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SISSEJUHATUS

Vesikeskkonna kvaliteet Ule kogu maailma on pidevas halvenemises, mille peamisteks
pohjustajateks on nii rahvastiku pidev kasv kui ka tédstustegevus ja linnastumine. Et
puhast vett kasutamiseks pidevalt juurde ei teki, tuleb juba kasutatud vett téddelda
ning seejarel ringlusesse lasta. Peamist muret tekitab vee saastumine just
raskmetallidega, nagu tsink (Zn), mida pdhjustavad pohiliselt suured téostusharud
(Almomani et al., 2019). Kuigi tsink on olulisel kohal organismide elutegevuses,
osaledes biokeemilistes protsessides, kuulub see raskmetallide hulka, mille
Uletarbimine toob endaga kaasa kahjuliku mdju organismidele. Nende kahjulikkus
siveneb seda rohkem, mida pikaajalisem on organismi kokkupuude mingi
raskmetalliga (Abdullah et al., 2019).

Galvaanikatdostused on olulised modjutajad tsingi sattumisel sademevette ning sealt
edasi ka Ulejaanud vesikeskkonda. Oma akumuleeruvuse tottu elusorganismides, on
tsink ja selle (hendid eriti ohtlikud, mistdottu tuleb nende eemaldamisele
vesikeskkonnast podrata kdrgendatud tdhelepanu. Puhastusprotsesse on palju uuritud,
kuid tsingi eemaldamisel veest on neist enim esile tOusnud adsorptsioon, kus
adsorbendina on vdimalik dra kasutada erinevaid jaakprodukte, mis on (htlasi
majanduslikult jatkusuutlik variant ning laiendab ka adsorbentidena kasutatavate
materjalide valikut (Barakat, 2010).

Lisaks adsorptsioonile on Uheks rohkem kasutust leidvaks veepuhastusmeetodiks
ioonvahetus, mille kasutusel on saastunud veest véimalik eemaldada vaga vaikestes
kogustes raskmetalle. Kasitletava meetodiga eemaldatakse puhastatavast proovist
soovimatu elemendi ioonid ning asendatakse need teiste ioonvahetist parinevate
ioonidega. Kuigi tsingi eemaldamiseks veest on kdige selektiivsemaks meetodiks
peetud ekstraktsiooni, on see Uldiselt liiga kulukas, mistdttu sobib selleks hasti ka

ioonvahetus-protsess (Dabrowski et al., 2004).

Kdesoleva t66 eesmadrgiks on kirjandusallikate ja praktiliste vordluskatsete abil valja
selgitada tsingi eemaldamise vbimalikkus sademeveest adsorptsiooni ja ioonvahetuse
abil. T6d raames antakse lilevaade viisidest, kuidas tsink galvaanikatdédstustest
sademevette satub ning Uritatakse valja selgitada kdrgeima efektiivsusega adsorbente
ja ioonvaheteid selle arastamiseks. Teooria baseerub tugevalt kineetikal, mis on
Uhtlasi ka t66s valja toodud. Nimetatud meetmete uurimisel selgitatakse valja nende
peamised piiravad parameetrid ning voimalused, kuidas neid minimeerides saavutada

maksimaalselt kdrge efektiivsusega tsingi eemaldamine sademeveest.



1. TSINK SADEMEVEES

Raskmetallide oht elusorganismidele seisneb nende akumuleeruvuses juba vaikeste
kontsentratsioonide juures, podhjustades mitmesuguseid raskeloomulisi haigusi ja
tasistusi, naiteks vahkkasvajad, neerupuudulikkus ja narvislisteemi kahjustused.
Antud metallidel on omadus end siduda organismis olevate nukleiinhapete ja valkude
klilge, hairides seelabi nende bioloogilisi funktsioone. Tihtipeale on raskmetallid
patogeensete omadustega ning voOivad endaga kaasa tuua drastilisi muutusi
narvisisteemis. (Almomani et al., 2019). Tsingi liigsel sattumisel elusorganismi,
kaasnevad sellega tagajarjed, nagu tugev janu, krambid, tuju langus ja depressioon,
letargia, ataksia ja mitmesugused teised neuroloogilised simptomid, mistottu tuleb
pidevalt jdlgida, et raskmetallide kontsentratsioonid veekogudes jaaksid alla lubatud

piirmaara (Kurniawan et al., 2006).

Maksimaalsed heitvee standardid tsingi keskkonda juhtimiseks erinevad riigiti, naiteks
on Ameerika Uhendriikide Keskkonnakaitseagentuuri (United States Environmental
Protection Agency) kohaselt maaratud koguseks 0,05 mg/l, Hong Kongis 0,05-2,0
mg/l ning Tais 0,25 mg/l (Kurniawan et al., 2006). Eestis on tsingi maksimaalseks
piirvaartuseks, mida tohib veekogusse vdi pinnasesse heit- vdi sademeveega juhtida,
50 pg/l ehk 0,05 mg/l. Kusjuures piirvaartus on valjendatud uuritava veeproovi
uldmahus kogukontsentratsioonina (Vabariigi Valitsuse ..., 2016). Vesikeskkonna
spetsiifilise saasteainena on tsingi ja selle Ghendite piirvaartuseks maaratud pinnavees
10 ug/l (Prioriteetsete ainete ..., 2015).

Tsingi kdrgenenud kontsentratsioon vesikeskkonnas on sageli tulenev just
galvaanikatddstustest parinevast sademe- ja reoveest. Peamisteks organisme
ohustavateks metallideks, mis antud téostusest keskkonda jouavad, peetakse tsinki
(Zn), niklit (Ni), kroomi (Cr), vaske (Cu) ja kaadmiumi (Cd), millest enim

futotoksilisemateks loetakse kaadmiumi ja niklit (Alvarez-Ayuso et al, 2003).

Galvaanika- ja metalli pinnatddtiustega tegelevate ettevotete peamised raskmetalle
vette ja pinnasesse suunavad tegevused on elektro-sadestamine, anodeerimine,
galvaniseerimine, trikkplaatide tootmine ja metallplaatide sé6vitamised. Suur kogus
tsinki satub vette ka galvaanikatdostuses kasutatavate suurte mahutite pesemisel
(Parmar ja Thakur, 2013).

Eelpool nimetatud vdimalustele tsingi vette sattumiseks lisanduvad veel
tselluloospaberi valmistamise jaatmed ning viskooskiudude tootmine. Tdiendavalt veel

mitmesuguste terasdetailide té6tlemine ja tootmine. Tsink hakkab véhesel kogusel


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135403004676#!

hidroltiisuma pH vaartustel alla 7 ning erinevaid Gihendeid moodustama pH vaartustel
tile 7. Tsink esineb looduses vdaga mitmetes Uhendites, nagu silikaadid, sulfiidid,
karbonaadid ja oksiidid (Mohan ja Singh, 2002). Tsinki sisaldavaid vedelaid ja tahkeid
jaatmeid klassifitseeritakse Uliohtlikeks jaatmeteks selle biolagunematuse ja &geda
toksilisuse tottu ning dhtlasi loetakse seda ka oluliseks pOhja- ja pinnavee
saasteaineks (Alylz ja Veli, 2009). Tsink on vdga kergelt reageeriv metall, mistottu
reageerib see kiirelt lahjendatud hapetega, mille tulemusena vabaneb vesinik. Tsink
on tavatemperatuuridel kristalne ja habras sinakasvalge metall ning kuumutamisel Ule
110 °C muutub see elastseks (Parmar ja Thakur, 2013).

Kuigi kokkupuude tsingiga suurtes kogustes on kahjulik, on see vaiksemates
kontsentratsioonides inimorganismi elutegevuseks vajalik ning esineb tavaparaselt ka
looduslikus vees, kus see veemolekulidega aga ei reageeri. Ohtlikuks muutub
nimetatud element siis, kui see hakkab moodustama mitmesuguseid Uhendeid.
Looduslikus vees moodustab tsingi ioon hidroksiidioonidega tsinkhidroksiidi Zn(OH)2
(vorrand 1) (Lenntech 2020):

In®* 4+ 20H™ = In(0H), (1)

Kuigi tsink veega otseselt ei reageeri, on selle lahustuvus siiski sOltuvuses vee
omadustest. Vee happesuse kasvuga touseb ka tsingi lahustuvus, neutraalsusega
vastupidiselt langeb. Lahustuvus soltub moodustunud tsingiiihenditest, naiteks on ZnO

lahustuvusega 580 g/l ning ZnCl2 lahustuvusega 4320 g/l (Lenntech, 2020).

Tsingi pinnavette joudmine toimub suures osas todstuste kaudu, mis kasutavad ara
selle omadust hoida dra metalli korrodeerumist. Samaaegselt metalli roostetamist ara
hoides kandub see aga veega kokkupuutel pinnasesse. Pohilised galvaniseerimist
vajavad tooted, labi mille suurtes kogustes (vahemikus 1000 kuni 15 000 pg/l) tsinki
keskkonda satub, on sademeveetorud, katused ja traataiad. Naiteks eraldub
galvaniseeritud katusekattest keskkonda tsinki vahemikus 400-500 pg/l ning
galvaniseerimata katusekattest vaid 50 ug/l. Oluline tegur tsingi edasisel liikumisel
veekogudesse ja pohjavette on pinnas. Galvaniseeritud toote paiknemine taimestikuga
pinnasel vahendab oluliselt tsingi edasist levimist keskkonda, sest enamus tsingist
akumuleerub taimestikus. Sillutatud pinnas aga soodustab selle laialdasemat levikut.
Vihmaveega kokkupuutel lahustub tsink vette ning kinnitub ka pinnaseosakeste kiilge,
kust on seda hiljem juba palju keerulisem eemaldada. Niisamuti satub

galvaanikatoostustest tsinki 0hku, kust see lume ja vihmaveega uuesti pinnavette



juhitakse. Siinkohal mdjutabki pinnas seda, kas tsink jouab ka pOhjavette voi seotakse

see pinnaseosakestega, kuhu see pidama jaab (Golding, 2008).

Nii sademe- kui ka loodusliku vee koostis Uldiselt soltub tugevalt seda Umbritsevast
keskkonnast. Pinnavesi puutub kokku erinevate gaasidega, mis vees lahustuvad.
Gaaside lahustumist omakorda mdjutavad temperatuur, vees olevad soolad ja rohk.
Sademevees lahustuvad hapnik, lammastik- ja sulsinikoksiid, ammooniumsoolad.
Toostuslikus piirkonnas lisanduvad sellele veel tolm, vaavel, bakterid, mitmesugused

polemisproduktid (Divnayaroza, 2020).

1.1 Sademevee seire

Toostusrajatistel on kohustus viia labi nende territooriumil analliiise, mis mdoddaksid
pH-d, tsingi, Olide ja muude maarete koguseid. Todstuste territooriumitelt drajuhitava
sademevee tsingi kontsentratsioon on praktiliselt alati margatavalt suurem kui linnade
sademevete dravooludes. Naiteks, tsingi kontsentratsiooni mediaaniks kogu Ameerika
Uhendriikide sademevee &ravoolus saadi 129 pg/l, mis on oluliselt madalam Kkui
toostuspiirkondades mdddetavad kontsentratsioonid. Sellele vordluseks tuues ulatuvad
metallimaakide tdoétlemisega tegelevate tddstuste tsingi  kontsentratsioonid
sademevees vaartuseni kuni 830 ug/l. Eelnevalt nimetatud traataedadele, katustele ja
sademeveetorudele tdstavad tddstuspiirkonna territooriumite tsingi sisaldust sillutatud
platsid, parklad, kaubalaadimise kohad. Loetletud kohtade kdrge tsingi
kontsentratsioon tuleneb soéidukitest eralduvast mootoridlist, rehviosakestest ja
hidraulilistest vedelikest. Mingil maéaral avaldavad mdju ka ilmastikuolud, sest kuiva
ilmaga satub rohkem tsingiosakesi 6hku, mis hiljem uuesti sademetega pinnasesse
kogunevad (Golding, 2006).

Toostusliku sademe- ja pinnavees sisalduvate metallide kontsentratsioonide
testimistele tuleb suurt tdhelepanu poodrata seetdttu, et sageli ladustatakse taolistes
kohtades vadliplatsidele galvaniseeritud materjale ja tooteid. Saju korral kanduvad
metalliosakesed materjalidelt aga tddstuse pinnasesse. Eriti ohtlikuks muudab taolise
ndhtuse naiteks ehitusplatsidel olev lahtine pinnas, millele metalliosakesed kinnituvad
ja mida edasi veekogudesse kantakse (USEPA, 2020).

Sademevee proovi votmiseks galvaanikatoostuse territooriumilt on teatud piirangud,
mida jargida. Sademevee proovi votmine tuleb teostada ajal, mil sademeid on sellises
koguses, et valjalaskeavasse jOuaks piisavalt vett. Veeproovi analililsi tulemused

sOltuvad nii sademete kogusest kui ka saju pikkusest ja intensiivsusest. Samuti



mangib rolli territooriumi pinnase labilaskvus ehk kui palju sademevett territooriumi
pinnasest kaugemale liigub. Lisaks mojutab proovi parameetreid intervall, kui tihti
sajuhood tekivad. Aravoolu territooriumi pinnaselt soodustab kas véga kuiv vdi véga
killlastunud pinnas. Uldiselt jargitakse pdhimdtet, et proov vdetakse mitte vahem kui
72 tundi parast eelmist sademetehoogu, kui just tegemist pole piirkonnaga, kus mitu
sademetehoogu 72 tunni jooksul on tavaline nahtus. Kuna testitavatel ainetel on
erinevad sailitamisajad ja -tingimused, siis tsinki, mille kogus proovis jaab 0,04-0,26
mg/l vahele, on vdimalik sailitada kuni kuus kuud pH vaartusel <2 lammastikhappe
lahuses (USEPA, 2009).

Kui tegu on sademeveega, mida juhitakse suublasse, peavad vahemalt biokeemilisele
hapnikutarbele, nafta- ja heljumisaadustele olema loaga maaratud piirmaarad.
Ulejddnud eelnevalt vélja toodud saastavatele parameetritele kehtestatakse
piirmaarad soltuvalt sellest, milliseks kujuneb riskihinnang ning kust on vaadeldav
sademevesi parit. Kusjuures heljumisisaldus peaks siinkohal olema 40 mg/l ja

naftasaaduste kogus 5 mg/l (Nduded reovee ..., 2019).

