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SISSEJUHATUS

Alumiinium on Uks vaartuslikemaid metalle tdnu oma unikaalsetele omadustele.
Laialdase kasutusvdimalustele on alumiinium kdige enam toodetud metall. Alumiiniumi
toodetakse nii primaarse kui ka sekundaarse protsessina, kus mdlemal juhul tekib

mitmesuguseid jaatmeid, mis avaldavad olulist mdju keskkonnale.

Primaarse alumiiniumi tootmisprotsess koosneb kahest etapist: Bayer'i protsessist, mille
kaigus boksiidi maak toodeldakse alumiiniumoksiidiks, ning Halli-Héroult'i protsessist,
kus alumiiniumoksiid muundatakse elektrolttsi abil puhtaks alumiiniumiks. Nende
protsesside tulemusel tekib mitte ainult toodetud alumiinium, vaid ka suur hulk
jaatmeid. Pohiliselt on nendeks punane muda, mis tekib Bayeri protsessis ning valge
alumiiniumi dross, mis tekib Halli-Héroult'i protsessis. Punane muda on ohtlik jadde oma
korge leeliselisuse ja suurte koguste tottu, kuna punast muda peaaegu ei téddelda ja
valatakse tiikidesse, kust voivad avaldada negatiivset mdju keskkonnale. Valge
alumiinium drossi suunatakse Umber téotlemisele, kuna see sisaldab suures koguses
alumiiniumi. Valge dross sisaldab ka raskemetalle ja muid aineid, mis vdivad veega

reageerides moodustada mirgiseid gaase.

Sekundaarne alumiiniumi tootmine hdlmab vanametalli sulatamist ja valge alumiiniumi
drossi Umbertdétlemist. Vanametalli sulatamise kaigus tekib must alumiiniumi dross,
mis on ohtlik jdade. Sarnaselt valge drossile, vOivad musta drossi koostises olevad ained
reageerida veega, vabastades erinevaid (hendeid, naiteks metaani, mis on mirgine ja
plahvatusohtlik gaas. Lisaks sellele vdivad musta drossi peened osakesed hajuda dhus
ja pOhjustada sissehingamisel erinevaid haigusi. Kuna erinevalt valgest drossist, on
mustas drossis metallilise alumiiniumi sisaldus tunduvalt madalam, siis tldjuhul seda ei

saadeta edasi todtlemisele, vaid utiliseeritakse looduses.

Keskkonnaohutusnormide seisukohast kujutab must dross kui ka teised alumiiniumi
jaatmed endast ohtu keskkonnale ja inimestele, seetdttu toimub praegu palju uuringuid
nende jaatmete utiliseerimise v3i kasutamise optimeerimise valdkonnas. Uheks
potentsiaalseks taaskasutamise meetodiks on koagulantide tootmine. Koagulandid on
ained, mida kasutatakse koagulatsiooni kadivitamiseks ja sailitamiseks. Koagulatsioon on
fllsikaline-keemiline meetod saastunud vee puhastamiseks, mis vdimaldab tohusalt
veest eemaldada erinevaid saasteaineid. Nendeks vdivad olla metallid, orgaanilised
ained, mikroorganismid jne. Koagulatsiooni kasutatakse aktiivselt nii joogi- kui ka

reovee (ihe puhastusetapina.



Kdesoleva t66 eesmargiks oli uurida vBimalust toota koagulanti mustast alumiiniumi
drossist. Uuringute kaigus kontrolliti esmalt erinevate parameetrite (leostamisaeg,
lahusti maht ja selle kontsentratsioon) mdju leostamisprotsessile ja ekstraheeritud
alumiiniumi ja raua kogusele. Seejarel, parast optimaalsete parameetrite leidmist,

testiti saadud koagulandi efektiivsust slinteetilise reovee to6tlemisel.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Alumiiniumi tootmine

Alumiinium on aarmiselt kasulik ja unikaalne materjal, kuna see on kerge, kuid samal
ajal tugev metall, omab kodrget elektri- ja soojusjuhtivust, ning on vastupidav
korrosioonile. Alumiiniumist valmistatud tooted vodivad olla kasutusel aastakiimneid
enne vajadust nende Umbertéotamise jarele. Kuigi looduses esineb alumiinium ainult
keemilistes sidemetes teiste elementidega, siis tanu oma omadustele ja laialdastele
kasutusvdimalustele on alumiiniumi tootmine hetkel kdige ulatuslikum, Uletades kdigi
teiste varviliste metallide kogutoodangut [1,2]. Alumiiniumi tootmise vdib jagada kahte

kategooriasse: primaarne ja sekundaarne alumiiniumitootmine.

Primaarne alumiiniumi tootmine on puhta alumiiniumi tootmine maagist, kasutades
Bayer’i ja Hall-Héroult'i protsesse. Praegu on esmane alumiiniumi tootmine ks kodige
energia- ja susihappegaasi (CO2) mahukamaid protsesse tddstuses. See tddstus tarbib
tohutul hulgal energiat ja selle kulud moodustavad 30% kogu alumiiniumi
tootmiskuludest. Ligikaudu kaks kolmandikku kogu energiatarbimisest parineb Hall-
Héroult'i protsessist. Lisaks tekib esmases tootmises palju tahkeid jaatmeid, naiteks

punast muda [3].

Sekundaarne alumiiniumi tootmine on kaubandus-, tootmis- ja olmejdatmetes leiduva
juba toodetud alumiiniumi ringlussevott. Sekundaarne tootmine vahendab tarbitava
maagi kogust, ndudes 10 - 15 korda vahem energiat ning on markimisvaarselt

keskkonnasodbralikum vorreldes primaarse tootmisega [4].

1.2 Primaarne alumiiniumi tootmine

Nagu eespool mainitud, primaarne alumiiniumi tootmine koosneb kahest sdltumatust
energia mahukast etapist, mille kaigus muudetakse boksiidi kivimis olevad alumiiniumi
Uhendid elektrollitilise reduktsiooni teel metalliliseks alumiiniumiks. Esimeses etapis
ehk Bayer'i protsessis toodetakse termokeemilise ekstraktsiooniga boksiidi maagist
alumiiniumoksiidi (Al203). Teises etapis ehk Hall-Héroult'i protsessis toodetakse
elektroludtilise reduktsiooniga alumiiniumoksiidist, mis on lahustatud vedelas fluoriidi
elektroltiidis ning koosneb peamiselt krioliidist (NasAlFs), vedelat alumiiniumi [1].
Bayer’i protsessiga saadakse tavaliselt neljast tonnist kuivast boksiidist kaks tonni

alumiiniumoksiidi ja Hall-Héroult’i protsessiga kahest tonnist alumiiniumoksiidist (ks



tonn alumiiniumi. Hetkel moodustavad eelnimetatud protsessid alumiiniumitdédstuse

aluse [2].

1.2.1 Boksiit

Boksiit on kivim, mis on kdige levinum kasutatav tooraine alumiiniumoksiidi tootmiseks
tanu alumiiniumi kdrgele metallisisaldusele. Boksiidid sisaldavad tavaliselt 30 kuni 60
massiprotsenti alumiiniumoksiide, milleks peamiselt on tri- voi monohldroksiidid, nagu
gibsiit (AlI(OH)3), norstrandiit (Al(OH)3), bomiit (y-AIO(OH)) voi diaspoor (a-AlO(OH))
[5,6]. Ulejadnud osa moodustavad tavaliselt raua, réni ja titaani hendid. Boksiidi
tootlemisprotsesse tuleb sageli Umber teha ja kohandada, kuna boksiidi fusikalised
omadused ja koostis vOivad markimisvaarselt erineda. Seepdrast on ka boksiidi
klassifitseerimine keeruline. Kuna boksiit sisaldab peale alumiiniumi ka muid aineid, on
kaevandatud boksiidi kogus kordades suurem kui sellest toodetud alumiiniumi kogus:
umbes 50 miljoni tonni aastas puhta alumiiniumi saamiseks on vaja umbes
200-300 miljonit tonni boksiidi [5].

1.2.2 Bayer’i protsess

Bayer'i protsess seisneb boksiidist alumiiniumoksiidi eraldamises muudest lisanditest.
Meetodil on viis pOhilist etappi (joonis 1.1): purustamine ja segamine, lahustamine,

setitamine ja filtreerimine, sadestamine ja kaltsineerimine [2,7].
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Punase muda utiliseerimine
hiiglaslikes tiikides

Joonis 1.1 Bayer'i protsessi skeem (modifitseeritud) [8]

Esmalt boksiidi maak purustatakse ja jahvatatakse peeneks pulbriks, mis segatakse
naatriumhddroksiidi lahusega. Saadud segu pumbatakse autoklaavi, kus lahust
kuumutatakse rohul 3,5 MPa temperatuuni 140 - 300 °C, mille tulemusel lahustub
boksiidist alumiiniumoksiid ning pumbatud lahus killastub naatriumaluminaadi
lahusega (NaAlO2). Protsessis kasutatava temperatuuri ja rohu valik valitakse soltuvalt
konkreetse boksiidi maagi mineraloogilisest koostisest. Naiteks gibsiidi maake on
voimalik toodelda temperatuuril umbes 140 °C, samas kui bémiidi ja diaspooori puhul

on vajalik temperatuur umbes 250 °C [2,3,7,9,10].

Moodustunud segu, mis sisaldab lahustunud alumiiniumoksiidi kui ka lahustumatuid
lisandeid, suunatakse labi rdohulang mahutite, mille tulemusena langeb lahuse
temperatuur ning réhk langeb atmosfaarini [8-10]. Rdhulang mahutitest tekkinud
kuuma auru taaskasutatakse protsessis. Jahutatud lahus suunatakse edasi setitisse,
kust setitamise ja seejarel filtreerimise teel eemaldatakse alumiiniumi rikkast lahusest

boksiidist jarelejaanud lahustumatud lisandid [2,7]. Setitamisse protsessi efektiivsuse
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suurendamiseks lisatakse segule flokulante ja veetustavaid aineid. Setitamisel tekkinud
tahket sadet, mis sisaldab nii leelist kui ka raua-, silikaadi ja muid boksiidist parinevaid
teisi Uhendeid, nimetatakse punaseks mudaks. Viimast pestakse hoolikalt, et
maksimaalselt jadgist eralda leelis. See on oluline tooraine kokkuhoiu seisukohast ning
holbustab ka jargnevate jaatmete (sette) neutraliseerimise ja korvaldamise
protseduure [2]. Punase muda koostis vOib maagi kvaliteedi ja tootlemismeetodite tottu
varieeruda, kuid Uldiselt aktsepteeritakse, et selle pohikomponendid on titaani, rani,
raua, naatriumi, kaltsiumi ja alumiiniumi oksiidid. Titaandioksiidi (TiO2) osakaal vdib olla
2 - 12%, ranioksiidi (SiO2) 1 - 20%, raud(III)oksiidi (Fe203) 14 - 45%), naatriumoksiidi
1 - 6% (Na20) ja Al203 - 5 - 30%. Naiteks Austraalia punane muda sisaldab 24% Al20s3,
28,5% Fe203 ja 18,8% SiO». Lisaks eelnimetatud (ihenditele, koostises vdib olla ka teisi

komponente, naiteks, kroom, vanaadium, vask, plii, tsink jne [11-13].

