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EESSONA

Antud téd valmis R-S OSA Service OU poolt finantseeritud LEP19098 "Pdlevkivituha
vadrindamise ja ringlusse suunamise vdimaluste rakendusuuringu®™ raames. Loput6d

teema soOnastati juhendajate Mai Uibu ja Kardiann Tamme poolt.

T6d6 on peamiselt labiviidud Tallinna Tehnikallikooli Anorgaaniliste materjalide
teaduslaboratooriumis. gXRD, XRF, SEM ja ICP analiiisid telliti Tartu Ulikooli geoloogia

osakonnalt.

Soovin tanada koiki projektiga seotud inimesi, eelkdige enda juhendajaid
Mai Uibut ja Kardiann Tamme suurepdrase juhendamise ja koost6o
eest. Eraldi soovin téanada ka Marve Einardit tema abi eest. LOpetuseks tdnan oma

ldhedasi toetuse ja innustuse eest.

Marksénad: pdlevkivituhk, Ca?* ekstraktsioon, karboniseerimine, ammoonium

solvent, ringmajandus



SISSEJUHATUS

Globaalne kliimamuutus on toonud kaasa mitmeid nahtusi, mis vajavad inimkonna
kohest tahelepanu. Peale ilmastiku kdikumiste arvestatakse nende hulka ka suurenenud
looduskatastroofide arv, drastilised keskkonnamuutused ning erinvate ohustatud liikide
véljasuremine kiirusega, mida varem pole nahtud. Uks faktor, mille kontsentratsiooni
muutusi atmosfaaris ilemaailmselt jalgitakse, on siisihappegaas (CO). Uhest kiiljest
on looduslik kasvuhooneefekt aidanud kaasa eluks vajaliku soodsa temperatuuri ja
stabiilse kliima pilsimisele Maal. Teisalt paisatakse inimtegevuse tagajarjel igal aastal
atmosfaari lisaks miljoneid tonne slsihappegaasi, mis seal akumuleerub ja viib maakera

kiirgusreziimi tasakaalust valja.

2018 a. 100 aastaseks saanud Eesti pdlevkivitddstus on olnud paljuski meie riigi
energiasOltumatuse ning kiire arengu aluseks. Samas on pdlevkivienergeetika
kasutamisel keskkonnale nii lokaalsed kui ka kaugeleulatuvad tagajarjed. Hetkel on
Eestis pdlevkivitdéostus suurimaks CO,-e emissioonide allikaks ning Uihe aasta jooksul
paisatakse 6hku keskmiselt 14,1 tonni CO2-te inimese kohta. Peale selle tekib pdlevkivi
poletamise tagajarjel selle suure mineraalse koostise tottu palju pdlevkivituhka, aastas

ligikaudu 9,3 miljonit tonni.

Aastate jooksul on elektri- ja soojusenergia tootmise tehnoloogiad pidevalt arendatud.
Olemasolevatele kateldele on lisatud filtrid, et vdhendada ohtlikke emissioone. Ehitatud
on ka mitmeid uusi elektrijaamu, nende hulgas Auvere elektrijaam, kus on vdimalik
koos pdlevkiviga podletada biomassi, suurendades seega taastuvenergia kasutamise
osakaalu. Samuti on leitud uusi kasutusvdimalusi pdlevkivituhale ning aastast 2018 ei
klassifitseerita seda enam ohtlike jaatmete hulka, mis annab vdimaluse naha seda kui

tootmise lisaprodukti.

Uha enam kasvab vajadus uute keskkonnateadlikumate tehnoloogiate ning
ringmajandusele ilemineku jarele. Uheks paljulubavaks meetodiks v&ib olla Soomes
valjatéotatud Slag2PCC protsess, kus raua ja teraserdbudes sisalduva kaltsiumi baasil
toodetakse sadestatud kaltsiumkarbonaati (PCC). PCC on todstuslikult laialdaselt
kasutatav, alates paberi valmistamisel kuni koostisosana toidulisandites.
Konventsionaalsed lahendused PCC tootmiseks aga eeldavad lubjakivi kaevandamist

ning energiamahukat téétlemist.

Kdesoleva to6 kaigus uuriti Auvere elektrijaama elektrifiltrituha sobivust PCC tootmiseks

2-astmelises karboniseerimisprotsessis, milles kaltsium esmalt ekstraheeritakse ja



saadud eluaat karboniseeritakse CO; sisaldava gaasisegu (elektrijaamade suitsugaasid)
toimel, eesmargiga utiliseerida polevkivituhka ning vdhendada CO, emissioone.
Kaltsiumi ekstraheerimine teostati kahe erineva solvendiga (NH4Cl, NH4COOCHS3),
uurides peamiselt tuhas sisalduvate vaavliihendite mdju solvendi regenereeritavusele
ning produkti koostisele ja omadustele. Peaeesmargiga leida hetkel parim keskkondlik
ja 6konoomiline lahendus pdlevkivi toostusjaatmete kaitlemisel ning saavutada korge
kvaliteediga produkt (PCC). Protsessis tekkivat ekstraktsioonijadki saaks kasutada

taitematerjalina betoonitddstuses.



KIRJANDUSULEVAADE

1. POLEVKIVITOOSTUS

Eesti on ainus riik maailmas, kus suurem osa elektrit saadakse polevkivist. Lisaks
soojuselektrijaamadele on Eestis ka pdlevkividli tootmistehased [1]. Suuresti tanu
polevkivielektrile on alates 2013. aastast Eesti Euroopas kdige vahem energia impordist
sOltuv riik [2].

Eestis on aastas lubatud kaevandada 20 miljonit tonni pdlevkivi ja see on jagatud nelja
ettevotte vahel: Eesti Energia, Viru Keemia Grupp, Kividli Keemiattostus ja Kunda
Nordic Tsement. Viimastel aastatel on tédnu suurtele laovarudele kaevandamine kdvasti
vahenenud ning toimub pigem pdlevkivi miik ettevotete vahel [2]. Enamik (umbes
80%) kaevandatavast podlevkivist kasutatakse elektri ja soojuse tootmiseks. Ligikaudu
20% kasutatakse polevkividli saamiseks ning (lejaanud vaike osa peamiselt

tsemenditdostuses [3].

Elektri tootmine Elektribors
< : Elekter
Lubjatehas Oli / kiitus Peenkeemia
Lubjakivi Pélevkivi Fenoolvesi
Karjaarid ja =24 Pélevkivi B Péllevklm Loz Energla BT Kesklfiitc
kaevandused téotlemise tehased tootmine Soojus
Ehitusmaterjalid Ehitusmaterjalid Toore Toostustarbijad
Killustik ja tsement Mass-stabiliseerimine ehitusmaterjali Aur
Lubjakivi sadamate ja teede ehituses ja elektroodide
Mullaparandus tootmiseks
Tuhk Olikoks, bituumen

Joonis 1 Polevkivi vaartusahel [2].

Polevkivi vaartusahela muudab mitmekilgseks elektri ja 6li toomine (Joonis 1).

1.1 Polevkivi

Pdlevkivi tekkis 400-450 miljonit aastat tagasi toonaste veekogude pdhjas [4], seetdttu
on polevkivivarude geotektooniline struktuur valdavalt platvormi tltpi [1]. Pdlevkivi
koosneb primitiivsete ainuraksete organismide, bakterite, jarvede ja merede vetikate

ning futo- ja zooplanktoni biomassist moodustunud orgaanilisest ainest [4].
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Eelnevast tulenevalt on polevkivi kerogeeni sisaldav settekivim ja kuulub
sapropeelkltuste riihma. Pdlevkivi orgaanilise aine oluline omadus on selle vdhene
lahustuvus ka tugevates lahustites. Pdlevkivi erineb huumuskitustest kdrge orgaanilise
aine sisalduse poolest. Tanu kdrgele vesiniku/slsiniku aatomsuhtele (H/C umbes 1,5)
saavutatakse kerogeeni termilisel lagunemisel suur lenduvate ainete ja kondenseeruva

Oli saagikus [1].

Eesti polevkivile on iseloomulik kdrge tuhasus (45-50%), mdddukas niiskuse- (11-
13%) ja vaavlisisaldus (1,4-1,8%), madal kittevaartus (8-12 M]/kg) ning korge
lenduvate ainete sisaldus pdlevas osas [5]. Hinnanguliselt on Eestis olevad

polevkivivarud lle 7 Gt [1]. Eesti peamine pdlevkivi tilp on kukersiit [6].

1.2 Polevkivi kaevandamine

Eesti Energia kaevandab pdlevkivi kahes kaevanduses: Estonia allmaakaevanduses ja
Narva karjaaris [7]. Enam kui sajandipikkuse tegevuse valtel on kokku kaevandatud

ligikaudu miljard tonni polevkivi [2].

1.2.1 Pealmaakaevandamine

Pealmaakaevandamist kasutatakse kui polevkivi lasub niivord madalal, et katendi
teisaldamine ei ole kallis. Pealmaakaevandamise tottu tekib uus kivimi- ja taimekooslus,
mille tottu ei saa kasutada avakaevandamist seal, kus maakatte vaartus on korge.
Polevkivi puhul kasutatakse enamasti vaalkaevandamist, mille puhul tdstetakse
polevkivi peal olev materjal (kivimid ja setted) suure ekskavaatoriga kaevandatud alale

ning tekkinud vaalud tasandatakse [8].

1.2.2 Allmaakaevandamine

Allmaakaevandamist kasutatakse, kui avakaevandamine kujuneb liiga kalliks, ehk
polevkivi asub sltigavamal kui 30 m, voi kui maapinna muutmine pole lubatud. Narva
joe taga on kaevandatud ka kuni 100 m sigavusele ning kasutatakse
kamberkaevandamist. Kamberkaevandamisel jdetakse maa hoidmiseks osa podlevkivist

vdljamata - neid nimetatakse kande- ja hoidetervikuteks [8].

1.3 Elektri ja soojuse tootmine

2018. aastal toodeti Eestis 12,3 TWh (teravatt-tund), millest 9,2 TWh tuli
polevkiviettevotetelt. Soojuse tootmine pdlevkivist on aastas keskmiselt 1,4 TWh,
moodustades ligikaudu viiendiku kaugkuUttetarbimisest [1].
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Elektrienergiat toodetakse pdlevkivi otseplletamisel ja pdlevkivi tootlemisel tekkiva
uttegaasi poletamisel. Samad kasutusviisid on iseloomulikud ka elektri- ja soojusenergia
koostootmisel. Soojusenergia Uksinda tootmisel pdlevkivi otsepdletamist ei kasutata,

vaid kasutatakse pdlevkivist saadud kiittedli [9].

Auvere energiaploki (Joonis 2) katlas (brutovéimsus 305 MW) pdletatakse pdlevkivi
tsirkuleerivas  keevkihis  (Circulating  Fluidized-Bed = Combustion -  CFBC)
aurugeneraatoriga (aururdhk 172-39 bar, T=540-565 °C, aurukulu 228-207 kg/s).
Pohikltuseks kasutatakse polevkivi (klttevaartusega 7-11 MIJ/kg), aga sellele on
voimalik lisada ka hakkepuitu (50%), turvast (20%) ning uttegaasi (10%). Aastal 2019
kasutati Auveres 2 546 351 t pdlevkivi ja tekkis 1 419 456 t tuhka [10].
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Joonis 2 Auvere energiaploki pdhimatteline skeem [10]: 1-koldetuhk, 2-tlekuumendi ja 6konomaiseri tuhk, 3-8hu eelsoojendi tuhk, 4-elektrifiltri 1. vélja tuhk, 5-elektrifiltri 2.
vélja tuhk, 6-elektrifiltri 3. vélja tuhk, 7-elektrifiltri 4. vélja tuhk, 8- elektrifiltri 5. vélja tuhk, 9-kottfiltrituhk, 10-atmosfaariheitmed.



2. TOOSTUSIJAATMED

Elektritootmisest tulenevad tahked jaatmed ja atmosfaari eralduvad heitgaasid (CO.,
S0, NOy jne) on tdsiseks probleemiks kogu maailmas. Eestis on energiasektor suurim
CO. heitekoguste tekitaja ning lisaks sellele tekib ka suurel hulgal mineraalset
jaatmetuhka [10].

Pdlevkivi kaevandamisel tekib aheraine, millest toodetakse peamiselt lubjakivi ja
vahesel madral pdlevkivi sisaldavat lubjakivikillustikku. Aastal 2018 tekkis

lubjakivikillustikku pdlevkivitdostuses 6,46 miljonit tonni [2].

2.1 Polevkivituhk

2018. aastal tekkis Eesti elektrijaamades pdlevkivi poletamise korvalproduktina
ligikaudu 9,3 miljonit tonni tuhka [2]. Samal aastal arvati pdlevkivituhk ohtlike jaatmete
hulgast vélja, mis vdimaldab pdlevkivituhka rohkem taaskasutada ning leida sellele ka

téiendavaid kasutusvdimalusi valjaspool Eestit [12].

