteaine okslideerimisele

uuritud protsessides.

33



3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Kemikaalid ja materjalid

Happeline oranz 7 (CieH1iN2NaO4S, varvainesisaldus = 85%, joonis 3.1),
vesinikperoksiid (H202, PERDROGEN™, = 30%), naatriumsulfit (Na2503, =98%),
raudsulfaadiheptahlidraat (FeSO4:-7H20, =99%), naatriumhuidroksiid (NaOH, =98%) ja
vaavelhape (H2504, 95-98%) osteti firmalt Sigma-Aldrich. Kdiki kemikaale kasutati ilma

tdiendava puhastamiseta, valmistades lahused bidestilleeritud vees (>18,2 MQ cm).

q\ }?D
S
Na® O OH

Joonis 3.1 AO7 struktuur

Pruunsoe poletamisel tekkiv lendtuhk saadi elektrijaama (Teplarna Plzen, Tsehhi
Vabariik) kahest elektrostaatilisest filtrist ESP K1 ja ESP K3 (tabel 3.1).

Tabel 3.1 Pruunsde pdlemisel tekkiva lendtuha flitsikalis-keemilised omadused (analilsid viidi
l&bi Praha TSehhi Tehnikatlikoolis)

Proov Oksiidide sisaldus, % BET
eripind,
TiO2 Fe20s3 Al203 SiO2
m2 g 1
ESP K1 4,558 7,44 30,41 52,97 12,47
ESP K3 4,768 6,03 30,55 50,66 4,82

3.2 Katse labiviimise metoodika

3.2.1 Vesilahuse tootlemine

Adsorptsiooni ja Fenton-sarnase oksudatsiooni katsed viidi labi perioodilises reziimis
Umbritseva toatemperatuuril (23 = 1 °C). AO7 lahuseid (33 mg |1, 0,4 |) t66deldi 0,6-

liitrises silindrilises klaasreaktoris 2 tundi pidevalt segades kiirusel (magnetsegaja
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poordesagedus 500 p min'), mis oli piisav tuhaosakeste Uhtlaseks jaotumiseks ja
taielikuks suspensiooniks. Too6tlemiskatsed viidi [abi puhverdamata lahuses
reguleerimata pH 6,2 £ 0,1 ja reguleeritud pH 3 * 0,05 juures. Happelise pH vaartuse
saamiseks kasutati 0,1-1 M vaavelhappe vesilahuseid. Heterogeensete Fenton-sarnaste
tootlemiskatsete puhul lisati AO7 lahusele esmalt teatud kogus lendtuhka ja segati
umbes 0,5-1 minut, seejarel kaivitati okslidatsioon vesinikperoksiidi lisamisega.
Adsorptsiooni- ja okslidatsioonikatsed viidi 1abi ESP K1 kontsentratsioonidel 0,5, 1, 1,5
ja 2 g 't ning ESP K3 kontsentratsioonidel 1 ja 2 g I'!. Heterogeensetes Fenton-sarnastes
oksiidatsioonikatsetes varieerus vesinikperoksiidi kontsentratsioon vahemikus 0,5 kuni
4 mM. Proovid voeti eelnevalt kindlaksmaaratud ajavahemike jarel ja filtreeriti labi 0,45
pm  poorisuurusega filtri (CA, Whatman®). Oksldatsiooni peatamiseks lisati
Uldorgaanilise sisiniku (TOC) analttsiks Na2S03 ([H202]0/[S03?'] moolsuhe 1/10).

H>O>/Fe?* tootlus viidi |éabi sarnastel tingimustel heterogeense Fenton-sarnase
tootlemisega - toolahuse maht 0,4 |, AO7 vesilahus kontsentratsioon 33 mg |7,
magnetsegaja podrdesagedus 500 p minl. Esmalt reguleeriti todlahuse pH vaéartuseni
3, mis jarel lisati teatud kogus FeS04:7H20 ja oodati selle tdielikku lahustumist umbes
1 min. Viimasena lisati okslidatsiooni alustamiseks teatud kogus H20z. Proovide votmine
eelnevalt kindlaks méaaratud ajavahemike jarel viidi 1abi sama pohimotte kohaselt, mida

juba varem kirjeldatud.

Katsed olid enamasti dubleeritud; 16plikud andmed naitavad vahemalt kahe paralleelse

mootmise keskmisi tulemusi, mis sobivad 5 % veaga.

