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1 Sissejuhatus
Siisinikuringe on biogeokeemiline aineringe, mis on iiks maal eksisteeriva elu aluseid.
Stisinikuringe Kirjeldab siisinikku sisaldavate osakeste liikumist 1dbi maa erinevate sfadride: maa,

ohu, vee ja elava looduse.

Eestile on omased suhteliselt korge {ildleelisuse ja karedusega pohjaveed, mille
olulisemad komponendid on Ca?* ja HCOs . Kaltsiumi ja (vesink)karbonaadi korge sisaldus
tuleb peamiselt pohjavee kokkupuutest Ordoviitsiumi-Siluri lubjakivi kihtidega. Lubjakivi
koosneb pohiliselt CaCOs . ist(kaltsiit), mille veele lahustumise kdigus moodustuvad kaltsiumi-
ja karbonaatioonid Ca®* ja COs*". Karbonaatioon COs* seob vee dissotsatsioonil moodustunud
prootoni, mille tulemusena moodustuvad vesinikkarbonaatioonid HCO3; ning liites veel iihe
prootoni moodustub siisihape H,CO3. Kuna H,COj3; on vihe piisiv, siis see laguneb veeks ja

stisthappegaasiks.

Moodustunud kolmefaasiline heterogeenne siisteem on oluline nii atmosfédri
stisihappegaasi sisalduse, looduslikus vees toimuvate protsesside kui ka joogivee- ja reovee
puhastusprotsesside seisukohalt.

Kui 19. sajandi 16pul ja 20. sajandi esimesel poolel miirati anorgaaniliste soolade
lahustuvuskorrutisi, ei voetud arvesse tasakaalulisi protsesse Shuga, tdendoliselt ei tehtud katseid
inertgaasi keskkonnas, kus siisihappegaas puudub. Meie katsed on tehtud inertgaasi vdi

kontrollitud gaasi koostisega keskkonnas.

TU kolloid- ja keskkonnakeemia dppetoolis on vilja todtatud matemaatiline mudel, mis
kirjeldab protsesse siisteemis CaCO3-H,O-(COz)q ning (CO2)y, HCOs COs* ja Ca*
tasakaalulisi kontsentratsioone. Kiesolevas bakalaureuset6ds teostati teoreetilise mudeli aluseks
olevad eksperimendid temperatuuril 25°C (Tenno et al. 2014). Selleks uuriti stisihappe vormide
Ja kaltsiumi ioonide tasakaalu siisteemis ning CaCO3-H,0-(CO;)q siisteemis toimuvaid protsesse

soltuvalt CO; sisaldusest gaasifaasis.



2 Kirjanduse iilevaade

2.1  Paekivi ehk lubjakivi

Paekivi ehk paas on karbonaatsete kivimite nagu lubjakivi, dolomiidi ja mergli
iildnimetus. Tavalisim pae erim on lubjakivi. Lubjakivi on enamikus kaltsiumkarbonaadist ehk
kaltsiidist koosnev keemilise voi biogeense tekkega settekivim [5]. Puhta lubjakivi koostist
véljendatakse jargmiselt: 56% CaO ja 44% CO; [4]. Looduses leidub sellist lubjakivi harva, kuna
tavaliselt esinevad lisanditena dolomiiti, savi, glaukoniiti, raudhiidroksiide [4]. Vastavalt
lisanditele ja nende hulgale jaotatakse lubjakivi savikaks, liivakaks, dolomiidikaks (lisandit 10—
25%) [4].

Lubjakivis on paekivi algne struktuur kdige paremini sdilinud. Kivimi struktuur on
tingitud koostisosade absoluutsest ja suhtelisest suurusest. Lubjakivi sisemine ehitus ulatub
peitkristallilisest ehk afaniitses (kivimit moodustavad mineraaliterad ei ole visuaalselt
eristatavad) kuni jamedateraliseni. Lubjakivide pdhimass on sagedamini mikrokristalliline.
Koostisosade suuruse kdrval on oluline ka nende tekkeviis ja omapéra [4,6].

Eestis koosneb settekivimitest kogu aluspohi. Pohja-Eestist Kesk-Eestini ulatub paekivist
aluspohi, mis on kaetud jddaja jargsete setete ja pinnasega. Arvatakse, et vanaaegkonnas kattis
suuremat osa Eestist soe rannikumeri, milles oli rikkalik elustik. Sellel ajastul ladestus rikkalikult
teokodasid ja lubivetikaid, millest tekkisid paas ja fosforiit ning polevkivi. Sellel ajal on tekkinud

lubjakivi, dolomiit, fosforiit, pdlevkivi ja litvakivi.

2.2 Siisihappegaas

Siisihappegaas ehk siisinikdioksiid (CO;) on Maa atmosfadri oluline komponent.
Stisihappegaasi hulk ohus soltub vulkaanilise tegevuse intensiivsusest, kivimite murenemisest,
organismide elutegevusest, taimestiku arengustaadiumist ja bioloogilisest mitmekesisusest,
metsatulekahjudest ning viimasel ajal itha enam inimese majandustegevusest [7].
Stisinikuiihendid satuvad atmosfdari pShiliselt hingamis- ja polemisprotsesside tulemusena. Nii
vaba (CO,) kui ka seotud (HCO3 and CO5?) siisinikdioksiid on biosféiri, litosfdiri, atmosfari
ning hiidrosfadri tiks pohilisi komponente. Autotroofsete organismide jaoks on lahustunud CO;
peamiseks siisinikuallikaks [8]. Autotroofsed bakterid ja vetikad omavad téhtsat rolli paljudes

looduslikes tsiiklites ja Okosiisteemides. Tasakaalulised protsessid, mis holmavad endasse
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lahustunud CO; méngivad olulist rolli monedes bioloogilistes ja tehnoloogilistes siisteemides.
Stisihappegaasi kasutavad vetikad ja taimed fotosiinteesi protsessis. Fotosiintees, mille kdigus
rohelised taimed tarbivad siisinikdioksiidi, on taskaalus elusorganismide hingamisega ja seetdttu
hoiavad need looduslikud protsessid CO, kontsentratsiooni atmosfédris piisival nivool [9].

Praegusel ajal siisihappegaasi kontsentratsioon atmosfaaris on tdusmas (joonis 1).

Siisthappegaasi kontsentratsiooni numitus atmosfasris

405

2011 2012 2013 2014 2018 2016
Aasta

Joonis 1. Siisihappegaasi kontsentratsiooni muutus atmosfdéris Mauna Loa

observatooriumis Hawail [7].