Pdlevkivituha kasutusvdimalused on jargnevad [12]:

e Ehitusmaterjalide tootmisel
Tsemendi koostisosana, gaasbetoonplokkides, lisandina betoonis ja kuivades
ehitussegudes.

e Teedeehitusel
Pehme pinnase mass-stabiliseerijana ning maanteede, raudteede ja torujuhtmete
vundamentide ehitamiseks.

e Pdllumajanduses
Happeliste muldade neutraliseerijana ning pdldude ja rohumaade kasvupinnase
parandamiseks.

e Plastitéostuses
Taitematerjalina.

o Okoloogilistes projektides

Naiteks energiatootmises tekkiva CO; ja vaavli sidujana.

Hoolimata polevkivituha mitmetest taaskasutusvdimalustest leidis ainult 2% ehk
188 000 tonni (aastal 2018) taaskasutuse ehituses ja pollumajanduses ning
eritsemendis ammendunud nafta- ja gaasimaardlate sulgemiseks Siberis [2]. Suurem
osa sellest transporditakse (pulbina) tuhavaljadele ladestamiseks. Narva lédhedal asuvad
Balti ja Eesti elektrijaama tuhavaljad on suurimad jaatmekaitluskohad Eestis, hdlmates



kokku 13 km?2. Hinnanguliselt on Eesti elektrijaamad tootnud ligikaudu 280 miljon tonni
tuhka [5].

2.2 Ohuheitmed

Elektritootmine ja tsemenditddstus on kaks pohilist CO, emiteerijat atmosfaari [2], Uhes

aastas paisatakse Eestis atmosfaari keskmiselt 14,1 tonni CO2-te inimese kohta [13].

14500 1f32 35
31

30 27.7
14000 26.5

25

1329
13500 . 20
1286 15

13000 2

10

7 77 71

12500

> I|I I|I 26 27 23

CO, SO, NO, tahked osakesed
®2016 ®W2017 m2018 ®2016 ®W2017 m2018

Diagramm 1 Pdlevkivisektori Ghuheitmed (tuh tonni) [2].

Polevkivitoostusest parineb ka suur osa Eesti muust Ohusaastest nagu SO, NOy,

peenosakesed ja raskmetallid (Diagramm 1) [2].
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3. KESKKOND

Riiklikult ei ole praegune peamine mure enam taastumatute fossiilkUtuste (nagu
toornafta, maagaas ja kivisusi) piiratud varude kiire ammendumine, vaid pigem nende
kasutamise kahjulikud keskkonnamdojud. Siinteetiliste kltuste ja elektrienergia

tootmine podlevkivist kahjustab keskkonda suuresti [13].

3.1 Kliimamuutus / Kasvuhoonegaasid

Sisinikdioksiid (CO2) on (ks peamisi kasvuhooneefekti poOhjustajaid. Arvatavast
suurenenud kasvuhooneefektist tulenev kliimamuutuste mdju on teadlaste, valitsuste
ja laiema Uldsuse jaoks probleem kogu maailmas. Globaalsete kliimamuutuste mdjude
hulka kuuluvad polaarjda sulamine, meretaseme tdus, aarmuslikud ilmastikuolud nagu

Uleujutused ja pduad, uute haiguste levik ja ohustatud liikide valjasuremine [5].

Slsihappegaasi suurenev kontsentratsioon atmosfaaris tostab ka ookeani
pinnatemperatuuri ja pohjustab nende hapestumist. Ookeani hapestumine koos teiste
klimamd&judega, nagu maailmamere temperatuuri tous, deoksiligenatsioon, jaa
sulamine ja rannikuerosioon, kujutavad tdsist ohtu paljude mereliikide ellujdgamisele.
Ookeani hapestumine on eriti kahjulik liikidele, kelle luustikud ja kestad on valmistatud
kaltsiumkarbonaadist (nt kammkarbid, rannakarbid, krabid, flitoplankton ja korallid)
ning moodustavad toiduahela alumise astme. Nende havimisel kannataks terve
toiduvorgustik [14].

Valitsustevahelise kliimamuutuste paneeli (Intergovernmental Panel on Climate Change
- IPCC) sonul on kliimamuutuste kdige dramaatilisemate tagajargede peatamiseks

hadavajalik valtida tGlemaailmset soojenemist lle 2 °C [5].

3.2 Veemajandus

Markimisvaarse koguse vaba Cao (10-30 massiprotsenti, sOltuvalt
polemistehnoloogiast) sisaldus annab pdlemisjaatmete tuhale korge leeliselisuse.
Sellest tulenevalt on pdlevkivituha ladestamisel peamine keskkonnaprobleem vdga
leeliselise ndrgvee (pH=12-13) moodustumine leostumisprotsesside tagajdrjel. Need
kujutavad endast potentsiaalset pikaajalist keskkonnaohtu, sest tuhavaljade
neutraliseerimine looduslikes tingimustes voib votta sadu aastaid. Kuna Eesti asub
Laanemere valglas, on peamine probleem lekke korral saastatud pinnas, pdhja- ja

pinnavesi voi lekke ulatumine merre [5].
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Pdlevkivi kaevandamisel nii allmaa- kui ka pealmaa kaevandamise puhul on vajalik
pohjavee alandamine pdlevkivikihist allapoole, mis kahjustab Umbritsevat pollumaad ja
metsa. Iga kaevandatud pdlevkivi m*® kohta tuleb pumbata 25 m? vett. P&rast tahkete
ainete eemaldamist settetiikides juhitakse see vesi peamiselt jogedesse. POhjavee
taseme ja koostise ning heitvee omaduste kontrollimiseks on kasutusele voetud
seiresiisteemid. Need naitavad, et kaevandusveed (ja Ohusaaste) suurendavad sulfaadi
kontsentratsiooni pinna- ja pOhjavees ning jarvedes markimisvaarselt ning need

kontsentratsioonid pilsivad kdrged ka parast kaevanduse sulgemist [15].
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4. RINGMAJANDUS

Keskkonnaprobleemid, nagu bioloogilise mitmekesisuse vahenemine, vee, ohu ja
pinnase saastumine, ressursside kahanemine ja liigne maakasutus, ohustavad (ha
enam maakera elu toetavaid slsteeme [16]. Kaasaegse ja traditsioonilise lineaarse
ldhtematerjali kaevandamise, tootmise, kasutamise ja kaitlusest eemaldamise
ldhtevoogude ning energiavoogude mudel ei ole jatkusuutlik. Ringmajandus pakub

majandusslisteemile alternatiivset voolumudelit, mis on tsikliline [17].

4.1 CCS

Susinikdioksiidi sidumine ja ladustamine (Carbon dioxide capture and storage - CCS),
tuntud ka kui ,CO. sekvestreerimine”, on kujunemas rahvusvaheliselt (iheks kdige
lootustandvamaks tehnoloogiliseks kontseptsiooniks CO: atmosfaariheite
véhendamiseks [5]. CCS-i puhul kasutatakse kahte peamist ldhenemisviisi. Uhe
kohaselt kogutakse stisinikdioksiid otse tddstusallikast, kontsentreeritakse peaaegu
puhtasse vormi ja pumbatakse pikaajaliseks ladustamiseks sligavale maa alla
(vt Joonis 3). Teine lahenemisviis votab sisinikdioksiidi otse atmosfaérist, aidates kaasa
looduslikele bioloogilistele protsessidele, kus CO;-te seovad taimed, muld ja meresete
[18].

EED . Kivisusi

majapidamisse biomass e
tootmine

gaas

Bli ..u-’ 4 _};4

e~ Maagaas canserreler="" . .
- - hOz pranarede? ‘elektrienergia naftakeemia
PR N\ .
- i\ i

; + CO; kogumine

karbonlseerlmre B

+CO; kogumine
edasine Hz
kasutamipe

L.

=0 -
CO, geoloogiline
lad ustami{n'e.

y

| co, geoloogiline slivaookeanis ladustamine

Y ladustamine

Joonis 3 Susinikdioksiidi kogumine tdostusallikast ja ladustamine geoloogiliselt voi ookeanis [18].
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Susinikdioksiidi saab plidda otse toddstusallikatest (hega kolmest meetodist:
polemisjargne kogumine, pdlemisele eelnev kogumine voi fossiilsete kituste pdletamine
puhtas hapnikukeskkonnas (Joonis 4). Pélemisjargne kogumine eraldab slsinikdioksiidi
heitgaasist, mis koosneb peamiselt N, ja CO; segust, kasutades keemilisi lahusteid nagu
naiteks monoetanoolamiin. Pdlemisjargse kogumise eeliseks on see, et olemasolevaid
tdédstusrajatisi ja elektrijaamu saaks slsinikdioksiidi kogumiseks suhteliselt lihtsalt

moderniseerida [18].

Odavam ja kdrgema efektiivsusega meetod on pdlemisele eelnev CO2-e kogumine, mille
puhul kdigepealt fossiilkiitus gaasistatakse, et toota slinteesgaas, mis on H» ja CO segu.
Gaasistamise kaigus tekib peaaegu puhas CO; voog. Kui kogu CO konverteeritakse vee-
gaasi nihkereaktsiooni abil CO;-ks, tekib puhas vesinikuvool, millest peale p0lemist
eraldub ainult vesi. Gaasistamine on keemilise tootmise- ja rafineerimise té6stuses hasti
vdljakujunenud tehnoloogia, kuid selle sidumisel elektritootmisega on vaid vaike

kogemus [18].

Kolmanda lahenemisviisi puhul, mida sageli nimetatakse hapnikupdletuseks,
poletatakse fossiilseid kituseid 6hu asemel puhtas hapniku keskkonnas, et valtida
heitgaasist N> ja CO; eraldamise vajadust. Selle tehnoloogia puhul koosneb heitgaas
CO: ja vee segust. Hapnikupdletuse eeliseks on ka olemasolevate rajatiste voimalik
moderniseerimine. Kuid kogemused selle tehnoloogiaga on piiratud ja hapniku pdlemisel
suure potentsiaalse efektiivsuse saavutamiseks on vaja tdiustatud materjale ja

tookeskkonda, mis suudavad hakkama saada ka kdrgemate temperatuuridega [18].
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Joonis 4 Ulevaade siisinikdioksiidi kogumise protsessidest ja siisteemidest [18].

Suurim potentsiaal stsinikdioksiidi sidumisel ja ladustamisel on kasutada seda CO»-heite
vdahendamiseks fossiilklitustel tootavatel elektrijaamadel, aga kahjuks vajavad
praegused CCS-i tehnoloogiad rakendamiseks ja kaitamiseks palju energiat; kuni 40%
elektrijaama vOimsusest, millest suurim osa on vajalik CO,-e plldmiseks ja kokku
surumiseks. Lisaks kuludele kaasneb sisinikdioksiidi sidumisel ja ladustamisel ka suur
keskkonnaprobleem sisinikdioksiidi lekke ohu nadol maa-alustest voi allveelaevade
hoidlatest atmosfadri. Ookeani siigavustes ladustamise korral on lisaks risk ookeanide
hapestumise probleemi markimisvaarseks suurendamiseks. Teine probleem on see, et
lahustunud slsinikdioksiid tasakaalustub I6puks atmosfaariga, nii et sailitamine ei oleks
jaav. Geoloogiline ladustamine nduaks kontsentreeritud slsinikdioksiidi varude pidevat
jalgimist véimalike lekete puhul, mis vdivad pohjustada dkoslisteemile mdoddetamatuid
kahjustusi. Uheks alternatiivseks CCS sekvestreerimise meetodiks CO;-e mineraalne
karboniseerimine, mis vdimaldab suurtes kogustes slisinikdioksiidi ohutul, pusival ja

keskkonnahoidlikul viisil sailitada [5].

4.2 CO2 mineraliseerimine

Moiste “mineraalne karboniseerimine”, tuntud ka kui “mineraalne sekvestreerimine”, on
protsess, kus kogumisetapis saadud korge kontsentratsiooniga susinikdioksiid
kontsentreeritakse metallioksiidi kandva materjaliga, mis sisaldab leelismuldmetalle
(naiteks kaltsium ja magneesium), et siduda CO; lahustumatute karbonaatidena [5].
CO; mineraliseerimine aluseliste jaatmetega on kasulik nii tahkete jaatmete ohutuks

kdrvaldamiseks kui ka CO; atmosfaariheidete vahendamiseks, sest
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karboniseerimispdhine stabiliseerimine parandab sageli ka leeliselise jaatmematerjali

leostumiskaitumist [10].

CO, mineraliseerimise pakkus esmalt valja Seifritz ning hiljem arendasid seda edasi
Dunsmore ja Lackner [10]. Mineraalse CO; sidumise poOhiidee on looduslike
ilmastikuprotsesside jaljendamine, mille kaigus kaltsiumi vdi magneesiumi sisaldavad
mineraalid reageerivad Ohus sisalduva CO;-ga ja moodustavad nn stabiilseid tahkeid

karbonaate [5]. CO2-e mineraliseerimise kontseptsioon on toodud Joonisel 5.