3.2.2 Ohu puhastamise

Atsetooniga saastunud ohku (sisendkontsentratsioon 15 + 2 ppm; C3HeO, = 99%,
Sigma-Aldrich) té6deldi lendtuha juuresolekul UVA-kiirguse all pidevas fotokatalttilises

reaktoris. Lendtuha kaalutised massiga 2,5 ja 4 g asetati klaasplaatidele.

UVA luminofoorlamp (Philips, Actinic T8) voimsusega 15 W asetati reaktori kohale 6 cm
korgusele. Kiiritustihedus 3,5 mW cm™ mdddeti klaasplaadi pinna tasemele vastaval
kaugusel fiiberoptilise  spektromeetriga (USB-2000+UV-VIS-ES), kasutades
koosinuskorrektorit (CC-3-UV-VIS). Reaktori sisemised ristldike modtmed ja pikkus on
vastavalt 0,9 x 4,9 cm ja 29,5 cm, mille tulemuseks on 130 ml maht. Klaasi seina

paksus on 0,2 cm. Katseseadme skeemi leiab jooniselt 3.2.
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Joonis 3.2 Katseseade (FIC - gaasivoolu regulaatorid, MI - gaasi niiskusmootur, PI -

manomeetrid, TE - termopaar, TIC - temperatuuri regulaator [77]

Vastav kogus saasteainet sistiti ballooni, mis oli eelnevalt vakumeeritud. Atsetoonil lasti
aurustuda 20 minutit, seejarel taideti paak surudhuga rohuni 3 baari ja jaeti 90 minutiks
seisma, et tasakaalustada kontsentratsiooni kdikumisi. Seejarel suunati see reaktorisse,
kus lenduvate orgaaniliste Uhendite kontsentratsiooni jalgiti Fourier' teisendusega
infrapunaspektroskoopia (FTIR) abil. Algkontsentratsioonide mddtmiseks jéeti reaktor
vélja ja gaasisegu suunati otse FTIR gaasikambrisse. Atsetooni adsorptsiooni tuvastati

nahtava valguse all lendtuhal 30 minutit, seejarel lllitati sisse UV-lamp.

Lambi kuumuse ja reflektori kasutamisega hoitud temperatuur reaktoris oli 41 + 2 °C,
moddetuna temperatuuriregulaatoriga (Omega, CN9000A). Gaasi voolukiirust
reguleeriti voolumodoteventiiliga (Swagelok, SS-6MG-MM) ja moddeti
massivoolumodturiga (Kobold, MAS-1009-A). Voolukiirus 0,5 | min! vastas 16 s
viibimisajale. Suhteline Ohuniiskus (RH) oli 6 £ 1 % (1,2 g m™3), mis maarati

temperatuuril 22 £ 1 °C higromeetri/psiihromeetriga (TPI, 597).

3.3 Analuiitilised meetodid

3.3.1 Vesilahuse tootlemine

AO7 neeldumine lainepikkusel 485 nm (A4ss) moddeti Helios B spektrofotomeetriga
(Thermo Electron Corporation). Uldorgaaniline siisinik (TOC) arvutati ildsisiniku (TC)

miinus kogu Uldanorgaaniline slsinik (TIC), mida moddeti TOC analiisaatoriga multi
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N/C® 3100 (Analytik Jena) 20 ml proovides, mille sistimismaht oli 500 uL iga korduse
kohta. pH moddeti digitaalse pH/ioonmeetriga (Mettler Toledo S220).

Kontsentreeritud PERDROGEN™ ~30% vesinikperoksiidi lahusest valmistati H20:2
tdédlahus, lahjendades seda bidestilleeritud veega. Seejuures enne iga uut katset
kontrolliti  toédlahuse kontsentratsiooni spektrofotomeetriliselt. Vesinikperoksiidi
toolahuse kontsentratsioon moddeti spektrofotomeetriliselt lainepikkusel A = 254 nm,

kasutades kontsentratsioon arvutamiseks valemit (3.1).

cC == [M] (3.1)

A - m0ddetud absorptsioon
& — molaarne absorptsiooni koefitsient (19,6 L molt cm™)

| - klveti pikkus (1 cm)

Uldraua kontsentratsioon lahuses maarati o-fenantroliini meetodi abil. Selleks lisati
katseklaasi 4,5 ml uuritavat proovi ning 0,5 ml o-fenantroliini komplekslahust. Uldraua
kontsentratsioon maarati 2 tunni moéddumisel spektrofotomeetriliselt lainepikkusel A =
492 nm.

