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SISSEJUHATUS

Eestis on peamiseks maavaraks polevkivi, mida on juba iile 80 aasta kaevandatud ja
toodeldud. Viga kahjulikuks elemendiks pdlevkivis nii 6koloogiliselt kui ka tehnoloogilistel
kaalutlustel on vaavel. Véévliiihendid kiirendavad tehnoloogiliste seadmete korrosiooni. Osa
véavlitihendeist lendub pdletamisel ja saastab atmosfaéri, termilisel to6tlemisel 1dhevad nad
ka vedelproduktidesse, gaasi ja poolkoksi. Korge védvlisisaldus on iiheks peamiseks
piiravaks teguriks polevkivide kasutamisel, sest olemasolevad viddvli &drastamise
tehnoloogiad vedelproduktidest ei ole piisavalt efektiivsed. Viddvli sisaldus erinevate
leiukohtade podlevkivides voib olla viga erinev - protsendi murdosast kuni 8...10%-ni.
Kukersiidis on véavli sisaldus madal — alla 2%, ja on esindatud pdhiliselt sulfiididega

(60...80 %), vahem sulfaatide ja orgaaniliste vddvliiihenditega [1].

Antud t60 eesmirgiks on uurida pdlevkivi poolkoksi védvlisisaldust ja analiiiisida
vaavliihendite leostumist sellest. Teema on aktuaalne, sest mitmed vaavlitihendid on
potentsiaalselt ohtlikud keskkonnale ning seetdttu on nendega seotud muutuste kirjeldamine
oluline. Tdds kisitletakse Kividli Keemiatddstus OU-s tekkiva poolkoksi leostuskiitumist
erinevate leostustestidega ja saadud tulemuste alusel iseloomustatakse poolkoksi omaduste
muutumise moju védvlithendite leostumisele. Podlevkiviga generaatorprotsessis ning
poolkoksiga generaatorist véljutamisel ja ladestus aja jooksul toimuvate muutuste teadmine
ning nendega arvestamine voOimaldab rakendada optimaalset jiddtmekditlus- ja

ladestustehnoloogiat poolkoksi keskkonnaohtlikkuse vihendamiseks.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Polevkivi

Polevkivi on akvageense (veekeskkonna) tekkega terrigeense vOi karbonaatse koostisega
settekivim, mis sisaldab 10...70% siingeneetilist (iiheaegselt settega tekkivat) sapropeelset

orgaanilist ainet (OA) [1].

Polevkivid on maailmas laialt levinud {iletades nafta tagavarusid mitmekiimnekordselt [2].
Leiukohti on teada iile 600 ja enam kui 30 riigis kdikidel kontinentidel. Enamik leiukohti on
koondunud suurematesse levilatesse nagu Balti, Volga, Vahemere, Green River jt [1].
Kéesoleval ajal kaevandatakse pdlevkivi Eestis (Aidu, Narva, Estonia ja Viru kaevanduses),
Venemaal, Hiinas, Austraalias ja Saksamaal. Eestis on pdlevkivi kaevandatud enam kui 80

aasta jooksul 1 miljard tonni [2, 3].

Pdlevkivi tildtunnustatud klassifikatsioon puudub ja kivimi nimetused erinevad piirkonniti.
Ainuiiksi Eestis leidub mitmeid erinevaid pdlevkivi kihte, kuid ainuke tootmisvéérne
polevkivi on Kukruse lademe pdlevkivi ehk kukersiitpdlevkivi. Erinevate leiukohtade
polevkivid erinevad oluliselt, ka iihe leiukoha kihtide koostis voib mirgatavalt varieeruda
[4]. Koostise ja kvaliteedi erinevus on tingitud polevkivi tekke erinevustest: kliima,
settebasseini siigavuse, orgaanilise ja mineraalse ldhtematerjali suhtelise koostise ja terasuse
ning jérgnevate muutumistingimuste suurest mitmekesisusest [1]. Kukersiit on oma
kvaliteedi poolest (suhteliselt korge kiittevdédrtus ja Olisaagis, omapdrane oOli, viike

vaavlisisaldus ja niiskus) iiks parimaid pdlevkive maailmas [4].

Kukersiit on segakivim, mis koosneb kolmest siingeneetiliselt tekkinud pdhikomponendist:
orgaanilisest (OA), karbonaatsest (KM) ja terrigeensest (TM) materjalist. Viimased kaks
moodustavad kivimi mineraalse osa. OA sisaldus eesti kukersiidikihtides kdigub 10-65%ni,
(kaevandatav tootsa kihi kaalutud keskmine OA sisaldus on stabiilselt vahemikus 30-40%),
KM 20-70% ning TM 15-60% [1, 4, 5, 6]. OA settekivimites koosneb kerogeenist
(poliimeersetest orgaanilistest ainetest, mis ei lahustu orgaanilistest solventides) ja
bituumenist (lahustub orgaanilistes lahustites). Pdhilise osa moodustab kerogeen [7].
Orgaanilise, karbonaatse ning terrigeense osa koostist on toodud tabelis 1 [8] ning tabel 2

nditab kukersiidituha mikroelementide keskmist sisaldust [9].



Tabel 1 Eesti polevkivi orgaanilise ja mineraalse osa (litvsavi ja karbonaatne osa) keemiline

koostis [8].

Orgaaniline osa Liivsavi Karbonaatne osa
Komponent Kogus % Komponent  Kogus % Komponent  Kogus %
C 76,0 - 77,5 Si0, 59,8 CaO 48,1
H 9,4-99 CaO 0,7 MgO 6,6
S 1,2-2,0 AlLO; 16,1 FeO 0,2
N 0,2-0,5 Fe,Os 2,8 CO, 45,1
Cl 0,5-11,0 TiO, 0,7
O 9,0—-11,0 MgO 0,4

Na,O 0,8

KO 6,3

FeS, 9,3

SO; 0,5

H,O 2,6

Tabel 2. Mikroelementide keskmine sisaldus kukersiidi tuhas [9]

Element Uhik Sisaldus
As mg/kg 7,6
Ba mg/kg 140
Cr mg/kg 37,5
Cu mg/kg 17
Mo mg/kg 3
Ni mg/kg 21
Pb mg/kg 23,5
Zn mg/kg 48,7
Cd mg/kg 4
Hg mg/kg 0,1
Sb mg/kg 0,5
Sr mg/kg 151

Pdlevmaavaradest méngis maailma energeetilises bilansis méddunud sajandi esimesel poolel
tdhtsamat rolli kivisiisi, teisel poolel nafta ja maagaas. Tulevikus naftavarude kahanedes
tuleb vedelkiituse tootmiseks kasutusele votta {iha rohkem alternatiivseid allikaid, sh.
looduslik bituumen (raske nafta, malta, asfalt) ja polevkivi. Kuna teadaolevates bituumeni ja
polevkivi leiukohtades iiletab sellest saadav ,tehisnafta” ressurss mitmeid kordi loodusliku

nafta ressursi, on ka huvi nende vastu viimasel ajal tdusnud [1].



Eesti pdlevkivi todstuse materjali litkumine 2003. aastal avaldatu néitel on toodud joonisel 1

[10].

Polevkivi kaevandamine
~12,2 Mt/a

Polevkivioli tootmine
(polevkivi ~1,5 Mt/a)

Energiatootmine
(pdlevkivi ~10,5 Mt/a)

Tsemenditootmine
(pdlevkivi ~0,2 Mt/a)

Oli
230 000 t/a

Energia
6 800 GWh/a

Tsement
650 000 t/a

Joonis 1. Materjali litkkumine eesti pdlevkivitdostuses [10].

