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Infoleht

Fosfori sidumise vorm ja diinaamika Noo polevkivituhasette filtrites

Kéesoleva magistritoo raames uuriti Noo tdismahulises horisontaalvoolulistes pinnasfiltrites
kasutatud hiidratiseerunud polevkivituha fosforisidumisvoimet ja seotud fosfaatsete vormide
ajalisi ja filtrisiseseid lateraalseid muutusi siisteemi eluea jooksul. Tegemist on teadaolevalt
esimese katsega kvantifitseerida ja iseloomustada reaktiivse pinnasfiltri eluea jooksul
materjali pinnal ja sees toimuvaid fosfori kontsentratsioonide ning seotud fosfaatsete vormide
kditumise muutuseid. Materjaliproovide analiiiisid teostati kasutades XRF, ATR-FTIR ja
Hedley et al., (1982) baseeruvat ekstraheerimismetoodikat. Koigi analiiiisimeetoditega saadud
vorreldavad tulemused korreleerusid omavahel histi. Tulemuste alusel voib véita, et filtri
eluea jooksul toimuvad progresseeruvad filterkehasse seotud fosfaatsete faaside muutused
ning ATR-FTIR metoodika on sobilik, iseloomustamaks materjali pinnal toimuvaid
fosfaatsete vormidega seotud muutuseid.

Marksonad: ATR-FTIR, fosfori eemaldamine, polevkivituhk, pinnasfiltrid
CERCS teadusalade kood: P420 Petroloogia, mineroloogia, geokeemia
The phosphorus binding form and dynamics in Noo oil shale ash filters

This master thesis addresses the phosphorus binding ability of hydrated oil shale ash used in
full-scale horizontal flow subsurface filters and the temporal and lateral changes of the bound
phosphate forms in the system during its lifetime. This is the first attempt to quantify and
characterize the behavioral changes of the concentrations of phosphorus and phosphate-
related forms occurring inside the filter body and on the surface of the reactive subsurface
filter material during the lifetime of the filter. Analysis of the material samples was performed
using XRF, ATR-FTIR and an extraction methodology based on (Hedley et al., 1982). The
comparable results obtained with all the analysis methods correlated with each other relatively
well. Based on the results of this thesis, it can be argued that during the lifetime of the filter
the progressive changes of the phosphate phases bound to the filter body are taking place and
ATR-FTIR methodology is suitable to characterize the changes of the phosphate forms taking

place on the surface of the material.
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CERCS research field code: P420 Petrology, mineralogy, geochemistry

2



Sisukord

Y Y= (0] P L 6 USSR 4
1. TEOIEETIING TAUST .ttt b e st sttt e bt e s be e s aeesaeesaresaneebeennes 5
0 R o1 o T o o] o] 1=T<T o o TSRS 5
1.2. Tehismdrgalad ning horisontaalvoolulised ja vertikaalvoolulised filtersiisteemid....................... 6
1.3. Tehismdrgalade vahene efektiivsus fosfori eemaldamisel........cccoocveeiviiieiiiiiii e, 8
1.4. Fosfori eemaldamine aktiivsete filtermaterjalidega .......ccccoeieeiiieiiiicc e, 8
1.5. Kaltsiumirikkad aktiivsed filtermaterjalid..........cccoooiieiieiiee e 10
1.6. Hidratiseerunud poleVKIVIEUNK ..........oooiiiiie ettt e e e 11
1.7. Polevkivituha ja tuhasetete KOOSLIS.......ccuiiiiiiiiee e 11
1.8. Hidratiseerunud polevkivituha efektiivsus fosfori eemaldamisel...........cccoeccvvvvieeeiiiiiccininnenn.. 12
1.9. Fosfori sidumismehhanismid hiidratiseerunud pdlevkivituhas ........ccccocvveiiiiiiiiiicieecieee e 13
1.10. Fosforiga kiillastunud filtermaterjali taaskasutus ........cccceeeeciiieicciiei e 14
1.11. Fosfori astmeling ekstrah@erimine........coueeiiiiiiiieiie e 14
2. Materjalid ja MEtOOAIKA ........eeeiiiieie et eere e e e etee e e e atae e e e e abae e e e abeee e ennraaeeenreeas 16
2.1. NOO taismOOAUIINE VAITKATSE ....eeeurieiiiieiiieeie ettt ettt e s e sbe e e sbee e 16
2.2. Proovivott, proovide ettevalmistus ja anallilisimeetodid........cccccvveivieiiiiiieiciiee e 20
2.3. FOSTOri @KStrah@erimine .....ccoouieiiiiiiiiee ettt e st st e saeeesbeeenes 21
2.4. Taieliku sisepeegeldumise Fourier teisenduse infrapuna spektroskoopia (ATR-FTIR).............. 22
3. Tulemused ja JAreldUSEA .........ueiiiciiie ettt e et e e et e e e e bt e e e e ebteeeeebteeeeeseeeaeeseeeeenanes 23
3.1. Keemilise koostise muutused — XRF anallilsid .........coceeieeieeniiniiniineeeeeeee e 23
3.2. Materijali pinnakihi SEM-EDS tulemMUSEd........cooiiiiiiiiiiiieecieee s 26
3.3. Fosfori ekstraheerimine filtermaterjalist .........cocoveiiiiiiiecc e 28
3.4. ATR-FTIR Meetodi tUIEMUSED.......coouiriiiieeiieieeeeeecee et 31
3.5. ATR-FTIR — spektrite neeldumismaksimumide diinaamiliste muutuste kirjeldamine................ 34
4. ANalUUSIMEELOItE VOIAIUS ..cueiiiiiiieeie ettt sttt esbe e saeesaee e 37
KOKKUVBETE ...ttt ettt ettt et b e b e s ae e s ab e st e et e e bt e bt e sbeesaeeeaeeeateenbeenbeesaeesanenas 42
SUIMMIAIY ittt ettt et e et et ettt ettt et e eee et ae et e e et eeeeeeaeaeeeeeaeaeaeaeaeeeeeeseseeeeeteeeeeeeeeeeeeeasereeenesennee 43
VL= (U o I (T T [T [ LTSS 44
(Y- o [ TP PR PR PRPUUSRUPRPO 51



Sissejuhatus

Inimasustuse kasvamisega maailmas kaasnevad probleemid nagu puuduv reoveepuhastus voi
selle vihene efektiivsus ja sellest tulenev pinnaveekogude reostumine ja eutrofeerumine
eelkoige korgete fosfori sisalduste tottu. Kuigi konventsionaalsetes puhastussiisteemides on
fosforidrastus piisav on peamiseks probleemiallikaks vdikeasustustega seotud reoveepuhastus,
mille puhul poleks majanduslikult otstarbekas rajada eraldi veepuhastusjaamasid.
Alternatiivina on uuritud tehismérgala tiilipi reaktiivseid filtersiisteeme, kombineeritult
erinevate  filtermaterjalidega, mis suudaks fosfori lahusest raskesti lahustuva
kaltsiumfosfaadina vilja sadestada. Kuigi nii avaveelistele kui ka pinnasisese voolamisega
tehismirgaladele on kasutuspiirangud tihedalt asustatud aladel, tuleb nende kasulikus ilmsiks
viikesemahuliste reoveeallikate korral, mis jddvad tsentraalsest kanalisatsioonist kaugele.
Varasemad uuringud néitavad metallurgiliste toostusjddkide ning podletustuhkade baasil
rajatud reaktiivsed filtersiisteemide paljulubavat suutlikust fosfori eemaldamisel. Kuigi
erinevates labori- ja vilikatsetes on kirjeldatud ka filtermaterjali muutusi on siiani neid
kajastatud n.6. black box metoodika alusel, mille puhul on vorreldud algmaterjali ja filtri
eluaja 10pus kogutud materjalide vahelist muutust, kirjeldamata filtri eluea jooksul toimuvaid
muutusi. Puuduvad reaalse reoveesisendiga tiismdodulised katsed ning teadusuuringud, mis

kajastaks siisteemi eluea jooksul filtermaterjali pinnal toimuvaid muutusi.

Kéesoleva t60 eesmirgiks oli kindlaks médrata Noo tdismahulistes horisontaalvoolulistes
pinnasfiltrites kasutatud hiidratiseerunud polevkivituha pikaajalisemat fosforisidumisvdimet
ja seotud fosfaatsete vormide ajalisi ja filtrisiseseid lateraalseid muutusi siisteemi eluea

jooksul.

Filtrisse seotud fosfaadi vorm ja kogused dikteerivad ka kasutatud materjali vdimaliku
taaskasutuse ja diinaamiliste muutuste kaudu on vodimalik hinnata filtermaterjali pinna
seisundit ning filtri ,,elujoulisust”. Vajalike tulemuste saavutamiseks on esmakordselt voetud
proovid mitte ainult peale katse 10ppemist vaid pidevalt selle kdigus. 129. toonddala jooksul
filtritest vOetud proovidest teostati materjali koostise muutuste hindamiseks XRD, XRF,
SEM-EDS ja fosfori ekstraheerimise analiiiisid. Lisaks eelnevatele, iipris konventsionaalsetele
analliisimetoodikatele, katsetati filtermaterjali pinnakihi muutuste hindamiseks ATR-FTIR
meetodit, mida teadaolevalt senini analoogsete materjalide uurimiseks pole sellises mahus

kasutatud.



1. Teoreetiline taust

1.1. Fosforiprobleem

Fosfor on tiks tdhtsamaid keemilise elemente eluslooduse molekulaarsel tasemel, peamisi bio-
produktsiooni limiteerivaid toitaineid enamikes vesikeskkondades ning oluline komponent
okosiisteemide normaalseks toimimiseks. Samuti on liigne fosfor ja ldmmastik tihed peamised
veekogude ecutrofeerumise pohjused (Tanner et al., 1995). Eutrofeerumist pdhjustab
limiteeriva toitaine nagu fosfori iilekiillusel primaartootjate produktsiooni ja seega laguneva
orgaanika hulga suurenemine, tulemuseks on tihtipeale veekogus lahustunud hapniku

vidhenemine ja seal elavate organismide elukeskkonna kahjustumine (Jeffrey, 1998).

Pohilisteks fosfori inimtekkelisteks allikateks on pdllumajandus ja asulate reovesi. Seega on
eutrofeerumist voimalik vdhendada efektiivsema vietiste kasutamise (Sharpley and Tunney,
2000) ja reovee piisava puhastamisega , et vidhendada heitvees fosfori hulka piisavalt, et see ei
oleks okosiisteemile liiast (Kadlec and Wallace, 2009).

Peamiseks veekogude kaitset ja seisundi hindamist reguleerivaks juhendiks on Euroopa Liidu
veepoliitika-alane tegevusraamistik, mille eesmirgiks oli saavutada EU liikmesriikide
veekogude hea Okoloogiline seisund ja keemilise koostise piirmédradele vastavus aastaks
2015 (Euroopa Parlamendi ja Noukogu Direktiiv, 2000). See tihendab, et kdigi liiduriikide
indutseeritud reo- ja heitveed tuleb enne suubuvatesse veekogudesse suunamist piisavalt
puhastada vastavalt regulatsioonidele. Piirvdartused on kehtestatud naiteks biokeemilisele
hapnikutarbele, nitraadi, holjumi ja fosfori kogusele heitvees (Euroopa Parlamendi ja
Noukogu Direktiiv, 2000).

Léhtuvalt asulareovee puhastamise direktiivist on terve Eesti loetud reostustundlikuks, millest
tulenevalt on reovee puhastamisele kehtestatud nduded karmimad, kui vdhemtundlike
suublatega piirkondades (Noukogu direktiiv asulareovee puhastamise kohta, 1991). 2014,
aasta pinnaveekogude seisundi vahehinnangu kohaselt on Eesti 750-st pinnaveekogust ,,viga
heas seisundis* 8, ,,heas seisundis 439, ,,kesises seisundis* 236, ,,halvas seisundis* 62, ,,vaga
halvas seisundis® 4 ja ,.hindamata“ 1 veekogu (Seletuskiri veemajanduskomisjonile Eesti
pinnaveekogumite seisundi 2014.a  ajakohastatud vahehinnangu kohta, 2015). Eesti
veekogude kaitse peamiseks probleemiks peetakse jogede ja jarvede korget fosfori sisaldust,
mis kajastab ebaefektiivset fosfori eemaldamist vdiksemate asulate ja todstuste heitveest (lital

et al., 2003).



Liigse fosfori drastamiseks reoveest kasutatakse traditsioonilistes reoveekditlusjaamades
efektiivselt Al- ja Fe-soolasid ja kustutamata lupja fosfori keemiliseks viljasadestamiseks.
Selliste koagulante kasutavate puhastusjaamade ja tehismargalade ehitamine on aga kulukas
ja nendega kaasnevad korged iilalpidamiskulud, ning seega pole need sobilikud véikse-
skaalaliste reostusallikatele, mis on peamiseks probleemi allikaks ka Lédédnemere vesikonnas.
Seega on vajadus uurida alternatiivseid fosforidrastamise meetodeid, mis oleksid sobilikud

véike- ja haja-asustuse reovee puhastamiseks (Koiv, 2010).

1.2. Tehismirgalad ning horisontaalvoolulised ja vertikaalvoolulised
filtersiisteemid

Tehismérgaladeks nimetatakse kunstlikult loodud mirgalade siisteeme, mille eesmérgiks on
suurendada ja optimeerida selliseid looduslikel mairgaladel esinevaid fiilisikalisi ja/voi
biokeemilisi protsesse, mis méngivad olulist rolli saasteainete eemaldamisel reostunud veest.
Parima tulemuse saavutamiseks kasutatakse spetsiaalset taimestikku ning substraati ja

soodustatakse vajalik mikrobioloogilise koosluse teket (Fonder and Headley, 2013).