CO, atmosfaari CO;-e tehnoloogiline
vahendamine
v v L 4 v
~ . - ~ ( \ . -
Polekivi Ohk co» CO; sidumine CO; looduslik CO:z sidumine
kuivsidumine slisteemis sidumine EUha di
tuhaga tuhk-H>0-CO> \T) v?:gi?or !
P‘E'eriV_i v v Ladustamine v » PCC
poletamine T Tuhk + H.0 tuhavéljadele
H-0

v

Joonis 5 CO-e mineralisatsiooni kontseptsioon [10].

Mineraalse karboniseerimise voib I&bi viia kas ex situ keemilise todtlemise ettevottes
parast materjali kaevandamist ja eelt6otlemist, vOi in situ, sistides slsinikdioksiidi
silikaadirikastesse geoloogilistesse formatsioonidesse vOi aluselistesse
pohjaveekihtidesse [5]. Peamised tehnoloogilised etapid CO., mineraalsel sidumisel
polevkivituhaga on tuha otsene margkarboniseerimine ja leeliselise tuhavee
neutraliseerimine suitsugaasiga [10]. Peamised reaktsioonid, margkarboniseerimisel on
[19]:

€O, + H,0 - H,CO; » HY + HCO3~ (1)
Ca,Si0,/Mg,Si0, + 4H* - 2Ca?*/Mg?* + Si0, + 2H,0 )
Ca?*/Mg?* + HCO®™ - CaC03/MgCOs + H* (3)

Sobivaks tooraineks on primaarsed Ca- ja Mg-mineraalid, naiteks oliviin, serpentiin ja
vollastoniit [19].
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Susinikdioksiidi sekvestreerimisel mineraalse karboniseerimisega on hulgaliselt
ainulaadseid eeliseid, mis motiveerivad vajadust teadus- ja arendustegevuse jarele,
sealhulgas [5]:
e Pikaajaline stabiilsus: toodetud mineraalsed karbonaadid on teadaolevalt
keskkonnaohutud ja stabiilsed geoloogilises ajavahemikus (miljonid aastad);
e Suur potentsiaalne sekvestreerimisvdime: sobivaid tooraineid leidub rohkesti
kogu maailmas;
¢ Vdimalus olla majanduslikult elujouline: {ldine protsess on eksotermiline, ehk
eraldub soojus, ning lisandvaartusega korvalsaaduste tootmine vdib

tootlemiskulud hivitada.

Neid omadusi arvestades on paljudes riikides, eriti seal, kus puuduvad geoloogilised
sailitamiskohad, huvi mineraalse karboniseerimise vastu kui alternatiivse CO3

vahendamise meetodi [5].

4.3 Kaltsiumkarbonaat

Kaltsiumkarbonaat (CaCOs) on killuslikult eksisteeriv settekivim, mida voib leida
erinevates kohtades, kas lubjakivi, kriidi voi marmori kujul [20] ja see moodustab

umbes 4% maakoorest [5].

Looduses eksisteerib CaCOs3 kaltsiidi, aragoniidi ja vateriidi kolme veevaba polimorfina.
Neist kolmest kristallvormidest on olulised kaubanduslikud rakendused teadaolevalt
ainult aragoniidil ja kaltsiidil ning neid toodetakse t6dstuslikes kogustes [21]. Kaltsiit on
termodinaamiliselt koige stabiilsem toatemperatuuril normaalsetes
atmosfaaritingimustes ning piisava aja peale, muutuvad vateriit ja aragoniit kaltsiidiks
[22].

Kaltsiumkarbonaati on kahte peamist tltpi: GCC, mis on CaCOs; looduslik vorm, ja PCC,
mis on CaCOs slnteetiline vorm [20]. Mineraalide mehaanilisel téétlemisel looduslikult
saadud jahvatatud kaltsiumkarbonaat (GCC) ei vasta sageli turu kvaliteedinduetele [5]
ja PCC eeliseks GCC ees on see, et tootmise kdigus on voimalik kontrollida toote koostist

ja omadusi. Kolm peamist kvaliteeditegurit on [20]:

1. puhtus;
2. osakeste suurus;
3. kristallide morfoloogia.
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4.3.1 PCC

Toostusliku kaltsiumkarbonaadi tootmiseks on kolm peamist tehnoloogiat [22]:

) Karboniseerimisprotsess
Sooj . k
CaC0s(s) —— Caljs) + CO4cyy  AH000C = 163 m—{)l (4)
20°¢ K
CaO) + H,0( — Ca(OH)z(S) AH = —65@ (5)
20°¢ K
Ca(OH)Z(S) + COy(g) © CalCO3(5) + H,0(y AH = _113ﬁ (6)
o Solvay protsess
Na,CO;3 + CaCl, & CaCO5 + 2NaCl (7)
o Lubi-sooda protsess
Ca(OH)Z + Na2C03 A CaC03 + 2NaOH (8)

Kodik need tehnoloogiad kasutavad PCC (Tabel 1) tootmiseks lubjakivi [20]. Osaliselt on
voimalik lubjakivi asendada kaltsiumirikaste toostusjaatmetega nagu naiteks erinevad
tuhad, kipsijédatmed, tsemendimaterjalid ja terasetootmise rabu. Sellisel juhul saab selle
protsessi liigitada susinikdioksiidi kogumise, kasutamise ja ladustamise (Carbon

capture, utilisation and storage — CCUS) tehnoloogiaks [23].

Karboniseerimisprotsess | Solvay protsess Lubi-sooda
protsess

CaCOs 98.36 98.62 98.43
CaSO04 0.08 0.63 0.78
MgCOs 0.7 0.21 0.37
Al>O3 0.09 0.01 0.07
Fe20s 0.07 0.01 0.06
SiOz 0.1 0.02 0.04
NaCl - 0.1 -

H>0 kadu, % 0.6 0.3 0.25
pH (kill. lahus) 9.4 8.5 10.3

Tabel 1 PCC keemiline koostis tootmisprotsessi jargi (%) [22].

Kdige levinum CaCOs tootmise tehnoloogia on nn karboniseerimisprotsess, mille kadigus
saadakse sadestunud kaltsiumkarbonaat (PCC). Koigepealt kaltsineeritakse lubjakivi
kdrgel temperatuuril (900-1000 °C), mis eemaldab tahkest materjalist slsiniku (CO3).
Seejarel leotatakse moodustunud kaltsiumoksiid vees ja saadud vesisuspensioon viiakse
kokku gaasilise susinikdioksiidiga, tavaliselt batch reaktoris. Perioodiline reaktsioon

vOimaldab reguleerida selliseid parameetreid nagu kaltsiumi kontsentratsioon ja gaasi
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voolukiirus, mis mojutavad lahuse killastumist ja saaduse sadestumist. Samuti
kontrollitakse viibeaega, temperatuuri, lahuse pH-d ja segamisomadusi [23].
Karboniseerimisprotsess on ainus, milles primaarse produktina toodetakse PCC. Lubi-
sooda ja Solvay protsessi puhul saadakse ka teisi tooteid, kas siis sekundaarsete

produktidena vdi kdrvalsaadustena [20].

4.3.2 PCC kasutusvoimalused

Kuna toostuslikud CaCOs; tooted on suhteliselt odavad, kasutatakse neid tavaliselt
vaartuslikuma tooraine asendamiseks mitmetes erinevates rakendustes [23], naiteks
funktsionaalse lisandina paberis, liimis, plastides, kummis, triikivarvides, ravimites ja
toidulisandites [5].

Toostus Rakendus EU PCC

tarbimine, %

Tselluloos ja paber Kasutatakse tditeaine ja kattekihina paberi 87
fllsikaliste omaduste parandamiseks ning

tootmise kulude vahendamiseks

Varvid ja katted Kasutatakse emulsioonvarvide ja pulber- 5
katete valmistamisel maardumisvastase,

hagustava ning roostevastase ainena

Liimid ja hermeetikud | Nano-suuruste osakestega PCC on 5
reoloogiline lisand monedes kdrge
joudlusega hermeetikutes ja liimides,

tugevdamiseks ja vajumise valtimiseks

Plastik Kasutatakse taiteainena ning |6dgitugevuse, 2
jaikuse ja stabiilsuse parandamiseks,
peamiselt jaiga PVC ja killastumata

pollestrite puhul

Kosmeetika ja isiklik | PCC on oluline koostisosa hambapastas, <1
hooldus jumestuskreemides ja kinnastes
Farmaatsia Kasutatakse antibiootikumide <1

kaaritamisprotsessides pH kontrollimiseks.
Korge puhtusastmega ja suure pindalaga
PCC-d kasutatakse ka kaltsiumilisandi
tablettides

Muu <1
Tabel 2 PCC rakendused Euroopas [22].
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Suurim tarbija, vastavalt Tabel 2 rakendustele, on tselluloosi- ja paberitddstus, mis
kasutab kaltsiumkarbonaati erineva paberi ja papi tootmisel nii taiteks kui ka pinda

katvaks pigmendiks [20].

4.4 SLAG2PCC protsess

Slag2PCC protsessis reageerib purustatud raua- ja teraserabu ammooniumsoola
vesilahusega (NH4Cl vOi CH3COONH.), et eraldada ekstraheerimisreaktoris rabust
kaltsiumirikas lahus. Peale filtreerimist reageerib Ca-rikas lahus
karboniseerimisreaktoris suitsugaasis oleva susinikdioksiidiga, mille tulemusena
sadestub CaCOs. Protsessi kemikaalide tarbimise minimeerimiseks regenereeritakse
ammooniumisoolalahus karboniseerimispriotsessi kdigus ja suunatakse tagasi
ekstraheerimisreaktorisse. Nii ekstraheerimise kui ka karboniseerimise vdib labi viia
atmosfaarirohul ja Gmbritseval temperatuuril. Soltuvalt soovitud PCC morfoloogiast
(kaltsiit (trigonaalne) vdi aragoniit (robiline)) voib enne karboniseerimisprotsessi Ca-
rikast lahust taiendavalt kuumutada (maksimaalselt 60 °C) [20]. Kui seda tehnoloogiat
kasutada terasettostuse rabudega, siis vOib toodetud PCC asendada terase tootmisel
kasutatavat lubjakivi, vahendades nii algmaterjali tarbimist ja sellega seotud
susinikdioksiidi heitkoguseid. Teine potentsiaalne eelis on see, et vaba CaO
eemaldamine terasekonverteri rabust vdib stabiliseerida ja muuta selle sobivaks

kasutamiseks ehitusmaterjalina [22].

Ca-ekstraktsioon on kirjeldatud lihtsustatud valemis (9):

CaOs) + 2NHu X (qq) + H; 0y = CaX(qq) + 2NH,OH (4 9)
Karboniseerimisprotsessi naitavad valemid (10) ja (11):

2NH,OH (qq) + CO3gy < (NHy)2CO03(qq) + H20(p) (10)

(NH4)2C03(4q) + CaXyaq) © CaCOz(s) + 2NHLX (qq) (11)

X tahistab valemites (9)-(11) CHsCOO- vdi Cl-ioone [24].

Reaktsioonide stohhiomeetria pdhjal on ekstraheerimistapis tarbitav ammooniumsool
karboniseerimisetapis regenereeritav, mis peaks vdimaldama selle taaskasutamist
pidevprotsessis, kuid see toimib ainult ideaalse slisteemi korral. Praktika on naidanud,
et lahusti voib slisteemist kaduda mitmel viisil [22]:

e See on PCC filtrikoogis parast filtreerimist niiskusena;

e See vOib Uhineda PCC kristallstruktuuriga kristallide kasvu ajal ning eemaldatakse
susteemist koos tootega;

e See vOib esineda kristallide poorides v0i adsorbeerida PCC kristallide pinnale, mis

seejarel eemaldatakse tootega;
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e Ekstraheerimise kdigus vdib see sadestuda tahkele rabujaagile;
e See vOib reageerida lisandiga, moodustades lahustumatu soola, mis eemaldatakse
PCC-ga;

e See vOib lahusest eralduda (NH3) auruna.

Lahusti kadu tahendab suurenenud protsessikulusid, sest selle tottu on vaja protsessile
lisada tdiendavat makeup lahust ning lahusti tarbimine on votmetegur Slag2PCC
protsessi lildise 6konoomika maaramisel. Seega tuleks lahusti kadu valtida nii palju kui
voimalik [22].