Setitamisel Ulevooluna eraldatud kiillastunud naatriumaluminaadi lahus filtreeritakse,
mis on kohustuslik puhastusjargne etapp enne sadestamise etappi. Edasi filtraat
jahutatakse ning dlekillastatud naatriumaluminaadi lahusesse lisatakse AI(OH)s
seemnekristalle, mille tulemusena hakkab lahuses kasvama alumiinium hudroksiidi ja
alumiinium oksiidi trihGidraadi (Al203-3H20) kristallid. Gibsiidi lisatakse lahusele mitmes
etapis. Esmalt lisatakse vdiksemate osakestena, mis soodustab aglomeratsiooni ja
seejarel suuremate osakestena, et maksimeerida pinda, mille peal kristallid kasvavad.
See protseduur vdimaldab kaivitada ja sailitada kristallide kasvu. Kasvamise tulemusel
alumiiniumi tGhendid killastuvad ning sadenevad lahusest valja [2]. Kasvamise kiirust
modjutavad temperatuur, lahustunud ainet sisaldava vedeliku aurustumiskiirus, lisandid
ja lahuse pH [14,15]. Osakeste kasvuga lébib lahus spetsiaalseid paake, kus tahke aine
sisalduse kasvamisega, alumiiniumi ja leelise suhte vahenemisega ning temperatuuri
langemisega suurendatakse lahuse killastumist. Temperatuuri alanedes kasvab lahuse
killastumise aste, kuid samal ajal aeglustub osakeste kasvu kineetika. Seega voib
lahustunud Al203 saagis kullastunud lahuses ulatuda vaid 50%-ni, ja llejadnud osa
suunatakse tagasi lahustamise etappi. Kui sadenenud kristallid saavutavad vajaliku
suuruse, labivad nad filtreerimise ja pesemise ennem kaltsineerimise tddtlemisetappi.
Alumiiniumoksiidi saamiseks kaltsineeritakse kristallid p66rdtoruahjus voi keevkihiahjus
temperatuuril umbes 1000 ©°C. Korge temperatuuri mojul toimuvad kristallilises
alumiiniumtrihtdroksiidis faasi ja struktuurimuutused, pohjustades ihendi muundumist
AlbOs3 -ks [2,7].

Bayer'i protsessi on voimalik kirjeldada jargnevate reaktsioonivorranditega:
Lahustamine temperatuuril 140 °C (vorrand 1.1) [10,16]:

Al203:3H20 + 2NaOH — 2NaAlOz + 4H0 (v) (1.1)
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Lahustamine temperatuuril 250 °C (vorrand 1.2) [10,16]:

Al203-H20 + 2NaOH — 2NaAlO2 + 2H20 (v) (1.2)
Sadestamine (vorrand 1.3) [16]:

2NaAlO2 + 4H20 — Al203:3H20| + 2NaOH (1.3)
Kaltsineerimine (vorrandid 1.4 - 1.5) [7,16]:

2AI(OH)3 — Al203 + 3H207 (1.4)

Al203:3H20 — Al203 + 3H207 (1.5)

Bayer’i protsess on tdhus viis alumiiniumoksiidi tootmiseks, kuid sellega kaasneb oluline
keskkonnamdju punase muda kujul. Punane muda tekib vaga suurtes kogustes.
Protsessis tekib ligikaudu Uhe kilogrammi toodetud alumiiniumoksiidi kohta Uks
kilogramm punast muda. Punase muda pohilisteks keskkonnaprobleemideks on selle
tugevalt leeliseline keskkond (pH 10 - 13) ning toodetavad suured kogused. Kuna
puuduvad efektiivsed taaskasutusmeetodid, suunatakse ainult 3% kogumassist
taaskasutamisse. Ulejddnud osa utiliseeritakse hiiglaslikes tiikides (pilt 1.1),
kuivatatakse hunnikutes vdi priigilates ning monikord lihtsalt valatakse loodusesse, kust

voivad avaldada halba mdju Umbritsevale keskkonnale [3,11,17,18].

Pilt 1.1 Punase muda tiik [19]
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Lisaks sellele nduab Bayer’i protsess palju energiat: keskmiselt kulub 1 kg Al.O3
tootmiseks 12,77 MJ energiat. Samuti eraldub protsessi kaigus 0,83 kg CO2 1 kg Al203
kohta [3].

1.2.3 Hall-Héroult'i protsess

Hall-Héroult'i protsessis toodetakse elektrolitilise reduktsiooniga alumiiniumoksiidist
vedelat alumiiniumi. Tootmiseks lahustatakse alumiiniumoksiid spetsiaalsetes rakkudes
(joonis 1.2), mis on taidetud sula krioliidi (NasAlFe) elektrolitidi lahusega [20-22].
Praegu kasutatakse palju elektroliiltide kombinatsioone, sealhulgas NasAlFs, AlF3, CaFa,
LiF, MgF2 ja KF [23]. Krloliidile lisatakse lisandeid, mis véimaldavad naiteks suurendada
elektrijuhtivust ning vahendada kruoliidi sulamistemperatuuri [24-26]. Ennem Hall-
Héroulti protsessi avastamist, kasutati elektrolliidina naatriumtetrakloroaluminaati
(NaAICls), mis vajas algset temperatuuri 2500 °C. Krioliidi kasutusele votmisega
alumiiniumi tootmisel vdimaldas oluliselt véhendada elektroliitidi algset temperatuuri
960 - 980 °C-ni, mis omakorda vahendas energiakulusid [1,26]. Krloliidi hoitakse
sulanud olekus elektritakistuse abil, samal ajal kui krioliidi tahke koor kllgedel ja vanni
Ulaosas toimib soojusisolatsioonina. Lisaks kaitseb kruoliidikiht alumiiniumikihti ja

anoode oksiideerumise eest [21].

Rakuna kasutatakse terasest anumat, mille seinad on kaetud sisinikukihiga. Viimane
toimib elektrollisi protsessis katoodina [20,21]. Anoodina kasutatakse grafiitvardaid,
mis on sisestatud rakku [20,27]. Tanapdeval slsinik on ainus kergesti kattesaadav
materjal, mis talub agressiivset elektrolliiitide keskkonda temperatuuril tle 900 °C.
Rakus hoitakse temperatuuri 960 - 980 °C, et krtioliit oleks sulas olekus. Elektroltusi
toimimiseks  rakendatakse rakus olevale segule alalisvoolu tugevusega
300000 - 400000 A pingega 3 - 5 V, et toimuks alumiiniumoksiidi
lagunemine [21,23,27]. Protsessi kdigus tekib sula alumiinium katoodil ning sadeneb
raku pohja, kust ta perioodiliselt eemaldatakse. Alumiiniumoksiidi lagunemisel tekib ka

hapnik, mis reageerib slisinikuanoodiga, eraldades vingugaasi (CO) voi C02[21,27,28].

Hall-Héroult’i protsessi saab kirjeldada jargmise keemiliste reaktsioonidega (v6rrandid
1.6 - 1.7) [26,28]:

2A1203 + 3C — 4Al + 3CO21 (1.6)

Al2O3 + 2C — 2Al + CO1t + CO2t (1.7)

Katoodil toimuv redutseerimisreaktsioon (vorrand 1.8) [28]:
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APt + 3e" — Al (1.8)
Anoodil toimuv okslidatsioonireaktsioonid (vorrandid 1.9 - 1.10) [28]:

0> + C—> CO+2e (1.9)

20 + C > CO2 + 4e (1.10)

Hall-Héroult'i protsessis kasutatakse pohiliselt kahte anoodi tehnoloogiat: Séderberg’i -
ja eelkipsetuse tehnoloogiat [21]. Soéderberg’i tehnoloogias kasutatakse pidevat
moodustavad anoodi, mis jouab rakku ja klipsetatakse otse seal. Anood on valmistatud
slsinikpastast ja koosneb slisinikuosakestest ja kivisoetdrva pigist. See tehnoloogia
lihtsustas oluliselt tootmist ja suurendas tootlikkust, kuna kasutatud anoode ei olnud
enam vaja pidevalt valja vahetada. Samuti oli vdimalik uue tehnoloogiaga suurendada
rakkude suurust [29]. Eelklipsetuse tehnoloogia erineb Séderberg’i meetodist selle
poolest, et anoode kiupsetatakse enne rakku sisestamist [20]. Praegu kasutatakse
eelpdletustehnoloogiat palju aktiivsemalt, kuna Séderberg’i meetodi kasutamisel on
alumiiniumoksiidi jaotust raskem kontrollida, mis toob kaasa anoodiefekti sagedasema

esinemise [23].