Reoveepuhastuseks moeldud tehismérgalasid jaotatakse tavaliselt vee litkumise diinaamika ja
taimestiku alusel. Levinuima jaotuse on todtanud vilja Vymazal et al., (2010) millega
jaotatakse tehismérgalad, tuginedes taimestiku tiiiibile neljaks: veepinnal ujuvate-,
ujulehtedega-, veealuste-, ning pohja juurduvate taimedega siisteemid. Kdige enamlevinum on
pohja kinnituvate taimedega tehismérgalad, mida jaotatakse vee voolamise tiilibi alusel
kaheks: avaveelisteks- ja pinnasisese voolamisega, ehk pinnasfiltriteks. Viimaseid jaotatakse
omakorda vee litkumise suuna alusel vertikaalvoolulisteks voi horisontaalvoolulisteks

pinnasfiltriteks.

Avaveelised mirgalad kujutavad endast tehislikult ileujutatud ja alla 40 cm siigavaid
veetaimedega  asustatud  tiike.  Nende  pohilisteks  eelisteks  traditsiooniliste
veepuhastusjaamadega vorreldes on puhastusvéime sdilimine pikaks ajaks, madalad ehitus-ja
tilalpidamiskulud ning tulenevalt laialdastest anaeroobsetest protsessidest ja rohke siisiniku
olemasolust hea lammastiku denitrifikatsiooni voime. Lisaks on vdimalik taimede, nagu
néiteks pilliroo niitmisel siisteemist eemaldada nendesse akumuleerunud toitained (Brix et al.,
2001) ja kasutada seda nt. ehitusmaterjalina. Piirkondades, kus Shutemperatuurid langevad

aasta 10ikes perioodiliselt alla nulli on selliste siisteemide kasutamine piiratud, kuna



keskkonnatingimustest tulenevalt aeglustuvad puhastusprotsessid ja ka fosfori sidumise
voime langeb. Parima puhastusefektiivsuse tagab veega kiillastunud siisteemide
kombineerimine mone aeroobse siisteemiga, nt vertikaalse ldbivooluga pinnasfiltriga, kus

toimub intensiivne orgaanika lagundamine ja nitrifikatsioon.

Lisaks avaveelistele tehismérgaladele, kasutatakse reo- ja heitvee puhastamiseks pinnasisese
voolamisega filtreid, mida lahtuvalt konstruktsioonist jaotatakse horisontaalvoolulisteks voi

vertikaalvoolulisteks pinnasfiltriteks.

Vertikaalse ldbivooluga pinnasfiltris suunatakse sisse juhitud reovesi lébi jérjest suureneva
hiidraulilise juhtivusega materjalide, mille kdigus kasvab vees lahustunud hapniku sisaldus
ning suureneb aeroobsete protsesside efektiivsust. Filtri siigavus valitakse ldhtuvalt
filtermaterjali hiidraulilisest juhtivusest ja keskkonnatingimustest. Eesti oludes on
optimaalseks vertikaalvooluliste filtrite stigavuseks 1...3 meetrit. Filtri vdhene siigavus voib
parssida aeratsiooni efektiivsust vOi viia filtri kiilmumiseni madalatel temperatuuridel.
Vihendamaks ummistumisohtu ja parandamaks aeratsiooniefektiivsust soovitatakse
vertikaalvoolulistele filtritele anda aegajalt puhkust (Weedon, 2003), seepérast jaotatakse
pinnasfiltrid tihtipeale kaheks osaks, mida saab niiteks néddalase intervalliga kordamdoda

koormata.

Horisontaalse ldbivooluga pinnasfiltrites, millele on iseloomulik anoksiline keskkond ja
anaeroobsed lagunemisprotsessid, juhitakse reovesi isevoolselt 1dbi filtermaterjali. Filtris
toimub orgaanilise reostuse eemaldamine 1abi lagundamisprotsesside ja ldmmastiku
denitrifikatsioon.  Pinnasfiltri  siigavus valitakse sarnaselt vertikaalse ldbivooluga
pinnasfiltritele ja optimaalseks sligavuses Eesti tingimustes oleks 1...1,2 meetrit (Noorvee et
al., 2007).

Pinnasisese voolamisega filtrite eeliseks avaveeliste tehismdrgalade ees on nende isoleeritus
ja kaitstus temperatuuri kdikumiste eest ning kdrgem fosfori sidumisvdime ja hapnikku
tarbivate protsesside efektiivsus. Kuigi avaveeliste tehismirgalade rajamise maksumus
moodustab kdigest 25-50 % pinnasfiltrite omast ning ka nende hoolduskulud on madalamad,
vajavad nad 2-4 korda suuremat pindala selleks, et saavutada sama puhastusefekti kui
pinnasfiltrid. Teineteise puuduste korvamiseks ja parima puhastusefekti saavutamiseks
soovitatakse avaveelisi tehismérgalasid ja pinnasfiltreid omavahel kombineerides luua hiibriid

puhastussiisteeme (Vymazal, 2010).



Avaveeliste tehismargalade ja pinnasfiltrite peamiseks miinuseks on suure maa-ala
hdivamine, mis teeb nende ehitamise keeruliseks tihedalt asustatud aladel. Horisontaalse ja
vertikaalse ldbivooluga filtrite suure mahu ja aeglase puhastusprotsessi tottu on nad
sobilikumad pigem eramajade, suvilate ja turismiasutuste reovee puhastamiseks, kus

varieeruvad reovee sissevoolu ja toitainete kogused.

1.3. Tehismirgalade vihene efektiivsus fosfori eemaldamisel

Avaveelised tehismidrgalad ja pinnasisese voolamisega filtersiisteemid on tdestanud oma
efektiivsust reovee puhastamisel tahkest ja lahustunud orgaanilisest materjalist , kuid samas
on fosfori ja lammastiku eemaldamine endiselt problemaatiline (Brix et al., 2001; Vymazal et
al., 1998). Mittetdielik nitrifikatsioon on lammastiku eemaldamise madala efektiivsuse tiheks
peamiseks pdhjuseks. Uheks lahenduseks on filtersiisteemide aereerimine ja seelibi
aeroobsete laguprotsesside intensiivistamine (Vymazal et al., 1998). Probleemiks jddb vdahene
fosfori sorptsioon ja/voi viljasadenemine ning eemaldamine heitveest. Tihtipeale on
filtermaterjalidena kasutatud kohalikult kéttesaadavaid pinnasmaterjale nagu liiva voi
kergkruusa, millel puuduvad reaktiivsed koostisosad fosfori eemaldamiseks. Seega on
fosforidrastus pinnasfiltersiisteemides tugevalt seotud filtermaterjali fiitisikalis-keemiliste ja

hiidroloogiliste omadustega (Vymazal, 2010).

Viimaste aastakiimnetega on firitatud leida sobivat filtermaterjali, mis oleks odav, pika
eluajaga ja korge fosfori sidumisvoimega. Hiid tulemusi fosfaatide eemaldamisel on
saavutatud Ca-rikaste reaktiivsete filtermaterjalidega, nagu niiteks metallitootlemise jadgid ja
poletustuhad (Kaasik et al., 2008; Shilton et al., 2006).

1.4. Fosfori eemaldamine aktiivsete filtermaterjalidega

Efektiivne fosforidrastus reoveest on dérmiselt keeruline protsess. *Aktiivne’ ehk reaktiivne
filtratsioon tdhendab fosfori iileviimist madala lahustuvusega vormidesse, mis Ca-rikastes
filtermaterjalides toimub 14bi erinevate kaltsiumit sisaldavate faaside lahustumise poorivees
ning keemiliste reaktsioonide tulemusel Kkaltsiumfosfaadina vilja sadestamise. Fosfori

eemaldamise efektiivsus, sellistes siisteemides, soltub Ca-ioonide ja temaga konkureerivate



ioonide aktiivsusest, lahuse ioontugevusest ning fosfori vormidest ja aktiivsusest (Koiv,
2010). Lisaks eelmainitud limiteerivatele teguritele on piiravaks ka lahuse pH, kus
kaltsiumfosfaadi véiljasadestamine hakkab toimuma pH véartustel iile 7-e (Noorvee et al.,
2007).

Pinnasfiltrites on  peamisteks fosforidrastuse = mehhanismideks adsorptsioon ja
véljasadestamine (Vymazal, 2001; Zhu et al., 1997). Adsorptsiooni kédigus fosfori osakesed
kinnituvad filtermaterjali pinna laetud osakestele, milleks on peamiselt raua ja alumiiniumi
oksiidid. Sadestumisel hakkavad aga filtermaterjali positiivselt laetud osakesed, milleks on
tavaliselt Ca, Fe voi Al, looma negatiivselt lactud ortofosfaatidega sidemeid ning moodustama
mittelahustuvaid komponente (Noorvee et al., 2007). Fosfori sorptsioon ja sadestumine on
kontrollitud filtermaterjalide omadustega (Fe, Al ja Ca mineraalide sisaldus), hiidrauliliste
parameetritega (sissevoolu kogus, materjali poorsus ja heitvee viibeaeg filtris) ning fliiisikalis-
keemiliste keskkonnatingimustega (pH, elektriline juhtivus, lahustunud ioonide hulk)
(Faulkner and Richardson, 1989; Kadlec and Knight, 1996; Vymazal, 2001; Zhu et al., 1997).

Varasemad uuringud (Adam et al., 2007; Chen et al., 2002) néitavad, et fosfori eemaldamine
on pérsitud, kui reovees on konkureerivaid anioone, nagu CI~, SO4*~, CO3*~ vdi ka orgaanilisi
tthendeid. Nimelt on stabiilse Ca-fosfaadi viljasadestamiseks vajalik ulatuslik poorivee
tilekiillastus kaltsiumi ja fosfaadi suhtes (Arias et al., 2003; House, 1999; Liira et al., 2009).

Lisaks filtermaterjali suutlikkusele efektiivselt heitveest fosforit eemaldada, on adrmiselt
tahtis sorptsioonivoime siilivus pikema ajaperioodi véltel ja fosforiga kiillastunud materjali
voimalik taaskasutatavus (Arias et al., 2001). Probleemiks voib kujuneda filtermaterjali
ummistumine moningate tooaastate moddudes. Lahenduseks oleks eraldiseisvate filterkehade
kasutamine, milles olevat korge fosfori sidumisvdoimega materjali saab kergelt vilja vahetada
(Brix et al., 2001). Taoliste siisteemide puhul aitab korralik eelpuhastus véltida ummistusi ja
pikendada filtermaterjali eluiga (Platzer and Mauch, 1997), mis omakorda vdimaldab

kasutada peenemateralist ning korgema sorptsioonivoimega filtermaterjali (Hedstrom, 2006).

Viimaste aastakiimnete jooksul on uuritud vdga mitmeid vdimalikke filtermaterjale, mida
saaks tehismdrgalades fosfori eemaldamiseks kasutada. Kasutatud on nii looduslikult
esinevaid materjale (turbad ja Ca-rikkad maavarad), taaskasutuse eesmairgil toOstuslike
protsesside korvalprodukte (sde pdletustuhad, metallitootlemisjadagid — nt. Slakid) ja ka
spetsiaalselt aktiivseks fosfori eemaldamiseks loodud tehismaterjale (nt. LECA savi
agregaadid, Polonite; Vohla et al., 2011).



1.5. Kaltsiumirikkad aktiivsed filtermaterjalid

Viimastel aastatel on tehtud mitmeid laborikatseid kaltsiumirikaste aktiivsete filtermaterjalide
uurimiseks kasutades siinteetilist reovett, mis on andnud héid tulemusi. On viidud ldbi ka
piloot- ja tdismahulisi katseid, kus kasutati toOstustest, priigilatest ja majapidamistest
péarinevat reovett. Potentsiaalsete filtermaterjalidena on uuritud lubjakivi, metallitootlemise
jaske, spetsiaalselt reovee puhastamiseks mdeldud filtermaterjale nagu Filtralite®-P ja

poletustuhkasid, sealhulgas hiidratiseerunud pdlevkivituhka.

Looduslike materjalide, nagu néiteks lubjakivi kasutamine on andnud viga erinevaid tulemusi
fosfori eemaldamisel reoveest. Hill et al. kasutas lubjakivi selleks, et puhastada meierist
parinevat reovett. Katse kestis 1.5 aastat ja suudeti saavutada fosfori drastamis efektiivsuseks
koigest 4.3%. Loheliste kasvatuse heitvee puhastamiseks loodud  3-etapine
horisontaalvooluline tehismérgala, milles kasutati filtermaterjalina lubjakivi, saavutas

iildfosfori eemaldamise efektiivsuseks aga tervelt 78% (Comeau et al., 2001).

Nagu ka lubjakivi kasutamisel reovee puhastamiseks, on metallitoostuse jadgid andnud
végagi varieeruvaid tulemusi. Cameron et al. (2003) katses suudeti rabust koosnevate filtrite
abil vidhendada tildfosfori hulka kuni 99%, seejuures tdusis puhastatud vee pH aga 11-ni.
Tiirgis uuritud raua ja terase tootmisjadkide kasutamine vertikaalvoolulised pinnasefiltrid
suutsid seevastu eemaldada kdigest 45% fosforist (Korkusuz et al., 2005). EAF (inglise
keeles: electric arc furnace) rdbude fosfori eemaldamise efektiivsust kajastab Shilton et al.
(2006) uurimust6d, kus tidismdotmelises reoveepuhastusjaamas saavutatakse viie aasta

keskmiseks fosfori eemaldamise efektiivsuseks 77%.