Kukersiidist saadav 0li erineb oma koostise poolest naftast olles paljude iihendite segu:
alkaanid, alkeenid, aromaatsed siisivesinikud (~35%), karboksiiiilhapped (~25%),
hapnikuithendid (~35%), véaavliithendid (~5%). Hapnikuiihenditest on peaaegu pooled
fenoolid. Pdlevkividli keskmine elementkoostis on toodud tabelis 3. Oli koostis vdib erineda

monevorra olenevalt utteagregaadist, temperatuurireziimist, pdlevkivi kvaliteedist [4].

Tabel 3. Polevkividli keskmine protsentuaalne elementkoostis [11, 12].

Element Kogus %
81,7
10,5
6,8
0,3
0,7

©n Z|IO|Z|0

I

Pdlevkivi kaevandamise ja tootlusega kaasnevad ka erinevad keskkonnaprobleemid, mis
avaldavad mdju maastikule, lito-, hiidro- ja atmosfdirile ning elanike tervisele [4]. Mdgju
maastikule viljendub kaevandus- ja/vdi jddtmete ladestuskoha saastumisega, maastiku
muutumisega (avamaakaevandused, nn tehismded). Atmosfddri mojutavad erinevate
osakeste, SO, ning NO, emissioonid. Keskkonnaohtlikud vdib olla ka protsessi-, leostus- ja

norgvesi priigilatest [10].



1.2. Pélevkivi poolkoks ja selle péhjustatud probleemid

Polevkivi termiliseks tootlemiseks on Eestis kasutatud erinevaid uttesiisteeme, millest kdige
efektiivsemaks ja toovoimelisemaks tiikipdlevkivi utteagregaadiks on vertikaalne
generaator- ,Kiviter”, mille ldbilaskevdime on 200 kuni 1000 tonni Odpdevas ning
toodeldakse tiikkpolevkivi suurusega 25 — 125 mm [1, 13]. Protsess seisneb polevkivi
utmises generaatoreis (plistretortides) gaasilise soojuskandja temperatuuril 800 - 900°C
poikvoolus. Pdlevkivi termilisel lagundamisel saadusteks on dli, vesi ja generaatorgaas ning
tootlusjadgiks poolkoks [13]. Orgaanilise osa jaotumine pdlevkivi utmise kdigus on toodud
joonisel 2 [10]. Kirjeldatud tehnoloogia kohaselt tekib 1 tonni toorkivi kohta enam kui 0,8
tonni tahket tootmisjdaki- poolkoksi, mis sisaldab 25-30% vett [13].

Kerogeen

Termobituumen

Kerged lenduvad osad
(kergoli, gaas, vesi)

Tahke jadk

Oli, gaas, vesi (poolkoks)

Joonis 2 Kukersiidi orgaanilise osa jaotumine termilisel tootlemisel (utmisel) [10].

Pdlevkivi poolkoks on must teraline aluseline (pH 10-13) aine, mille koguproovist niiskust
on 35-44% ja kuivainet 56-65%. Kuivaine koosneb orgaanilisest (10-15%) ja mineraalsest
osast (85-90%) [1, 15]. Mineraalne osa koosneb (vdhenevas jirjekorras) CaO, SiO,, ALOs,
Fe,0;, MgO, K0, TiO; [16]. Kividli ja Kohtla-Jarve poolkoksi keemiline koostis on toodud
tabelis 4 [17].

Tabel 4. Kividli ja Kohtla-Jarve poolkoksi keemiline koostis [17]

Komponent | Uhik Kivioli Kohtla-Jirve
Virske poolkoks | <20 a. poolkoks | Virske poolkoks

Ag ng/kg 90 58 123

B mg/kg 10 0,2 0,6

As mg/kg 4 8 11

Cd mg/kg 0,1 0,1 0,1

Cr mg/kg 36 34 43

Cu mg/kg 6 6 11




Hg ng/kg <0,1 <0,1 <0,1
Mo mg/kg 5 4 5
Ni mg/kg 22 21 23
Pb mg/kg 38 42 42
Se ng/kg 20 3 24
\4 mg/kg 26 27 34
Zn mg/kg 25 27 37

Ohtlikuks jadtmeks liigitatud poolkoks pdhjustab sotsiaal-esteetilisi, majanduslikke ja
keskkonnaprobleeme. Esimeste hulka tuleks arvata suurte mustade tuhamégede jétkuvat
kasvu. Ida-Virumaal Kohtla-Jérvel ja Kividlis on kaks poolkoksiladestut [14]. Kohtla-Jérve
poolkoksiladestu ja tuhaviljaku 170 hektarile on ladestatud iile 70 mln tonni poolkoksi ning
antud priigilaga kiilgneb tuhavéli, mille pindalaks on 65,09 ha ja jadtmeid on seal ca 10 min
tonni. Tegutseva Kividli poolkoksi priigila pindala on 35 ha ja sinna on ladestatud ca 15 min

tonni jddtmeid: poolkoksi 13 mln tonni ja pdlevkivi koldetuhka 1,2 mln tonni [18].

Poolkoksi keskkonnaohtlikkus tuleneb eelkdige senisest ladestustehnoloogiast. Generaatorist
viljuv poolkoks vastab ohtlike ainete sisalduse poolest todstusterritooriumi pinnase kohta
kehtestatud piirnormidele [19]. Kohtla-Jarvel ja Kividlis on poolkoksi priigilatesse
ladestatud ka muid polevkividli tootmisega kaasnevaid jddtmeid, nagu nditeks fuussid
(pigijddatmed) [20]. Pigijddtmed kallati nolvast alla ja kaeti poolkoksiga. Fuusside
ladestamise tdielik l0petamine on esmaseks eelduseks nende seniste ladestuspaikade
isoleerimiseks ning pinna- ja pdohjavee kvaliteedi parandamiseks td0stuspiirkonnas. Kohtla-
Jarvel on ladestatud lisaks veel suitsugaaside puhastamise jadke, happegudroone (tekkinud
benseeni ja tolueeni tootmisel). Samuti on sinna ladestatud ka Velsicol Eesti AS ja Nitrofert
AS bensoehappe ja karbamiidi ning muude keemiasaaduste tootmisel tekkinud jadtmeid

[21].

Praktiliselt kogu tekkiv poolkoks ladestatakse priigilatesse. 1990ndate aastate alguses
alustati komposti (Viru Ramm) valmistamise katsetusi. Viru Ramm koostisosad on poolkoks
ja turvas, millele on tdiendavalt lisatud sealdga ja aktiveeritud vett. Kividli Keemiatodstus
OU alustas 2002. a rekultiveerimisaine tootmist, kus poolkoksi segati turbaga vahekorras
1:1. Kividli Keemiatdodstuse OU-s piiiiti aastatel 2002-2004 taaskasutada iile 100 000 tonni
poolkoksi, seda segus turbaga ladestu katmiseks. Tegelikult taaskasutamist ei toimunud ja
nimetatud segu (rekultiveerimisaine) paigutati vahekihtidena poolkoksi ladestusse. Uuritud

on poolkoksi edasist poletamist vdi koospdletamist [21]. Poolkoksi proovipdletamisi on




tehtud aastatel 2001 - 2004. Podlevkivi poolkoksi on Kunda Nordic Tsemenditehases
teoreetiliselt voimalik pdletada kuni 100 000 t/a. Kasutamist piirab talvel suur niiskus
(veesisaldus), peamiselt siiski aga praktiline majanduslik arvestus kiittevdartuse seisukohalt.
Poolkoksi energiasisaldus on nii madal, et selle poletamiseks kulub tavalisest rohkem
energiarikkaid primaarkiituseid (eeskétt kivisiitt vOi naftakoksi), seepédrast ei olnud

otstarbekas 2005.a enam poolkoksi kasutada [22].

