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Roostevaba terase jareltootluse jaatmekaitluse analiiis

Kaasajal on inimkonna poolt enim kasutatud metalliks raud. Peamiselt kasutatakse véhese
susinikusisaldusega rauda, mida tuntakse terase nime all. Teras on védga universaalne
konstruktsiooni- ja ehitusmaterjal, kuid selle oluliseks puuduseks on kerge korrodeeruvus. Seda
probleemi saab lahendada legeerivate lisandite abil ning selliseid teraseid nimetatakse
roostevabadeks terasteks. Enim levinud metallid, mida legeerivate lisanditena kasutatakse on
kroom ja nikkel. Roostevaba terase pinnale moodustub 6huke kroom(lll)oksiidi kiht, mis
kaitseb seda korrosiooni eest. Roostevaba terase pinnale oksiidikihi tekitamiseks l&bib detail
uldjuhul jarelt66tluse. Enim levinud roostevaba terase pinna- ja jareltdotluse meetodid on
soovitamine ja elektropoleerimine. Nende protsesside kaigus sukeldatakse roostevabast terasest
detailid erinevaid happelahuseid sisaldavatesse vannidesse. S6dvitamise kaigus kasutatakse
peamiselt vesinikfluoriidhapet (HF) ja lammastikhapet (HNOs). Elektropoleerimise kaigus
kasutatakse peamiselt fosforhapet (H3sPOa4) ja vaavelhapet (H2SO4). Antud protsesside kdigus
eemaldatakse roostevaba terase pinnalt erinevad metalliihendid ja/vGi 6hukene metallikiht,
seega soovitamise ja elektropoleerimise vedelad jaatmed sisaldavad suures osas happeid ja
metallithendeid. K&esoleva bakalaureuseto0 raames uuriti thest Eesti ettevottest saadud
roostevabade teraste soovitamisel ja elektropoleerimisel tekkinud nelja partii vedelate jaatmete
kaitlust ning selle protsessi optimeerimise vdimalusi. Vedelad jadtmed valatakse suurde
reservuaari kokku ning seejarel neutraliseeritakse lubjapiimaga. Neutraliseerimisprotsessi
kéigus sadenevad vélja tahked j&&gid, mis eraldatakse heitveest pressimise abil. T60 kaigus
uuriti neid jadke. T60 eesmargiks oli selgitada vélja pressimisjaakide koostis, anda hinnang
nende koostise varieeruvusele ning ettevottes teostatud jaatmekaitluse protsessi efektiivsusele.
Jaékide veesisaldust uurides selgus, et veesisaldus varieerub partiide vahel markimisvaarselt
ning keskmiselt lle poole jadkidest moodustab vesi. SEM-EDX elementanaliilisi tulemusena
saab jareldada, et tahkete jaé&kide elementkoostis varieerub nii partii 16ikes kui ka erinevate
partiide vahel. VVorreldes tehtud elementanalliisi tulemusi roostevaba terase koostisega on néha,
et neljast partiist kolmes on nikli sisaldus oodatust madalam, mis viitab selle metalli valja
sadestamise ebaefektiivsusele. Lubjapiima jark-jarguline lisamine vedelatele jadtmetele
vOimaldaks vahendada neutraliseerimisel kuluva lubjapiima kogust ning selle kaudu antud

protsessi optimeerida.

Marksdnad: Roostevaba terase jareltootlus; Soévitamine; Elektropoleerimine; Reoveekaitlus

CERCS: P360 Anorgaaniline keemia; T150 materjalitehnoloogia



An analysis of the waste management of stainless steel finishing

Today, iron is the most widely used metal by mankind. Low-carbon iron, known as steel, is
mainly used. Steel is a very universal construction and building material, but its significant
disadvantage is that it’s prone to corrosion. This problem can be solved by alloying additives,
and such steels are called stainless steels. The most common metals used as alloying additives
are chromium and nickel. A thin layer of chromium(lil)oxide forms on the surface of the
stainless steel, which protects it from corrosion. In order to create an oxide layer on the surface
of stainless steel, the part usually undergoes finishing. The most common methods of surface
treatment and finishing of stainless steel are pickling and electropolishing. During these
processes, stainless steel parts are immersed in baths containing various acid solutions.
Hydrochloric acid (HF) and nitric acid (HNOs3) are mainly used in pickling. Phosphoric acid
(H3POa) and sulfuric acid (H2SO4) are mainly used in electropolishing. In these processes,
different metal compounds and/or a thin layer of metal are removed from the surface of the
stainless steel, so the liquid waste from pickling and electropolishing largely contains acids and
metal compounds. In this bachelor's thesis, the waste management and optimization of waste
management processes of four batches of liquid waste generated by pickling and
electropolishing of stainless steels obtained from an Estonian company were studied. The liquid
waste is poured into a large reservoir and then neutralized with lime milk. During the
neutralization process, solid wastes precipitate out, which are separated from the liquid waste
by pressing. These press wastes were studied in the course of the work. The aim of this work
was to find out the composition of press wastes, to evaluate the variability of their composition
and the efficiency of the waste management process performed in the company. It was found
that the water content of the press wastes varies considerably between batches and that on
average more than half of the wastes are water. As a result of the SEM-EDX elemental analysis,
it can be concluded that the elemental composition of the solid residues varies both batch to
batch and within each batch. Comparing the results of the elemental analysis with the
composition of the stainless steel, it can be seen that in three of the four batches the nickel
content is lower than expected, which indicates the inefficiency of precipitation of this metal.
The gradual addition of lime milk to liquid waste would make it possible to reduce the amount

of lime milk required for neutralization and thereby optimize the process.

Keywords: Stainless steel finishing; Pickling; Electropolishing; Wastewater management
CERCS: P360 Inorganic chemistry; T150 Material technology
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Sissejuhatus

Tanapéeval astutakse samme voitluseks kliimamuutuste ja keskkonnaseisundi halvenemise
vastu, mis tuleneb téostuses ja mujal tekkivatest jaadtmetest. Peamiselt radgitakse tanapaeval
kasvuhoonegaaside vahendamisest. Naiteks 2019. aasta detsembris kokku lepitud Euroopa
Rohelise Kokkuleppe kohaselt pitdlevad Euroopa Liidu litkmesriigid sellise eesmérgi poole,
et 2050. aastaks puuduks kasvuhoonegaaside netoheide, majanduskasv oleks lahutatud
ressursikasutusest ning mitte ihtegi piirkonda ei jaeta antud tulemuste saavutamisest kdrvale.?
Lisaks kasvuhoonegaasidele toodavad enamus toostuseid ka muul kujul jadtmeid, kuid nendest
raagitakse vahem. Uks selline jaatmete vorm on igasugused to6stuslikud heitveed.

Erinevates toostustes tekivad erinevat tilpi heitveed. Néiteks pabertoostuses tekib heitvette
erinevaid kloori Uhendeid ning metallitoostuses ja jareltdotlusel tekib erinevaid raskemetalli
thendeid ja happeid.?