Positiivseid tulemusi on saavutatud ka spetsiaalselt vilja tootatud filtermaterjali, nagu
Filtralite®-P kasutamisel fosfori eemaldamiseks. Heistad et al. (2006) kasutas aeroobset
biofiltrit ja kiillastunud iilesvoolulist filtrit {ihepere-elamu reovee puhastamiseks kolme aasta

jooksul, kus keskmine fosfori eemaldamise efektiivsus katse véltel oli 99.45%.
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1.6. Hiidratiseerunud poélevkivituhk

Eesti soojuselektrijaamades pohilise kiittematerjalina kasutatav pdlevkivi on korge
karbonaatide sisaldusega ja madala energiavéirtusega tahke kiitus, millest peale pdletamist
jadb algsest massist tuhana alles ligi 45-48%. Eesti pdlevkivi on lubjarikas ja peale korgetel
temperatuuridel lagunemist (1300 voi 700-850 kraadi) osa algseid karbonaatseid mineraale
hdvinevad ja tekib kustutamata lubja (CaO) ja anhiidriidi- (CaSO,) rikas tuhk. Igal aastal
kasutatakse Eestis soojuselektrijaamades keskmiselt 12-15 Mt polevkivi mille termilisel
tootlemisel tekib umbes 7.5 Mt pdlevkivituhka, millest vaid véike osa (<5%) leiab
taaskasutust ning enamik ladestatakse tuhaviljadele. Katlast eemaldatud tuhk transporditakse
suhtes 1:20 veega moOda spetsiaalseid torustike siisteeme tuhaplatoodele. Nii
eemaldustorustikes kui ka tuhaplatoodel toimub kustutamata lubja ja anhiidriidi reageerimine
veega. Tulemuseks on niinimetatud hiidratiseerunud pdlevkivituha teke, mille koostisesse
kuuluvad mitmed sekundaarsed Ca-mineraalid, nagu nditeks ettringiit [Cas A1z (SO4.)3
(OH)4,-26H,0], hiidrokalumiit [Ca,Al(OH),-3H,0], portlandiit [Ca(OH),], ja primaarsed
ning sekundaarsed Ca-karbonaadid [CaCO3] (Kaasik et al., 2008).

1.7. Polevkivituha ja tuhasetete koostis

Virske ehk hiidratiseerumata polevkivituha mineraloogilisse koostisesse kuuluvad peamiselt
kustutamata lubi (CaO), anhiidriit (CaSO,), kvarts (SiO,), C,S beliit (8-Ca,SiO,), merviniit
(CazMg(Si0,),), ortoklass (KAISiOg), meliliit ((Ca,Na),(Al,Mg,Fe)(Si,Al),0-,) ja periklass
(MgO). Viikestes kogustes leidub tuha koostises ka Kkaltsiiti (CaCO3) ja trikaltsium-silikaati
C,S, trikaltsium-aluminaati C;A ja pseudo-vollastoniiti (CaO-SiO;). Umbes 20-30% tuha
koostisest on amorfne klaasjas (alumo-)silikaatne materjal (Kuusik et al., 2005), mis tekib

pérast silikaatsete mineraalide termaalset lagunemist ja osalist sulamist.

Hiudratiseerunud polevkivituha ehk tuhasette keemiline koostis on vastavuses selle
mineraloogilisele koostisele, kus— peamisteks oksiidideks on CaO (keskmiselt 29.2%), SiO,
(keskmiselt 25.9%) ja Al,O3 (keskmiselt 6.3%); vaata tabel nr 1.; (Kaasik et al., 2008))
Pdlevkivituhk on vorreldes polevkiviga jélgelementidest (sealhulgas raskemetallidest)
rikastunud (Pets and Haldna, 1995; Saether et al., 2004). Kuna raskemetallide

kontsentratsioonid (Kaasik et al., 2008) jdavad alla kriitilisi piire on hiidratiseerumata
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polevkivituhka kasutatud Pohja-Eesti ja Loode-Venemaa happeliste muldade lupjamiseks
(Pets et al., 1985). Tegelikult voib tuhaplatoodele ladustatud setete koostis laialdaselt
varieeruda  soOltuvalt diageneetiliste protsesside, eelkdige platoo pindmise Kihi

karbonisatsiooni progresseerumisest (Kuusik et al., 2005).

Tabel nr 1. Katses kasutatud hiidratiseerunud polevkivituhasette mineraloogiline ja keemiline

koostis (wt %).

Mineraloogiline koostis wt% Keemiline koostis wt%
Kaltsiit/vateriit 28.5 CaO 39.17
Ca/Mg-silikaadid 14 kuumutuskadu 25.17
Ettringiit 6.1 SiO, 18.95
Kvarts 8.1 Al,O5 3.93
Ortoklass 2.2 Fe,04 3.13
Portlandiit 19.4 MgO 2.46
Meliliit 4.9 K.O 1.71
Hiidrokalumiit 9.3 SO3 4.2
Kips 3.5 TiO, 0.27
Periklass 2.3 P,Os 0.10

Na,O 0.04
MnO 0.04

1.8. Hiidratiseerunud pélevkivituha efektiivsus fosfori eemaldamisel

Mitmed uurimustood (Kaasik et al.,, 2008; Vohla et al.,, 2005) toestavad Ca-rikaste
hiidratiseerunud pdlevkivituha filtrite efektiivsust fosfori eemaldamiseks tehisméargalades.
Vohla et al. (2005) saavutas eksperimentide kdigus fosfori keskmiseks eemaldamise

efektiivsuseks 96,5%, suutes drastada maksimaalselt 65 mg P g'1 (Kaasik et al., 2008; Vohla
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et al., 2005). Laboratoorsetes tingimustes 1dbi viidud voolamiskatses, kus filtrit 1dbis 12-
tunnise viibeajaga 8-15 mg P L™, saadi fosfori eemaldamise efektiivsuseks 91%. Kahjuks
langes fosforisidumise efektiivsus kiirelt peale Ca-karbonaatide véljasadestumist ja filtrite

ummistumist (Liira et al., 2009).

Viimaste aastakiimnetega on viidud 14bi mitmeid véga erinevate mootmetega katseid, selleks,
et katsetada hiidratiseerunud polevkivituha vdimekust fosfori eemaldamiseks erinevata tiilipi
heitveest. Keskmise suurusega eksperimendis priigila ndrgvee puhastamisel néitas
hiidratiseerunud pdlevkivituha filter 68% efektiivsust ja turba ning pdlevkivituha
kombineerimisel filtris saadi fosfori eemaldamise efektiivsuseks tervelt 88% (Koiv et al.,
2009).

On tehtud ka suurema-mddtmeline katse, kus vaadeldi hiidratiseerunud podlevkivituha fosfori
sidumismehhanisme priigila ndrgvee jarelpuhastusel ja majapidamisreovee puhastamisel
(Koiv, 2010). Katse tulemused néitasid, et hiidratiseerunud pdlevkivituhaga tdidetud
hiidrauliliselt kiillastunud horisontaalse voolamisega pinnasfilter on kdige parem lahendus
tagades piisava reovee viibe- ja reaktsiooniaja filtris. Horisontaalse voolamisega pinnasfilter
nditas hoolimata korgest reovee saastainete kontsentratsioonidest ddrmiselt voimekat fosfori

eemaldusefektiivsust (keskmiselt 99%).

1.9. Fosfori sidumismehhanismid hiidratiseerunud pélevkivituhas

Hiidratiseerunud  pdlevkivituha korge fosfori sidumisvOoime tuleneb reaktiivsete
kaltsiumimineraalide korgest sisaldusest tuhas. Kaasik et al. (2008) ja Liira et al. (2009)
uurimustddd nditavad, et hiidratiseerunud pdlevkivituhk sisaldab mitmeid erineva
lahustuvusega potentsiaalseid kaltsiumiallikaid. Koige korgemat kaltsiumi vabanemist
lahusesse ja korgeimat fosforieemaldus vdime annab reaktiivsete Ca- (sulfo-aluminaadid)-
sulfaatsetete-hiidroksiidide faaside lahustumine (ettringiit, Ca-aluminaat ja portlandiit)-, mis
toimub filtri kasutamise esimeses perioodis. Filtri eluea hilisemates faasides on fosfori
sidumine kontrollitud peamiselt olemasoleva ja/vdi autigeense Kkaltsiidi ja/vdi vateriidi

sadestumisega.
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1.10. Fosforiga kiillastunud filtermaterjali taaskasutus

Reoveepuhastuses kasutatud reoainetega kiillastunud filtermaterjalide taaskasutamise korral
on oluline tagada, et materjal ei pdhjustaks keskkonnareostust ja ei oleks ohtlik/toksiline
elusorganismidele. K&ige enam levinud protseduur erinevate materjalide/pinnaste toksilisuse
kindlaks maaramiseks on néiteks USA Keskkonnaagentuuri protseduur TCLP (inglise keeles -
toxicity characteristic leaching procedure; U.S. Environmental Protection Agency, 1992).
Selle protseduuri tulemused aitavad kindlaks teha, kas kiillastunud materjali on vdimalik
probleemideta taaskasutada niiteks tditematerjalina, pdllumajanduses, metsakasvatuses voi
tuleb seda hoopis kdidelda ohtliku jadtmena (Bird and Drizo, 2009).

Eelnevad katsed fosforiga kiillastunud hiidratiseerunud pdlevkivituhaga on nididanud, et selle
materjali koostises ei ole toksilisi ithendeid, mis voiks sellest vélja leostudes keskkonna- voi
terviseprobleeme pohjustada (Koiv et al., 2012). Lisaks sellele seostuvad ka reovees
sisalduvad raskmetallid (mille sisaldus olmereovees on juba algselt madalam kui kehtestatud
piirvddrtused) tuhasettes raskesti lahustuvatesse vormidesse ning seetdttu ei ole hiljem kétte
saadavad.

Fosforiga kiillastunud hiidratiseerunud tuha taaskasutuse korral on vaja ka arvestada, et
enamuses on materjali seotud fosfaadid raskesti lahustuval kujul (nt. kristalse hiidroksii-
apatiidina) ning seetdttu vOib antud materjal vajada ka tdiendavat tootlust, et viia fosfaat
taimedele omastavasse vormi. Samas on eelnevad uuringud nédidanud, et fosforiga kiillastunud
tuhasetet oleks voimalik kasutada pikaajalise toimega véetusainena/pinnase omaduste
parandajana (nt. metsakasvatuses, kaevandusalade taastamisel), millest fosfori kétte saamisel
tulevad appi ka taimede juurtes sisalduvad happed, mis muudavad juurestikku timbritseva
keskkonna happeliseks ning aitavad raskesti lahustuvat fosforit taimele omastatavasse vormi
viia (Cucarella et al., 2007; Koiv et al., 2012). Samuti on fosfori taimedele omastatavuse
parandamiseks mujal maailmas kasutatud mikroorganisme, nagu néiteks fosfaate lahustavaid

baktereid ja seeni (Whitelaw, 1999).

1.11. Fosfori astmeline ekstraheerimine

Selleks, et kindlaks teha, mis vormis ja kui palju on kiillastunud hiidratiseerunud

polevkivituhasettes fosforit saab kasutada uurimismeetodina fosfori astmelist ekstraheerimist.
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Selektiivset astmelist ekstraheerimist on laialdaselt kasutatud selleks, et uurida nii pinnaste,
setete kui ka kaevandusheitvee keemilist koostist (Dold and Fontboté, 2002; Hall et al., 1996;
Sondag, 1981; Tessier et al., 1979). Ekstraheerimist kasutatakse jdljendamaks elementide
vabanemist erinevate keskkonnatingimuste juures. Astmelise selektiivse ekstraheerimise
kédigus kasutatakse tahkes materjalis sisalduvate keemiliste elementide fraktsioneerimiseks
sobivaid reagente. Tiiipiliselt kasutatakse ekstraheerimisel nelja voi enamat lahust, millest
iga jirgnev on eelmisest efektiivsem ehk suudab materjalist vdlja lahustada rohkem uuritavat
komponenti kui eelnev lahus. Iga astme jdrel proov tsentrifuugitakse ja moddetakse saadud
lahuses huvipakkuvate osakeste kontsentratsioon. Selleks, et teada saada vaatluse all olevate
elementide tldkontsentratsiooni, kasutatakse tavaliselt viimasena tugevat hapet mis peaks
lahusesse viima kogu materjalis leiduva uuritava elemendi. Astmeline ekstraheerimine annab
informatsiooni  vaatlusaluste elementide péritolu, esinemise vormi, biosaadavuse,

mobilisatsiooni ja transpordi kohta (Tessier et al., 1979).

Astmelist ekstraheerimist on laialdaselt kasutatud pdllumajanduses, kus meetodit kasutati
muldades leiduva fosfori koguse ja vormi maidramiseks. Selleks, et eraldada pinnase
mineraalsete faasidega seotud fosforit ilma suurema mineraalide iileslahustumiseta, kasutati
kas kergelt tdstetud voi alandatud pH-ga lahuseid (Tiessen & Moir, 1993). Kas alternatiivina
voi siis lisaks pH muutmisele, toodi lahusesse spetsiifilisi anioone, mis aitasid fosforit vilja
sadestada, kas siis voisteldes fosforiga sorptsioonipinna iile voi alandades pinnases fosforit
siduvate katioonide lahustuvust (Tiessen & Moir, 1993). Pd&hinedes peamistele
ekstraheerimisprintsiipidele ja 1dhtudes pinnaste regionaalsetest erinevustest, on lile maailma
fosfori vormi ja koguse maddramiseks muldades todtatud vélja vdga erinevaid

ekstraheerimismeetodeid.