Vorreldes Bayeri protsessiga, ldheb elektroliilisi jaoks vaja kordades rohkem energiat
ning tekib ka rohkem sisihappegaasi. Kui elektrienergia allikaks on séel tddtavad
soojuselektrijaamad, siis keskmine energiakulu 1 kg alumiiniumi tootmiseks on 188 MJ]
ning samuti eraldub protsessi kdaigus keskmiselt 18,66 kg CO2. Kui elektrienergia allikaks
on hiddroelektrijaamad, siis keskmine energiakulu 1 kg alumiiniumi tootmiseks on
74,27 MJ ning samuti eraldub protsessi kdigus keskmiselt 3,82 kg CO2 [3,22]. Protsessis
tekib jadatmena ka kasutatud anoodid ja valge dross. Viimane koosneb 15 - 75%
metallilisest alumiiniumist ning <5% sooladest. Valges dross koosneb peamiselt Al203
ja vahemal madral raskmetallidest, vaaveldioksiidist (S0O2) ning teistest alumiiniumi
Uhenditest, naiteks alumiiniumnitritist (AIN) [20,30]. Valge drossi kokkupuutel veega
voivad tekkida miirgised gaasid, kuid kuna need jaatmed sisaldavad suures koguses
alumiiniumi, suunatakse need taaskasutusse. Lisaks eelmainitule eraldub
tootmisprotsessi kaigus elektrolilidist gaasilist vesinikfluoriidid ja anoodilt SO2 [20,23].
Selle tulemuseks on nii fluoriidmaterjali kadu kui ka potentsiaalne keskkonnakahjustus
fluoriidi Ghendite poolt. Juhul kui alumiiniumoksiidi on rakkus liiga vahe, voib elektrollit
hakata lagunema, tekitades kasvuhoonegaase tetrafluorometaani ja heksafluoroetaani.
Seda nahtust nimetatakse anoodiefektiks. Neid gaase on nende stabiilsuse tdttu raske

eemaldada, seega tuleks nende esinemist minimeerida [23].
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Joonis 1.2 Hall-Héroult’i protsessi skeem (modifitseeritud) [20]

1.3 Sekundaarne alumiiniumi tootmine

Sekundaarse alumiiniumi tootmisel kasutatakse léhteainena juba eelté6deldud
alumiiniumi ja valget drossi. Alumiiniumi vanametalli ringlussevétt algab jahvatamisega,
millele  jargneb metalliliste  ja mittemetalliliste lisandite eemaldamine
alumiiniumijéatmetest ning viimasena rafineerimisprotsess. Eraldusmeetodite valik
sOltuvad jaakide tlilbist. Peamiste eraldusmeetoditena kasutatakse magnetilist-,
Ohuga-, uputamise/hdljumisega-, po6orisvooluga- ning spektrograafilist eraldamist.
Magnetilist separatsiooni kasutatakse musta ja varvilise vanametalli eraldamiseks.
Selles protsessis jdaavad ferromagnetilised materjalid, nagu raud ja teras, NdFeB
magnetile ning kukuvad Uhte konteinerisse, varviline metall aga teise. Kui vanametall
sisaldab kergeid materjale, nagu kumm, plast, voi vaht, kasutatakse dhuseparatsiooni.
Vanametallid juhitakse vertikaalsesse slisteemi, kus 0Ohk liigub alt Ules. Kerged
materjalid surutakse Ohuvooluga (lespoole, rasked materjalid jadavad paigale ja
kogutakse pbhjast. Erineva tihedusega materjalide eraldamiseks kasutatakse
uputamise/hdljumise meetodit, mis pdhineb materjalide sukeldamisel erineva
tihedusega vedelikesse. Esimeses etapis eraldatakse mittemetallilised materjalid,
seejarel teises etapis magneesium ja viimasena alumiinium. Pd6risvoolu separatsiooni
meetodist kasutatakse juhul, kui on vaja eraldada varvilisi metalle teistest osakestest.
Varvilised metallid interakteeruvad vahelduva magnetvaljaga (loodud NdFeB magnetite

abil), mille tulemusena indutseeritakse neis p6dris vahelduvvool. Voolujuhtivate
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metallide magnetvadli ja podrisvoolu separaatori magnetvali on sama suunaga, mille
tulemusena eralduvad varvilised metallid teistest osakestest. Erinevate p66risvooludega
metallid lendavad erineva elektrijuhtivuse ja tiheduse tottu erinevatele kaugustele. Selle
meetodi puuduseks on see, et fooliumi ja vaikeseid osakesi, nagu vaikesed traaditikid,
on raske eemaldada, kuna neis on keeruline magnetvalja tekitada. Spektroskoopia
meetod vOimaldab teada saada metallielementide koostist jaatmetes, mis soodustab

selle efektiivsemat eraldamist [4].

Eespool nimetatud meetodeid kasutatakse rafineerimisprotsessi jaoks kvaliteetse jaagi
saamiseks. Rafineerimisprotsessis eemaldatakse alumiiniumjaatmetest muud
lahustunud lisandid. Kdige tavalisemalt kasutatakse rabustamist, kuid rohkem
tahelepanu on hakatud pdédérama ka elektrolidsimeetoditele ja selektiivse

sulatusmeetodile [4].

Rabustamine on meetod, mis parandab tdddeldava metalli kvaliteeti, lisades sula
vanametallile rabustit. Alumiinium okstdeerub Al203-ks (reaktsioon 1.11), mis
pohjustab metalli kadu ja suletiste moodustumist. Lisandite sisaldus rikub I6pptoodet,
vahendades nditeks toote mehaanilisi omadusi, tdoddeldavust jne. Oksildatsiooni
vahendamiseks lisatakse sulametalli sisaldavasse ahju rabusti, mis tekitab sulametalli
kohale rabukihi. Rabustit kasutatakse ka lisandite eemaldamiseks sula metallist,
reageerides ebasoovitavate ainetega ja moodustades ihendeid, mis kas muutuvad rabu
osaks vOi settivad pdhja. Seejarel eemaldatakse rabu sula metalli pinnalt. Seda
eemaldatud rabukihti nimetatakse alumiiniumi mustaks drossiks. Soolardbu keemilist
koostist saab reguleerida vastavalt sulatusprotsessile, metalli saastatuse tasemele,
metalli tllbile ja 10pptoote soovitud kvaliteedile. Levinuimad segud on NaCl-KCl segud
vaikeste fluoriidi lisanditega. Selle meetodi puuduseks on see, et rabu kogub osa

alumiiniumist, mis pohjustab ka metallikadu [31,32].

Alumiiniumi okslidatsioonireaktsioon (vorrand 1.11) [31]:
4/3Al +02, gaas — 2/3Al203, tahke (1.11)

Peale rafineerimisprotsessi suunatakse sula alumiinium edasi gaasiga rabustamise voi
filtreerimisprotsessi, et eemaldada allesjaanud lisandeid. Gaasiga rabustamine toimub
kasutades kloori vdi argooni, et eemaldada sulatusmassist lahustunud gaasilist
vesinikku ja leeliseid. Gaas suUstitakse sulatusmassi, mille tulemusel vesinik ja leelis
difundeeruvad mulli pinnale, mis pdhjustab mulli suurenemist. Mullid tdusevad jark-
jargult sulatusmassi pinnale, kus gaasiline vesinik eraldatakse ning leelised liituvad

rabukihiga. Filtreerimisprotsessis lisandite eemaldamiseks juhitakse vedel metall Iabi
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keraamilise vahtfiltri. Eemaldatud lisandite tlOlp soOltub filtri pinnast, naiteks
AlF3-pdhised filtrid suudavad eemaldada naatrium ja magneesium lisandeid, muutes
need naatrium- ja magneesiumfluoriidiks. Filtreerimist kasutatakse parast
sulatusprotsesse, mis parandab taaskasutatud alumiiniumi kvaliteeti. Ulaltoodud

protsesside tulemusena saadakse puhas alumiinium, mille puhtus ulatub kuni 97%-ni

[4].

Peamised sekundaarse alumiiniumi toédtlemise jdatmed on rabustamisel tekkivad
soolarabud. Need sisaldavad alumiiniumi ja metallioksiidide segu kui ka kasutatud rabu.
Vedelikuga kokkupuutel voib see eraldada mirgiseid gaase, nditeks ammoniaaki (NH3)
ja fosfiini (PH3), kui ka lahustuvaid (hendeid. Tavaliselt neid jaatmeid ei toédelda, vaid
ladestatakse otse prigilasse. Kui soolajaatmeid ei ladestata nduetekohaselt, voivad
mirgised metallid reageerida pdhjaveega, pohjustades erinevaid keskkonnaprobleeme
[4]. Samuti tekib rabustamise kaigus ka must dross. See on (ldiselt teraline materjal,
nagu liiv vOi pulber [33]. Must dross koosneb metallidest ja nende oksiididest ning
sooladest. Naiteks sisaldab must dross alumiiniumi, alumiiniumkarbiidi (AlsCs), AIN,
Al203 ning ka kloori sooli [34]. Musta drossi klassifitseeritakse ohtlikeks jaatmeteks selle
vOime tottu reageerida veega, mille reaktsiooni kdigus eraldub keskkonnale ja
inimestele kahjulikke aineid ja gaase [35]. Reaktsioonil veega voivad tekkida polemist
soodustavad, plahvatusohtlikke ja mirgiste ainete ja gaaside segu. Naiteks voib
moodustuda NHs, metaan, PHs, atsetiileen (C:H2), propaan (CsHs), vesinik ja
vesiniksulfiid (vOorrandid 1.12 - 1.14) [36]. Kuna must dross koosneb peentest
osakestest, voOivad need osakesed ©Ohus hajuda ja sissehingamisel pdhjustada
mitmesuguseid haigusi, naiteks bronhiiti. Lisaks sellele voib must dross sisaldada ka
raskemetalle, mis keskkonda sattudes voOivad saastada pinnase- ja pdhjaveekogusid,
pOhjustades tarbimisel erinevate haiguste simptomite teket voi slivenemist [34].
Erinevalt valgest drossist, kus metallilise alumiiniumi sisaldus on 15 - 75%, on musta
drossi metallilise alumiiniumi sisaldus sna madal, moodustades kogumassist tavaliselt
10 - 20%. Seetdttu viiakse see jaatmena tavaliselt prigilasse, kus maetakse maha.
Kuid, kuna musta drossi toodetakse igal aastal vaga suurtes kogustes, on vaja uusi

utiliseerimismeetodeid, mis ei mdjuta keskkonda [30,35,37].