Galvaanikatoostus Eestis otseselt raskmetallireostust ei tekita, kuid sellest
valdkonnast tulenevad raskmetallide kdrgemad kontsentratsioonid keskkonnas on
seotud just sademetega. Kuigi téanapaeval loodud tehnoloogiad on vee puhastamisel
efektiivsed, on nende piiranguteks vee kogused. Vaga suurtes mahtudes sademevee
korral vOib osade veepuhastusprotsesside rakendamine osutuda majanduslikult
kulukaks. Seetottu tuleks keskenduda pigem vihmavette sattuvate metallide koguste
vahendamisele. Raskmetallide sattumise teekond keskkonda on esitatud Joonisel 1,
kust selgub, et raskmetallid, sealhulgas tsink, levivad osaliselt atmosfaari
pOlemisprotsessidega, nagu seda on mootorsdidukite heitgaasid. Atmosfaaris need aga
levivad kiirelt ja drastiliselt. Sademetega liiguvad need uuesti hiidroloogilisse tsiiklisse,
kus ligikaudu 5% pinnavees olevast metalli kogusest parineb atmosfaarist tulenevast
saastest. Samuti soodustavad tsingi joudmist pinnavette mulla pH alanemine ja

happevihmad, mis intensiivistavad leostumist kividest (Lember et al., 2018).
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Joonis 1. Raskmetallide keskkonda sattumise viisid (modifitseeritud, Lember et al., 2018)

On téheldatud, et tsingi leostumine terasplekilt on seda suurem, mida uuem on
galvaniseeritud toode. Galvaniseeritud toodete esmakordsel kokkupuutel vihmaveega
eraldub neilt kdige enam tsinki. Aastaga vOib tsingi eritatavus tootelt vaheneda
ligikaudu 50%. Nagu eelpool mainitud, avaldab elemendi keskkonda sattumisele mdju
ka vihmavee happelisus. Suurenenud niiskuse tottu atmosfaaris, kiireneb lammastik-
ja vaavelhapete moodustumine atmosfaaris toimuva lammastik- ja vaaveloksiidide
okslideerumise tottu. Lisaks happelisusele mangivad rolli ka sademete intensiivsus ja
sagedus. Lisaks hakkavad sooja kuiva ilmaga moodustuma tsinksoolad. Need on suure
lahustuvusega ning taoliste (hendite hulka kuuluvad naiteks Zn(NO3)2, ZnS04 (Veleva
et al., 2010).

Sademevee hindamisel kasutatakse mitut meetodit, millest esimeseks visuaalne
hindamine ja alles seejdrel proovide laboratoorne analliis. Visuaalse hindamise
tulemusel omandatakse kvalitatiivne ja laboratoorse analliisiga kvantitatiivne
informatsioon. Visuaalse hindamisega anallilsitakse proovi [6hna, varvust,
labipaistvust, vahutavust, tahkete osakeste kogust ja dli kihti. Laboratoorsel anallusil
vorreldakse vees olevate ainete kontsentratsioone kehtestatud piirmaaradega.
Kusjuures sademevee proovi votmine tuleb teostada piirkonnast, kuhu suubub otsene
sademevesi ettevotte todstuslikust osast, kus hoitakse materjale ja viiakse Iabi
toostuslikke protsesse. Kui ettevottel esineb mitu sademevee &dra juhtimise kohta,
tuleks neist koigist eraldi proove koguda (USEPA, 2009). Peamise eesmargina tuleb
raskmetallide looduskeskkonda sattumise valtimiseks eelistada varianti, millega on

vOimalik sademeveest vabaneda juba selle tekkekohas. Eelkdige proovitakse sellest
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vabaneda mitmesuguste maastikukujunduste kaudu ning Uritatakse valtida edasist
reostumist. Sademevee koostis, mis suublasse juhitakse, peab kooskdlastuma

kompleks- vOi veeloaga kehtestatud heitkogustele (Veeseadus, 2019).

Kakum (2005) poolt labiviidud sademevee seire teostati sademevee kvaliteedi
uurimiseks viies Tallinnas paiknevas punktis: Russalka, Rocca al Mare, Ulemiste
polder, Saare tee ja Lauluvaljaku kollektorite suudmed. Kasitletava uurimustddé kaigus
keskenduti Rocca al Mare sademevee valjalasule, sest antud kohta juhitakse ka
tehaste sademevesi. Jargnevalt on esitatud peamised parameetrid, mida sademevee

seirel moddetakse ning kuidas valistingimused neid mdjutavad.

Sademevee proovid vOeti punktproovidena ning analllsiti rahvusvaheliselt
tunnustatud meetoditega. Ebaplsivad naitajad (vee temperatuur, pH, lahustunud
hapnik, elektrijuhtivus) madarati koheselt proovivotu koha peal kaasaskantavate
mdodteriistade abil. Seirest selgus, et 2004. aastal Rocca al Mare sademeveest voetud
proovis on elekrijuhtivus lsna kdrge (156 mS/m), mis tuleneb libeduse vastu
kasutatud soolade kandumisest sademevette. Koigil aastatel voetud proovides oli
kasitletav vesi ka hall ja hagune. Samuti oli seal vOrreldes teiste proovivotu kohtadega

konstantselt tisna palju holjumit (Kakum, 2005).

Vabariigi Valitsus on kehtestanud piirvaartused kahele peamisele lldnaitajale, milleks
on hdljum (40 mg/l) ja naftasaadused (5 mg/l). Vottes arvesse antud piiranguid, olid
Rocca al Mare seirepunktis vaartused lubatud mddrast suuremad 81-1 korral (236
teostatud 236 testist). Lisas 1 on esitatud mitmete Rocca al Mare vaéljalasu
parameetrite vaartused aastatel 1986-2005. Tulemused on esitatud viie aasta
perioodide kaupa vahendamaks juhuslikkuse moju keskmistele vaartustele. Reovee
sissejuhtimisest valjalaskesse on aastate valtel tdusnud aga 7-pdevase biokeemilise
hapnikutarve (BHT7) vaartus, mis on omakorda tdstnud hdljumi koguseid. Tsingi
sisaldust pole suudetud sadevees aga taielikult vahendada ning vorreldes teiste
proovivotukohtadega on seal ka kdrgem tsingi sisaldus - 30 ug/l perioodil 2001-2005
(Kakum, 2005).

Kokkuvotvalt selgus Kakum (2005) poolt teostatud sademevee seires, et merevee
Uheks suurimaks reostajaks Tallinnas on Rocca al Mare sadevee valjalask, kuhu
juhitakse mitmetest tehastest ja katlamajadest suubuv sademevesi. Aastatel 2000-
2005 sattus Rocca al Mare valjalasust merre ihtlasi ka kdige rohkem tsinki (34,9
kg/a). Vordluseks monedes teistes punktides olid tsingi aastased kontsentratsioonid

sadevees: Saare tee - 3,7 kg/a, Russalka - 0 kg/a.
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Aastatel 2015-2017 labiviidud seirel olid mootepaikadeks: Saare kollektor,
Lauluvéljaku kollektor, Russalka kollektor, Ulemiste poldri véljavool pumpla juures,
Mustjoe oja ldavend, Rocca al Mare kollektor ja Kauge-Kraavi kollektor. Nimetatud
mootepaikade asukohtade kaart on toodud Lisas 2. Seireandmed naitasid, et
metallisisaldus Rocca al Mare sademevees oli endiselt (ks kdrgemaid. Nii tsingi (25
pg/l), nikli (4,8 pg/l) kui ka vase sisaldused (2,3 ug/l) olid kdrgemad kui teistes
nimetatud modtepunktides. Antud seire kdigus seati vastavusse kvantitatiivsete ja
kvalitatiivsete andmete statistiliseks analliisiks sademevee moddetud parameetrid
ning kasutati nende vdrdlusel Pearsoni korrelatsioonikoefitsienti. Taolise meetodi
kasutusel saadi parameetrite soltuvused, mille abil sai sademevett hinnata. Rocca al
Mare sademevee kohta esitati jargnevad jareldused: vee lammastiku ja BHT vaartus
suureneb sademevee aluselisuse suurenedes, naftasaaduste hulk vees suureneb
vooluhulga suurenedes, nii héljumi kui ka lahustunud hapniku kogus sademevees
vaheneb kui elektrijuhtivus suureneb, fosfori, lammastiku ja holjumi sisalduse
suurenemisel kasvab ka BHT vaartus, ammooniumi sisalduse suurenemine vees viitab
ka E.coli bakteri kasvule, mis omakorda suurendab fosfori ja lammastiku kogust
sademevees. Seega on Rocca al Mare sademevee kollektor endiselt kdige reostunum

ning ajaga on selle vee kvaliteedi néitajad veel halvenenud (ELLE OU, 2017).

Eesti kehtestatud tsingi piirmaar pinnavees on 10 pg/l. Tsingi kontsentratsioon Eesti
sademevetes on aga tihtipeale kdrgem. Soodsates tingimustes jadavad need suurel
maaral pinnasesse ning kanduvad ka sligavamatesse kihtidesse. Eestis jouab suur
kogus raskmetalle keskkonda, sh sademe- ja pinnavette, just labi energeetikasektori,
millest keskse osa moodustavad pdlevkivil téétavad soojuselektrijaamad. Uldiselt on
tsingi kogus kill alates 1990. aastast alanenud, nagu on ndidatud Joonisel 2, kuid

alates 2000. aastast enamjaolt samal tasemel pisinud (Maves OU, 2019).
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Joonis 2. Raskmetallide heitkogused Eestis aastatel 1990-2017 (Maves OU, 2019)

Peamine tsingi kogus jouab pinnavette Kirde-Eesti to0stuspiirkondadest, kus
Uletatakse kehtestatud piirvadrtust suurtes kogustes. Tavaliselt jaab antud piirkonnas
tsingi kontsentratsioon pinnase huumuskihis 36-99 mg/kg piiridesse, kuid suurima

vaartusena on mdéddetud ka 745 mg/kg (Maves OU, 2019).
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2. TSINGI EEMALDAMINE ADSORPTSIOONI JA
IOONVAHETUSEGA

Raskmetallide eemaldamisel veest kasutatakse mitmesuguseid flilsikalis-keemilisi
meetodeid, millest peamisteks on kujunenud ekstraheerimine, keemiline sadestamine,
membraanfiltratsioon ning ioonvahetusmeetodidVdlja toodud protsessid vajavad aga
pidevat arendamist, sest antud meetodite puuduste hulka kuuluvad naiteks korge
maksumus, mittetdielik téétlemisprotsess, tahkete korvalproduktide ja jadtmete teke
ning nende rakendatavuse sobilikkus vaid vaikeste veehulkade jaoks (Almomani et al.,
2019). Galvaanikatoostusest parinevaid raskmetalle sisaldavate vete puhastamiseks
on palju erinevaid voOimalusi. Nendeks on naiteks ekstraheerimine, keemiline
sadestamine, redutseerimine, okslddeerimine, elektrolUutiline ekstraheerimine,
elektrodialtiiis, aurustumine, pdordosmoos, sadestamine, erinevad filtratsioonid,
flokulatsioon (Mohan ja Singh, 2002).

Uks vBimalus raskmetallide, sealhulgas ka tsingi, eemaldamisel veest, on
adsorptsioon, kus puhastatav vesi viiakse kontakti tahke aine ehk adsorbendiga, millel
on omadus mingit teatud ainet enda pinnale koondada. Kirjeldatud tahkete ainete
juures on eriti tdhtis nende eripind, saavutamaks maksimaalset efektiivsust soovimatu
komponendi eraldamisel. Antud adsorbentide ehitust iseloomustab suur poorsus, mis
saavutatakse lenduvate ainete eemaldamisel. Sinna hulka kuuluvad aktiivslsi,
silikageel, aktiveeritud alumiiniumoksiid ning molekulaarsdelad. Viimased
valmistatakse veeauru vadljutamisel tahkest ainest, aktiivslisi aga sisiniku osalisel
aurutamisel vOi pdletamisel. Silikageeli tehakse koaguleeritud ranihappest,
molekulaarsdelasid aga hidraatunud alumiinium silikaatkristallidest, millest omakorda
tekivad poorsed kristallstruktuurid.  Adsorptsiooni ja ioonvahetusmeetodeid
vaadeldakse tihtipeale koos, kuna neil esineb palju sarnaseid jooni nii seadmete

ehituse kui ka tootslklite poolest (Couper et al., 2005).

Ioonvahetus on (ks tédhtsamaid ja enim kasutust leidev protsess veepuhastusel. Selle
abil teostatakse nii keemilist taastamist, deionisatsiooni kui ka demineralisatsiooni. Nii
rakendataksegi seda mitmes valdkonnas nagu keemia, biokeemia, meditsiin, tootmine
ja veepuhastus. Kasitletava protsessi pohimotte kohaselt vahetatakse soovimatud
ioonid toddeldavast veest ioonvahetis paiknevate ioonide vastu. Antud protsessil
kasutatakse nii stinteetilisest kui ka looduslikust materjalist valmistatud ioonvaheteid.
Kuna aga ioonvahetusprotsessist tekkiva vee taaskaitlemine on tekitanud palju
probleeme, utiliseeritakse looduslikke ioonvaheteid kui (hekordselt kasutatavaid
(Wachinski ja Etzel, 1997).
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2.1 Ioonvahetus

2.1.1 Pohimote

Ioonvahetus on veepuhastuses (ks laialdasemalt kasutatud meetodeid, mille
pohimotteks on vedelfaasis lahustunud ioonid enda kiilge siduda ja need seelébi
tahkesse faasi viia. Eriti tdhusaks on see osutunud just vdikeste vee koguste puhul.
Seda peetakse ka majanduslikult soodsaks variandiks, kuna rakendatakse (sna
odavaid materjale ning ka tédprotsessid on lihtsad (IWA Publishing, 2020). Lisaks on
metalli jaakide korvaldamise kulud madalad ning seadmete ja to0protsesside lihtsus
voimaldab neid kasutada ka mobiilselt/vajadusel teisaldada vms. Tihti kasutatakse
seda anorgaanilisest heitveest vaartuslike raskmetallide kattesaamiseks killastunud

ioonvahetusvaigu kontakti viimisel reagentidega (Kurniawan et al., 2006).

Ioonvahetuse pohimote on eemaldada sihtmetalliioonide rihm, mis voib olla nii
toksiline kui ka vaartuslik, vahetades antud rihm teiste ioonvahetusvaigus olevate
ioonide vastu. Eemaldatav ioonide riihm seotakse ioonvahetusvaiguga. Seega viiakse
toodeldavas vees olev sihtioonide rihm vedelfaasist tahkesse faasi. Toddeldavasse
vette juhitakse aga sama laenguga ja koguses ioone, nagu sellest ioonvahetusvaigu
abil eemaldati (IWA Publishing, 2020). Ioonvahetuse labiviimiseks peab tdddeldav
lahus olema elektrolidtiline. Vaik vahetab keemiliselt ekvivalentses koguses ioone
vorreldes toddeldava veega, kuid Uhtegi struktuurimuutust antud protsessi kaigus
ioonvahetusvaigus ei toimu (Kurniawan et al., 2006). Deioniseerimine vdib olla taielik
vOi selektiivne teatud aine suhtes, mis téhendab, et saab eemaldada kas koik ioonid
vOi separeerida Uhe aine ioonid teise aine omadest. Valik antud vdimaluste vahel
sooritatakse vastavalt eesmargile, kui suures ulatuses soovitakse puhastust teostada

ning mis on lahuse koostis (Dabrowski et al., 2004).