Maailmas {iheks levinumateks meetoditeks on tdendoliselt leeliselise bikarbonaadiga
ekstraheerimine (Olsen, 1954) ja happelise ammoonium fluoriidiga ekstraheerimine (Bray and
Kurtz, 1945). Kuna taimede juured toodavad CO,, mis mullas omakorda moodustab
bikarbonaati, mis seob fosforit, siis peaks bikarbonaadi kasutamine ekstraheerimisel aitama
hinnata taimedele kattesaadava fosfori hulka. Colwell (1963) saavutas 16 tundi kestva
ekstraheerimisega veelgi tdpsema tulemuse. Katsed, milles soovitakse mdiédrata nii
bikarbonaadiga eemaldatavat kui orgaanikaga seotud fosforit on soovitatav kasutada Colwelli
16 tunnist meetodit (Colwell, 1963).
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Fundamentaalse tehnika fosfori fraktsioonide maaramiseks muldades to6tasid vélja Hadley et
al. (1982). Eesmairgiks oli kvantifitseerida ebastabiilse (taimedele kergelt omastatava) fosfori,
kaltsiumiga seotud fosfori, raua ja alumiiniumiga seotud fosfori ning stabiilsema fosforiga

seotud vormide koguseid. Hadley et al. (1982) t66s kasutati jargmisi etappe ja lahusteid:

1. kergesti kittesaadav fosfor - eraldatav anioon-vahetus ribade ja veega

2. bikarbonaadiga eraldatav fosfor (rauaga seotud fosfor) - lahuseks 0.5M Na HCO3

3. hiidroksiididega eraldatav fosfor (alumiiniumiga seotud fosfor) - lahuseks 0.1M NaOH
4. Kkaltsiumiga seotud fosfor - lahustiks 1M HCI

raskesti eraldatav fosfor (madala lahustuvusega kaltsiumiga seostunud fosfor) - lahuseks 1 M
HCI

Astmelist ekstraheerimist on varasemalt kasutatud filtermaterjalide
fosforieemaldusmehhanismide uurimiseks ja seotud fosfaatsete vormide kvantifitseerimiseks.
Drizo et al. (2002) kohandas Hedley (1982) protseduuri fosforist kiillastunud EAF $lakkide
uurimiseks. Pérast Slaki viibimist 278 paeva jooksul fosfori lahuses kontsentratsiooniga 350-
400 mg P/L maéirati fosfori esinemisvormid. Selgus, et peamisteks fosforieemaldus
meetmeteks olid adsorptsioon Fe-hiidroksiididel (46,5%) ja kaltsiumfosfaatide sadenemine
(38,8%).

2. Materjalid ja metoodika

2.1. Noo taismooduline vilikatse

Noo konventsionaalse reoveepuhasti juures asub kahest paralleelselt tootavast
pinnasfiltersiisteemist koosnev tdismahuline eksperimentaalne reoveepuhastussiisteem, Kus
alustati selles t60s kirjeldatava katsega 2013. aasta septembris. Antud katses kasutatav reovesi
périneb Louna-Eestis asuva Noo aleviku (kogu populatsioon ligi 4000) majapidamistest, Noo
Reaalgiimnaasiumist, AS Noo Lihatoostusest ja vaibapuhastus firmast AS Berendsen. Noo
reoveepuhastusjaama suundub tédpaevadel 300 m?/d — 500 m?/d ja nadalavahetustel 200 m?*/d
reovett. Tabelis 2 on kajastatud Noo reovee ja tavalise munitsipaalreovee koostis ja reoainete

kontsentratsioonide vordlus.
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Tabel 2. Keskmised Noo eksperimanetaalsiisteemi sissevoolu, tiitipilise olmereovee (Henze et
al., 2008) ning Noo konventsionaalse biopuhasti heitvee reoainete kontsentratsioonid (mg/L)

ja Eesti seadusandlusest tulenevad piirvairtused erinevatele reoainetele (RT 1, 04.12.2012).

Parameetrid: COD BOD-, TSS TN TP
Uhik: mg/L
Eesti seadusandlusest tulenevad - -
150 40 35

piirvaidrtused (<300 IE) (60)* (2)*
Nodo aleviku reovesi (katse

) 1026 555 260 115 29
sissevool)
Tiitipiline olmereovesi 750 350** 400 60 15
Nodo biopuhasti viljavool 150 40 120 12 4

* Piirvaartused, mis on kehtestatud 300-1999 IE (ehk inimekvivalendi) suurustele puhastitele

** 5-paevane biokeemiline hapnikutarve (BHT 5)

Katses kasutatav reovesi jookseb libi eelpuhastuseks kasutatava septiku (NS; maht 2 m®),
mille viljavoolust pumbatakse reovesi kahte paralleelselt toGtavasse pinnasfiltersiisteemi
(Joonis 1). Mdlemad siisteemid koosnevad esmaseks bioloogiliseks puhastuseks mdeldud
vertikaalvoolulistest pinnasfiltritest (NV1 ja NV2; mdlemad mahuga 3 m°) ja neile
jargnevatest horisontaalvoolulistest pinnasfiltritest (NH1 ja NH2; efektiivseks ruumalaks
mdlemal 8 m®) millest viimastesse on mdlemas filtersiisteemis paigaldatud 6 perforeeritud
materjaliga tdidetud toru materjaliproovide ja 6 perforeeritud materjaliga tditmata toru

veeproovide votmiseks (vaata Joonis 1).
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N0 KATSESEADE - PEALTVAADE

Vertikaalvoolulisedfiltrid (NV1 ja NV2)

< |1

Septik (2m?3)

N&o asula
reovesi

P
NV1 < NV2
Horisontaalvoolulinefilter (NH1) Il | Horisontaalvoolulinefilter (NH2)
NHle NH1lc NHla _'NHZEI NH2c NH2e
— —
NH1f NH1d NH1b —NH2b NH2d NH2f

NH1 %1? NH2

Joonis 1. Kahe paralleelselt tootava siisteemi iilesehitus: NP — reovee sissevool; NS — septiku
véljavool; NV1 ja NV2 - vertikaalvooluliste filtrite véljavoolud; NH1 ja NH2 -
horisontaalvooluliste hiidratiseerunud podlevkivituha filtrite véljavoolud; tdhed “a” kuni “f”
margivad perforeeritud vee- ja materjali proovivitutorusid pinnasfiltrite sees (vastavalt on

tulemustes proovid tdhistatud nt. NHIA, NH1B, NH2A, NH2B jne).

Mdlemal paralleelsel filtersiisteemil (NV1+NH1 ja NV2+NH2) on sama orgaaniline ja
hiidrauliline koormus 3.83 m® reovett néidalas (Tabel 3). Paralleelsed siisteemid erinevad selle
poolest, et esimest filtersiisteemi (NV1+NH1) koormatakse stabiilselt, pumbates sellesse
reovett iga 40 minuti tagant, kokku 0.55 m3/66p, tagades sellega stabiilse hiidraulilise viibeaja
filtris. Teist filterstisteemi (NV2+NH2) koormatakse aga ebastabiilselt imiteerimaks iihepere-
elamu reovee teket (5 pdeva nddalas 0,4 m*/60p ja 2 paeva 0,9 m3/66p). Filtri koormamine
imiteerib eeldatavat reovee teket, kus hommikuti ja dhtuti ning nddalavahetuseti, kui inimesed

on peamiselt kodus, on vee tarbimine intensiivsem.
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Tabel 3. Katse parameetrid: NV1 and NV2 —vertikaalse voolamisega filtrid; NH1 and NH2 —

hiidratiseerunud tuha filtrid

Filtri | Filtri | Pooride
Periood Hiidrauliline koormus pind-| ruum- | ruum- |Viibeaeg
Filter | (nadala- ala | ala | ala
3 32
. m’/ m*/m?/
pievad) m3/66p mm/60p m? m® m® péeva
nidalas 00p
NV1 E-P 0.55 0.14 1375 | 4.0 2.8 - -
E-R 0.40 0.10 100.0 | 4.0 2.8 - -
NV2
L-P 0.90 0.23 225.0 | 4.0 2.8 - -
3.83
NH1 E-P 0.55 0.06 55.0 | 10.0| 8.0 3.8 6.0
E-R 0.40 0.04 40.0 | 100 | 8.0 3.8 8.1
NH2
L-P 0.90 0.09 90.0 |10.0| 8.0 3.8 3.6

Vertikaalvoolulised filtrid (NV1 ja NV2) on tdidetud kergkruusaga ehk LECA-ga (Joonis 1).
LECA on oma suure poorsuse ja eripinna tottu vdimeline adsorbeerima erinevaid saasteaineid
ja sobilik ka mikroorganismidest moodustava biokile arenguks. Vertikaalvoolulistel
pinnasfiltritel on kdrge hiidrauliline juhtivus ja nendes domineerivad pohiliselt aeroobsed
lagunemisprotsessid. Korge hiidraulilise juhtivuse saavutamiseks kaasneb pinnasfiltri
sligavuse suurenemisega kergkruusa graanulite suurenemine. Koige pealmises 20 cm
paksuses kihis on graanulite suurus 2-4 mm, jargmises 20 cm Kihis on terasuuruseks 4-10 mm
ja koige alumises 25 cm Kihis jaab kergkruusa suurus 10 ja 20 mm vahele. Kéesolevas t60s

vertikaalvooluliste filtrite puhastusefektiivust ei kisitleta.

Horisontaalvoolulistes pinnasfiltrites on kasutatud filtermaterjalina Eesti Soojuselektrijaama
tuhaplatoolt ~ pédrinevat  hiidratiseerunud  pdlevkivituhka  ehk  tuhasetet.  Enne
horisontaalvoolulistest filtrites kasutamist purustati hiidratiseerunud pdlevkivituhk ning

soeluti 5 kuni 16 mm suuruseks killustikulaadseks materjaliks.
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2.2. Proovivott, proovide ettevalmistus ja analiiiisimeetodid

Noo reovee puhastusjaamast polevkivituha settega tiidetud horisontaalvoolulistest filtritest
voeti materjali proovid 5, 9 13, 29, 53, 77, 101, 117 ja 129 nédalat peale katse kdivitamist.
Proovid voeti molema filtri (NH1 ja NH2) korral koikidest filtermaterjalis paiknevatest
perforeeritud ja tuhasettega tdidetud torudest (kokku 6 proovi mélemast filtrist; joonis 1), filtri
pinnast umbes 40 cm siigavuselt. Korraga voeti igast filtrisisesest proovivotupunktist
(vastavalt filtrile on proovivotupunktid tdhistatud nt. NH1A, NH1B, NH2A, NH2B jne; vt

Joonis 1) umbes 100g materjali. Samaaegselt materjaliproovidega koguti ka veeproove.

Jargnevalt pesti destilleeritud veega proovidelt maha lahtine orgaanika, ning asetati proovid
kuivatusahju 105°C juurde. Seejdrel toimus keemilisteks analiiisideks proovide
ettevalmistamine. Kogukivimi rontgen-fluoresents (XRF) meetodi analiitiside jaoks purustati
proovid ja uhmerdati iihtlaselt peeneteraliseks pulbriks ning pressiti pelletiteks. Lisaks eraldati
koigist kuivatatud proovidest osa materjalist energia-dispersiivse detektoriga varustatud
skaneeriva elektronmikroskoobi vaatlusteks (SEM-EDS) ja taieliku sisepeegeldumise Fourier
teisenduse infrapuna-spektroskoopia (ATR-FTIR) meetodil uurimiseks. Kuna antud t66s huvi
pakkuvad muutused toimuvad eelkdige tuha graanulite pinnakihis, teostati ATR-FTIR
modtmised proovi pinnale seotud materjali kraabetest (ehk analiilisimaterjal saadi
tuhasetteosakeste Ohukese pinnakihi maha kraapimisel). Proovi pinnalt eraldati spaatliga

sekundaarsete faaside kiht, mis eristati primaarsest tuhamaterjalist visuaalse vaatluse alusel.

SEM-EDS vaatlused ja keemiline analiiiis teostati Zeiss EVO MAI15 SEM-il, mis oli
varustatud Oxford AZTEC energia-dispersiivse rontgen-analiiiisi siisteemiga. Katmata proove

analiiiisiti madal-vaakumi tingimustes ja plaatinaga kaetud proove korg-vaakumi tingimustes.

Kogukivimi XRF analiiisid teostati Rigaku Primus Il spektromeetril ja proovide

kuumutuskadu méérati kuumutamisel 950 °C juures kahe tunni moéddumisel.

ATR-FTIR mootmised teostati Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR spektromeetril, millele
oli kinnitatud Csl optikaga ,,Smart Orbit“ teemant ATR-mikroanaliisaator. Aparatuuri
maksimaalne t5dvahemik oli 10000-55 cm™ . Neeldumisspekter koguti lainearvude
vahemikus 225-4000 cm™, 128 mddtmisega resolutsioonil 4 cm™. Programmiga OMNIC

kontrolliti neeldumisspektrite kogumist ning teostati modtmisjérgne todtlus.

20



2.3. Fosfori ekstraheerimine

Hadley et al. (1982) baseeruva ekstraheerimismetoodika abil —maédrati Noo
reoveepuhastuskatsest périneva hiidratiseerunud pdlevkivituhas seotud fosfori sisaldus
(mgP/g). Filtermaterjalide proovid voeti 29, 53 ja 129 nddalat parast katse algust molemast
horisontaalvoolulisest  filtrist (NH1 ja NH2) nendes paiknevatest perforeeritud
materjaliproovivotu torudest umbes 40 sentimeetri siigavuselt allpool veepinda. Kokku viidi

ekstraheerimine 1dbi 36 prooviga.