Jooniselt on ndha, et viimaste nelja aasta jooksul kasvas CO, kontsentratsioon
timbritsevas ohus 391 ppm-st kuni 404-ppm-ni [7]. Arvatakse, et siisihappegaasi
kontsentratsiooni suurenemine atmosfddris pohjustab globaalset soojenemist. Siisinikdioksiid
moodustas 2012. aastal pdhiosa ehk 89% koigist Eesti kasvuhoonegaaside heitkogustest [7]. CO,
kontsentratsiooni tasakaalu saavutamine atmosfédri, biosfddri, mulla ja ookeani reservuaaride

vahel votab aega kiimneid aastaid.



2.3 Vesi

Vesi on vesiniku piisivaim oksiid. Ta on koikide organismide koostiskomponent, paljude
organismide elukeskkond ning méngib olulist rolli ainevahetuses. Maad iimbritseva kihina
moodustab ta hiidrosfddri, mis sisaldab ookeanide, merede, jarvede, jogede, jaa, atmosfédri (aur)

ja maapdue vett [9] .

Vesi katab ligikaudu 70% Maa pinnast. Kogu Maa veevarudest moodustab magevesi
2,5% millest enamus on jédna pooluste piirkonnas ja kdrgmégedes ning on raskesti kittesaadav
keeruliste transpordi tottu. See védhendab veelgi kasutuskolbliku vee hulka ning kasutatav
mageveevaru moodustab ainult 0,8% kogu hiidrosféiri veevarust. Uheks vee defitsiidi pdhjuseks
on jdrjest suurenev vee tarbimine. Selle tulemusena muutuvad jirved madalamateks, joed
kaovad, alaneb pohjavee tase ning kuivavad kaevud. Seda protsessi soodustab veel metsade
hdvitamine, soode kuivendamine, maa-alune kaevandamine ja teised inimtegevusega seotud
protsessid [9].

Vee tarbimine on suur ja suureneb veelgi igal aastal. Mérkimisvaarne hulk vett tarbitakse
olme- ja kommunaalmajanduslikeks vajadusteks. Selle iiheks pohjuseks on urbaniseerumine.
1913. aastal tarbiti linnades iihe elaniku kohta paevas 20-30 liitrit vett, tinapdeval aga juba kuni
500 liitrit[9]. Urbaniseerumine toob kaasa todstuses veekasutuse kasvu. Praegu maailmaastane
vee tarbimise hulk umbes 3300-3500 km?[9].

Seega ndeme, et tarbitava vee kogused on suured ning enamus sellest laheb veekogudesse
tagasi heitveena. Koos heitveega satuvad veekogudesse mitmesugused saasteained, mille
tulemusel voib veekogu bioloogiline tasakaal olla rikutud. Suure saastuse korral voib veekogu
magevesi muutuda osaliselt voi tdielikult kasutamiskdlbamatuks. Selle situatsiooni véltimiseks
on kehtestatud spetsiaalsed veekaitse seadused. Nouete jérgi peab vesi pérast heitveega
segunemist olema ldhnatu. Samuti ei tohi veepinnal olla dlikihti ega ujuvaid korvalisi esemeid.
Kaasajal vee puhastuse projekteerimisel vdetakse arvesse, millisel maéral tuleb heitvett
puhastada, et selle vee veekogusse joudmisel ei rikutaks kehtestatud noudeid [9].

Heitveega veekogudesse satuvad saasteained jagunevad kolmeks grupiks:
mineraalseteks, orgaanilisteks ja bioloogilisteks [9]. Mineraalsete saasteaine hulka kuuluvad
liiva, savi ja muude mineraalide osakesed, mineraalsoolade, hapete ja aluste tdelised voi
kolloidlahused.



Mineraalsete saasteaine peamisteks allikateks on: vietisetoostus, keemiatoostus, metallide
tootmine ja t66tlemine, maagirikastus ning kaevandused [9].

Peale selle satuvad mineraalsed saasteained veekogudesse ka vee puhastamise kdigus.
Naiteks reovee puhul kasutatakse keemilist puhatsamist sellel juhul, kui reoained saab eemaldada
mingi keemilise reaktsiooni abil. Reovee keemiliseks puhastamiseks kasutatakse niiteks
neutraliseerimist, okstideerimist voi muud tiilipi reaktsioone. Kui heitvesi sisaldab happelisi
komponente, tuleb ta enne veekogusse juhtimist kindlasti neutraliseerida, nii et vee pH jaaks
vahemikku 6,0...9,0. Uheks vdimaluseks saab kasutada kas leeliseid (NaOH, KOH, Ca(OH); )
vOi karbonaate (Na,COz ,CaCOs;, MQCOs3). Teiseks aga neutraliseerida filtreerides ldbi
neutraliseerivate materjalide (dolomit CaCO3xMgCOs3, lubjakivi CaCOs, tuhk jt.) Mineraalsed
saasteained sattudes vette muudavad veekogude vérvust, ldbipaistvust, maitset ja pH-d.
Veekogudes moodustavad nad sageli sademe, mis otseselt mdjutab veekogu pohjaelustikku.
Leeliselise heitvee neutraliseerimiseks saab kasutada heitgaase, mis sisaldavad CO,, SO,, ja
NO,. Heitgaaside kasutamise korral, saame kahekordset kasu ehk neutraliseerime heitvett ja
puhastame heitgaase [9].

Kuna Eestis on levinud aluspdhjaks  lubjakivi (CaCO3z;) saame kolmefaasilist
heterogeense siisteemi, mis koosneb kaltsiumkarbonaadist, veest ja siisithappegaasist (CaCO3-
H20-C02). CaCOj dissotsiatsioonikonstant (Ksp) on viike ning seetdttu on kaltsiumkarbonaadi
lahustuvus ka viga madal. Tasakaalulises siisteemis (CaCO3 «» COs> <> HCO3 < H,CO; <
CO,) CaCO; lahustuvus kasvab. Selle tulemusena suurenevad ka COs*, HCO5 ja OH™ ioonide
kontsentratsioonid, mis omakorda pohjustab suhteliselt suurt pinna- ja pohjavee aluselisust (pH
>8) [8]. CaCOs3, CO; ja vee vahel moodustunud kolmefaasilise heterogeense siisteemi uurimine
on keskkonnakeemias véga oluline. Antud siisteemi komponentide kontsentratsioonide leidmine
lahteparameetrite erinevate kontsentratsioonide korral on oluline nii joogivee kui ka reovee
puhastuse seisukohalt, samuti looduslike protsesside kirjeldamisel (niiteks siisihappegaasi

sidumine ookeanivees ).



