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1. KEEMILISE TEHNOLOOGIA ULDKUSIMUSED

1.1. Keemilise tehnoloogia sisu ja klassifikatsioon

Keemiline tehnoloogia on teadus tooraine keemilisest todtlemisest tarbeaineks ja tootmisvahenditeks, selle
meetoditest ja protsessidest. Keemilise tehnoloogia aineks on cclkdige todstuslikud tehnoloogilised
protsessid, vahcmal miidral laboratoorne-preparatiivne keemiasaaduste valmistamine, Toostuslik protsess
nouab spetsiaalset aparatuuri, operatsioonide mehhaniscerimist ja automatiseerimist, konoomsust jm
eritingimusi, mis pole olulised aine valmistamisel viikestes hulkades laboratooriumis vi pisiettevittes.
Keemilise tehnoloogia pshiobjektiks on seega tihtsamate ja koguselt mahukamate keemiasaaduste tootmine.

Keemiline tehnolooiga uurib protsesse, kus toimuvad keemilised reaktsioonid ning muutuvad ainete
omadused, koostis ja sisemine struktuur. See erineh mehaanilisest tehnoloogiast, mille objektiks on ainete
vilise kuju v6i vormi ja fiitisikaliste omaduste muutmisega seotud protsessid. Sageli toimuvad molemat liiki
muutused itheaegselt ning tehnoloogia jaotus keemiliseks ja mehaaniliseks osutub tinglikuks.

Keemilise tehnoloogia sisuks on tootmisprotsesside {fliisikalis-keemiliste aluste uurimine, samuti
tehnoloogiliste skeemide ja reziimide ning tihtsamate reaktsiooniaparaatide villjatéétamine. See on
kompleksne teadus, mis pohineb keemial (eritt flilisikalisel keemial), fiilisikal. matemaatikal, mitmete]
tehnika- ja majandusteadustel. Koos vastavate protsesside ja aparaatide, keemilis-tehnoloogiliste protsesside
modelleerimisega, nende kontroll-mddtetehnika ja automatiseerimise ning teiste spetsiaalsete teadusharudega
moodustab keemiline tehnoloogia keemiatdostuse teaduslik-tehnilise aluse. Keemilis-tehnoloogilistel
meetoditel pdhinevad paljud protsessid ka metallurgias, ehitusmaterjalide-, toiduainete-, paberi-tselluloosi-,
tekstinlitddstuses jt tddstusharudes.

Keemilis-tehnoloogilisi protsesse vdib klassifitseerida, 1ahtudes mitmesugustest tunnustest:

A\

tooraine jirgi (mineraalse, taimse ja loomse tooraine td6tlemise tehnoloogia, nafta tehnoloogia jne);

o
7

saaduste jArgi (mineraalvietiste, viirvainete, hapete jne tehnoloogia);

Y

ainete agregaatoleku jéirgi (gaasiliste, vedelate, tahkete ja mitmefaasiliste siisteemide tehnoloogia);

‘J//

perioodilise siisteemi elementide rithmade jidrg: (leelismetallide, halogeenide, raskemetallide jne
tehnoloogia);

‘f

keemiliste reaktsioonide ja protsesside tiiiibi jargi (kloorimise, oksiideerimise, sulfoneerimise,
elektrolilisi jne tehnoloogia).

Ukski nimetatud klassifikatsioonisiisteemidest pole omaette seni Gldist tunnustust leidnud. Sagedamini
liigitatakse keemilis-tehnoloogilisi protsesse itheaegselt mitme tunnuse jirgi.

Koige levinumaks on jirgmine keemilis-tehnoloogilistel protsessidel pohinevate tddstusharude ajalooliselt
kujunenud klassifikatsioon.

1.1.1. Anorgaaniliste ainete todostus

Pohikeemiatdostus (hapete, aluste, soolade ja mineraalvietiste tootmine).
Anorgaaniliste preparaatide tddstus {anorgaaniliste reaktiivide, ravimite, haruldaste metallide jt tootmine).

Elektrokeemiatdéstus (kloori, vesiniku, leeliste jt tootmine elektrokeemilisel meetodil).

.r:.u.)l\)_—-

Elektrotermatdéstus (fosfon, kaltsiumkarbaidi, kaltsiumtstiaanamiidi jt tootmine elektrotermilisel
meetodil).

Lh

Metallurgia (mustmetallide, virviliste, haruldaste ja vddrismetallide tootmine).

o

Silikaatide ja sideainete t80stus ( klaasi, tsemendi, lubja, keraamika jne tootmine).
7. Mineraalvirvide ja - pigmentide t3ostus.



1.1.2. Orgaaniliste ainete tGostus

1. Pohiorgaaniline stintees (alkoholide, aldehiitidide, ketoonide, orgaaniliste hapete, estrite, mitmesuguste
orgaaniliste lahustite ja pindaktiivscte ainete, poliimeeride tooraine jne tootmine).

2. Pecnorgaaniline siintees (poolproduktide ja viirvainete, ravimite, l[5hnaainete, orgaaniliste reaktiivide jne
tootmine).

3. Kdorgmolckulaarsete ainete (polimeeride) tédstus (plastmasside, keemiliste kiudainete, siinteetilise
kautSuki jt tootmine),

4. Kituste (nafta, kivisde, pdlevkivi jne) tédtlemine.
5. Toiduainete t66stus (suhkru, valkude, rasvade, siisivesikute jt tootmine).

6. Biokeemiatddstus (alkoholide, atsetooni, dddikhappe jt biokeemiline siintees).

See klassifikatsioon ei ole kdikehaarav (puudub paberi-tselluloositédstus, puhaste gaaside tootmine jne).
Mitte kotk loetletud td6stusharud ci kuulu keemiatdéstuse alla, vaid moodustavad isescisvaid suuri
tdostusharusid  (metallurgia,  chitusmaterjalide  ostus,  koksikeemiatéostus, naflatéotlemise  ja
naftakeemiatéostus, toiduainete téostus, farmatseutiling tdstus, biokeemiatédstus). Taiendavalt aga kuulub
keemiatdstusse maekeemiatddstus, mille iilesandeks on keemialddstuse mineraalse tooraine (apatiidi,
fosforiidi, vadvli, kaaliumsoolade jt) kaevandamine ja rikastamine.

Seetdttu hakkab keemilis-tehnoloogiliste protsesside liigitamine tldiste viliste printsiipide alusel kaotama
oma téhtsust. Esiplaanile tduseb nende sisemine liigitus tehnoloogilis-aparatuurse ithtsuse alusel.

Paljude keemiasaaduste tootmisel korduvad analoogilised protsessid ja meectodid. Osa nendest on seoiud
kindlate keemiliste reakisioonidega, teine osa kindlate fiiiisikaliste muutustega. Esimesi on hakatud
nimetama tifipprotsessideks, teisi tiilipoperatsioonideks. Enamikku tehnoloogilisi skeeme voib liigendada
Uksikuteks tiiipprotsessideks ja -operatsioonideks, mis pdhinevad samadel seaduspirasustel. Nende
seaduspérasuste tundmadppimine on tehnoloogiliste protsesside eduka viljatddtamise ja juurctamise
eeltingimuseks. R, Shreve* eristab 26 tihtsamat tiitipprotsessi ja | 7 tiilipoperatsiooni (vt tabel 1).

Tabel 1. TiGpprotsessid ja tiiiipoperatsioconid.

Tiilipprotsessid Tililipoperatsioonid

1. Paletamine 1. Vedelike voolamine

2. Oksiideerimine 2. Soojusvahetus

3. Neutraliseerimine 3. Aurutamine

4. Silikaatide moodustamine 4. Niisutamine

5. Kaustifitseerimine 5. Absorptsioon

6. Elektroliiis 6. Ekstraktsioon

7. Lagundamine 7. Adsorptsioon

8. Kaltsineerimine,dehidratiseerimine 8. Destillatsioon, sublimatsioon
9. Nitreerimine 9. Kuivatamine
10. Esterdamine 10. Segamine

11. Taandamine 11. Klassifitseerimine, settimine
12. Amiinimine 12. Filtreerimine

13. Halogeenimine 13, Sdelumine
14. Sulfoneeriming 14. Kristallisatsioon




15. Hudratiseerimine, hiidroliiiis 15. Tsentrifuugimine

16. Hiidrogeenimine 16, Peenestamine

17. Alktidlimine 17. Materjalide hoidmine

1 8. Kondensatsioon

19. Poliimerisatsioon

20. Diasoteerimine

21. Kidrimine

22. Puroliilis, krakkimine

23. Aromatiseerimine

24. Isomeerimine

25. Hiidrogeeniv reformeerimine

26. Ioonvahetus

* The Chemical Process Industries, 2 Ed, N.-Y., 1956

Tliipoperatsioonide teoreetiliste aluste ja vastavate aparaatide viljat6étamine on teadusharu iilesandeks,
mida nimetatakse keemlise tehnoloogta protsessideks ja aparaatideks. Tiiipprotsesside siistemaatiline
uurimine on eelkdige keemilise tehnoloogia {ilesandeks.

Peale eeltoodud liigituse klassifitseeritakse keemilis-tehnoloogilisi protsesse veel teiste printsiipide alusel.
Soltuvalt reageerivate ainete kuuluvusest thte vOi mitmesse faasi liigitatakse need homogeenseteks ja
heterogeenseteks protsessideks, soojusefektilt — eksotermilisteks (soojuse eraldumisega} ja endotermilisteks
{soojuse nececldumisega) protsessideks. Lihtematejalide etteandmise ja saaduste eraldamise wiisi jérgi
yaotatakse protsessid perioodilisteks ja pidevateks.

1.2. Keemiatdostuse ja keemilise tehnoloogia areng

Looduslikku toorainet téddeldi keemiliselt juba kauges minevikus. Tuhandeid aastaid enne meie ajaarvamist
valmistati klaasi ja keraamilisi esemeid, saadi maakidest rauda, vaske ja vasesulameid, t66deldi nahka, dlisid
jm taimseid ning loomseid saadusi.

Kaasaegse keemiatdostuse alguseks vaime jugeda XVIII saj 16ppu — XIX saj algust, kui tédstusrevolutsioon
suurendas mitmel maal vajadust keemiasaaduste jircle. Kitsamalt voib keemiatddstuse alguseks arvata 1791,
a, mil prantsuse tcadlane N. Leblanc todtas villja tema nime all tuntuks saanud sooda tootmise meetodi.
Leblanci meetod meenutab kaasaegset mitmeastmelist tehnoloogilist protsessi, mis on scotud lihteainete
eelneva valmistamise ja korvalsaaduste drakasutamisega. Sellele jirgnes vadvelhappe toostuslik tootmine,
esmalt kambri- (XVIII sajandi lopul), sccjirel kontaktimeetodil (1847), esimese valgustusgaasitehase
kdikulaskmine (1813), superfosfaadi tootmise organiseerimine (1841), kaalisoolade tehase rajamine (1864),
keedusoola lahuse elektroliilis (1890) jm saavutused, mis panid pdhja keemiatddstuse iksikute harude
arenemisele. Poordelise tdhtsusega siindmusteks keematdostuse arengus XX sajandil voib lugeda
ammoniaagi siinteesi (1913}, siinteetilise kautSuki tootmise alustamist, eriti aga suurtdostusliku nafta- ja
gaasikeemia, orgaanilise siinteesi ning poliimeeride tootmise rajamist. Ka aatomi- ja raketitehnika areng on
tihedalt seotud keemiattéstusega.