Koigist filtermaterjalidest valiti ligikaudu 10 g alla 10 millimeetrise 1abimddduga tiikke, pesti
need destilleeritud veega ning kuivatati 24 tundi 105 °C juures. Seejarel maérati kuivanud
materjalide massid ning asetati need tsentrifuugitopsidesse, kuhu lisati ekstraheerimislahust
nii et materjali/lahusti suhe oleks 1:10. Fosfori ekstraheerimise viies erinevas etapis kasutatud

lahusteks olid:

1) 18MQ vesi

2) 0.5 M NaHCO;s lahus

3) 0.1M NaOH lahus

4) 1M HCI lahus

5) 11.3M (kontsentreeritud) HCI

Nelja esimese ekstraheerimise etapi kestvus oli 16 tundi, mille jooksul olid materjali ja lahuse
segu asetatud loksutile intensiivsusel 125 pooret/minutis. 16. tunni méddudes segu filtreeriti
(0,45 pm filter) ja méadrati ammoonium-moliibdaadi lahusel pohineva fotospektromeetrilise
meetodiga (fotospektromeetriga Nicolett Evolution 300), 890 nm lainepikkuse juures (EN
ISO 6878) lahustunud fosfori sisaldus. Viiendas etapis kontsentreeritud HCI kasutamisel
asendati 16-tunnine loksutamine proovi lithiajalise kuumutamisega. Proovi ja kontsentreeritud
HCI segu asetati tdidetud vesivanni 80 °C juurde 11. minutiks. Edasine protseduur oli sama,

mis esimesel neljal etapil.
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Ekstraheerimisel koigis fraktsioneerimis-etappides saadud lahuste fosforisisaldus (mg P/L)

arvutati imber fosfori hulgaks, mis materjalidest eraldus (mg P/g), kasutades selleks valemit:

P__Ci*V_mgP
R VL)

Valemis mirgitud téhised:

Pi (i = 1,...,5) = etapis i ekstraheerunud fosfori hulk [mg P/g];
Ci (i=1,...,5) = etapis i saadud lahus(te) fosforisisaldus [mg P/L];
V = fraktsioneerimisel kasutatud lahuse ruumala [L];

M = kasutatud materjali mass [g].

2.4. Tiieliku sisepeegeldumise Fourier teisenduse infrapuna spektroskoopia
(ATR-FTIR)

Antud t66s kasutati tdieliku sisepeegeldumise Fourier teisenduse infrapuna-spektroskoopiat
(ATR-FTIR) kirjeldamaks N&o pdlevkivituha sette filtrite muutusi materjali pinnakihis filtri
eluea jooksul ATR pohineb tiielikult sisepeegelduse pohimdttel. ATR kristall kaetakse
prooviga ning labi kristalli juhitakse infrapunavalgus proovi pinnale. Infrapunakiirgus
suunatakse kristalli nurgaga millel esineb taielik sisepeegeldumise efekt. Infrapunakiirguse
osa, mis jouab proovi pinnale neeldub osaliselt proovis esinevates polaarsetes molekulides.
Proovi tungiva ja sealt tagasipeegelduva kiirguse intensiivsuse vahe kajastub spektrites
neeldumismaksimumidena. Molekulide erinevatele vonkumisviisidele vastavad neeldumised
erinevatel lainearvudel. Neeldumise intensiivsus vastab konkreetse sideme hulgale proovis,
ehk mida suurem on neeldumine, siis seda rohkem selliseid sidemeid materjalis eksisteerib.
Neeldumismaksimumide intensiivsuse jérgi on vdimalik hinnata seonduvate mineraalsete
faaside hulka ja sisalduse muutusi. ATR meetod on vordlemisi kiire ja lihtne, kuna
analiiisimiseks ei ole vaja materjali eelnevalt ette valmistada. Samuti on vajamineva proovi

kogus viike. Piisab sellest kui kristalli teravik on prooviga vihemalt osaliselt kaetud.
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3. Tulemused ja jareldused

3.1. Keemilise koostise muutused — XRF analiitisid

Horisontaalvoolulistest pinnasfiltritest 5, 9, 13, 53, 77 ja 101 nddala méddumisel kogutud
materjaliproovidest teostati keemilise koostise muutuste méadramiseks XRF analiiiisid.
Peamised muutused antud ajaperioodi viltel toimuvad fosfori, magneesiumi, kaltsiumi,
kaaliumi ja vdavli kontsentratsioonides. Kéesoleva t66 15ikes on spetsiifilisemalt kajastatud

fosfori sisalduse muutusi.

Mbolema tuhasette filtri (NH1 ja NH2) puhul on tuvastatav Ca, K ja S sisalduste vihenemine
filtermaterjalide eluea jooksul, mis on seotud erinevate mineraalsete faaside, peamiselt
portlandiidi ja ettringiidi lagunemise ja K viljaleostumisega tuhasettest. CaO
kontsentratsioonid langevad filtri eluea jooksul 39%-It kuni 30%-ni, algne KO
kontsentratsioon on umbes 1,7%, mis langeb kuni 0,4%-ni ning SO3; kontsentratsioonid
langevad algsest 4,8%-st kuni 4,2%-ni. Vastupidiselt eelmainitud keemilistele elementidele
on mdlema siisteemi filtermaterjalide koostises ndha fosfori (P) ja magneesiumi (Mg)
sisalduse kasvu. MgO kontsentratsioonid tousevad filtri eluea jooksul 2,5%-st kuni 4,2%-ni
ning fosfori kontsentratsioonid tousevad 0,5%-st kuni 2,3%-ni. Mg osakaalu kasv on seotud
reoveest parineva Mg sidumisega filtri pinnal tekkivate sekundaarsete karbonaatide ja
fosfaatide struktuuri. Kdigi eelmainitud komponentide sisalduste muutustes ei ole ndha
variatsioone filterkehade erinevate osade vahel ja muutused on ajas vordlemisi lineaarsed.
Kdige diinaamilisemaid muutusi filtermaterjali koostises on ndha fosfori sisalduse
variatsioonides nii filtri eluea jooksul kui filterkehade erinevates osades. Uhtlase ja ebaiihtlase
hiidraulilise koormamisega siisteemide filtermaterjali fosfori sisalduse muutused on kajastatud

joonistel 2 ja 3.

23



120

100

80
M iile 2

60 m1-2
m0,5-1

40 malla0,5

20

0 T T T T T
A B C D E F

Joonis 2. Fosfori sisalduse (mg P/kg) muutused {ihtlase hiidraulilise koormamisega

Aeg nadalates

horisontaalvoolulise tuhasette filtri NH1 materjaliproovides. Proovid voetud tuhasette filtri
seest (proovivotukohad A kuni F) vastavalt Materjal ja metoodika osas kirjeldatud

metoodikale.
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Joonis 3. Fosfori sisalduse (mg P/kg) muutused ebaiihtlase hiidraulilise koormamisega
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horisontaalvoolulise tuhasette filtri NH2 materjaliproovides. Proovid voetud tuhasette filtri
seest (proovivotukohad A kuni F) vastavalt Materjal ja metoodika osas kirjeldatud

metoodikale.
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Uhtlase koormamisega horisontaalvoolulises pinnasfiltris NH1 on sissevoolu piirkonnas
paralleelselt paiknevate filtriosade A ja B fosfori sisalduse muutused ajas selgelt erinevad
(Joonis 2). B osas tousevad fosfori kontsentratsioonid juba 13. nddalaks 1,0 mg/kg. A osas
kulub sama sisalduse saavutamiseks 53. nddalat. Sarnane muutuste erinevus on vaadeldav ka
keskmiste filtriosade C ja D vahel. Proovivotupunktis D on fosfori kontsentratsioonid
sarnaselt punktiga A 53. néddalaks iiletanud 1,0 mg/kg, samal ajal jddvad filtri punkti C
kontsentratsioonid alla 0,5 mg/kg. Erinevused kdrvuti paiknevate filtriosade vahel tulenevad
toendoliselt vee liikkumisdiinaamikast (ummistuste ja voolukanalite teke materjalis) ja sellest
tingitud fosfori koormuste erinevusest filtris. Filtri védljavoolu osas jouavad nii punktis E kui F
fosfori kontsentratsioonid 53. néddalaks 0,5 mg/kg. Fosfori kontsentratsioonide tdus ajas on
jélgitav terve filtri ulatuses, kuid filtri sissevoolu osas on kasvutrend kiirem ja muutused

lateraalselt varieeruvad.

Ebaiihtlase koormamisega horisontaalvoolulises filtris NH2 ndeme (Joonis 3), et fosfori
kontsentratsioonid piisivad kogu filtri ulatuses alla 0,5 mgP/kg maksimaalselt kuni 13.
nidalani. Filtri sissevoolu osas iiletavad fosfori kontsentratsioonid 53. niddalaks 1,0 mg/kg
ning 77. nadalaks on kontsentratsioonide véartused iile 2,0 mg P/kg. Filtri keskosas on fosfori
kontsentratsioonid kuni 77. néddalani ning filtri 16pus kuni 101. nddalani alla 1,0 mg/kg.
Kokkuvdtvalt ndeme, et sarnaselt {ihtlase koormamisega horisontaalvoolulisele pinnasfiltrile
NH1 toimub NH2-s ajas fosfori kontsentratsioonide tdus — filtri sissevooluosas
(proovivotukohad A ja B) kiiremini ja filtri véljavoolu osas (proovivotukohad E ja F)
aeglasemalt. Erinevalt {ihtlase koormamisega filtrist NH1 on kontsentratsioonide kasv
paralleelselt paiknevates proovivotukohtades (nagu nditeks C-s ja D-s) sarnasem, mis viitab
ka vee iihtlasemale voolule ldbi filtermaterjali, mis samas ei ndita, et antud filtris ei oleks
probleemi ummistumisega. Visuaalse vaatluse pohjal voiks delda, et NH2 filtri sissevooluosa

oli tihtlasemalt tahke mineraalse ja orgaanilise reostuse poolt ummistunud kui NH1.
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3.2. Materjali pinnakihi SEM-EDS tulemused

SEM-EDS uuringutel tuvastati proovimaterjalide pinnal muutused mineraalsetes vormides.
Algmaterjali pind koosneb peamiselt primaarsest kaltsiidist ja on ndha portlandiidi sdbru ning
kohati ettringiidi ndeljaid agregaate (Joonis 4.A). Juba kasutatud filtermaterjali pind on kaetud
on sekundaarsete karbonaatsete faaside koorikuga millest peamise o0sa moodustavad
sekundaarsed kaltsiidi kristall-agregaadid (Joonis 4.B). Peale kaltsiidi tuvastasime ka teisi
kaltsiumkarbonaatseid faase nagu vateriit (Joonis 4.C) ja amorfse kaltsium karbonaadi
agregaate. Samas ei olnud materjaliproovide pinna kristallide morfoloogia baasil vdoimalik
tuvastada diskreetseid fosfaatseid faase. EDS mdotmiste kdigus tuvastati, et fosfor esineb
materjali pinnal peamiselt koos sekundaarse kaltsiidiga. Joonisel 4.E on kujutatud kasutatud
tuhamaterjali pind, mis on kaetud sekundaarse kaltsiidiga ja Joonisel 4.F samalt pinnalt
moddetud EDS spekter, millelt on néha, et fosfori sisaldus materjalis on 5%. Plaatina (Pt)
intensiivsed tipud EDS spektris on tingitud proovi katvast Pt kihist. Sekundaarse kaltsiidi
pinnalt teostatud EDS moodtmiste P-sisaldused varieerusid filtri 16ikes 2.5-5.5% vahel ning
selgeid trende proovivotu aja ja proovi filtrisisese péaritolu ning P-sisalduse vahel ei ilmnenud.
Samas on diskreetselt vateriidi kristallidest méaratud fosfori kontsentratsioonid suurusjédrgus
1-2%. Ainsateks materjali pinnal tuvastatud diskreetseteks fosfaatseteks faasideks on joonisel
4.D kujutatud sfaarulid, mille esinemine materjali pinnal oli vdga sporaatiline. Need sfaarulid
on tdendoliselt filtri pooriruumis lahustunud Ca ja P kristalliseerumisel moodustunud
karbonaat-apatiitsed vormid, mis on seejdrel tuhasette pinnale sadenenud. Identsed sfaarulid
koos karbonaadi kristall-agregaatidega moodustavad ka filtri eluea alguses véljavoolus

sisalduva kolloidse fraktsiooni pohiosa.
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Joonis 4. Hiidratiseerunud podlevkivituhasette SEM-EDS analiiiisi tulemused: A - primaarse
kaltsiidiga algmaterjali pind; B - sekundaarsete karbonaatidega kaetud kasutatud materjali
pind; C - vateriidi kristall-agregaadid; D-karbonaat-apatiitsed sfaarulid sekundaarse kaltsiidi
pinnal; E — katse kasutatud materjali pind; F - Pildil E toodud materjalipinna EDS spekter

koos keemilise koostisega.
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3.3. Fosfori ekstraheerimine filtermaterjalist

Fosfori astmelise ekstraheerimise tulemused annavad olulist informatsiooni materjali seotud
fosfori hulgast ja seotud fosfaatide keemilise vormi kohta. Fosfaatse materjali vorm on
otseselt seotud filtersiisteemis kasutatud tuhasette voimaliku taaskasutusega pdllumajanduses,
mille puhul potentsiaalne kasutusala on limiteeritud taimedele kergelt omastatavate fosfaatide
sisalduse madala osakaalu poolt. Hedleyl (1982) baseeruva ekstraheerimismetoodika abil
madratud fosfori sisaldused ja ekstraheerimislahustele vastavad eraldatud fosfori osakaalud on
esitatud joonistel 5 ja 6. Kontsentreeritud HCI-iga ekstraheeritud fosfor vastab kristalsete
Ca,PO, faasidega seotud fosforile, 1M HCI-iga ekstraheeritud fosfor amorfsete Ca,PO,
faasidega seotud fosforile, NaOH ekstraheeritud fosfor tinglikult alumiiniumiga seotud
fosfaatsetele vormidele, NaHCO;3; poolt ekstraheeritud fosfor vastab tinglikult rauaga seotud
fosfaatsetele faasidele ja taimede poolt kergelt omastatava fosfori hulgale ning veega

ekstraheeritav osa vastab vabalt kittesaadavale ehk mitte seondunud fosforile.