Katsed on naidanud, et kuigi teoorias on Slag2PCC protsess keskkonnasaastlik, vajab
see kokkuvottes hoolikat optimeerimist, mis arvestab ka PCC ning ekstraktsioonijaagi
puhastamiseks vajalikke jareltdéotlusprotsesse. Juhul, kui kasutatakse korge
kontsentratsiooniga lahustit on vajalik kuivainete pesemine nii terase rabu jaakidest
peale ekstraheerimist kui ka toodetud PCC-st soola eraldamiseks; esimene
keskkonnakaitse ja teine toote kvaliteedi huvides. Vee ja lahusti eraldamine sel viisil
vOib olla Slag2PCC protsessi kdige energiamahukam etapp, kui see viiakse labi
aurustamisega. Pesemisvajaduse vahendamiseks oleks soovitatav kasutada vaga
madalaid soola kontsentratsioone, kuid sellel oleks kahjulik moju kaltsiumi
ekstraheerimise efektiivsusele ja teeks vajalikuks kasutada mitmeastmelist

ekstraheerimisprotsessi [22].

26



KIRJANDUSULEVAATE JARELDUS

PCC on tddstuses laialdaselt kasutatav mitmekillgne ning suhteliselt odav materjal.
Hetkel toodetakse seda aga peamiselt looduslikust kaltsiumkarbonaadist pdletamise teel
(Joonis 6). Sellel protsessil on mitmeid puudusi, eelkdige kaevandamise, fossiilkituste

kulu poletamisel ja CO.-e emissioonide mdju keskkonnale.

f

CO2
ohku
CO2
\ 4
Cacos pdletamine karboniseerimine |—— PCC —p

kaevandamine

Joonis 6 Lihtsustatud PCC tootmise skeem.

Antud td66 eesmargiks on uurida podlevkivituhkade ringlusse suunamise vdimalusi PCC
tootmise kontekstis (Joonis 7). See aitaks utiliseerida pdlevkivituhkasid ning kasutada
polevkivienergeetikas tekkivat CO,-te. Protsess suurendaks polevkivitddstuse
vaartusahelat ning muudaks PCC tootmise osaks ringmajadusest vorreldes praeguse

konventsionaalse tootmismeetodiga.

Coz2

regenereeritud

solvent
\ 4

elektr! Ca2+
L tuhk —pp
tootmine ekstraktsioon

——— | karboniseerimine

|
‘ PCC

tuha jaak >

betoonitddstusesse

'

Joonis 7 Lihtsustatud PCC tootmise skeem kasutades pdlevkivituhkasid.

Polevkivituha ekstraheerimisel vee v6i ammooniumsolventidega saadakse Ca®*-rikas
lahus, mille karboniseerimisel toodetakse PCC. Karboniseerimiseks vaja minev CO;
saadakse elektrijaamas tekkivatest suitsugaasidest, solvent regenereeritakse
karboniseerimisprotsessi kdigus ning suunatakse tagasi ekstraktsioonietappi. Tekkiv

tuha jaak voib leida edasist kasutust naiteks betoonitddstuses.
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EKSPERIMENTAALNE OSA

Tabelis 3 on esitatud uuritud protsessi pohietapid ja anallilisimetoodikad.

Etapp

Analtisid

Algmaterijali iseloomustus

Tahke faas

XRD, Bruker D8 Advanced (Tartu

Ulikooli Geoloogia osakond)

XRF, Rigaku ZSX Primus II (Tartu

Ulikooli Geoloogia osakond)

Kogu sulsinik, ELTRA CS 580 Carbon

Sulfur Determinator

Vaba CaO

Suurusjaotus, HORIBA Laser Scattering
Particle Size Distribution Analyser LA-
950

Eripind, Sorptometer Kelvin 1042

Kaltsiumi (Ca?*) ekstraktsioon

Tahke faas

Vedelfaas

XRD, Bruker D8
Advanced (Tartu
Ulikooli Geoloogia

osakond)

Susteemi pH
EC, METTLER
TOLEDO SevenGO

Duo pro

ja

TC, TIC, ELTRA CS
580 Carbon Sulfur

Determinator

Ca2+ M92+ Fe3+

The Varian
SpectrAA 55B
atomic absorption

spectrometer

5042_, 5032_, SiOz,
Lovibond

SpectroDirect

Karboniseerimine

Vedelfaas

Susteemi pH ja EC, METTLER TOLEDO

SevenGO Duo pro

Ca?*, Mg?*, Fe3*, The Varian SpectrAA

55B atomic absorption spectrometer

S04,  S0s%,
SpectroDirect

SiOy, Lovibond
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Produkti iseloomustus (karboniseerimise
tahke faas)

Tahke faas

XRF, Rigaku ZSX Primus II (Tartu
Ulikooli Geoloogia osakond)

ICP-MS, Agilent 8800x (Tartu Ulikooli

Geoloogia osakond)

SEM, Zeiss EVO MA15 (Tartu Ulikooli

Geoloogia osakond)

TC, TIC, ELTRA CS 580 Carbon Sulfur

Determinator

Suurusjaotus, HORIBA Laser Scattering
Particle Size Distribution Analyser LA-
950

Tabel 3 T66 eksperimentaalse osa etapid.

Autori osalus: keskmise proovi v8tmine algtuhast, Ca?* ekstraktsioonikatsete

sooritamine, osalemine karboniseerimiskatsete Iabiviimisel, suspensioonide filtrimine ja

ekstraktsioonijéaagi ning karboniseerimisprodukti kuivatamine, kogu slsiniku (total

carbon - TC, total inorganic carbon - TIC) ja vCaO maaramine tahkes faasis, pH ja

elektrijuhtivuse médtmine, vedelfaasi analiilis (5042, SOs?%, Si).
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5. TUHKADE ISELOOMUSTUS

Lahtematerjaliks antud tdds oli Auvere elektrijaama elektrifiltri 1. valja lendtuhk
(edaspidi EF), mis kantakse koldest gaasivooga kaasa. Tegemist on pdlevkivi
keevkihtkatlatuhaga (Circulating Fluidized Bed - CFB). Auvere elektrijaam voimaldab
koos polevkiviga poletada ka biokltust. Lendtuhk sadestatakse (lekuumendi,
Okonomaiseri ja Ohueelsoojendi podrdkambrites ning elektrifiltris. Lisaks sellele on
Auvere elektrijaamas veel tdiendav kottfilter, mis vOimaldab saavutada tahketele

heitmetele seatud piirnormid (10 mg/Nm?3) [10].

100%
- . .
90% hematiit / magnetiit
W akermaniit
809
% W merviniit

70% B C,S-larniit

M anhldriit
60%
W periklaas

50% B portlandiit

40% H |ubi

W kaltsiit
30%
vilgukivi

20% M plagioklaas

10% W K-pdevakivi
M kvarts

0%

EF

Diagramm 2 Lendtuha faasikoostis (XRD).

Diagrammilt 2 saab lugeda, et pdlevkivituha lubjasisaldus on 17%, Portlandiidi sisaldus
on 1,4% ja CyS-larniit on 13,9%. Need on peamised peamised Ca-iUhendid, mis osalevad
ekstraktsiooni protsessis. Anhudriidi sisaldus on 9,3% ja hematiit/magnetiit 2,3%,
nende sisaldus vOiks olla voimalikult vaike, sest anhtdriidi lahustumisel eraldub
vedelfaasi ebasoovitavaid sulfaatioone ning hematiidist Fe3*-ioone, mis vdib 13pp-

produkti kvaliteeti mgjutada.
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100%

90% mLO.L

mCl

80%
H SO;

70% HP,0;

60% m K0
[ | Nazo
50%
’ m MgO

40% m Cao

B MnO
30%

| | F6203

20% HTiO;

10% m Al,O3

u SiO,

0%
EF

Diagramm 3 Lendtuha keemiline koostis (XRF).

Diagrammilt 3 on naha, et podlevkivituhk sisaldab 5,12% raud(III)oksiidi (Fe.03),
34,67% kaltsiumoksiidi (CaO) ja 4,96% vaaveltrioksiidi (SO3).

20
18
16
14
12
10

o N B O ©©

B CO,, % mvCaO, %

EF

Diagramm 4 Lendtuha mineraalse CO,-¢ ja vaba lubja sisaldus (vCaO).

Diagramm 4 naitab, et lendtuha vCaO sisaldus on 16,65% ja mineraalse CO,-e sisaldus
3,93%. Vaba lubja sisaldus naitab seda, palju on materjal suuteline endaga
karboniseerimise kaigus slsinikku siduma. Mineraalse CO; kogus nditab milline osa
Uldisest Ca sisaldusest on juba karbonaatidesse seotud ja seega tema CO-

sidumismahukus ammendatud.
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Keskmine Mediaan- Geo. kesk. Reziimi BET eripind,
suurus suurus Suurus suurus m?/g
dmean, UM dmedian, HM | dGeoMean size, | dmode, MM
Mm
EF 24,99 21,72 21,33 24,41 3,39

Tabel 4 Pdlevkivituhkade osakeste suurusjaotus ja eripind.

Osakeste suurusel ja eripinnal (Tabel 4) on tahtis roll kaltsiumi ekstraktsioonil. Mida

suurem osake, seda raskemini toimub Ca?* véljaleostus, samas suurema eripinna puhul

toimub see kergemini.
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6. KATSEMETOODIKA

6.1 Kaltsiumi ekstraktsioon

Kaltsiumi ekstraktsioon teostati 50 ml katsetuubides atmosfaari rohul ja
toatemperatuuril suletud slisteemis. Tuubidesse kaaluti vastav kogus pdlevkivituhka,
olenevalt vedelik-tahke suhtest (5, 10, 20 ja 50). Peale seda lisati tuubi erineva
molaarsusega (0,4, 1 ja 2) ammooniumsolvendid (NH4Cl, NH4COOCH3). Saadud
suspensioon pandi loksuma kiirusega 32 p66ret minutis seadmel GFL Test Tube Rotating
Shaker 3025, mis vastab standardile EN 12457-2:2002. Segu loksutati kolme erineva
aja jooksul (0,17 h, 1 hja 24 h).

Peale ekstraktsiooni suspensioon filtreeriti. Saadud lahusest maarati pH, elektrijuhtivus,
Ca?*, S04%, Mg?*, Fe3*, SOs? ja Si. Tuhk kuivatati ning maéarati kogu susiniku sisaldus

ja keemiline koostis (XRF).

Kaltsiumi ekstraktsiooni hinnati Ca-ekstraktsiooniastme kaudu ning arvutati kogu tuhas
sisaldunud kaltsiumile (valem (12)) ja aktiivsele kaltsiumile (valem (13)), mis antud

katsete tingimustes oli voimalik reaalselt katte saada.

Ca?t xV * 100%
molcqo(kogu) * Meg2+

Ecq(kogu) = (12)

Kus Ca?* on véljaleostunud Ca kontsentratsioon, g/L; V on leostumiseks kasutatud
solvendi maht, L; molcgo(kogu) on kogu CaO sisaldus; M .2+ on Ca**
molaarmass,g/mol.

Ca?* xV x100%
molcqo(VCa0 + C,8) * Mg2+

Ecq(wCa0 + C,S) = (13)

Kus Ca?* on véljaleostunud Ca kontsentratsioon, g/L; V on leostumiseks kasutatud
solvendi maht, L; molc,(vCaO + C,S) on aktiivse CaO sisaldus; M .2+ on Ca?**

molaarmass, g/mol.

6.2 Karboniseerimine

Karboniseerimiskatsed viidi Iabi tdmbe all magnetsegajaga 100 ml klaasfilterabsorberis.
Lahusesse juhiti 100 L/h mudelgaasi (15% CO, ja 85% 0hk). Katse jooksul moddeti
stisteemi pH-d ja temperatuuri. Katse kestis 45-60 min ja karboniseerimine I0petati kui

pH stabiliseerus. Samuti fikseeriti hetk, millal CaCO3 tekkis.
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Peale karboniseerimist filtreeriti suspensioon vaakumpumbaga. Saadud lahusest
madarati pH, elektrijuhtivus, Ca?*, SO4%, Mg?*, Fe3*, SO3* ja Si. Kaltsiumkarbonaat
(PCC) kuivatati ning kaaluti. Produktist maarati kogu sUsiniku sisaldus ja osakeste
suurusjaotus. Mone proovi puhul uuriti ka lisandite sisaldust (ICP) ja morfoloogiat
(SEM).

Karboniseerimisaste arvutati valem (14) kaudu:

(Ca?* — Cail,,) * 100%
Exarp = Ca;: (14)

Kus Ca?t on Ca kontsentratsioon enne karboniseerimist, g/L; Ca2}, on Ca

kontsentratsioon peale karboniseerimist, g/L.

6.3 Tahke faasi analuisid

6.3.1 Rontgendifraktsioon

Réntgendifraktsioon (X-Ray Powder Diffraction - XRD) pohineb kristalse proovi
konstruktiivsel hairimisel monokromaatsete rontgenkiirtega. Réntgenkiired
genereeritakse elektronkiiretoru abil, filtritakse monokromaatilise kiirguse saamiseks,
kollimeeritakse kontsentreerumiseks ja suunatakse proovi poole. Saabuvate Kiirte
interaktsioon prooviga tekitab konstruktiivseid haireid ja difrakteeritud kiire, mis

tuvastatakse, toéddeldakse ja loendatakse [25].