1.3. Keemilise tehnoloogia péhimdisted ja seaduspiirasused

Keemilis-tehnoloogilist protsessi iseloomustatakse mitmesuguste tehniliste niitajatega. Tdhtsamad neist on
keemiatdostuses jargmised:

# kulukoefitsendid ja produkti saagis;
# aparatuuri tootlikkus ja vdimsus, protsessi intensiivsus;
» produkti kvaliteet.

Tehmliste niditajatega on tihedalt seotud tootmise majanduslik kiilg: saaduste omahind, ettevdtte rentaablus,
tooviljakus jt.

Kulukoefitsentideks nimetatakse tooraine ja energia eriliikide koguseid, mis on kulutatud valmissaaduse
massi- vot mahuiithiku tootmiseks.

Saagiseks nimetatakse tegelikult saadud ame koguse suhet teoreetiliselt voimalikku (maksimaalsesse)
kogusesse. Mida lihem on saagis 100%-le, seda viiksem on toorainekulu ning tdiusiikum tootmisprotsess.
Saagist piiravad mitte ainult tootmiskaod, vaid sageli ka keemiliste reaktsioonide kulgemise staatilised ja
kineetilised tingimused.

Aparaad: tootlikkuseks nimetatakse kindla tehnoloogilise reziimi juures ajaithikus toodetud saaduse hulka,
voimsuseks tootlikkust optimaalsel reziimil ja tdiskoormusel. Aparaadi (v6i protsessi) intensiivsus
villjendab aparaadi tootlikkust iimberarvutatult teda iseloomustavale suurusele (mahu-, pinna- jne iihikule).
Nii hinntakase kuivatuse intensiivsust niiskuse hulgaga kg-des, mis eraldatakse materjalist tunnis kuivati
mahu m’ kohta; piiriidi pdlemise intensiivsust piiritdi hulgaga kg-des, mis poletatakse tunms aparaadi
todpinna m° (mehaanilistes ahjudes) véi mahu m’ {tolmpdletusahjudes) kohta jne. Mida intenstivsem
protsess, seda suurem on aparaadi tootlikkus.

Saaduse kvaliteeti iseloomustab péhiaine- ja lisanditesisaldus, sageli ka filisikalised, mehaanilised jm
omadused. Need on miiratud riiklike standardite v61 tehniliste tingimustega. Et luua iihtset alust erinevate
ettevitete voi tsehhide tehniliste niitajate hindamiseks, arvutatakse need tmber tinglihikutele. Néiteks piriidi
pdletamise tehnilis-majanduslikud niditajad arvutatakse Gmber piriidile, mis sisaldab 45% vaidvlit, aga
lahustuvate fosforvietiste tootmse niitajad tinglikule saadusele, mis sisaldab 100% {(v61 18,7%) omastatavat
difosforpentoksiidi jne.

Tehnoloogiliste arvutuste tihtsamaks osaks on materjali- ja soojusbilansid. Materjalibilanss koostatakse
aine jadvuse scaduse alusel, mille jirg1 protsessi {(aparaati) suunduvate ainete mass on vOrdne viljuvate
ainete massiga. Materjalibilansi koostamisel ldhtutakse péhi- ja korvalreaktsioonide st6hhiomeetrilistest
arvutustest ning toorainetc ja saadustc analiitilistest néitajatest. Materjalibilanss tehakse tavaliselt
pohiteoraine voi -saaduse massi- vd1 mahulihiku kohta, harvem seadme 166 ajaiihiku kohta.

Arvutuse tulemused esitatakse tabelis vdi graafiliselt. Materjalibilansi arvutused on aluseks lihtematerjalide
kulukoefitsentide ja saaduste saagise mddramisel. Joonisel 1 ja tabelis 2 on kujutatud elementaarse fosfors
elektrotermilise tootmise ligikaudne materjalibilanss (1 t fosfor1 kohta).

LAHTEATNED SAADUSED

COJT GAASID 3668 KG

KOKS 1330 KG

FOSFOR. 1000 KG

FOSFAALT 10250 ¥

FERROFOSFOR 282 KG

LOV 2370KG

RABT 5000 KG

Joonis 1. Fosfori tootmise materjalibilansi diagramm.



Tabel 2. Fosfori tootmise materjalibilanss.

Siseneb kg % Viljub kg Y%
| Fosfaat (28% P20s) 102350 73.5 Fostor 1000 7.2
Koks ( 80% C) 1330 9.5 Ferrofosfor 282 2,0
Liiv (95% 8i02) 2370 17,0 CO ja teised gaasid 3668 26,3
Ribu 9000 64,5
KOKKU | 13950 100 % KOKKU | 13950 | 100 %

Soojusbilanss (lldiscmalt energiabilanss) koostatakse energia jadvuse seaduse alusel. Protsessi sisenev
soojus moodustub:

» eksotermiliste reaktsioonide soojusefektist;
» lihteainete futisikalisest soojusest:
» viljastpoolt sisseviidavast soojusest,

Protsesstst eemaldatakse soojust:

» endotermiliste reaktsioonide kulgemiseks:

> saaduste fiilsikalise soojusena;

» aparatuuri jahutamisega ja soojuskadudena timbruskond.
Reaktsioonide soojusefektid vdetakse kirjandusest v6i arvutatakse reageerivate thendite tekkesoojuste
védrtusest. Lihteainete v6i saaduste soojussisaldus arvutatakse valemist,

Q=Gect,

milles G on ame hulk, ¢ - selle soojusmahtuvus ja t - temperatuur.
Tapsematel arvutustel tuleb arvestada reaktsioonide soojusefekti ja ainete soojusmahtuvuse séltuvust
temperatuurist. Soojusbilanss esitatakse samuti tabelina v3i graafiliselt. Elektrokeemilistel ja -termilistel

protsessidel koostatakse ka elektrilisi bilansse. Energiabilansid on aluseks auru, jahutusvee, elektrienergia
jne kulukocfitsentide mdiramisel.

Keemilise tehnoloogia teoreetiliseks aluscks on eelkdige protsesside staatika (tasakaal) ja kineetika (kiirus).

Protsesside tasakaalu ja suuna miéravad termodiinaamilised tingimused.

Reaktsiooni tasakaalu nihutamiseks soovitavas suunas muudctakse kontsentratsiooni, temperatuuri ja réhku.
Nende tegurite mdju reaktsiooni tasakaalule viljendab Le Chatalier' printsiip: viliste méjutustega
tasakaalust viljaviidud siisteemis toimuvad muuiused, mis néreendavad nende mijuiuste toimet. Vastavalt
sellele nihutab temperatuuri tdstmine reaktsiooni tasakaalu endotermilise reaktsiooni kulgemise suunas ja
vastupidi. RGhu tdstmine soodustab reaktsiooni kulgemist suunas, millega kaasneb siisteemi mahu
vihenemine, Saagise (Ostmiseks on otstarbekas produkte reaktsioonisfiirist pidevalt eemaldada voi tdsta
lihteainete kontsentratsiooni segus. Nii tuleb ammoniaagi siinteesi tasakaalu nihutamiseks paremale

(B3H; + N, <« 2NH; + Q) kasutada puhast lihtegaasisegu, kdrget réhku ja suhtelisclt madalat tempera-
tuuri.

Staatika midrab reaktsioom vormalikkuse ning maksimaalse saagise. Tegelikkuses maksimaalset saagist ei
saavutata, sest selleks kulub palju aega. Produkti saagist piirab reaktsiconi kineetika vdi esinevad muud
takistused.

Keemilis-tehnoloogiline protsess koosneb tinglikult kolmest pohistaadiumist:
1. reageerivate komponentide {ilekanne reaktsioonitsooni;
2. keemiline reaktsioon;
3. saaduste eemaldumine reaktsioonitsoonist.

Esimeses ja kolmandas staadiumis kulgevad peamiselt difusiooniprotsessid. Protsessi kui terviku kiiruse
miirab kdige aeglasem staadium. Kui kdige aeglasemaks on teine staadium, sis deldakse, et protsess kulgeb
kineetilises piirkonnas, Kui limitecritavaks osutub reagentide vi saaduste difusioon, siis toimub protsess
difusioonilises puirkonnas. Séltuvalt kuuluvusest iihte vdi teise nimetatud piirkondadest kasutatakse protsessi
kiirendamiseks erinevaid teid.



Protsessi kiirust viljendatakse jirgmiste péhivalemitega:

# homogeensetele protsessidele ja kineetilises piirkonnas kulgevate heterogeensetele protsessidele

Vo= dﬂ =K Ac
dt
» heterogeensetele protsessidele tldjuhul
dM
v=—— =Ke+Fe+Ac
dt

, : : dM _ _ .
Nendes valemites F on faaside kokkupuutepind, v = o viljendab protsessi summaarset kiirust, s.o
I

saaduse hulga vihenemist ajaithikus. Homogeensetes siisteemides v3ib reaktsiooni kiirust vdljendada aine
kontsentratsiooni muutmisega ajathikus; k on protsessi kiiruskonstant, mille vidrtus sdltub paljudest
teguritest. Kui protsess kulgeb kineetilises piirkonnas, siis on selle kiiruskonstant funktsioon pdhi- ja
korvalreaktsioonide kirruskonstantidest, kui aga protsessi limiteerivad difusiooninidhtused, kujutab see endast
massiiilekande kiiruskoefitsenti: ¢ on protsessi liikumapanev joud, mis homogeensetel protsesside!l saltub
reageerivate amete kontsentratsioonidest voi osardhkudest (lildisemalt aktiivsustest vai lenduvustest).

ac =AM+ [BJ"
massiiilekandel

Ac=c¢, - ¢,
kus ¢, on komponendi tegelik kontsentratsioon seda draandvas faasis antud ajamomendil, c¢; - komponendi
kontsentratsioon samas faasis tasakaaluolekus..

Keemilis-tehnoloogilise protsessi kiirus miirab selle intensiivsuse, seega ka aparatuuri tootlikkuse ning
vajalikud gabariidid,

Seetottu on protsesside kirendamisc! suur praktiline tdhtsus. Seda saavutatakse kiirust mojutavate tegurite
k, Acja F suurendamisega.