Metallitoostuses toodetakse kdige rohkem rauasulameid, millest enim levinud on terased.?
Terasel on vdga head fuusikalised ja mehaanilised omadused ning teras on seetdttu paljudes
valdkondades vaga laialdaselt kasutatud. Uks suurimaid miinuseid tavaterase juures on selle
korrodeeruvus. Legeerivaid lisandeid sisaldavad roostevabad terased pole nii korrosioonialtid
kui tavaterased. Nende korrosioonikindlus saavutatakse jareltootlusel. Peamised roostevaba
terase jareltootluse viisid on sdovitamine ja elektropoleerimine. Mdlema jarelto6tluse meetodi
kaigus kasutatakse happeid ning roostevabast terasest detaili pinnalt eemaldatakse pinnal
olevad metallitihendid ja/vdi 6huke kiht metalli.*®

Soovitamise ja elektropoleerimise kaigus tekkinud jadtmed koosnevad seega hapetest ning
roostevaba terase koostisesse kuuluvate metallide Ghenditest. Nende jd&tmete kaitluse kaigus
esialgu neutraliseeritakse happeline lahus ja seejarel eemaldatakse pressimise teel lahusest
neutraliseerimisel valja sadenenud tahked jaagid, millega tegeleb edasi jadtmekaitlusfirma.
Jaékide setitamisel ja pressimisel eraldatud vedel osa moodustab heitvee, mis kanaliseeritakse.
Kanaliseeritav vedel jadk peab vastama antud piirkonna heitvee normidele ning sellega tegeleb

edasi heitvee puhastamisega tegelev ettevotte.



Autori osa tdos

T60 autor teostas juhendajate Urmas Johansoni ja Tarmo Tamme juhendamisel tahkete jadkide
veesisalduse mddtmised, SEM-EDX analtlsi proovide ettevalmistused ning SEM-EDX
elementanaliiisi. Elementanaliiisi andmetest koostas autor koikide partiide kohta
piirvaartustega keskmised koostiste tabelid, kuhu on margitud minimaalne, keskmine ja
maksimaalne elemendi massiprotsendiline sisaldus kuivatatud jaagis. Samal pohiméttel koostas
autor ka tabeli koigi partiide 18ikes keskmise elemendianaltitisi kohta. Autor koos juhendajatega
arutas 1&bi saadud tulemused ning tegi nende pdhjal jareldused, mille p&hjal saab koostada

jaatmekaitluse protsessi optimeerimise ettepanekud. Lisaks koostas autor antud to0 tervikteksti.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1.Rauasulamid

Rauasulamid on metallisulamid, milles raud on peamine koostisosa. Neid toodetakse
suuremates kogustes, kui teisi metallisulameid. Rauasulamid on vdga téhtsad ehitusmaterjalid,
peamiselt konstruktsioonimaterjalid. Rauasulameid saab toota vdga mitmekilgsete flusikaliste
jamehaaniliste omadustega ning vordlemisi 6konoomselt. Terased on raua ja stisiniku sulamid,
mis sisaldavad alla 2,14% susinikku. Sellest kdrgema susiniku sisaldusega rauasulameid
nimetatakse malmiks. Terastele lisatakse omaduste parandamiseks teisi metalle nagu néiteks
kroomi, niklit, molubdeeni, mangaani jt. Madala susinikusisaldusega terased on madala
kdvaduse ja tugevusega, kuid on hea sepistatavuse ja sitkusega. Neid kasutatakse nditeks auto
keredetailide ning prugikastide valmistamiseks. Keskmise susinikusisaldusega terased on
tugevamad kui madala susinikusisaldusega terased, kuid need pole nii hea sepistatavuse ja
sitkusega. Neid kasutatakse nditeks rongirataste ja raudteerelsside valmistamiseks. Kdrge
susinikusisaldusega terased on teistest kdige suurema tugevuse ja kdvadusega terased.
Tavaliselt lisatakse nende sulamisse mitmeid erinevaid lisandeid, nditeks kroomi, vanaadiumi,
volframi vdi molibdeeni, mis aitavad susinikul moodustada kdvasid ja kulumiskindlaid
karbiide. Kdrge siisinikusisaldusega teraseid kasutatakse nditeks nugade, ziletiterade ja vedrude

valmistamiseks.*

Rauasulamid

Terased Malmid
Susinikterased Legeeritud terased
Madala Keskmise Korge Roostevabad terased
susiniku- susiniku- susiniku-
sisaldusega sisaldusega sisaldusega
terased terased terased

Joonis 1. metalli sulamite jaotus.*



1.2.Roostevabad terased

Roostevabadele terastele on omane korge, Ule 11% kroomi sisaldus sulamis, sest kroom
moodustab terase pinnale Shukese oksiidikihi, mis tagab sellele korrosioonikindluse.* Selle
tottu kasutatakse roostevabasid teraseid ilma tdiendava kaitsekihita (varvimine, lakkimine)
paljudes keskkondades, kus tavateras korrodeeruks. Korrosioonikindlust saab suurendada
lisades ka naiteks niklit, moliibdeeni v6i mangaani.® Tabelil 1 on esitatud maailmas enim

levinud AISI 304 standardiga roostevaba terase elementkoostis.

Tabel 1. AISI 304 roostevaba terase koostis.’

Element Massiprotsent
Susinik <0,08
Mangaan <2,00
Fosfor <0,045
Vaavel <0,03
Raéni <0,75

Kroom 18,00 - 20,00

Nikkel 8,00 - 12,00

Lammastik <0,10

Raud 67,00 - 71,00

Roostevabasid teraseid toodeti 2019. aastal Ulemaailmselt 52,2 miljonit tonni.® Neid
kasutatakse nditeks meditsiinis, biomeditsiinis, toiduainetettdstuses, autotddstuses,
lennunduses ja ehituses. Lisaks heale korrosioonikindlusele on roostevabad terased vaga
tugevad. Oksiidikihi teke roostevaba terase pinnale normaaltingimustel on iseeneslik, kuid selle
tekkimine votab péevi. Samuti vdib olla nditeks dhk saastunud sooladega, mis sisaldavad
kloriide ning pérsivad kaitsva kroom(lIl)oksiidi kihi teket. Kuna suurtes roostevaba terase
toostustes pole voimalik nii kaua oodata ning ideaalseid tingimusi oksiidikihi iseeneslikuks

tekkeks on raske luua, siis labivad nad mingit sorti pinnatdotluse.21



1.3.Roostevaba terase pinnattdtlusmeetodid

Roostevaba terase pinnatddtlusmeetodid saab jagada peamiselt mehaanilisteks, keemilisteks ja
elektrokeemilisteks meetoditeks. Mehaanilise pinnatootluse alla saab liigitada naiteks
lihvimise, pritsimise vdi harjamise. Keemiliste ja elektrokeemiliste meetodite kasutamine
annab detailile siledama pinna kui mehaaniliste meetodeite kasutamine, kuid keemiliste ja
elektrokeemiliste meetodite kasutamine toodab rohkem ning ohtlikumaid j&atmeid. Monikord
kasutatakse neid meetodeid koos, alustades suuremate defektide, néiteks keevituskohtade,
eemaldamisest mehaanilisel viisil ning seejarel kasutades keemilisi vOi elektrokeemilisi
meetodeid detaili I6ppviimistluseks.®