3.3.2 Ohu puhastamine

Saasteaine kontsentratsiooni reaktorist vdljuvas gaasivoolus analilsiti FTIR-
spektroskoopia abil (Interspec, 200-X) Specac Tornado 8-m 1,33 | gaasikivetiga
vahemikus 500-4000 cm. Spektrid koguti kaks korda iga 10 minuti jarel.
Kvantitatiivseks anallilisiks moodeti atsetooni piigid IR vahemikus 1250-1177 cm™,
Koik piigid integreeriti tarkvara Essential FTIR (Operant LLC) ja kvantitatiivse
andmebaasi (FDM, HiRes VPFTIR for Quant) abil. Atsetooni lagunemist UV-kiirguse kaes

lendtuha puudumisel ei taheldatud.
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4. TULEMUSED

4.1 Saastatud 6hu puhastamine

Joonisel 4.1 on valja toodud lendtuhkade ESP K1 ja ESP K3 adsorptsiooni ja
fotokatallltilised omadused. ESP K3 tuhk oli vdaiksema adsorbeerimis voimega kui ESP
K1 tuhk. Viiendaks minutiks suutis ESP K1 tuhk kaaluga 2,5 g eemaldada dhu voolust
70% atsetoonist ja ESP K3 tuhk kaaluga 2,5 g eemaldada 6hu voolust 54%. Katsest on
naha, et tuhkade adsorptsiooni voime alanes peale viite minutit, parast mida hakkas
valjuvas 0hus atsetooni kogus tdusma. 30. minutil oli valjuvas dhus atsetooni ESP K1
puhul 50% ja ESP K3 puhul 25% esialgsest kontsentratsioonist. Peale 30 minutit IUliti
UV-A lamp sisse. Fotokatallttilist efekti ei toimunud ja atsetooni kogused tdusid edasi.
60. minutil oli valjuvas Ohus atsetooni ESP K1 puhul 74% ja ESP K3 puhul 100%

vorreldes algkontsentratsiooniga.

00 Tuha kogus, 2.5 g UV-A aktiveerimine
| |
1 |
a0 1 |
1 |
= | | :
1 I
70 | I
1 |
= | | :
®2 | |
g so | |
T 1 |
40 : :
1 |
a0 1 1
| |
20 : !
1 |
10 | 1
| 1
. Ml !

0 5 10 20 30 40 50 50
Aeg, min

mProovN1ESP K1 mProov N2 ESP K3

Joonis 4.1 Lendtuhkade ESP K1 j ESP K3 adsorptsiooni ja fotokatallitilised omadused (Atsetooni

algkontsentratsioon 15 ppm, dhuvool 0,5 | min-!, viibeaeg reaktoris 16 s, lendtuha kaal 2,5 g)

Lendtuha koguste suurendamisel (joonis 4.2) ka adsorbeeritud atsetooni kogus
suurenes ootusparaselt. Kimnendaks minutiks suutis ESP K1 lendtuhk kaaluga 4 g

eemaldada dhu voolust 81% atsetoonist ja ESP K3 lendtuhk kaaluga 4 g eemaldada 6hu
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voolust 60%. 30. minutil oli valjuvas 6hus atsetooni ESP K1 puhul 35% ja ESP K3 puhul
71% algkontsentratsioonist. Peale 30 minutit ldliti UV-A lamp sisse. Fotokatalldtilist
efekti ei taheldatud ja atsetooni kogused tdusid edasi. 60 minutil oli vdljuvas ohus

atsetooni ESP K1 puhul 54% ja ESP K3 puhul 100% vorreldes algkontsentratsiooniga.