Protsessi kiiruskonstandi suurendamiseks kasutatakse korgemaid temperatuure, katallisaatoreid vdr
massivahetust intenstivistavaid votteid (segamist jms).

Kiiruskonstandi k séltuvust temperatuurist T (°K)} kineetilises piirkonnas toimuvatele protsessidele viljendab
Arrheniuse vérrand

k — k() . eE."RT

kus kg on konstant, e - naturaallogaritmide alus, E - reageerivate ainete aktiveerimisenergia, R -
gaasikonstant. Enamiku reaktsioonide puhul kehtib Van’t Hoffi reegel. mille jargi temperatuuri tdstmine
10°C vorra tostab reaktsiooni kiirust 2-4 korda. Difusiooni temperatuuri tdstmine nii palju et kiirenda — 10
kraadine téus keskmiselt 1,1-1,3 korda.

Katalasaatorid alandavad ldhteainete aktiveerimisenergiat ja seega tdstavad mitu korda reaktsioont kiirust,
jiddes 1se keemiliselt muutumatuks. Kataliisaatorite toime seisnch tavaliselt aktiivsete vihepiisivate
vahetihendite tekitamises. Kataliisaator peab olema pohireaktsiooni suhtes aktiivne ja selektiivne,
vihetundlik miirkide suhtes, ajaliselt piisiv. Tegelikkuses katallsaatori aktiivsus aja jooksul langeb ning
vajab regenereerimist voi asendamist. Kataliisaatorid vdimaldavad sageli protsesst toimumise madalamal
temperatuuril. Sellega saavutatakse saagise suurenemine cksotermilises protsessis, hoitakse kokku energiat
jne. Kataltias on kdige efektiivsemaks keemliste reaktsioonide kiiruse tdstmise vahendiks.

Protsessi litkkumapaneva jou Ac suurendamiseks tdstetakse reageerivate ainete kontsentratsiooni nende
eelneva rikastamise voi  kontsentreerimisega, eemaldatakse saadused reaktsioonitsoonist nende
kondenseerimise, absorptsiooni, adsorptsiooni vdi desorptsiooni teel, viiljasadestamisega vdi muul viisil,
samuti nhutatakse protsessi tasakaalu temperatuuri voi réhu muutmisega (¢, vihendamiseks),

Faaside kokkupuutepinna suurendamiseks kasutatakse sdltuvalt nende iseloomust mitmesuguseid meetodeid
— peenestamist, segamuist, pthustarnist, barbotaazi, tiidisaparaate, keevkihti jne.



2. TOORAINE, ENERGIA JA VESI KEEMIATOOSTUSES

2.1. Keemiatoostuse tooraine

Tooraine on keemilis-tehnoloogilise protsessi tihtsamaid elemente. Toorainest sdltuvad suurel midral nii
tehnoloogia valik ja parameetrid, aparatuurne kujundus kui ka saaduse kvaliteet ja omahind. Tooraine vdib
olla tahke. vedel véi gaasiline.

Piritolult eristatakse mineraalset, taimset ja loomset toorainet.

Mineraalset toorainet ammutatakse maapduest, veest v3i atmosfdirist, koostiselt jaguneb sece
anorgaaniliseks ja orgaaniliseks. Mineraalne tooraine erineb taimse ja loomse piritoluga toorainest selle
poolest, et praktiliselt ei uuendu ja on ddrmiselt ebaiihtlaselt jaotunud (le maakera pinna, moodustades
maavarade leiukohti ehk maardlaid. Taimset ja loomset toorainet iseloomustab amorfne-kolloidaalne
struktuur, varumise ja to6tluse sesoonsus ning omaduste muutumine hoidmisel. Siilitamiseks tuleb neid
kuivatada, konserveerida v6i t66delda monel muul viisil.

Taimne ja loomne tooraine on lahteaineks loomasdéotade ja toiduainete tootmisel ning nende kasutamist
keemiat6dstuse toorainena ei saa pidada otstarbekaks.

Stit johtub ks toorainebaasi tdhtsamaid arengutendenise - toidutooraine asendamine mineraalse toorainega.
Keemiatostuse areng on rikas vastavatest ndidetest: looma- ja taimerasvadest toodetud seebi asendamine
siintcetiliste  pesemisvahenditega, teraviljast ja kartulist saadud piirituse asendamine siinteetilisega,
siinteetiliste materjalide osatdhtsuse tdus laki- ja virvitdostuses jne.

Mincraalse tooraine varude vidrtus sdltub paljudest teguritest: kasuliku aine ja lisandite vahekorrast,
leiukoha geograafilisest asendist, maagikihi siigavusest, kaevandamisec ja tdétlemise majanduslikest
niitajatest jm. Nendest olulisemaks on tooraine maksumus. Valikuvéimaluse korral piiitakse lihtuda kéige
odavamast toorainest. Keemiatdostuse saaduste omahinnas on tooraine osa suhteliselt suur — tavaliselt
tunduvalt iile 50%, mistdttu nii odavama tooraine kasutamisel kui ka selle kokkuhoiul on eriline tahtsus.

Tootmise ©konocomika ja maavarade ratsionaalse kasutamise seisukohalt on viga oluline tooraine
kompleksne téitlemine. Toorainebaas muutub kogu tehnika arenguga. Paljud varem vidrtusetuks peetud
materjalid on kaasajal muutunud vidirtuslikeks tooraineteks.

Todstuse arendamise seisukohalt on vidga tihtis toorainevarude oOige hindamine. Soltuvalt geoloogiliste
andmete tiielikkusest ja ettevalmistusastmest tdostuslikuks eckspluatatsiconiks higitatakse mineraalse
tooraine varud kategooriatesse, mida tihistatkse tahtedega A, B ja C. Kategooriatesse A ja B kuuluvaid
varusid nimetatakse t6§stuslikeks. Nendele saab toetuda t6dstusettevdtete projektecrimisel ja ehitamisel v1
latendamisel. C-kategooria varud on geoloogilised ehk perspektiivsed. Need on midratletud ligikaudselt ja
on aluseks varude perspektiivsel hindamisel, edasiste geoloogiliste uurimistédde planeerimisel. Geoloogiliste
uurimistega ei midrata ainult maavara kvanitatiivsed varud, vaid ka nende kvaliteet, ladestumise tingimused
jne.

Uksikute keemiliste elementide hajusus maakoores on ebaiihtlane. Seetdttu pole nende sisaldus selles alati
vastavuses vastavate maakide t6dstuslike ja geoloogiliste varudega. Naiteks maakoores suhteliselt levinud
element titaan (0,61% maakoorest) moodustab harva suuri lademeid. Seevastu néiteks sisiruk ja vask, mida
maakoores leidub vaid vastavalt 0,35% ja 0,01%, on koondunud suuremateks maardlateks ning on palju
kéttesaadavamad. 14 levinumat keemilist elementi (O. Si. Al. Fe, Ca, Na, Mg, K, H, Ti, C, Cl, P, §)
moodustavad  99,5% maakoorest. Ulejddanud 89 elemendile, sealhulgas sellistele suurtes kogustes
toodetavatele, nagu Cu, Pb, Mn, Cr, Ni, Zn, Sn jt jdib vaid 0,5%. K&ige levinumateks elementideks
kosmoses peetakse vesinikku ja heeliumi.

Tooraine peab tavaliselt enne keemilis-tehnoloogilisi protsesse libima rea ettevalmistavaid staadiume.

Tooraine cttevalmistamise ja rikastamise iilesandeks on selle viimine vastavusse tehnoloogiliste protsesside
nductega kasuliku aine, lisandite- ja niiskusesisalduselt, tiki suuruselt voi granulomeetriliselt koostiselt,
fiitisikalistelt jm omadustelt. Nouded toorainele on fikseeritud riiklikes standardites ja tehnilistes tingimustes.
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Tooraine ettevalmistamine hdlmab sorteerimise, purustamise ja peenestamise, tilkistamise (granuleerimine,
aglomeerimine, briketeerimine), vectustamise jm operatsioone, eelkdige aga rikastamise.

Rikastamise eesmirgiks on kasuliku komponendi sisalduse tdstmine, lisandite- (eriti edasise tdétlemise
suhtes kahjulike lisandite) sisalduse vidhendamine ja Uhtlasema koostisega produkti saamine. Kasulikult
ainelt rikkamat saadust nimetataksc kontsentraadiks, aherainelt rikkamat saadust rikastusjiigiks.
Keerukama keemilis-mineraloogilise koostisega maakide rikastamisel vdib saada mitu erineva komponendi
suhtes rikastatud kontsentraati. Rikastamise tihtsaimateks kvalitatiivseteks niitajateks on kasuliku aine
eraldus (maagist kontsentraati) ja sisaldus kontsentraadis, samuti kontsentreerimisaste (kontsentreerimisaste
on arv, mis naitab, mitu korda kasuliku aine sisaldus kontsentraadis on suurem kui lihteaines). Tdiuslikumate
rikastamismeetodite rakendamisel ulatub eraldus 92-95%-ni, kasuliku komponendi sisaldus kontsentraadis
85%-n1 vo1 rohkemgi.

Rikastamismeetodid liigitatakse keemilisteks, flitisikalisteks ja fliiisikalis-keemilisteks.

Keemilised meetodid pdhinevad maagi komponentide selektitvsel lahustumisel (nditeks stilviniidi
toitlemisel) vo1 reageerimisel eriliste reagentidega (kulla- ja hdbedamaakide tdotlemisel elavhdbedaga,
klooriga v0i tslaniidiga), maagi kuumutamisel (karbonaatide lagundamiseks, kristallisatsiooni- ja
konstitutsicontvee eraldamiseks, orgaanilise aine viljapdletamiseks) jt keemilis-tehnoloogilistel protsessidel.
Keemilise rikastamise erjjuhuks on madalamal temperatuuril sulavate komponentide viljasulatamine maagist
(vddvl viljasulatamisel vadvlimaakidest).