Levinuim keemiline pinnatddtlusmeetod on soédvitamine, mille eesmargiks on pinna
puhastamine ja sellele jargnev pinnale korrosioonikindlust loova oksiidikihi tekitamine.
Levinuim elektrokeemiline pinnatddtlusmeetod on elektropoleerimine, mille eesmérgiks on

pinna siledaks tegemine ning oksiidikihi tekitamine. >8

1.3.1. Elektropoleerimine

Elektropoleerimine  on  elektrokeemilisel  reaktsioonil ~ pbBhinev  meetod  koérge
korrosioonikindlusega, sileda, laikiva ja peegeldava pinna saamiseks. Elektropoleerimise
meetodil on vBimalik poleerida keerulise kujuga objekte, mida on keeruline mehaanilisel teel
siluda voi poleerida.*
Elektropoleerimise kéigus toimuvad:
1. makropoleerimine ehk umbes 100um kdrguste tippude eemaldamine, mis annab pinnale
sileduse;
2. mikropoleerimine ehk umbes 10um kérguste tippude eemaldamine, mis annab pinnale
laike;
3. metalli pinnal olevate koostise varieeruvusest tulenevate aktiivsete tsentrite
eemaldamine;

4. passiveerimine ehk metalli pinnale tekib passiivne oksiidikiht.*2
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Joonis 2. Elektropoleerimise pdhimdte.*

Joonisel 2 on néha, et elektropoleerimise kéigus eraldub anoodi (tooriku) pinnalt metalliioone
ning see lahustub aeglaselt. Katoodi pinnalt eraldub vesinikku ning lahustumist ei toimu.!?

Reaktsioonid anoodil (1) ja katoodil (2) on jargmised:

Me® — ze~ — Me?* (1)
2H" + 2" > H21 (2)¥?
Metalli  ioonide akvakomplekside moodustumist kirjeldab  jargnev  skemaatiline

reaktsioonivodrrand (3):
Me + xH20 — ze~ — Me[H20]x** (3)12
Anoodil toimuvad konkreetsed reaktsioonid 4-11;

Fe — 2e — Fe?* (4)
Fe - 3¢ — Fe¥* (5)
Fe?* — e — Fe¥* (6)
Ni — 2" — Ni2* (7)
Cr—3e - Cr¥ (8)
2Cr + 3H20 — 66" — Cr203] + 6H* (9)
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2H20 — de" — Oaf + 4H* (10)
ACr + 302 — 2Cr203 (11)

Reaktsioonivorrandite 4-6 kohaselt oksudeeritakse anoodil raud raud(11)- ja raud(l11)ioonideks,
samuti v@ivad tekkinud raud(ll)ioonid oksldeeruda edasi raud(lll)ioonideks. Sarnaselt raua
okstideerimisele toimub ka nikli ja kroomi okslideerumine vastavalt vorranditele 7 ja 8
nikkel(I)- ja kroom(lIl)ioonideks, kuid lisaks v@ib toimuda kroomi elektrokeemiline
okstideerumine kroom(l11)oksiidiks vastavalt vorrandile 9. Taiendavalt vdib anoodil toimuda
hapniku eraldumine vastavalt vorrandile 10 ning jargnev kroomi keemiline oksiideerumine
kroom(l1l)oksiidiks vastavalt vorrandile 11. Katoodil toimub vesinikioonide elektrokeemiline
redutseerimine vastavalt vorrandile 2.

Benjamin Franklin tOestas, et elektriga laetud metallitiikil on servades ning muudes teravates
tippudes suurem laengu kontsentratsioon.? See tahendab, et igal tipul, mis ulatub veidi tooriku
pinnalt vélja, on seevdrra suurem laengu kontsentratsioon kui madalamatel kohtadel. Seetdttu
kdrgemad punktid lahustuvad kiiremini kui madalamad ning selle tulemusel tekib véga sile
pind. Sile pind annab meile detaili, millel on vdhem defekte ning on seetdttu
korrosioonikindlam. Kuna anoodil on elektropoleerimise kaigus kérge positiivne potentsiaal,
siis tekib pinnale oksiidikiht, mis omakorda parendab detaili korrosioonikindlust.!* Roostevaba
terase elektropoleerimist viiakse labi fosforhapet ning véavelhapet sisaldavas elektrolutdi

lahuses.1?

1.3.2. Soddvitamine

Soovitamine on keemiline pinnatdotluse protsess, mis eemaldab objekti pinnalt mitmesugused
jaakained ning lahuses okstideeruva happe olemasolul loob uue oksiidikihi.'® Séovitamist saab
labi viia kolmel erineval meetodil: kasutades sOdvituspastat/soovitusgeeli, pritsides
soovituslahust detaili pinnale voi sukeldades detaili sodvitusvanni.>® Antud t66 raames
kasitletakse detaili sodvitusvanni sukeldamise meetodit. Sodvitusvannis eemaldatakse
jadkained valdavalt happelistes lahustes. Roostevaba terase séovitamisel kasutatakse peamiselt

lammastikhapet ja vesinikfluoriidhapet.>1%.14
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Soovitamise protsessi kaigus toimuvad:

1. tagieemaldus, mille kdigus eemaldatakse roostevaba terase pinnalt néiteks
kuumtootluse kaigus tekkinud (tumehall) rauarikas oksiidikiht (segu FeO, Fe20s ja
FesO4). tagieemaldus protsess annab pinnale puhta metalli Kihi;

2. sOovitamine, mille kdigus eemaldatakse roostevaba terase pinnalt Shuke metallikiht.
Soovitamise kéigus eemaldatakse kroomivaesemad, nditeks keevitamise kaigus

tekkinud ning tooni muutnud kihid;

3. passiveerimine, mille kaigus tekib passiivne oksiidikiht.°

Pilt 1. Vasakul roostevaba teras enne sédvitamise protsessi, paremal roostevaba teras peale

sO0vitamise protsessi.t®

Soovitamisel toimuvad olulisemad reaktsioonid (12-19):

3FeO + 10HNOs — 3Fe(NOs3)s + NO? + 5H20 (12)
3Fe304 + 2BHNO3 — 9Fe(NOz)3 + NO1 + 14H20 (13)
Fe203 + 6HNOs — 2Fe(NOs3)s + 3H20 (14)
Fe + 4HNOs — Fe(NO3)s + NOT + 2H20 (15)
Cr+ 4HNO3z — Cr(NQOz)3 + NOT + 2H20 (16)
3Ni + 8HNOs —> 3Ni(NOs)z + 2NO1 + 4H20 (17)
Cr + HNOs + 3HF — CrFs + NOt + 2H20 (18)
2Cr + 2HNO3 — Cr203] + 2NO1 + H20 (19)

Reaktsiooniv@rrandite 12-14 kohaselt toimub terase pinnale tekkinud tagi koostisesse kuuluvate
erinevate rauaoksiidide reageerimine lammastikhappega ja moodustub raud(ll)nitraat.
Reaktsiooniv@rrandite 15-17 kohaselt toimub raua, kroomi ja nikli keemiline oksudeerimine
lammastikhappe abil raud(l11)-, kroom(lll), ja nikkel(I)nitraadiks. Vesinikfluoriidhappe
juuresolekul vdib kroom okslideeruda lammastikhappe toimel kroom(I11)fluoriidiks, vastavalt