3 Teoreetilise mudeli kirjeldus

Kéesolevas bakalaureusetoos uuriti kolmefaasilist heterogeenset siisteemi CaCOg3 -vesi -
CO; gaasifaasis, mis on Kkirjeldatud artiklis “Modelling of equilibrial distribution of
carbonaceous ions and molecules in a heterogeneous system of CaCO3 — water — gaeiids”.

Heterogeenseteks reaktsioonideks nimetatakse eri faasides olevate ainete vahelisi
reaktsioone. Reaktsiooni kulgemise tingimuseks on ldhteainete pidev juurdevool ja produktide

dravool reaktsiooni toimumise piirkonnast.

Joonisel on nididatud ioonide ja molekulide tasakaalu moodustumine kolmefaasilises

heterogeenses slisteemis CaCOs-vesi-gaas [8]:
Gas P{CO,); Aﬂ{n(COZ)
I - .- T f__*_____ S _______JL__ - - . .
- Water —— =€)y —=——-—————— Wy -
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Joonis 2.

Kus P(CO2)c on CO; osardhk gaasi faasis; Vy vedelfaasi ruumala ; (CO2)y lahustunud vee
faasis CO;; H,CO3, HCO3 C032' stisinikku sisaldavad ioonid ja molekulid vee faasis; Ca?* ja
CO3> ioonid, mis on tahke CaCO; dissotsiatsiooni tulemusel moodustunud; Am(COz)on
iilekantud hulk CO, gaasi ja vedela faasi vahel; Am(COs*) on CO3% tahke ja veefaasi vahel

tilekantud ioonide hulk ; my(COx)w Veefaasis sisalduvate siisinikku ioonide ja molekulide hulk.

Veefaasis lahustunud siisiniku ioonide ja molekulide hulk on médratud kui summa
kahest liidetavatest: CO,, mis on gaasifaasist vette iileldinud ja COs> ioonid, mis on tahkest

faasist lahustunud vedelasse faasi. See on kirjeldatud aine massiiilekandega [9]:



(1) my(COy )y =AmM(CO,) + Am(COs}) )

Nagu skeemilt on ndha toimub siisteemis pidev H,O, CaCOj3 dissotsiatsioon ning H,CO3
moodustumine ja lagunemine. Norgad elektroliiiidid dissotsiceruvad poorduvalt ning nende

lahustes on nii ioonid kui molekulid. Niiteks,orgaaniline hape HA:
dissotsiatsioon HA & H™+ A”

Dissotsiatsiooni konstandi K véértus iseloomustab elektroliiiidi tugevust. Mida véiksem
on K véirtus, seda ndrgema elektroliiiidiga on tegemist. K soltub elektroliiiidi iseloomust,

temperatuurist [10].

Vesi on viga nork elektroliiiit (0~10"%), mistdttu tema mittedissotsieerunud molekulide
kontsentratsiooni vib lugeda vdrdseks vee iildkontsentratsiooniga ([H20] = 5,55mol/dm3=const)
ja vee dissotsiatsiooni kvantitatiivsel iseloomustamisel saab dissotsiatsioonikonstandi asemel

kasutada vee ioonkorrutise K, vaartust [14]:

_ [H][0H]

[H,0] K, = [H,0]-K = [H*][OH]

Temperatuuril 25°C on

K, =[H ]*[OH 1=1.01x10""(mol /1)? (2

Siit puhtas vees [H']=[OH]=VK.= 10" (mol/l)°>. Vee dissotsiatsioonitasakaal ja K.
vaartus kehtivad mitte ainult puhtas vees, vaid koikides vesilahustes. Happelistes lahustes on
[H]>107, aluselistes vastupidi [OH]<107. Kuna vee elektroliiiitiline dissotsiatsioon on
endotermiline protsess, siis temperatuuri tdustes suureneb ka vee dissotsiatsiooniaste. Seetdttu

sdltub Ky, vidrtus temperatuurist. Niiteks K,y vadrtus t =0'C on 0,23-10™ ja 100'C-55-10" [10] .

Pérast tasakaalu saavutamist on summaarne siisinikku sisaldavate ioonide ja molekulide
hulk mg(COx)w Vveefaasis ruumalaga V, kvantitatiivselt jaotunud vastavalt tasakaalu

konstanditele, nagu ndidatud joonisel 3 [8].



[T T T T T _"kH_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_"i
! CO,m H,0 :
i t Kn % Viw |
i Water e i
| H,CO, |
| —— |
| - al " Ky . |
| HCO3 H OH™| |
| |
| K |
i p 22 i
| | ca®t 2= CcOY H,0 |
] |
Caco;,

Joonis 3. Sktruktuurskeem ioonide ja molekulide tasakaalu jaotamise kohta kolmefaasilises

heterogeenses siisteemis CaCO3 — vesi — gaas:

kus ky on Henry’s konstant—CO, jaotamise suhe vedela ja gaasi faasi vahel; K, (CO2)w +
H,0O« H,COs reaktsiooni tasakaalukonstant; K’;; on H,CO3 happe dissotsiatsioonikonstant; K,
on HCOs; happe dissotsiatsioonikonstant ; Ksp on CaCOs; lahustuvuskorrutis; Ky vee
ioonkorrutis. Skeemi jirgi saame Viita, et H" ioonid mingivad suurt rolli tasakaalu piistitamisel
slisteemis ning nad on sidumisliilideks koikide siisteemis toimuvate tasakaaluliste protsesside

vahel.

Mudelis on néha, et vette iilekandumisel CO, reageerides veega moodustab H,COs.
Siisihappe dissotsiatsiooni kiigus moodustuvad H* ja HCO3™ ioonid. CaCOs lahustumise kiigus
moodustuvad Cng' ja Ca®"ioonid . COs* ioonid seostuvad H* ioonidega ja moodustuvad HCOg3
ioonid, mis viib prootonite kontsentratsiooni vdhenemisele lahuses. Toimuvate protsesside

tulemusena moodustub siisteemis uus tasakaal. Vee dissotsiatsiooni kdigus vabanenud OH’

10



ioonide tottu toimub pH kasv. Kuna Ky vee ioonkorrutis peab jadma konstantseks, moodustavad

lilgsed H"ja OH ioonid vee molekule.

Jarelikult soltub tasakaalustatud stisteemi pH lahustunud CO, kontsentratsioonist
veefaasis. CO; lahustumisel vees moodustub siisihape, mis on tasakaalus CO,-ga gaasfaasis ning
happe dissotseerumisel moodustunud HCOs5', mille dissotsiatsioon kiigus moodustuvad COs*
ioonid. Kirjandusest teame, et moodustunud H,COs; kontsentratsioon on 0.3% (CO;)w
tasakaalulisest kontsentratsioonist veefaasis. Jarelikult viljendatakse dissotsieerumata H,COj3 ja
(CO,)w kontsentratsioonid tihti hiipoteetilise (CO,") kontsentratsiooni summana, mis faktiliselt
néitab kogu lahustunud CO, hulka.