Kohtla-Jérvel on iilesandeks voetud poolkoksi ladestuspaiga nduetele vastavaks viimine
Euroopa Liiduga liitumislepingus margitule (16. juuli 2009.a). Kéesolevaks ajaks on juba
koostatud uue priigila eelprojekt, mille kohaselt tuleb uus priigila olemasoleva ladestuspaiga
laugele nolvale ja tema pohiliseks omapéaraks on muutused ladestustehnoloogias. Poolkoksi
hakatakse ladestama 0,5 m paksuste kihtide kaupa, mis tihendatakse vahetult peale
transporti. Poolkoksis koheselt algav mineraali — ettringiit [CasAl(SO4);(OH)12-26H,0]- teke
seob poolkoksis oleva niiskuse ja vihendab olulisel miiral vee filtreerumist lédbi poolkoksi,
mistottu on praktiliselt vélistatud sademevee imbumine ladestatud poolkoksi. Samas on
uuringud néidanud, et poolkoksi ladestamisel tekkiv tsemendimineraal ettringiit ei ole piisiv

— see laguneb voi lahustub [21, 23].

Kohtla-Jarvel ndeb kava ette ka tuhamégede norgvete kogumissiisteemi korrastamist, et
véltida ndrgvete imbumist sadevete kraavidesse ja viia miinimumini puhaste sadevete
pumpamine koos ndrgvetega puhastusele [23]. Poolkoksimégedest leostub pdevas 6000-
7000m’ vett, mis on suure ohtlike ainete sisaldusega [24]. Kirde-Eesti 8litddstuste ja
jadtmemaédgede Uimbruses on pdhjavesi reostunud podlevkividli ja fenoolidega mitmetel
ruutkilomeetritel, kohati on reostus levinud ka Ordoviitsiumi-Kambriumi veekihti [20].
Kirjanduse [24] andmeil on norgvees leitud 300-500mg/1 fenoole ja suhteliselt stabiilset 5-
metiililresortsinooli ja p-kresooli, sulfiidioone, poliiaromaatseid siisivesinikke ning teisi

toksilisi komponente, mis on limbritseva keskkonna suurimaks saasteallikaks.

Priigila sulgemisprojekti raames tehti kuumenemiskollete uuring, mille kdigus moddeti
maksimaalseks temperatuuriks viljuvate gaaside puhul 92°C ning migede sees 87.3°C. Vee
olemasolu on kuumenemisreaktsiooniks vajalik eeltingimus ning korgemal vee
keemistemperatuurist reaktsioon peatub. Kuumenemine tekib juhul, kui energia tootmine
iiletab selle tarbimise ja drakande. Voimalikeks energiaallikateks on keemilised reaktsioonid

poolkoksi anorgaanilises osas (nditeks hiidratiseerumise ja kristallisatsiooni kdigus vabanev



energia), keemilised eksotermaalsed muutused poolkoksi orgaanilises osas (anaeroobsed
protsessid), poolkoksi orgaanilise osa reageerimine hapnikuga, mis vOib olla
mikroorganismide poolt kataliiiisitud voi keemiline (pdlemis-)protsess. Suure tdendosusega
on kuumenemist véltinud poolkoksi jahutamine ja uhtmine veega, mis iseenesest pohjustab

tugevat pinna- ja pohjaveereostust, kui pole tdies mahus garanteeritud uhtevee ringlus. [21].

Kuumenemisel ja mitte-kuumenemisel on erinevad mdjud keskkonnale. Kuumenemise
tulemusena aurub enamus poolkoksi infiltreeruvast veest ning kuumenenud méemassi mdju
veereostuse seisukohast on viga viike, lisaks oksiideerub poolkoksi orgaaniline aine ning
sisuliselt toimub poolkoksi ohtlikkuse vdhendamine ning kahjutustamine. Samas
kuumenemine eraldab gaase (veeaur, metaan, siisinikoksiid, védvelvesinik, dimetiitilsulfiid)
ja takistab kuhjatud materjali sulfaatse tsementeerumise teket ning vidhendab juba
olemasolevat tsementeeritust, halvendades geotehnilisi omadusi (eriti jirskude ndlvade
pusivuse seisukohalt). Kohtla-Jarve ladestul teostati 2006. aastal dhuheitmete mdotmised,
mille tulemusel leiti, et ladestu vanade osade kuumenemiskolletes toimub tdendoliselt
intensiivne sulfaatide redutseerimine. Selle tagajérjel ka vesiniksulfiidi emissioon 0,214
mg/m* sekundis. Seega ligikaudse kuumenemiskollete pindala jargi (1000...1200 m*) vdib
aastane kogus hinnanguliselt olla ca 8 tonni. Kuumenemine vdib anda touke pdlengute
tekkeks, eriti juhul, kui kuumenemine haarab lisaks poolkoksile muid migedesse kuhjatud

jaatmeid (nditeks tootlemata pdlevkivi, muud téostusjadtmed) [21].

Keskkonnaministeerium tellis Eesti Keskkonnauuringute Keskuselt uuringu saamaks teada,
mis komponente sisaldab poolkoks ja nende muutumist ajas ning kas tegu on ohtliku voi
tavajddtmega. Uuringu tulemustest selgub, et ohtlikele jaddtmetele iseloomulike omadustega
on vaid virske poolkoks, kuid vanemat (umbes kiimme aastat seisnud) poolkoksi vdib
lugeda mitteohtlikuks ehk tavajadtmeks. See tdhendab seda, et vanade poolkoksimigede
korrastamiskavade koostamisel peab arvestama erinevate ndlvade vanust. Poolkoksi
vesileotise pH oli virskel poolkoksil ligi 12 ja umbes kiimme aastat seisnud poolkoksil 10.
Olijaike sisaldab poolkoks 0,6-5 %. Uuringud niitasid ka seda, et poolkoksi mineraalosast,
mille analiiisitud komponentide sisaldused on {isna tavalised Eesti savikate
karbonaatkivimite jaoks, vdOib keskkonda pikaajaliselt eralduda soolasid, eriti vees
lahustuvaid sulfiide. Tdhelepanu véirib suhteliselt suur véévli sisaldus (1.7 -2.1 %)).
Poolkoksi puhul pole probleemi raskmetallide ega polilaromaatsete siisivesinikega.

Kirjanduse ja tehtud analiiiiside alusel poolkoksi mineraalosa ja selle komponentide

10



omadused ei tohiks iildjuhul tingida jddtmete miiratlemist ohtlikena. Uuringus leiti, et
pohjalikumalt tuleks wuurida sulfiidide sisaldust (0,3-1,1 g/kg) poolkoksis ja nende

voimalikke keemilisi muundumisi priigilates [15].