12



reaktsioonivorrandile 18. Kroomi okstideerimine l&mmastikhappe toimel kroom(lI1)oksiidiks
metalli pinnale toimub vastavalt vorrandile 19. Reaktsioonides, kus lammastikhape kaitub
okslideerijana voOivad tekkida lisaks NO-le ka teistsugused l&mmastikhappe redutseerimise
saadused, nagu nditeks NO2, HNO: ja teised. Redutseerimisel tekivad ldmmastikihendid ja
nende osakaal soltub reaktsiooni tingimustest, nagu nditeks happe kontsentratsioon,
temperatuur, lisandite omadused, hulk ja kontsentratsioon happes, reageeriva metalli koostis.
Soovitamise kaigus happe kogus vaheneb ja metallisoolasid tekib juurde.’* Seetdttu tuleb
protsessi kdigus hapet juurde lisada v&i happevanni sisu vilja vahetada.'314:16

Pdrast s6ovitamist ja elektropoleerimist loputatakse detaile loputusvannides. Detailide imber
tdstmise kaigus satub ka loputusvannidesse happevannis kasutatud hapet ning seetdttu leidub

ka loputusvannides samu aineid, mida happevannides.4

1.4.J4atmed ja nende timbert6otlus
1.4.1. Tootmise kaigus tekkinud jaatmed

Hinnanguliselt eeldatakse, et igal aastal kaevandatakse maakoorest ligikaudu 15 miljardit tonni
toormaterjale, millest mingi osa on taaskasutatav ning mingi osa ei ole. Aja méddudes on
saanud selgeks tosiasi, et maakera on suletud sisteem ning maakeral leiduvate materjalide hulk

on piiratud. Kasutatud materjalide taaskasutus on jatkusuutlikum ja progressiivsem

l4henemine.*
Sisendid Valjundid
Materjalide tootmine
——> Tooted
Energia — Toodete valmistamine o
——> Heitvesi
- Ohuheitmed
——>1 Toodete kasutamine |——
Toor- —— Tahked jaatmed
—
materjalid
= Muud mojud
Toodete utiliseerimine [——

Joonis 3. Selgitus tootmistsiklist.*
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Jooniselt 3 tuleb véga hasti valja, kuidas iga asi, mida inimkond toodab, vajab selleks energiat
ning toormaterjale, millest seejérel valmib toode. Nii materjalide tootmise, toote valmistamise

kui ka toote kasutamise ja selle realiseerimise kaigus tekib maailma erinevaid jagtmeid.*

1.4.2. Terase tootmise jaatmed ja Umbertdotlus

Kaasajal maailmas toodetavast terasest 70% valmistatakse rauamaagist ja 30% valmistamisel
lahtutakse vanametallist ja jaakidest. Uhe tonni terase valmistamisel rauamaagist tekib 400kg
korvalsaadusi, kuid Uhe tonni terase valmistamisel vanametallist tekib vaid 200kg
kdrvalsaadusi. Terase toostuses tekkivad jaatmed on néiteks rabu, tolm, valtsimistagi ja setted.
Rabu on sulatamisel vedelmetalli pinnale tekkiv mineraali kiht, mida tekib teraset6dstuses
kdige rohkem. Seda saab taaskasutada nditeks betooni voi asfalti lisaainena, kuigi suur osa
sellest visatakse lihtsalt dra. Roostevaba terase tOotlemisel tekib tolmu ja setteid. Need
sisaldavad peamiselt raudoksiide ja susinikku ning seetttu on neid kerge tehases uuesti
kasutada. Antud jadtmed on hinnatud ka muudes to6stustes, nditeks tsemenditehastes, kuhu
saab need edasi mula. Metalli kuumtootlemisel tekkinud valtsimistagi kasutatakse samuti

uldiselt toormaterjalina uuesti dra véi miitiakse mdnda teise tehasesse edasi.*’

1.4.3. Roostevaba teras ja jadtmed

Roostevaba terase tootmisel kuumutatakse ahjus teras ning lisatakse juurde kroomi, niklit
mangaani ja muid legeerivaid elemente ning saadakse parendatud korrosioonikindlusega sulam.
Roostevaba terase tootmisel ja tootlemisel jaab tle palju kasutamata metallitikke, laaste ja
tolmu.'® Lisaks metallilistele jaatmetele tekivad roostevaba terase tootlemisel ka

pinnatdotlusest vedelad jaatmed, néiteks s6ovitamise ja elektropoleerimise kéigus.

1.4.4. Roostevaba terase sodvitamise ja elektropoleerimise jadtmed ning nende

kahjutustamine

Soovitamise kéigus tekkivatest jaatmetest on kdige keskkonnakahjulikum séovitusvannis
tekkinud kasutatud sdovituslahus. Selle lahuse koostis on pdhiliselt méératud kasutatavate
hapetega. Enamasti kasutatakse vesinikfluoriidhapet ja lammastikhapet sisaldavat lahust, kuid
teatud juhtudel on sellises lahuses véavelhape ja vesinikfluoriidhape. Lammastikhappe

kasutamine véavelhappe asemel véhendab sodvitusvanni agressiivsust. Roostevaba terase
14



soovitamisel lammastikhappe ja vesinikfluoriidi seguga lammastikhape oksudeerib rauda,
kroomi ja niklit ning fluoriidid moodustavad metalli komplekse samal ajal neid stabiliseerides.
Kui metalli ioonide kontsentratsioon s@ovitamisel vannis Uletab 5%, hakkavad
fluorokompleksid sadestuma ja sellisel juhul happesegu asendatakse uuega.'®

Elektropoleerimisel tekkivad jaatmed on pdhimottelt sarnased sodvitamisel tekkivatele
jadtmetele. Elektropoleerimise vannides kasutatavad lahused on samuti happelahused,
peamiselt véavelhappe ja fosforhappe lahused. Need happed tagavad muuhulgas lahusele
juhtivuse.’®* Roostevaba terase elektropoleerimise jaatmed sisaldavad metallitihendeid ja

happeid.
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2. TOO eesmark

To0 eesmérk on mdaérata roostevaba terase sooOvitamise ja elektropoleerimise jaékide
kahjutustamisel tekkinud jaatmete koostis ning selle alusel hinnata protsessi optimaalsust ja
esitada soovitused protsessi parendamiseks.
Uurimiskisimused:
1) Milline on jaatmete koostis?
a) Milline on jaatmete veesisaldus?
b) Milline on jaadtmete elementkoostis?
2) Kui palju jaékide koostis erinevates partiides varieerub?
a) Kui palju jaakide koostis varieerub partii siseselt
b) Kui palju jaékide koostis varieerub partiide vahel
3) Kas koik pesulahuses olevad ohtlikud komponendid on dnnestunud vélja setitada?

4) Kas Ca(OH)2 kasutamine neutraliseerimisprotsessis on efektiivne?



3. Metoodika

3.1.Kasutatud seadmed

To0s kasutati elementanaltiiisiks sobiva piirkonna leidmiseks Hitachi TM3000 SEM-i
(Scanning electron microscope — skaneeriv elektronmikroskoop). Elementanaliilisi teostati
Oxford Instruments Swift 3000 EDX (Energy-dispersive x-ray spectroscopy -
energiadispersiivne rontgenspektroskoopia) anallisaatoriga, mille detektor on integreeritud
eelnevalt kirjeldatud SEM-iga. Kdik kaalumised tehti Mettler Toledo AB204-S/PH
analudtiliste kaaludega. Proovide kuivatamiseks kasutati vaakumahju Memmert VO200, milles

vaakumi tekitamiseks kasutati Vacuubrand MD 4C NT vaakumpumpa.