Kasutamata pdlevkivituha (ehk algproovi) ekstraheerimistulemused néitavad madalat fosfori
sisaldust (ligi 0,2 gP/kg). Enamus algses tuhasettes sisalduvast fosforist (iile 60%) on
ekstraheeritav kontsentreeritud HCI-iga, mis vastab kristalsele Ca,PO4-le ja 30% on
ekstraheeritav 1M HCI-i lahuses, mis vastab amorfsetele Ca,PO, faasidele. Taimede poolt
kergelt omastatavate NaOH, NaHCO; ja veega eraldatava fosfori hulk on algproovis

marginaalne.
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Joonis 5. Ekstraheeritud  fosfori sisaldused ja osakaalud iihtlase koormusega

horisontaalvoolulise pinnasfiltri NH1 materjaliproovidest 29., 53. ja 129. nidalal.
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Uhtlase koormusega filtris (Joonis 5) on 29. nddala modddudes sissevoolu piirkonnas
paralleelselt paiknevates proovivotukohtades A ja B on fosfori kontsentratsioonid tousnud iile
1,0 g P/kg, domineerivaks seotud P vormiks on kristalne Ca,PO,4(0,6 g P/kg), sisalduselt
jargneb amorfsesse faasi seotud Ca,PO, (0,4 g P/kg). Proovivotukohas B on materjali seotud
markimisvddrne kogus bikarbonaadiga ekstraheeritavat taimede poolt kergelt omastatavat
fosforit. Keskmises filtri osas (proovivotukohad C ja D) ja viljavoolu piirkonnas
(proovivotukohad E ja F) on ootuspédraselt fosfori kontsentratsioonid madalamad kui filtri
sissevoolu piirkonnas, neist koige kdrgem on fosfori kontsentratsioon (~0,6 g P/kg) filtri osas
C.

Ullataval kombel on 53. niidala méddudes kdige kdrgemad fosfori kontsentratsioonid filtri
keskosas (proovivotukohad C ja D), mitte aga sissevoolu piirkonnas (proovivotukohad A ja
B), nagu 29. nddalal (Joonis 5). Maksimaalsed fosfori kontsentratsioonid ulatuvad peaaegu
1,5 g P/kg. Filtri keskosas punktides C ja D moodustab ligi poole ekstraheeritud fosfori
kogusest kristalsete Ca,PO, faasidega seotud fosfor (0,7 g P/kg), teine pool jaotub
enamvihem vordselt amorfse CayPOy4 ja bikarbonaadiga ekstraheeritava fosfori vahel. Vihene
kogus fosforit filtri sissevoolus ja keskosas on niiliselt seotud alumiiniumiga. Kuigi
sissevoolu piirkonnas jadvad fosfori kontsentratsioonid alla filtri keskel olevatest viértustest,
iiletavad kontsentratsioonid 1,0 g P/kg. Fosfor on enamvihem vordselt jaotunud kristalsete ja
amorfsete Ca,PO, faaside vahel ning Fe- ja Al-seotud fosfori osakaal on marginaalne (alla 0,1
g P/kg). Filtri védljavoolu piirkonnas (proovivotukohad E ja F) on ootuspéraselt fosfori
kontsentratsioonid kdige madalamad, ning umbes 2/3 fosforist on seotud kristalsete ja

tilejaanud amorfsete Ca,PO, faasidega.

129. niddala moddudes on fosfori kontsentratsioonid vorreldes 53. nddala tulemustega veelgi
kasvanud. Filtri sissevoolu, keskosa ja véljavoolu fosfori kontsentratsioonid ei erine suurtes
piirides, kiill aga on ndha, et filtri poolel kus asuvad proovivotupunktid A, C ja E on
kontsentratsioonid korgemad kui poolel kus paiknevad punktid B, D ja F (Joonis 5). Filtri
punktidel A, D ja F on suurem osa fosforist seotud kristalsete Ca,PO, faasidega, millele
jargneb bikarbonaadiga ekstraheeritav fosfor. Filtri punktides B, C ja E moodustab kristalsete
Ca,PO, faasidega seotud fraktsioon umbes poole kogu ekstraheeritud fosfori kogusest ning
teine pool jaotub amorfsete Ca,PO, ja bikarbonaadiga ekstraheeritud P vahel. Punktis C

ndeme ka suurimas koguses tinglikult Al- seotud fosforit. Fosfaatsete vormide osakaalude
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jaotus, kus filtriosades A, D, F ning B, C, E on selgelt eristatavad trendid, viitab sellele, et
reovesi ei libi filtrit iihtlaselt ja koormus on filtrisiseselt ebaiihtlaselt jaotunud. Uldiselt nieme
129. néddalal, et terve filtri ulatuses on suurenenud bikarbonaadiga ekstraheeritava ehk

taimedele kergelt kéttesaadava fosfori osakaal.
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Joonis 6. Ekstraheeritud fosfori sisaldused ja osakaalud ebaiihtlase hiidraulilise koormusega

horisontaalvoolulise filtris NH2 materjaliproovides 29., 53. ja 129. nidalal.

Ebaiihtlase hiidraulilise koormusega filtris NH2 (Joonis 6) on 29. nédalal filtri sissevoolu
piirkonnas (proovivotukohad A ja B) fosfori kontsentratsioonid tdusnud 1,0 g P/kg, filtri
keskmises osas ja viljavoolu piirkonnas jddvad kontsentratsioonid alla 0,7 g P/kg. Kodige
madalam fosfori kontsentratsioon esineb proovivatupunktis C. Domineerivaks fosfaatseks
vormiks terve filtri ulatuses on kristalse Ca,PO, seotud faasid ja alla 1/3 ulatuses on amorfsete
Ca,P0O, faasidega seotud fosfor. Sissevoolu piirkonnas on lisaks jdlgitav minimaalses koguses

(0,05 g P/kg) bikarbonaadiga ekstraheeritavat fosforit.

53. niddala mdodudes on filtri sissevoolu piirkonnas fosfori kontsentratsioonid tdusnud
kdrgemale, kui 29. nédalal (Joonis 6). Praktiliselt kogu fosfor on seotud kristalsete Ca,PO,4
faasidega. Filtri keskmises ja viljavoolu piirkonnas on fosfori kontsentratsioonid samas

suurusjargus, mis 29. nddala méddumisel. Domineerib kristalsete Ca,PO,4 faasidega seotud
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fosfor, millele jirgneb amorfsete Ca,PO, faasidega seotud. Ulejiinud fosfaatide vormid on

minimaalselt esindatud (osakaal alla 5%).

129. nddala moddudes on fosfori kontsentratsioonid vorreldes 53. nddalaga enamvihem
kahekordistunud (Joonis 6). Kui vélja arvata filtri punkt C, on sissevoolu piirkonnas ja
keskmises osas fosfori kontsentratsioonid monevorra (keskmiselt 0,3 g P/kg) korgemad kui
filtri véljavoolu piirkonnas. Terves filtris on domineerivaks vormiks Kkristalsete Ca,PO,
faasidega seotud fosfor. Vorreldes 53. nddalaga on bikarbonaadiga ekstraheeritava ja tihtlasi
taimedele kergelt kéttesaadava fosfori kontsentratsioonid mérkimisvaérselt kasvanud,
moodustades kuni veerandi kogu ekstraheeritud fosfori hulgast. Filtri keskmises osas on osa
Ca,P0O4-na seotud fosforist amorfsete faaside koosseisus. Lisaks esineb filtri keskosas, kui ka

proovivotupunktis B vihesel madiral tinglikult alumiiniumiga seotud fosforit.

3.4. ATR-FTIR meetodi tulemused

ATR-FTIR meetodiga iihtlase- ja ebaiihtlase hiidraulilise koormusega horisontaalvoolulistes
filtritest 129. nddala jooksul (5, 9 13, 29, 53, 77, 101, 117 ja 129. nddala moddumisel)
kogutud materjaliproovide neeldumisspektrid on esitatud joonisel 7. Spektritel eraldati
viieteistkiimnel erineval lainearvul paiknevad sidemete deformatsiooni vibratsioonide
neeldumismaksimumid.  Alatest —madalama  védirtusega lainearvudel  paiknevaist,

identifitseeriti jargmised neeldumismaksimumid ja nendega seostatavad sidemed:

e 450 cm™ piirkonnas paikneb O-Si-O sideme vibratsiooni maksimum (Palacios and Puertas,
2007);

e 561 ja 601 cm™ maksimumid vastavad O-P-O sideme vibratsioonile (Swann and
Patwardhan, 2010);

e 712-714 cm™ vahemikus (Lee et al., 2012; Li, 2010) ja 873 cm™ paiknevad
kaltsiumkarbonaadiga (peamiselt Kkaltsiit) seotud C-O sideme neeldumismaksimum (Pai
and Pillai, 2008);

e 964 cm™ maksimum vastab réni struktuuris paikneva Si-O sideme vibratsioonile (Yu et al.,
1999);

e 1030-1035 cm™ vahemikule vastab P-O sideme vibratsiooni maksimum (Li, 2010);

e 1080 cm™ vastab karbonaatidega seotud O-C-O sideme maksimum;
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e 1090-1100 cm™ maksimum vastab silikaatsete faaside Si-O sideme vibratsioonile (Yu et
al., 1999);

o 1430 cm™ iimbrus vastab karbonaatide C-O sideme vibratsiooni maksimumile;

e 1640-1650 cm™ vahemik vastab vees seotud O-H sidemete neeldumisele (Li, 2010);

e 1796 cm™ maksimum on 1080 cm™ ja 713 cm™ paiknevate C-O neeldumiste koosmdju,
sarnaselt eelnevale on maksimum 2513 cm™ kombinatsioon 1080 cm™ ja 1430 cm™ olevate
C-0 sideme vibratsioonide koosmojust;

e neeldumismaksimumid vahemikus 2864-2940 cm™ vastavad orgaaniliste molekulidega
seotud C-H sidemete neeldumismaksimumidele (Lee et al., 2012);

e lai maksimum intensiivseima neeldumisega ~3420-3430 cm™ vastab veega seotud O-H
sidemetele (Li, 2010);

e 3640 cm™ vastab Ca(OH),-s ehk portlandiidis sisalduva O-H vibratsioonile (Yu et al.,
1999);

e ~3700cm™ maksimum vastab mineraalse struktuuri sisepinnaga seonduva O-H sideme

vonkumisega (Lee et al., 2012).

Kédesoleva uurimistod kontekstis on kdige olulisemat informatsiooni kandvateks
maksimumideks O-P ja O-P-O sidemetele vastavad neeldumised ja ~3700 cm™ paiknev O-H
maksimum, mida me omastame pooriruumis tekkinud fosfaatsetele sfidrulitele. 561 cm™ ja
601 cm™ paiknevate O-P-O maksimumide lahususe jargi on vdimalik hinnata nende
maksimumidega seonduva fosfaatse faasi kristalliinsust, mis baseerub
neeldumismaksimumide lahususe hindamisel. Mida kitsam ja selgemini eristuv on
maksimum, seda struktureeritum/korrastatum ehk kristalliinsem on selle sideme keemiline
keskkond. Mida laiem ja ,kokku kasvanum®“ on maksimum, seda amorfsem on vastava
sidemega seotud mineraalse faasi struktuur. Kui 561-601 cm™ vahemikus paikneb iihtlane
maksimum ilma selgelt defineeritavate tippudeta, nditab see, et materjalis sisalduvad
fosfaatsed faasid on peamiselt amorfsed. Kui 561 cm™ ja 601 cm™ tipud on selgesti
eristatavad, nditab see, et seonduvad fosfaatsed vormid on kristalliinse struktuuriga. Mida
»sugavam® on kahe maksimumi vahele jddv spektriala, vorreldes maksimumide
intensiivsustega, seda Kkristalliinsem on seonduva fosfaatse faasi struktuur (Piga et al., 2016;
Poralan et al., 2015; Thompson et al., 2009).

Algmaterjali spektris identifitseeritav maksimum ~605 cm™ vastab tuhasettes sisalduvate

fosfaatsete komponentide O-P-O sidemete neeldumisele. Alljargnevad O-P-O, P-O ja O-H
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sidemete neeldumismaksimumide muutuste Kkirjeldamisel on referentsina kasutatud

algmaterjali spektrit ning kirjeldatud muutused kajastavad erinevust referentsi suhtes.

Filtrite vdljavoolust parineva materjali spektritel (joonis 7) on tuvastatav karbonaatse C-O
rihma (713, 873 ja 1430 cm™) ja fosfaatsete P-O (1030 cm™) sidemete
neeldumismaksimumid.  Lainearvul ~3700 cm™ paiknev O-H maksimum on kdige
intensiivsem viiendal niadalal, edasistel nadalatel maksimumi intensiivsus viheneb - see naitab
selle O-H rilhmaga seonduva faasi osakaalu védhenemist ajas. 85. nédalaks on
neeldumismaksimumi intensiivsus vihemalt 5 korda madalam. 2864-2940 cm™ lainearvule
vastav orgaaniliste molekulidega seotud C-H sidemete neeldumismaksimum on spektris

selgelt ndhtav alles 85. nddalal.