Ohtlike jddtmete priigilates vastuvOetavate jddtmete vastuvotukriteeriumidega médratakse
Euroopa Liidu tasandil leostuvuse piirvdidrtused granulaarsete jddtmete suhtes. Leostuvuse
piirvadrtusi, mis arvutatakse vedeliku/tahke aine suhte (L/S) 2 l/kg ja 10 l/kg juures
mdddetava aine leostuva osa koguhulgana. C, (norgtesti esimene eluaat suhte L/S = 0,1 /kg
juures) véljendatakse otseselt iihikutes mg/l. Granulaarsete jadtmete hulka kuuluvad koik
jadatmed, mis ei ole monoliitsed. Litkmesriigid méiravad, milliseid testimismeetodeid ja
nendele vastavaid piirvdartusi tuleks kasutada. Monoliitsete jddtmete kriteeriumid tuleb
kehtestada litkmesriigi tasandil, et tagada samasugune keskkonnakaitse tase, nagu on ette

nédhtud jérgnevalt Tabelis 5 nimetatud piirvédartustega [25].

Tabel 5. Leostuvuse piirvadrtused loksutustestides (L/S= 2 ja 10 I/kg) ning ndrgtesti esimese

eluaadi kontsentratsioon C, [25].

L/S =2 lkg L/S=10Ukg C, (norgtest)
Komponendid

mg/kg kuivainest mg/kg kuivainest mg/l
As 6 25 3
Ba 100 300 60
Cd 3 5 1,7
Cr koguhulk 25 70 15
Cu 50 100 60
Hg 0,5 2 0,3
Mo 20 30 10
N1 20 40 12
Pb 25 50 15
Sb 2 5 1
Se 4 7 3
7n 90 200 60
Kloriid 17 000 25000 15 000
Fluoriid 200 500 120
Sulfaat 25 000 50 000 17 000
DOC* 480 1 000 320
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’TDS** 70 000 100 000 —

* Kui jadtmed ei vasta DOCi véairtustele enda pH vaértuse juures, voib neid testida L/S
= 10 l/kg juures ja pH taseme 7,5-8,0 juures. Jddtmeid voib lugeda DOCi
vastuvotukriteeriumidele vastavaks, kui selle maddramise tulemus ei ole suurem kui 1000

mg/kg (prEN 14429 pdhinev esialgne meetod on olemas).

ok TDSi koguvéirtusi voib teise vOoimalusena kasutada sulfaadi- ja kloriidivairtuste

asemel.

Lisaks leostuvuse piirvddrtustele peavad ohtlikud jddtmed vastama jargmistele tdiendavatele
kriteeriumidele: TOC (orgaanilise siisiniku sisaldus) véértus 6% (kui seda véirtust ei
saavutata, voib piddev asutus lubada suuremat piirvddrtust juhul, kui DOCi véértus, mis
saadakse suhte L/S=10 1/kg puhul materjali enda pH juures voi pH viirtuse 7,5 — 8,0 juures,
ei iileta 1000 mg/kg) ning ANC (happe neutraliseerimise voime), mille védértus vajab edasist

hindamist [25].

1.3. Vaavel pélevkivis ja poolkoksis

Vaivli sisaldus pdlevkivides on védga erinev — protsendi murdosadest 8-10%-ni [1].
Kukersiidis on véavli sisaldus madal (alla 2%) ja on pdhiliselt esindatud (60-80%)
sulfiiddidega (piiriit, markasiit), vihem sulfaatide (alla 6%) ja orgaaniliste {ihenditena (10-
30%) [4]. Sulfiidne ja orgaaniline vddvel on pdlevvaavlid. Véivlitihendid pdlevkivi
termilisel toGtlemisel vOivad lenduda ja saastada atmosfddri voi sattuda vedelatesse
produktidesse. Sageli jddb korge véadvlisisaldus iiheks peamiseks paljude pdlevkivide
kasutamist piiravaks teguriks, kuna olemasolevad véédvli drastamise tehnoloogiad ei ole

piisavalt efektiivsed [4].

Maailma erinevate pdlevkivide (Venemaa, Usbekistan, Ukraina, Maroko, Jordaania, Siiliria
ja Brasiilia) koostiste uurimise [26] kdigus leiti, et nende Uldvddvli sisaldus varieerus
suhteliselt palju, jdddes vahemikku 1,77 - 6,0%, orgaanilise vaavli sisaldus oli 0,15 - 5,13%.
Samas t60s analiiiisiti ka Eesti kukersiiti. Uldvaavli koguseks kuivainest saadi 1,9%, 0,05%

olid sulfaadid, 1,3% piiriit ja orgaaniline véivel 0,55%. Uuritud pdlevkivis oli kuivainest
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33% orgaanilist materjali. Seega sulfiidse (68%), sulfaatse (3%) ja orgaanilise vdivli (29%)

kogused langevad kokku eelpooltoodud andmetega kukersiidi kohta.

Green River pdlevkivi (milles 68% piiriitset, 2% sulfaatset ja 30% orgaanilist vadvlit)
uurides on leitud, et hinnanguliselt jaotub véével pdrast utmist kolme erineva produkti vahel
jargmiselt: 0,7 osa poolkoksis, 0,1 osa 0Olis ja 0,2 osa gaasis. Vadvli jaotumine soltub selle
sisaldusest polevkivis, tiikkpdlevkivi suurusest ning utmise kdigus lisatud gaasi olemasolust.
Orgaanilise vadvli osas on teadmata, kas see on pérast piiroliilisi suurema tdendosusega
gaasi, Oli vOi tahke jddgi koostises. Samuti on teadmata palju anorgaanilisest véavlist

puroliiiisil kandub iile 6li koostisse [27, 28].

Pdlevkivi utmisel Kiviter-protsessis toimuvad véévli erinevate vormidega samuti margatavad
muutused. Piiriit-, sulfaat- ja orgaanilisele vaivlile lisandub sulfiidne vadvel. Molder jt [29]
andmeil j&ib rohkem kui 50% pdlevkivis olnud véévlist tahkesse jadki- poolkoksi. Nende
andmetel vidvel poolkoksis esineb suuremalt jaolt raudsulfiidi ja kaltsiumsulfiidina. Teistes
uuringutes on aga leitud, et poolkoksis on iildvddvel jagunenud suhteliselt iihtlaselt koigi

nelja vddvlivormi vahel olles 18,5%—31,3% [13].

Pdlevkivis olevast vddvlist enamus on piiriidi koostises. Joonisel 3 on illustreeritud mdoned
peamised pliriitse vddvli oksiideerumise teed looduses [30-35]. Peamine véavlireaktsioon
polevkivi piiroliiiisil allika [27] andmeil on:

FeS, + H, — FeS + H.S (1)

Reaktsioon (1) kulgeb madalal temperatuuril ja lubab oletada, et enamus véévlit jadb

poolkoksi koostisse [27].
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{001} FeS,

Joonis 3. Uldistatud diagramm piiriidi oksiideerumisest [30-35]

Kirjandusallika [36] andmeil on sulfiidide teke oluliselt seotud dolomiidi esinemisega
tooraines ja osalise lagunemisega utmise kdigus. Toimuvad reaktsioonid on vastavalt:
CaCO;*MgO + H,S - CaS-MgO+ CO, + H,O (2)

CaCO;MgO + FeS,+ H, - FeS + CaS.MgO+ CO, + H,O 3)