6.3.2 Rontgenfluorestsents-spektromeetria

Geoloogiliste materjalide pohi- ja mikroelementide analiilis réntgenfluorestsentsi (X-
Ray Fluorescence — XRF) abil on voimalik tanu sellele kuidas aatomid kaituvad kiirguse
mojul. Kui materjalid kirgastuvad suure energiaga lihikese lainepikkusega kiirgusest
(nt rontgenikiirgus), vodivad need ioniseeruda. Kui kiirguse energiast piisab tihedalt
hoitud sisemise elektroni eemaldamiseks, muutub aatom ebastabiilseks ja valimine
elektron asendab puuduva sisemise elektroni, mille kdigus vabaneb energia. Edasi
kiirgab aatom vahem energiat kui algsed langevad rontgenkiired ja neid Kiiri
nimetatakse fluorestsentskiirguseks. Kuna emiteeritud footoni energia on iseloomulik
Uleminekule konkreetse elemendi elektronorbitaalide vahel, saab saadud
fluorestsentsrontgenkiirgust kasutada proovis esinevate elementide arvukuse

tuvastamiseks [26].
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6.3.3 Induktiivsidestunud plasma massispektromeetria

Katsed teostati Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas seadmel induktiiv-sidestatud plasma
massispektromeeter (Inductively Coupled Plasma - ICP-MS) Agilent 8800x, seade on
integreeritud Cetac LSX213 laserslisteemiga ja vOimaldab maarata nii vedelike kui

tahkiste keemilist koostist.

ICP-MS puhul kasutatakse induktiivsidestunud plasmat proovi aurustamiseks,
atomiseerimiseks ja ioniseerimiseks. Tekkinud ioone anallUsitakse

massispektromeetriliselt [27].

Seade vbimaldab maarata keemilisi elemente ja nende isotoope aatmomassiga 5-250
(Li-Pu). Maaramistundlikkus sOltub uuritavast ainest ja mdotmistingimustest, kuid on

kogu massiulatuses 1-10 ppb [27].

6.3.4 Skaneeriv elektronmikroskoopiline analiiiis

Analltilise skaneeriv-elektronmikroskoopia (Scanning Electron Microscopy - SEM)

anallilisid teostati Tartu Ulikooli geoloogia osakonnas seadmel Zeiss EVO MA15.

SEM kasutab fokuseeritud suure energiaga elektronide kiirt, et luua erinevaid signaale
tahke proovi pinnal. Need signaalid nditavad proovi valist morfoloogiat (tekstuuri),
keemilist koostist, kristallstruktuuri ja proovi moodustavate materjalide orientatsiooni
[28].

6.3.5 Kogu siisiniku maaramine

Kogu susiniku (TC%) sisaldus maarati kasutades sulsiniku analtsaatorit (ELTRA CS 580
Carbon Sulfur Determinator). Susiniku sisaldus maarati meetodil, mis vastab standardile
ISO-10694. Esmalt soojendati ahi 1100 °C-ni ning seejarel hakati seadmesse juhtima
hapnikku (O) rohul 1,5 bari. Peale gaasi avamist ja enne katse alustamist tuli seadmel
lasta 15 minutit stabiliseeruda. Enne proovide madramist kalibreeriti anallisaator
kaltsiumkarbonaadiga (ELTRA 90810 12% C, 43,97% CO5).

44 % TC%/TIC%

CO,% = 15

2% v (15)
C0,% * 100

Ca603% = T (16)

TC% sisalduse maaramiseks kaaluti laevukesele ligikaudu 0,2 grammi proovi, mis

asetati ahju. Veendumaks maaramistulemuse tapsuses korrati protsessi vdahemalt kolm

35



korda. Proovi TC% sisaldus kuvati arvuti ekraanile (programm Uni 2.2.3). Edasi arvutati
saadud tulemusest CO,% ja CaCO3% valemite (15) ja (16) abi.

6.3.6 Kogu anorgaanilise siisiniku maaramine

Anorgaanilise susiniku (TIC%) sisaldus maarati susiniku analUsaatoril (ELTRA CS 580

Carbon Sulfur Determinator) temperatuuril 100 °C ning rohul 1,5 bar.

TIC% sisalduse madramiseks kaaluti magnetsegajaga kolbi ligikaudu 0,2 g tuhka, mis
kinnitati seadmes asuva klaaskolmiku kilge. Proovile lisati 6 mL 50%-st fosforhapet
ning lulitati sisse pliit (250 °C ja segaja 400 p/min). CO2% ja CaCO3% arvutati valemite
(15) ja (16) kaudu.

6.3.7 Vaba lubi

Enne keemilise anallilisi sooritamist tuleb proov uhmerdada. VCaO mdaramiseks kaaluti
analldtilisel kaalu 0,5000+0,0001 grammi proovi 100 ml Erlenmeyeri kolvi, kuhu lisati
ka 50 ml etileenglikooli ning segati hoolikalt. Seejarel asetati kolb 30 minutiks 60°C
vesitermostaati. Saadud segu filtreeriti vaakumpumbaga Bunseni kolbi Blichneri lehtriga
labi filterpaberi (2-3 pm). Filtraat tiitriti 0,1 M vesinikkloriidi (HCI) lahusega, kasutades
indikaatoriks metttlpunast. Ekvivalentpunktis muutus proov kollasest oranzikas-

punaseks. Edasi arvutati vaba CaO sisaldus kasutades valemit (17) [29]:
100

vCa0% = Vycp * Ny * 28,04 * (17)

mproov
Kus V¢, on tiitrimiseks kulunud HCI maht, mL; ny on HCl normaalsus, n; mgy,. on

aine mass, mg.

6.3.8 Osakeste suurusjaotus

Osakeste suurus madrati anallisaatoriga HORIBA Laser Scattering Particle Size
Distribution Analyser LA-950.

Laserdifraktsiooni idee seisneb selles, et osake hajutab valgust selle suurusest olenevalt
erineva nurga all. Suuremad osakesed hajutavad vadiksema nurga alt ja vaiksemad
hajutavad laiema nurga alt. Erinevad osakesed moodustavad hajutatud valguse musttri,
mis on maaratletud intensiivsuse ja nurga jargi ning mille saab muuta osakeste suuruse

jaotuse tulemuseks [30].

6.3.9 Osakeste eripind

Osakeste eripind maarati anallUsaatoriga Sorptometer Kelvin 1042.
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BET- meetodi (Brunauer-Emmett-Telleri teooria) puhul maaratakse aine eripind gaasi
flilsikalise adsorbeerimisega tahke aine pinnale. Seejarel arvutatakse adsorbeeriva
gaasi kogus, mis vastab pinna peal olevale monomolekulaarsele kihile. Fuulsikaline
absorbtsioon tuleneb suhteliselt norkadest joududest (van der Waalsi joud), mis on
adsorbeeriva gaasi molekulide ja katsetatava aine adsorbeeriva pinna vahel. Maaramine

toimub tavaliselt vedela ldmmastiku temperatuuril [31].

Absorbtsiooni isotermi vorrand [31]:

P1 _¢-1. P 1 (18)
G e

Kus P on adsorbeeriva gaasi osardhk, Pa; P, on adsorbeeriva gaasi killastunud rohk,
Pa; V, on standardtingimustel adsorbeeritud gaasi maht, mL; 1}, on standardtingimustel
proovi pinnale monokihi moodustamiseks kulunud adsorbeeritud gaasi maht, mL;

C=konstant.

6.4 Vedelfaasi analiilisid

6.4.1 Siisteemi pH ja elektrijuhtivus

Nii pH kui ka elektrijuhtivus (EC) mdddeti seadmel METTLER TOLEDO SevenGO Duo pro.
Mootmised teostati algsetele ammooniumsolventidele ning filtreeritud lahustele peale
leostust ja karboniseerimist. Samuti moddeti karboniseerimiskatsete kaigus jooksvalt
pH-d.

Enne mootmisi kalibreeriti pH sensor puhverlahustega kolme punkti (7,00; 4,01; 9,21)
meetodil. EC sensor kalibreeriti  juhtivuse standardiga 12,88 mS/cm.

Kalibreerimislahused sai valitud vastavalt stisteemides valjakujunevatele vaartustele.

6.4.2 Kaltsiumi ioonide maaramine

Ca?* -ioonid maarati The Varian SpectrAA 55B atomic absorption spectrometer’iga.
Aatomabsorptsioonspektroskoopia on (ks levinumaid elementide kvantitatiivse
maaramise meetodeid. Neeldumisspektroskoopia puhul absorbeerib gaasifaasis olev

analiut valgust kindlatel lainepikkustel.
Enne katse sooritamist tuli esmalt aparaat 0Oigetele tingimustele seadistada

(meetod A.W. 40.08). Atomisaatorina toimiv leek saadi gaaside segust (pdlev gaas -
atsetlileen ja oksldeerija — 0hk). Lainepikkus oli 422,7 nm ja lambi vOimsus 10 mA.
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Analllsitavatest lahustest tehti vajalikud lahjendused ning lisati neile ka 10%-ist
strontsiumkloriidi lahust, et eemaldada kaltsiumi neeldumist vdhendavaid Uhendeid

(CaS04). Esmalt maarati kalibreerimiskdver ning seejarel hakati proove anallisima.

Sama seadmega madarati ka magneesiumi (Mg?*) ioonid (meetod A.W. 55.85) ning raua
(Fe**) ioonid (A.W. 24.31).

6.4.3 Sulfaatioonide madaramine

Sulfaatioonid maérati spektrofotomeetriliselt (Lovibond SpectroDirect). Seadme (S04%)
maaramispiirkond jai 2-100 mg/L vahele ning lahustest oli vaja enne teha lahjendused
(kuni 10 kordsed).

Viliaali pipeteeriti 10 ml lahust ning maarati nullpunkt (meetod 360). Seejarel lisati
lahusele Vario Sulfa 4 F10 ml pulber ja asetati viliaal uuesti seadme kambrisse.
Reaktsioon vottis aega ning tulemus saadi 5 minuti péarast.

Si = Si0, * 0,47 (19)

Samuti mé&arati sama seadmega ka sulfit (SO3%) -ioonide (meetod 370) ja réni (meetod

350) sisaldus. Saadud SiO; tulemusest saadi rani (Si) valemi (19) abi.
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TULEMUSED

7.Ca2*-IOONIDE EKSTRAKTSIOON POLEVKIVITUHAST
NH4CL JA NH4COOCHs BAASIL SAADUD
MUDELLAHUSTES

Kaltsiumioonide ekstraktsiooni mdju uuriti muutes erinevaid parameetreid, milledeks
olid:

1. Aeg;

2. NH4Cl versus NH4COOCHs;

3. Solvendi kontsentratsioon;

4. Vedelik-tahke suhe.
Solvent Molaarsus pH EC, mS
NH4Cl 2 4,93 174,5
NH4CI 1 5,10 87,6
NH4CI 0,4 5,50 38,5
NH4+COOCH3 2 7,11 86,9
NH4+COOCH3 1 7,42 52,4
NH4+COOCH3 0,4 7,32 26,0

Tabel 5 Solventide algparameetrid.

Solventide algparameetrid on valja toodud Tabelis 5, mis on olulised parameetrid

hindamaks protsessi edasist kaitumist. Katseplaan on esitatud Lisas 1.

7.1 Erinevate solventide moju (NH4Cl, NH2sCOOCHS3)

Graafikult 1 saab lugeda, et NH4COOCH;3 kasutamine solvendina annab monevorra
paremad tulemused. Peale 24 tunnist loksutamist oli ammooniumatsetaadi puhul
eraldatud 16,57 g/L Ca?*-ioone ja NH4Cl puhul 15,97 g/L. Samuti on ndha, et 10 min

on katsetatud tingimustes piisav aeg kaltsiumi pea taielikuks eralduseks.
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CaZ+

18

16 =3
14
12

g/L

O N & O

aeg, h
w=@==2M NH4Cl ==@==2M NH,COOCH;

Graafik 1 Ca?* ekstraktsioon erinevatel katsetatud aegadel olenevalt kasutatud solvendist (2 M), L/S=10.

Ca-ekstraktsiooniaste

 NH,4Cl ECa(kogu)
NH,COOCH; ECa(kogu)
M NH,Cl ECa(vCa0+C,S)
# NH4COOCH; ECa(vCa0+C,S)
0.17 1 24

aeg, h

100

80

6

%
IS

4

o

2

o

o

Diagramm 5 Ca-ekstraktsiooniaste erinevatel katsetatud aegadel olenevalt kasutatud solvendist (2 M), L/S=10.