Ioonvahetus on majanduslikult kasulik ka vaikude regenereeritavuse tottu. See eeldab
ioonvahetuse kaigus kasutatava materjali taaskasutust parast ioonvahetuse
Iabiviimist. Taolise protseduuri kdigus eemaldatakse regenereerimislahuse abil
ioonvahetusvaiku kogunenud sihtioonid need uuesti vedelfaasi viies ja uue lahusega
eemaldades - nii taastatakse vaigu ioonvahetusvdéime (IWA Publishing, 2020). Vaiku
regenereeritakse, kuni kdik ioonvahetusvaigus olevad ioonid on asendunud
sihtioonidega, mille jarel viiakse see kontakti vdimalikult kdrge soovitud ioonide
kontsentratsiooniga. Naiteks asendatakse eelnevalt kaotatud vesinikioonid mingi
tugeva happe ioonidega, nagu SOsH, S04, CI- Tugeva katioonvaheti alla kuuluvad
naiteks pollstireen sulfonaadist voi sulfoonitud fenoolvaigud. Vastupidiselt ndrkadeks

katioonvahetiteks kvalifitseeruvad polistireen aminodiatsetaat, polistiireen fosfaat,
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mitmesugused tseoliidid ja tselluloosist valmistatud ioonvahetusvaigud. Tugeva
anioonvaheti hulka kuuluvad tugevaid aktiivseid rihmi sisaldavad vaigud, nagu
polUstireeni baasil toodetud trimetlil-bensiil-ammoonium vaigud, trimetldl-
hidroksietdtl, tselluloosi baasil valminud etddl-trimetidil-ammoonium ja trietadl
hudrokslproptdl ammoonium vaigud. Norkadeks anioonvahetiteks kvalifitseeruvad
norku aktiivseid gruppe omavad vaigud, nagu aminopolUstiireenist, tselluloosil
pohinevad aminoetidlist ja dietlll-aminoetlllist valmistatud ioonvahetusvaigud.
Regenereerida ei tule mitte ainult vaiku, vaid ka regenereerimislahust. Harilikult
viiakse ioonvahetusprotsessi labi killastumise ja regenereerimise vaheldumisega,
samas on vdimalus meetodit 1abi viia ka pideval voogude vastuvoolu liikumisel, millest

vaid Uksikud katsed on osutunud majanduslikult soodsateks (Couper et al., 2005).

Ioonvahetusvaigu regenereerimine koosneb mitmest astmest. Antud protsessi
kirjeldav skeem on toodud Joonisel 3. Esmalt toimub pesemine, mille kaigus
eemaldatakse lahustumatud jaagid, mis ioonvahetusega kogunenud on. Sinna alla
kuuluvad naiteks muda ja raud (Wachinski ja Etzel, 1997). Ioonvahetusvaigu
pesemine on kriitilise tahtsusega vaigu edaspidisele (htlasele toimivusele. Vesi
juhitakse labi ioonvahetusvaigu kolonni pohjast pinna poole. Taoline protseduur aitab
kergemini jdake eemaldada ning paigutab samas imber ka ioonvahetusvaigu osakesi,

labi mille eemaldatakse dhutaskud (Purolite, 2020).

Pressure water \
P\— lon exchange vessel

— Wash water collector

-Regenerant
lon exchange resin| distributor

Inlet ——»

\ Ejector

Meter ]
Outlet €*—.

To “-x\iu/
Multiport valve

NN ]

Supporting bed

Regenerant tank

|
lll O waste or recovery
Joonis 3. Ioonvahetusseadme pohimdtteline skeem (Wachinski ja Etzel, 1997)
Regenereerimist on vdimalik Idbi viia nii Gles- kui ka allavoolu. Tugevalt happelise
vaigu korral vahetatakse vaigus olevad ioonid vesinikioonide vastu, samas kui tugevalt

aluselise vaigu korral regenereeritakse seda naatriumhidroksiidiga. Tulemuseks on

hidroksltlioonide viimine vaiku. Parast regenereerimist toimub ioonvahetusvaigu
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loputus, mis on harilikult allavoolu. Protsessi eesmargiks on eemaldada kogu

eelnevast sammust Ule jaanud regenereerimiskemikaal (Wachinski ja Etzel, 1997).

2.1.2 Erinevad vaigud ja nende kasutamine tsingi

eemaldamisel

Ioonvahetusvaigud peavad olema vees lahustumatud tahked materjalid. Vastavalt
vaigule vdivad need adsorbeerida kas positiivselt (katioone) vOi negatiivselt laetud
ioone (anioone). Selle jargi jaotatakse vaigud ka anioon- vOi katioonvahetiteks (IWA
Publishing, 2020). Ioonvahetuseks kasutatavad materjalid on kdige tihedamini
slinteetilised orgaanilised ioonvahetusvaigud (Barakat, 2010). Kodige tdOhusam on
ioonvahetus, kui seda kasutatakse puhastatava vee puhul, mille eemaldatava metalli
kontsentratsioon ei Uleta 10 mg/Il. Efektiivseima tulemuse saamiseks viiakse protsessi
labi happelises keskkonnas; see tahendab, et pH vaartus peaks jaama 2 kuni 6 vahele
(Kurniawan et al., 2006).

Ioonvahetuses on vdimalik kasutada nii looduslikke kui ka sinteetilisi
ioonvahetusvaikusid. Sinteetiliste materjalide kasutamine ioonvahetusvaiguna on aga
efektiivsem (Tabel 1). Ioonvahetusvaikude vdrdlusel selgub, et Zn-i eemaldamisel
slinteetilise tseoliidiga on vaigu sorptsioonivdime ligikaudu 10 korda tugevam. Taolise
tulemuse pohjuseks voib pidada vesinikiooni vahetusvdimet ja hidratsioonikihi
katioonide tugevust. Uks pdhilisi siinteetilisi ioonvahetusvaike on Amberlite IR-120 -
antud vaiguga (H* vahetusvdimega) eemaldati tsink algkontsentratsiooniga 5,43 mg/|
galvaanilise pindamise reoveest taielikult. Kasitletav ioonvahetusvaik on oma
omadustelt sarnane sulfoonhappele ning on tugevalt happeline (Kurniawan et al.,
2006).

Tabel 1. Tsingi eemaldamine siinteetiliste ja looduslike ioonvahetitega (Kurniawan et al., 2006)

Sunteetiline Slnteetiline Looduslik ioonvaheti
ioonvaheti ioonvaheti

Uhend Zn (II) Zn (1) Zn (II)

Ioonvaheti Amberlite IR-120 NaP1 Klinoptiloliit

Ioonvaheti olemus Tugevalt happeline Norgalt happeline Norgalt happeline
vaik sulfoonhappe ioonvaheti ioonvaheti
funktsionaalsusega

Kogus (g/l) - 2,5 10
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Tabel 1. Tsingi eemaldamine slinteetiliste ja looduslike ioonvahetitega (Kurniawan et al., 2006)
(jatk)

Metalli 5,43 100 100

algkontsentratsioon

(mg/1)

Adsorptsioonivdime - 32,63 3,47
(mg/q)

Efektiivsus (%) 100 100 90

- andmed puuduvad

Enamus looduslikke ioonvahetusvaikusid on kristalsed alumiiniumsilikaadid, nagu
hidroksiilapatiit ja apatiit. Nimetatud materjalid on anioonsed vaigud.
Katioonvahetusega kristalsete alumiiniumsilikaatide hulka kuuluvad tseoliidid, natroliit
ja heulandiit. Looduslike ioonvahetite alla kuuluvad ka sbed, mida kasutatakse
katioonvahetusvaikudena nende ndrgalt happeliste rilhmade tottu. Nende
negatiivseteks omadusteks on aga lagunemine leelistega kokkupuutel ja tugev
paisumine, mistdttu on neid vajalik enne kasutamist stabiliseerida. Paljusid looduslikke
materjale saab keemiliselt téddeldes ioonvahetusvaikudeks muuta. Taolist protsessi on
vOimalik teostada materjali puhul, mis omab ionogeenset riihma, selle ristsildamisel
ainetega, nagu formaldehtlid. Tsingi eemaldamiseks vetest on efektiivseks materjaliks
naiteks savimineraal vermikuliit, mis ehituslikult koosneb kahest
alumiiniumsilikaatidest tetraeedri kihist ning tsentraalsest trioktaeedri Kkihist
(Wachinski ja Etzel, 1997).

Looduslike adsorbentidena kasutatavad tseoliidid on ehituselt kolmemddtmelised
tetraeedrid. Taolise struktuuri moodustavad (Si, Al)O4 riihmad, mis on seotud hapniku
molekulidega. Seeldbi moodustatakse kanalid, kus katioonid ja veemolekulid on
tasakaaluks isomorfsel asendamisel tekkinud negatiivsele laengule. Tseoliitidel on
mitmeid kasutusalasid nende suure eripinna, sorbendiomaduste ja pooride tottu.
Nende eelis ioonvahetusvaikude ees on efektiivsem ioonselektiivsus ja soodsam
maksumus. Uldiselt osutuvad veepuhastusel efektiivsemaks siinteetilised tseoliidid
(Alvarez-Ayuso et al., 2003).

Alvarez-Ayuso et al. (2003) poolt labiviidud katsetest, kus Zn algkontsentratsioon
lahuses oli 100 mg/l, selgus, et vottes sama koguse (10 mg/l) looduslikku tseoliiti
(klinoptiloliit) ja slnteetilist tseoliiti (NaP1), laks esimesega oluliselt kauem aega
tasakaalu saavutamiseks. Loodusliku tseoliidiga saavutati tasakaal 1 tunniga, kuid
slinteetilisega sisuliselt koheselt tseoliidi ja lahuse kokkupuutel. Sorptsiooni kaigus

saavutatav tasakaal on sOltuv toddeldava proovi metalli kontsentratsioonist, mitte
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metalli olemusest. Sorptsiooni isotermi uurimisel oli kasutatava loodusliku tseoliidi
kogus neli korda suurem kui silnteetilisel ning pH tsingi jaoks oli 6. Kuna tseoliidi
happelisus mangib olulist rolli sadestumisel, toimub metallhtdroksiidide sadestumine
palju suurema tdendosusega just slinteetilise tseoliidi kasutamisel. pH mdju uurimisel
kasutati Zn puhul 2,5 g/l slnteetilist tseoliiti ning pH vaartuste vahemikku 3-6.
Katsest jareldus, et sorptsioon on sdltuvuses pH-st, sest pH langemisel vahenes ka

sorptsioon (Alvarez-Ayuso et al., 2003).

Tseoliidid neutraliseerivad lahuseid katioonide vahetamisega vesinikioonide vastu.
Konkureerivat vesinikioonide vahetust seostatakse ka metallide madalama
sadestumisega happelises keskkonnas. Ioontugevuse modju hindamisel kasutati
elektrolildina Ca(NO3)2-4H20. Kuna katses oli lahuses ka konkureeriv kahevalentne
katioon Ca(ll), vahenes sorptsioon, samal ajal kui elektrolliidi kontsentratsiooni
suurendati. Suurima ioontugevuse juures ([Ca(II)]=0,10 M) vahenes sorptsioonivdime
60%. Zn sorptsioonivoime vaheneb oluliselt, sest tegemist on killaltki madala
hldratsioonienergiate (AGn zn=1955 kJ/mol), konkureerivate katioonide olemasolu ja

kdrgete laengutega (Alvarez-Ayuso et al., 2003).

Slnteetilise ja loodusliku tseoliidi efektiivsust raskmetallide eemaldamisel kasitles ka
Pitcher et al. (2004) poolt labiviidud uurimus kiirtee sademevee koostist jaljendades
(antud vees sisalduv tsingi kontsentratsioon sarnaneb galvaanikatodstusest tulenevale
Zn kontsentratsioonile). Proovidena kasutati nii slinteetilist kui ka reaalset kiirteelt
kogutud sademevett. Silnteetilise sademeveeproovi algkontsentratsioonid olid
jargnevad: Cd - 25 ug/l, Pb - 50 ug/l, Cu - 250 ug/l, Zn - 500 upg/l. Tagamaks
voimalikult identseid tingimusi veepuhastusjaamaga, oli tseoliidi (0,5+0,02 g) ja
vihmavee proovi (50 ml) kontaktajaks vaid 10 minutit. Katsete tulemusel selgus
proovis olevate raskmetallide selektiivsusjarjestus (esitatud langevas suunas): Pb >
Cu > Zn ~ Cd. Selektiivsusjarjestus oli nii loodusliku kui ka siinteetilise tseoliidi korral
sama, kuid viimase efektiivsus oli oluliselt kdrgem. Siinteetilise tseoliidi efektiivsus
tsingi eemaldamisel silnteetilisest sademeveeproovist oli 96,8% ning looduslikust
proovist 96,5%. Loodusliku tseoliidi korral oli efektiivsus siinteetilise sademevee puhul
41,8% ja loodusliku proovi puhul 10,1%. Samuti selgus katsetel, et ioonvahetuse
kaigus eraldab sinteetiline tseoliit oluliselt rohkem naatriumioone, mis tuleneb nii
suuremast metallivahetusvdimest kui ka vesinikioonide vahetuse vdimest. Té6deldava
lahuse pH mdjutab samuti tseoliitide raskmetallide eemaldusefektiivsust ning seetottu
on see (ks parameetritest, mis vO0is pohjustada kdOrgema eemaldusprotsendi

slinteetilisest sadeveeproovist (pH 3,2) vorreldes loodusliku prooviga (pH 7,1).
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Antud uurimustdéd kaigus keskendutakse tsingi eemaldamisele sademeveest
adsorptsiooni ja ioonvahetusega. Sellest |dhtudes on jargnevalt esitatud ka Reddy et
al. (2013) poolt teostatud uuring, mille kdigus imiteeriti sademevee koostist ning uuriti
erinevate filtrimismaterjalide efektiivsust. Kasitletava t66 puhul keskendutakse
labiviidud uuringu tulemustest just tsingi eemaldamisele tseoliidiga. Katsete
teostamisele eelnes materjali kuivatamine, pesemine deioniseeritud veega ning uuesti
105 °C juures kuivatamine, et valtida soovimatute osakeste sattumist slinteetilisse
vihmavette. Antud uurimuse kaigus Uritati saavutada metallide kontsentratsioonid,
mis tavapdraselt sademevee valjavooludes vdivad esineda. Katseid teostati tsingi
algkontsentratsiooniga 25 mg/l kuni 500 mg/l. Kdigi kontsentratsioonide puhul loeti
tasakaalu saavutamiseks piisavaks kontaktajaks 24 tundi. Katsete teostamiseks
kasutati 10 g tseoliiti, mis viidi kontakti 100 ml imiteeritud vihmaveega. Tabelis 2 on
toodud tseoliiti iseloomustavate parameetrite vaartused, kust selgub, et antud
materjal on suhteliselt aluseline (pH vaartus 7,8). Elektrijuhtivus vaartusega 0,10
mS/cm on {sna madal, mis tuleneb eelnevalt pesu kaigus sdelaga eemaldatud
vaikestest osakestest. Kdrge veejuhtivuse vaartus tuleneb tseoliidi kdrge poorsusega

struktuurist. Taoline omadus tuleb kasuks just intensiivsete sademehoogude korral.

Tabel 2. Tseoliidi parameetrite vaartused (Reddy et al., 2013)

Filtrimismaterjal Tseoliit
Osakeste efektiivhe suurus, D10 (mm) 0,6
Osakeste keskmine suurust, D50 (mm) 1,2
Kuiv tihedus (g/cm3) 1,0
Orgaaniline osa (%) 6,8
pH 7,8
Oksudatsiooni-reduktsiooni potentsiaal (mV) -58,0
Elektrijuhtivus (mS/cm) 0,10
Veejuhtivus (cm/s) 0,4

Tabelis 3 on naidatud, kuidas muutuvad tseoliidi parameetrid tsingi kontsentratsiooni
suurendamisel vaartuselt 25 mg/l kuni vaartuseni 500 mg/l - pH alaneb (vaartuselt
7,4 kuni 6,5), kui samas elektrijuhtivus ja oksidatsiooni-reduktsiooni potentsiaali
(ORP) vaartused tousevad. pH langusel vaheneb ka raskmetalli adsorptsioon tseoliidi

pinnale, sest adsorptsiooni pind vaheneb (Reddy et al., 2013).