3.2.Proovide ettevalmistus

Antud t66 kaigus uuriti elektropoleerimise ja sOOvitamise tsehhist saadud pressjaékide
keemilist koostist ning kuidas antud tsehhis tehtavat protsessi paremaks muuta. Jadtmed

saabusid Tartu Ulikooli Tehnoloogia Instituuti neljas erinevas partiis (pilt 2).

> Yo B 0 :’. J " L

Pilt 2. T606s uuritud jadtmed. Vasakult paremale 1-4 partii.

Partiide koostise erinevus ilmnes juba esmasel vaatlusel. Esimene partii oli pruunikas,
suhteliselt kuiv ja homogeenne. Teises partiis oli kollakas-pruunikas-roheka varvusega jaak
ning see oli uldiselt suhteliselt homogeenne hasti kleepuv mdss. Kolmanda partii jaék oli
pruunikas, vdga mérg ja teraline. Neljanda partii jadk oli seest pruunikas, pealt rohekas ja vaga
kuiv, Gsna heterogeenne. Kdikide partiide sisu uuriti nii, et igast partiist voeti kolme viaali
proovid ja kokku saadi 12 viaali proovidega. Viaalid mérgistati vastavalt 1-1, 1-2, 1-3, 2-1, 2-
2, 2-3, 3-1, 3-2, 3-3, 4-1, 4-2 ja 4-3, kus esimene number tdhendab mitmendast partiist proov

vOeti ja teine number téhistab proovi numbrit. (pilt 3).
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Pilt 3. Viaalidesse jagatud proovid.

Kaalumise teel maarati kdikide proovide massid. Seejarel pandi kdik proovid 66paevaks
temperatuuril 50°C ja r6hul 2 mbar vaakumkuivatusahju kuivama nii, et viaalidel polnud korke
peal. O6paeva moddudes vdeti proovid ahjust valja ning moddeti uuesti iga proovi mass ja

arvutati, kui suur oli massi kadu kuumutusprotsessi kéigus.

3.3.SEM-EDX analiits

Peale kuumutamist tuli kanda proovide sisu kaheteistkiimnele SEM-EDX masinas kasutatavale
alumiiniumalusele. Esiteks tuli kinnitada alusele kahepoolne sisinikteip, mis kindlustab
proovide seostumise alusele. Kuna proovid olid kuumutamisel kdvastunud, pidi neid viaali sees
spaatliga peenestama. Seejérel kanti igast viaalist Uks proov vastavale alusele ning suruti
suisinikteibi kiilge kinnastatud ndpu ja spaatliga kinni. Uleliigne lahtine osa, mis teibi kiilge ei
Kinnitunud, raputati dra, et mitte saastada SEM-EDX masina kambrit. Seejérel paigutati
alumiiniumalused koos proovidega vahtplastist alusele hoiule. Proovi 4-3 (pilt 4) puhul oli
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maérgata suuremaid erineva vérvusega tiikke seega antud proovi suruti vaiksema jouga, et tikke

mitte purustada. See vBimaldas uurida erineva varvusega alade keemilist koostist eraldi.

Pilt 4. Proovid alumiiniumist SEM-EDX alusel.

SEM-EDX-iga uuriti antud proovide elementkoostist ning tehti elementide kaardistamine.
Mootmisel kasutati pinget 15kV ning kdiki proove uuriti nii vaiksema (100x) kui suurema
(1000x) suurendusega. Proovi 4-3 uurimisel eristati rohelised ja pruunid alad, sest antud
proovile olid jd&nud suuremad tiikid ning sai selgelt eristada erineva varvusega alasid. Proovide
uurimine SEM-EDX-iga toimus kolmes osas, sest proovide alusele oleks kill mahtunud
rohkem proove, kuid need ei oleks jddnud enam SEM-i elektronkiire vaatevalja. Selleks tosteti
masinas kasutatavale alusele uurimiseks korraga neli proovi vastavalt esimene osa, mis koosnes
koigi erinevate jadkide esimestest korduskatsetest: 1-1, 2-1, 3-1 ja 4-1, teine 0sa, mis koosnes
kdigi erinevate jaakide teisest korduskatsetest: 1-2, 2-2, 3-2 ja 4-2 ning kolmas osa, mis koosnes

kdigi erinevate jaékide kolmandast korduskatsetest: 1-3, 2-3, 3-3 ja 4-3.
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Pilt 5. Vasakult paremale esimene kuni kolmas korduskatsete osa.
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4. Tulemused ja anallts

Sodvitamise ja elektropoleerimise lahusesse sukeldatud detailid tOstetakse parast
pinnatdotlusprotsessi 16ppu vélja ning detailide pinnale jaab lahusest périt happeid. Seetdttu
sukeldatakse detailid mitmesse jargnevasse loputusvanni, et pinda paremini puhtaks pesta.
Parast loputusvannides pesemist puhastatakse pinda taiendavalt ké&sitsi survepesuriga. Seejarel
kogutakse tugevalt happelised loputusvedelikud (ja vajadusel ka [6puni kasutatud

happevannide sisu) kokku suurde reservuaari.
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Elektropoleerimise ja sodvituse loputusvee neutraliseerimise protseduur

Loputusvee teke

Loputusvee kogumine

Kemikaalide segamine

Lahuse settimine

Sette pressimine

Lopukontroll

Elektropoleerimise
loputusvannide
lilevool

kasiloputus

Neutraliseerimise
kasiloputus

Elektropoleerimise

EP loputusvee
kogumistrapp

Loppkontrollvanni

Loputsuvee
kogumisjaam
2x 5000L
(kogumine)

Mahutid tais

STEP 1
Neutraliseerimisprotseduur:
1. Loputusvee pumpamine - Max kdrgus
2. Lubjapiima pumpamine - pH p&hjal

pH 9 - setpoint

1. Lisada Polifloc FO*
2. Lisada Polifloc NK*

Settimine

Labipaistev

Setete filtreerimine
lubjapressiga

Esmane sogane vesi
suunatakse tagasi
kogumismahutitesse

Labipaistev

Visuaalne kontroll

Labipaisetev

Liivafilter

S

Loppkontrollvann2

pH 16ppkontroll

Soovituse
loputusvee
kogumistrapp

Kanaliseerimine

Joonis 4. Antud t66s uuritud ettevotte soovitamise ja elektropoleerimise jaatmete kaitluse skeem.