Diagramm 5 naitab, et kogu tuhas sisalduvast kaltsiumist saadi katte maksimaalselt
68%. Kogu kaltsiumi ekstraktsiooniastme arvutamisel on vdetud arvesse ka
kaltsiumkarbonaat  ja kaltsiumsulfaat, millest antud tingimustel Ca®*
ekstraktsiooniprotsessi panustavad minimaalselt. Vottes arvesse tuhas sisalduva
aktiivse kaltsiumi (vCaO ja Ca,SiO4) saavutati 80% ekstraktsiooniaste.
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SO.*"

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

g/L

0 5 10 15 20
aeg, h

2M NH,CI 2M NH4COOCH;
Graafik 2 SO4? leostus erinevatel katsetatud aegadel olenevalt kasutatud solvendist (2 M), L/S=10.

Peale 10 minutit ammooniumkloriidi lahuse puhul sulfaatioonide sisaldus
ekstraheerimise kaigus kasvab oluliselt (Graafik 2). Kogused jaavad siiski suhteliselt
vaikesteks (alla 1 g/L), mis on hea tulemus, sest sulfaatioonide sisaldus vedelfaasis voib
ohustada 10pp-produkti PCC puhtust. Tulemused naitavad (Graafik 1 ja 2), et

ammooniumatsetaadi lahus on soositum.

pH
10.5
9.5
8.5
7.5
6.5
5.5

4.5
aeg, h

2M NH4CI 2M NH4COOCH;

Graafik 3 pH sBltuvus erinevatel katsetatud aegadel olenevalt kasutatud solvendist (2 M), L/S=10.

Kuigi enne pdlevkivituha lisamist on ammooniumatsetaadi pH tunduvalt kdrgem kui
ammooniumkloriidi (vastavalt 4,93 ja 7,11), siis pdlevkivituha lisamisel see praktiliselt
Uhtlustub. Samuti on vdimalik Graafikult 3 ndha, et pikem aeg pH-d ei mdjuta. pH tdus
leostusel on tingitud hiidroksiidioonide (OH") kontsentratsiooni kasvust lahuses. Mdlema
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lahusti puhul on pH > 8,3, mis tdhendab, et lahus sisaldab peale loksutust hidroksiid-

ja karbonaatioone.

EC

168

118
(%]
g

68

18

0 5 10 15 20
aeg, h
2M NH,CI 2M NH;COOCH;

Graafik 4 EC s6ltuvus erinevatel katsetatud aegadel olenevalt kasutatud solvendist (2 M), L/S=10.

Peale pdlevkivituha lisamist EC vdaheneb modlema solvendi puhul (Graafik 4), aga
ammooniumkloriidi elektrijuhtivus on tunduvalt kdrgem (lle kahe korra). Lahuse
elektrijuhtivus véheneb, sest hidroksiidioonid on vorreldes hiidrooniumioonidega

vahemliikuvad. Samuti on suurenenud ka Ca?*-ioonide kontsentratsioon.

7.2 Solvendi kontsentratsiooni moju

Graafikutelt 5-8 on naha, et solvendi kontsentratsioon mangib nii kaltsiumi
ekstraktsioonil kui ka sulfaatioonide leostumisel suurt rolli. Mida suurem lahusti
molaarsus, seda rohkem kaltsiumi ekstraheeriti vedelfaasi. See on peamiselt tingitud
sellest, et L/S=10 korral on solvendi ja tuhas sisalduva kaltsiumi 0,4 M ja 1 M solventide
puhul liiga madal (<1), 2M solventide puhul aga 1,41, mis on piisav (Graafikud 5-6).
Sulfaatioonide leostumisel on aga just vastupidine efekt ja sulfaat jaab peamiselt
tahkesse faasi (Graafikud 7-8).
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NH,Cl

i

aeg, h
==@==2M (1,41 mol/mol) ==®==1M (0,71 mol/mol) 0,4M (0,28 mol/mol)

Graafik 5 NH4CI lahusti molaarsuse mju Ca?* eraldusele erinevatel katsetatud aegadel, L/S=10.

NH4COOCH;

=0
—

aeg, h
=0=2M (1,41 mol/mol) ==0=1M (0,71 mol/mol) 0,4M (0,28 mol/mol)

Graafik 6 NH;COOCH; lahusti molaarsuse maju Ca?* eraldusele erinevatel katsetatud aegadel, L/S=10.
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NH,CI

1.2

S042-1 g/L
o
[e)]

aeg, h

2M (1,41 mol/mol) 1M (0,71 mol/mol) 0,4M (0,28 mol/mol)

Graafik 7 NH,ClI lahusti molaarsuse m&ju SO4% leostumisele erinevatel katsetatud aegadel, L/S=10.

NH4COOCH;

1.2

5042-1 g/L
o
[e)]

aeg, h
2M (1,41 mol/mol) 1M (0,71 mol/mol) 0,4M (0,28 mol/mol)

Graafik 8 NH,COOCH; lahusti molaarsuse maju SO4% leostumisele erinevatel katsetatud aegadel, L/S=10.
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100

80

60
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4

o

2

o

Ca-ekstraktsiooniaste

2M M 0,4M

H NH,4Cl ECa(kogu)

B NH,COOCH; ECa(kogu)

1 NH4Cl ECa(vCa0+C,S)
NH4,COOCH; ECa(vCa0+C,S)

Diagramm 6 Ca-ekstraktsiooniaste erinevatel solventide kontsentratsioonidel peale 1 tunnist leostumist,

L/S=10.

Diagramm 6 kinnitab eelnevat jareldust, et kdrgema kontsentratsiooniga lahusti puhul

saavutatakse suurem Ca-ekstraktsioon. 0,4 M solvendi puhul on ekstraktsiooniaste
ligikaudu 40%, aga 2 M solvendi puhul 80%, ehk paranenud 2 korda.

pH
12.5
10.5
8.5 - -
6.5 1
45
0 5 10 15
aeg, h
==@==2M NH,Cl =@==1M NH,Cl “=0==0,4M NH,Cl

2M NH4COOCH; ==@=1M NH4COOCH; ==®==0,4M NH4COOCH;

Graafik 9 pH sBltuvus solvendi kontsentratsioonist erinevatel katsetatud aegadel, L/S=10.

Madalal kontsentratsioonil (0,4 M) on modlema lahusti korral pH tunduvalt kdrgem

(Graafik 9). 2 molaarse lahusti puhul jaab see piiridesse 9,77-12,39, olles madalam
NH4COOCH; puhul.
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EC

168 ]
—_—

118
(%)
€
68
18 L: 4
0 5 10 15 20
aeg, h
=@==2M NH,4Cl 1M NH,CI 0,4M NH,CI

2M NH4COOCH; =@=1M NH4COOCH; ==@==0,4M NH4COOCH;

Graafik 10 EC sBltuvus solvendi kontsentratsioonist erinevatel katsetatud aegadel, L/S=10.

Elektrijuhtivus on suurem kdrgematel kontsentratsioonidel (Graafik 10). Kdige kdrgem
on see 2 M ammooniumkloriidi puhul ja kdige madalam 0,4 M ammooniumatsetaadi
korral. Omavahel suhteliselt vordsel tasemel on 1 M NH4ClI- ning 2 M NH4COOCH3 lahusti.

7.3 Vedelik-tahke suhte moju

2 M NH4Cl solvendi puhul annab vaiksem vedelik-tahke suhe kaltsiumi ekstraktsiooni
puhul paremad tulemused (Graafik 11). L/S=10 puhul on peale 10 minutit voimalik
katte saada 14,55 g/L Ca?*, aga L/S=5 puhul on see peaaegu kaks korda suurem, ehk
27,47 g/L. Ammooniumatsetaat annab samad tulemused (Graafik 12), mis
ammooniumkloriid, ehk vaiksema vedelik-tahke suhte korral on kaltsiumi ekstraktsioon
suurem (10 min juures 28,53 g/L).

46



2M NH,4CI

0.4 0.6 0.8 1
aeg, h

[}
©
(S}

= Ca?* (1.42 mol/L, L/S=5)  ==@=Ca?* (0.71 mol/L, L/S=10)

Graafik 11 L/S m&ju Ca?* eraldusele erinevatel katsetatud aegadel 2 M NH,4CI solvendi puhul.

2M NH4COOCH;3

aeg, h
==@==Ca2* (1.42 mol/mol, L/S=5) ==0==Ca?* (0.71 mol/mol, L/S=10)

Graafik 12 L/S m&ju Ca?* eraldusele erinevatel katsetatud aegadel 2 M NH4COOCH; solvendi puhul.
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Ca-ekstraktsiooniaste

100
80
60 H NH,4Cl ECa(kogu)
®© B NH,COOCH; ECa(kogu)
40 1 NH4Cl ECa(vCa0+C,S)
NH4,COOCH; ECa(vCa0+C,S)
20
0

L/S=5 L/S=10

Diagramm 7 Ca-ekstraktsiooniaste erinevatel vedelik-tahke suhetel kasutatud 2 M solvendi puhul peale 1
tunnist leostumist.

Ka karboniseerimisastmed kinnitavad, et kangemate Ilahuste (L/S=5) puhul

saavutatakse paremad tulemused (Diagramm 7).

2M NH,CI

0.14
0.12
0.1
=
% 0.08
1
S 0.06
0.04 =

0.02

aeg, h

==@==50,42" (1.42 mol/mol, L/S=5) ==0==50,42" (0.71 mol/mol, L/S=10)

Graafik 13 L/S m&ju SO4? eraldusele erinevatel katsetatud aegadel 2 M NH4Cl solvendi puhul.
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2M NH4COOCH3

0.14
0.12
0.1
=
% 0.08
1
S 006
0.04
0.02

aeg, h
S042™ (1.42 mol/L, L/S=5) S042™(0.71 mol/L, L/S=10)

Graafik 14 L/S moju SO4? leostumisele erinevatel katsetatud aegadel 2 M NH,COOCHj solvendi puhul.

S04% leostumisel on vastupidine tulemus, ehk kangema solvendi (L/S=5) puhul on
lahuses vdhem sulfaatioone. Ammooniumatsetaadi puhul on vedelik-tahke suhte mdju
sulfaatide leostumisele vaiksem, mis kinnitab jallegi eelnevaid jareldusi, et 2 M
NH4COOCHS; lahusti kasutamine on motekaim. Samuti saab eelnevate graafikute

(Graafikud 11-14) pdhjal jareldada, et soositum on kasutada slisteemi vedelik-tahke

suhtega 5.
2M NH,CI
12 200
10 2
- 150
3 V4
/ e
S5 6 100 5
w
4
50
2
0 0
0 10 20 30 40 50 60
aeg, min
=@=pH L/S=5 pH L/S=10 EC L/S=5 EC L/S=10

Graafik 15 L/S moju pH-le ja elektrijuhtivusele 2 M NH4CI solvendi puhul.

pH puhul vedelik-tahke suhe vaga suurt rolli ei mangi. Elektrijuhtivus on aga suurem
lahjema (L/S=10) lahuse juures (Graafik 15).
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2M NH4COOCH;3

12 200
10 ~ 9
150
8
€
S 6 100 5
\ Ll
4
® 50
2
0 0
0 10 20 30 40 50 60
aeg, min
=@=pH L/S=5 pH L/S=10 ==@=EC L/S=5 EC L/S=10

Graafik 16 L/S mdju pH-le ja elektrijuhtivusele 2 M NH,COOCHs solvendi puhul.

Ammooniumatsetaadi korral ei olene vedelik-tahke suhtest pH ega elektrijuhtivuse
vaartus (Graafik 16). Graafikud 15 ja 16 kinnitavad, et parema tulemuse annab L/S

suhtega 5 slisteem.
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8. KARBONISEERIMISKATSED ELUAATIDEGA

2 M NH4ClI ja 2 M NH4COOCHs solvendi puhul tehti 1 tunnine ekstraktsioonikatse vedelik-
tahke suhtel 5. Peale seda sooritati 1 tunnine karboniseerimine, kus protsessi juhti gaasi
100 L/h (15% CO3). Tulemuseks saadi PCC, mille peamine poliform oli vateriit.
Ammooniumkloriidi  puhul oli osakeste keskmine suurus 12,9 um ja

ammooniumatsetaadi puhul 3,37 um.

Mdlema lahusti puhul oli pH peale kaltsiumiekstraktsiooni suurem kui 8, mis tahendab,
et saadud lahused on sobilikud CO, absorbtsiooniks. Madalama pH puhul lahustuks

CaCOs karboniseerimise kdigus lahusesse tagasi (Joonis 8).

1l
0.1
g
@ 0.01
o
8 o001
[
0.0001

— COZ - - HCOa- seense Coaz'

Joonis 8 Karbonaatioonide lahustumise mdju séltuvus pH vaartusest [32].
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2M NH,CI

10.5

CO; doos
L/S=5 L/S=10

Graafik 17 Karboniseerimiskatse 2 M NH.ClI solvendiga kahel erineval vedelik-tahke suhtel.