100 Tuha kogus, 4 g UV-A aktiveerimine
1 1
1 1
a0 1 1
| |
1 1
80 1 1
1 |
1 |
70 I I
1 |
&0 : :
- 1 |
o 50 I l

L %]
S 1 !
1 |
40 1 1
1 |
1 1
30 1 1
1 |
.| |
1 |
10 1 |
1 1
| 1
0 1 1
0 10 20 30 40 50 50
Aeg, min

mProovN1ESPK1  mProov N2 ESP K3

Joonis 4.2 Lendtuhkade ESP K1 ja ESP K3 adsorptsiooni ja fotokatalliltilised omadused (Atsetooni
algkontsentratsioon 15 ppm, dhuvool 0.5 | min-?, viibe aeg reaktoris 16 s, tuhakaal 4 g)

4.2 Varvaine vesilahuse tootlemine

Et hinnata pruunsée lendtuha kasutatavust vesinikperoksiidi katallUsaatorina, uuriti AO7
vesilahuse heterogeenset Fenton-sarnast té6tlemist. H202/lendtuha slisteemi voimaliku
stinergilise efekti demonstreerimiseks uuriti esmalt H202 oksiidatsiooni ja sihtihendi
adsorptsiooni  heterogeensele katallisaatorile.  Aktiveerimata  vesinikperoksiidi
okslidatsiooni pimekatse viidi labi [H202]o0 = 1 mM ja reguleerimata algse pH juures.

Tulemused naitasid, et A4gs vaartus vdahenes parast 2-tunnist téotlemist tihiselt.

AQ7 adsorptsiooni efektiivsust uuriti ESP K1 proovil erinevate annuste ja pH vaartuste
juures. Joonisel 4.3 valja toodud andmetelt ndeme, et 0,5 g I'! ja reguleerimata pH

juures vahenes A4ss vaartus 5,1% 2 tunni jooksul. Sama lendtuha kontsentratsiooni ja
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pH 3 juures vahenes Asgs vaartus 9,8%. Kdige suurem Asss vaartuse vahenemine 23,6%
ja 29,5% tekkis ESP K1 kontsentratsioonil 2 g I-! vastavalt reguleerimata pH ja pH 3
juures. Uldiselt paranes AO7 adsorptsioon kasutatud lendtuha koguse suurenemisega.
MoOnevorra paranenud adsorptsiooni pH 3 juures vOib seletada happelises keskkonnas
dissotsieerumata fenoolsete ja sulfoonrihmadega AO7 molekulaarstruktuuris (joonis
3.1), mis aitavad molekulide neutraalse elektrilaengu tottu kaasa paremale
adsorptsioonile. Osaliselt deprotoneeritud molekulid neutraalsetes lahustes vdivad

omakorda térjuda suspensiooni osakeste negatiivselt laetud pinnad.

100 3
90 \
| == —— —— A
80 Y, A
70 +
X
2 60 +
< 50 +
=~
f 40 T 0.5 g/, pH reguleerimata 0.5g/l,pH3
— 30 + 1 g/, pH reguleerimata 1g/l,pH3
20 4 —A—1.5 g/|, pH reguleerimata ——1.5g/l, pH 3
2 g/l, pH reguleerimata 2g/l,pH3
10 +
0 f f f f f i
0 20 40 60 80 100 120
Aeg, min

Joonis 4.3 A4gs vahenemine ajas adsorptsiooni kaigus erinevatel ESP K1 kontsentratsioonidel ja
pH vaartustel ([AO7]o = 33 mg I'Y)

ESP K1 adsorptsiooni tulemused As4ss suhtes ja TOC eemaldamine parast 2-tunnist
tootlemist on naidatud joonisel 4.4. Nagu Aasss puhul, parandas lendtuha doosi
suurendamine TOC eemaldamist. Lisaks, TOC vdhenes paremini pH 3 juures, kui
reguleerimata pH juures. Jooniselt 4.4 naeme, et kontsentratsioonil 1 g I'* kohta ja pH
3 juures eemaldub 15,4% TOC-i ja A4ss vaartus langeb 15,1%. Samal ESP K1 doosil
reguleerimata pH juures TOC ja Aasss vdhenenime oli vastavalt 11,4% ja 11,2%.
Lendtuha doosi kahekordistamine 2 g I'*-le andis pH 3 juures tulemuseks TOC ja Aass
eemaldamise vastavalt 28,1% ja 29,5%. Reguleerimata pH korral naitas adsorptsioon
TOC ja Asss eemaldamist 23,2% ja vastavalt 23,6%.

Nimelt on nii AO7 kui ka TOC eemaldamisel samad protsendivaartused, mis kinnitab
modtmiste tapsust. Adsorbendi uuritud annuste puhul ei olnud eemaldatud adsorbaadi

kogus parimal juhul suurem kui 6 mg g, keskmiselt 5 mg g!. AO7 eemaldamine
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suureneb proportsionaalselt adsorbendi annuse suurenemisega, mis naitab, et lendtuha

adsorptsioonikohad on tdielikult hoivatud, kui neid on Gsna piiratud arv.