Kukersiidiga seotud uuringutes on ndidatud, et sulfiidide sisaldus poolkoksis on otseselt
seotud CaO tekkega CaCO; lagunemisel [37]. Virsketes utmisjdédkides esineb véidvel peale
raudsulfiidi ka kaltsiumsulfiidina. Karbonaatide lagunemise tulemusena vdib olla seotud ka

SO,, kas CaS vo6i CaSOs-na [28, 38]:

CaO + SO, — CaSO; 4)
4 CaSO; — CaS + 3 CaSO, (5)
2Ca0 + 2 SO, + 0, — 2 CaS0, (6)

Poolkoksis olev sulfiidne vddvel sattub poolkoksi generaatorist vdljumisel kokku veega ja
ohu katte, tingimustesse, milles sulfiidid on suhteliselt ebapiisivad. Sulfiidide oksiidatsioon
sulfaatideks vee keskkonnas vdib kulgeda mitmete vaheproduktide moodustumisega [39].
Nendeks voivad kirjanduse andmeil olla poliisulfiidid, elementaarne vidvel, tiosulfaat,
tetrationaat, sulfit [39-41]. Uhtede vdi teiste nimetatud ithendite tekkimise osatihtsus sdltub

oluliselt teistest ioonidest, keskkonna pH-st, temperatuurist jne. Mitmete uuringute
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tulemusena on leitud, et just tiosulfaat vOib olla aluselises keskkonnas stabiilseks

vaheproduktiks sulfiidse vaavli oksiidatsioonil sulfaatseks [39, 41].

Tiosulfaat voib moodustuda lahustunud sulfiidi mittetdielikul okstideerumisel, mis toimub ka
lihiajalisel kokkupuutel hapnikuga. Uuringutest selgub ka, et tiosulfaat voib tekkida
erinevate reaktsioonide tulemusena. Aluselises keskkonnas temperatuuril alla 250°C
elementaarse vaddvli reageerimisel hiidroksiidiga tekib tiosulfaat vastavalt vorrandile (7) [42,
43] ja néiteks sulfitiooni ja elementaarvdavli reageerimiselt keevas vees vastavalt vorrandile
(8) [44].

4S +3H,0— S,0:* +2HS +4H" @)

S +S0s> = S,0:* ®)

Kuigi tiosulfaat voib kiiresti tekkida 14bi vaavli hiidroliiiisi, sdltub selle piisivus lahuses viga
palju lahuse pH-st [43, 45-47]. Tiosulfaat on stabiilne aluselistes lahustes, happelistes
lahustes toimuvad jargmised reaktsioonid [48]:

$,05 — SO;* + S ©)

3 S0s* + H,0 — 2 SO+ +S +2 OH (10)

Joonis 3 kohaselt peaks tiosulfaat piiriidi oksiideerimisel olema ,lahkuv grupp”, mis

omakorda okstlideerub poliitionaatideks voi elementaarseks vadvliks ja sulfitiks [30-35].

Tiosulfaadi mddtmiskatseid poolkoksis voi poolkoksi ndrgvees on vdhe. Huvi tiosulfaadi
kohta poolkoksis on mdjutatud asjaolust, et tiosulfaat voib olla téhtis vaheiihend sulfaadi ja
lahustunud sulfiidi vahel [49-51]. Molder jt [29] on ndidanud, et FeS ja CaS kokkupuutel

veega ja hapnikuga oksilideeruvad, paralleelselt toimub tiosulfaadi ja sulfaadi teke.

Poolkoksi keskkonnaohtlikkuse aruanne [15] sisaldab poolkoksiga tehtud leostustestide
tulemusi. Poolkoksi proovidest méérati destilleeritud veega viljapestava soola sisaldust ning
leiti, et Viru Keemia Grupp AS poolkoksis on veeslahustuvaid sulfiide 245-626 mg/kg ja
Kividli Keemiatoostus OU proovides 7750-11000 mg/kg. Samas iseloomustatakse ka Viru
Keemia Grupist parit poolkoksi norgvett, kus 1999.aastal oli sulfaate keskmiselt 658mg/l ja
2000.aastal 522 mg/1.

Vééavliiihendite leostumise erinevus voib olla tingitud poolkoksi erinevatest omadustest kuid

ka vastavate leostustestide tingimused mdjutavad tulemusi. Leostamisel saadavaid tulemusi
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mojutavateks teguriteks on kokkupuuteaeg, vedelik tahke suhe (L/S), pH, redokstingimused
keskkonnas, proovi suurus, orgaaniliste saasteainete leostumine, jddtmete ja eluendi

segamine ja temperatuur [52-54].
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1. Materjal ja meetodid

Kiesolev magistritdd on iiheks osaks Tartu Ulikooli Fiiiisikalise keemia instituudi kolloid-
ja keskkonnakeemia Oppetooli uurimistodst podlevkivi termilise todtlemise jddtmete
omaduste ja sobivate ladestamis- voi kéitlemistehnoloogiate selgitamisel. Uuritud poolkoksi
proovid saadi Kividli Keemiatddstuse OU-st. Vordlusena uuriti ka Kohtla-Jérvelt AS Viru
Keemia Grupp périt poolkoksiproovi. Proovid (12-13 kg) vdeti iiksikute (erinevate)
generaatorite tuhataldrikutelt voi erinevate generaatorite poolkoksi seguna kogumispunkrisse
viivalt transportdorlindilt. Voetud proovide (tabel 6) kirjeldamiseks maérati véédvlisisaldus ja
vaavli erinevad vormid poolkoksis. Poolkoksi leostuskditumise uurimiseks kasutati Eesti
Vabariigi Standardiameti poolt tunnustatud loksutusteste EVS-EN 12457 (,,Compliance Test
for Granular Waste Materials and Sludges*) [52-54], mis on loodud hindamaks leostumist
leebetes ekstraheerimistingimustes jddtmete ladestamise voi utiliseerimise korral. Lisaks

teostati kolonnkatseid poolkoksi ajas leostumise uurimiseks.

Tabel 6. Poolkoksi proovide iseloomustus.

Proovi nr. Proovi votmise kuupiev Iseloomustus
9 07.01.05 Generaator 8
10 07.01.05 Generaator 6
11 07.01.05 Generaator 7
12 07.01.05 Segu

15 02.03.05 Segu

19 21.04.05 Generaator 8
25 29.10.05 Generaator 8
27 29.10.05 Generaator 6
28 17.02.06 Generaator 8
29 17.02.06 Generaator 7
30 17.02.06 Generaator 6
31 21.02.07 Generaator 1
32 21.02.07 Generaator 2
33 21.02.07 Viru Keemia Grupp AS

2.1.1 Pdlevkivi poolkoksi leostustestimine

Leostustestid viidi 1dbi toatemperatuuril 20°C + 5° C. Loksutustestides kasutati

poolkoksikoguseid 160-700g, millele lisati eluenti (destilleeritud vesi) niipalju, et vedeliku
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tahke suhe oleks vastavalt 10 I'’kg vdi 2 l/kg kohta. Poolkoksi koos eluendiga segati
poorleva seadme abil suletud ndus 24 h. Seejdrel lasti tahkel ainel settida ja eluaat filtreeriti
ning jagati alaproovideks keemiliste analiiliside tegemiseks. Eluaatides méérati uuritavate
komponentide kontsentratsioonid (mg/l voi mol/l). Arvutati ka leostunud ainete kogused
proovi kuivainekoguse kohta (mg/kg). Mitme proovi korral teostati sama poolkoksiproovi
loksutamist korduvalt uute vedelikuhulkade lisamisega, kus lisatud veekogus oli vOrdne
eelmises etapis eemaldatuga. Proov 19 korral kasutati poolkoksist eluaatide saamiseks ka

kaheastmelist leostumisprotseduuri

Kolonntesti eesmérk oli iseloomustada poolkoksist leostuvaid véévliiihendeid ja hinnata ajas
toimuvaid muutusi. Veeslahutuvate ainete eraldumist veega kokkupuutel peetakse peamiseks
keskkonnale ohtlike ainete levikuviisiks erinevate jaddtmete ladestamisel [55]. Katses uuriti
leostumist kahest kolonnist. Uhes kolonnis olev poolkoks (3,3 kg) tihendati kisitsi, teise sisu
mehaaniliselt (avaldades joudu 10-15 kg/cm?). Kolonnidele lisati vesi iilevalt, alt koguti

eluaat.