Karboniseerimise kdigus CO»-e lisamisel vahenes pH kuni saavutas stabiilse vaartuse
6,7 juures. Kangema lahuse puhul (L/S=5) kestis katse 45 min ja lahjema puhul 60 min
(Graafik 17). Keskmine temperatuur katsete jooksul oli 23 °C. L/S=5 puhul taheldati
CaCOs hagu juba 3 min jooksul, L/S=10 puhul oli see natuke aeglasem ja tekkis 7

minutil.

2M NH4COOCH3

10.5

CO; doos
L/S=5 L/S=10

Graafik 18 Karboniseerimiskatse 2 M NH,COOCHs solvendiga kahel erineval vedelik-tahke suhtel.

Ammooniumatsetaadi puhul stabiliseerus pH (7,8) kiiremini, kuid jai kdrgemaks kui
NH4Cl puhul ning vedelik-tahke suhe ei manginud suurt rolli (Graafik 18). CaCO3z hagu
tekkis mdlemal puhul 5 minuti juures.
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Vabariigi valitsuse maaruse ,Reovee puhastamise ning heit- ja sademevee suublasse
juhtimise kohta esitatavad nduded, heit- ja sademevee reostusnaitajate piirmaarad

ning nende nduete taitmise kontrollimise meetmed” Lisa 1 kohaselt, peab heitvee pH
enne suublasse juhtimist jaama vahemikku 6-9. Antud t60s saavutati peale

karboniseerimist pH vastavalt 6,7 ja 7,8, mis jaab ndutud piiridesse.

8
7
6
5
)
=5 4
2
1
0@ S ®
0 1 2 3 4 5 6 7 8
CO, doos
NH,Cl Ca?* NH4Cl SO42” NH4COOCH; Ca?* ==@==NH,;COOCH;S0,%"

Graafik 19 Ca?*- ja SO4>-ioonide kontsentratsioonide muutumisdiinaamika karboniseerimisprotsessi kaigus.

Graafikult 19 on nédha, et karboniseerimine vdhendas Ca?*-ioonide kontsentratsiooni
lahuses. NH4COOCHs3 puhul oli sama koguse CO;-e juures kaltsiumi kogus palju vaiksem
(0,95 g/L, NH4CL korral 1,54 g/L). Samade parameetrite juures saavutati NH4CI
slisteemis karboniseerimisaste 75% ja ammooniumatsetaadi puhul 66%. SO4%>-ioonide
kontsentratsioon oli mdlema lahusti puhul sarnane ega muutunud karboniseerimise
kaigus.
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9. Ca2*-IOONIDE EKSTRAKTSIOON SOLVENDI
RETSIRKULATSIOONI TINGIMUSTES

Lahuse pH ja EC jaid lahusti retsirkulatsioonil suhteliselt samaks (Diagramm 8 ja 9).
Kdige suurem muutus oli ndha vedelik-tahke suhtega 5 NH4Cl lahusti puhul, kus

kolmandal ekstraheerimisel tdusis pH lhe palli vorra.

2M solvent, 1h

12

| I I I I I
e rl r2

B NH4Cl,L/S=5 B NH4CI,L/S=10  ® NH4COOCH;, L/S=5 NH,COOCH;3, L/S=10

pH
E-y [e)] [ole]

N

o

Diagramm 8 pH muutus 2 M lahustite mitmekordsel retsirkulatsioonil. e tahistab esmakordset ekstraktsiooni
ning rl jar2 on vastavalt | ja Il retsirkulatsioon.

2M solvent, 1h

180
160

140
120
€ 100
O 80
6
4
- il _
e rl r2

B NH4Cl,L/S=5 B NH4CI,L/S=10  ® NH4COOCH;, L/S=5 NH,COOCH;s, L/S=10

o O O

o

Diagramm 9 EC muutus 2 M lahustite mitmekordsel retsirkulatsioonil. e téhistab esmakordset ekstraktsiooni
ning rl jar2 on vastavalt I ja Il retsirkulatsioon.
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9.1 Moju Ca?*-ioonide ekstraktsioonile

Lahusti mitmekordne retsirkulatsioon kaltsiumi ekstraktsiooni ei pidurda. Uhetunnise
ekstraheerimise puhul (L/S=5) oli Ca?* kontsentratsioon lahuses 26,5 g/L ning solvendi
kahekordse retsirkulatsiooni jarel 37,39 g/L. Samas tuleb markida, et retsirkuleeriv
lahus sisaldas samuti Ca?*-ioone, mis néitab, et karboniseerimisprotsess vajab veel
optimeerimist. Ca-ektraktsiooniaste (ECa(C25+vCa0)=70-80%) jai mdlema lahusti
puhul piiridesse ka 2-kordsel retsirkuleerimisel, kuid kui juba algne kaltsiumi kogus oli

vaike, siis on ka retsirkulatsiooni tohusus vaiksem (Diagramm 10 ja 11).

2M NH,CI

100

80
M ECa (kogu)
60 H rl ECa (kogu)
X
40

2

o

M r2 ECa (kogu)
ECa (C;S+vCa0)
B rl ECa (C;S+vCa0)
M r2 ECa (C,S+vCa0)
0

1h, L/S=5 1h, L/S=10

Diagramm 10 Retsirkulatsiooni mdju Ca-ekstraktsioonile ja Ca-ekstraktsiooniastmele 2 M NH.CI solvendi
puhul. rl jar2 on vastavalt | ja Il retsirkulatsioon.

2M NH4COOCH;s

100
80
60 M ECa (kogu)
N ¥ rl ECa (kogu)
40 ™ ECa (C,S+vCa0)
rl ECa (C,S+vCa0)
20
0

1h, L/S=5 1h, L/S=10

Diagramm 11 Retsirkulatsiooni m&ju Ca-ekstraktsioonile ja Ca-ekstraktsiooniastmele 2 M NH,COOCH;
solvendi puhul. r1 on | retsirkulatsioon.
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9.2 Moju SO4% -ioonide leostumisele

Sulfaadi kogus lahuses on vaike ning lahusti retsirkuleerimine selle kontsentratsiooni
vaga ei suurenda (Diagramm 12 ja 13). Kuigi lahusti L/S=10 puhul on naha et
teisekordsel leostamisel see suureneb ning siis kolmandal korral jalle alaneb voib see
olla tingitud sellest, et vaiksema koguste korral on ioonide kontsentratsiooni maaramine
raksem ning veaprotsent suurem. Samuti mangib rolli see, et vaavel voib esineda

lahuses mitte sulfaadi vaid sulfiti vormis.

2M NH.CI

0.5
0.45
0.4
0.35
0.3

3 0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

1h, L/S=5 1h, L/S=10

S04 r1 SO.*~ r2 S0,2~

Diagramm 12 Retsirkulatsiooni moéju SO4%-ioonide ekstraktsioonile 2 M NH4CI solvendi puhul. r1 ja r2 on
vastavalt | ja Il retsirkulatsioon.

2M NH4COOCH;3

05
0.45
0.4
0.35
03

5 025
0.2
0.15
01
0.05

S04 rl1 SO.2~

1h, L/S=5 1h, L/S=10

Diagramm 13 Retsirkulatsiooni m&ju SO42-ioonide ekstraktsioonile 2 M NH,;COOCH; solvendi puhul. rl on
I retsirkulatsioon.
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9.3 Varske solvendi lisamise moju uurimine

Selleks, et uurida ringlevas solvendis akumuleeruvate sulfaatioonide moju kaltsiumi
ekstraktsioonile, viidi labi katsed mudelsolventidega. Eelnevate katsete pdhjal sisaldas
ringluses olev solvent maksimaalselt 0,73 g/L SO4% ioone. Lahtuvalt sellest valmistati
algsolvendile 1 g (NH4)2SO04 lisamisel mudelsolvent, millele lisati 0-100% puhast
solventi hindamaks varske solvendi lisamise moju (Tabel 6). 0%=1 g tdhendab, et kaste
sooritati sulfaatioone sisaldava mudelsolvendiga ja 100%=0 g tahendab, et katse

sooritati puhta solvendiga.

Mudelsolvendi koostis Puhta solvendi
Algsolvent lisatud S04%, pH EC, mS | lisamine
(NH4)2S04, | g/L ringlusse, %
g/L
2M NH4Cl 1,00 0,730 4,6 177,6 0
2M NH4Cl 0,99 0,723 4,7 199,3 1
2M NH4Cl 0,95 0,694 4,7 197,4 5
2M NH.CI 0,90 0,657 5,5 196,4 10
2M NH.CI 0,80 0,584 4,7 196,2 20
2M NH4CI 0,50 0,365 4,8 196,5 50
2M NH.CI 0,00 0,000 4,7 198,0 100
2M NH4COOCHs3 1,00 0,730 6,7 96,9 0
2M NH4COOCHs3 0,99 0,723 7,0 97,1 1
2M NH4COOCHs3 0,95 0,694 7,0 96,4 5
2M NH4COOCH:3 0,90 0,657 7,0 96,0 10
2M NH4COOCH3 0,80 0,584 7,0 95,2 20
2M NH4COOCH:3 0,50 0,365 6,9 94,2 50
2M NH4COOCH:3 0,00 0,000 6,8 89,3 100

Tabel 6 Varske solvendi lisamise m&ju mudelsolvendi koostisele
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2M NH4CI, 1h, L/S=5
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solvendi makeup, %
Ca“ 5042_ 5032_
Graafik 20 Varske solvendi lisamise mdju ioonide leostumisele 2 M NH,4CI - tuhk mudelstisteemis.
2M NH4COOCHs3, 1h, L/S=5
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Graafik 21 Vérske solvendi lisamise mdju ioonide leostumisele 2 M NH,COOCH; - tuhk mudelsiisteemis.

Ammooniumsulfaadi lisamine solventidele ei mdjuta margatavalt Ca?* ekstraktsiooni
polevkivituhast. Lahustesse leostub nii S04 kui ka SO3%, aga sulfaatioone sisaldavate
mudellahustite kasutamine ei suurenda siiski sulfaadi véljaleostust polevkivituhast
(Graafik 20 ja 21).
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2M, 1h, L/S=5
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solvendi makeup, %

pH NH,4Cl pH NH4COOCH; ECNH4Cl  ==@=EC NH,COOCH;
Graafik 22 Vérske solvendi lisamise mdju pH-le ja elkektrijuhtivusele slisteemis mudelsolvent - tuhk.
NH4Cl puhul on nii pH kui ka EC tulemused natuke rohkem varieeruvad, kuid

pohimdatteliselt vdib delda, et mdlema solvendi korral ei mdjuta SO4%-ioonide sisaldus

ringlevas solvendis pH ja elektrijuhtivuse vaartusi margatavalt (Graafik 22).
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10. EKSTARKTSIOONIPROTSESSI TAHKE JAAGI
ISELOOMUSTUS

Ca-ekstraktsiooni tulemusena on polevkivituhast on vdlja leostunud Ilubi ja
kaltsiumhiidroksiid, aga ka enamus C,S-larniidist (sisaldus on véahenenud 2,1-2,6%-ni).
Erineva solvendi kasutamine faasikoostise puhul rolli ei mangi. Anhidriidi (CaS04) kogus
on leostumisjargses tahkes jaagis vastavalt suurenenud, mis kinnitab, et sulfaadid

jaavad peamiselt tahkesse faasi (Diagramm 14).

100%
m hematiit / magnetiit
90% .
 arkaaniit
80% B akermaniit
20% B merviniit
(]
| C,S-larniit
60% M anhudriit
50%
: I I
EF

B portlandiit

M periklaas
M lubi
30%

M kaltsiit

- vilgukivi

M plagioklaas
0,

10% m k-pdevakivi

0% m kvarts

2M NH4Cl,1h  2M NH4COOH;s, 1h

Diagramm 14 Auvere elektrifiltrituha ja ekstraktsioonijaagi faasikoostis (XRD).
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Diagramm 15 naitab, et osa ildisest CaO-st jaab realiseerimata, sest kaltsium on seotud

karbonaatidega

ning

antud

tingimustel

ekstraktsioonijaakide koostisse anhidriit.
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u SiO,

Diagramm 15 Auvere elektrifiltrituha ja ekstraktsioonijaagi keemiline koostis (XRF).