Tabel 3. Tseoliidi parameetrite vaartused tsingi kontsentratsiooni muutustel (Reddy et al., 2013)

Zn, mg/I 25 50 250 500
pH 7,4 7,3 6,7 6,5
ORP (mV) -32,8 -25,1 6,8 19,3
Elektrijuhtivus (mS/cm 0,1 0,4 1,3 2,1
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Tseoliidi kasutamisel toimuvad raskmetallide eemaldamisel ioonvahetuse,
elektrostaatilise adsorptsiooni ning sadestamise protsessid. Tseoliidi efektiivsus tsingi
eemaldamisel on tugevas soltuvuses raskmetalli algkontsentratsioonist vees. Joonisel
4 on kujutatud erinevate filtrimismaterjalide efektiivsused soOltuvalt tsingi
algkontsentratsioonist. Joonisel on ndha, et algkontsentratsiooni tdusuga vaheneb
tseoliidi efektiivsus tsingi eemaldamisel. Kasutatavast filtermaterjalist ning sademete
kogustest ja voolukiirusest sdltub ka véimalik puhastatav sademevesi. Samuti soltub
tseoliidi efektiivsus ioonide sidumisvoimest, mis leitakse liites kokku tseoliidi ioonide

sidumisvdimed kdigi uuritavas vees olevate metallide puhul (Reddy et al., 2013).
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Joonis 4. Tsingi eemaldamise efektiivsus erinevate materjalidega soltuvalt selle
algkontsentratsioonist (Reddy et al., 2013)

Slunteetilised ioonvahetusvaigud on (ldiselt valmistatud stlreeni ja di-vintdl-
benseenikopolimerisatsioonil, kus viimast kasutatakse materjalide ristsildamiseks ning
stiireen moodustab keskse osa ioonvahetusvaigust. Ristsildamine annab vaigule
vajamineva jdikuse, mittelahustatuse ning madrab ka pooride struktuuri. Siinteetilised
vaigud jagatakse mitmesse alagruppi: katioonvahetusvaigud, mis omakorda
jagunevad tugevalt ja noOrgalt happelisteks katioonvahetusvaikudeks, ning
anioonvahetusvaigud, mis  jagunevad tugevalt ja norgalt aluselisteks
anioonvahetusvaikudeks. NOrgalt happelistel ioonvahetusvaikudel on ehituses
fosfoonhappe voi karboksillhappe rihm ning tugevalt happelistel vaikudel
sulfoonriihm. Neid kahte vaiku vOrreldes selgub, et tugevalt happeline katioonvaheti
on pH suhtes véhem ndudlik, olles kasutatav mistahes pH vaartuse juures, samas kui
norgalt happelise katioonvaheti t66tamiseks on vaja kindlat pH vaartuse piirkonda.
Samas vajavad tugevalt happelised vaigud kordades tihedamat regenereerimist.
Anioonvahetusvaikude puhul on samuti tugevalt aluselised vaigud pH suhtes vahem

tundlikud kui ndrgalt aluselised vaigud (Wachinski ja Etzel, 1997).
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Uheks ioonvahetuses kasutatavate vaikude tiiibiks on ka kelaatioonvahetid ehk
metalliioon-spetsiifilised ioonvahetid, mis arendati efektiivsemaks metallioonide
sorbeerimiseks. VOrreldes neid tavapdraste ioonvahetusvaikudega, on viimastel
oluliselt ndrgem selektiivsus ja halvem labilaskevdime metallioonide suhtes.
Kasitletavad vaigud koosnevad kelaativatest liganditest ning polimeersest vormist.
Nimetatud vaikude silinteesimiseks saab kasutada nii anorgaanilisi (ranioksiid) kui ka
orgaanilisi polimetakrilaat ja poliUstlireendivinltlbenseen materjale.
Kelaatioonvahetite puhul on esmatahtsaks Oigete kelaativate funktsionaalriihmade
olemasolu, neil puudub selektiivsus vaid he metalli suhtes ja lai kelaativa mdju
spekter (Lugman, 2012). Kui vaadelda kelaatioonvaheteid, on neil eelis ndrga ja
tugeva happelise vaigu ees nende vdaga madala metalli 1abil66gipunkti tottu. Metalli
labiléogipunkt vOib kelaatioonvahetitel langeda kuni vaartuseni 2 pg/l. Antud
ioonvahetid on vaga selektiivsed siirdemetallide suhtes, kuid kuna galvaanikatddstuse
vesi sisaldab tavaliselt ka muid Ghendeid, siis voivad need kelaatioonvahetite t66d
hdirida. Sellisteks aineteks on naiteks booraks, tstaniid ja sulfamaat, mis hairivad
protsessi toimimist, sest ioonvahetuse mehhanism peab konkureerima soovimatute
ainetega. Sademevee korral vOib antud puhul segavam efekt osutuda vaiksemaks kui
reovee korral. Vorreldes kelaatioonvahetitega, on ndrgalt happelistel vaikudel aeglane
ioonvahetusvdime ning need tuleks eelnevalt viia lahusega vastavale pH vaartusele.
Samas on neil siirdemetallide korral suurem ioonvahetusvdime ja selektiivsus kui

tugevalt happelistel vaikudel (Koivula et al., 2000).

2.1.3 Kineetika

Ioonvahetuse pohimotte lihtsaimaks selgituseks saab tuua jargneva stohhiomeetrilise
vorrandi (2) (Couper et al., 2005):

==}

A+E (2)
+

ey
=]

kus A esindab vedelfaasis olevaid ioone ning B tahkes faasis olevaid ioone. A
asendatakse ioonvahetuse kaigus B-ga. Kui aga vahetatav ioon (tdhisega D) on

divalentne, toimub reaktsioon jargnevalt (vdrrand 3) (Couper et al., 2005):

D42 D128 (3)

Ioonvahetuses mangib olulist rolli selektiivsus, mis on Uhtlasi ka tasakaalukonstant

(tahistatud kui Kas). Jargnevas vorrandis (4) on toodud tahke ja vedela faasi
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(vastavalt xa ja xa) iooni moolfraktsioonide seosed. Vorrand on toodud

tasakaaluolekus (Couper et al., 2005):

_ C‘,{EB _IA'IE _ [1_-—1-&_1'_‘{]
ﬁ_fﬁfﬁ_xﬂxa_[lfﬂ_] (4)
A

Jaakfraktsiooni leidmiseks vedelfaasis vastava tahke faasi olemasoleva killastusastme

vOi moolfraktsiooni korral kasutatakse vorrandit (5) (Couper et al., 2005):

1

x =
1K (A —xg)

xXg (5)
Kui vahetatav ioon on divalentne ning vedelas ja tahkes faasis olevate ainete
kontsentratsioonid on vastavalt tahistatud kui C ja €, saadakse tasakaalukonstant

(vorrand (6)) (Couper et al., 2005):

1 _ID]:
1 —Xpg

0) g, =32 (2)
C ﬁ_xéxﬂ_ xp

Ioonvahetuse labiviimiseks peab olema teada tasakaal ioonvahetusvaigu ja ioonide

(6)

vahel. Ioonvahetuse analliisimiseks kasutatakse Freundlich’i (7) ja Langmuir’i (8)
vorrandeid, kus Ce on metalli kontsentratsioon lahuses, ge on metalli kontsentratsioon
tahkes faasis ning n, K, N ja kr on Freundlich’i ja Langmuir’i isotermi konstandid (Lee
et al., 2007):

_K-N-C,
%“T1+k-C, (7)
qe = kp - Cg (8)

Véljatoodud vorrandis vajaminevad koefitsiendid leitakse lineaarsest suhtest, kas Ce/qe
ja Ce vahel vdi log(Ce) ja log(ge) vahel, ning maaratakse suhte tdusude ja vabaliikmete
jargi. Lee et al. (2007) poolt labiviidud uurimusest selgus, et tsingi andmete
anallisiks sobib Langmuir'i isoterm paremini kui Freundlich’i oma. Vorrandite erinevus
tuleb sisse mitmevalentsete ioonide korral, sest sel juhul on tapsem kirjeldada
ioonvahetuse tasakaalu selektiivsuskoefitsiendi abil, mis pdhineb vesiniku ja metalli
kontsentratsioonil kui samas (hevalentsete ioonide korral kirjeldatakse molemas
vorrandis tasakaalu konstantse eraldusfaktori abil. Nimetatud selektiivsuskoefitsient
leitakse vorrandist (9) (Lee et al., 2007):
Kyz = (2-_1::_] ' (&J (9)

Gz
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Ioonvahetuse efektiivseks hindamiseks saab kasutada vorrandit (10), kus X on
adsorbeerunud aine kogus, Ce on vedelfaasi tasakaalne kontsentratsioon, K, on
sidumiskonstant, Xm on suurim voimalik ioonvahetusvdime. Antud vorrandi puhul on
tegemist lineaarse Langmuiri isotermiga (Ahmad et al., 2014):

C. 1 .

X KX, | X, (10)

Ioonvahetusprotsessi kirjeldamiseks on loodud mitmeid mudeleid, millest esmalt saab

valja tuua pseudo-esimest jarku vorrandi (11) (Ahmad et al., 2014):
In(g: — q;) =Ing. — K, = ¢ (11)

kus g, valjendab adsorbeerunud ainet mingi aja t jooksul, g, on adsorbeerunud aine
kogus protsessi tasakaalul, KL on Lagergreni konstant. Jargmiseks pseudo-teist jarku
kineetika mudel (12), kus k, on pseudo-teist jarku konstant, (g/mg*h) (Alyiz ja Veli,
2009):

Lo 4L (12)
g ka=qi g,

Jargnevalt on esitatud osakestevahelise difusiooni vorrand (13), kus ki on osakeste

sisemise difusiooni kiirus (mg/g-min®3) ning C vabaliige (Yakout ja Elsherif, 2010):
ge = ki =% + C (13)

Antud vorrand kirjeldab olukorda, kus t%° ja q: sGltuvus on lineaarne sel juhul, kui
ioonvahetuse adsorptsioonis toimub osakeste difusioon. Kui need jooned Ilabivad
algpunkti, on tegu adsorptsioonikiirust mdjutava teguriga. Samas kui jooned algpunkti
ei labi, viitab see sellele, et see ei pruugi olla ainus kiirust mdjutav tegur. See
téhendab, et kiirust kontrollivad ka teised kineetika mudelid (Yakout ja Elsherif,
2010). Ioonvahetuse termodinaamiliste parameetrite uurimiseks sobivad Van’t Hoff'i
ja Gibbsi vabaenergia muudu voérrandid. Gibbs'i vabaenergia muudu vdrrandis (14):
AH - ioonvahetuse entalpia, AG - Gibbs’i vabaenergia, AS - ioonvahetuse entroopia
muutus. Kasitletavas vorrandis viitab negatiivhe Gibbs'i vabaenergia
ioonvahetusprotsessi  iseeneslikkusele, positiivne entroopia naitab suurenud
ebakorraparasust. Viimase pohjus tuleneb ioonvahetusprotsessi kdigus vabanevatest
veemolekulidest. Entalpia muut on samuti positiivhe ning iseloomustab protsessi
endotermilisust, mis valjendub temperatuuri ja reaktsiooni tasakaalu korrelatsioonis -
temperatuuri tdusul suureneb protsessi tasakaalulisuse ulatus. Samuti pohjustab

positiivset entalpia vaartust ioonvahetuse kaigus neelduv energia (Lee et al., 2007).

AG =AH —TAS (14)
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Temperatuuri ja selektiivsuse vahelist seost iseloomustab Van't Hoff'i vdrrand (15)
(Lee et al., 2007):

= (2)-(2)

Entalpia ja entroopia muutude vaartused saab katte parameetrite In(Kmu) ja 1/T
seosest (Lee et al., 2007).

Ioonvahetuse kdigus vahetatakse positiivselt laetud ioone positiivsete ioonide vastu
ning negatiivseid negatiivsete vastu. Seelabi eemaldatakse toddeldavast veest naiteks
vase-, nikli- vdi tsingiioonid ning asendatakse need vesiniku- v0i naatriumioonidega.
Samuti toimitakse ka anioonsete vaikude korral, kus vahetatakse naiteks kloriid- voi
hudroksttlioonid nitraat-, sulfaat-, tstianiid-, kromaat- vdi lahustunud orgaanilise
susiniku ioonide vastu (IWA Publishing, 2020). Olenevalt ioonvahetusvaigust, on igal
vaigul oma selektiivsus, millist iooni vahetatakse, kuid Uldiselt kehtib pohimdte, et
mida kdrgem on valentsus, seda eelistatumalt seda vahetatakse. N&iteks olukorras,
kus konkureerivad di- ja monovalentne katioon, vahetatakse eelistatult divalentne
ioon (Wachinski ja Etzel, 1997). Sellekohaselt on toodud vastavalt ioonvahetusvaigu
klassifikatsioonile ka jarjestused; katioonvahetusvaigu puhul on see jargmine (IWA
Publishing, 2020):

Lit <H* < Na* <NH, < K" <Rb* < (Cs* < Ag* <TIl*
Mn?t < Mg?t < Zn?* < Co?t < Cu?t < Cd?* < Ni?* < Ca?* < Sr?* < Pb?* < Ba?*
ABT < Sc3t < V3 < Eudt < Sm3t < Nd3* < Pr3t < Ce®t < La®*
Anioonvahetusvaigu ioonide selektiivuse jarjestus on jargnev (IWA Publishing, 2020):

FT<OH” <Ac” <HCO” <ClI" <NO” <HSO” <CN™ <Br” <NO™ <C(ClO” <HSO™ < fenolaat
<I”

Ioonvahetuse kaigus kasutatava ioonvahetusvaigu happelise funktsionaalrihmana
kasutatakse tavaliselt sulfoonhapet, mistdttu saab meetodil tekkivaid filsikalis-

keemilisi vastasm@jusid kirjeldada jargneva vdrrandiga (16) (Kurniawan et al., 2006):
nRS0; — H* + M™ « nRSO0; — M™ £+ nH* (16)

Vadljatoodud vodrrandis olevad M ja RSO;rihmad kujutavad anioonset riihma, mis on
seotud metalli katiooni ja ioonvahetusvaigu kiillge. Seejuures oleneb reaktsioonis
osaleva komponendi koefitsient metalliiooni okslidatsiooniastmest (Kurniawan et al.,
2006).
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Ioonvahetusprotsessi selektiivsus oleneb neljast peamisest parameetrist. Esmalt juba
eelnevalt valjatoodud valentsus - madala kontsentratsiooniga lahuste korral
vahetatakse eelistatult kdrgema valentsusega ioon. Kdrge kontsentratsiooniga lahuste
kohta see aga paika ei pea, mistottu on madalama valentsusega ioonidel kohati
suurem potentsiaal vaigu selektiivuse suhtes. Teiseks suureneb selektiivsus aine
suhtes, mille aatomnumber on suurem. Samuti on selektiivsus soodsam iooni suhtes,
mille aktiivsuskoefitsient on kdrgem. Viimaks mangib rolli ka funktsionaalrihma ja
hidrokstil- vdi  vesinikiooni vahel moodustunud sidemete tugevus. Kdrgem
selektiivsus on madala happelisuse ja aluselisuse suhtes ning madalam selektiivsus

tugevalt happelise ja aluselise funktsionaalriihma suhtes (Wachinski ja Etzel, 1997).