Esimese astme happe dissotsiatsioonikonstant K, on viljendatud K, ja Ka
kenaorrutisena ning H,CO3 kontsentratsiooni saab arvutamisel vilja jitta [2]. Kuna K a1 viirtus
on 1073, seega on H,COj3 tugev hape. Viljendades Ky kui K;, ja K 31 korrutist, muutub Ky
vadrtus viiksemaks (Ka = 4.45 x107) [2]. Sellepirast loetakse siisihapet ndrgaks happeks, kuigi
Ka: tegelikult iseloomustab hiipoteetilist CO," sisaldust [2].

Heterogeense siisteemi CaCOjz — vesi — gaas tdhtsaks iseloomujooneks on see, et
stisteemis olev vesinik ei ldhe vedelast faasist gaasifaasi iile, nagu toimub CaS lahuses, kus
vesinik ldheb gaasifaasi iile H,S vormis [11].

Kogu siisiniku ioonide ja molekulide kontsentratsiooniks veefaasis ruumalaga V

loetakse nende kontsentratsioonide summat [8]:

m, (CO, )y =V, *([COZ ]+ [HCO;1+[CO, 1, ) @3)

Tahkest faasist veeefaasi ruumalaga Vyy iileliinud COs” ioonide hulk vdrdub samaaegselt

tahkest CaCOjs veefaasi iileldinud Ca** ioonide hulgaga [8]:
AM(CO.7) =V,, *[Ca*'] 4
Gaasifaasist vedelfaasi iileldiinud CO, molekulide hulka viljendab suurus A[CO]w, mis
nditab gaasifaasist vedelfaasi ruumalaga Vy iileldinud CO; hulka ruumala tihiku kohta [8]:
AM(CO,) =V,, *A[ CO, ], (5)
Uhendades ja teisendades vorrandid 2, 3, 4 ning 5 saame vorrandi, mis viljendab

heterogeense siisteemi veefaasi moolbilanssi [8]:
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[CO; 1+ [HCO;1+[CO,],, =A[CO,], +[Ca™] (6)

Sellest valemist on néha, et siisinikku sisaldavate ioonide ja molekulide koguse ja
kaltsiumi koguse vaheline erinevus tuleneb CO; iileminekust gaasifaasist veefaasi. A[COz]w
vaartus viljendatakse kontsentratsioonina ning kui siisteem on tasakaalu olekus, siis koikide
vedelas faasis olevate ioonide ja molekulide kontsentratsioonid voib vilja arvutada kasutades

jargmiseid valemeid.

Vastavalt Henry seadusele on gaaside lahustuvus Kkonstantsel temperatuuril

proportsionaalne nende osarohuga.

ky =<2
H Pg

Kus C,on lahustunud gaasi kontsentratsioon ning pyon gaasi osardhk (rohk vedeliku

kohal). Saame, et CO; korral Henry konstant avaldub jargmise seosega [12]:

_ [CO, ]y _339x10°2 mol /1

"7 P(CO,). atm "

Selle valemi abil saab vilja arvutada vees lahustunud CO, taskaalulist kontsentratsiooni
gaasifaasis oleva CO; osardhul. Veelfaasis oleva CO, kontsentratsioon on maéiratud osardhu

juures konstantne ja valemites juba arvesse voetud.

Mitmeprootonilised happed ja mitut hiidroksiidriihma sisaldavad alused
dissotsieeruvad astmeliselt. Siisihappe dissotsiatsioonil vesilahuses on jargmised tasakaalud
[13]:

= [H']#[HCG,] _ 450x107 mol /1 (8)
[CO, ],
+ 2—
=W=4.70x10“m01/1 9)

2z [HCO; ]

CaCOs; dissotsieerub jargmiselt:

CaCO, <> Ca*" + CO;”
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Vaérrandist on niha, et Ca®* ja COZ  kontsentratsioonide korrutis on vordne CaCOj
lahustuvuskorrutisega [14]:

Ksp =[Ca®]*[COZ ] = 2.80x107°(mol /1)* (10)

Teades koiki heterogeenses siisteemis CaCO3; — vesi — gaas toimuvaid tasakaalulisi

reaktsioone, vaib laengu bilansi vorrandi avaldada jargmiselt [8]:

2#[Ca® |+[H"]=2*[CO; 1+[HCO; ]+[OH ] (11)

3.1 Pohivalemid siisteemi tasakaalu iseloomustamiseks
Nagu eelpool mainitud, toimub antud siisteemis vee ja CaCOgs dissotsiatsioon.
Dissotsioonil moodustunud ioonide ja molekulide tasakaalulised kontsentratsioonid on

funktsioonid vees lahustunud CO; kontsentratsioonist [8]:

([ca*1,[cOZ 1[HCO; L[H LIOH 1 )= f [CO,],, (12)

Need funktsioonid on médratud viie vorrandiga (2, 8, 9, 10 ja 11), mis sisaldavad
siisteemi lahendamise jaoks viit vajalikku muutujat [Ca?'], [COs*], [HCOs], [H'] ja [OH].
Selleks, et leida [Ca’*], [COs*], [HCOs1, [H'] ja [OH] kontsentratsioonide véirtusi kindla
[CO,]w kontsentratsiooni juures on vaja lahendada vorrandid 2, 8, 9, 10 ja 11 . Selle jaoks on
vaja lahendada  vorrandite siisteem tithe muutuja suhtes [CO,]w funktsioonina. Antud
funktsioonis valitud parameeter votab arvesse koikide teiste parameetrite vairtusi tasakaalulises
siisteemis.  Lahendades jirgnevat neljandat jarku vorrandi [H'] ioonide suhtes saame

16pptulemuse [8]:

Ko *[H'T
*K,, ¥[CO, ]y

2 +[H =

K

al

ek e W1CON o CO, K,
al a2

+712 al T T4 (13)
(] (7] [H']

Antud neljandat jarku vorrandi analiiiitiline lahendamine on keeruline. Enamikul juhtudel

kasutatakse praktikas lihtsustatud vorrandit [H'] ioonide kontsentratsiooni leidmiseks vahemikus
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pH=6-9 lihtsustatud vorrandid. Lihtsustamine on digustatud pH=6-9 vahemikus oluliselt ei
mdjuta praktiliselt tulemust.