EttevOttes, kust uuritud jadtmed saadi, lisatakse joonis 4 kohaselt reservuaari lubjapiima
(pulbrilise Ca(OH)2 suspensioon killastatud Ca(OH)2 lahuses), et reservuaari sisu
neutraliseerida. Koagulantide Polifloc FO ja Polifloc NK lisamisel tagatakse sadestamise
kaigust tekkida vdivate kolloidosakeste viimine sademesse. Neutaliseerimisreaktsioonil viiakse
lahuse pH tugevalt happelisest (<2) aluseliseks (>9). Protsess on suure pH erinevuse tottu
eksotermiline ja temperatuur vdib minna vaga koérgeks (kuni 70°C). Lubjapiima reaktsioonil
erinevate hapetega tekivad jargnevad tihendid:

Elektropoleerimislahusest:

FeSO4 + Ca(OH)2 — Fe(OH)2| + CaSO4 (20)
Fe2(SO4)s + 3Ca(OH)2 — 2Fe(OH)s| + 3CaS04 (21)
NiSO4 + Ca(OH)2 —> Ni(OH)2] + CaSOa (22)
Cr2(SO4)s + 3Ca(OH)2 — 2Cr(OH)s| + 3CaSO4 (23)
2H3PO4 + 3Ca(OH)2 — Cas(POa4)2|+ 6H20 (24)
H2S04 + Ca(OH)2 — CaSOs + 2H20 (25)
Soovituslahusest:
2Fe(NO3)s + 3Ca(OH)2 — 2Fe(OH)3| + 2Ca(NOs)2 (26)
2Cr(NOs)s + 3Ca(OH)2 — 2Cr(OH)s| + 2Ca(NO3)2 (27)
Ni(NOs)2 + Ca(OH)2 — Ni(OH)2| + Ca(NOs)2 (28)
2HF + Ca(OH)2 — CaFz| + 2H20 (29)
2HNO3 + Ca(OH)2 — Ca(NOs)2 + 2H20 (30)

Vadrranditest 20-23 ja 26-28 on néha, et neutraliseerimisel sadenevad vélja roostevabast terasest
parit metallide ioonid (Fe?*, Fe3*, Ni%*, Cr3*) hidroksiididena, sest pH viiakse algselt kdrgele
vadértusele >9. Vorranditest 24-25 ja 29-30 on néha, et lahustes kasutatud happed moodustavad
lubjapiima lisamisel kaltsiumisoolad. Tabelist 2 on naha, et kaltsiumnitraat on vdga hasti
lahustuv, seega see Uhend neutraliseerimisel vélja ei sadene ja jadb heitvee koostisesse.
Kaltsiumsulfaat on suhteliselt vahelahustuv ihend, seega sadeneb see valdavalt vélja, kuid
vahesel mdééral jaab lahustununa heitvette. Setete koostisesse ldhevad seega metallide

hidroksiidid, kaltsiumfosfaat, kaltsiumfluoriid ja suures osas ka kaltsiumsulfaat.



Tabel 2. Happelahuse neutraliseerimisel tekkinud anorgaaniliste Ghendite lahustuvuse tabel.?°

Uhend Lahstuvus (g/100 g H20)
CaF2 0,0016
Ca(NO3)2 144
Cas(POa)2 0,00012
CaS0Oq 0,205
Fe(OH)s <0,000005
Fe(OH)2 0,000052
FePOg4 <0,000005
Ni(OH)2 0,00015
Ni3(PO4)2 <0,000005
Cr(OH)s <0,000005
CrPOq4 <0,000005
CrFs <0,000005
Cr203 <0,000005

Seejarel eraldatakse tahked jaagid lahusest pressimise teel ning need kogutakse kokku. Sellisel
kujul tekkinud tahked jadgid on ohtlikud ja&tmed ning nende edasise kaitlusega tegeleb
jadtmekaitluse ettevte. Ulejaanud  tahketest jaakidest puhastatud aluseline lahus
kanaliseeritakse reoveena ja selles sisalduvad saateainete kontsentratsioonid peavad vastama
piirnormidele.

Happeliste jaaklahuste jark-jargulisel lubjapiimaga neutraliseerimisel vdiksid toimuda ndrgalt
happelises keskkonnas reaktsioonid 31-35 mille kaigus lahustuvatest raua-, kroomi- ja
niklithenditest moodustuvad lahustumatud fosfaadid ja kroom(lll)fluoriid ning reaktsioonil

tekkiv hape neutraliseeritakse jark-jargult lubjapiimaga vastavalt vorrandile 36:

3FeS04 + 2H3PO4 — Fe3(PO4)2] + 3H2S04 (31)
Fe2(SO4)3 + 2H3PO4 — 2Fe(PO4)| + 3H2S04 (32)
3NiSO4 + 2H3POs — Nia(POu)z | + 3H2S04 (33)
Cr2(SOa)3 + 2H3PO4 — 2Cr(POs4)| + 3H2S04 (34)
Cr2(S0a)3 + 6HF — 2CrF3| + 3H2S04 (35)
H2S04 + Ca(OH)2 — CaS0s + 2H20 (36)
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Sel viisil jark-jargult neutraliseerides oleks lubjapiima kulu véiksem selle arvel, et raua-,
kroomi- ja niklitihendid reageerivad jaékide koosseisus olevate fosfaatide ja fluoriididega.
Antud t60s uuriti neutraliseerimisel vélja sadenenud ja seejérel pressitud ning kuivatatud
tahkeid Uhendeid SEM-EDX-iga ning méaarati tahkete jadkide elementkoostis. Sellest saab
tuletada millised uhendid lahuses leiduvad.

T6Os uuriti nelja erineva tahkete jadkide partii keemilisi koostisi. Esiteks madrati tahkete

jaakide veesisaldus.

Tabel 3. Uuritud jaakide veesisaldus.

Keskmine
Partii number ]

veesisaldus

1 54%

2 56%

3 64%

4 42%

Partiide keskmine 54%

Tabelist 3 on naha, et partiide vahel on margatavaid veesisalduse erinevusi. Kdige suurem
veesisaldus oli 3. partiis 64% ning kdige vaiksem veesisaldus oli 4. partiis 42%. Tahkete jaakide
pildil 2 on naha, et 3. partii on kdige niiskem ning 4. partii on kdige kuivem. Partiide keskmine
veesisaldus on 54% ja seega kogu partiide tahkest massist moodustavad tahked ja&gid ainult
46%.

Neljanda partii keskmised SEM-EDX analtiisi elementkoostise tulemused on toodud valja
Tabelis 4.
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Tabel 4. Neljanda partii EDX elementanaliiiisi tulemused.

Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Susinik 2,6 3,5 4,5
Lammastik 2,4 2,6 2,8
Hapnik 49,0 51,3 55,6
Fluor <0,1 1,2 1,9
Naatrium <0,1 0,1 0,2
Magneesium <0,1 0,1 0,2
Alumiinum 0,2 0,2 0,3
Raéni 0,4 0,6 0,7
Fosfor 6,9 9,9 12,2
Véavel 4,8 6,1 10,0
Kaalium <0,1 <0,1 <0,1
Kloor <0,1 0,1 0,2
Kaltsium 10,0 18,8 24,6
Raud 2,5 4,5 9,5
Kroom 0,6 1,0 1,6
Nikkel <0,1 0,1 0,1
Mangaan <0,1 0,1 0,1
Vask <0,1 0,1 0,1
Plii <0,1 0,4 0,6