2.1.4 Piirangud protsessi rakendamisel

Ioonvahetusprotsessidele on omased mitmed piirangud ja negatiivsed mdjud. Esmalt
saastavad need ioonvahetusvaike eralduvate metallioonidega, mistdttu vajavad need
pidevat regenereerimist voi védljavahetamist. Samuti on kasitletav protsess tugevalt
mdojutatav pH poolt ning vdimalus selle kasutamiseks on vaid madalate metallide
kontsentratsioonide juures. Lisaks vdivad vabad happed vahendada ioonide
sidumisvdimet (Abdullah et al., 2019). Kui tegemist on sekundaarse heitveega, tuleb
see tootlemisel ioonvahetusega eelnevalt puhastada, naiteks eemaldada
suspendeeritud kuivained. Niisamuti ka sademevee korral — suure mehaanilise saaste

olemasolu korral voib see vajada eeltdotlust (Kurniawan et al., 2006).

pH on (ks olulisemaid nimetatud parameetritest, mis mdjutab ioonvahetusprotsessi
toimivust ning otseselt funktsionaalrihmade ionisatsiooni. Kuna vesinikioonid
konkureerivad adsorbaadiga, on ioonvahetusprotsessi toimivusele olulise tahtsusega
ka vesinikioonide kontsentratsioon. Joonisel 5 on naidatud pH olulisus ioonvahetuse
efektiivsusele tsingi algkontsentratsiooni 100 mg/| juures. Graafikul on naha, et kdige
optimaalsem on protsessi |labi viia pH vaartuste vahemikus 4-6, parast mida kaasneb
tsingi eemaldusel umbes viieprotsendiline langus. Suuremal pH vaartusel kui 6,
hakkab toimuma hidrollis, mis pdhjustab omakorda tsingi sadenemist ning seega
olulise efektiivsuse languse. Hudrollts toimub Zn2* reaktsioonil OH™-ga, mille kaigus
moodustub Zn(OH)2. Joonis 6 iseloomustab pH mdju sadestumisel ning sellelt ndhtub,
et sadestumise efektiivsus tousis ligikaudu 90%-ni, kui pH Uletas vaartuse 6. Samuti
oluline parameeter, mis ioonvahetust mdjutab, on protsessis kasutatav

ioonvahetusvaigu kogus. Ioonvahetuse protsessi kasutegur tduseb ioonvahetusvaigu
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koguse suurendamise arvelt. Ioonvahetust mdjutav parameeter on ka kontaktaeg -

selle pikenemisel suureneb samuti ioonvahetuse kasutegur (Alytz ja Veli, 2009).

105

100 g — "

removal (%)

90
—— 7n
#— Ni

s
E'S
s

pH

Joonis 5. pH mdju ioonvahetuse efektiivsusele tsingi algkontsentratsiooniga 100 mg/I (Alylz ja
Veli, 2009)
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Joonis 6. pH mdju metallhtdroksiidide sadestumisele tsingi algkontsentratsiooniga 100 mg/|
(Alylz ja Veli, 2009)

Peamised neli piirangut ioonvahetusseadmete ehitusliku poole pealt on protsessi
jaatmevoogude taielik eraldus, et saavutada maksimaalne puhtus, ioonvahetusvaigu
korrektne seadmesse paigaldus, viivise lisamine kolonnidele, regeneratsioonil
vastuvoolu vOimaluse olemasolu maksimaalse tulemuse saavutamiseks,
regeneratsiooni jaoks kasutatavate metalliioonide detektorsiisteemide paigaldus.
Maksimaalse puhtuse saavutamine on vdga tahtis, sest soovitud metalli hind sdltub
selle puhtusastmest ning metallide taaskasutuselevotul on puhtus kriitilise tahtsusega.
Seega peaksid seadmes olema eraldatud vood soovitud metalli kdrvalsaaduste ja
toddeldava vee jaoks. Metalliioonide detektorsiisteemide paigalduse eesmargiks on
teha kindlaks, millal saavutatakse metalli kontsentratsiooni kriitiline piir, parast mida
tuleks alustada ioonvahetusvaigu regeneratsiooniga. Viivise lisamise all protsessile on

moeldud, et tavaliselt on seadmes kaks kolonni, mis samaaegselt ei tééta. Kui Uks
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kolonn adsorbeerib lahusest metallioone, vdib teises kolonnis samaaegselt toimuda
regenereerimine vOi siis mitte tootada. Praktiliselt mitte kunagi ei toimu modlemas

kolonnis samaaegselt metallioonide sidumist ioonvahetusvaiku (Hosea et al., 1988).

2.2 Adsorptsioon

2.2.1 Pohimote

Adsorptsioon kujutab endast protsessi, mille kaigus teatud aine gaasilises vOoi
vedelfaasis olev molekul kinnitub adsorbendi pinnale, kus viimane on uldiselt tahkes
faasis. Selle p6drdprotsessiks loetakse desorptsiooni, mida kasutatakse tahke faasi
pinnale kinnitunud molekuli viimist uuesti gaasilisse voi vedelfaasi. Adsorptsioon voib
olla aluseks muude protsesside toimumisele, seal hulgas ka ioonvahetusprotsessile.
Adsorptsioon jagatakse flilsikaliseks ja keemiliseks protsessiks, millest viimase puhul
aine adsorbeerumisel selle molekulid Ghilduvad keemiliselt adsorbendiga. Keemilise
adsorptsiooni korral seovad adsorbaati adsorbendiga palju tugevamad joud kui
fllsikalise adsorptsiooni puhul. Tavaliselt tekivad flilsikalise adsorptsiooni korral
kovalentsed sidemed, kdrgem entalpiamuut ning samuti on see alati negatiivne,

millest viimane tuleneb protsessi spontaansusest (Jgrgensen ja Fath, 2008).

Parast adsorptsiooni labiviidaval desorptsioonil vdivad olla erinevad eesmaéargid. Seda
vOidakse teostada vajaliku aine kattesaamiseks veest, mis on péarast lahusest
eemaldamist kontsentreeritud puhtal kujul, vdi on eesmaérgiks puhastada lahus
soovimatust komponendist, pdrast mida vOib komponenti kdidelda jaagina.
Desorptsiooni teostamiseks on mitu vOimalust: temperatuuri tdstmine, adsorbendi

pesemine mingi sobiva reagendiga voi rohu alandamine (Couper et al., 2005).

Adsorptsiooni protsessi mdojutavad tugevalt mitmed parameetrid, sealhulgas
temperatuur. Temperatuur hoitakse protsessi ajal Gsna madalal, kuni 40 °C, kahel
pohjusel. Esmalt tdostab kdrge temperatuur protsessi kulutusi ning teiseks toimub
adsorptsioon madalamatel temperatuuridel efektiivsemalt. Seda seetdttu, et kdrgetel

temperatuuridel hakkab adsorbendi mahtuvus vdhenema.

Tsingi eemaldamisel suureneb efektiivsus kontaktaja pikendamisega ning protsessi
alguses on adsorptsioon kdige kiirem. Efektiivsus kasvab aga seni, kuni saavutatakse
labilé6gipunkt. Parmar ja Thakur (2013) kasutasid oma té6s adsorbendina

teeistanduse jaakidest valmistatud adsorbenti, millega uurisid nii kontaktaja kui ka
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tsingi algkontsentratsiooni maoju protsessi efektiivsusele. Kusjuures
algkontsentratsioon on U(htlasi ka protsessi liikumapanev joud. Teostatud katsetel
saavutati tasakaal umbes 30 minuti juures. Ligikaudu 72 tundi kulus selleks, et
adsorptsioon oleks maksimaalne, saavutamaks 100%-lise tsingi eemaldamist veest.
Algkontsentratsiooni suurendamine, 25 kuni 200 mg/Il, t66deldavas lahuses vahendas
adsorptsiooni efektiivsust, mis viitab protsessi jaoks sobivate parameetrite leidmise

vajalikkusele (Parmar ja Thakur, 2013).

Adsorptsiooni on vdimalik teostada pideva vo0i perioodilise protsessina, millest esimest
kasutatakse tihedamini. Poolpideva adsorptsiooniseadme skeem on toodud Joonisel 7.
Antud seadmes kasutatakse adsorbendina aktiivsitt, mis on UGhtlasi ka (ks
efektiivsemaid ja tihedamini rakendatavaid adsorbente. Ehitusliku poole pealt on enim
kasutatavaks vertikaalse asetusega kolonnid. Nii nagu ka ioonvahetuse puhul, liigub
ka adsorptsioonil Uldiselt puhastatav lahus allavoolu ning regeneratsioonil kasutatav
reagent suunatakse Ulesvoolu. Taolistes vertikaalse asetusega seadmetes on
adsorptsioonil kaks seda iseloomustavat piirkonda: massiilekande tsoon (mass
transfer zone, MTZ) ja mittekasulikult kasutatava adsorbendi hulk (length of unused
bed, LUB). Nende abil on vdimalik hinnata adsorptsiooni efektiivsust. Massililekande
tsooni eesmargiks on kirjeldada eemaldatava Uhendi langevat kontsentratsiooni
lahuses. Labilédgipunkt loetakse saavutatuks umbes 1-5% juures ehk kui vastav
gradient jouab sisselaskeavani. Mittekasutatava adsorbendi hulgaks loetakse piirkonda
adsorbendi algpunktist kuni massillekande tsooni alguseni. Toodud olukordasid
kirjeldab Joonis 8 (Couper et al., 2005).
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Joonis 7. Adsorptsiooniseadme pohimotteline skeem (Couper et al., 2005)
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Joonis 8. Massililekande (MTZ) ja mittekasutatava tsooni pikkus (LUB) adsorbendikihis (Couper
et al., 2005)

Kui on tegemist aktiveeritud keemilise adsorptsiooniga, modjutab protsessi toimivust
energeetiline barjaar keemilise ja flilisikalise sorptsiooni oleku vahel. Et adsorbaat
aktiveeritud keemilise adsorptsiooni kaigus adsorbeeruks, on vaja, et adsorbaadi
energeetiline tase oleks minimaalne. Adsorbaat moodustab keemilised sidemed
adsorbendiga vaid sel juhul, kui vabade molekulide energiatase on madalam kui
nimetatud barjaaril ning Uhtlasi peab adsorbendi energiatase lletama barjaari oma.

Vastasel juhul toimub aga desorptsioon (Jgrgensen ja Fath, 2008).

Nii nagu ioonvahetuse puhul, on ka adsorptsiooni puhul vajalik adsorbendi
regenereerimine nii majanduslikel kui keskkonnasaastlikel pohjustel. Adsorbendi
regenereerimine toimub desorptsiooniga. Seda protsessi soodustavateks faktoriteks on
vastava reagendiga pesemine, temperatuuri tous ja rbhu alandamine. Olenevalt
sellest, kas regeneratsiooni kdigus saadav materjal on vaartuslik voi mitte, on seda
vOoimalik edasi kasutada soovitud produkti vOi kergesti kaideldava jaatmena. Kui
adsorbendi kogus on liiga vaike ja selle regenereerimine poleks majanduslikult
soodne, utiliseeritakse see tavaliselt jaatmena. Regeneratsiooniaeg on ligikaudu pool
adsorptsiooniajast. Regenereerimisel kasutatav temperatuur peab olema piisavalt
korge, et vajalik soojus soojuskadude, adsorbaadi desorptsiooni ja entalpia

absorptsiooni jaoks olemas oleks (Couper et al., 2005).

2.2.2 Adsorbentide tiilibid ja nende kasutamine tsingi

eemaldamisel

Adsorptsiooni peetakse Uheks oluliseks veepuhastuse meetodiks ning sealjuures on

adsorbendina voimalus kasutada mitmeid erinevaid, nii looduslikke kui ka tehislikke,
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materjale. Materjali valikusse kuuluvad mitmesugused mineraaloksiidid, aktiivsbéed,
polimeervaigud ja bioloogilised materjalid. Jargnevalt on esitatud vaid moned
adsorbendimaterjali naited: ligniin, vetikad, savi, pahklikoored, lendtuhk, punane
muda, tseoliidid, pollumajandusest tekkivad jadtmed. Vaadeldes naiteks aktiivsitt, ei
jaa selle kasutusala vaid raskmetallide eemaldamise juurde. Seda on kasutatud nii
saastunud Ohu puhastamiseks, I[dhnade eemaldamiseks, kulla taastamiseks,
kltusegaaside puhastamiseks, joogivee puhastamiseks kui ka kloori eemaldamiseks.
Materjali valikul tuleb aga ldhtuda pdhimottest, et see peaks olema majanduslikult
otstarbekas, efektiivne ning oleks vdimalus selle regenereerimiseks. Viimane on ka
pohjus, miks osad ka eelnevalt nimetatud materjalid alati adsorbendiks ei sobi (Mohan
ja Singh, 2002).

Uks pdhilisi adsorbendi liike, mida tsingi eemaldusel kasutatakse, on aktiivsisi.
Nimetatud adsorbendi olulisim omadus on poorsus, mis tagab vdimalikult suure
adsorbeeriva pinna. Aktiivsdée poorid on ligikaudu molekulide suurused ning suletud
sUsinikuaatomitega. Nende poorsus on omaparane just seetdttu, et selles on tugevad
van der Waalsi joud, kuid samal ajal puudub elektrontihedus. Aktiivsitt on voimalik
toota vaga paljudest orgaanilistest materjalidest, sinna hulka kuuluvad kookospahklid,
puit, ja pahklikoored. Teisalt on neid voimalik valmistada ka siinteetilistest
orgaanilistest polimeeridest. Samuti oleks voimalik kasutada puuviljakoori ja
kohviube, kuid taoliste materjalide kasutamisega kaasnevad aga omad probleemid,
sest hooajaliselt ei pruugi tulla alati sama kvaliteediga saak (Marsh ja Rodriguez-
Reinoso, 2006). Aktiivsde valmistamisel orgaaniline materjal kuumutatakse, parast
mida jadb alles ruumiline ehitus, mille vahel paikneb amorfne aine, kuid viimane
eemaldatakse suures osas aktiveerimise kdigus (Bergmann, 2009). Aktiivsitt peetakse
Uheks efektiivseimaks adsorbendiks toksiliste ja mittebiolagunevate ainete
eemaldusel. Selle efektiivsus pohineb headel flilsikalistel omadustel, nagu suur
eripind, poorne struktuur, suur reageeriv pind ja adsorptsioonivéime. Olenevalt
aktiivsbe materjalist, millest see tehtud on, erinevad ka nende omadused. Naiteks
mdjutab temperatuuri tdus podllumajandusjaakidest toodetud aktiivsbe isotermi
vahenemise poole. Vaadeldes monda teist materjali, tdouseb nende puhul

temperatuuriga ka isoterm (Ramos et al., 2000).