Mustas alumiinium drossis sisalduvate ainete reaktsioonid veega (vorrandid 1.12 -
1.14) [38]:

2Al14Cs + 12H20 — 4AIl203 + 3C2H2 + 9H21 (1.12)

AlsCs + 6H20 — 2Al203 + CsHs + 2H2% (1.13)
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2AIN + 3H20 — Al203 + 2NH3t (1.14)

1.3.1 Musta drossi utiliseerimine

Peamiselt uuritakse purometallurgilisi ja hidrometallurgilisi protsesse musta drossi
utiliseerimiseks. Pilrometallurgilised protsessid on seni arendusetapis, kuna need
nouavad palju energiat, on kulukad ja siiani mitte eriti efektiivsed, st ei vboimalda
taielikult katte saada vaartuslikke elemente. See-eest hidrometallurgilised protsessid
on olnud efektiivsemad. Need protsessid jagunevad hapete ja alusega
tootlemiseprotsessideks. Happe meetod hdolmab vaavelhappe (H2S04) voi soolhappe
(HCI) kasutamist Al>O3 leostamiseks. Vadvelhappe kasutamisel on saavutatud
kdrgemaiks efektiivsuseks 84%, samas kui soolhappe kasutamisel on jaanud see naitaja
umbes 70%. Happe meetodi eeliseks on suhteliselt kiire leostamine. Puuduseks on see,
et mustas drossis olevad teised metallid vdivad ka reageerida hapetega, mis viib madala
puhtusega filtraadi tekkeni. Puhta Al203 saamiseks on vaja tdiendavaid
puhastamisprotsesse. Samuti tekib leostamisprotsessi kdigus markimisvaarne kogus
happejaatmeid, mis tuleb edasiseks té6tlemiseks suunata. Aluselise meetodi eeliseks on
teiste metallide ioonide mitte sattumine filtraati, kuid leostamise efektiivsus vaid 50%.
Samuti nduab leelise regenereerimine suuri ressursikulusid. Lisaks (laltoodud
meetoditele, on pudtud mustast drossist eraldada alumiiniumi ja teisi vaartuslike
metalle, kasutades kolmeastmelist protsessi. Esmalt té6deldakse mustas drossis olevad
AIN ja halogeensed soolad katallGitilise hadrolilsi denitrifikatsiooni protsessiga.
Seejarel kuumutatakse hidrollUsitud materjal madalal temperatuuril 800 °C juures, et
muuta hddroltadsitud alumiiniumnitrit y-Al20s. Viimasena teostatakse elektrollts
krioliidi NasAlFs-AlF3-Al203 elektroliilidis, et valmistada alumiiniumi sulam. See meetod
vbimaldas mustast drossist eraldada nii alumiiniumi kui ka teisti vaartuslike metalle.

Metallide taastamise efektiivsuseks saadi 97% [34].

1.3.2 Valge drossi utiliseerimine

Alumiiniummetalli eraldamiseks valgest drossist kasutatakse mitmeid plrometallurgilisi
meetodeid. Traditsiooniline meetod on rabustamine, mille puhul kasutatakse p6orlevaid
plasmakaarahjusid, mis to6tavad nafta vOi gaasiga temperatuuril 800 °C. Need on
koormatud alumiiniumi drossiga, mille rabu sisaldus on ligikaudu 50% drossi enda
massist. Sula rabu kaivitab ja reguleerib alumiiniumi sisaldava Al>203 vorgu havimist,
mille sees on alumiinium Idksus. Sealjuures on tahelepanuvaart, et soola ja oksiidi
vastastikmdju suureneb, kui ahi hakkab p&drlema. Alumiiniumoksiidi vorgu havimise
tulemusena on alumiiniumi piiskade Uhinemine, mis seejarel langevad sula
alumiiniumvanni. Selle protsessi tulemusena tekivad soolarébud, mis vajavad

tdiendavat toodtlemist. Plasmatehnoloogial pohinevad ka rabuvabad tehnoloogiad
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alumiiniumi eraldamiseks valgest drossist. Nendes tehnoloogiates kasutatakse ahjus
soojuse sadilitamiseks peamiselt plasmapdletit. Ahju todtamise ajal hoitakse metalli
oksiideerumise minimeerimiseks kontrollitud atmosfaaris. Elektroodide kdrge pinge
tekitab elektrikaare, mis aitab materjali sulatada. Ahju p66ramine I16hub oksiidikihi,
suurendades seeldbi alumiiniumi taaskasutamise efektiivsust. Saadud sulametalli
tiihjendatakse ja tahke jadk juhitakse ahjust vélja. Ulaltoodud protsessid nduavad
energiakulu kilma drossi soojendamiseks umbes 1,35 - 9 MJ] 1 kg rabu
kohta [30,39,40].

Uudse drossi tootlemismeetodina on leiutatud DROSRITE protsess, mis ei ndua drossi
kuumutamiseks lisaenergiat ja valdib rabu kasutamist. Vorreldes traditsioonilise nafta
vOi gaasi baasil téotavate poorievate ahjudega, kus on vaja 5 etappi, laheb DROSRITE
protsessis vaja ainult Uhte (joonis 1.3). DROSRITE protsessis laaditakse kuum dross
poodrievasse ahju, milles hoitakse argooni atmosfaari ning kuumutatakse temperatuurini
800 - 900 °C. Soojusallikaks on hapniku reaktsioon rabus sisalduva alumiiniumiga. Ahi
p66rleb umbes 15 - 30 minutit. Saadud metall tihjendatakse ja ahju juhitakse
kontrollitud kogus hapnikku, mis reageerib jaagis sisalduva taaskasutamata
alumiiniumiga. Niipea, kui temperatuur ahjus jouab 800 — 900 °C-ni, hapniku sissepritse
peatub, ahi puhutakse I|abi argooniga, et jaagid eemaldatakse ja tsikkel algab
uuesti [40].

Tavaline protsess

—®  Ahisula Eemaldatud kuum dross
ﬁgg&!ﬂ;‘éﬂg » Drossi jahutamine
.
Drossi _
transportimine
DROSRITE protsess +
Rabuga
kuumutamine
.| Tootlemine I
Kuuma metalli tagastus
Tootlemine
'y
< . - Metalli jahutamine
Kilma metalli tagastus

Joonis 1.3 Tavalise ja DROSRITE protsessi vordlus (modifitseeritud) [40]
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1.4 Koagulatsioon-flokulatsioon

1.4.1 Kolloidosakesed

Paljudes looduslikes — kui ka tooéstuslikutes lahustes leidub kolloidosakesi. Need on
vaiksed tahked osakesed labimddduga 0.001 - 10 ym, millel on vdike massi ja pindala
suhe [41,42]. Vdikese suuruse ja massi, kuid suure pindala tottu on kolloidosakestel
gravitatsiooniline moju tihine, kuid selle-eest domineerivad pinnanahtused. Oma
tohutu pinna tottu on kolloidosakestel kalduvus adsorbeerida imbritsevast keskkonnast
mitmesuguseid parinevaid ioone. Need annavad kolloidide pinnale elektrostaatilise
laengu, mille toukejoud takistavad kolloidide kokku tulekut. Kolloidide pinnal olevad
laengud aitavad seega kaasa kolloidide dispersiooni ja stabiilsuse sailimisele [42,43].
Seetdttu saab kolloidide puhul kasutada terminit "stabiilsus", mis peegeldab kolloidide
vOimet jaada dispersiooniseisundisse. Pinnalaengud vodivad olla nii positiivsed kui ka
negatiivsed. Kuigi enamasti vesilahustes omavad kolloidid negatiivset pinnalaengut, siis
kolloidslisteemil endal laengut ei ole. Laeng kolloidide pinnal mdjutab seda, kuidas
ioonid ulejaanud keskkonnas kolloidosakeste iimber paigutuvad. Vastupidise laenguga
ioonid tdmbuvad ja sama laenguga ioonid toukuvad. Naiteks negatiivse pinnalaenguga
kolloidosakesed tasakaalustatakse positiivsete vastasioonidega tahke-vedeliku piirkihil.
Seega moodustub kolloidosakeste Umber vastasioonide kiht [41,42]. Teisisonu
kolloidosakeste Umber tekib kahekordne elektrikiht, mis on tingitud loomulikust
kalduvusest saavutada elektriline neutraalsus ning vastastikuste laengute
omavahelisest tasakaalustamisest. Taoline elektrikiht koosneb laetud osakesest ja

sellest Umbritsevast vastasioonidest (joonis 1.4) [42].
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Joonis 1.4 Kolloidne osake ja seda imbritsevad kihid (modifitseeritud) [42]

Taoline elektrikiht koosneb laetud osakesest ja sellest Umbritsevast vastasioonidest.
Uldiselt kasutatakse kolloidi struktuuri kirjeldamiseks erinevaid potentsiaale ja kihte.
Primaarse laetud osakese pinnal olevat kogupotentsiaali nimetatakse Nernst'i
potentsiaaliks. Primaarse osakese pinnale kinnitatud tihedat vastasioonikihti
nimetatakse Stern’i kihiks. Selle kihi valispiiri maarab nihkepind, mis eraldab kolloidi
liikuva osa Umbritsevast diffusioonioonide segust [42]. Elektrivaljas liiguvad
nihkepinnas olevad ioonid koos osakesega Uhikuna. Kontsentreeritud vastasioonid
nihkepinnas vadhendavad osakese netolaengut koguse vdOrra, mida tavaliselt
nimetatakse Stern’i potentsiaaliks. Jarelikult primaarse osakese pinnal on maksimaalne
potentsiaal ehk Nernst'i potentsiaal, mis vdheneb kiiresti labi Stern’i kihi, mille
tulemuseks on osakese nihkepinnal kogulaeng, mida nimetatakse zeta potentsiaaliks.
See potentsiaal on Uheks olulisemaks kolloidsiisteemi parameetriks, mis naitab kogu
kolloidosakeste pinnalaengut [42,44]. Zeta potentsiaal aitab teada laengu
neutraliseerimise olekut, kuna see moddab osakeste vahelist elektripotentsiaali ja
naitab nende torjuvat vastasmoju [45,46]. Seepérast kehtib olukord, et mida suurem
on zeta potentsiaali vaartus, seda suurem on ka osakeste vahelise toukejou mdju ja
seda stabiilsem on kolloidsiisteem [42]. Zeta potentsiaali mddtmiseks maaratakse
kokkupuutuvate osakeste ja kolloidide kiirused, kui neile rakendatakse elektrivadlja [44].

Mdddetud vaartused voivad olla nii positiivset kui ka negatiivsed. Naiteks, kuna vesi
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sisaldab enamikul juhtudel negatiivselt laetud kolloidosakesi, on zeta potentsiaali
vaartus tavaliselt negatiivhe. Juhul kui zeta potentsiaalil saadakse vaartuseks O,
saavutatakse isoelektriline punkt ehk positiivsed ja negatiivsed laengu komponendid on
omavahel tasakaalus. TeisisOnu, kolloidsiisteem on maksimaalselt destabiliseeritud ning

allub kdige tdhusamalt koagulatsiooni-flokulatsiooni veepuhastusprotsessile [45].