2.1.2 Poolkoksi eluaatide keemiline analtuus

Eluaatides mdiirati erinevaid védvliiihendeid erinevate meetoditega. Esialgu kasutati
sulfiidide miiramiseks jodomeetrilist standardmeetodit [56] ilma sulfiidi eelneva
sadestamiseta. Saadud tulemused on edaspidi tihistatud S*«-ga. Méiratud suurus ei pruugi
iseloomustada mitte ainult sulfiidi sisaldust proovis, vaid votab arvesse erinevate
vidvlivormide esinemist, mis analiilisi kdigus reageerivad joodiga. Tdpsema iilevaate
saamiseks vadvlilihendite leostumisest kasutati edaspidi S*, S,0s;*ja SO;* miédramiseks
jodomeetrilist meetodit [57], kus uuritava lahuses sulfiidioonid sadestati Zn-sulfiidina ning
médrati sademest, sulfit- ja tiosulfaatioonid filtraadist. SOs* sisalduse saamiseks arvestati
tulemuse arvutamisel tiosulfaatioonide tiitrimise tulemusi. Sulfaatioonide SO, sisaldust
analiilisiti turbidimeetrilise meetodiga [58].  Uldvéivli médramisel toodeldi proovi
vesinikperoksiidiga ning uuritavas lahuses olevad vidvliithendid méadrati pérast BaCl,

lisamist baariumsulfaadina gravimeetriliselt.
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2.1.3. Tahke poolkoksi analuus

Véavli sisaldus poolkoksis méérati vastavalt Eesti Standardiameti standardile EVS 664:1995

,, Tahkekiitused. Uldviivli ja tema sidevormide méiramine” [59].

Uldvaavli (Sua) sisaldus eelnevat kuivatatud (105° C, 24h) poolkoksi proovides méiratati
Eschka meetodil. Meetod pohineb analiilisitava proovi (1g, peensusastmega alla 0,2mm)
kuumutamisel (2 tundi 800£25° C juures) kaltsineeritud magneesiumoksiidi ja
naatriumkarbonaadi seguga. Tekkinud sulfaadid viidi lahusesse, millest soolhappelises
keskkonnas sadestati baariumkloriidi lisamisel baariumsulfaadina. Baariumsulfaadi sisaldus
médrati seejirel gravimeetriliselt ning selle alusel arvutati tildvédavli sisaldus analiiiisitavas

proovis.

Sulfaatvédvli (Ssuma) sisalduse mddramine pohines sulfaatvddvli lahustamisel poolkoksi
proovi lahjendatud soolhappes keetes. Lahustunud sulfaatioonid sadestati soolhappelisest
lahusest baariumkloriidi lisamisel baariumsulfaadina, mille pdhjal arvutati sulfaatvddvli

sisaldus analiiiisitavas proovis.

Sulfiidvadvli (Seusia) sisalduse mddramiseks toddeldi analiilisitavat proovi soolhappega.
Vabanenud divesiniksulfiid ptiiti kinni kaadmiumatsetaadi lahuse abil ning tekkinud

kaadmiumsulfiid analiiiisiti jodomeetrilisel tiitrimisel.

Piiriitvaavli (S,i) sisalduse méddramiseks taandati piiriitvddvel sulfiidvddvliks ning viimane

médrati sarnaselt eelpool tooduga jodomeetriliselt.
Orgaaniliselt (Sorgaaniine) Seotud védvliks antud standardi jérgi on vahe, mis saadi tldvaivli

sisaldusest ~ sulfaat-,  sulfiid- ja  piriitvddvli  sisalduse  lahutamisel

Sorgaaniline = Sﬁld - (Spﬁr + Ssulﬁid + Ssulfaat)
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2.2. Tulemused ja arutelu

2.2.1. Tahke poolkoksi analuus

Vaivli summaarset sisaldust méaédrati Kividlist parit poolkoksi 7 erinevas proovis. Saadud
tulemused varieerusid 2,1%-st 3,8%-ni. Keskmine véavlisisaldus uuritavates proovides oli
2,8%, mis iiletab monevorra kirjanduses [14] poolkoksi kohta toodud keskmisi védrtusi

1,7- 2,1%. Erinevus voib olla tingitud asjaolust, et Kividli Keemiatoostus AS ei kasuta
toorainena rikastatud polevkivi. Selle tulemusena satub protsessi rohkem piiriiti, mis
omakorda voib pohjustada tildvaavli suuremat sisaldust Kividlis tekkivas poolkoksis. Lisaks
ildvaavli sisaldusele méarati vastavalt standardile [60] kuues erinevas poolkoksiproovis ka
sulfaatse, sulfiidse, piiriitse vdavli ja orgaanilises aines seotud vadvli sisaldus. Tulemused on

toodud tabelis 7 massiprotsendina poolkoksi kuivainest.

Tabel 7. Vdivli erinevate vormide protsentuaalne sisaldus poolkoksis

Proov Siia Ssulfaat Ssursiia Spiir Sorgaaniline
28 2,4 0,7 0,2 0,7 0,8
29 2,4 0,8 0,6 0,7 0,3
30 3,1 1,0 1,0 0,9 0,2
31 2,2 0,7 0,6 0,7 0,2
32 2,7 1,0 0,7 1,2 0

33 2,3 1,2 0,2 0,6 0,3

Tehtud katsete jargi on poolkoksis keskmiselt sulfaatset vddvlit 0,9%, sulfiidset 0,6%,
piiriitset 0,8% ja orgaanilist viavlit 0,3 %. Uldviavlist erinevates proovides moodustab 25-
52% sulfaatne, 8-32% sulfiidne, 26-44% piiriitne ja 0-33% orgaaniline védvel. Proovi 33
korral jaguneb ildvéidvel véga erinevalt erinevate vadvliithendite vahel, vdiksem sulfiidse
vaavli sisaldus on tdheldada ka proovi 28 korral. Sulfaatse ja piiriitse vaavli sisaldus on
koikide proovide (va proov 32 S,;) korral sarnane. Tulemuste varieeruvus vaib olla tingitud
poolkoksi heterogeensusest ja asjaolust et iga erineva vddvlivormi miiramiseks oli vaja
votta uus kogus analiilisitavat proovi. Piiriitse vadvli médramise 10pptulemuse saamiseks tuli
katsel saadud tulemusest lahutada sulfiidse véddvli kogus (mis ndudis omaette katset).
Orgaanilise viivli sisaldus on saadud arvutuse teel Sowaanitine = Siia — (Spir T Ssuriia T Ssulfaat)
ning voib kajastada ka selliseid védvlivorme, mis eelnevate analiiiisidega médramata jéid ja

olla mdjutatud teiste analiiiisi modtmisvigadest.
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2.2.2. Poolkoksi leostuvuse uurimine loksutustestidega

Uuritud poolkoksi proovide loksutustestide (L/S 10 l/kg) eluaatide analiiiisi tulemused on
toodud tabelis 8 iseloomustamaks testides saadud vesileotisi ja viljaleostuvate komponentide

sisaldust nendes.