Materjalide karboniseerimine viiakse labi kdrgetel temperatuuridel (kuni 1000 °C).
Pohilised materjalid, mida aktiivsde valmistamiseks kasutatakse, on pollkristallilised
grafiit, Uhekristalne grafiit ja puroltdtiline stsinik (Marsh ja Rodriguez-Reinoso, 2006).
Ehituslikult on aktiivsiisi moodustunud erinevatest grafiiditasanditest. Saamaks

aktiivsitt, teostatakse karboniseerimine sisihappegaasi ja veeauru keskkonnas.
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Eelnevalt nimetatud puUroltdtilist sdsinikku, mis on dhtlasi (ks tihedamini
kasutatumaid materjale aktiivsée puhul, saadakse puroliusil - gaasiliste slsivesinike
termilisel lagundamisel. Hiljem sadestatakse tekkinud sisinik materjalile (Kikas,
2020). Ehitusliku poole pealt saab siisinikud jagada grafiitseteks e anisotroopseteks
vOi mittegrafiitseteks e isotroopseteks. Grafiitsetel e anisotroopsetel stlisinikel on suur
korraparasus ning grafiidilehed on tihedalt kihiti jaotatud. Grafiitseteks saab need
muuta kas kuumutamisega korgel temperatuuril (2000 °C) voi omavad need juba
eelnevalt kolmemddtmelise grafiidi réntgendifraktsiooni jooni. Koiki materjale
grafiitseteks aga muuta ei saa, neid nimetatakse mittegrafiitseteks e isotroopseteks.
Taolise susinike korral ei aitaks neid muuta ka kuumutamine tle 2000 °C (Marsh ja

Rodriguez-Reinoso, 2006).

Jargnevalt on analldsitud Gen¢-Fuhrman et al. (2006) poolt teostatud uurimust, mille
eesmargiks oli vdlja selgitada efektiivseim sorbent raskmetallide eemaldamiseks
sademeveest. Kasitletava t66 raames keskendutakse peamiselt andmetele, mis

kajastavad granuleeritud aktiivsde efektiivsust tsingi eemaldamisel.

Geng¢-Fuhrman et al. (2006) poolt tehtud uurimuses kasutati slinteetilist sademevett.
Kuna sademevee koostis ja raskmetallide kontsentratsioonid erinevad asukoha
pohiselt tugevasti, Uritati saavutada kdige realistlikum sademevesi, mille koostis on
esitatud Tabelis 4, kus on (htlasi toodud ka tavaparased raskmetallide
kontsentratsioonid sademevees ning Taani heite piirvdartused pinnavette suunatava
vee kontsentratsioonidele. Kuna uurimus on teostatud Taanis, on piirvaartustena
kasutatud just antud riigis kehtestatud heite maarasid. Uurimuse eesmargiks oli
saavutada aarmuslikke tingimusi ehk vdimalikult madalaid voi kdrgeid raskmetallide
kontsentratsioone, millest viimased imiteeriksid nditeks esimest sademete voogu
pdrast pikka kuiva perioodi. pH kontrollimiseks kasutati 0,003 M NaHCO3 segu ning
ioontugevust kontrolliti kasutades 0,01 M NaCl segu. Imiteerimaks sademevee
madalaimat realistlikku pH vaartust, viidi proovi pH vaartus 6,5-ni, millele lisati
raskmetalle sisaldavat lahust, mille pH oli samuti 6,5. Tsingi algkontsentratsioonid
varieerusid vahemikus 110 ug/l kuni 52300 pg/l. Sorbenti lisati 1 g, saavutamaks
vahekorda 20 g sorbenti the liitrilahuse kohta. Lahuse segamisel suurenesid peaaegu
kdigi sorbentide pH vaartused, mis tuleneb sorbentide mineraalide lahustumisest
proovis. Granuleeritud aktiivsbe pH tousis vaartuselt 6,5 vaartuseni 8,6, mis
tdhendab, et sekundaarses veepuhastussiisteemis mojutab lahuse pH-d enim mitte

siseneva vee koostis, vaid sorbent.
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Tabel 4. Tsingi ja teiste raskmetallide kontsentratsioonid sademevees (Geng-Fuhrman et al.,
2006)

Raskmetallid ja kontsentratsioonid (ug/l)
As Cd Cr Cu Ni Zn
Tavaparased 1-210 0,3-11 10-230 6,5-150 6-150 16,6-580
raskmetallide
kontsentratsioonid
sademevees
Taani heite 4 5 7 12 160 110
piirvdartused

Kui vOtta arvesse kdigi nimetatud raskmetallide eemaldamist sademeveest korraga,
on sorbentide jarjekord jargnev (esitatud alates efektiivseimast): alumiiniumoksiid
(alumina) > Bauxsol'iga kaetud liiv (BCS) > granuleeritud raud(III)hidroksiid (GFH) >
lendtuhk (FA) > granuleeritud aktiivsisi (GAC) > magneesium-aluminaat spinell
(spinel) > aktiveeritud Bauxsol’iga kaetud liiv (ABCS) > raudoksiidiga kaetud liiv
(IOCS) > naturaalne tseoliit (NZ) > puukoor (bark) > liiv. Antud uurimuses hinnati
sorbentide raskmetalli eemaldamise efektiivsust konstandiga Ka (l/g), millest selgus,
et granuleeritud aktiivsbée K4 vaartus tsingi eemaldamisel oli 1,37 I/g - antud
tulemusest saavutati nii kdrgemaid kui ka madalamaid vaartusi viie adsorbendiga
(mdlemal juhul). Seega saab oOelda, et Ghendispetsiifiliselt oli granuleeritud aktiivsisi
vordlemisi keskmise efektiivsusega sorbent Zn eemaldamisel, kuid seevastu koige
efektiivsemm Cr eemaldamisel. Joonisel 9 on esitatud sorbendid, mis eemaldasid
sademevee proovist kdige efektiivsemalt tsinki ning mille hulka kuulub Uhtlasi ka

granuleeritud aktiivsisi (Geng-Fuhrman et al., 2006).
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Joonis 9. Efektiivseimad tsinki eemaldavad adsorbendid (Geng-Fuhrman et al., 2006)

Adsorbentide valmistamisel on (ha enam hakatud kasutama taaskasutatavaid
materjale, nagu seda on pollumajandustegevuse jaagid. Aasia riikides on (ks sellistest

materjalidest GUha enam kasutust leidev suhkrurooraba, mida saadakse suhkruroo
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tootmise tulemusel. Uhtlasi on taoliste jadkide taaskasutus vdga odav. Suhkrurooraba
kooslusesse kuuluvad ligniin, tselluloos ja pentosaan. Aktiivséeks muudetakse see
vaavelhappega toodeldes ning hiljem korgel temperatuuril kuumutades. Pdrast
karboniseerimist pestakse seda mitmekordselt destilleeritud veega, kuivatatakse
kdrgel temperatuuril ning teostatakse termiline aktiveerimine. LOpetuseks
purustatakse see soovitud suurusega osakesteks (Mohan ja Singh, 2002). Kuna
aktiivsbe tootmine on majanduslikult Usna kulukas, ptlltakse leida (ha enam
mooduseid kasutada dara mitmesuguseid jaatmeid. Nagu suhkrurooraba puhul, on
aktiivsbeks kasutatud pollumajanduslikke (lejaake, nii ka Xanthoceras Sorbifolia
Bunge kestast (XSBL) valmistatud aktiivsée puhul. Nimetatud liik on ida ja pdhjapool
paiknevates riikides olev puu, mille rohke kasvu ja koguse tdttu on seda nimetatud
piirkondades voimalik saada soodsalt. Aktiivsdeks muudetakse see fosforhappega
termilisel aktiveerimisel. Kasitletava aktiivsde omadused tehti kindlaks jargnevate
protseduuridega: rontgendifraktsioon, energia hajuvuse spektomeetria, N2
adsorptsioon ja desorptsioon, Fourier’ infrapunane spektroskoopia ning skaneeriv
elektronmikroskoopia. Fourier’ infrapunasel spektroskoopial, réntgendifraktsioonil ja
skaneerival elektronmikroskoopial pdhineb tsingi adsorptsiooni mehhanismi uurimine
XSBL aktiivsée abil. Kuna adsorbentide (ks tahtsamaid omadusi on nende
taaskasutatavus, teostati vajaminevad uuringud ka antud aktiivsée puhul ning nende
kadigus tOestati, et XSBL aktiivsttt on vOimalik korduvalt regenereerida (Zhang et al.,
2017).

Kasvav vajadus biojaatmete taaskasutamise jarele on toonud aktiivsée materjalina
kasutusse ligniini. See on keemiliselt ja fillsikaliselt heterogeenne poliifenoolmaterjal,
mis on Uhtlasi ka loodusest leitav suuruselt teine makromolekul. Uhtlasi tdidab see ka
aktiivsde peamised omadused - odavus, kdttesaadavus, regenereeritavus. Seda leidub
suurtes kogustes, sest tehniline ligniin tekib paberi tootmisel ning biomassi
eeltddtlusprotsessides. Omadused tulenevad neil aga sellest, millisest puuliigist need
parinevad ja milliste tootmisprotsesside kaudu tekivad. Aktiivsée materjaliks sobib see
oma suure silsinikusisalduse tottu (ldle 60%). Kuigi ligniini saab aktiivoe
valmistamiseks aktiveerida nii keemiliselt kui ka flidsikaliselt, on eelistatud pigem
keemiline variant selle suurema tootlikkuse ja madalama temperatuuride tottu.
Aktivatsiooni teostatakse fosforhappega, mida saab hiljem ka taastada. Taoline
aktivatsioon fosforhappega annab ligniinist saadud sisinikele happelise iseloomu ning
happega katalUtilistes reaktsioonides katalUutilise  aktiivsuse. Aktiivsde
valmistamiseks immutatakse lignosulfonaati fosforhappega, millele jargneb kuivatus
Ohuga ja karboniseerimine argooniga. Parast nimetatud protseduure, pestakse seda

ekstraktoris ja kuivatatakse uuesti. Kdrgematel temperatuuridel hakkavad aga
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toimuma protsessid, mille tulemusena vdheneb saagis. Nii hakkavad moodustuma
lenduvad fosforihendid ja toimub fosfoslsivesinike termiline lagunemine. Nimetatud
protsessid leiavad aset temperatuuridel, mis jaavad lle 800 °C (Myglovets et al.,
2014).

2.2.3 Kineetika

Adsorbeeritava aine kogus on soltuvuses mitmetest teguritest: temperatuur, osakeste
rohk, eripind, vedeliku omadused, adsorbendi regenereerimine. Adsorbeeritava aine
koguse sOltuvust rohust iseloomustab Freundlich'i vérrand (17), kus n -

parandustegur, a - konstant, P - rdhk (Couper et al., 2005):

w=mg=P" (17)

Adsorbeeritava aine soltuvust réhust ja temperatuurist kirjeldab jargnev vérrand (18),
kus T tahistab temperatuuri (Couper et al., 2005):
h
w=axP”xe.r;:r{—?:] (18)
Algse adsorptsioonikiiruse leidmiseks kasutatakse vorrandit (19), kus parameetrid h
(mg/h) ja k2 leitakse t/gt ja t sdltuvusest tdusude ja vabaliikmete jargi (Yakout ja
Elsherif, 2010):

h =k *q; (19)
Isotermiliste andmete hindamiseks on leitud vOrrand Freundlich’i ja Langmuir’i

vorrandite ihendamisel (20) (Couper et al., 2005):

k= P"

il pry- (20)

Freundlich’i vOrrandeid saab esitada mitmel kujul. Esmalt on valjendatud lineaarne
kuju (21) (Mohan ja Singh, 2002):

1
lnng:lngK;+;xngCE (21)

kus ge naitab adsorbeerunud aine kogust (mg/g), Kr adsorbendi suhtelist
adsorptsioonivéimet (mg/g), Ce lahustunud aine tasakaalukontsentratsiooni (mg/I)

ning % adsorptsiooni intensiivsust. Mittelineaarne Freundlich’i vorrand (22) esitatakse

aga jargnevalt (Mohan ja Singh, 2002):
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1

ge = Kz = CT (22)
Kuigi Langmuir’i ja Freundlich’i konstantide pdhimdtted on erinevad, jouavad need
siiski samale jareldusele katseandmete soltuvusest sorptsioonimudelist. POhimottelise
erinevusena saab valja tuua, et Freundlich’i konstant iseloomustab suhtelist
adsorptsioonivoimet, kui samas Langmuiri oma {hekihilist adsorptsioonivoimet.
Nimelt, Freundlich’i konstandi printsiibi kohaselt ei eeldata tahke pinna kdillastumist
adsorbaadi poolt, mistottu loetakse seda matemaatiliselt piiramatuks (Mohan ja Singh,
2002).

Kui on tegu mitmekomponentsete segudega, konkureerivad Uksikud komponendid,
sest adsorbendi maht on piiratud. Mitmekomponentsete segude korral ei adsorbeeru
koik Uksikud komponendid alati samades kogustes ning osad komponendid on
olenevalt kasutatavast adsorbendist rohkem eelistatud. Mitmekomponentsete segude
adsorptsiooni tasakaal ei ole alati (heselt sobiv kdigi adsorbentide ja
mitmekomponentsete segude puhul, kuid selle Uldiseks kirjeldamiseks saab valja tuua
jargnevad seosed (23), (24), (25) (Couper et al., 2005):

W m g (23)
Wi zar P
Y . (24)
Wy eot -
1

g =

Atk =P +ip=B2) (25)
Temperatuuri moju adsorptsioonil kirjeldab ka Polanyi vorrand. Adsorptsioon on
tugevalt temperatuurist soltuv protsess, mille maksimaalse efektiivsusega teostamise
muudab keerulisemaks tosiasi, et adsorptsiooni protsessil eraldub soojus, mis
omakorda vOib mdjutada protsessi kulgu. Temperatuuri moju adsorptsioonile on

iseloomustatud ka Joonisel 10 (Couper et al., 2005).
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Joonis 10. Temperatuuri moju adsorptsioonile (Couper et al., 2005)

Adsorptsioonivdoime ja kineetika olenevad adsorptsiooni kestusest. Zhang et al. (2017)
poolt teostatud katsetest XSBL aktiivsbega (XSBLAC), selgus, et antud materjali
adsorptsioonivdime hakkas kiirenema ligikaudu 10 minutit parast protsessi algust.
Taoline nahtus kestis umbes 40. minutini, pérast mida saavutati tasakaal ning kaasnes

adsorptsiooniprotsessi tugev aeglustumine.

Tsingi eemaldamisel veest adsorbeeruvad selle ioonid esmalt adsorbendi killastumata
aktiveeritud funktsionaalrihmadele. Tasakaal saavutatakse, kui tsink adsorbeerub
klllastumata funktsionaalrihmadele, parast mida algab difundeerumine
mikropooridesse ning sealt edasi juba adsorptsioon mesopooridele. Alapeatlikis 2.1.3
kasitletavad pseudo-esimest ja -teist jarku ning osakestevahelise difusiooni vdrrandid
(11, 12 ja 13) sobivad kasutamiseks ka antud peatikis adsorptsiooni, ja Uhtlasi ka
aktiivsée kasutuse kirjeldamiseks. Lisaks nimetatutele, on adsorptsiooni kiiruse ja
olemuse hindamiseks leitud jargnevad vorrandid, millest esimene on Elovich'i
kineetika mudel (26) (Zhang et al., 2017):

1 1
a: =E*m{a = 3) +5+In(0) (26)

kus B on kemosorptsiooni aktivatsioonienergia ja pinna katvuse vahelist seost
iseloomustav  konstant (g/mg), a algne adsorptsioonikiirus véljendatuna
(mg-(g-min)~1!). Teisena on esitatud Bangham'i kineetika mudel, (27) mida samuti
kasutatakse adsorptsiooni kiiruse hindamiseks (ihena viiest eelpool nimetatud
vorranditest (Zhang et al., 2017):
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1
logg, = logk, +E* logt (27)

kus % vdljendab adsorptsiooni intensiivsust ning k, adsorptsiooni kiirust

(mg-g~t-min~1).