Fiiiisikalised meetodid pdhinevad mineraalide fiilisikalis-mehaaniliste omaduste (osakeste suurus ja kupu,
tihedus, virvus, kdvadus, elektrijuhtivus, magnetiline ldbitavus jt) erinevusel. Tihtsamatcks filiisikalisteks
rikastamismeetoditeks on sorteerimine, sdelumine, gravitatsioonimeetodid, ¢lektromagnetilised ja -staatilised
meetodid,

Fiiiisikalis-keemiliseks meetodiks on flotatsioon. Materjal sorteeritakse viilliste tunnuste — virvuse voi liike
Jérgi ning tavaliselt kisitsi. Sdelumisel jaotatakse maak fraktsioonideks osakeste suruse ja kuju jirgi. Uhed
mineraalid koonduvad seejuures peenematesse fraktsioonidesse, teised jdmedamatesse. Sdelumiseks
kasutatakse tavaliselt lamesdelu (liikumatuid, kiikuvaid vdi vibreerivaid) voi péérlevaid trummelsdetu.
Gravitatsioonimeetodid pdhinevad erisuguse tiheduse ja suurusega osakeste erineval langemiskiirusel
vedelikus (tavaliselt vees) vOi gaasis (6hus). Kui maagi komponendid lahustuvad vees, tuleb kasutada
vedelikku, mulles need ei lahustu. Viimasel ajal levib klassifitscerimine rasketes suspensioonides, mis
valmistatakse peenestatud raske aine {ferrosiliitsium, galeniit jt) suspendeerimisel vees. Suspensiooni tihedus
valitakse eraldatavate mincraalide ttheduste vahepealne. Sel puhul touseb kergem fraktsioon
suspensioomkihi pinnale, raskem aga sadestub. Gravitatsioonrikastamiseks kasutatakse mitmesuguseid
aparaate:  hiidraulisi ja mehaanilisi klassifikaatoreid, uhtumismasinaid, kontsentreerimislaudu, 3hk-
separaatoreid, keevkihiaparaate jt.

Hiidraulisel Kklassifitseerimisel (vt
joonis 2) juhitakse maavara pulp (pulp
on peenestatud tahke aine suspensioon
vedelikus) settendusse, mis on
vertikaalsete  vaheseintega  jaotatud
sadestuskambriteks. Kdige raskemad ja
jdmedamad osakesed sadestuvad
esimeses  kambris,  kergemad ja
peenemad osakesed jdrgnevates vl
lahkuvad koos vedelikuga. Hidraulise
klassifikaatori eriliigiks on hiidrotsiiklon
(vt jooms 3). Selles kasutatakse osakeste
separeerimiseks ka
tsentrifugaaljdudusid, mis tekivad pulbi
Joonis 2. Hidraulise klassifikaatori skeem. tangentsiaalsel sisseandmisel.

1, 2, 3 — sadestamiskanibrid; [ — raske (jime) fraktsioon,

II — keskmune fraktsioon, 111 - kerge {peen) fraktsioon.

Peenesiatud
maak
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Hudrotsikloni  tootlikkus  on
gabariitide juures. Uhtumismasinas rikastatakse maaki Auip
vedeliku  vd1  gaasi  pulscerivas
klassifikaatorid kujutavad endast kaldrenne, mis on varustatud
mehaanilise vahendiga (poérlev
Jimedamate osakeste eraldamiseks ja  eemaldamiseks.
Ttupilise lattklassifikaatori skeem on toodud joonisel 4.

suur suhteliselt viaikeste
vooluses. Mehaanilised

spiraal, litkuvad latid)

————l— .,

Raske géme)
raktsioon

Joonis 4. Lattklassifikaatori skeem.

Ohkseparaatoreid kasutatakse kuivade peente materjalide
eraldamiseks, mille t66tlemine
Tsentrifugaalse dhkseparaatori skeem on kujutatud joonisel 5.

Elektromagnetiline rikastamine
erinevatel magnetilistel omadustel. Peenestatud maagi
Juhtimisel libi magnetvilja tdmbuvad magnetiliste omadustega
komponendid elektromagnetile,
komponendid liiguvad kdrvale-kaldumatult edasi (vt joonis 6).

Ii ﬁl

Joonis 6. Elektromagnetilise
trummelseparaatori skeem.

1 — podrlev trummel; 2 — seisev
elektromagnet; 1 - magnetiline

materjal; Il - mittemagnetiline

materjal.

vedelikes pole lubatav.

Joonis 3. Hidrotstikloni skeem.

Peenest maak

pohineb  mineraalide

mittemagnetilised

Joonis 5. Ohkseparaatori skeem.
| — paorlev ketas; 2 — ventilaatori tiivik;
3 — viline koonus; 4 - sisemine koonus.

Elektrostaatilisel rikastamisel 1ibib peenestatud maak kérgpinge-
alalisvooluvélja. Hea clektrijuhtivusega osakesed omandavad
negatiivse laengu ja tdukuvad elektroodist eemale. Dielektrikute
osakesed langevad otse alta langemissuunda muutmata.

Flotatsioon on kdige levinum ja universaalsem rikastusmeetod, mis
pShineb mineraalide erineval mirgumisel (vt joonis 7). Pindpinevuse
tottu mittemdrguv (hiidrofoobne) osake tdugatakse vedeliku pinnale,
mirguy (hiidrofiilne) osake aga tombub vedelikku. Mida viiksemad
on_osakesed, seda tugevamat mdju avaldab mirgumine ja seda vihem

mdjub osakeste eraldamisele nende tihedus.

12



$

NN
¥

N
IN

)

i
N

117

i

rl‘§|
3
>
Jl
1J|
I

|
, )
|

I
I

!
I

N
il

|
L
)

|
|

pu

Joonis 7. Osakeste litkumine
vedelikes. 1 — mittemirguv osake;
2 — mirguv osake.

Floteerimisel suunatakse Shumullikesed libi peenestatud maagi
pulbi. Ohumullikesed haaravad kaasa mittemirguvad osakesed ja
tostavad need pmnale, vahukihti, mirguvad osakesed jddvad pulpi.
Tavaliselt on mineraalide miérguvuse erinevused viikesed ning
nende eraldamine tiksteisest nii lihtsalt kiillaltki raske. Scepirast
kasutatakse mitmesuguseid f{loteerimisreagente.

Floteerimisreagendid lugituvad toime ja omaduste jirgi mitmesse
rithma. Vahutekitajate iilesanne on tugevate piisivate Shumullikeste
ja  vajalike omadustega vahu tekitamine pulbi pinnale, et
mittemirguvad osad ei vajuks lagasi pulpi. Nendena kasutatakse
mitmesuguseid  pindaktiivseid aineid (midnnidli, kivisdetdrva
mdningaid fraktsioone, kdrgemaid atkohole jt). Kollektorid

tekitavad teatud mincraalide osakeste pinnale hiidrofoobse kelme, soodustades sellega nende liitumist
Shumullikestega ning tdusmist vahukihti. Depressorid seevastu tdstavad teiste mineraalide osakeste
hiidrofiilsust ning takistavad nende tdusmist puibi pinnale. Kollektoritena kasutatakse mitmesuguseid anion-
Ja katioonaktiivseid vdi mitteionogeenseid pindaktiivseid orgaanilisi aineid (ksantogenaadid, merkaptaanid,
ditiofosfaadid, rasvhapped ja nende soolad, korgemad alifaatsed amiinid jt), depressoritena aga elektroliiiite
{leelised, vesiniktsitaniid-, viidvel-, viidvlis- ja rinihappe soolad) voi kolloide (zelatiin, tarklis, dekstriin jt).
Aktivaatorite {ilesandcks on tdsta valitud mineraali floteeritavust ja seega ndrgendada depressorite toimet

tema suhtes, regulaatorite iilesandeks -

reguleerida vedela ja tahke faasi omadusi, soodustada teiste

reagentide moju tugevnemist. Floteerimisreagentide kulu on suhteliselt viitke — ménest grammist kuni paari

kilogrammini 1 t maagi kohta.

Floteerimismasinaid  liigitatakse mchaanilise,
pneumaatilise ja kombineeritud segamisega

masinateks. Isimesel juhul segatakse pulpi

o o > ;
-5
‘ _." \*,Q{me—
jadgid

Joonis 8. Pneumaatilise segamisega floteerimismasin.
1 - flotatsioontkamber; 2 — dhukollektor; 3 - dhutorud:
4 — manomeeter: 5 — vaheseinad; 6 - kontsentraadi renn.

Tabel 3. Pulbri granulomeetriline koostis.

Granulomeetriline fraktsioon, nm | Saagis, %
+ 200 12.3
-200 +150 14.4
- 150 + 100 16,2
| S100 + 75 13.6
- 75 + 50 18,5
- 50 25,0
KOKKU |  100,0

mehaanilise scguriga, teisel juhul surudhuga,
kolmandal aga mdlemaga. Pncumaatilise
segamisega {lotecrimismasina sektsioon: kujutab
joonis 8. Floteerimismasinad  koosnevad
kiimnetest  sellistest  sektsioonidest.  Saadud
kontsentraat veetustataksc settendudes, filtritel
vol tsentrifuugides ja kuivatites. Rikastusjdigid
suunatakse aherainemiele. Vee kokkuhoiuks
kasutatakse selle ringlust.

Sageli rakendataksc tooraine rikastamiseks
kombineeritud skeeme, mis sisaldavad
jarjestikku mitut rikastusmeetodit,  nditeks

sdelumist, gravitatsiconimeetodit ja flotatsiooni.

Rikastamisel saadavaid kontsentraate hinnatakse
keemilise ja granulomeetrilise koostise jirgi.
Materjalide granulomeetriline koostis (piirides
0,05 kumi 10 mm) miiratakse séelanaliiiisil, s.o
selumisel 1dbi erinevate avadega soelte (kuivalt
vol miénalt). Séelad on ruudukujuliste avadega,
neid klassifitseeritakse tavaliselt ava kiilje suuruse
jargl (mm-tes), harvem avade arvu jérgi socla
pinna 1 em® kohta. Varem tihistati séeiu mesh-
skaala jdrgi, mulle aluseks on avade arv ihe tolli
(24,5 mm) kohta. Granulomeetrihise analiiisi
tulemused vdetakse kokku tabeliks, naiteks tabelis
3 toodud vormi kohaselt.

Peente  pulbrite  granulomeetriline  koostis
midratakse ultratsentrifugaalsel, mikroskoopilisel
vdi sedimentatsioonimeetodil.



2.2. Energia keemiatoostuses

Keemtatddstus kulutab suurel hulgal elekiri- ja soojusenergiat. Uhtlasi on ta ka encrgia tootjaks, peamiselt
eksotermilistel protsessidel cralduva soojuse nidol. Kulutused energiale moodustavad tihelepandava osa
keemiatoostussaaduste omahinnast. Kecmiatehaste ehitamisel kulutatakse 13-56% kapitaalmahutustest
energiabaasi rajamiscks. Energia Skonoomne kasutamine on seetdttu keemiatddstuses eriti tihtis.

Elektrienergia liheb keemiatdostuses peamiselt jirgmseks otstarbeks:

# clektrokeemilistele ja elektrotermilistele protsessidele (lahuste ja sulatiste elektroliiiis,
korgtemperatuurilised tehnoloogilised protsessid, sulatamine, kuumutamine jne) — Gle 25%
keemiatdostuses kulutatavast elektrienergiast:

# mehaanilisteks ja fitisikalisteks operatsioonideks (purustamine, peenestamine, segamine,
tsentrifuugimine, tahkete materjalide, vedelike ja gaaside transport jpt) - 67- 70%;
# valgustuseks — umbes 6%.