40 —+ — 40,0
m A485, pH reguleerimata m A485, pH 3

35 4 -+ 35,0
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Lendtuha kontsentratsioon, g I

Joonis 4.4 Asgs ja TOC vahenemine adsorptsiooni kdigus erinevatel ESP K1 kontsentratsioonidel
ja pH vaartustel ([AO7]o = 33 mg I}, t = 120 min)

Joonisel 4.5 on vdlja toodud proovide ESP K1 ja ESP K3 adsorptsiooni vdoime erinevatel
lendtuha kontsentratsioonidel ja pH vaartustel. Tulemuste jérgi adsorbeerib ESP K1
lendtuhk paremini kui ESP K3 lendtuhk. Naiteks, reguleerimata pH juures ja
kontsentratsioonil 1 g I't eemaldas ESP K1 lendtuhk A4ss 11,2 % ja TOC 11,4%. Samadel
tootlemistingimustel eemaldas ESP K3 lendtuhk A4ss 5% ja TOC 4,3%. pH 3 juures ja
kontsentratsioonil 2 g I'* eemaldas ESP K1 lendtuhk Asss 29,5% ja TOC 28,1% ning ESP
K3 lendtuhk A4ss 12,7% ja TOC 12,8%.

ESP K1 omast 2,6 korda vaiksema eripinnaga lendtuha proovi kasutamine (tabel 3.1)
naitas samuti tagasihoidlikku adsorptsioonivéimet, mis ei Gleta 2,1 mg g™, st ~2,5 korda
vaiksem kui ESP K1 omal. Seega on saadud tulemused isna kooskdlas eripinna

eeldatava adsorptsioonivéimega.

Fenton-sarnane tdédtlemine viidi esmalt |abi reguleerimata neutraalse pH juures
vesinikperoksiidi kontsentratsiooniga 1 mM ja lendtuha ESP K1 doosiga 1 g I,
Tulemused naitasid Asss ja TOC vahenemise efektiivsuse ebaolulist paranemist vérreldes

adsorptsiooniga samades téoétlemistingimustes.

Nagu on naidatud joonisel 4.6, parandas pH reguleerimine 3-ni heterogeenses Fentonile

sarnases slisteemis margatavalt A4ss eemaldamist vorreldes adsorptsiooniga. TOC
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eemaldamine nais omakorda olevat sarnane adsorptsioonikatsetes taheldatuga (joonis
4.4).

40 —+ T 40
35 | A485, 1 g/| 485, 2g/l | e
< 30 + OToC, 1 g/l ©T0C, 2g/l T 30
) < <
£ 25 + + 25 £
; 1 :
€20 T + 20 ¢
< <
T 15 1 O 415 S
2 o 9
<10 1 r N + 10 F
5 + O ‘s +5
0 1 1 1 0
pH reguleerimata pH 3 pH reguleerimata pH 3

ESP K1 ESP K3

Joonis 4.5 A4gs ja TOC vahenemine adsorptsiooni kaigus erinevatel ESP K1 ja ESP K3

kontsentratsioonidel ja pH vaartustel ([AO7]o = 33 mg I, t = 120 min)
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Joonis 4.6 As4ss ja TOC vdhenemine Fenton-sarnasel tootlemisel lendtuha erinevatel
kontsentratsioonidel ([AO7]o = 33 mg I}, [H202]o = 1 mM, pH = 3, t = 120 min)

Erinevate kontsentratsioonidega lendtuha proovide md&ju uuriti fikseeritud
vesinikperoksiidi kontsentratsioonil 1 mM. Naiteks, ESP K1 kontsentratsioonil 1 g I!

vdhenes Asgs ja TOC vaartus vastavalt 34% ja 16,1%. Samadel téétlemistingimustel
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ESP K3 puhul vdhenes As4ss ja TOC vaartus vastavalt 42,2% ja 6,4%. Lendtuha
kontsentratsiooni edasine 2-kordne suurenemine pdhjustas ESP K1 puhul Asss ja TOC
eemaldamise vastavalt 48,5% ja 24,5%. ESP K3 proovi puhul taheldati 59,9% ja 12,3%

Asss ja TOC eemaldamist.