Uuritud proovide slsiniku sisaldus tuleneb eelkdige kasutatud orgaanilist péritolu
koagulantidest. VVahesel maaral vdib susiniku sisaldus kasvada pressjaékides ka pressimise
jargselt, kui reageerimata Ca(OH): reageerib 6hus sisalduva CO2-ga. Téiendavalt vdib tekitada
susiniku signaali ka proovide kinnitamiseks kasutatud susinikteip juhul, kui teip ei ole ideaalselt
uuritava prooviga kaetud. Lammastiku sisaldust uuritud proovides saab selgitada
soovituslahuse neutraliseerimisel tekkinud ning sette kuivatamisel proovi jdanud lahustunud
nitraatide olemasoluga, samuti sisaldavad véhesel maéral l&mmastikku ka kasutatud
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koagulandid. Hapnikku leidub erinevates neutraliseerimisel vélja sadenenud metallide
hidroksiidides, kdikides fosfaatides, sulfaatides ja nitraatides. Kuigi hapnikku v@ib leiduda ka
H20 kujul, on see siiski kuivatusprotsessi kdigus suures osas vélja lendunud. Fluor périneb
sodvituslahuses olevast vesinikfluoriidhappest ning esineb tahkes jadgis kaltsiumhudroksiidiga
neutraliseerimisel tekkinud kaltsiumfluoriidi kujul. Naatrium, magneesium, kloor ja kaalium
on lisandid, mis vbivad parineda néiteks tsehhis kasutatud loputusveest vdi kasutatud
tehnilistest reaktiividest. Raud on roostevaba terase pdhikomponent ning seal esinevad
peamiste legeerivate elementidena kroom ja nikkel ning vbivad sisaldada ka mangaani,
susinikku, réani, fosforit, vaavlit, lammastikku ja mollbdeeni. Uuritud proovides esinevad
metallid (raud, kroom, nikkel, mangaan) peamiselt hiidroksiididena. Alumiinium vdib olla péarit
tehnilistes reaktiivides olevatest lisanditest. Fosforit ja véavlit leidub vastavalt
elektropoleerimislahuse neutraliseerimisel tekkinud ja vélja sadenenud fosfaatides ja
sulfaatides. Kaltsium satub lahusesse lubjapiima lisamisel ning leidub uuritud proovides
kaltsiumfosfaadi, kaltsiumsulfaadi ja kaltsiumfluoriidina. Kaltsiumnitraat on véga hasti
lahustuv sool ning see vOib tahketesse jaékidesse sattuda ainult lahustunud kujul jadkidesse
jaanud vees. Elementkoostises tuvastati vahesel méaral ka vaske ja pliid, mis parinevad
elektropoleerimisvanni kontaktliinidest. Téhtsaimad elemendid, mida antud t6ds vorreldi on

fluor, fosfor, vaavel, kaltsium, raud, kroom ja nikkel.

Tabel 5. Neljanda partii elementanaliitisi luhendatud tabel.

Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Fluor <0,1 1,2 1,9
Fosfor 6,9 9,9 12,2
Vaavel 4.8 6,1 10,0
Kaltsium 10,0 18,8 24,6
Raud 2,5 4,5 9,5
Kroom 0,6 1,0 1,6
Nikkel <0,1 0,1 0,1

Koikide partide keskmisest elementanallusist (lisa 2) ja esimese kuni neljanda partii
elementanaltdsist (tabel 4 ja lisa 3-5) selgub, et kdikide partiide siseselt esines elementkoostise

erinevusi, kuid neljandal partiil on partii siseselt kdige suuremad erinevused.
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Pilt 6. Proovi 4-3 pilt, kus on vélja toodud roheline ja pruun ala.

Proovil 4-3 (pilt 6) on selgelt eristatavad nii roheline kui ka pruun ala. Proov 4-3 oli ainus,
millele sai tehtud erinevate piirkondade elementanaliiis. Piirkondade vahelised
elementkoostised erinesid palju ning 4. partii koostise tabeli (tabel 5) maksimaalse ja
minimaalse massiprotsendi véartused tulevad peamiselt proovi 4-3 erinevate piirkondade
uurimisest. Proovi 4-3 rohelisel alal oli fluori sisaldus vahem kui 0,1%, kuid pruunil alal oli see
0,8. Isegi fosfori ja vaavli sisalduste suhted erinesid erinevatel aladel vaga palju. Sarnaselt
kdigile teistele elementanallitisi mddtmistele oli pruunil alal vaavlit ronkem kui fosforit, kuid
rohelisel alal oli fosforit 1,5 korda rohkem kui véavlit. Ka kaltsiumi sisaldus erines piirkondade
I6ikes védga palju. Kdikide teiste proovide puhul oli kaltsiumi sisaldus massiprotsentides
ligikaudu 20%, kuid proovi 4-3 rohelisel alal oli kaltsiumi sisaldus pea 2 korda véiksem Kkui
mujal proovides (kaasa arvatud pruun ala). Raua sisaldus erines samuti. Rohelisel alal oli raua

sisaldus 2 korda suurem kui pruunil alal. Kroomi sisalduse erinevus oli margatav, kuid mitte
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nii suur kui raua korral. Nikli sisalduse erinevust selle proovi raames uurida ei saanud, kuna
mdlema proovi puhul oli see véiksem kui 0,1, seega nikli kogusisaldus oli véike. Ka paljude
teiste ja&kide puhul on nikli sisaldus véaga véike, mis voib viidata probleemile nikli jadkide
sidumisel lahustumatutes thendites. Seega partiide siseselt erineb elementkoostis tisna palju
ning need pole homogeensed.

Kdoikide partiide elementanalliiside keskmisest tabelist saab jareldada partiide erinevust

partiide 16ikes vorreldes tabeli 6 minimaalseid ja maksimaalseid massiprotsendi vaartusi.

Tabel 6. Elementanalutsi kdikide partiide keskmise uldtabeli lihendatud versioon.

Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Fluor 0,1 2,5 5,8
Fosfor 6,9 10,1 12,8
Vaavel 2,2 5,2 10,0

Kaltsium 10,0 21,4 24,6
Raud 2,4 3,6 9,5
Kroom 0,6 0,9 1,6
Nikkel 0,1 0,2 0,6

Uldpildis erinevad samas roostevaba terase pinnatdotluse tsehhis tekkinud jaatmete tahked
jaagid partiide 10ikes véga palju. Fluori protsentuaalne erinevus oli tldpildis kdige suurem.
Mdne proovi uurimisel ei tuvastatud pea tldse fluori, kuid mdnel proovil oli fluori sisaldus
5,8%. Samuti erines vaavli ja raua sisaldus partiide 18ikes vastavalt 4,5 ja 4 korda. Kroomi ja
vaavli sisaldused erinesid vastavalt 2,7 ja 1,9 korda. Kaltsiumi sisaldus oli k&ikide proovide
seas vaga vahe muutuv peale proovi 4-3.

Teises partiis on fluori sisaldus kordades kérgem, kui Ulejadnud partiides. Seega teises partiis
on soovitamisel tekkinud jaakide osakaal palju suurem. Esimeses partiis on margatavalt vahem
vaavlit, kui tlejaanud partiides, seega sellel juhul oli vedelate happejaékide kontsentratsioon
madalam, mistottu jai oluline osa kaltsiumsulfaati lahusesse. Esimeses ja kolmandas partiis on
vahem rauda ja kroomi kui teises ja neljandas partiis, sealjuures kaltsiumi kogus mérgatavalt ei
erine. Teise partii jd&kide puhul on n&ha suuremat nikli sisaldust kui tlejd&nud partiide puhul.
Ulejaanud partiide puhul on nikli sisaldus liiga vaike, mis v@ib viidata probleemile nikli jaakide

sidumisel lahustumatutes Uhendites. Teise partii jaakide korral (lisa 3) on nikli sisaldus
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kroomiga vorreldes samas proportsioonis sisaldusega sulamis. Roostevaba terase koostise
tabelist (tabel 1) on naha, et nikli ja kroomi suhe on keskmiselt 2:1. Teise partii
elementanaltiusist (lisa 3) ilmneb, et keskmine nikli ja kroomi suhe on ligikaudu 2:1, seega nikli
arastus on olnud optimaalne. Esimese partii puhul (lisa 2) on nikli ja kroomi suhe 7:2 kuni 6:1,
kolmanda partii puhul (lisa 4) on sama suhe 7:2 kuni 7:1, neljanda partii puhul (lisa 5) 6:1 kuni
16:1 ning koikide partiide 16ikes (tabel 6) on keskmiselt sama suhe 7:2. Sellest saab jareldada,
et nikli sidumine tahketesse j&akidesse on ebadnnestunud ning nikkel ja&b suurel maaral
kanaliseeritavase heitvette.