[lektrienergia kulu mitmesuguste keemiasaaduste tootmiseks (vt tabel 4) on viiga erinev. Energiamahukate
saaduste toolmine on otstarbekas korraldada odava elektrienergia poolest rikaste rajoonides.

Tabel 4. Elcktrienergia kulu erinevate keemiasaaduste tootmisel.

Energiakulu,

Saadus kgW it
Fosfor 14 000 — 18 000
Kaltsiumkarbiid 2 500- 3200
Sitinteetiline ammoniaak 2200 -3 500
Kloor 2360 -3 500
Slntectiline metanool 2000 -2100
Vifivelhape 60 — 100
Ammooniumsalpeeter 7-5
Lihtsuperfostaat 2-10

Tahtsamad soojusenergia tarbijad keemiatéostuses véib jaotada jiargmistesse rithmadesse:
» soojust tarbivad tchnoloogilised aparaadid (sojusvahetid, aurutid, destillatsioonikolonnid, kuivatid,
kontaktiaparaadid, ahjud endotermilisteks protsessideks jne);
# auruajamiga aparaadid;

» ruumide kiite ning ventilatsioon.
K&ige rohkem kulub soojust tehnoloogiliseks otstarbeks.

Soojusrcagendina kasutatakse siin tavaliselt kiillastatud v tilekuumutatud auru réhuga kuni 16 atm (300°C)
vOl rohkemgi. Kd&rgete temperatuuride saamiseks kasutatakse kiituse péletamist tehnoloogilises seadmes vdi
kuumi suitsugaase eraldi asetsevatest kollctest.

Peale elekiri- ja soojusenergia kasutab keemiatddstus veel valgusencrgiat (fotokeemilistes reaktsioonides),
keemilist energiat (bickeemulistes protsessides, akumulaatorites} ning Uha suuremal hulgal tuuma- ja
kiirgusenergiat.

Energiaallika valik sdltub selic energectilisest vidrtusest, varudest. hinnast ja kittesaadavusest, samuti
tehnoloogilise protsessi nduetest. Rohkem kui kolmveerand maailmas kulutatavast energiast saadakse
mineraalsest kiitusest (kivisiisi, pruunsisi, turvas, nafta, maagaas) kusjuures kasvab vedel- ja gaaskituste
tihtsus. Ulejiinud energiavajadus kactakse taimse kiitusega ja hiidroenergiaga. Uksikute maade ja rajoonide
energeeitilises bilansis on tunduvaid erinevusi.



Soojuse kasutamist keemilis-tehnoloogilises protsessis iseloomustab soojuslik kasutegur, mis viljendab
keemiliste reaktsioonide labiviimiscks vajaliku soojushulga suhet soojuse iildkulussc. Keemiatéostuses liheb
palju soojust kaduma apraatidest cralduvate saadustega ja soojuskadudena iimbruskonda. Tubja pdletamisel
kasutatakse karbonaatide lagundamiseks 65% kulutatud soojusest, fosfori tootmisel elektrotermilisel
meetodil keemilisteks reaktsioonideks alla 30% kasutatud soojusest jne. ‘Fehnoloogiliste protsesside
soojusliku kasuteguri parandamiseks rakendatakse moningaid votteid, millest tiilipilisemaid jirgnevalt
vaatleme,

Reaktsiooniaparaadist lahkuvate gaaside soojust on  sageh  ofstarbekas kasutada lihteainete
celsoojendamiseks. Rekuperaatoris (joonis 9) toimub soojusvahetus kuuma ja jaheda vooluse vahel pidevalt
ldbi neid lahutava seina.
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Joonis 9. Reaktsioonisaaduste soojuse 72
kasutamine. 1 - reaktsiooniaparaat,
2 - rckuperaator (soojusvaheti). fKuum Gaas

Joonis 10. Regeneraatorite t68 skeem.

. fuas: kuum gaas 13bib I regeneraatori, kiilm gaas 11
regeneraatori (avatud siibrid 1, 7, 6ja 4). 2. faes: kuum
gaas libib 1T regeneraatort, killm gaas I regencraatort
{avatud subnid 2, 8, 5 ja 3).

Regeneraatorid (joonis 10) on perioodiliselt tédtavad kuumuskindla tididisega kambrid, mida libib
vaheldumisi kuum ja jahe gaas. Kuum gaas soojendab tiidise iiles, jirgmises faasis kulutatakse tiidisesse
akumuleerunud soojus jaheda gaasi soojendamiseks.

Pidevaks tehnoloogiliseks protsessiks on vaja vihemalt kahte regeneraatorit. Sellal kui iiht libib kuum gaas,
juhitakse jahe gaas teise. Gaasi iimberliilitamine toimub automaatselt. Regencraatoreid ja rekupcraatoreid
ndeme edaspidi mitmes tehnoloogilises skeemis {vdavelhappe tooimine kontakimeetodil, siinteesgaasi
saamine ammoniaagi stnteesiks, kivisoe koksistamine jt). Neid kasutatakse ka killmakulu vihendamiseks
jahutusseadmetes.

Kul protsessi suunduvate ainete eelsoojendamine pole vajalik, on otstarbekas lahkuvate kuumade gaaside
soojust kasutada kas auru tootmiseks utilisaatorkateldes  vor  kuivatamiseks,  aurutamiseks jm
operatsioonideks, Vidveltooraine pdletamisel vabaneva soojuse kaasabil vbiks saada kuni 1 t auru 1t
vddvelhappe kohta. Kur kdrgsurveaur turbuinidel elektrienergiaks muundada, votb vitmast toota hulgal, mis
rahuldab peaaegu tdiclikult tsehhi vajaduse. Mdnikord on kasulik eksotermilisi protsesse ihendada jargneva
dehiidratiseerimise, aurutamuse vd teiste operatsioonidega. Histi on lahendatud reaktsioonisoojuse
kasutamine lahuse kokkuaurutamiseks ammooniumnitraadi tootmisel. On Joomulik, et soojuskadude
vihendamiseks peavad aparaadtd olema histi isoleeritud ning minmaalse jahtumispinnaga.

Keemiatddstuses on vdimalusi ka elektrienergia kokkuhoiuks. Eritr kehtib see  energiamahukate
elektrokeemiliste ja -termiliste protsesside kohta. Kokkuhoidu annab nditeks aparaatide vdimsuse
suurendamine, konstruktsiooni parandamine, elektroodide ja elektroitiiidi takistuse vihendamine.



Joonis 11. Agregaadi mootor-kompressor-turbiin skeem. 4
1 - reaktor, 2 - elektrimootor, 3 - kompressor, 4 - turbiin, B )

Kdorgrohulistel protsessidel on otstarbekas aparaatidest lahkuvate gaaside ja
vedelike energiat tarvitada protsessi suunduvate ainete komprimeerimiseks ja Jr
transpordiks. Selleks kasutatakse agregaate mootor-kompressor-turbiin ja mootor-

pump-turbiin. Esimese t66pohimdtet sclgitab joonis 11, Reaktorisse suunduv gaas
komprimeeritakse kompressoris, mis on Ghel vollil turbiini ja elektrimootoriga. |
Reaktorist rdhu all viljuv gaas. mis juhitakse turbiinile, kiivitab selle ja kaotab Lahfegaas Lalkuy
oma energia, mis kasutatakse dra varske gaasi komprimeerimiseks. Energiakaod geas
kompenseerib elektrimootor. Nii on voimalik kokku hoida enam kui 50% gaasi komprimeerimiseks
vajalikust energiast. Elekirienergiat regenereerivate agregaatide kasutamine levib scotud limmastiku
Ltoostuses ja teistes keemiatodstusharudes, mis kasutavad karget rohku.

.y 3 4

2.3. Vesi

2.3.1. Vete liigitus ja iseloomustus

Looduslikud veed. Looduses esinevad veed jagunevad:
# atmosfiiriveeks (sademed);
» pohjavecks (allikad ja kaevud);
» pinnaveeks (joed. jarved, mered ja sood).

Looduslik vesi pole keemiliselt puhas. Sademetena maapinnale langev atmosfiirivesi sisaldab lahustunud
hapnikku, limmastikku, stisihappegaasi ja teisi gaase (t6dstuspiirkondades eriti viidvlitthendeid).

Pohjavesi moodustub vett !abilaskvaid maapinnakihte libinud atmosfiiriveest. Pinnasekihtide ldbimisel
muutub vee koostis: viheneb hapnikusisaldus ja suureneb mineraalainete hulk. Péhjavee koostis on pisiv ja
otseses sdltuvuses vett libilaskva kihi keemilisest koostisest. Sellele veele on iseloomulik madal temperatuur
Ja viiike bakterisisaldus.

Pohjavete eririithma moodustavad nn mineraalveed, mis kdrge soolasisalduse 6ttu (2 kuni 20 kg/m') on
tehniliseks otstarbeks ebasobivad, kuid leiavad kasutamist raviks.

Pinnaveed on kas magedad voi soolased. Merede ja mdncde jiirvede soolane vesi on kdlbmatu nii joogi- kui
ka tehnilise veena, Keskmine soolasisaldus Liiinemeres on 7,5 kg/m’, Mustas meres 18 kg/m’, Atlandi
ookeanis 36 kg/m’. Merevees leiduvatest sooladest moodustab pohiosa NaCl, llgjddnu magncesiumi-,
kaltsium- ja kaaliumkloriidid ning -sulfaadid jm. Jdevees on tavaliselt 0.05 kuni 1,6 kg/m’ lahustunud sooli.

Pinnavesi sisaldab mineraalsete soolade ja holjuvamete (niiteks saviosakeste) kdrval orgaanilist aineid, mis
on sattunud sinna veekogudes elavate taimede ja loomade elutegevuse ning hivimise tagajirjel. Vec koostist
mdjutavad nii organismid, mis vees hdljuvad (plankton), kui ka veekogude pohjas clav bentos. Mineraalse ja
orgaamlise piritoluga héljuvainete hulk on pinnavees eriti suur kevadise ja siigisese suurvee ajal,

Pinnavee koostis pole piisiv, vaid seda mdjutavad kliima, aastaacg, pinnas, heitvesi jne. Iseloomulik on vee
koostise muutumine ajas: héljuvained sadestuvad, keemiliste ja bioloogiliste protsesside tulemusena
lagunevad kergelt hapenduvad orgaanilised thendid, hapenduvad ja sadestuvad raud- ning mangaansoolad.

2.3.2. Vee analiiiis

Loodusliku vee sobivus tehniliseks otstarbeks tehakse kindlaks analiitisiga. Vees leiduvate lisandite hulka ja
omadusi iseloomustatakse mitmesuguste keemiliste ja fuiisikaliste niitajatega.
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Looduses esineva vee reaktsioon on tavaliselt peaaegu neutraalne: pH muutub piires 6,8-7,3. Suuremad
hilbed sellest normist nditavad veekogu reostatust kas {6ostuse heitvete vdi orgaaniliste ainete
laguproduktidega.