Lihtsustatud vorrandil on jargmine kuju [13]:

[H+Lm5#(KMHDOAW)*K” (1)

2*KSP

Teoreetilise mudeli véljatootamisel oli eesmirgiks voimaldada veefaasi ioonide ja
molekulide kontsentratsioonide tasakaalulises heterogeenses siisteemis CO; — HCO3 — CO5>
laiemas pH (pH=7+12) vahemikus.

Selle eesmairgil teisendatati vorrand 13 vorrandiks 15, mis voimaldab saada tdpsemaid

tulemusi koikide pH-de jaoks vahemikus pH=9-12:

K, *K,, *[CO,], |

[H+]=3\ 24K,

Kaz _ +12
{Kal *[COz]W*(2*[H+]+1]+KW [H™] } (15)

Lihtudes [H'] ioonide kontsentratsioonidest ja kasutades v&rrandit 15 on vdimalik
arvutada [Ca®*], [CO5°], [HCO5] ioonide kontsentratsioonid ja pH. Seejuures kasutatakse CO-
kontsentratsiooni [CO]w vahemikus 2.74x10 - 8.02x10™ mmol/l ning vastavate P(CO.)g
vasrtuste vahemikus 8.08x107 - 2.37x10*. Ca®" ioonid kontsentratsioonide ja pH cdltuvalt CO,

kontsentratsioonist on esitatud joonisel 4.
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mmol/l P(CO;);=0,692 ppmy P(CO; ) = 390 ppm pH
A i | ""‘iﬂ A
2,4 1 =~ | | L 12
™ PHapx I I
2,24 I | L 11
| I
2 4 = - - 10
\ |
1,8 - | | - 9
| i
1,6 | i L g
| I
1,4 1 | | L 7
I I
1,2 | - L 6
I |
1 | | L 5
I |
0,8 - | H L 4
I |
0,6 1 | | - 3
|
0,4 4 | | L 2
| I
0,2 - . | | - 1
! [Ca*™] min e
_______________ g e Sl lGaz'laEx |
1] T = T T -4 T T - T !2 T i
107 108 107 10°® 1071 10 107 10° [COz)w

Joonis 4. Funktsioonide pH=f(Ig[CO.]w) ja

Punkt “A” joonisel 4 viitab [COz]w

[Ca®*]=f(Ig[CO]w) graafiline tdlgendus [8].

sisaldusele vedelas faasis osardhul P(CO;)c

3.9x10% ppm, mis vastab CO, kontsentratsioonile iimbritsevas hus normaaltingimustel (25°C,

100 kPa). CO, kontsentratsioon ohus soltub aastaajast ja kdigub umbes 3-9 ppm aastas [15].

Tavaliselt CO, kontsentratsioon iimbritsevas

véiksem septembris-oktoobris.

ohus koige suurem mirtsis-aprillis ning kdige

15



Maal eksisteerib diinaamiline tasakaal, mida mojutavad erinevad ilmastikutingimused
nagu atmosféddri rohk ja temperatuur [15]. Keskkondades, kus P(CO;)c partsiaalrdhk erineb
atmosfadrirdhust muutub vastavalt ka CaCOj3 lahustuvus vees. Selline olukord vaib juhtuda siis,
kui organismide aecroobse voi anaeroobse hingamise tottu vabaneb suurem hulk CO; néiteks kui
mullas elab tavalisest rohkem mikroorganisme voi kui veekogus vohavad vetikad. Joonisel 4 on
samuti ndidatud pH ja CaCOj3 lahustuvuse soltuvus CO, kontsentratsioonist veefaasis. Graafikult
ndeme, et vastavalt valemile 14 toob CO, kontsentratsiooni vihenemine kaasa Ca*" lahustuvuse
vihenemise. Kui moddetava lahuse pH>9, annab vdrrand 14 CaCOgj lahustuvuse vélja
arvutamisel suure vea [16]. Antud mudel niitab, et Ca** ioonide lahustuvus saavutab miinimumi
CO, kontsentratsioonil [CO2]w = 2.35x10° mmol/ ja pH viirtusel vastavalt 9,88 ning t3useb
jalle, kui CO, kontsentratsioon veelgi kahaneb. See ongi erinevus vaadeldud ja teiste mudelite
vahel. Funktsiooniga pH=f(Ig[CO]w),kui pH <9 juures. Saab soltuvust kirjeldada jargmiselt

[13]:

1
PHap = 5 1100 2% Kp) — 19 Ky =2 (Ig Ky, +19[CO, 1y ) . (19)

3.2 Ainete faasidevaheline iilekanne tasakaalulises heterogeenses siisteemis CaCOj3; —
COs* —HCO;3 - CO;,

Stisteemi tasakaalu piistitamise kédigus koik lahustunud kaltsium ioonid jddvad veefaasi.
Jarelikult COs* ioonide iileminek tahkest faasist vette on maéératud kaltsium ioonide

kontsentratsiooniga veefaasis [8]:

A[CO; ], =[Ca”'], (20)
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kus A[COz*]w on tahkest CaCO; vette iileliinud COs* ioonde hulgaga veefaasi ruumala iihiku
kohta. Siisteemis tasakaalu piistitamise kdigus gaasifaasist veefaasi ruumala iihiku kohta
tileldinud CO; hulga v&ib saada iihendades valemeid 1 ja 20 [8]:

A[CO,],, =Z[CO,],, —[Ca™], (21)
kus A[CO;]w on CO; hulk, mis 14ks iile veefaasi ruumala iihiku kohta; > [COx]w kogu siisinikku
sisaldavate ioonide ja molekulide hulk veefaasis siisteemi tasakaalu korral.
Andmed joonisel 4 niitavad, et [CO,] = 2.35x10™ mmol/l vairtuse korral kogu siisinikku
sisaldavate ioonide ja molekulide kontsentratsioon veefaasis on liigikaudselt vordne kaltsium
ioonide kontsentratsiooniga [8]:

Y[CO, ], =[Ca*] (22)

A[CO, ], =Z[CO,], —[Ca*]1=0 (23)
Jarelikult saame eeldada, et antud juhul ei toimu CO; iilekannet gaasifaasist, mis vastab tasakaalu
piistitumisele suletud siisteemis. Vairtusel [CO2]w = 1.32x10% mmol/l oli kogu Ca®* ioonide
tasakaaluline kontsentratsioon ligikaudu kaks korda viiksemsiisinikku sisaldavate ioonide ja
molekulide summaarsest hulgas [8]:

5[CO, ]y ~2*[Ca®] (24)
Seega CO, iilekanne gaasifaasist moodustab ligikaudu poole kogu veefaasis olevast siisinikku
sisaldavate ioonidest ja molekulidest. Teise poole moodustab COs* lisandumisest tasakaalulisse

susteemi, mis tuleb tahkest CaCOs-st. Tahkest faasist tilekantud suisinikku sisaldavate ioonide

ning vees lahustunud siisihappegaasi Kkntsentratsiooni vahelisi soltuvusi  saab viljendada

jargmiste seostega: A[CO5>] =f [CO2]w ja A[CO,]w = f [CO2]w [8].
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[COx] P(CO3 )= 0,692 ppm P(CO, )¢ = 390 ppm

mmol/| \r \!IA

L[COxlw i

| |
I |
! l
| I
| |
\ | By
3,5 \ ! I
| By
T | )
2,5 \ ; |
\ | Alcod1=[ca®] l | /A[CO2]w>0
2 , | /
\ | A
1,5 | I
| |/ /
1 \ ! | /I
KN i/l Alcof
N I /ths% [CO3 ]
0,5 1— AlCO2lw<0 1\ | At
y
™~ ' - |497%
0 T pp—————————1—
10 101 10° 10% 107 10% 10° 10* 10° 10% 107 [CO2lw

mmol/I|

[CO2lw = 2,25 x 10~ mmol/ /I'

Joonis 5. Faasidevahelist iilekannet iseloomustavad funktsioonid A[COs*] = f [COzlw ja
A[COy]w = [CO,]w graafikud[8].

Piirkonnas [CO.Jw > 2.35x10° mmol/l iseloomustati siisteemi tingimustel, kus
A[CO2]w= 0 toimub CO, iilekanne gaasifaasist veefaasi piirkonnas kus [CO.]w <2.35x10°
mmol/l iseloomustati siisteemi tingimustel A[CO;]w < 0 — st.toimub CO, iilekanne veefaasist

gaasifaasi.
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Kui CO, kontsentratsioonil [CO,] = 2.35x10° mmol on A[COzJw = 0 ning ei toimu CO,

iilekannet gaasifaasi ja veefaasi vahel, mis vastab suletud siisteemis tasakaalu piistitumisele.
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4 Metoodika

Kéesolevas t66s viidi 1dbi eksperimendid eesmérgiga leida eksperimentaalset tdestust
teoreetilisele  mudelile. Eksperimendid jagunesid kaheks seeriaks. Esimese seeria
eksperimentides kasutati MilliQ-vett ja teise seeria eksperimentides deioniseeritud vett.

Katserakuna kasutati viiekaelalist Simax pudelit mahuga 1 liiter. Temperatuuri katserakus
hoiti termostaadi abil (ELMI SkyLine) 25+0.1°C juures. Pudel oli varustatud pH-
klaaselektroodiga (Mettler Toledo InLab® Routine, pH=0-14), temperatuurianduriga (Jenway
model 027500) ning kahe silikoonvoolikuga. Joonisel mille peal on kujutatud kasutatud
aparatuur on lisas 1. Uhe vooliki nekaudu juhiti gaas libi difuuseri vedelasse faasi, teine
voimaldas gaasi juhtimist ldbi gaasifaasi. Véljalaskeava silikoonvoolik oli varustatud
vesilukuga, selleks et viltida eksperemendi kdigus {imbritseva Ohu sisenemist katserakku.
Saadud pH ja temperatuuri védrtused olid maadratud pH-meetriga (Jenway type 3520), mis

edastas andmed arvutiprogrammi Dataway .

Esimese seeria eksperimentides kasutati vedelfaasina Milli-Q vett, kuhu lisati 0,1 mg KCI
800 ml vee kohta, et tagada piisav elektrijuhtivus, tdpsemate tulemuste saamiseks, madala
substraadi kontsentrasiooniga pH médramisel. Teise seeria eksperimentides kasutati vedelfaasina

deioniseeritud vett ilma KCI lisamiseta. Vee ruumala jadb saamaks ehk 800 ml.

Esimeseks etapiks oli koikides eksperimentides gaasisegudega ldbijuhtimine vOi aeratsioon.
Erinevates katsetes juhiti pudelist 1d4bi 6hku (CO; sisaldus ~400 ppm (NOAA, 2015)) ning
erinevaid Ar ja CO, segusid, kuni jouti stabiilse pH-ni. Lisa 2 sisaldab informatsiooni
kasutatavate gaasisegude koostiste ja kontsentratsioonide kohta. Kasutatud gaasisegud olid
ostetud AGA Eesti Ltd-st. Aeratsioon voi gaasiseguga ldbijuhtimine viidi 1dbi ~ 30 minuti
jooksul kuni vee COz2-ga kiillastumiseni. Kuna CO2 on happeline oksiid, siis aeratsiooniga

kaasnes pH pidev langemine kuni vee kiillastumiseni CO,.

Teiseks etapiks oli aereeritud voi gaasisegudega labijuhitud veele 0,59 CaCOs (CAS #
471-34-1, 99.95%, Sigma-Aldrich) soola lisamine. Katse kdigus toimus vedelfaasi tdieliku

segunemise kindlustamiseks segamine magnetsegajal kiirusega 400 podret minutis. Vahetult

20



enne CaCOg lisamist 15petati aeratsioon voi gaasisegudega ldbijutimine. CaCOs3 lisamise jarel
tousis jarsult pH, mis on pdhjustatud CaCOj3 lahustumisest ja dissotsieerumisest. Peale CaCO;
juurde lisamist taastati aeratsioon voi gaasisegudega labijuhtimine ~15 minutiks, millega kaasnes
pH muutus. Katse I6pus segamine peatati, et mittelahustunud CaCO; vilja setitada. Peale
settimist mérati tiitrimise teel Ca®* ioonide sisaldus vedelfaasis kasutades 0.001M EDTA lahust.