Ioonvahetuse kineetikat kasitlevas peatiikis 2.1.3 toodi valja, et ioonvahetusprotsessi
iseloomustamiseks sobib kdige enam Langmuiri isoterm. Sama kehtib ka XSBL
aktiivsbega labiviidava adsorptsiooniprotsessi kohta. Zhang et al. (2017) poolt
teostatud adsorptsioonikatses XSBLAC-ga selgus, et korrelatsioonikoefitsiendid Ghtisid
Langmuir’i isotermi korral paremini kui Freundlich’i puhul (Joonised 11 ja 12). Lisades
3a, 3b, 4a, 4b, 5 on samuti toodud XSBLAC-ga teostatud katsete andmed, mis on
vastavusse seatud pseudo-esimest jarku konstandiga, pseudo-teist jarku konstandiga,
osakestevahelise difusiooni vorrandiga ning Elovich’i ja Bangham'i kineetika
mudelitega, millest kdige suurema sobivusega oli pseudo-esimest jarku tingimus, mis
on esitatud Lisas 3a. Vastava tulemuseni jouti just korrelatsioonikoefitsiendi R?2

vaartuste uurimisel.

16} .
(a) Langmuir isotherm equation ]
14} . 1
12 F
o 10} .
ol y=0.0101x + 2.6068
. R =09793
6| s H
1 1 1 1 1 1

2000 4040 600 B00 [ Q00 1200 1 400
C (mol /L)

Joonis 11. XSBL aktiivsée Zn(II) (algkontsentratsiooniga 0,015 mol/l) adsorptsiooni
katseandmete sobitumine vastavalt Langmuir’i isotermile (Zhang et al., 2017)
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Joonis 12. XSBL aktiivsée Zn(II) (algkontsentratsiooniga 0,015 mol/l) adsorptsiooni

katseandmete sobitumine vastavalt Freundlich’i isotermile (Zhang et al., 2017)

Mohan ja Singh (2002) poolt teostatud uurimuses tsingi eemaldamisel veest
suhkruroorabast valmistatud aktiivsbéega selgus, et antud adsorbendi puhul sobitus nii
Uhe- kui ka mitmekomponentsete segude puhul katseandemetega paremini just
Freundlich’i isoterm. Sobituvust hinnati samuti korrelatsioonikoefitsientide jargi. Lisad
6a ja 6b on vastavalt Freundlich’i ja Langmuir'i isoterm tsingi eemaldamisel
suhkruroorabaga kolme erineva temperatuuri juures: 40 °C, 25 °C ja 10 °C. Antud
graafikutelt on naha, et katseandmed jaavad Freundlich’i isotermi korral Uhtlasemalt

isotermilist protsessi kujutavale joonele.

2.2.4 Piirangud protssesi rakendamisel

Rakendatavus vdikeste veehulkade korral ehk adsorbendist labi juhitava veehulga
kogus on piiratud mitme parameetriga: vedeliku ja tahke aine keemiline olemus,
pinna- ja poorimaht ehk eripind. Adsorptsiooni kiiruse juures tuleb arvesse votta
katmata pinna ulatust, difusiooni kiirust adsorbendi valispinnale ja labi pooride.
Difusiooni kiirust mdjutavad omakorda nii temperatuur kui ka rohu erinevus, mida
saavutatakse naditeks kontsentratsioonide erinevusega. Mida suurem rdhulang, seda
kiirem on protsessi kulg. ROhulangu suurendab ka adsorbendi sisepinna efektiivhe
kasutamine - mida vaiksemad osakesed, seda suurem on pinnakasutus (Couper et al.,
2005).
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Uks tahtsamaid parameetreid adsorptsiooni parimaks vdimalikuks teostuseks on
eripind - vOimalikult suur pind, mis saavutatakse adsorbendile poorsuse andmisega.
Poorsust maadratletakse selle jargi, kuidas toimub selles molekuli adsorbeerimine.
Molekuli adsorbeerimise viis on soltuvus adsorbeeritava aine molekuli suurusest ja
polaarsusest. Efektiivseima tulemuse saamiseks peaks aktiivsde poorsus jaama mikro-
ja mesopoorsetesse modtmetesse ehk alla 50 nm. Mikropooridesse, mille mdotmed
jadavad 2 nm juurde, mahub umbes neli kihti adsorbeeritavat ainet. Kui pooride suurus
jaab aga alla 0,7 nm, hakkavad dispersioonijoud mdjutama adsorbeeritava faasi
fulsikalist olekut (Marsh ja Rodriguez-Reinoso, 2006). Poorsus on korrelatsioonis ka
aktiivsde valmistusmaterjaliga. Vorreldes kookospahklikoorest ja puidust valmistatud
aktiivsltt, on esimese puhul mehaaniline tugevus kdvasti kdrgem kui puidu puhul.
Vaadeldes puidust sitt kivisbéest toodetuga, on viimase poorid oluliselt vaiksemad,

kuid aktiivsus suurem (Bergmann, 2009).

Aktiivsbel on peale poorsuse mitmeid parameetreid, mis adsorptsiooniprotsessi
mdjutavad. Sinna hulka kuuluvad osakeste suurus, niiskus ja tuhasisaldus (5-10%),
puistetihedus (kuni 550 kg/m?3), stekihi paisumine filtripesu ajal, purunemiskindlus,
filtrimiskiiruse soltuvus rohulangust teralise s6e korral, joodiarv ehk kui palju suudab
aktiivisi adsorbeerida joodi ja metlleensinist (vastavalt kuni 900 mg/g ja 250 mg/qg).
Osakeste suurus oleneb aktiivsoe liigist, naiteks pressitud sée puhul jadvad osakesed
vahemikku 1-4 mm ja pulbrilisel aktiivsbel 50-200 pm. Soovimatute ainete
eraldamisel veest on granuleeritud aktiivsisi levinuim ja optimaalseim variant selle
suure adsorbeerivuse tottu. Teisalt tuleb suurt rohku podrata sée pooride valispinna
puhtusele, vastasel korral vdheneb adsorptsiooni kasutegur. Lisaks puhtusele seab
piirangu ka filtripesul toimuv aktiivée paisumine, mida tuleb eelnevalt seadme ehitusel
arvesse voOtta. Filtripesu puhul tuleb kasuks ka suurema mehaanilise tugevusega
materjali kasutamine. Adsorbendi paigutamisel seadmesse, peab kiht paiknema nii, et
omavahel oleksid segamini vaikesed ja suuremad osakesed - nii on seadme ruum
optimaalsemalt tdidetud ning parast pesu sadestuvad osakesed kergemini oma Kihti

tagasi (Bergmann, 2009).

Adsorptsiooni mdjutavate naitajate hulgast saab valja tuua veel pH. Juba madala pH
juures toimub vesinik- ja tsinkioonide vahel konkureerimine, mis valjendub
vesinikioonide eemaldumisel pH vaartuse tousul. Nii jaab kull adsorbendi pinnal
rohkem ruumi tsingi ioonide adsorbeerimiseks, kuid maksimaalne adsorptsioon jaab
siiski pH vaartuste 5-6 vahele, parast mida hakkab kasutegur langema. Kuna pH
vadrtuse suurenemisel kasvab negatiivhe laeng, pdhjustab see omakorda adsorbendi

hapnikku sisaldavate funktsionaalrihmade tootmise ehk hakkab toimuma
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hidroksiidioonide sadestumine. Tsingi adsorptsioonivoime soltub ka temperatuurist,
mille tousul aktiviseeruvad adsorbendi funktsionaalriihmad ning adsorbendi struktuur
pehmeneb. Keemilise adsorptsiooni tottu adsorbendi ja tsingi vahel hakkab
temperatuuri tousul lle 60 °C adsorptsiooni kasutegur vdahenema. Selline nahtus
tuleneb adsorptsiooni endotermilisest omadustest. Lisaks eelmainitule on
adsorptsioonivoime sodltuvuses lahuses sisalduvast tsingi kontsentratsioonist. On
taheldatud, et adsorptsioonivoime suureneb algkontsentratsiooni suurenemisega kuni
tasakaalu saavutamiseni, parast mida jaab see aga konstantseks. Naiteks, Zhang et
al. (2017) poolt teostatud uurimuse kaigus XSBL aktiivsbega saavutati labiloégipunkt
40 minutiga temperatuurivahemikus 25-70 °C ning tsingi algkontsentratsioonil 0,015
mol/l. Tsingi algkontsentratsiooni suurendamine ei suurenda adsorptsioonivdimet, kui

adsorbent on kullastunud (Zhang et al., 2017).
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3. TSINGI EEMALDAMISE VOIMALIKKUSE
UURIMINE REAALSE VEEPROOVIGA

3.1 Algvee parameetrid ja analiiitilised meetodid

Katsetes kasutatud algvee parameetrid on toodud Tabelis 5. Tegemist on Pdhja-Eestis
tegutseva galvaanikatehasega, mille territooriumilt kogutavas sademe- ja pinnasevees
esineb kodrgendatud tsingi kontsentratsioon. Ettevotte territooriumil paiknevast
kogumiskaevust vdeti proove kahel korral. Zn-sisalduse anallilis teostati Terviseameti
(TA) kesklabori poolt.

Tabel 5. Algvee parameetrid ning keemiline koostis

Parameeter Ohik Proov 1 (10.09.2019) | Proov 2 (04.11.2019)
Zn%* (TA labor) mg/I 1,47 1,44
pH 7,21 7,18
Uldleelisus mgCaCO3/I 265 275
Elektrijuhtivus puS/cm 710 688
Ca?* mg/I 130,26 145,3
Uldkaredus mg-ekv/I 6,9 6,6
Uldorgaaniline siisinik (TOC) mg/I 1,7 0
F mg/I - 0,71%
cl mg/! 140,7 113,3
NO3- mg/! 11,7 29,01
PO43- mg/I 6,04 -

* alla maaramispiiri; - ei tuvastatud

Tabelis 5 valjatoodud parameetrite jaoks kasutati jargnevaid aparatuure ja
analliisimeetodeid: pH madramiseks kasutati Mettler Toledo SevenCompact
(Saksamaa) pH-meetrit ning elektroodina Mettler Toledo InLab® Routine Pro
(Saksamaa) elektroodi; elektrijuhtivuse maaramiseks kasutati konduktomeetrit (Hach
HQ 430d flexi, Saksamaa); uldleelisus, Uldkaredus ja Ca?*-iooni sisaldus maarati
tiitrimise teel (APHA, 2012); anioonide mddramiseks kasutati ioonkromatograafi
(Methrohm 761 Compact IC, éveits); Uldorgaanilise sisiniku (TOC) maaramiseks
kasutati TOC-anallsaatorit (Analytic Jena Multi N/C 3100, Saksamaa). Zn sisaldus
madrati TA poolt kasutades kas aatomabsorptsioon-spektromeetrilist anallilsi
(metoodika RM01:2019) voi induktiivsidestunud plasma mass-spektromeetrilist
analltusi (metoodika EVS-EN ISO 17294-2:2016).
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3.2 Katsete teostamine ja tulemuste ulevaade

Tabelist 5 nahtub, et ettevotte kogumiskaevust voetud molema proovi korral Uletas Zn
sisaldus vees, vastavalt 1,47 ja 1,44 mg/l, Keskkonnaministri maaruse ,Nouded
reovee puhastamise ning heit-, sademe-, kaevandus-, karjaari- ja jahutusvee
suublasse juhtimise kohta, nduetele vastavuse hindamise meetmed ning
saasteainesisalduse piirvaartused" Lisas 1 toodud tsingi ja selle Ghendite piirnormi,
milleks on 50 pg/l. Viimase saavutamiseks otsustati teaduskirjanduse (Abdullah et al
2019; Franco et al 2013; Lee et al 2007) ning ettevotte poolt seatud majanduslike
kaalutluste ning lahenduse lihtsalt teostatavuse pohjal kasutada adsorptsiooni ja
ioonvahetust ning seelabi vorrelda kahte erinevat materjali - granuleeritud aktiivsisi
(Norit 830) ning ioonvahetusvaik (kationiit) Amberlite IR-120H. Tuleb @ra markida, et
teaduskirjanduses on tsingi saastega seotud veepuhastamise protsessid suunatud
suuremalt jaolt toédstuslike reovete puhastamiseks, kuid sademeveega seotud

probleemide kasitlus on pigem tagasihoidlik.

Vordluskatsete peamiseks eesmargiks oli tOestada, kas antud protsesside ning
materjalidega on vdimalik vees sisalduvat tsinki eemaldada ning vdib kujuneda
materjalide eeldatav kulukus. Tulenevalt ettevdtte huvidest, ei teostatud materjalide

labilédgipunktide tapsemat katselist maaramist.

Katsed teostati vaikesemoodulistes klaasist taidiskolonnides, mis tdideti vastavate
materjalidega mahus 100 ml (edaspidi tdidise maht). Mdlemaid materjale kasutati
tdiendava eeltddtiuseta, kuid eelnevalt 6dpdev destilleeritud vees stabiliseerituna.
Esmalt katsetati IUhiajalist kontaktaega (he tdidise mahus veekogusega: 1 tund
kolonnis seismist, 30 min labivoolamist ning 1 tund labivoolamist. Katsed teostati
proov 2-ga (Zn algsisaldus 1,44 mg/l). Veeproov juhiti kolonni jaotuslehtri abil

voolusuunaga ulevalt alla. Tulemused on toodud Tabelis 6.

Tabel 6. Tsingi sisalduse vahendamise katsed kestvusega 30 min kuni 1 h

Zn%*, ug/l
Katse Kationiit AktiivsUsi
1 h kontaktaega materjaliga <10 20
30 min labivoolamist <10 <10
1 h Iabivoolamist <10 <10

Esmaste katsetulemuste pdhjal ndahtus, et IGhiajaline kontaktiaeg uuritava materjaliga

on tsingi sisalduse véhendamiseks piisav: nii kationiidi kui ka granuleeritud
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aktiivsbega saavutati enam kui 99%-line saasteaine eemaldamine. Saadud vaartus

<10 pg/l oli analltidsiks kasutatava seadme tsingi tuvastuspiir.

Saadud andmetest ning ettevotte huvidest ldhtuvalt oli jargnevaks eesmargiks leida
modlema materjali 1abilodgipunkt - millise veemahu labi juhtimisel ei seo materjal

enam tsingi ioone.

Jargnevalt teostati 8-tunnine katse, mille jooksul juhiti igas tunnis kolonnist labi Uks
taidise maht vett. Analilsi pohjal selgus, et Zn-i veeproovist eemaldamise efektiivsus
molema materjaliga oli endiselt stabiilne (>99%) - Zn-sisaldus kationiidiga té6deldud
vees peale 8 tundi oli 4 pg/l ning aktiivsbega toéddeldud vees <2 ug/l. Antud

tulemused viitavad aktiivsoe veidi suuremale efektiivsusele.