85. nadal
60. nadal /‘
15. nédal——"\_, N F
5. nadal |
4 4
& ol B
P SI1"

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Lainearv (cm-1)

Joonis 7. Hidratiseerunud pdlevkivituha filtrite véljavoolust périneva kolloidse materjali
ATR-FTIR neeldumisspektrid.
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3.5. ATR-FTIR - spektrite neeldumismaksimumide diinaamiliste muutuste
kirjeldamine

Koikides filtritest kogutud proovide spektrites (Lisa 1) on tuvastatav lainearvudel 712-714
cm™, 873 cm™ ja 1410 cm™ imbruses paiknevate karbonaatides sisalduvate C-O sidemete
intensiivsuste suur kasv vorreldes algmaterjaliga, mis on pohjustatud laialdase sekundaarsete

karbonaatide kristallisatsiooniga proovipinnal ja nende osakaalu suurenemisega.

Proovi NH1A spektritel (Lisa 1.1A) on ndha, et ~3700 cm™ vastava O-H maksimumi
intensiivsus on suurim 5. nadalal. Jargnevatel spektritel intensiivsus margatavalt vidheneb,
ning 29. nidala mésdudes on see tiielikult kadunud. 1030-1035 cm™ asuv P-O maksimum
ilmub 13. nidalal, iilekattudes 964 cm™ lainearvul asuva Si-O neeldumismaksimumiga. Alates
29. néddalast on ndha Si-O ja P-O liitumisel tekkinud lai maksimum: Edasistel spektritel on
késitletud lainearvude vahemikus tuvastatav ainult vordlemisi suure intensiivsusega P-O
neeldumismaksimum. O-P-O maksimumide muutus vahemikus 561-601 cm™ on tuvastatavad
alates 9. nddalast, ning 29. nddalal muutub neeldumismaksimum laiemaks ja intensiivsemaks.

Alates 53. nidalast on tuvastatav O-P-O 561 cm™ ja 601 cm™ maksimumide eristumine.

Proovi NH1B spektritel (Lisa 1.1B) on naha, et ~3700 cm™ vastav O-H maksimum puudub
kuni viienda nadalani. 9., 13. ja 29. niddalal on ndha madala intensiivsusega
neeldumismaksimumid. Ainult 9. nidalal spektris esineb 3640 cm™ paiknev portlandiidi
neeldumismaksimum. P-O sidemeid iseloomustav maksimum lainearvul 1030-1035 cm™
tekib alles 29. nddalal. Maksimum on intensiivne ja terava kujuga ning ei llekattu veel 960
cm™ piirkonnas paikneva Si-O maksimumiga. O-P-O maksimumide muutus vahemikus 561-
601 cm™ on tuvastatavad alates 29. nidalast - neeldumismaksimum on selgesti eristatavalt
kaheharuline. 53. nadalal on ndha O-P-O maksimumi intensiivsuse langust, sealt edasi

intensiivsus ainult kasvab.

Proovi NH1C (Lisa 1.1C) korral on 9. kuni 29. nidalani spektritel jilgitav ~3700 cm™
paiknev O-H neeldumismaksimum. 9. nidalal on niha 3640 cm™ portlandiidile vastavat
neeldumismaksimumi. 53. nidalal on spektris esmakordselt niha 1030-1035 cm™ asuvat P-O
neeldumismaksimumi: Samal ajahetkel pole 964 cm™ paiknev Si-O maksimum enam spektris
tuvastatav. 53. nidalast on 561-601 cm™ paiknev O-P-O maksimum esmakordselt spektris
jélgitav. Maksimum on iihtlase kuju ja selgelt eristuvate maksimumideta ning selle

intensiivsus kasvab kuni katseperioodi I6puni.
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Proovi NH1D (Lisa 1.1D) korral on ainult 29. nidalal spektris jilgitav ~3700 cm™ O-H
neeldumismaksimum. Alates 9. niddalast on lainearvul 1030-1035 cm™ jilgitav P-O
neeldumismaksimumi tekkimine. 29. nidalast on 964 cm™ paikneva Si-O ning P-O liitumisel
tekkinud lai maksimum. 54. nadalaks on eelkirjeldatud lainearvudel tuvastatav ainult tugeva
intensiivsusega P-O neeldumismaksimum. Alates 29. nddalast tekib spektrisse lainearvul 561-
601 cm™ O-P-O maksimum: 53. nidalaks muutub O-P-O maksimum laiemaks ning alates

117. nidalast on tuvastatav O-P-O 561 cm™ ja 601 cm™ maksimumide eristumine.

Proovi NH1E (Lisa 1.1E) 9. ja 13. nidala spektris on tuvastatav ~3700 cm™ O-H maksimum,
mis seejirel kaob. 53 nidala mdddudes hakkab 964 cm™ paiknev Si-O maksimum kattuma
1030-1035 cm™ tekkiva P-O maksimumiga. 101. Nadalaks on Si-O maksimum tiielikult
kattunud P-O maksimumiga. 53. nédalal tekib lainearvul 561-601 cm™ O-P-O maksimum,

mille intensiivsus kasvab kuni 101. nddalani.

Proovi NH1F (Lisa 1.1F) korral on viiendast kuni 29. nidalani spektris niha ~3700 cm™
paiknevat suhteliselt madala intensiivsusega O-H maksimum. 5. ja 13. nddalal on spektris
jilgitav lainearvul 3640 cm™ paiknev portlandiidi maksimum. Alates 53. nidalast hakkab
lainearvul 1030-1035 cm™ moodustuma P-O maksimum, mis 77. nidalaks moodustab
koosmdjul 964 cm™ asuva Si-O neeldumisega laia maksimumi. Jirgnevate nidalate spektrites
on késitletud lainearvude vahemikus ndha ainult vordlemisi suure intensiivsusega P-O
neeldumismaksimum. 77. nidalal tekib 561-601 cm™ O-P-O maksimum, mille intensiivsus
ajas kasvab. 129. nidalaks on tekkinud selgelt eristuvad 561 cm™ ja 601 cm™ lainearvul

paiknevad O-P-O maksimumid.

Proovi NH2A (Lisa 1.2A) puhul onkuni 29. nidalani spektris lainearvul ~3700 cm™ jilgitav
madala intensiivsusega O-H maksimum. Lainearvul 3640 cm™ on 5. nidalal jilgitav
portlandiidi neeldumismaksimum. 29. nddalal hakkab lainearvudel 1030-1035 cm™ ja 964 cm
! moodustuma P-O ja Si-O koosmdjude maksimum, alates 53. nddalast on eelmainitud
lainearvude vahemikus jélgitav ainult P-O maksimum. Alates 53. néddalast on spektris 561-
601 cm™ jilgitav O-P-O lai neeldumismaksimum, 101 nidalaks on 561 cm™ ja 601 cm™

lainearvul paiknevad O-P-O maksimumid selgelt teineteisest eristunud.

Proovi NH2B (Lisa 1.2B) korral on 9. ja 29. nidalal spektris jilgitav ~3700 cm™ OH
sidemete maksimum. Portlandiidile vastavat neeldumist lainearvul 3640 cm™ nideme spektris
ainult 5. nidalal. Alates 29. nidalast hakkab tekkima 1030-1035 cm™ paikneva P-O ja 964

cm™ paikneva Si-O koosmdju neeldumismaksimum. Alates 77. nidalast on spektris jilgitav
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ainult P-O neeldumismaksimum. 29. nidalast on lainearvul 561-601 cm™ niha spektris

esmakordselt laia O-P-O maksimumi.

Proovi NH2C (Lisa 1.2C) 9., 13. ja 29. nddalal nieme spektris ~3700 cm™ madala
intensiivsusega OH maksimumi. 53. nddalast on jilgitav 1030-1035 cm™ paikneva P-O ja
964 cm™ paikneva Si-O neeldumismaksimumide koosesinemist ning 101. nidalast alates on
eristatav ainult P-O maksimum. 53. nidalal tekib lainearvude 561-601 cm™ vahemikus O-P-O

tihtlane maksimum, mille intensiivsus ajas kasvab.

Kuni 53. nidalani esineb proovi NH2D (Lisa 1.2D) spektris ~3700 cm™® O-H
neeldumismaksimum, mille intensiivsus on suurim 9. ja 13. niddalal. Spektris tekib 1030-1035
cm™ lainearvul P-O maksimum 29. nidalal. Alates 77. nidalast on 964 cm™ paiknev Si-O
maksimum tdielikult kadunud ja eristatav on vaid P-O maksimumi. 29. nidalal on spektris
mirgata lainearvul 561-601 cm™ O-P-O maksimum teket. Edasi toimub maksimumi
intensiivistumine ning 129. nidalal on tuvastatav O-P-O 561 cm™ ja 601 cm™ maksimumide

eristumine.

Kuni 53. nadalani on proovi NH2E (Lisa 1.2E) spektris niha ~3700 cm™ paiknev O-H
maksimum. Ainult 13. nddalal on spektris lainearvul 3640 cm™ mirgata madala
intensiivsusega portlandiidi maksimumi. 53. nidalal on spektris jilgitav 1030-1035 cm™
asuva P-O ja 964 cm™ paikneva Si-O neeldumismaksimumide koosesinemine. 117. nidalast
pole Si-O maksimum enam tuvastatav. Alates 53. nidalast on spektris jilgitav 561-601 cm™

O-P-0O lai maksimum ning 129. nidalal on tuvastatav maksimumide eristumine.

Kuni 13. nidalani on proovi NH2F (Lisa 1.2F) spektril jilgitav ~3700 cm™ paiknev O-H

! tuvastatav portlandiidile omane

neeldumismaksimum. Ainult 9. nddalal on 3640 cm
maksimum. Alates 77. nidalast on spektril jilgitav lainearvul 964 cm™ paikneva Si-O
iilekattumine 1030-1035 cm™ paikneva P-O neeldumismaksimumiga. Spektril 561-601 cm™
paiknev O-P-O maksimum tekib 77. nddalal, ning 129. nddalaks on tuvastatav O-P-O 561 cm’

! ja 601 cm™ maksimumide eristumine.
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4. Analiiiisimeetodite vordlus

Kiesoleva t60 kontekstis kisitletud materjalide analiiiiside tulemused niitavad selgelt, et
horisontaalvoolulise filtri eluea jooksul toimuvad filtrisiseselt diinaamilised fosfori sidumise
ja fosfori kumulatsiooni muutused, mis kajastuvad proovimaterjali pinnakihis tuvastatavates
muutustes. On ndha, et ajas muutuvad nii filtrisiseselt domineerivad fosfori sadestus- ja
sidumismehhanismid  ning nende reaktsioonidega seotud fosfaatsete  vormide
kontsentratsioon. Lisaks eelmainitule tuvastasime, et fosfori sidumine filtris toimub

ebaiihtlaselt ja on mojutatud filtri koormamise perioodilisuse poolt.

ATR-FTIR meetodiga tuvastatud materjali pinnakihis esinevate O-H, P-O ja O-P-O
sidemetele vastavate neeldumismaksimumide muutuste alusel on v&imalik tinglikult
klassifitseerida filtermaterjalis domineeriv fosforidrastuse vorm. Kéesoleva t66 1dikes

defineerime me need faasid kui:

a) peamiselt karbonaat-apatiitsete sfadrulitena seotud fosfor;

b) peamiselt proovi pinnale amorfsete kaltsiumfosfaatsete faasidega seotud fosfor;
c) osalt kristalsete kaltsiumfosfaatsete faasidega proovi pinnale seotud fosfor

Valdavalt sfazrulitega seonduva fosfori faas on defineeritud lainearvul ~3700 cm™ paikneva
O-H neeldumismaksimumi eksisteerimisena. Kristalse ja amorfse kaltsium-fosfaatse faasiga
seotud etapid on defineeritud P-O ja O-P-O sidemete neeldumismaksimumide kuju ja
intensiivsuse alusel ning nendega kaasneb alati ka ~3700 cm™ paikneva O-H maksimumi
kadumine. Kui spektris on tuvastatav lainearvul 1030 cm™ paiknev P-O neeldumismaksimum,
siis hakkab siinses t00s kasutatud interpretatsioonidest ldhtudes fosfori &rastamises
domineerima proovi pinnale amorfsete kaltsiumfosfaatsete faasidega seotud fosfori faas.
Tavaliselt tekib samal hetkel spektrisse lainearvudel 561-601 cm™ O-P-O maksimum, mis
asendab algmaterjali madala intensiivsusega O-P-O maksimumi. Kristalsete kaltsium-
fosfaatsete faasidega seotud fosfori faas on ATR-FTIR spektrite alusel tuvastatav, kui
lainearvul 1030 cm™ paiknev P-O maksimum on tiielikult iilekattunud 964 cm™ asuva Si-O
neeldumisega ja viimast pole enam voimalik spektrites eristada ning lainearvudel 561 cm™ ja
601 cm™ on tuvastatav kahe eraldiseisva maksimumi esinemine. Nende kriteeriumite alusel

defineeritud valdava fosfori sidumise faasi muutused on kajastatud joonistel 8 ja 9.
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Joonis 8. ATR-FTIR tulemustel pohinev domineeriva fosfori vormi muutus ajas

Aeg nddalates

horisontaalse voolamisega iihtlaselt koormatud pinnasfiltris NH1.