Saadud tulemused kontrolliti hiljem ioonkromatograafiga.
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5 Tulemused ja arutelu

5.1 Ohuga aereeritud vees kaltsiumkarbonaadi lahustumine ja uuesti aereerimine
Katse esimeses o0sas aereeriti vett ohuga kuni saavutati pH=5,6, mille jarel lisati
kaltsiumkarbonaati. Kuna selle katse puhul oli tegemist siisteemiga, kus vesi puutus atmosfaéri
ohuga kokku ainult katserakus vedela ja gaasifaasi piirpinnal, siis pH tdusis kaltsiumkarbonaadi
lisamisel vdga kiiresti ja stabiliseerus pH=9,8 juures, sest gaasifaasis leiduva siisihappegaasi
moju pH-le oli minimaalne aeglase massiiilekande tottu 14bi gaasi- ja veefaasi vahelise piirpinna.
Kuna silisteem oli suletud, gaasifaasi ruumala vidike ja massililekanne 14bi faasidevahelise
piirpinna aeglane, siis tarbiti vedel faasis kaltsiumkarbonaadi lahustumisel dra suurem osa
vedelfaasis leiduvatest lahustunud siisihappegaasist. Piiratud ning aeglane massiiilekanne
gaasifaasist ei suutnud seda tarvet kompenseerida, mistottu oli tulemuseks pH tdus. Seega
CaCOg3 lisamisest kuni pH stabiliseerumiseni umbes 7.ndaks minutiks ei olnud siisteem
tasakaalus. Esimesel tiitrimisel saadi kaltsiumi sisalduseks 0.11 mmol/l seda arvatavasti seetottu,
et uue ohu ligipaéds oli piiratud gaasifaasiga. Katse teises osas peale CaCOs juurde lisamist
taastati aeratsioon libi veefaasi. Ohu ldbijuhtimise kdigus suurenes CO, kontsentratsiion vees,
mistdttu moodustus H,COjs (joonis 2). Siisihappe dissotsiatsiooni kiigus moodustuvad H* ioonid
ja HCO3 ioonid, mis pohjustavad pH langust. Moodustub uus tasakaal. Tiitrimisel saadi
kaltsiumioonide Kontsentratsiooni véartuseks 0.421 mmol/l, mis oli ldhedal oodatavale
tasakaalulisele kaltsiumi sisaldusele 0.44 mmol/l. Antud Kkatses saavutati tasakaal Ohuga

aereerimise vedelfaasis.

CaCO3 lahustamine vees ning siisteemi tasakaalu viimine aeratsiooniga

1z

10

[ N

pH
B

20 40 G0 20 100 120
Aeg, min

Joonis 6 Ohuga aereeritud vees kaltsiumkarbonaadi lahustumine ja uuesti aereerimine.
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5.2  Kaltsiumkarbonaadi lahuse aeratsioon libi vedelfaasi kahe aeraatori abil

Jargmises katses prooviti séilitada tasakaalu terve eksperemendi kédigus. Tasakaalu siilitamiseks
toimus samaaegselt kaltsiumkarbonaadi lisamisele vee intensiivne aereerimine. Tugev aeratsioon
takistas kaltsiumkarbonaadi poolt tekitatavat pH tousu, kuid ei peatanud seda siiski tdielikult
nagu on ndha joonisel 7 8. minuti juures olevast maksimumist, mis tekkis aine lisamisel. CaCOs3
lahustumine ja vedelfaasis toimuvad reaktsioonid on tunduvalt Kiiremad kui massiiilekanne
gaasifaasist vedelfaasi, seetottu ei suudetud ka antud katses CaCO3 lahustumisel tahkest faasist

vette kindlustada kogu protsessi viltel siisteemis diinaamilist tasakaaluolekut.

CaCO:s pidev aeratsioon kahe aeraatori abil

pH
O = ROW s Ll h =] 08 W0

0 10 20 30 40 50
Aeg, min

Joonis 7 Kaltsiumkarbonaadi lahuse aeratsioon labi vedelfaasi kahe aeraatori abil.
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5.3  Argoon 0.836 poolt libipuhutud vees kaltsiumkarbonaadi lahustumine

Enne CaCOj3 lisamist juhiti 14bi vee argooni ja siisihappegaasi segu 0.836 ppm CO,
sisaldusega. Teoreetilise mudeli jargi siisihappegaasi esialgne kontsentratsioon vees on
liigikaudu 390 ppm. Seetottu argooni lidbijuhtimine tdstis vee algset pH taset, kuna viidi vélja
suurem osa lahustunud siisihappegaasist. Nagu esimeses katses, kus vesi aereeriti Shuga, puudus
ka siin ohu juurdepéds veefaasile peale aine lisamist. Katse kédigus stabiliseerus pH 10 ldhedal,
mis oli oodatavate tulemustega kooskdlas ning vastas kaltsiumikarbonaadi lahustuvusele
miinimunpunktis. Tiitrimisel saadud kaltsiumi sisaldus oli 0.100 mmol/l, mis vastas oodatavale

0.104 mmol/l kaltsiumi iooni sisaldusele.

CaCO3 ja Ar 0.836

11

- —
g |

=]
=
7
6 " aine lisamine
5 T T T T T 1
0 20 40 60 20 100 120

Aeg, min

Joonis 8 Argoon 0.836 poolt ldbipuhutud vees kaltsiumkarbonaadi lahustumine.
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5.4  Argoon 6.0 libipuhutud vees kaltsiumkarbonaadi lahustumine

Joonisel 9 on ndidatud katse tulemused, mis saadi kui juhiti veest 14bi enne kaltsiumkarbonaadi
lisamist argooni 6.0 (argooni 6 koostis on antud lisas 2), milles lisandite sisaldus on alla 1 ppm ja
stisihappegaasi sisaldus alla ~0.1 ppm. pH stabiliseerus samal tasemel nagu eelmises katses, kus
vesi oli ldbipuhutud Ar seguga, mis sisaldas 0,836 ppm siisihappegaasi. Kaltsiumi sisaldus oli
0.120 ning oodatav tulemus oli 0.126 mmol/l kaltsiumit, mis tdhendab, et tulemus on koosk®dlas

mudeliga.

CaCO; ja Ar 6.0

11

10 B

L
—-—

5 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Aeg, min

Joonis 9 Argoon 6.0 labipuhutud vees kaltsiumkarbonaadi lahustumine.
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5,5  Kaltsiumkarbonaadi lahus ning naatriumhiidroksiidi lahusest ldbijuhitud argoon
Viimases katses juhiti veest 1abi 5SM NaOH lahust 1dabinud argoon. Naatriumhiidroksiidi
lahus seob Ghust siisihappegaasi. Et saada tulemust madalama CO, kontsentratsiooni juures,
juhiti argoon naatriumhiidroksiidi lahusesse ldbi peenmulli difuuseri, jargnevalt 1dbi vee
kaasakandunud NaOH aerosooli kinnipiitidmiseks ja sealt juhiti argoon kaltsiumkarbonaadi
lahusesse. Joonisel 10 on néha, et pH stabiliseerus segamise ajal pH=10 juures ja peale segamise
sulgemist pH=10.2 juures, mis ldheb kokku mudeliga, mille viitel peaks véiksema
stisihappegaasi sisalduse korral pH korgemaks minema. PGhjenduseks on see, et gaasifaasis CO,
sisaldus, vdiksem kui Ca®* lahustuvuse miinimumpunktile vastav tasakaaluline kontsentratsioon.
Korgema CO, sisalduse korral gaasifaasis soodustab segamisest tingitud faasidevahelise
piirpinna litkumine CO, lahustumist gaasist vette. Siin aga on CO, sisaldus gaasifaasis nii madal,
et lilekanne peaks toimuma vedelfaasist gaasifaasi. Tiitrimisel saadi kaltsiumi sisalduseks 0.15

mmol/l,  siisihappegaasi  sisaldust ei  olnud  voimalik  katse  kdigus  mdota.