Tabel 8. Poolkoksi proovide loksutustesti (L/S 101/kg) eluaatide analiiiisitulemused

Parameeter Tulemused
pH 12,0 - 12,8
Elektrijuhtivus, mS/cm 3,7-10,2
KHT, mg/l O, 222 —906
Fenoolftaleiinne leelisus, mmol/l | 13 —46
Uldleelisus, mmol/l 14 —48
Uldkaredus, mmol/l 15-43
Ca?", mmol/l 11 -37

S* * mg/l 84 - 244
SO,*, mg/l 20 - 611

Leostuskatsete 1dbiviimisel 2005.a. miérati vesileostistest védvliiihenditest sulfiid- (S*") ja
sulfaatioonide sisaldust. Erinevatest poolkoksiproovidest 9-12  (L/S=10 l/kg, kolm
jarjestikust leostumist) leostus kuivaine kohta sulfiidioone (S**) 4,1-5,9 g/kg ja
sulfaatioone 4,8-7,8 g/kg. Uurides leostuvate hulkade protsentuaalset jaotumist erinevate
leostumisetappide vahel selgus, et enamus viivlit sisaldavatest ioonidest (60-70%) leostus
poolkoksist juba esimese eluaadi koostises, teises eluaadis poole vdhem (26-32%) ja

kolmanda leostuskorraga ainult 3-7% esimesel korral leostunud kogusest.

Prooviga 19 wviidi Ildbi standardi EVS-EN 12457-3:2002 kaheastmeline leostustest,
kumulatiivne L/S=2 ja 10 I/kg. Pdrast esimest astet oli L/S 2 korral viljaleostunud S* ja
SO.* kogused vastavalt 0,5 g/kg ja 0,9 g/kg kuivaine kohta ning teises eluaadis (L/S= 10
1/kg) saadi materjalist kumulatiivselt véljaleostunud S*+ 1,5 g/kg ja SO,* 2,2 g/kg kuivaine
kohta.
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Erinevate L/S suhete kasutamisega sama kaua kestvate loksutustestide vordluse pdhjal voib
jareldada, et L/S=10 I/kg korral on leostunud komponentide kogus poolkoksi kuivaine kohta
suurem kui L/S=2 l/kg korral. Proov 19 analiiiisimisel olid niiteks sulfaatide korral

leostunud kogused vastavalt 2,3 ja 0,3 g/kg.

Proovide 9 ja 11 korral uuriti erinevate komponentide véljaleostumist (L/S= 10 l/kg) ka
alanenud pH-ga poolkoksi proovidest. Omavahel vorreldi proove, kus pH oli ligikaudu 12 ja
7,5 -7,9. Selgus, et poolkoksi pH alanemisel suurenevad eluaadis oluliselt sulfaatioonide
kontsentratsioonid: vastavatelt vairtustelt 203 ja 611 mg/l véirtusteni 877 ja 1053 mg/l.
Proovi 9 korral ilmnes eluaadis parameetri S** suurenemine pH alanemise tulemusena (162

mg/1-1t 374mg/1-ni).

2006. ja 2007. aastal teostati Kividli Keemiatoostus OU-st pirit proovidega loksutustestid
vastavalt standardile EVS-EN 12457. ja analiiiisiti saadud eluaatides iildvdavli ja erinevate
vaavlitihendite (sulfiidi, sulfaadi, sulfiti ja tiosulfaadi) sisaldust. Tulemused on toodud tabelis

9.

Tabel 9. Loksutustestide (L/S= 10 l/kg) eluaatides maéadratud erinevate véivliiithendite

sisaldus
Uhik Proov 28 Proov 29 Proov 30 Proov 31 Proov 32
S* mg/l 39 28 26 21 56
S,05* mg/1 258 524 434 248 248
SOs* mg/l 77 62 58 <mp <mp
SO* mg/l 130 144 231 117 65
Siita mg/l 238 424 347 243 226

< mp- alla médramispiiri

Tabelist 9 on ndha kuidas uuritud poolkoksi proovidest leostub standardiseeritud
leostustestides vaavlit summaarselt ja erinevate iihenditena. Tulemustest selgub, et enamus
(56-75%) vaavlist leostub tiosulfaatse vadvlina, vihem sulfiidi (7-25%) sulfaadi (10-19%)
voi sulfitina (0-12%). Kui sulfiidide sisaldus jdi Keskkonnaministeeriumi tellitud uuringu
[15] andmetel vahemikku 0,3 — 1,1 g/kg, siis uuritud proovide korral leostus sulfiide alla 0,6
g/kg.

Erinevate proovide testimisel leostunud kogused on toodud tabelis 10. Tabelist 10 v3ib niha,

et loksutustestides véévlit leostus erinevates iihendites summaarselt 1,5 .kuni 11,6 g/kg.
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Tabelis 10 toodud tulemustest on nédha sulfiti leostuvuse suur erinevus, mis voib olla tingitud

proovi omapdérast voi sulfiti ebapiisivusest.

Tabel 10. Polevkivi poolkoksist loksutustestides leostunud véédvli kogused

Komponent | Leostunud kogused Leostunud viiavli kogused
L/S10l/kg® |L/S2Vkg" L/S10l/kg* L/S2lkg"

S*, mg/kg 210 ... 560 508 ... 543

S,05*, mg/kg | 2480...5240 1320... 1486 1417 ... 2994 754 ...850

SO;*, mg/kg [0...770 98 ... 508 0...308 39 ...200

SO, mg/kg | 650...2430 | 694... 840 217 ... 810 230 ... 280

Suamg/kg 2260... 11000 | 1476 ... 11600

a- 7 proovi; b- 2 proovi

Viaidvli summaarne leostumine ildvadvli analiilisimise tulemusena on erinevate proovide
korral ja erinevates testides toodud joonisel 4. Jooniselt on ndha, et enamasti on L/S= 10

1/kg korral leostunud vadvlikogused suuremad kui L/S= 21/kg korral.

12

c (9/kg)
(e)]
|

o Sdld, L/S 10
mSild, L/S 2

:

:

Proov 25 Proov 27

Proov 28 Proov 29 Proov 30 Proov 31

Proov 32

Joonis 4. Poolkoksist loksutustestides (L/S 10 1/kg ja L/S 21/kg) leostunud véavlikogused

23



2.2.3. Poolkoksi leostuskaitumine kolonntestides

Katse viidi 14bi kahe kolonniga paralleelselt 103 pdeva jooksul. Uhes kolonnis poolkoks

tihendati kisitsi ja teises mehaaniliselt. Katse eesmirk oli uurida kas véavliiihendite

leostumine muutub ajas ja kuidas viljendub védavli esinemisel erinevate vormidena. Saadud

tulemused on toodud tabelites 11 ja 12.