1.4.2 Koagulatsioon-flokulatsioon

Nagu varasemalt mainitud, (heks vdimalikuks kolloidide eemaldamiseks lahusest on
koagulatsiooni-flokulatsiooni  protsess. Tegemist on laialdaselt kasutatava
veepuhastusprotsessiga, mille kadigus koagulanti lisamisel puhastatavasse vedelikku
Uhendatakse lahuses olevad kolloidsed osakesed suuremateks flokkidest, mis seejarel
eemaldatakse sadestamise ja/voi filtreerimise teel [41,42,47]. Praegu kasutatakse

koagulatsiooni aktiivselt joogivee ja reovee puhastamisel [41,48].

1.4.3 Koagulatsiooni-flokulatsiooni mehhanism

Koagulatsioon koosneb kahest protsessist: koagulatsioonist ja flokulatsioonist.
Koagulatsiooniprotsess  toimub  kolmes etapis: koagulandi moodustumine,
kolloidosakeste destabiliseerumine ja osakestevahelised kokkupdrked. Esimesed kaks
etappi on suhteliselt kiired protsessid, mis toimuvad kiire segamismahutites, samas kui

kolmas etapp on markimisvaarselt aeglasem ja toimub flokulatsiooni paakides [42,47].

Koagulatsiooni alustamiseks lisatakse puhastatavasse lahusse koagulanti, milleks on
tavaliselt alumiiniumi ja raua Uhendid. Naiteks koagulantidena vdivad olla
alumiiniumkloriid (AICI3) ja raud(IIl)kloriid (FeCl3) [49,50]. Lahusesse lisamisel
eelnimetatud Uhendid hidroliidsuvad, moodustades tugevalt laetud hiidrolGisunud
komplektsed U(hendid, mis kaivitavad koagulatsiooniprotsessi. Protsessi jooksul
muudavad koagulandid stabiilsed kolloidid ebastabiilseteks, neutraliseerides voi
vahendades kolloidide laengut. Naiteks positiivse laenguga koagulandid neutraliseerivad
negatiivse pinnalaengu, nihutades seelabi zeta potentsiaali positiivsete vaartuste
suunas. Destabiliseerimise tulemusena voivad kolloidid Uksteise ldheneda piisavalt
Iahedale, et hakkaks toimuma Van der Waals'i tdmbejoud, mis hoiab kolloide omavahel
koos. Selle tulemusena toimub osakeste omavaheline pdrkamine ning moodustuvad

esmased floki osakesed [41,45].

Peale destabiliseerimist on oluline neid osakesi edasi suunata Uksteisele piisavalt
Idhedale, et jark-jargult moodustuksid suuremad flokid. Taolist etappi nimetatakse
flokulatsiooniks [41]. Flokulatsiooni protsessi jooksul vdib osakeste suurus kasvada

mikroskoopilistest osakestest nahtavateks holjuvateks osakesteks. HOljuvad osakesed
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porkuvad (ksteisega, seovad ja moodustavad veelgi suuremaid flokke, mida saab
eemaldada settimise voi filtreerimise teel [42,51]. Flokulatsioon jaotatakse kaheks
etapiks: perikineetiline flokulatsioon ja ortokineetiline flokulatsioon. Perikineetiline
flokulatsioon tekib Browni liikumise tulemusena vahetult parast osakeste
destabiliseerimist. Tegemist on vaga kiire etapiga, kuna on olemas maksimaalne floki
suurus, millest suuremale osakesele pole enam Brown'i liikkumisel praktiliselt mingit
mdoju. Ortokineetiline flokulatsioon algab kiirusegradientide ehk vedeliku kihtide erineva
kiiruse loomisel lahuses [41,52]. Kiirusgradientide saamiseks vdib flokulatsiooni
reaktorites rakendada naiteks labadega mehaanilist segamist. Antud etapis soltub
tekkivate flokkide suurus kiirusgradiendist. Suurendades kiirusgradiente suureneb ka
osakeste vaheline kontakt antud aja jooksul, kuid vdheneb osakeste I6plik suurus
suuremate helveste pideva katkemise téttu. Viimane on tingitud asjaolust, et helbed ise
on suhteliselt haprad [41,42]. Seetdttu igale kiirusgradiendile on teatud flokulatsiooni
ajaline piirang, mille jarel osakesed enam ei kasva. Vahendades kiirusgradienti,
suureneb ka aeg optimaalse floki suuruse saavutamiseks, kuid suureneb ka floki 16plik
suurus [41]. Efektiivsemaks flokulatsiooniks, vOib lisada protsessile ka flokulante,
milleks on sinteetilised, naiteks poltakridlamiid, voi looduslikud, naiteks pektiin,
orgaanilised flokulandid [48,53]. Flokulatsioon optimeerib destabiliseeritud osakeste
vahelise kokkupuute kiirust, suurendades seeldbi nende kokkupdrgete Kkiirust ja
sagedust. Selle tulemusena kleepuvad osakesed kokku, moodustades suuremaid ja
tihedamaid helbeid [42].

Kui helbed on saavutanud optimaalse suuruse ja tugevuse, algab settimisetapp [51].
Setitamine on operatsioon, mille kdigus suspendeeritud osakesed eraldatakse
suspensioonist gravitatsiooni toimel. Seda operatsiooni saab labi viia ilma eelneva
keemilise koagulatsioonita, kuid sel juhul nimetatakse seda toimingut lihtsaks
settimiseks. Samuti votab taoline veepuhastamise protsess markimisvaarselt rohkem
aega, noudes vahepeal isegi mitmed paevi voi rohkemgi veel. Sadestumise kiirus soltub
otseselt osakeste kujust, suurusest ja erikaalust, kui ka vedeliku viskoossusest ja
temperatuurist. Rasked ja jamedad osakesed settivad Kkiiresti ilma tdiendava
sekkumiseta. Kui osakeste 1abimoot on 10 ym voi vahem ja nende tihedus on veidi
suurem kui vee tihedus, on nende tdhusaks eemaldamiseks vajalik koagulatsioon.
Settimisprotsessi kdigus vOivad osakesed (hineda veelgi suuremateks flokkideks.
Suuremad osakesed vajudes vodivad jouda jarele ja Uhineda teiste osakestega, mis
liiguvad aeglasemalt. Niiviisi vOivad moodustuda uued osakesed, mis settivad kiiremini

kui eelnevad osakesed eraldi [42].
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Koagulatsioon-flokulatsioon vOimaldab tohusalt eemaldada mitmesuguseid
saasteaineid, nagu naiteks metalle, orgaanilisi -, radioaktiivseid - ja lahustumatuid
Uhendeid. Lisaks on vdimalik ka eemaldada koagulatsiooniga elusorganisme, naiteks
vetikaid ja mikroorganisme ehk baktereid, viiruseid ja Uherakulisi organisme. See on
voimalik selletdttu, et enamikku mikroorganisme saab kasitleda osakestena. Samuti on
vBimalik paranda ka vee vérvi, maitset ja I8hna. Uhendite ja mikroobide eemaldamise
tohusus soltub olulisel maéaral protsessi ldbiviimise tingimustest. Nendeks on naiteks
kolloidne kontsentratsioon, koagulandi annus, pH, kolloidide ja katioonide ning
anioonide olemasolu, temperatuur [41,42]. Seetdttu on oluline leida kdige efektiivsem

koagulant ja doos.

Efektiivseima koagulandi kindlakstegemiseks tehakse alguses eksperimentaalne
analtus, kus suspensioonile lisatakse mitu erinevat koagulanti ja nende erinevaid
kombinatsioone erinevates tingimustes. Sellise anallilsi eesmark on kindlaks teha parim
kombinatsioon tingimustest ja  koagulantidest saasteosakeste efektiivseks
eemaldamiseks. Enamikul juhtudel on huvipakkuvad mitmed konkreetsed
komponendid, millele keskendutakse parast koagulatsiooni-flokulatsiooni teostatud
veekontrollis, kus analllsitakse kui hasti iga huvipakkuv komponent eemaldatakse.
Samuti vOidakse keskenduda ka ainult Gihele konkreetsele komponendile, mis néitab
protsessi lldist tohusust. Nendeks vdib naiteks olla vee hdgusus, varvus jne. Arvestades
osakeste voimalikku mitmekesisust, voides olla nii orgaanilised kui ka mitteorgaanilised,
erineva suurusega jne, vOib protsessi optimeerimine ja sobivate keemiliste (ihendite

valimine olla keeruline [41].

1.4.4 Koagulandid alumiiniumi tootmise jadkidest

Alumiiniumi drossist saadud alumiiniumjaaki saab téddelda vee lahusega, mis sisaldab
vasksulfaati, saades alumiiniumoksikloriidi (AI(OH)CI2). See saadud Uhend té6deldakse
alumiiniumhtdroksiidiga, saades 16puks alumiiniumklorohtidraadi (Al2(OH)sCl), mida
saab  kasutada veepuhastuses koagulandina. Alumiiniumklorohlidraat on

polimeriseeritud koagulant, mis sisaldab umbes 13% alumiiniumi [41,54].

Koagulante saab slinteesida ka punasest mudast. Sellised koagulandid on tdhusamad
kui kaubanduslikud FeCls, kuna need sisaldavad mitte ainult rauaihendeid, vaid ka
alumiiniumi ja titaani Uhendeid. Koagulandi saamiseks segatakse esmalt omavahel
punast muda 15 % HCI vdi H2SO4 muda happe mass suhtel 1:1 ning seejarel keedetakse
1 h jooksul 100 °C juures. Koagulandi efektiivsust testiti nende voimet eemaldada veest
varvainete segu. Katse tulemused naitasid, et slinteesitud koagulantide efektiivsus

Uletas FeCls efektiivust. Stinteesitud koagulant doosiga 10 mg I* suutis veest eemaldada
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99,7% varvainetest ja FeCls annusega 25 mg I'! suutis eemaldada 95,4%. Lisaks oli
punasest mudast slnteesitud koagulantide koagulatsiooni kestus 1,5 - 3 korda

vaiksem [55].