Vaadeldes iihtlase hiidraulilise koormusega pinnasfiltris NH1 seest voetud proovide ATR-
FTIR tulemusi ja ekstraheerimise tulemusi ndeme, et kokkulangevus on korgem pikema aja
moodudes. 129. nddalal voetud proovidel ndeme, et proovivotupunktides A, D ja F
ekstraheerimise tulemustes amorfne faas praktiliselt puudus, ATR-FTIR spektrites domineerib
samades punktides kristalne faas. Samuti on NH1 proovivotupunktides E ja C ATR-FTIR
tulemustes néha amorfse faasi domineerimist ning ekstraheerimise tulemused néitavad lisaks
kristalse Ca,PO,4 vormile veel korget amorfse faasi osakaalu punktides E, C ja B. Kui ATR-
FTIR andmed korreleeruvad hésti ekstraheerimise omadega punktides E ja C, kuid punktis B
on infrapuna tulemuste alusel kristalse faasi algus varasem kui ekstraheerimistulemustest
tdlgendatav. Uhtlase koormamisega pinnasfiltrist NH1 katseperioodi esimeses pooles kogutud
proovides on tdendoliselt keerulisemast vee diinaamilisest litkumisest tulenevalt
korrelatsioonid kahe meetodi vahel halvasti mérgatavad, mis néditab metoodika tdiustamise

vajalikust.
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Joonis 9. ATR-FTIR tulemustel pShinev domineeriva fosfori vormi muutus ajas horisontaalse

Aeg nddalates

voolamisega ebaiihtlaselt koormatud pinnasfiltris NH2.

Kui vorrelda ebaiihtlase koormusega filtri NH2 ATR-FTIR-i ja ekstraheerimiste tulemusi, on
nidha mitmeid sarnasusi fosfaatsete vormide esinemises. 29. nddalal moddetud ATR-FTIR-i
tulemustes on filtris kdikjal niha amorfse faasi domineerimist ning ekstraheerimisel ndeme

sarnaselt, terve filtri ulatuses, markimisvéirses koguses amorfse Ca,PO4-ga seotud fosforit.

53. néddala ekstraheerimise tulemused néitavad, et filtri sissevoolu piirkonnas on praktiliselt
kogu fosfor seotud kristalsete faasidega, ning filtri keskosas ja viljavoolu piirkonnas on
arvestatav osa fosforit seotud amorfsete Ca,PO, faasidega. ATR-FTIR tulemused néitavad
sarnaselt eelnevale filtri keskmises ja viljavoolu piirkonnas amorfsete faaside domineerimist.
Sissevoolu piirkonnas korreleeruvad hasti  filtri  proovivotupunkti A kristalse faasi
domineerimise interpretatsioonid, kuid samas nditab punkti B ATR-FTIR spektri analiiiis

jallegi vastupidiselt ekstraheerimisele, amorfse faasi domineerimist.

129. nadala ATR-FTIR tulemustes on kdikjal, peale filtri punktis C, ndha kristalse faasi
domineerimist, mis korreleerub hésti ekstraheerimistulemustega, kus samuti amorfse faasiga
seotud fosfori osakaal, vilja arvatud punktides C ja D, on minimaalne. Tundub, et ebaiihtlase
koormusega filtersiisteemi puhul on nii ATR-FTIR kui ka ekstraheerimiste tulemused

paremini korreleeruvad.
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ATR-FTIR ning ckstraheerimise tulemused jélgivad iildiselt kiill samasuguseid muutuste
trende, aga kohati on ka erinevusi. Toendoliselt tulenevad erinevused sellest, et proovist
pinnakraape votmisel eraldub filtrisisestest keemilistest protsessidest mojutamata jadnud
koorikualune materjal, mis mdjutab neeldumismaksimumide vaértusi. Selleks, et
ckstraheerimise tulemused laheksid ATR-FTIR-iga paremini kokku oleks eelistatud kasutada
analiiiside teostamiseks pigem ATR-FTIR-mikroskoopiat. Erinevus seisneb selles, et
proovidelt pinnakraape votmise asemel surutakse aparatuuri kristall otse proovi pinnale. Nii
vélditakse ebavajaliku materjali sattumist proovi. Lisaks on iiheks probleemi allikaks
neeldumismaksimumide interpreteerimine sest iihel ja samal lainearvul voivad signaali kanda
mitmed maksimumid. Kuigi spektrite dekonvuleerimine on praktikas voimalik, ei olnud antud

t00 kiigus, analiiisiprogrammide puudumise tottu, voimalik seda ldbi viia.

Kui ATR-FTIR ja ekstraheerimistulemused on omavahel vorreldavad kaltsium-fosfaatsete
vormide kristalliinsuse alusel, siis ekstraheerimise ja XRF tulemusi saame me vdrrelda

materjalis sisalduva fosfori kontsentratsiooni alusel.

Kui vorrelda {ihtlase hiidraulilise koormusega NHI1 tuhafiltri XRF ja ekstraheerimise
tulemusi, on ndha sarnaseid fosfori kontsentratsiooni muutuste trende. 29. nddalal méodetud
ekstraheerimise tulemustes ndeme, et filtri sissevoolu piirkonnas tdusevad filtri punktis A
fosfori kontsentratsioonid 1,0 g P/kg ning punktis B ligi 1,2 g P/kg, mis tihilduvad XRF
tulemustes kajastatud vahemikega. Filtri keskosas ja viljavoolu piirkonnas néeme
ekstraheerimis tulemustes, et kontsentratsioonid jaddvad alla 0,5 g P/kg. XRF meetodi
tulemused korrelleeruvad nendega, kui vélja arvata filtri punkti D kontsentratsioon, mis iiletab

0,5 g P/kg.

53. nddala moddudes iiletavad ekstraheerimise tulemustest P Kkontsentratsioonid filtri
sissevoolu piirkonnas 1,0 g P/kg piiri, sarnaseid véirtusi ndeme ka XRF tulemustes. Filtri
keskosas ndeme ekstraheerimise tulemustes, et kontsentratsioonid on jdoudmas 1,5 g P/kg ning
XRF tulemuste alusel jadvad kontsentratsioonid 1,0 — 2,0 g P/kg vahele. ning filtri vdljavoolu
piirkonnas jadvad molematel meetoditel saadud fosfori kontsentratsioonid 0,5 g P/kg

umbrusesse.

Ajaliselt viimaste mootmistulemuste vordluses ndeme, et kuigi terve filtri ulatuses kajastavad
XRF ja ekstraheerimismeetodite tulemused sama trendi, kus filtri sissevoolu ja keskmise osa
sisaldused on monevdrra kdrgemad kui viljavoolu osas. Kahe meetodi tulemuste peamiseks

erinevuseks on ekstraheerimismeetodil mairatud kontsentratsioonide viiksemad sisaldused
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vorreldes XRF-i tulemustega, kus filtri kesk- ja sissevoolu osas nditavad XRF sisaldused iile
2,0 g Plkg sisaldusi ning ekstraheeritud fosfori sisaldused jddvad 1,5 g P/kg timbrusse.

Viljavoolu osa sisalduste tulemused samas korreleeruvad.

Kui vorrelda ebaiihtlase koormusega NH2 tuhafiltri XRF ja ekstraheerimise tulemusi 29.
nddalal ndeme, et XRF puhul on kdigis filtri osades fosfori kontsentratsioonid vahemikus 0,5-
1,0 g P/kg ning ekstraheerimisel saadud sisaldused jdid enamvihem samasse vahemikku. Ka
53. nddala tulemused korreleeruvad hésti, kus mdlema meetodi tulemuste puhul tiletavad filtri
sissevoolu piirkonnas fosfori kontsentratsioonid 1,0 g P/kg piiri ning filtri keskosas ja
véljavoolu piirkonnas jadvad tulemused vahemikku 0,5-1,0 g P/kg. Ajaliselt viimaste
modtmistulemuste vordlusel tihtivad mdlema meetodiga saadud sisalduste trendid ning fosfori
kontsentratsioonid jadvad samasse vahemikku ning sisalduste erinevused kahe meetodi vahel

on vaiksemad kui iihtlase koormusega filtri sama ajaperioodi tulemustes.

Kokkuvottes ndeme, et ildjoontes jadvad XRF-i meetodil saadud tulemused samasse
vahemikku kui ekstraheerimise omad. Samas on ebaiihtlase koormusega filtris NH2 fosfori
kontsentratsioonide muutused paremini korreleeruvad kui iihtlase koormusega filtris NHL1.
Tdendoliselt tulenevad erinevused iihtlase koormusega filtri vee keerulisemast diinaamilisest

litkumisest, mis pdhjustab ka suuremaid variatsioone.
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Kokkuvote

Kéesoleva magistritoo raames uuriti Noo tdismahulises horisontaalvoolulistes pinnasfiltrites
kasutatud hiidratiseerunud polevkivituha fosforisidumisvdimet ja seotud fosfaatsete vormide
ajalisi ja filtrisiseseid lateraalseid muutusi siisteemi eluea jooksul. Filtersiisteem koosnes
kahest paralleelselt to6tavasse pinnasfiltrist, mille nddalane hiidrauliline koormus oli sama,
kuid millest iihte koormati stabiilselt ja teist ebastabiilselt, imiteerimaks iihepere-elamu
reovee teket. Tegemist on teadaolevalt esimese katsega kvantifitseerida ja iseloomustada
reaktiivse pinnasfiltri eluea jooksul materjali pinnal ja sees toimuvaid fosfori
kontsentratsioonide ning seotud fosfaatsete vormide kditumise muutuseid, 129-néddalase

katseperioodi jooksul.

Materjaliproovide analiilisid teostati kasutades XRF, ATR-FTIR ja (Hedley et al., 1982)
baseeruvat ekstraheerimismetoodikat. Pinnaanaliiiside tulemuste pohjal voib viita, et
cbaiihtlase koormamisega filtersiisteemis toimub vee jaotumine ja fosfori sidumine
ithtlasemalt ning filtri kiillastumine on aeglasem kui iihtlase koormamisega filtris. Koigi
analiilisimeetoditega saadud vorreldavad tulemused korreleerusid omavahel vordlemisi hésti
ja demonstreerivad nende meetodite sobilikust késitletud materjali karakteriseerimisel. Kodige
informatiivsemaks saab siiski lugeda ATR-FTIR meetodit, mille tulemuste pohjal on vdimalik
jagada filtris domineeriva fosfori drastuse vormi kolme ajaliselt jargnevasse faasi, mida on
voimalik iseloomustada materjali pinnal domineeriva fosfaatse faasi alusel: a) peamiselt
karbonaat-apatiitsete sfaédrulitena seotud fosfor; b) peamiselt proovi pinnale amorfsete
kaltsiumfosfaatsete faasidega seotud fosfor; c) kristalsete kaltsiumfosfaatsete faasidega proovi

pinnale seotud fosfor.

Kiesoleva t66 kdigus esitatud tulemuste alusel voib vidita, et filtri eluea jooksul toimuvad
progresseeruvad filterkehasse seotud fosfaatsete faaside muutused ning ATR-FTIR metoodika
on sobilik, iseloomustamaks materjali pinnal toimuvaid fosfaatsete vormidega seotud
muutuseid. Kuigi tulemused on paljulubavad vajab kasutatud ATR-FTIR metoodika

edasiarendusi, et saavutada oma tiit potentsiaali.
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Summary

The phosphorus binding form and dynamics in N6o oil shale ash filters

This master thesis addresses the phosphorus binding ability of hydrated oil shale ash used in
full-scale horizontal flow subsurface filters and the temporal and lateral changes of the bound
phosphate forms in the system during the lifetime of the system. The filter system consisted of
two parallel working subsurface filters, which had the same weekly hydraulic load, but one of
them had a stable load and the other one an unstable load, to imitate the formation of single-
family home wastewater. This is the first attempt to quantify and characterize the behavioral
changes of the concentrations of phosphorus and phosphate-related forms occurring reactive
surface on the inside and the surface of the reactive soil filter material during the lifetime of

the filter. The test period was 129 weeks.

Analysis of the material samples was performed using XRF, ATR-FTIR and an extraction
methodology based on (Hedley et al., 1982). Based on the results of soil analysis it can be
argued that the distribution of water and phosphorus retention is more even in the filter system
with the unstable load and the saturation of the filter is slower than in the filter system with
the stable load. The comparable results obtained with all the analysis methods correlated with
each other relatively well and demonstrate the suitability of the methods characterizing the
material. The most informative method was ATR-FTIR method. Based on this method the
dominate form of the removal of phosphorus can be divided into three temporally subsequent
phases, which can be characterized based on the dominate phosphate phase on surface the
material: a) phosphorus bound mostly to the carbonate-apatite spherules; b) phosphorus bound
mostly to the surface of the sample with amorphous calcium phosphate phases; ¢) phosphorus
bound to the surface of the sample with crystal calcium phosphate phases.

Based on the results of this thesis, it can be argued that during the lifetime of the filter the
progressive changes of the phosphate phases bound to the filter body are taking place and
ATR-FTIR methodology is suitable to characterize the changes of the phosphate forms taking
place on the surface of the material. Although the results are promising, further development
of the ATR-FTIR method is needed to reach its full potential.
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Lisa 1.1D: Uhtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti D (NH1D) grupeeritud
ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.1E: Uhtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti E (NH1E) grupeeritud
ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.1F: Uhtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti F (NH1F) grupeeritud
ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.2A: Ebaiihtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti A (NH2A)
grupeeritud ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.2B: Ebaiihtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti B (NH2B)
grupeeritud ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.2C: Ebaiihtlase koormusega polevkivituhasette filtri proovipunkti C (NH2C)
grupeeritud ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.2D: Ebaiihtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti D (NH2D)
grupeeritud ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.2E: Ebaiihtlase koormusega pdlevkivituhasette filtri proovipunkti E (NHZ2E)
grupeeritud ATR-FTIR spektrid.
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Lisa 1.2F: Ebaiihtlase koormusega polevkivituhasette filtri proovipunkti F (NH2F)
grupeeritud ATR-FTIR spektrid.
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