Seetdttu eemaldatakse AO7 kiiremini kui selle okslidatsiooni vaheproduktid, mis naitab
AO7 vastuvotlikkust htdrokstilradikaali oksiidatsiooni suhtes. ESP Kl-ga sarnase
mineraalse koostisega vdiksema eripinnaga tuhaproov ESP K3 annab AO7 okslidatsiooni
suurema efekti, kuigi annab adsorptsioonikatsete kaigus TOC eemaldamisel ESP K1. See
tahelepanek on seletatav raua mdnevorra suurema leostumisega ESP K3 proovi puhul,
mis soodustab homogeense Fenton-sarnase slsteemi mdju toéotluse Uldisele

efektiivsusele.

Vesinikperoksiidi  kontsentratsiooni mdju AO7 eemaldamise efektiivsusele
heterogeenses Fenton-sarnases slisteemis lendtuha katallisaatori fikseeritud doosiga 1

g I'! on naidatud joonisel 4.7.
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Joonis 4.7 Asgs ja TOC vahenemine Fenton-sarnase tootlemise kaigus erinevatel H>O;
kontsentratsioonidel ([AO7]o = 33 mg I, [lendtuhk]o = 1 g I't, pH 3, t = 120 min)

Tulemused nditasid A4ss eemaldamise olulist paranemist vesinikperoksiidi
kontsentratsiooni suurenemisega. Vastavalt saavutati A4ss eemaldamine ESP K1 puhul
34% ja 61,3% ning ESP K3 puhul 42,2% ja 77,7% H202 kontsentratsioonidel vastavalt
1 ja 4 mM. Need andmed tdestavad veenvalt, et ESP K3 lendtuha proovi katalldtiline
voime Uletab ESP K1 katalltilise vOime, vaatamata esimese 2,6 korda vaiksemale

eripinnale (tabel 3.1). Seoses sihtihendi mineraliseerumisega naitasid saadud
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tulemused, et soltumata kasutatud vesinikperoksiidi kontsentratsioonist oli TOC
eemaldamine vahemikus 14,4-17,6% ja 6,4-7,7% vastavalt ESP K1 ja ESP K3 puhul
(joonis 4.7). Seetdttu voib jareldada, et H202/lendtuha slisteem eemaldab kergesti
tekstiilivarvi, kuid selle efektiivsus AO7 ja selle okstdatsiooni vaheproduktide

mineraliseerimisel on piiratud.

ESP K3 kbrgema katallttilise aktiivsuse pohjuste valjaselgitamiseks vorreldes ESP K1-
ga viidi labi ka katsed raua leostumise kohta mdlema lendtuha proovi puhul selles
uuringus kasutatud maksimaalses annuses, nimelt 2 g I-1 ja pH 3 juures. Tulemused
nditasid, et parast 2-tunnist leostumiskatset oli Gldraua kontsentratsioon ESP K1 ja ESP
K3 puhul vastavalt <0,7 mg I' ja 20,8 mg I''. Need andmed kinnitavad hipoteesi
efektiivsemast homogeensest Fenton-sarnasest okslidatsioonist ESP K3-I p&hineva

puhastussisteemi puhul.

Et hinnata homogeense Fenton-sarnase sidsteemi toimivust lendtuha kataltusitud H20:2
tootlemisel, uuriti ka H202/Fe?* protsessi efektiivsust mooddetud lahustunud Fetotal

vaartustele lahedastel rauakontsentratsioonidel (joonis 4.8).

100 T A485, [Fe] 20 uM m A485, [Fe] 100 uM T 30
90 +
OTOC, [Fe] 20 uM © TOC, [Fe] 100 pM 1 s
80 +
x 707 120 =
J 60 1
£ 50 + + 15 E
C [
% 40 + k2
> 30 + T2
< 20 + |
O
10 +
0 : : 0
0,2 0,5 1

H,0, kontsentratsioon, mM

Joonis 4.8 Asgs ja TOC vahenemine Fenton-tdotluse kaigus erinevatel H,0, kontsentratsioonidel
([AO7]o =33 mg I-1, pH 3, t = 120 min)

Saadud tulemused naitasid veenvalt vajadust optimeerida H202/Fe?* molaarsuhet, et
Uletada vesinikperoksiidi liigse kontsentratsiooniga hiidrokstllradikaalide eemaldamise

probleeme [66].