Tabel 11. Kisitsi tihendatud kolonni eluaatide analiitisi tulemused

Uhik Aeg katse algusest , pievades
9 18 41 61 68 76 95 103
s mg/l [ g7 | 322 173 164 34 49 78 161
$:0." |mg/l | g515 | 930 | 10874 | 11416 | 12484 | 9724 | 5166 | 4496
SOs* mg/l |0, <mp <mp 44 <mp 464 27 <mp
SO |mgll | 707 | 476 633 191 168 959 | 1180 | 1319
Siia mg/l | 5893 [ 7313 | 6393 | 6671 7567 | 6207 | 3325 | 3353
< mp- alla médramispiiri

Tabel 12. Mehaaniliselt tihendatud kolonni eluaatide analiiisi tulemused.

Uhik

Aeg katse algusest, piaevades
18 41 61 68 76 95 103

S mg/l | 181 180 4 120 |40 37 70 61
S;0:> |mg/ [7661 [10082 [11526 |6778 [5979 3417 [2491 [2107
SO |[mg/1 |1458 |<mp [<mp 137 <mp [86 <mp [38
SO |mga [1820 [1186  [840 860 1524 |1840 |1120 [1220
Siia mg/l [6013 [7233  [5020 4155 14033 2713 1720 [1900

< mp- alla médramispiiri

Molemas kolonnis sulfiti ning sulfiidi leostumine kulgeb sarnaselt kogu katse jooksul.

Joonisel 5 toodud graafikult on nédha kisitsi tihendatud kolonnist leostunud véavliiihendite

kontsentratsioonide muutumine ajas. Leostunud tiosulfaadi kogus suureneb umbes 70 pédeva

jooksul, seejdrel hakkab vdhenema. Samal ajal pidevalt viheneva tiosulfaadi leostumisega
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sulfaatide kontsentratsioon suureneb. Sama tendentsi

on tdheldada ka mehaaniliselt

tthendatud kolonnist erinevate véévlilihendite leostumisel (joonis 6). Uurides iildvaavli

leostumist poolkoksist kolonnitestis (joonis 7) ndeme, et see oluliselt viheneb aja jooksul.

10000 /
8000 | \ e S2032-
) //\ —= SO42-
£ 6000 42— —a— Siild
()
\\o
4000 ~
2000
0 T T T T 1
9 41 61 68 76 95 103 ¢ (paev)
Joonis 5. Viaavlitihendite kontsentratsioon kasitsi tthendatud kolonni eluaatides.
10000 ~
8000 &
X
/ —e— S2032-
< 6000 ; . = SO42-
(o]
E \ _x— Sild
(8]
400 " *\
\\‘
— e
0 T T T T T
9 18 61 68 76 95 103t (péev)

Joonis 6. Viavlitihendite kontsentratsioon mehaaniliselt tthendatud kolonni eluaatides.
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Joonis 7. Kolonntesti eluaatide iildvédavli sisalduse muutus ajas (Suq 1- késitsi tthendatud

kolonn; Suq 2- mehaaniliselt tihendatud kolonn).

Enamus véavlist leostub poolkoksist ka kolonnkatsest tiosulfaadina Protsentuaalselt leostub

vaavlist kasitsi tthendatud kolonni korral 1 — 5 % sulfiididena, 81 — 97 % tiosulfaatidena,

0,1 — 6 % sulfititena ja 1 — 14 % sulfaatidena. Sarnane leostumine on ka mehaaniliselt

tihendatud kolonni puhul : S* 1 —4 %, S,05* 71 — 96 %, SOs* 0,1 —10% ja SO,* 4 — 24 %.
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KOKKUVOTE

Polevkivi poolkoks on tahke jddde, mis tekib pdlevkivi utmisel ja on Eesti jddtmenimistus
klassifitseeritud ohtlikuks jddtmeks. Poolkoksi on Kohtla-Jirvel ja Kividlis olevatesse
poolkoksiladestutesse ladestatud ligikaudu 100 miljonit tonni. Kuna pdlevkivi utmisel
rohkem kui 50% viivlist voib jddda poolkoksi koostisse, on vddvel liheks uurimist vaarivaks
komponendiks poolkoksis, nii tehnoloogilisel kui ka oOkoloogilisel eesmirgil. Vaavli
erinevate esinemisvormide leostumine poolkoksist on siiani suhteliselt vihe tdhelepanu
vadrinud, kuid omab tegelikult erilist tdhtsust, sest jadtmete taaskasutamisel voi ladestamisel

loetakse peamiseks keskkonnariskiks just leostumist.

Antud t606 eesmaérk oli anda iilevaade polevkivi utmisel Kiviteri-protsessis tekkiva poolkoksi
véadvlisisaldusest ja leostuskditumisest. Toos wuwuritud poolkoks oli pirit Kividli
Keemistddstuse OU-st. Poolkoksis mérati iildviivli sisaldust ja analiiiisiti vi4vli jaotumist
erinevate vormide vahel. Poolkoksi proovide leostuvuse uurimiseks viidi 14bi loksutustestid
vastavalt Eesti Vabariigi standardile EVS-EN 12457 ning ka kolonntestid. Saadud vesi-
leotiste keemilised analiiiisid teostati eesmérgiga uurida poolkoksist erinevate vadvliithendite

viljaleostumist.

Uuritud poolkoksiproovides moodustas vadvel kuivainest 2,1...3,8%. Leostustestidest
selgus, et katsetingimustes enamus viévlist leostub tiosulfaadina, vdhem sulfiidi ja
sulfaadina. Erinevusi leostunud véédvli hulgas vdis tdheldada erinevaid leostusteste
kasutades. Uldiselt vedelik tahke aine suhte L/S= 10 1/kg korral leostus viivlit summaarselt
rohkem kui L/S= 2 I/kg korral. Kolonnkatsetes vdis tdheldada poolkoksist vddvli leostumise
vihenemist ajas. Ka kolonntestis moodustas poolkoksist leostuvast vddvlist enamuse

tiosulfaatne vaavel.
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SUMMARY

Oil shale semicoke is a solid waste resulting from the oil shale retorting and is classified as
hazardous waste in Estonia. In Eastern Estonia, Kividli and Kohtla-Jérve, approximately 100
million tons of semicoke is stored in waste heaps. Since more than half of the sulphur in oil
shale stays in the semicoke, the sulphur content in semicoke is much of importance from the
technological as well as ecological point of view. The leaching of the sulphur species from
the semicoke hasn’t got enough attention so far, although the release of soluble constituents
upon contact with water is regarded as a main potential risk to the environment during the

reuse or disposal of waste.

The aim of the present study was to investigate the content on sulphur in oil shale semicoke
samples from Kiviter process and to characterize their leachability. The semicoke samples
studied were obtained from the Kividoli Keemistoostuse Ltd. In solid semicoke the total
sulphur content was analyzed and the distribution between different species examined. The
leaching tests were performed according to the Estonian standard EVS-EN 12457
,Characterisation of waste — Leaching - Compliance test for leaching of granular waste

materials and sludge’s* as well as a laboratory column test was carried out.

In the analyzed samples sulphur formed 2.1...3.8% from the dry weight of semicoke. The
results from leaching tests showed that sulphur from the semicoke is leached mainly as
thiosulphate under a given set of conditions. The amount of sulphur leached in different tests
depended on the applied liquid to solid ratio. .In general at L/S= 10 1/kg leached amount of
sulphur was higher than that at L/S= 2 1/kg. The phenomenon that most of the sulphur
leaches as thiosulphate was also observed with the column tests, The results from the

column tests showed the decrease in the leached amount of sulphur in time.
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