Kui vaadata samu suhteid teiste tdhtsamate roostevaba terase komponentide vahel, siis néeme,
et teiste metallide sidumine on olnud edukas. Raua ja kroomi suhe roostevaba terase koostise
tabelit (tabel 1) vaadates on 3:1 kuni 4:1, ning vaadates koikide partiide elementkoostise

keskmist tabelit (tabel 6) ndeme, et antud jaakides on raua ja kroomi suhe 4:1.
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Kokkuvote

Antud bakalaureusetdo kaigus uuriti roostevaba terase soovitamise ja elektropoleerimise kaigus
tekkinud jaatmeid ning hinnati nende jaatmete kéitluse efektiivsust. MGddeti soovitamisel ja
elektropoleerimisel tekkinud tahkete ja&kide veesisaldust. Seejarel tehti kuivatatud tahketele
jadkidele EDX elementanaltilis ning hinnati nelja partii raames nii partii siseselt kui ka partiide
I6ikes koostise varieeruvust. TO6 tulemusena selgus, et sddvitamise ja elektropoleerimise
tahkete ja&kide veesisaldus oli véga suur ning erines partiide 18ikes markimisvaarselt. Samuti
erines tahkete jaakide elementkoostis partiide siseselt ning erinevate partiide 16ikes véga palju.
Elementanallilisi tulemusena selgus, et nikli &rastamine tahketesse jadkidesse oli esimese,
kolmanda ja neljanda partii puhul ebadnnestunud. Happeliste lahuste jark-jargulisel
lubjapiimaga neutraliseerimisel moodustavad lahustuvatest raua-, nikli- ja kroomithenditest
lahustumatud fosfaadid ja kroom(ll)fluoriid ning seeldbi véheneb kasutatava lubjapiima
kogus.

Kuna pressjaakide veesisaldus on niivdrd suur, siis tuleks kaaluda nende kuivatamise vdimalusi

enne jaatmekaitlusettevottele Gle andmist.
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Lisad

Proovi number Madrja proovi Kuiva proovi Vee mass (g) Prpovi
mass (g) mass (g) veesisaldus
1-1 1,51 0,64 0,87 58%
1-2 1,77 0,76 1,01 57%
1-3 1,82 0,98 0,84 46%
2-1 2,28 1,00 1,29 56%
2-2 1,08 0,48 0,60 55%
2-3 1,04 0,47 0,58 55%
3-1 1,63 0,61 1,02 63%
3-2 2,43 0,87 1,56 64%
3-3 1,30 0,46 0,83 64%
4-1 1,37 0,88 0,49 36%
4-2 1,15 0,64 0,51 44%
4-3 0,82 0,45 0,37 45%
Keskmine 54%

Lisa 1. Proovide veesisalduse taistabel.
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Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Susinik 2,9 3,3 4,0
Lammastik 2,7 2,9 3,1
Hapnik 49,9 51,5 53,2
Fluor 0,5 1,3 1,9
Naatrium <0.1 0,1 0,1
Magneesium <0.1 0,2 0,3
Alumiinum <0.1 0,1 0,2
Rani 0,6 0,7 0,7
Fosfor 9,3 10,7 12,8
Vaavel 2,2 3,7 4,7
Kaalium <0.1 0,1 0,1
Kloor <0.1 <0.1 <0.1
Kaltsium 18,9 21,7 23,8
Raud 2,4 2,7 3,3
Kroom 0,6 0,6 0,8
Nikkel 0,1 0,2 0,2
Mangaan <0.1 0,1 0,1
Vask <0.1 0,1 0,1
Plii <0.1 0,3 0,3

Lisa 2. Esimese partii EDX elementanaltisi tulemused
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Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Susinik 3,4 3,5 3,6
Lammastik 2,5 2,5 2,6
Hapnik 43,5 444 45,5
Fluor 5,4 5,6 5,8
Naatrium <0.1 0,1 0,1
Magneesium 0,1 0,1 0,1
Alumiinum 0,1 0,2 0,2
Réni 0,3 0,3 0,3
Fosfor 9,4 9,7 9,9
Vaavel 5,1 51 5,1
Kaalium <0.1 0,1 0,1
Kloor <0.1 <0.1 0,1
Kaltsium 21,9 22,4 22,9
Raud 3,9 4,0 4,2
Kroom 1,1 11 1,1
Nikkel 0,3 0,5 0,6
Mangaan <0.1 0,1 0,1
Vask <0.1 <0.1 <0.1
Plii 0,3 0,4 0,4

Lisa 3. Teise partii EDX elementanaltitisi tulemused
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Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Susinik 3,5 3,7 4,0
Lammastik 2,5 2,6 2,7
Hapnik 45,7 48,5 50,5
Fluor 1,1 1,7 2,1
Naatrium <0.1 0,1 0,1
Magneesium 0,1 0,1 0,1
Alumiinum 0,1 0,1 0,2
Réni 0,4 0,5 0,5
Fosfor 9,8 9,9 10,0
Vaavel 5,7 5,8 5,9
Kaalium <0.1 <0.1 <0.1
Kloor <0,1 <0,1 0,1
Kaltsium 22,0 22,5 22,9
Raud 3,1 3,2 3,4
Kroom 0,7 0,7 0,8
Nikkel 0,1 0,2 0,2
Mangaan <0,1 <0,1 0,1
Vask <0.1 <0.1 <0.1
Plii <0.1 <0.1 <0.1

Lisa 4. Kolmanda partii EDX elementanaltitisi tulemused
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Element Min. massi-% | Kesk. massi-% | Max. massi-%
Susinik 2,6 35 4,5
Lammastik 2,4 2,7 3,1
Hapnik 43,5 48,9 55,6
Fluor <0,1 2,5 5,8
Naatrium <0.1 0,1 0,2
Magneesium <0.1 0,1 0,3
Alumiinum <0.1 0,2 0,3
Réni 0,3 0,5 0,7
Fosfor 6,9 10,1 12,8
Vaavel 2,2 5,2 10,0
Kaalium <0.1 <0.1 0,2
Kloor <0.1 <0.1 0,1
Kaltsium 10,0 21,4 24,6
Raud 2,4 3,6 9,5
Kroom 0,6 0,9 1,6
Nikkel <0,1 0,2 0,6
Mangaan <0.1 0,1 0,1
Vask <0.1 <0.1 0,1
Plii <0.1 0,3 0,6

Lisa 5. Kdikide partiide EDX elementanalliiisi tulemuste keskmine

38



0020 2020-12-21 1217 A D83 x1.0k 100 um
Lisa 6. Proovi 4-3 rohelise ala 1000x suurendusega SEM-i mikrograaf

0022 2020-1221 12:41 A D85 x1.0k 100 um
Lisa 7. Proovi 4-3 pruuni ala 1000x suurendusega SEM-i mikrograaf
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