1.5 Leostamine

Leostamine on (ks peamisi protsesse, mida kasutatakse kaevandus-, toiduaine- ja
bioteaduste toostuse, et tahketest ainestest ekstraheerida mineraale voO6i muid
komponente, lahustades need lahustis. Leostamist vOib kasutada kontsentreeritud
lahuse valmistamiseks, mis sisaldab vaartuslikku tahket ainet, voi selleks, et eemaldada
lahusest lahustumatu tahke aine, mis rikub lahust. Leostamise protsessi voib kirjeldada
kolme etapina: lahustava aine faasimuutus selle lahustumisel lahustis, lahustunud aine
difusioon valjapoole osakest ja lahustunud aine lGilekandmine lahuse pohiosasse. Monel
juhul tuleb tahket ainet purustada, et kogu lahustuv materjal puutuks kokku lahustiga.
Kui tahkel ainel on rakuline struktuur, vaheneb ekstraheerimiskiirus, kuna rakuseinad
pakuvad tdiendavat takistust. Samuti on olulisemad leostamise parameetrid ka lahusti
ja tahke aine kokkupuuteaeg, lahusti tlup, lahusti kontsentratsioon, maht ja
temperatuur. Naiteks vOib temperatuur mojutada leostamist jargmistel viisidel:
suurendada difusiooni ja keemiliste reaktsioonide kiirust, mojutada Uhendite
lahustuvust ja muuta pddrduvate reaktsioonide suunda. Leostamine toiminguna
jaguneb samuti 3 etapiks: lahustava komponendi lahustamine, lahuse eraldamine
lahustumatust tahkest jaagist, tahke jaagi pesemine soovimatute lahustuvate ainete
eemaldamiseks vOi produktis maksimaalse lahustuva materjali koguse saamiseks.
Leostamis protsessi voib l&bi viia Ghe vdi mitme astmena. Mitmeastmelise protsessi
puhul jaguneb kahte kategooriasse: rist- ja vastuvooluga leostamine. Ristleostamisel
suunatakse eelmisest etapist jarele jaanud tahke aine jargmisse etappi, kus see
segatakse varske lahustiga. Sel viisil liigub tahke jadgk thest etapist teise. Vastuvoolu

leostamisel liiguvad toite- ja lahustivood Uksteise suhtes vastassuunas [56,57].

Leostamine on oluline protsess nii alumiiniumi tootmisel kui ka alumiiniumi jaakide
tootlemisel. Varasemalt on uuritud alumiiniumi leostamist punase mudast kasutades
selleks vaavel-, sidrun- ja oblikhapet. Kdige tohusamaks lahustiks osutus sidrun- ja
oblikhappe vahekorras 2:1, kus saavutati alumiiniumi kontsentratsiooniks
13530 mg I'L. Vaavelhappe lisamisega ning pH alandamisega 12 - 13-st 1,5-ni, suudeti
saavutada alumiiniumi sisalduseks 12140 mg I1. Kuigi ainult vadvelhappe kasutamisel
oli alumiinium kontsentratsioon madalam, on H2S04 meetod orgaaniliste hapete kdrge
hinna tottu 6konoomsem. Samuti uuriti ka punase muda bioloogilise leostamise

efektiivsust  erinevate  bakterite ja  seentlivedega. Saadud  alumiiniumi
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kontsentratsioonid 1880 - 6265 mg I'! ei olnud piisavalt kdrged, et seda meetodit
toodstuslikus mastaabis kasutada. Kuid kasutades seene Penicillum simplicissimum
toodetud happeid, oli voimalik saada keemilisele meetodile lahedane tulemus, milleks
oli 10585 mg I [58].

Lisaks eelnevale, on uuritud ka liitium-raud-fosfaadi (LiFePO4) patareide taastamist
alumiiniumi sisaldavatest patareidest. See aitaks vahendada keskkonnareostust ja
taaskasutada vaartuslikke ressursse LiFePO4 akutddstuses [59]. Aku materjali edukaks
regenereerimiseks tuleb esmalt eraldada alumiinium, mida kasutatakse fooliumina
katoodpulbri alusena [60]. Kuna alumiinium sadestub kergesti raud(IlI)fosfaadiga,
moodustades alumiiniumfosfaadi, siis niiviisi vahenevad regenereeritud LiFePO4
elektrokeemilised omadused. Taastumine hdlmab mitut etappi. Peamine etapp on
leostamisprotsess, milles kasutatakse H2S04 ning millele jargneb lahustiga
ekstraheerimine, et eraldada alumiinium LiFePO4/C pulbrist. Ekstraktandiks kasutatakse
petrooleumis sulfoneeritud di(2-etlilheksill)fosforhappet. See leostamismeetod

voimaldab taastada 96,4% alumiiniumist. Raua kadu on protsessis ainult 1,1% [59].

1.6 Too eesmargid

Kéesoleva |10putdd eesmargiks oli vélja selgitada, kas mustast alumiiniumi drossist on

vOimalik saada koagulanti, mis suudaks edukalt puhastada siinteesitud reovett.

T66 Ulesanneteks oli:

1. Maarata, kuidas erinevad parameetrid (leostamisaeg, vaavelhappe
kontsentratsioon ja selle maht) mdjutavad alumiiniumi ja raua leostumist
mustast drossist.

2. Uurida mustast drossist saadud koagulandi efektiivsust slinteetilise reovee

tootlemisel
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Kasutatud reaktiivid ja lahused

Kdesolevas to0s kasutati jargnevaid reaktiive ja lahuseid: peptoon (Ci13H2404), glikoos
(CeH1206, 298%), naatriumvesinikkarbonaat (NaHCO3, =99%), uurea (CON2H4, 299%),
liha ekstrakt, magneesiumsulfaatheptahiidraat (MgS04-7H20, >99%),
kaaliumvesinikfosfaat (K2HPO4, 298%), vaskk(II)kloriiddihidraat (CuClz:2H20, 299%),
naatriumkloriid (NaCl, =2>99%), kaltsiumkloriiddihtidraat (CaCl>-2H20, =>99%)
humiinhappe naatriumsool (CoHsNa204, tehniline), naatriumatsetaat (CH3COONa,
299%), addikhape (CH3COOH, =99%), ammooniumsulfaat ((NH4)2S04, =99%),
askorbiinhape (CeHsOs, >99%), aluminon (C22H1409:3NH3, >99%),
ammoniumalumiiniumsulfaatdodekahtdraat ((NH4)AI(S04)2:7H20, >99%),
ammoniumraud(II)sulfaatheksahlidraat ((NH4)2Fe(S04)2:6H20, >99%)
naatriumhidroksiid (NaOH, =298%), soolhape lahus (HCI, 237%), kaaliumdikromaat
(K2Cr207, 299%), koobaltsulfaat heptahlidraat (CoS04:7H20, =99%), vaavelhape
(H2S04, 296%). Lahuste valmistamiseks kasutati bidestilleeritud vett, mida toodeti

kohapeal.

2.2 Musta drossi koostis

Eksperimentaalses osas kasutatud must dross on saadud Tilrgis asuvas Yeditepe ulikooli
poolt. Nende poolt teostatud analliside jéargi moodustas alumiinium kogu musta dross
massist 45%, millest omakorda 65% oli Al20s ja 10% metalline alumiinium. Lisaks

sisaldas must dross ka Fe203, mille sisaldus kogumassist oli ainult 0,45%.

2.3 Sinteetiline reovesi

Slnteetilise reovee valmistamiseks tehti esmalt kontsentraat, mis seejarel lahjendati
kokku 25 korda. Kontsentraadi valmistamiseks lisati 1 liitrisse kolbi tabelis 1 toodud
Uhendid (v.a humiinained), mis taideti kriipsuni bidestilleeritud veega [61]. Parast
kontsentraadi valmimist tehti 2,5 kordne lahjendus. Selle jaoks mdoddeti modtsilindriga
400 ml kontsentreeritud vett, mis valati 1 liitrisesse kolbi. Samasse kolbi lisati 0,125 g
humiinaineid, misjarel taideti kolb kriipsuni bidestilleeritud veega. Slinteetilise reovee
tdédlahuse valmistamiseks lahjendati lahust lisaks 10 korda, kallates kolvi sisu 10 |

kanistrisse, mis taideti bidestilleeritud veega.
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Tabel 2.1 Sinteetilise reoveekoostis

Kemikaalid Kaalutis (g)
Peptoon 4
Glikoos 2,75
Naatriumvesinikkarbonaat 27,5
Uurea 0,75
Liha ekstrakt 6,25
Magneesiumsulfaat heptahiidraat 0,05
Kaaliumvesinikfosfaat 0,7
Vask(II)kloriiddihtdraat 0,00125
Naatriumkloriid 0,22
Kaltsiumkloriiddihiidraat 0,1
Humiinhappe naatriumsool 0,125%

*Lisati 2,5x lahjendatud sunteetilise reovee lahusesse.

2.4 Katsete labiviimise metoodika

Musta drossi leostamise katsed vaavelhappega teostati 250 - 300 ml koonilistes
kolbides. Katsete labiviimiseks esmalt kaaluti koonilistesse kolbidesse 10 g drossi, lisati
kolbi magnet ja seejarel lisati vaavelhappe lahus. Segamiseks kasutati magnetsegajat.
Katsete jooksul testiti alumiiniumi leostamise efektiivsuse soltuvust kolmest muutujast:
leostamisaeg 0,5 - 2 h, vaavelhappe maht 50 - 150 ml ja vaavelhape kontsentratsioon
10 - 30% . Skaleerimiskatsed teostati 500 ml koonilistes kolbides 10putdd raames leitud
optimaalsetel tingimustel, suurendades musta drossi kaalutist ja vaavelhappe mahtu
viis korda. Parast leostamist filtreeriti saadud lahused klaaslehtri filtritega (P100,
pooride suurus 40 - 100 pm) ning maarati lahustes alumiiniumi ja raua sisaldus.
Koagulandi efektiivsuse testimiseks teostati keeduklaasides koagulatsiooni katsed,
kasutades selleks Kemira flokulaatorit. Igasse anumasse lisati 600 ml slinteesitud
reovee todlahust, mille pH reguleeriti 7,1 £ 0,2, kasutades NaOH vdi CH3COOH.
Optimaalse koagulandi doosi leidmiseks, lisati reoveele vahemikus 0 - 60 mg I,
Koagulatsiooni labiviimiseks valiti jargmised parameetrid: kiir segamine 1 min
400 p min!, aeglane segamine 15 min 40 p min™! ja settimisaeg 45 min. Enne ja parast
koagulatsiooni moddeti lahuse pH, varvus, hagusus ja Uldorgaanilise sisiniku sisaldus

(TOC). Koik katsed teostati toatemperatuuril.
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2.5 Analuiitilised meetodid

2.5.1 Alumiiniumi sisalduse mdaaramine

Alumiiniumi sisalduse madaramiseks kasutati aluminon meetodit. Alumiiniumi
madramiseks lahjendati proovi esmalt 1600 - 5000 korda, misjarel pipeteeriti
katseklaasi 2,5 ml uuritavat lahjendatud proovi ja 2,5 ml komplekslahust (sisaldab
0,12 g askorbiinhapet, 4 ml 33% ammooniumsulfaadi lahust ja 8 ml kontsentreeritud
indikaatorlahust/100 ml 0,54 M atsetaatpuhver). Vordluslahusena kasutati null lahust,
kuhu lisati 2,5 ml HCI (0,3%) ja 2,5 ml komplekslahust segu. Alates 20 min médédudes
peale proovi lisamist, maarati alumiiniumi kontsentratsioon spektrofotomeetriliselt
(Genesys 10S, Thermo Scientific) lainepikkusel A = 526 nm. Madramiseks kasutati

spektrofotomeetris eelnevalt ettevalmistatud kalibreerimiskdverat [62].