Vordluseks uuriti ka Fentoni oksldatsiooni efektiivsust optimaalse [H20:]/[Fe?*]

moolsuhte 10/1 juures [66]. Sellest tulenevalt viis raua kontsentratsiooni suurenemine
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20 uM-It 100 pM-le fikseeritud [H202Jo = 1 mM juures AO7 varvitumise olulise
paranemiseni vastavalt 41,9%-lt 99%-le. Teisest kiljest vesinikperoksiidi
kontsentratsiooni suurendamine 0,2 mM-It 1 mM-le fikseeritud optimaalse [H202]/[Fe?*]
moolsuhtega 10/1 andis tulemuseks TOC eemaldamise markimisvaarse paranemise
vastavalt 4,3%-It 25,0%-le.
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KOKKUVOTE

Magistritd6 eesmark oli uurida pruunsoe polemisel tekkiva lendtuha kasutamist dhu ja
vee puhastamisel. T66s saadud adsorptsiooni, Fenton-sarnase, Fentoni protsessi ja
fotokataliilsi tulemusi vorreldi, et leida kdige sobivam téétlemismeetodid ESP K1 ja ESP
K3 lendtuha kasutuseks AO7 véarvainega saastatud vee ja atsetooniga saastatud ohu
puhastamiseks. Katsete kaigus uuriti erinevate heterogeense katallisaatori ja okstidandi

dooside ning pH vaartuse moju sihtiihendi lagundamise efektiivsusele.

Lendtuha kasutamine saastunud Ohu puhastamisel osutus ebatdhusaks. ESP K3
lendtuhk oli vaiksema adsorbeerimis vdimega, kui ESP K1 lendtuhk. Viiendaks minutiks
suutis ESP K1 kaaluga 2,5 g eemaldada 6hu voolust 70% atsetoonist ja ESP K3 kaaluga
2,5 g eemaldada 6hu voolust 54%. Fotokatalltilist efekti ei toimunud (peale 30 minutit
[Gliti UV-A lamp sisse) ja 60. minutil oli valjuvas 6hus atsetooni ESP K1 puhul 74% ja
ESP K3 puhul 100% vorreldes algkontsentratsiooniga. Ootuspdraselt suurenes

adsorbeeritud atsetooni kogus lendtuha koguse suurendamisega.

Et hinnata pruunsde lendtuha kasutatavust vesinikperoksiidi katalisaatorina, uuriti AO7
vesilahuse heterogeenset Fenton-sarnase tootlemist. AO7 adsorptsiooni efektiivsust
uuriti ESP K1 ja ESP K3 proovidel erinevate dooside ja pH vadrtuste juures. Tulemuste
jargi adsorbeerib ESP K1 lendtuhk paremini kui ESP K3 lendtuhk. Naiteks, pH 3 juures
ja kontsentratsioonil 2 g It eemaldas ESP K1 lendtuhk A4ss 29,5% ja TOC 28,1% ning
ESP K3 lendtuhk A4ss 12,7% ja TOC 12,8%. Erinevate kontsentratsioonidega lendtuha
proovide moju Fenton-sarnase slisteemi efektiivsusele uuriti fikseeritud
vesinikperoksiidi kontsentratsioonil 1 mM. Naiteks, ESP K1 kontsentratsioonil 1 g I
vahenes As4sg ja TOC vaartus vastavalt 34% ja 16,1%. Samadel tédtlemistingimustel
ESP K3 puhul vahenes As4sg ja TOC vaartus vastavalt 42,2% ja 6,4%. Vesinikperoksiidi
kontsentratsiooni mdju AO7 eemaldamise efektiivsusele H20z/lendtuhk slisteemis oli
positiivne. Vastavalt saavutati A4ss eemaldamine ESP K1 puhul 34% ja 61,3% ning ESP
K3 puhul 42,2% ja 77,7% vesinikperoksiidi kontsentratsioonidel vastavalt 1 ja 4 mM.
Soltumata kasutatud vesinikperoksiidi kontsentratsioonist oli TOC eemaldamine

Idhedane adsorptsiooni tulemustele.