Kuivjddk (vee aurutamisel saadav tahke jiik) niitab soolade ja kolloidsete orgaaniliste iihendite hulka vees.
Kuumutusjddgi (kuivjdsgi kuumnutamisel jirelejddva osa) moodustavad vec mittelenduvad lisandid.

Vee hapendatavus néitab taandajate (eelkGige humiinainete, vdivelvesiniku ja sulfiidide) hulka vees, mis
reageerib tugevate oksiideerijatega. Hapendatavus miiiratakse kindlates tingimustes kas KJO; (tiielik
hapendatavus) v6i KMnO, (osaline hapendatavus) kulu kaudu 1 liitri vee kohta. Tiielikku hapendatavust
nimetatakse ka keemliseks hapnikutarviduseks vastandina biokeemilisele hapnikutarvidusele. Biokeemiline
hapnikutarvidus on hapnikukuiu vees leiduvate lisandite oksiideerimiseks acroobsete bakteritega. Seda
nditajat kasutatakse eeskiitt heitvee v&i sellega reostatud loodusliku vee puhul (BHT).

2.3.3. Vee karedus

On tingitud selles lahustunud kaltsiumi- ja magneesiumiiihenditest. Tehakse vahet médduva, jadva ning
ildise kareduse vahel. Moduvat karedust pohjustavad kaltsium- ja magneesiumvesinikkarbonaadid, mis
keetmisel lagunevad ning sadestuvad karbonaatidena v&i aluseliste karbonaatidena.

Ca(HCO3); — CaCOy+ COy + H7O,
2Mg(HCO3); = Mg(OH)y » MgCO3 + 3CO5 + HyO.

Jididva kareduse tekitavad teised vees lahustunud kaltsiumi- ja magneesiumiithendid: sulfaadid, kloriidid,
fosfaadid, silikaadid jne, mis jdivad vette ka pirast keetmist.

Uldine karedus on mésduva ja jééva kareduse summa.

Vee karedust mdddetakse Ca®’ ja Mg ioonide hulga jirgi milligrammekvivalentides 1 litri vee kohta
(1 mgekv vastab 20,04 mg Ca® v&i 12,16 mg Mg”"-le). Vee liigitus kareduse jirgi on toodud tabelis.

Tabel 5. Vee liigitus kareduse jirgi

Vee liik Karedus mgekv/l
Viga pehme 0-1)5
Pehme 15-3
Keskmine 345
Suhteliselt kare 45-6
Kare 6-- 16
Viga kare ile 10

Vee tdieliku] keemilisel analiiiisil miiratakse peale karedussoolade ka teiste katioonide (Fe'", Fe’*, Mn*",

AP, Na', K, NH, "} ja aniconide (C1", SO, PO, F~, J7 - NO,~ , NO;™ ) hulk vees. Limmastikuiihendite
sisaldus iseloomustab e¢elkdige vee reostatust valkainete laguproduktidega.

Ftitisikalistest omadustest miiratakse vee 16hn, maitse, hdljuvainete hulk, vee virvus jne.

2.3.4. Veele esitatavad nouded
Tarbijad esitavad veele erinevaid néudeid. Joogivesi peab olema steriilne, s.t vaba haigusidudest. Lisaks

médravad normid vee virvuse, IShna, maitse, ldbipaistvuse, lldise kareduse Ulemméira (7 mgekv/l),
mdningate elementide (As, Cu, Zn, Fe) hulga, jadkkloorisisalduse ja pH. Fluorisisaldus joogivees peab clema
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puirides 0,7-1,5 mg/l. Fluori puudumine péhjustab hambakaariese teket, lubatust kérgem kontsentratsioon
kutsub aga esile hambaemaili purunemise - fluoroosi.

Jahutusveelt ndutakse suhteliselt viikest karedust ja viiikest holjuvainete sisaldust. Ka et tohi jahutusvesi
olla korrodeeriv. Héljuvained sadestuvad koos mddduvat karedust pdhjustavate ithenditega katlakivina
soojusvahetusaparaatide seinetele,

Katlavesi peab olema vdimalikult pehme ja madala rinihappesisaldusega. Pole lubatud lahustunud gaaside
(CO,, Oy), vabade hapete, dlide ja orgaaniliste ithendite esinemine. Kare katlatoitevesi pdhjustab katlakivi
teket, korrosiooni, katlavee vahutamist jt ebasoovitavaid ndhteid. Katlakivi tekib vee soojendamisel
kaltsiumi ja magneesiumi vesinikkarbonaatide lagunemisest, samuti kaltsiumsulfaadist. Katlakivis on ka
kaltsium- ming magneesiumsilikaate ja rdnihapet.

Kesk- ja korgsurvekatelde toitevees peab tiielikult puuduma aparatuuri korrosiooni pdhjustav lahustunud
hapnik.

Tehnoloogilisele veele esitab i1ga tédstusharu oma nduded. Niitcks paberi- ja tekstiilitédstus nduavad raua,
mangaani ja ranihappe puudumist vees ning piiravad kloriidisisaldust. Kunstkiu tootmisel ei tohi vees olla
hapenduvaid orgaanilisi {ihendeid. Nahatdostus vajab pehmet vett, kuna karedust pdhjustavad soolade
halvendavad parkainete mdju. Sageli ndutakse veelt viikest raua- ja mangaanisisaldust, sest sce pdhjustab nn
raua- ja mangaanibakterite kolooniate arenemuist torustikes,

Vesi peab olema stabiilne, s.t ei tohi kontaktis metalli ega betooniga muuta oma koostist. Koige sagedamini
on ebastabiilsuse pdhjustajaks asjaolu, et vaba CO- ja vesinikkarbonaatioonid pole vees vesinikkarbonaat-
sisthappe tasakaalule vastavas vahekorras. Kui CO, hulk vees iletab selle tasakaalukontsentratsiooni,
pohjustab liigne agressiivne siisithape betooni ja metalli korrosiooni. Kui vaba siisihappe hulk on viiiksem
tasakaaluhulgast, siis kokkupuutes betooniga sadestub veest kaltsiumkarbonaat.

Todstusettevotte veemajandus. Toostusettevotte  varustamisel  veega  kasutatakse  ldbivoolu-  ja
ringvooluskeemi. On vdimalik ka mélema kombinatsioon. Libivooluskeemi puhul kaetakse kogu
veevajadus veeallika illemvoolust ja tootmisprotsessi libinud vesi juhitakse kas puhastatult v3i puhastamata
veekogu alamvoolu. Ringvoolu kasutamisel puhastatakse tarvitatud vesi ja juhitakse tootmisse tagasi. Nu
hoitakse vett kokku.

Tootmisprotsessis soojenenud jahutusvett jahutatakse korduval kasutamisel kas gradiirides, pritsbasseinides
vol titkides. Gradird on kdrged tididistonid, mille lilaossa piserdatakse jahutatav vesi. Téidist médda alla
nirisedes jahtub vesi auramise tulemusena alt vastujuhitava dhu toimel. Gradiinde tootlikkus ulatub méne
tuhande m’-ni tunnis. Jahutustiikides toimub vee pinnaline jahtumine. Kuna aurumine jahutamisel pdhjustab
soolade kontsentratsiooni téusu vees, siis tuleb aeg-ajalt osa vett ringlusest vilja juhtida ja asendada
virskega. Ringlevale jahutusveele lisatakse mdnikord heksanaatriummetafosfaati (NaPOs), jt stabiliseerivaid
aineid, mis pidurdavad katlakivi teket.

Rahvamajandustikult on dige kasutada ka tehnoloogilise vee ringlust. Tootmisprotsessis reostunud veest
eraldatakse reostusained ning puhastatud vesi juhitakse siisteemi tagasi. Scl puhul on ettevdtte heitvee hulk
minimaalne v e ole seda iildse.

Kuna keemiatoostuse ettevdtted tarbivad viiga palju vett (veetarvidus ulatub miljonitesse m’-sse 6opaevas),
siis mdjutab vee leidurmine nende paigutust ja arengut.

2.3.5. Vee puhastamise ja pechmendamise meetodid

Looduslikud veed vastavad harva tarbijate poolt esitatavatele nduetele, mistdttu on vajalik vee puhastamine
ebasoovitavatest lisanditest. Puhastusmeetodi valik sdltub nii lihtevee omadustest kui ka tarbijast. Vee
osaliseks v0i tdielikuks puhastamiseks rakendatakse jérgmisi votterd:

» setitamine ja filtrimine; » gaaside eemaldamine;

» koagulatsioon; ¥ magestamine (vees leiduvate soolade
¥ pehmendamine; kdrvaldamine);

» steriliseerimine; » raua-, mangaani-, rinihappe- ja

w G B T - fluorisisalduse reguleerimine.
» maitse ja I8hna parandamine;
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Holjuvainete eemaldamine. Looduslik vesi on tavaliselt sogane savi, Liva, muda ja orgaaniliste
haljuvainete tottu. Holjuvained voivad olla kas jimedisperssed, mis settivad vee liikumiskiiruse alanemisel,
vd1 peendisperssed.

Settivad mehaanilised lisandid eraldatakse veest settebasseinides. Scttimise jirel filtreeritakse vesi libi
kruusa- ja liiva-, antratsiidi-, koksi- voi kivikillustiku kihi.

Peendisperssed (kolloidsete mddtmetega) holjuvained ei eraldu tiielikult ka vee filtrimiscl. Need
cemaldatakse veest koagulatsioonil. Holjuvainete koaguleerimiscks lisatakse veele koagulanti, milleks
kasutataksc kas Al,(SO.); vdi FeCl; (harvem FeSO, « 7H,O jt Ghendeid). Vees lahustunult reageerivad need
ithendid pohiliselt vesinikkarbonaatidega, andes vastavate metallide hiidroksiide:

Aly(SOg)3 + 3Ca(HCO3)y = 2AIOH)3 + 3CaSO4 + 6CO,
2FeCl3 +3Ca(HCO3)y - 2Fe(OH)3 + 3CaCly + 6C05

Hiidroksiidid eralduvad posititvset laengut kandvate kolloidosakestena. Kuna vees leiduvad héljuvained —
litva-, savi- ja orgaanilise piritoluga osakesed (plankton) — on tavaliselt ncgatiivse laenguga, siis
adsorbeeruvad koagulandi osakesed holjuvainetel ja sadenevad koos viimastega vilja. Tekkinud helbed
craldatakse kas setitamisega settebasscinides koos jirgneva filtrimisega vdi vahetu filtrimisega libi
livafiltrite.

Manikord on koagulandi hiidroliiiisi soodustamiseks vajalik vee leelistamine. See saavutatakse lubjapiima,
sooda vO1 naatriumhidroksiidi lisamiscga.