2.5.2 Uldraua ja Fe2* madramine

Uldraua ja Fe?* maaramiseks lahjendati proovi esmalt 300 - 400 korda, misjarel
pipeteeriti katseklaasi 4,5 ml uuritavat lahjendatud proovi ja 0,5 ml o-fenantroliini
komplekslahust. Uldraua maaramise puhul o-fenantroliini komplekslahus sisaldas
0,28% o-fenantroliini lahust, 2N H2S04 lahust ja ammooniumatsetaadi puhverlahust
(400 g CH3COONH4 + 500 ml 96% CHCOOH/I H20). Fe?* puhul sisaldas komplekslahus
ka 10% hidroksiilamiinkloriidi. Vordluslahusena kasutati null lahust, kuhu lisati
2,5 ml HCI (0,3%) ja vastava komplekslahuse. Alates 15 min mdddudes peale proovi
lisamist, maarati raua kontsentratsioon spektrofotomeetriliselt (Genesys 10S, Thermo
Scientific) lainepikkusel A = 492 nm. Maaramiseks kasutati spektrofotomeetris eelnevalt

ettevalmistatud kalibreerimiskdverat [63].

2.5.3 pH maaramine

Uuritava lahuse pH maaramiseks kasutati pH-meetrit Mettler Toledo S220.

2.5.4 Hagususe madramine

Hagususe maaramiseks kasutati spektrofotomeetrit Nanocolor 300D. Seadme
nullimiseks kasutati filtreeritud uuritavat lahust. Hagusus maarati filtreerimata lahusest

lainepikkusel A = 620 nm.

2.5.5 Varvuse mddramine

Varvuse maaramiseks kasutati K2Cr207 ja CoSO04:7H20 meetodit. Varvuse maaramiseks
uuritav lahus filtreeriti ning spektrofotomeetriliselt (Genesys 10S, Thermo Scientific)
madrati lainepikkusel A = 436 nm kasutades eelnevalt ettevalmistatud

kalibreerimiskoverat. Nullimiseks kasutati destilleeritud vett.
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2.5.6 Uldorgaanilise siisiniku sisalduse (TOC) maidramine

Slnteetilise reovee TOC maaramiseks valmistati esmalt 20x lahjendus, misjarel saadud
lahusest pipeteeriti 20 ml TOC katseklaasidesse. TOC madaramiseks kasutati TOC
anallisaatorit Analytic Jena Multi N/C 3100.
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3 TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 Mustast drossist ekstraheerivate metallide sisalduse

sOltuvus leostamisajast

Varasemalt toodi valja, et leostamise efektiivsus vOib sdltuda mitmest erinevatest
parameetrist. Uheks potentsiaalseks teguriks on leostatava (hendi ja lahusti
omavaheline kontaktaeg ehk leostamisaeg [56,57]. Seetdttu musta drossi leostamine
vaavelhappega viidi |abi erinevatel leostamisaegadel. Ekstraheerimisel saadud lahuses

oleva alumiiniumi ja raudade sisaldused on esitatud joonistel 3.1 ja 3.2.

10000
9000 F
8000
7000 F
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Joonis 3.1 Leostamisaja mdju mustast drossist ekstraheeritud alumiiniumi kontsentratsioonile

20% vaavelhappe lahusega (musta drossi kaalutis 10 g, vaavelhappe maht 100 ml)
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Joonis 3.2 Leostamisaja m&ju mustast drossist ekstraheeritud Fe2* ja lldraua kontsentratsioonile

20% vaavelhappe lahusega (musta drossi kaalutis 10 g, vaavelhappe maht 100 ml)

Joonistelt 3.1 ja 3.2 on vdimalik naha, et leostamisaja kasvuga suurenes ka saadud
lahuses alumiiniumi ja raua Uhendite kontsentratsioon. Kdige efektiivsem kontaktaeg oli
2 tundi, kus ekstraheeritud alumiiniumi kogus oli 9900 mg I'! ja kdige vahem efektiivsem
0,5 tundi, kus alumiiniumi kogus oli 7760 mg I'1. On vdimalik naha, et ligikaudu 4 kordse
suurema kontaktajaga kasvas leostatava alumiiniumi kogus ainult umbes 28%. Raua
puhul pilt on sarnane. Kahetunnise kontaktiaja korral oli saadud Uldraua kogus
220 mg I, poole tunni korral oli raua kogus 190 mg I, Protsentuaalne muutus oli ainult
umbes 14%. Kuna kdige suuremal kontaktajal saadud alumiiniumi ja raudade sisaldus

oli kdige suurem, siis jargnevates katsetes fikseeriti leostamisajaks 2 h.

3.2 Mustast drossist ekstraheerivate metallide sisalduse

sOltuvus vaavelhappe kontsentratsioonist

Varasemalt on leitud, et leostamise efektiivsust mdjutab ka lahusti kontsentratsioon
[56,57]. Seepadrast teostati musta drossi leostamist erinevatel vaavelhappe
kontsentratsioonidel. Saadud alumiiniumi ja raudade sisalduse tulemused on esitatud

joonistel 3.3 ja 3.4.
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Joonis 3.4 Vaavelhappe lahuse mdju mustast drossist ekstraheeritud Fe2+* ja lldraua kogusele

(musta drossi kaalutis 10 g, vdavelhappe maht 100 ml, leostamisaeg 2h)

Joonistelt 3.3 ja 3.4 on vdimalk ndha, et vaavelhappe kontsentratsiooni suurenedes

kasvab metallide sisaldus ekstraheeritud lahuses. Tostes vaadvelhappe kontsentratsiooni

10%-It 30%-le, kasvas alumiiniumi kogus 6350 mg I"*-It 11120 mg I-*-le, mis tdhendab,

et kontsentratsiooni suurenemisega kasvas alumiiniumi sisaldus umbes 175%. Samuti

on vdimalik ndha, et vaavelhappe kontsentratsiooni tdstmisega 10%-It 20%-le, saadi

umbes 1,6 korda suurem alumiiniumi sisaldus. Samas vaavelhappe kontsentratsiooni
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muutusega 20%-It 30%-le tdusis alumiiniumi sisaldus ainult 1,1 korda. Kuigi
vaavelhappe kontsentratsiooni kasvuga saavutati kdorgemad raua sisaldused, oli
sisalduse tOus markimisvaarselt vaiksem kui alumiiniumi puhul. Tostes vaavelhappe
kontsentratsiooni 10%-It 30%-le, kasvas uldraua kogus 220 mg I''-It 260 mg I-*-le, mis
tdhendab, et raua kogus suurenes ainult umbes 119%. Praktiliselt polnud erinevust 10%
ja 20% vahel ning erinevus 20% ja 30% vdavelhappega leostamisel oli ainult 1,17
korda. Kuigi suurim alumiiniumi kogus saadi 30% kontsentratsiooniga, ei erine saadud
tulemus oluliselt 20% vaavelhappega saadud tulemustest. Samuti eeldatavasti
majanduslikult on kallim korgema kontsentratsiooniga lahus, siis jargnevates

uuringutes fikseeriti vaavelhappe kontsentratsiooniks 20%.

3.3 Mustast drossist ekstraheerivate metallide sisalduse

sOltuvus vadvelhappe mahust

Sarnaselt kontaktajale ja lahusti kontsentratsioonile, vOib iheks vdimalikuks leostamist
mojutavaks parameetriks olla lahusti maht [56,57]. Lahust mahu mdju leostamise

efektiivsusele on esitatud joonistel 3.5 ja 3.6.
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Joonis 3.5 Vaavelhappe mahu moju ekstraheeritud alumiiniumi sisaldusele 20% vaavelhappe

lahusega (musta drossi kaalutis 10 g, leostamisaeg 2h)
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Joonis 3.6 Vaavelhappe mahu mdju ekstraheeritud Gldaua ja Fe2+ sisaldusele 20% vé&avelhappe

lahusega (musta drossi kaalutis 10 g, leostamisaeg 2h)

Joonistelt 3.5 ja 3.6 on vdimalik naha, et vaavelhappe mahu vahenemisega suurenes
ekstraheeritud alumiiniumi kogus. Vaavelhappe mahuga 50 ml saavutati alumiiniumi
kontsentratsiooniks 17400 mg I%, kuid 150 ml mahuga ainult 6320 mg I'1. Seega happe
mahu 3 kordse vdhenemisega suurenes alumiiniumi kontsentratsioon umbes 275%.
Sarnast tendentsi on vdimalik margata ka raua sisalduse puhul. Vaavelhappe mahuga
50 ml saavutati Gldraua kontsentratsiooniks 440 mg |1, samas kui 150 ml mahu korral
oli kontsentratsioon vaid 150 mg I'l. Seega, kui vaavelhappe maht vahenes 3 korda
suurenes Uldraua kontsentratsioon umbes 291%. Tulemusest on voimalik ndha, et
vaavelhappe mahu muutmine mdjutab saadud alumiiniumi ja raua kogust palju rohkem
kui kontsentratsioon voi kontaktaeg. Kuna saadud alumiiniumi ja raua sisaldus oli kdige

suurem, siis jargnevates katsetes fikseeriti vaavelhappe mahuks 50 ml.

3.4 Skaleerimiskatse maoju mustast drossist

ekstraheerivate metallide sisalduse

Eelnevatest katsetest selgusid antud 10putd6é raames optimaalsed tingimused mustast
drossist leostamiseks vaavelhappega. Nendeks olid 50 ml mahuga 20% vaavelhappe
kontsentratsiooni kasutamine 10 g musta drossi leostamisel 2 tunni jooksul. Uheks
vOimalikuks leostamise protsessi efektiivsust mdjutavaks parameetriks voib olla
skaleerimine [64]. Peale optimaalsete parameetrite saamist, teostati leostamiskatsed,
kus musta drossi ja vaavelhappe koguseid suurendati 5 korda. Saadud tulemused on

esitatud joonistel 3.7 ja 3.8.