CaCO3 vesilahusest NaOH lahuse labinud
argoonilabi puhumine

10,5 O 3 O

10 ~

9,5 !

pH

8,5 -

7.5

7 Y T T T {1 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Aeg, min

L

Joonis 10 Kaltsiumkarbonaadi lahus ning naatriumhiidroksiidi lahusest 14bijuhitud argoon.
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2.2.9 loonkromatograafia
Tiitrimisel saadud kaltsiumi tulemused kontrolliti iile ka ioonkromatograafiga, saadud tulemused

jaid +/- 0.02 mmol/l vahemikku.

Tabel 2. Eksperementaalselt mdddetud ja teoreetiliselt ette ennustatud [Ca®*] viirtused.

Gaasi keemiline [Ca™] ioonide [Ca™] Maddetud pH | Teoreetiliselt
koostis mdddetud, teoreetiliselt vaartus oletatav pH
(mmol/l) oletatav védrtus
(mmol/l)
A. Ohk (390 ppm 0.421 + 0.005 0.444 8.09 = 0.03 8.19
COy)
B. Ar, 0.836 ppm 0.100+0.016 <0.108 10.02 +0.03 9.67
CO;
C.Ar6.0<0.1ppm | 0.120+ 0.007 0.104 10.06 = 0.03 9.88
CO;
D. Ar, labi 5M 0.145 £ 0.009 10.24 £ 0.03
NaOH juhitu
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Kokkuvote

Kéesolevas bakalaureuset6os uuriti kolmefaasilist heterogeenset siisteemi CaCO3 -vesi -
CO; gaasifaasis. Eesmirgiks oli leida eksperimentaalset tdestust teoreetilisele mudelile.
Teoreetiline mudel annab iilevaade toimuvate protsesside ning siisihappe vormide ja kaltsiumi
ioonide tasakaalu moodustumise kohta siisteemis CaCO3-H,0-(CO;)y. Mudel annab vdimalust
leida koik tasakaalulise siisteemi oakeste kontsentratsioonid, teades CO, tasakaalulist
kontsentratsiooni gaasifaasis tasakaalus olevas vedelfaasis. Vastavalt teooriale eksisteerivad
siisteemis magratud CO, Kkontsentratsiooni juures Ca®* ioonide lahustuvuse minimum- ja
maksimumpunktid. Selle mudeli peamiseks erinevuseks on see, et minimumpunktist
viiksematel CO, kontsentrtsioonidel hakkab Ca®* ioonide sisaldus siisteemis jille tdusma.,
vaatamata sellele, et CO; kontsentratsioon veelgi kahaneb.

Teoreetilise mudeli aluseks olevad eksperimendid olid tehtud inertgaasi voi kontrollitud
gaasi koostisega keskkonnas, selleks et votta arvesse tasakaalulisi protsesse gaasifaasiga. Saadud
tulemused on kooskdlas teoreetilise mudeli andmetega ning tdestavad Ca?* ioonide lahustuvuse
miinimum- ja maksimumpunktide olemasolu ning vastavalt mudelile Ca** ioonide lahustuvuse

suurenemist peale miinimumpunkti saavutamist.

Kuna Pohja-Eestis ja Kesk-Eestis moodab paekivist suurem osa aluspdhjast, mille tottu
on selles piirkonnas suhteliselt korge tildleelisuse ja karedusega pohjaveed, seega heterogeense
sisteemi CaCOs-H,O-(COy), tasakaalulise siisteemi uurimine on viga oluline teema.
Viljatootatud mudel voimaldab hinnata inimese moju 6koloogilisele tasakaalule. Mudel voiks
olla edakalt rakendatud keskkonnakaitse tehnoloogiate arendamisel niiteks moodustunud

biometaani tootmisel veest lammastiku eemaldamisel.
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7 Summary

In conclusion, in current bachelor work it was examined three-phase heterogeneous
system of CaCO3 - water - the CO2 in the gas phase.The aim was to find experimental proof of
the developed theoretical model.
The theoretical model provides an overview of the processes and gives understading of the
balance of the formation between carbonic
acid and calcium ions in equilibrium system CaCOs; - H,0O - (CO,) g. The theoretical model for
equilibrium distribution in the system solid CaCO3; — water — gas containing CO,, can be used for
determination of concentrations of all components in the water phase, based on the known
equilibrium content of CO; in the water phase in equilibrium with the gas phase. According to
the theory in the system exists minimum- and maximum solubilty for Ca** ions determined by
the amount of CO, concentration. The main difference between this model is that
achieving a minimum point the solubility of Ca2 + starts to rise again despite the fact that the
CO,, concentration further decreases.

The theoretical model underlying the experiments were done under in the inert gas or gas
with predetrmined concentration, in order to take into account the equilibrium processes for
air.The results obtained are consistent with the theoretical model and the data show existence if
minimum- and maximum solubilty for Ca** and according to the model Ca®* ions increases in
solubility after a minimum is reached.

As in North and Central Estonia has most of the limestone bedrock, which is inherent in
our country due to the relatively high alcalinity and inherent hardness ground waters, so that the
heterogeneous system CaCO3-H,0- (CO,) g balance inquiry is a very topical issue. The model
allows for assessment of the impact of human processes on the natural environment and could be
usefully applied by environmental technologists, for instance in wastewater treatment, including

nitrogen removal from reject water of biomethane production.
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Lisad

7.1

Lisa 1
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Lisa 2

Argoonide koostised:

Ar 6.0, AGA Eesti AS

Ar 5.0, AGA Eesti AS

Ar 99,9999%, summaarseid lisandeid max 1ppm

Ar 99.999%, summaarseid lisandeid max 10 ppm.

Hapnik <0,5 ppm

Hapnik <2 ppm

Lammastik <0,5 ppm

Lammastik <5 ppm

Summarsed siisivesinikud <0,1ppm

Summarsed siisivesinikud < 0.2 ppm, Veeaur <3 ppm

Siisinikdioksiid <0,1 ppm

Stisinikmonoksiid < 0,1 ppm

Siisihappegaasi sisaldust pole antud.

Veeaur <0,5 ppm

Vesinik <0,5 ppm
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