Koagulatsiooni kiirendajana kasutatakse viimasel ajal nn flokulante: polilakriiilamiidi, tirklise, aktiveeritud
vasiklaasi jt kolloidseid vesilahuseid. Veele Jisatud flokulandid adsorbeeruvad nii koaguiandi kui ka lisanditc
pinnale ja muudavad need suurteks ning piisivaiks agregaatideks, millega viiheneb see selgimise aeg.

Vee pehmendamine, Vee pchmendamine, s.t karedussoolade viljaviimine veest toimub kas keemiliselt,
1oonivahetusega voi termiliselt. Vahel kombineeritakse mitut meetodit. Tdhtsamad keemilised meetodid on
Jiargmised:

1. Lubja-soodameetod. Lubjapiima mdjul sadenevad vesinikkarbonaadid vilja kaltsiumkarbonaadi ja
magneesiumhidroksiidi kujul:

Ca(HCO3)y + Ca(OH)y —>  2CaCO7 + 2H70,
Mg(HCO3)7 + 2Ca(OH); = Mg(OH)p + 2CaC0Oy + 2H50,
MgSOy4 + Ca(OIl); = Mg(OH); + CaSOy,
COp +Ca(OH); —  CaCO3 + 1150 .
Jiivat karcdust pShjustavad kaltsiumiithendid sadestatakse sooda (naatriumkarbonaadi) abil:
(CaS0O4 + NapCO3  —  CaCO3 + NasSOy4

Sadenemiseks vajalik kaltsiumkarbonaadi kristallide kasv toimub kiiremini vee soojendamisel, mistdttu
protsess viiakse 1dbi 80-90°C juures.

Lubja-soodameetodi kasutamisel sadenevad veest ka raudsoolad ja viheneb ridniithenditesisaldus.
Pehmendatud vee karedus on 0,25-0.35 mgekw/1 piirides.

2. Naatrinmhiidroksiidimeetod. Naatriumhiidroksiid seob kaltsiumi ja magneesiumi vastavalt vorranditele:
Ca(HCO3)2 +2NaOH —=  (CaCO3 + Nax(CO3 + 2H50,
Mg(HCO3)y +4NaOH - Mg(OH); + 2NapCO3 + 2H50.
MgSO4 +2NaOH  —  Mg(OH)> + NasS0y4 .

Tekkinud naatriumkarbonaat reageerib mittekarbonaatse kaltsiumiga:

CaS0Oy4 +NapCOzy — CaSO3 + NayS0Oy
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Selle meetodiga korvaldatakse karbonaatne karedus ja tekkinud naatriumkarbonaadi hulgaga eksvivalentne
osa mittekarbonaatsetest kaltsiumisooladest.

3. Vee pehmendamine fosfaatidega. Sadcstavaks reaktiiviks on trinaatriumfosfaat, mis moodustab
kaltsiumi- ja magneesiumisooladega raskeltlahustuvaid (hendeid;

3CaS04 + 2Na3POy  —  Caz(POg)y + 3NarS0y .

Fosfaatide kasutamine véimaldab vihendada vee karedust kuni 0,035 mgekv/l. Trinaatriumfosfaadi kdrge
hinna tottu kasutatakse fosfaadimeetodit pohiliselt eelnevalt pehmendatud vee jirelpuhastuseks.

Joonis 12 kujutab kaheastmelist vee pechmendamise skeemi fosfaadi-lubja-soodameetodi kasutamisega.
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Joonis 12. Kaheastmeline vee pehmendamise skeem. 1 - saturaator, 2 - lubjapiima valmistamine,
3 - pehmendamine lubja-soodameetodil, 4 - jirelpehmendamine fosfaadimeetodil, 5 - Livafilter.

Vee pehmendamine ioonivahendajate abil kuulub fuiisikalis-keemiliste meetodite hulka. Toonivahetajate
ehk ioniitide kasutamine pdhineb asjaolul, et nced seovad teatud ioone, eraldades samaaegselt lahusesse
ekvivalentse hulga teisi.

Ionndid on kas looduslikud mineraalid (nditeks glaukoniit), slnteetilised mineraalid (permutiit) voi
siinteetilised orgaanilise péritoluga ained (sulfosiisi, kdrgmolekulaarsed ihendid). Toniidid Higitatakse
kationiitideks (katioone siduvaiks) ja anioniitideks (anioone siduvaiks).

Vee filtrimisel lidbi kationiidikihi (vt joonis 13) asenduvad Ca*™ ja Mg**-ioonid kas Na™, H™ v&i NH,™ -
ioonidega kationiidi tahkest faasist.
NasR + CaSOy4 = CaR + NaSOy,

NajR + MgCly = MgR + 2NaCl,

kus R on kationiidi koostises olev kérgmolekulaarne anioon.

Kationiitide vdimet  ioonide  vahetamiseks hinnatakse
vahetusmahtuvusega, mida mdddetakse wvahetuva katiooni
grammekvivalentide hulgaga 1 m’ to6tava (paisunud) voi 1 g
kuiva kationiidi kohta. Monede kationiitide vahetusmahtuvus on
toodud tabelis 6.

RN

Pehme
——
vEeSt

Joonis 13. Kationiitfilter.
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Tabel 6. Kationnitide vahetusmahtuvus

Too kiigus kationiit kiillastub Ca?™ ja Mg?t-
... Yahetusmahtuvus, : . - .

Kationiit gekv/m’ 1oonidega. Kiillastunud kationiidi regeneree-
rimiseks juhitakse temast libi Na® , HY vai

Glaukoniit 143 NH, " -icone sisaldav lahus.
Sulfostisi 400 Na-kationiidi puhul kasutratakse 7-10% NaCl
Vaik KY-1 1000 lahust, mitle kulu on 3-3,5-kordne, vdrreldes
‘ jargnevatest reaktsioonidest arvutatud

Vaik KY-2 1500 koguscga:

CaR +2NaCl — NapR + CaCly,
MgR +2NaCl —= NajpR +MgCly.

Na-kationiidi abil saab vett pehmendada kuni kareduseni 0,05 mgekv/l. Kahe jirjestikku lilitatud
kationiitfiltr1 kasutamisel saavutatakse jidkkaredus 0,01-0,02 mgekv/1.

Karbonaatse karedusega vete puhul kasvab Na-katioonvahetusel vee leelisus:

NajpR + Ca(HCO3)y = 2NaHCO3 + CaR .
Kdrgemal temperatuuril tekkinud NaHCO3 hiidroliiiisub, andes NaOH, mis pdhjustab katlavee vahutamist
ja metalli korrosiooni.

Vee leelisuse vihendamiseks filtritakse seda kas jarjestikku labi Na- ja H-kationiidi véi jagatakse veevool
kahte ossa, millest liks juhitakse ldbi Na-kationiidi, teine b1 H-kationiidi. Seejdrel filtraadid segatakse.
Tugev hape, mis tekib H-kationeerimisel vastavalt vorrandile

HoR +CaCl, — CaR + 2ZHCI, neutraliseerib vee leelisuse:
NaHCO3+HClI — NaCl+Hp0+COj.

Ioniidid véimaldavad vee pehmendamise kdrval vihendada ka soolasisaldust. Lihtsaim ioniitide kasutamise
skeem on kaheastmeline. Esimeses astmes kasutatakse H-kationiite:

HoR +CaSO4 — CaR+H3S0y,
HsR + MgCly — MgR + 2HCI,
HoR +2Na(Cl — NajR + 2HCIL

Teises astmes juhitakse vesi 1dbi OH-anioniidi:
R(OH); + Hp8SO4 — R SO4 +2H70,
R (OH)y +2HCI — R Clp+2H50,

kus R on anioniidi koostises olev kdrgmolekulaame katioon.

Korgsurvekatelde toitevee ettevalmistamisel liilitatakse kationiit- ja anioniitfiltr1 jérele tugevalt aluseline
anioonivahetajaga filter, milles adsorbeeritakse nérgalt happeliste omadustega rinihape.

Termilist pechmendamist (vee kuumutamist) kasutatakse harva madalsurvekatelde toitevee pehmendamiseks.
See on sobiv toorvee kdrge karbonaatse kareduse puhul.

Vee steriliseerimine. Joogivees tuleb pohindudena hivitada haiguseod. Steriliseerimiseks juhitakse vette
reagente. mis hivitavad patogeenseid (tdvestavaid) mikroorganisme. Mdningatel juhtudel steriliseeritakse ka
jahutusvett, et viltida jahutite saastumist mikroorganismidega. Reagentidena on kasutusel kloor ja
klooriithendid (kloorlubi, klooramiinid, kloordioksiid, hiipoklorit), osoon, hdbeda- ja vasesoolad.
Fiitisikalistest meetoditest rakendatakse steriliseerimist ultravioletkiirtega ning ultraheliga.

Praktikas on levinud vee steriliseerimine kiooriga. Kloori méju seisneb oksiideerivas toimes orgaanilistele
ainetele, sealhulgas ka bakterite rakkudele, mis pdhjustab nende havimise.Desinfitseeriva toime kdrval
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kutsub kloorimine esile (erit: suurte koguste kasutamisel) orgaaniliste lisandite lagunemise, millega paraneb
vee maitse ja Idhn. Kloorimine on ebasobiv juhul. kui toorvesi sisaldab fenoole (veckogusse juhituid
hertvetest). Fenoolide reageerimisel klooriga tekivad kloorfenoolid. mis on criti chamecldiva maitse ja
I6hnaga.

Viimasel ajal leiab veepuhastuses (ha laialdasemat kasutamist osoon. See on veel tugevam oksiideerija kui
kloor, mistottu mikroobid ja veele maitset, viirvust ning 18hna andvad orgaanilised ained oksiideeruvad
tdielikult. Osoom kasutamisel ei teki uusi chameeldiva maitse ja 18hnaga (ihendeid. Vee puhastamiscks
vajalik osoon toodetakse kohapeal dhuhapnikust. Selleks juhitakse kuivatatud dhk 1ibi osonaatori, kus osoon
tekib tugeva elektrivilja toimel.

Vee steriliseerimiseks ujumisbasseinides jm kasutatakse ka ultravioletkiirgust (eriti lainepikkusega 200-295
nm), mis surmab bakterid ja hivitab viirused. Desinfitseeritava vee ohuke kiht valgustatakse libi
kvartslampide all.

Gaasi- ja soolasisalduse reguleerimine, Lahustunud gaasid (Cl,, O,, CO,, H. jt) craldatakse veest kas
keemiliste voi fililisikaliste votetega. Keemilisel degaseerimisel lisatakse veele aincid, mis reageerivad seal
leiduvate gaasidega. Kloorimisel vette jdiiv liigne kloor kdrvaldatakse kas viidveldioksiidi, ammoniaagi,
naatriumtiosulfaadi, naatriumsulfiidi  vo1  aktiivsée abil. Hapnik eemaldatakse veest rcaktsiconil
naatriumsulfiidi, hiidrasiini vo1 raualaastudega. FiiGsikalistest votetest on vee degaseerimisel kasutuscl
temperatuuri tdstmine vo1 kuuma dhu ldbijuhtimine.