Hindamaks homogeense Fentonile sarnase slisteemi moju H202/lendtuha slisteemi
Uldisele efektiivsusele, uuriti ka Fentoni protsessi efektiivsust mdddetud lahustunud Fe
vaartustele ldhedastel rauakontsentratsioonidel. Saadud tulemused nditasid veenvalt

vajadust optimeerida H202/Fe?* molaarsuhet.
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Selle uuringu tulemused naditasid, et pruunsde pdlemisel tekkinud lendtuhal on AO7
Fenton-sarnases okslidatsioonis katallltilised omadused. Labiviidud katsed paljastavad
ka tuhakatallsaatorite kasutamise Idpetamata suundumused: modlemad uuringus
kasutatud lendtuha ja vesinikperoksiidi kontsentratsioonid naitasid oksidatsiooni
kasvutrendi ilma eeldatavate kasvupiirideta. See naitab, et katallisaatori ja okstidandi
lisamine v0ib anda kiirema ja sligavama puhastusefekti kontsentratsioonide edasisel

valikul, mis v8ib osutuda vajalikuks, kui ilmneb praktiline vajadus lendtuha kasutamisel.
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ABSTRACT

The aim of the master's thesis was to investigate the use of fly ash generated during
the burning of lignite in air and water purification. The results of adsorption, Fenton-
like, Fenton process and photocatalysis obtained in the work were compared to find the
most suitable treatment methods for the use of ESP K1 and ESP K3 fly ash for
purification of water contaminated with AO7 dye and air contaminated with acetone.
During the experiments, the effect of different heterogenous catalyst and oxidant
dosages as well as pH value on the degradation efficiency of the target compound was

investigated.

The use of fly ash in purification of polluted air proved to be ineffective. ESP K3 fly ash
had a lower adsorption capacity than ESP K1 fly ash. By the fifth minute, ESP K1
weighing 2.5 g was able to remove 70% of acetone from the air stream and ESP K3
weighing 2.5 g was able to remove 54% from the air stream. It can be seen from the
experiment that the adsorption capacity of the fly ashes decreased after five minutes,
after which the amount of acetone in the outgoing air began to increase. There was no
photocatalytic effect (after 30 minutes the UV-A lamp was switched on) and at 60
minutes, acetone in the exhaust air was 74% for ESP K1 and 100% for ESP K3 compared
to the initial concentration. As expected, the amount of adsorbed acetone increased

when the amount of ash was increased.

To evaluate the applicability of lignite combustion fly ash as a hydrogen peroxide
catalyst, heterogeneous Fenton-like treatment of AO7 aqueous solution was
investigated. The adsorption efficiency of AO7 was investigated on ESP K1 and ESP K3
samples at different dosages and pH values. According to the results, ESP K1 fly ash
adsorbs better than ESP K3 fly ash. For example, at pH 3 and a fly ash concentration of
2 g I't, the removal of A4ss and TOC was 29.5% and 28.1% for ESP K1, and 12.7% and
12.8% for ESP K3, respectively. The effect of fly ash samples with different
concentrations on the efficiency of the Fenton-like system was studied at a fixed
hydrogen peroxide concentration of 1 mM. For example, at ESP K1 concentration of 1 g
I1, Asgs and TOC values decreased by 34% and 16.1%, respectively. In the case of ESP
K3 at the same treatment conditions, the values of A4ss and TOC decreased by 42.2%
and 6.4%, respectively. The effect of hydrogen peroxide concentration on AO7 removal
efficiency in the H202/fly ash system was positive. Accordingly, the Asss removal of 34%
and 61,3% for ESP K1 and of 42,2% and 77,7% for ESP K3 was achieved at H20:
concentration of 1 and 4 mM, respectively. Regardless of the hydrogen peroxide
concentration used, the removal of TOC was in the range of 14,4-17,6% and 6,4-7,7%
for ESP K1 and ESP K3, respectively.
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To evaluate the effect of a homogeneous Fenton-like system on the overall effectiveness
of the H202/fly ash system, the efficiency of the H202/ Fe?* process was also investigated
at iron concentrations close to the measured dissolved Fe values. The obtained results

convincingly demonstrated the need to optimize the H202/ Fe?* molar ratio.

The results of this study showed that the lignite combustion fly ashes exhibit catalytic
properties in AO7 Fenton-like oxidation. The conducted experiments also reveal the
unfinished trends in the fly ash catalysts application: both concentrations, the
heterogenous catalyst and hydrogen peroxide used in the study, showed an increasing
trend in oxidation without expected growth limits. This indicates that the addition of the
catalyst and the oxidant may provide a faster and deeper treatment effect at a further
selection of concentrations, which may be required once a practical need in the fly ash

use appears.
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