36



20000
18000 |

T 16000 f
14000 |
12000 |
10000 |}
8000 F

6000 [

4000 F

2000 |

Kontsentratsioon, mg

Tavaline kogus Skaleeritud kogus

Alumiiniumi sisaldus, mg I

Joonis 3.7 Vaavelhappe ja musta drossi viis korda suurenenud koguse moju ekstraheeritud
alumiiniumi sisaldusele (musta drossi kaalutis tavaline 10 g ja skaleeritud 50 g, vdaavelhappe maht

tavaline 50 ml ja skaleeritud 250 ml, leostamisaeg 2 h)

500 r
=~ 450 |
400 -
350 r
300 -
250
200
150
100

Kontsentratsioon, mg

un
o o
T

Tavaline Skaleeritud| Tavaline Skaleeritud
kogus kogus kogus kogus

Fe2+ Uldraud
Alumiiniumi sisaldus, mg I

Joonis 3.8 Vaavelhappe ja musta drossi viis korda suurenenud koguse mdju ekstraheeritud Fe2*
ja lldraua sisaldusele (musta drossi kaalutis tavaline 10 g ja skaleeritud 50 g, vaavelhappe maht
tavaline 50 ml ja skaleeritud 250 ml, leostamisaeg 2 h)

Joonistelt 3.7 ja 3.8 on voOimalik naha, et skaleerimine andis positiivse efekti

leostamisele. ToOstes leostamise lahuse ja musta drossi mahtu 5 korda suurenes
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vastavalt alumiiniumi sisaldus 17400 mg I -It 19920 mg I-*-ni, andes protsentuaalselt
umbes 14%. Uldraua ja Fe2* puhul oli skaleerimisel saavutatud positiivne efekt vaiksem,
kuna molemad vaartused suurenesid vaid umbes 5%. Kuigi antud tingimustel leiti
positiivne efekt skaleerimisele, tasub mainida, et té6stuslikus mastaabis kasutatakse
markimisvaarselt suuremaid koguseid. Skaleerimisel laboratoorselt tasemelt té6stusliku
tasemele vOib esile tulla ootamatuid probleeme, mida laboratoorsel tasemel ei suudetud
tuvastada [42,64]. Sellegipoolest osutusid skaleerimisel saadud tulemused kdige
efektiivsemaks antud [0putéd raames, mistottu saadud lahust kasutati edasi

koagulatsioonikatses.

3.5 Koagulandi doosi moju siinteetilise reovee

puhastuse efektiivsusele

Koagulandi testimiseks valmistati ette slinteesitud reovesi. Enne testimist lisati reoveele
NaOH vodi CH3COOH, et reguleerida vee pH vaartus vahemikku 7,1 + 0,2. Optimaalse
doosi leidmiseks lisati vette mitu doosi vahemikus 0 kuni 60 mg I't. Koagulatsioon viidi
l&bi jargmiste parameetritega: kiirsegamine 1 min 400 p min’!, aeglane segamine
15 min 40 p min?! ja setitamise aeg 45 min. Enne ja parast koagulatsiooni m&ddeti
reovee pH, varvus, hagusus ja TOC, et hinnata labiviidud koagulatsiooni tdhusust.

Saadud tulemused on esitatud joonisel 3.9.
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Joonis 3.9 Koagulandi doosi mdju reovee varvusele, hdgususele ja TOC-ile (reovee maht 600 ml,
koagulandi doosid 0 - 60 mg I'1)
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Jooniselt 3.9 on vdimalik naha, et kdige optimaalseks koagulandi doosiks oli 50 mg I,
kus reovee varvus tootlemise kaigus langes 375 Pt-Co varvuse kraadilt algvaartus
30 Pt-Co varvuse kraadini. Sarnaselt varvusele, saavutati koige efektiivsemad
tulemused hagususe ja TOC eemaldamisel. Reovee t&é6tlemisel doosiga 50 mg It
vahenes TOC sisaldus 206 mg C I'1-It 180 mg C I*-ni, ning hagusus 9 TE/F-It 1 TE/F-ni.
Seoses hagususega, on voimalik néha, et kdik doosid valja arvatud 50 mg I,
suurendasid reovee hagusust. Samuti viidi labi ka katse, kus reovee koaguleerumine
teostati ilma koagulanti lisamata. Tulemused naitasid, et koagulatsioon ilma
koagulandita ei avaldanud saastunud veele mdju. Kdikides katsetes peale tootlemist

reovee pH praktiliselt ei muutunud.

Hoolimata sellest, et saadud koagulant taitis oma Ulesande hasti, ei ole teada, kuidas
see tapselt toimib valjaspool laboritingimusi looduslikult saastunud veega. Lisaks
alumiiniumile ja rauale sisaldab must dross ka muid aineid, mille sisaldust ja mdju
koagulandis tuleb veel uurida. Lisaks sellele, kuigi skaleerimine on labi viidud, ei ole
teada, milliseid muutusi vdib tekkida koagulandiga ja selle valmistamisel

tootmismahtude suurendamisel.
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4 KOKKUVOTE

Antud 16put66 eesmargiks oli uurida potentsiaalselt voimalust toota mustast alumiiniumi

drossist koagulanti ning uurida selle efektiivust silinteetilise reovee tooétlemisel.

Esmalt uuriti erinevaid leostamist mdjutavaid parameetreid, et leida tingimused, mille
korral oleks mustast drossist ekstraheeritud alumiiniumi ja raua kogused suurimad.
Toobraames muudeti lahusti ja lahustuva aine kontaktiaega ehk leostamisaega, lahusti
ehk vdavelhappe kontsentratsiooni ja lahusti mahtu. Leostuva drossi kogus ja
temperatuur jaid antud té6raames konstantseks. Tulemustest selgus, et kdige suuremat

mdoju ekstraheeritavale alumiiniumi ja raua sisalduse avaldas vdavelhappe maht.

Parast optimaalsete leostamise tingimuse leidmist uuriti, kuidas vdib mdojutada happe
mahu ja musta drossi koguse suurendamine ekstraheeritud alumiiniumi ja raua kogust.
Skaleerimise protseduur on vaga oluline, kuna antud I0putdds teostati ainult
laboratoorsed uuringud, kuid reaalses tootmises kasutatakse palju suuremaid koguseid
ja skaleerimine vdimaldab selgitada, milliseid probleeme vdib pohjustada kasutatavate
ainete mahu oluline suurenemine. Antud uuringute raames algse ainete mahu

suurendamine 5 korda avaldas saadud raua ja alumiiniumi kogusele positiivset mdju.

Parast skaleerimist ja positiivse tulemuse saamist, teostati koaguleerimiskatsed
slnteetilise reoveega, kus koagulandina kasutati mustast drossist leostatud lahust.
Optimaalse doosi leidmiseks lisati koaguleerimisele erinevaid doose. Katsetest selgus,
et kGige optimaalsem koagulandi doosiks osutus 50 mg I!, kus avaldus kdige suurem

varvuse, hagususe ja ldldorgaanilise slisiniku eemaldamine.

Kokkuvdtvalt voib 6elda, et mustast alumiiniumi drossist on vdimalik toota koagulanti.
Kuid, pole teada, kas saadud koagulanti on vdimalik edaspidi kasutada reaalsetes
tingimustes ja toostuslikus mastaabis. Nagu eespool mainiti, viidi antud [0put66 raames
Iabi skaleerimine laboritingimustel, mille mahtu ei saa vdrrelda tootmismahuga.
Seetdttu on endiselt teadmata, millised mdjud vdivad esineda leostamisprotsessile kui
skaleeriimist tehakse kordades suuremates mahtudes. Lisaks alumiiniumile ja rauale,
sisaldab must alumiinium dross ka raskemetalle ja muid aineid, mis vdidakse ka
ekstraheerida koagulanti. Seetdttu ilma taiendavate uuringuteta ei saa 6elda, kuidas
vOib nende ainete sisaldus mdjutab reaalse saastunud vee koagulatsiooni ning ka

Umbritsevat keskkonda.
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5 ABSTRACT

Aluminum is a valuable metal due to its unique properties and wide range of
applications, making it one of the most produced metals. Aluminum production is
divided into two parts: primary and secondary production. Primary production involves
producing pure aluminum from bauxite ore, while secondary production involves
recycling aluminum scrap and certain wastes. Primary aluminum production generates
various wastes that significantly impact the environment, such as white aluminum dross.
Since it contains a sufficiently large amount of metallic aluminum, white dross is sent
for recycling. Black aluminum dross is generated as a result of secondary production
and is a hazardous waste that poses a threat to the environment and human health.
Unlike white dross, black dross is not recycled due to its low aluminum content and is

simply discarded into the environment.

The aim of this thesis was to investigate the possibility of producing aluminum coagulant
from black aluminum dross and to test its effectiveness in treating synthesized

contaminated water.

The research included several stages. The first stage was the leaching process to extract
aluminum and iron from black dross using sulfuric acid. Optimal leaching parameters
were determined, including leaching time, solvent concentration, and volume.
Experiments were conducted at a constant room temperature. After determining the
optimal parameters, under which the amounts of extracted iron and aluminum were
highest, scaling tests were conducted to determine the effect of increased volumes of
substances (sulfuric acid volume and black dross quantity) on the efficiency of leaching.
The resulting coagulant was then tested for its effectiveness in treating synthesized
contaminated water. Parameters such as pH, color, turbidity, and total organic carbon

were measured before and after coagulation.

Scaling yielded positive results, with the amounts of extracted aluminum and iron
exceeding the initial results. Subsequent experiments demonstrated that the obtained
aluminum coagulant successfully performed the task. It was able to remove about 90%
of the turbidity and color from the synthesized water, as well as some amount of TOC.

Coagulation without the addition of the coagulant had no effect on these parameters.
The research confirmed the possibility of using the coagulant derived from black

aluminum dross for treating contaminated water. However, further research is needed

to address the how scaling up from laboratory to industrial volumes will affect leaching
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and the coagulant itself, and whether it will introduce additional problems, as well as
the impact of heavy metals and other substances contained in black aluminum dross on

the treatment of real, not synthesized, contaminated water.
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