Seejarel kasutati kationiidi spetsifikatsioonides toodud madalaimat soovituslikku
voolukiirust 5 taidisemahtu tunnis e antud katsetingimuste juures 0,5 I/h. Antud
voolukiirust kasutati vordluse mottes mdlema materjali puhul. Katse kestvuseks oli 4
tundi, peale mida oli Zn-sisaldus kationiidiga toddeldud vees < 2 ug/l (>99,8%
eemaldamine) ning aktiivsbega toddeldud vees 123,8 ug/l (<92% eemaldamine).
Tulemustest nahtus, et kationiidi kasutamine on endiselt tdhus, kuid aktiivsée puhul
oli vahepeal saabunud materjali labilook. VOib aga vaita, et edasine aktiivsoe
kasutamine ei oleks otstarbekas - tdidisest sai labi juhtida kokku 3,5 liitrit vett, mis
teeb Uhe liitri taidise kohta 35 liitrit. Arvestades ettevottes tekkivat hinnangulist 2000
m3 puhastamist vajavat vett, teeb see vajamineva aktiivsée koguseks 71 m3 (36,4
tonni). Keskmiselt jéab granuleeritud aktiivsée kg hind vahemikku 6-10 EUR - seega
kuluks ettevottel ainuliksi materjali peale Ule 200 000 EUR/aastas Samuti tuleb
arvestada asjaoluga, et kasutatud aktiivsisi sisaldab tsinki ning tuleb tdenaoliselt

utiliseerida ohtliku jaatmena, mis toob endaga kaasa lisakulud.

Kationiidiga t66deldud vees saavutati tsingi sisalduseks kull <2 ug/l, mille pdhjal saaks
materjali edasi kasutada, kuid antud materjali puhul tuleb arvestada ka teiste vees
sisalduvate katioonidega. Uuritud vees mé&érati Ca?* ning Mg?* sisaldus, mis on
tavaliselt vees enim esinevad katioonid. Sellest Iahtuvalt on teoreetilise arvutuse
pohjal tugevalt limiteerivaks Uhendiks kaltsium: Uhest liitrist Amberlite IR-120H
kationiitvaigust on v&imalik antud vett labi juhtida ~262 liitrit ehk 1 m3 kationiidi
kohta 262 m?3 vett.

Teoreetiline arvutus:

kationiidi H* ioonvahetusvdoime = >1,80 eq/I
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Ca?* ekvivalentmass = 20,04 g/ekv

Arvutuslik kationiidi Ca2* vahetusvoime:

= 1.80 - 20,04 = = 36,072 g/l vaigu kohta

Seega on Uhest liitrist kationiidist |abi juhitava vee maht:

36,072

137,78-107F — 261,81 liitrit

Saadud vaartus aga ei iseloomusta tegelikku olukorda: tavaliselt antakse
ioonvahetusvaikude praktiliseks ioonvahetusvdimeks 50-90% teoreetilisest, mistottu
voib toddeldava vee maht tunduvalt vdheneda. Samuti vdib vees olla lisaks teisi
katioone, mis suuremal voi vahemal madral materjali kasutusefektiivsust mojutavad.
Katses kasutatud kationiidi, Amberlite IR-120H, maksumus oli 63,60 EUR/kg (Uhele
kg-le vastab 1,25 | vaiku), mis teeb materjali kasutamise kulukaks. Seda leevendaks
regeneerimine, mis vOimaldaks puhastada maksimaalselt kolm korda rohkem vett.
Peale iga regenereerimistsiiklit on aga selle materjali ioonvahetusvdime langenud
vahemalt 20% (Abdelwahab et al., 2013) ning regeneerimisel tuleb arvestada ka
lisanduvate kemikaalide kuludega: Amberlite IR-120H vdib regenereerida kas HCI voi
H2S04-ga. Viimasel kasutamisel tuleb hoolikalt jalgida etteantud kontsentratsioone, et
mitte pohjustada kaltsiumsulfaadi sademe teket. 37%-se HCl 2,5 liitri maksumus on
ligikaudu 100 EUR (sh KM), millest saab valmistada 18,5 liitrit regeneerimiseks
vajaminevat 8% HCI lahust. Oluline on siinkohal markida, et peale protseduuri
sisaldab kasutatud happelahus tsinki, mis toob kaasa lisakulu ohtliku jaatmena

kaitlemise naol.

Lisaks eelnevale, oli kationiidi kasutamisel 8-tunnises katses 1 h parast katse algust
veeproovi pH 2,7 ning 7 tunni parast 2,6. Aktiivsde puhul olid vaartused vastavalt
8,73 ja 8,60. Seega H-tllpi vaigu puhul tuleb enne selle kasutamist arvestada mdju
pH langusele ning seda, kuhu tédédeldud vett edasi suunatakse. Kationiidi puhul on
voimalik kasutada ka Na-tllpi, misjuhul sailib aluseline pH. Lisaks, t66s kasutatud
vaiku saab samuti vastavalt kas HCl v3i NaOH-ga téoétlemisel GUmber genereerida,

vastavalt, milliste ioonide vastu vahetamine on soovitav.
Alternatiivina vOib proovida tsingi sadestamist NaOH v6i CaO-ga (Fu ja Wang, 2011),

kuid antud tsingi algkontsentratsioon on tdenadoliselt soovitud tulemuse saavutamiseks

liiga madal.
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Kokkuvotlikult saab 6elda, et mdlemad materjalid osutusid efektiivseteks tsingi
eemaldamise meetoditeks vaikeste tsingi kontsentratsioonide korral, kuid molemal
protsessil on neid limiteerivad faktorid. Tulemustele baseerudes vdib vaita, et
adsorbendina kasutatavat aktiivstitt mdjutab enim labijuhitava vee kogus, mille mahu
suurenemine toob endaga kaasa labil6ogipunkti kiirema saabumise. Lisaks avaldas
voolukiirus aktiivséele enam mdju kui ioonvahetusvaigule. Kuigi aktiivsde maksumus
voib olla kuni kiimme korda odavam ioonvaheti omast, on seda koguseliselt palju
rohkem vaja. Samuti lisandub tegur, et ilmselt poleks regenereerimine antud
olukorras ka majanduslikult piisavalt tasuv, mistdttu saaks seda kasutada vaid

Uhekordselt ning hiljem tuleks see utiliseerida ohtliku jagtmena.

Ioonvahetusvaik, mille tdhusus osutus korgeks ka suurte veekoguste korral, on
maksumuse poolest aktiivsbest margatavalt kallim. Kuigi ioonvahetusvaigu puhul on
vOoimalus seda regenereerida, mis on kasulik nii keskkonnasaastliku kui ka
majandusliku poole pealt, lisab see kogumaksumusele veelgi kulutusi juurde.
Kulutused kdrvale jattes, nditab see aga kdrget efektiivsust nii suurte veekoguste kui
ka vaga erinevate kontaktaegadega veepuhastusprotsessil. Samuti on vdimalik tdsta
nii eemaldatava tsingi kogust lahusest kui ka lihendada protsessi kontaktaega, valides

ioonvahetusvaiguks mitte loodusliku, vaid siinteetilise materjali.
Koiki eelnevaid faktoreid arvesse vottes on asjakohane vaita, et adsorbendi ja

ioonvahetusvaigu valik sOltub pigem ettevotte huvist ja vOimalustest sellesse

investeerida ning puhastatava vee kogustest ja saasteaine kontsentratsioonist.

47



KOKKUVOTE

Suur osa vesikeskkonnas olevast tsingist jouab sinna labi galvaanikatddstuste, kus
Uhe peamise korrodeerumisvastase U(Uhendina on kasutusel tsink. Kuigi
galvaanikatodstused Eestis otsest raskmetallireostust ei tekita, tulenevad tsingi
kdorgemad kontsentratsioonid keskkonnas just sealt pdarinevast (sademe)veest.
Sademed on vahetu tegur tsingi lilkkumisel hidroloogilisse tsiliklisse nii atmosfaarist

gaasistunud olekust kui ka galvaniseeritud pindadelt.

Antud bakalaureusetdd eesmargiks oli kirjeldada galvaanikatddstustest tekkivat mdju
vesikeskkonnale rdhuastetusega tsingil ja selle Uhenditel ning tutvustada nende
keskkonda sattumise viise. T66 annab (levaate ioonvahetusest ja adsorptsioonist ning
nende rakendamisest tsingi eemaldamisel galvaanikatdédstuse sademe- ja pinnaveest.
Kaesoleva uurimistdd raames vaadeldi mitmesuguste adsorbentide ja ioonvahetite
thlpe, selgitamaks valja vastavalt nende eelised ja puudused ning parameetrid, mis
mojutavad nimetatud materjalide efektiivsust tsingi eemaldamisel (sademe)veest.

Mdlema meetodi teooria tugineb t66s vastavalt esitatud kineetikale.

Too6s uuritud mitmesugustest materjalidest osutusid ioonvahetuse puhul oluliselt
tohusamateks sinteetilised ioonvahetusvaigud, millest enim kasutatavamaks osutus
Amberlite IR-120. Modlema protsessi, adsorptsiooni ja ioonvahetuse, puhul leiti, et
peamisteks protsessi mojutavateks teguriteks olid pH, temperatuur, labivoolava vee
kogus ning lahuse ja ioonvahetusvaigu vaheline kontaktaeg. Molemad protsessid
tuginesid kas Freundlich’i vdi Langmuir’i vOrranditel, millest viimase lineaarne variant

sobitus sageli kdige enam teaduskirjanduses esitatud katsetulemustega.

Késitletava td6o6 kaigus uuriti ioonvahetuse ja adsorptsiooni rakendamise vdimalikkust
reaalse galvaanikatédstusest parineva sademeveeprooviga. Nimetatud protsesside
kasuks otsustati eelneva teaduskirjanduse labitéétamise ja ettevotte majanduslike
kaalutluste alusel. Valikut md&jutas ka teaduskirjanduse olemasolu tsingi eemaldamisel
reoveest, kuid selle vahesus tsingi eemaldamisel sademe- ja pinnaveest. Labiviidud
katsetel kasutati adsorbendina granuleeritud aktiivsitt (Norit 830) ning
ioonvahetusvaiguna kationiiti (Amberlite IR-120H). Tulemustele baseerudes voib vaita,
et vastava protsessi ja materjali valik sOltub peamiselt teostava ettevotte
majanduslikust suutlikkusest ning vajadusest, sest kuigi tsingi eemaldamisel lahusest
annab ioonvahetusvaik kdrgema efektiivsuse ja stabiilsuse, on selle soetamise ja

regenereerimise kulud kokkuvodttes kdrgemad kui aktiivsée puhul.
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SUMMARY

Water is an essential resource to living organisms, which is why its important to
preserve it. A large amount of water is contaminated, as it has been found that
elevated concentrations of zinc can be found in precipitation and surface water
sorrounding galvanic industries. Because of zinc's ability to accumulate in living
organisms, it is essential to purify the water coming from or affected by galvanic

industries.

The aim of this study was to provide an overview of the effects of the galvanic
industries on the aquatic environment with an emphasis on zinc and its compounds.
Based on scientific literature and economic considerations, adsorption and ion
exchange processes were chosen as purification methods. Additionally, it seeks to
describe the ways in which they are released into the environment. The study gives a
literature overview of the methods for the purification of water with adsorption and ion

exchange, supported by experiments with real galvanic precipitation water.

Ion exchange and adsorption have been found to be applicable for removal of zinc
from precipitation water because of their ability to remove trace quantities of heavy
metals. The adsorption in both methods is strongly dependant on many factors,
meaning the most suitable way to describe its effectivhess is to study its kinetics.
Thus, the theory described in the present thesis is strongly supported by
corresponding kinetics. Based on the literature, the best fitted isotherm for the results

of experiments with both processes seemed to be the linear Langmuir isotherm.

Previous literature concluded that both processes were effective on zinc removal from
water, although both of them had some limiting factors, like the amount of water
flowing through and contact time between the adsorbent and water. The same results
were seen with the experiments conducted for the present thesis. Granulated
activated carbon (Norit 830) was used as adsorbent and cationite (Amberlite IR-120)
was used as ion exchanger. Moreover, the mentioned resin was found to be one of the
most used ion exchangers in the literature. The results of the experiments indicated
that ion exchange is impacted less by the contact time and the amount of water
treated than by the activated carbon, although being more expensive to acquire. In
conclusion, it is believed to be the desicion of the company, to determine the method

for purifying water, depending on economic considerations.
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LISAD

Lisa 1. Rocca al Mare vidljalasu sadevee keskmine koostis erinevatel

ajaperioodidel

Naitaja Uhik 1986-1990 1991-1995 1996-2000 2001-2005
Proove tk 76 30 76 57
Lahust. O; mg/| 12,5 - - 8,3
Temperat. °C 12,3 - - 9,4
El juhtivus mS/m - - - 92,5
HOljum mg/I 40 49 37 63
pH - 7,36 7,23 7,25 7,31
KHT(Cr) mg/| 71,5 57,2 57,5 54,5
BHT; mg/| 9,8 20,3 12,4 13,7
BHT21 mg/! 31,1 35,4 - -
NH4* mgN/I 1,32 1,91 2,40 1,00
NO>" mgN/I 0,084 0,063 0,083 0,052
NOs3 mgN/I 1,10 0,75 0,51 0,63
N dld mgN/I - 4,20 3,86 3,64
Cl mg/| 49,3 50,4 - -
S04% mg/I 139 104 121 146
PO43- mgP/I 0,163 0,171 0,155 0,079
P dld mgP/I 0,547 0,567 0,494 0,545
Naftaprod. mg/I 0,487 0,784 0,379 0,170
Zn pag/l 62 32 13 30
Cu pg/l 21 25 17 21
Pb Mg/l 12 1 2 5
Ni g/l 51 - - -
Cd Mg/l 0,13 0,60 0,20 0,10
Mn pg/l 242 - - -
Hg Mg/l 0,0 0,03 0,02 0
Vooluhulk m3/d 143000 127000 - 7150

Allikas: Kakum, 2005
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Lisa 2. Seirepunktide asukohtade kaart
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Seirepunktide asukohad:

SP1 - Saare (Pirita) kollektori suue

SP2 - Lasnamae (Lauluvaljaku) kollektor
SP3 - Ulemiste (Russalka) kollektor

SP5 - Mustjoe oja Paldiski mnt lavendis
SP6 - Rocca al Mare kollektor

Allikas: ELLE OU, 2017
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Lisa 3a. Pseudo-esimest jarku mudel XSBLAC andmete korral
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Allikas: Zhang et al., 2017

Lisa 3b. Pseudo-teist jarku mudel XSBLAC andmete korral
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Lisa 4a. Osakestevahelise difusiooni mudel XSBLAC andmete korral
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Lisa 4b. Elovich'i kineetika mudel XSBLAC andmete korral
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Lisa 5. Bangham'i kineetika mudel XSBLAC andmete korral
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Lisa 6a. Freundlich'i isoterm tsingi eemaldamisel suhkruroorabaga
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Allikas: Zhang et al., 2017

Lisa 6b. Langmuir’i isoterm tsingi eemaldamisel suhkruroorabaga
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Allikas: Zhang et al., 2017
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