Reaktsioonid 20 ja 21 naitavad kuidas toimub lubja ja Ca-silikaatide reaktsioon

ammooniumsolvendiga kaltsiumi ekstraktsioonil:

CaOc + 2NH4X(aq) + H,0¢) - CaX(aq) + ZNH40H(aq)
CaySi0y) + ZNH4X(aq) + H,0) — CaX(aq) + CaSiO3(5 + ZNH40H(aq)

X tahistab valemites (20)-(21) CHsCOO- voi Cl-ioone.
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11. KATSETINGIMUSTE MOJU PRODUKTI (PCC)
KVALITEEDILE

PCC ebapuhtuse suurimaks naitajaks on vaavli (S) sisaldus, mis antud katsetingimustel

jaab vahemikku 0,4-0,5%, olles natuke vadiksem ammooniumkloriidi

tulemused

naitavad,

et antud tingimustel

puhtusnaitajatega produkt (Tabel 7).

saavutatakse

ICP

heade

puhul.
killaltki

ppm (miljondik) 2 M NHA4CI, L/S=5 2 M NH4COOCH3,
L/S=5

Li 0.51 0.28
B 42 19.2
Na 42.7 36.5
Mg 114.6 159.9
Al 4.1 2.3
S 4449 5031
K 136.6 33.1
Ca >10000 >10000
Sc 0.09 0.08
Ti 0.24 0.16
\Y 4.76 3.09
Cr 1.96 1.22
Mn 0.48 0.23
Fe 12.7 3.8
Co 0.23 0.25
Ni 2.29 2.85
Cu 1.03 4.18
Zn 1.4 22.22
Ga 0.013 0.013
Ge 0.15 0.21
As 2.51 1.41
Se 0.18 0.14
Rb 0.47 0.05
Sr 77.6 76.1
Ba 11 10.7
Pb 0.16 0.07
Th <0.01 <0.01
u <0.01 <0.01

Tabel 7 Karboniseerimiskatsete kdigus saadud PCC ICP-MS tulemused.
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Joonis 9 Peale 45 min karboniseerimist (100 L/h: 15% CO,) saadud PCC SEM pilt 2 M NH,4CI lahusti puhul,
L/S=5.

E L 1

Joonis 10 Peale 1 h arbbniseerimist (100 L/h: 15% CO,) saadud PCC SEM piIt 2 M NH.4CI lahusti puhul,
L/s=10.
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Joonis 11 Peale 45 min karboniseerimist (100 L/h: 15% CO,) saadud PCC SEM pilt 2 M NH,COOCHj5 lahusti
puhul, L/S=5.
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Joonis 12 Peale 1 h karboniseerimist (100 L/h: 15% CO,) saadud PCC SEM pilt 2 M NH4sCOOCHj lahusti
puhul, L/S=10.

Katsete kaigus saadud PCC peamine poliiform oli vateriit (Joonis 9-12).
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Graafik 23 PCC osakeste suurus 2 M NH4CI solvendi puhul. r1 on I retsirkulatsioon.
2M NH;COOCH;
25
20
15
O: —
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rl L/S=5
> rlL/S=10
0
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

d, um
Graafik 24 PCC osakeste suurus 2 M NHsCOOCHj5 solvendi puhul. r1 on | retsirkulatsioon.

Graafikud 23 ja 24 naitavad, et ammooniumatsetaadi lahuse karboniseerimine andis
palju vaiksema osakestega PCC, mis on Uks kvaliteedinaitaja. NH4COOCHs; puhul oli
keskmine osakeste suurus 2,4 um, NH4Cl puhul 10,66 pm. Samuti on naha, et solvendi

regenereerimine ei avalda produkti osakeste suurusele moju.
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12. ARVUSTUSED MATERJALI KULU JA HEITMETE
TEKKE HINDAMISEKS

Pdlevkivituhkadest PCC tootmine on taiesti uus ja veel valjatéétlemisel olev protsess

ning selle tottu on majandushinnangu andmine keeruline.

Joonisel 13 on kujutatud protsessi lihtsustatud skeemi ning toodud arvutuste aluseks
on voetud Auvere elektrijaamas 2019. aastal tekkinud polevkivituha kogus.
Ammooniumsoola kogus on arvutatud uue 2 M solvendi valmistamise kohta, aga
protsessi kdigus on planeeritud solvendi regenereerimine, mis vahendab tunduvalt
algmaterjali kulu. Tuha suspensiooni kogus on arvutatud vedelik-tahke suhte 5 puhul.
PCC saagis on hinnanguline ja arvutatud hetkel laboris samadel parameetritel (solvendi

molaarsus, vedelik-tahke suhe) sooritatud katsete pohjal.
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KOKKUVOTE

Pdlevkivitoostus toob endaga kaasa suurel hulgal atmosfadriemissioonide ning tahkete
mineraalsete jaatmeete tekke. Hinnanguliselt on Eestis praeguseks (aasta 2020)
toodetud ligikaudu 280 miljonit tonni tuhka, millest hetkel enamik ladustatakse endiselt
tuhavaljadel. Pdlevkivitoostusest parinevad ohuemissioonid, eelkdige CO,, mangivad
suurt rolli globaalses kliimamuutuses. Jdrjest enam on vaja, eriti keskkonna
saastmiseks, arendada uusi tehnoloogiad, mis vahendavad CO;-e emissioone ning

leiavad kasutust pdlevkivituhale ehk kaasavad tddstusjaatmeid ringlusse.

Antud t66 raames uuriti pdlevkivituhkade (eelkdige Auvere elektrijaama
elektrifiltrituha) sobivust kasutamiseks PCC tootmiseks 2-astmelises
karboniseerimisprotsessis, milles kaltsium esmalt ekstraheeritakse ja saadud eluaat
karboniseeritakse CO, sisaldava gaasisegu (elektrijaamade suitsugaasid) toimel.
Protsess vdimaldaks utiliseerida pdlevkivituhka ning védhendada CO, emissioone. Katsed
sooritati kahe erineva lahustiga ning uuriti katsetingimuste ning tuhas sisalduvate
vaavliiihendite mdju Ca%*-ioonde ekstraktsiooniprotsessile, solvendi regereeritavusele

ning produkti kvaliteedile.

Uurimustéd naitas, et 10 minutiline viibeaeg on piisav Ca?" ekstraheerimiseks
polevkivituhast, sealjuures solvendi kontsentratsiooni suurendamine 0,4—»2 M ja
solvent-tuhk suhte vdhendamine 50—5 viis Ca sisalduse kuni 32,5 g/L (Eca(max)=56-
59%) ning vahendas samas vaavlilhendite leostumist kuni 0,012 g/L. Erinevate
lahustite (NH4COOCHs3, NH4Cl) kasutamine naditas, et NH4COOCHs puhul saavutati
kérgemad Ca®* ioonide sisaldused (slisteemis L/S=5 ja solvendi kontsentratsioon 2 M
vastavalt 32,54 ja 30,51 g/L) ja kdrgem ekstraktsiooniaste (Eca=59%) kui NH4Cl puhul.
Samuti oli SO4*-ioonide leostumine (vastavalt 0,016 ja 0,151 g/L) kuni 10 korda
madalam kui NH4Cl siisteemides. Ammooniumatsetaadi puhul esines vaavel suuremas
osas SOs?-ioonidena, jaades siiski alla >1 g/L. Ca-rikka elulaadi pH ja elektrijuhtivus
soltuvad nii solvendist, solvent-tuhk suhtest kui ka solvendi kontsentratsioonist,
siisteemis L/S=5 ja solvendi kontsentratsioon 2 M oli mdlema solvendi puhul oli pH<10
(vastavalt 9,81 ja 9,52), samas kui ammooniumatsetaadi puhul ol

elektrijuhtivusevaartus lle kahe korra vaiksem (vastavalt 56,55 ja 140,15 mS).

Katsetati ka lahustite retsirkulatsiooni mdju Ca2* ekstraheerimisele ja taheldati, et Ca-
ekstraktsiooniaste ei langenud retsirkuleeriva solvendi tingimustes, Ca®*-ioonide

sisaldus lahuses varieerus 26,50 - 37,39 g/L. Erinevates kogustes (NH4),S04 lisamine



mudelsolventide néitas, et slisteemis esinevad sulfaadid ei avalda Ca%* ekstraktsioonile

margatavat maoju.

Tahke ekstraktsioonijaagi faasikoostise anallilis naitas, et kasutati ara peaaegu kogu
vabalubi, portlandiit ja C,S-larniit. Kaltsiit ja anhidriit jaid aga algse tuha
faasikoostisesse.

Kaltsiumirikka lahuse karboniseerimise tulemusena saadi produktiks sadestatud
kaltsium karbonaat (PCC) peamiselt vateriidina. Osakeste suurusel avaldas mdju nii
solvendi valik, kontsentratsioon kui ka solvendi ja tuha suhe. NH4sCOOCH3-e slisteemide
(S/L=5, 2 M solvent) puhul oli osaksete suurus oluliselt vaiksem (vastavalt 2,4 ja

13,5 um). Solvendi retsirkulatsioon osakeste suurust ei mdjutanud.
Antud too tulemused on sisendiks jargnevateks uuringuteks, mis keskenduvad Ca-

ekstraktsiooni ja karboniseerimisprotsessi edasisele optimeerimisele ning kineetika

uurimisele.
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SUMMARY

The oil shale industry leads to a large number of atmospheric emissions and generation
of solid mineral waste. It is estimated that approximately 280 million tons of ash has
been produced in Estonia (2020), most of which is currently stored in ash fields.
Atmospheric emissions from the oil shale industry, in particular CO,, play a major role
in global climate change. There is an increasing need, especially to save the
environment, to develop new technologies that reduce CO, emissions and find use for

oil shale ash with that involving industrial waste in recycling.

In this thesis, the suitability of oil shale ash (especially Auvere power plant fly ash) for
PCC production in a 2-stage carbonization process was investigated, in which calcium is
first extracted and the resulting eluate is carbonated with a gas mixture containing CO;
(power plant flue gases). The process would make it possible to utilize oil shale ash and
reduce CO; emissions. The experiments were done with two different solvents and the
effects of the experimental conditions and the sulfur compounds contained in the ash
on the Ca?*-ions extraction process, solvent regeneration and product quality were
studied.

The research showed that a residence time of 10 minutes is sufficient for the extraction
of Ca?* from oil shale ash. Increasing the solvent concentration 0.4->2 M and reducing
the solvent-ash ratio 50->5 increased the Ca content up to 32.5 g/L (Eca(max)=56-59%)
while reducing leaching of sulfur compounds to 0.012 g/L. The use of different solvents
(NH4COOCHSs3, NH4Cl) showed that for NH4COOCHs; higher concentrations of Ca2*-ions (in
the system L/S=5 and solvent concentration of 2 M, respectively 32,54 and 30,51 g/L)
and higher extraction rate (Eca=59%) were achieved. Also leaching of SO4%-ions
(respectively 0,016 and 0,151 g/L) was up to 10 times lower than using NH4Cl systems.
In the case of ammonium acetate, most of the sulfur was in the form of SOz -ions, but
still remained below >1 g/L. The pH and electrical conductivity of the Ca-rich eluate
depend on the solvent, solvent-ash ratio and solvent concentration, in the L/S=5 system
and the solvent concentration of 2 M was pH<10 for both solvents (respectively 9,81
and 9,52). For ammonium acetate the electrical conductivity was more than two times

lower (respectively 56,55 and 140,15 mS).
The effect of solvent recirculation on Ca?* extraction was also tested and it was observed

that the degree of Ca-extraction did not decrease under the conditions of the

recirculating solvent, the content of Ca®*-ions in the solution varied from 26.50 to
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37,39 g/L. Adding different amounts of (NH4)>SO4 to the model solvents showed that

the sulphates present in the system did not have a significant effect on Ca?* extraction.

Phase composition analysis of the solid extraction residue showed that almost all of the
free lime, portlandite and C,S-larnite were used. However, calcite and anhydrite

remained in the phase composition of the initial ash.

Carbonization of the calcium-rich solution produced precipitated calcium carbonate
(PCC) mainly as vaterite. The particle size was influenced by the choice and
concentration of the solvent as well as the solvent to ash ratio. For NH4sCOOCHs systems
(S/L =5, 2 M solvent), the particle size was significantly smaller (respectively 2,4 and

13,5 um). Solvent recirculation did not affect particle size.

The results of this work are an input for subsequent studies focusing on further

optimization of the Ca-extraction and carbonization process and the study of kinetics.
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13. LISAD 1 KATSEPLAAN

MATER | solvent m |V, S/L | L/S m | ae | Ca2* | Mg2 | Fe3 | SO4 | SiO2, | Si,g/L | pH | EC, | ECa | EF | ES solve | ECa(vCaO+ | ECa(ko
TIAL , L , (m/ ol g, ,g/L | +, +, 2-, g/L mS |,% | e, 0., ndi C2S) gu)
g (g/ | m) h g/L | g/L |g/L % | % doos
L)
EF NH4CI 5 0. 10 10 0. 1 15.1 0.08 | O 0.12 | 0.006 | 0.003 9. 140 | 54. 0 3.4 1.41 68.33 62.116
05 |0 1 45 5 73 75 173 52 | .8 28 7 3
EF NH4COO | 5 | 0. 10 10 0. |1 17.0 | 0.08 | O 0.07 | 0.000 | 0.000 9. 56. 59. 0 2.0 | 1.41 79.33 68.134
CH3 05 |0 1 9 5 65 34 157 81 | 5 54 8 1
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