Raua eemaldamisc meetodid pdhinevad kaheviirse raua oksiideerimisel kolmevidirseks ja viimase
sadestamisel hiidroksiidina. Okstdeerijana kasutatakse tavaliselt dhuhapnikku. Mangaan craldatakse veest
kaheviirse iooni oksiideerimisega neljaviirseks.

Kui fluor: hulk looduslikus vees {letab joogiveele lubatud normi, siis fluorirastatakse vesi alumiinium-
sulfaadi, magneesiumsoolade vi kaltsiumfosfaadiga. Vihese fluori puhul aga rikastatakse joogivett fluoriga
NaF, Na,Sikq, HF, H,S51F, vdi teiste lahuste lisamisel teel.

Vee stabiliseerimiseks kasutatakse olenevalt ldhtevee iseloomust kas pehmendamist voi degaseerimist.

2.3.6. Heitvesi

Heitveeks nimetatakse tdostusettevotetest ja asulatest eemaldatavat reostunud vett. Heitvesi jagatakse
piiritolu jirg1 elukondlikuks veeks, tédstuse heitveeks ja sademete veeks,

Elukondlik heitvesi tekib kaogi-, pesu- ja fekaalveest. .See on orgaanilisi ja anorgaanilisi thendeid sisaldav
ebaplisiv poliidispersne siisteem, mis on reostatud ka patogeensete mikroorganismidega.

Toostuse heitvesi tekib tehnoloogilises protsessis, seadmete, aparaatide pesemisel jne. Erincvalt
elukondlikust heitveest v3ivad téostuse heitveed olla vaga mitmesugused. Soltuvalt rcostumise astmest ja
esitatavalst sanitaarndudeist juhitakse heitvesi veekogudesse kas otseselt v pirast puhastust.

Viga reostunud vee sattumine veekogusse v3ib halvata viimase isepuhastusvéime, Veekogude isepuhastus
pohineb bioloogilistel, keemilistel ja keemilis-fiilisikalistel protsessidel, milles tdhtsat osa mingib
mikrof]oora ning-fauna, vee hapnikuvarustus, veemasside litkumine, valgustus ja temperatuur.

Isepuhastust soodustab otsene pétkesevalgus ja puhta vee juurdevool veckogusse.

Heitvees leiduvad lahustumatud orgaanilised ained sadestuvad mudana ja oksiideeruvad. pdhjustades
hapniku vdhenemist voi tdielikku kadumist vees, mille tagajirjeks on kalade hukkumine. Seiliste veckogude
vesl on joogi- ja tarbeveeks kdlbmatu. Rasva ja oli sisaldavad toostuse heitmed tekitavad olikelme
veekogude pinnale ja katkestavad seega 6hu juurdepdisu. Eriti ohtlik on muneraaldli, mis on lunduvalt
vastupidavam biokeemilisele lagunemisele kui taime- ja loomarasvad. Viimasel ajal reostavad veekogusid ka
siinteetilised pesemisvahendid, mis visalt lagunevad bioloogilises puhastuses. Ka keemiatdostuse jdidgid
(t6rvad, virvid, parkained, vesiniksulfiid, sulfitid jne) tarvitavad hapnikku ning péhjustavad vee
ebameeldivaid organoleptilis: (meeleorganitega tajutav) omadusi. Téostuse heitveed vdivad sisaldada aineid,
mis hdvitavad veekogu mikrofloora, luues seega soodsad tingimused tdvestavate bakterite arenguks.

Heitvett voib veekogusse lasta ainult sel tingimusel, et kahjulike lisandite kontsentratsioon viimases et iileta
lubatud prire.
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Heitvee puhastamiseks kasutatavad meetodid liigitatakse destruktiivseteks ja regeneratiivseteks.

Regeneratiivsel tootlemisel saadakse iiheaegselt vee puhastamisega kitte selles leiduvad vadrtuslikud ained.
Niiteks sisaldavad kitusetddstuse heitveed nimetamisvaidrses koguses fenoole, mis suuresti reostavad
veckogusid. Kuna aga fenoolid on hinnaliseks td0stuse tooraincks, saavutatakse nende eraldamisega
heitveest kaks eesmirki.

Kui reostavad ained on viheviirtuslikud vai nende eraldamine litalt kulukas, kasutatakse destruktiivset
puhastust, mille puhul vees leiduvad lisandid lagundatakse kas keemiliselt v3i biokeemiliselt. Laguproduktid
eemalduvad veest settena vOi gaasina, vdivad aga ka lahustunult vette jasda. Eriti suure reostavate ainete
kontsentratsiooniga reondite korral on otstarbekas isegi heitainete pdletamine.

Nii toostusliku kui  efukondliku heitvee puhastamine algab mehaaniliste lisandite eemaldamisega.
Jamefraktsioon piiiitakse kinni restidel, hdljuvained eraldatakse aga scttimise teel. Holjuvainete setitamine on
esimeseks seadmeks tavaliselt liivaptiidlid, kus sadestuvad suurema tihedusega mincraalsed ained.
Jargnevais scttebasseinides alandatakse vee kiirust sellisel miral, et eralduksid kergemad orgaanilised
ained. Vahel lisatakse peendisperssete hdljuvainete sadestamiseks koagulante. Hinnaliste ainete (niiteks
rasvade) eraldamiseks veest kasutatakse ka floteerimist. Oli ja nafta piiidmiseks on konstrueeritud erilised
seadmed. Tihti tuleb t68stuse heitvett puhastada keemiliselt. Nii ci vdi veekogudesse nende mikrofloorat
hdvitava toime tattu lasta happelist ja lecliselist vett. See tuleb eelnevalt neutraliseerida. Happelise vee
neutraliseerimiseks kasutatakse lubjapiima, leeliseline ncutraliseeritakse kas tehnilise viivelhappe voi
heithapetega. Puhastamiseks kasutatakse heitvee koostisest sdltuvalt ka mitmesuguseid teisi kemikaale:
tsiianiide  sisaldavat heitvett (nditeks galvaanikatsehhidest) oksiideeritakse klooriga, fenoole aga
katallisaatorite juuresolekul Shuhapnikuga, metalliioonid sadestatakse leeliste lisamisega hitdroksiididena,
lahustunud pliitihendid muudetakse dolomiidi abil viihelahustuvaks pliikarbonaadiks jne. To6stuse heitveele
on keemiline puhastus kas iseseisvaks operatsiooniks vdi eclastmeks enne bioloogilist puhastust.

Bioloogiline puhastus pdhineb vees esinevate orgaaniliste heitainete lagunemisel aeroobsete (dhu
Juuresolekul elavate) mikroorganismide elutegevuse tulemusena. Selleks peab vesi sisaldama killaldaselt
hapnikku ja toitesooli (limmastikku, fosforit, kaaliumi, siisinikku, vitamiine ja mikroelemente). Vajaduse
korral lisatakse veele superfosfaati ning ammooniumnitraati. Et vees leiduvad toksilised ained ei iiletaks
mikroorganismidele talutavat kogust, peab monede tédstusharude heitvett eelnevalt lahjendama kas
puhastatud veega vdi elukondliku heitveega. Bioloogilise puhastuse seadmetena kasutatakse biofiltreid,
aerofiltreid, aerotanke jne.

Bioloogilistest puhastusseadmetest ja elukondlikust heitveest eraldatud sctted toodeldakse ilma hapniku
Juurdepddsuta (anaeroobsetes tingimustes), kusjuures orgaanilised ained lagunevad anacroobsete
mikroorganismide elutegveuse tagajdrjel pohiliselt siisihappegaasiks ja metaaniks. Midanenud sete leiab
vietisena kasutamist pdllumajanduses.

Tabel 7. Ménede ainete piirkontsentratsioonid kasutatavates veekogudes.

Aine Piirkontsentratsioon, g/m3 Aine Piirkontsentratsicon, g/m3

Ammoniaak 5 Natta 25-30

Arseen 0,1-0,2 Plii 0,1-0,2

Benseen 5 Térvad, 6lid 20-50

Elavhdbe 0,005 Vask 0,1-0,2

Fenool 0,001-0,002 Viidvelhape 20-30

Fluor 0,5-1,0 Vesiniksulfiid 1-3

Kloor 0,25-0.5

Bioloogilistes seadmetes toimuvad reaktsioonid matkivad looduslikke pinnases ja veekogudes toimuvaid
fliiisikalis-keermilisi ning biokeemilisi protsesse. Seega on vdimalik heitvett puhastada ka pinnases. Seda
saab monikord tihendada p6llumajanduslike eesmirkidega — kasutada vett kastmiseks, temas leiduvaid aineid
aga vietisena,
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3. SEOTUD LAMMASTIKU TEHNOLOOGIA

3.1. Limmastikiihendite tihtsus ja tootmise meetodid

Seotud ldmmastiku t68stus on tihtsamaid ja tehniliselt tdiuslikumaid keemiatédstusharusid, mis valmistab
majandusele ammoniaaki, limmastikhapet ja selle sooli, karbamiidi jpm. Limmastikuiihendeid kasutatakse
peamiselt ldmmastikvietisena pdllumajanduses, 16hkeainete tootmisel, samuti mitmetes teistes 106stus-
harudes.

Elementaarse limmastiku hiiglaslikuks allikaks on maakera atmosfiir -- 1 ha maapinna kohal on umbes
80 000 t lammastikku. Limmastik on inertne gaas, mis ei vita osa orgaanilise aine siinteesist taimedes ega
evi iseseisvalt suurt tdhtsust ka todstuses. Seotud limmastiku suurt maardlaid tooduses peaaegu polegi.
Ainukesena neist on praktiline tihtsus naatriumnitraadi lademetel Tsitlis. Liammastikku sisaldavad ka
tahkekiitused.

Seotud limmastiku vihesus looduses ning (ha kasvav vajadus selle jirele, esmalt 1dhkeainete tootmiseks,
seejdrel pdllumajanduses, tekitades omal ajal limmastikuprobleemi. Eriti aktuaalseks muutus see XIX saj
teisel poolel seoses pdllumajanduse intensiivse arenguga. Selgus, et seotud limmastiku naasmine mulda
looduslikus ringkdigus ei kata kaugeltki saakidega mullast eemaldatava limmastiku hulka. Sellega seoses
ennustati mulla viljakuse langust ldmmastikunidlga ja isegi tsivilisatsiooni hukkumist. Sojaks valmistuvad
Euroopa suurriigid ei leppinud olukorraga, mil nende sdjaline potentsiaal sdltus suurel miéral ookeant
tagant imporditavast t31ili salpeetrist. Need asjaolud stimuleerisid laiaulatuslikke uurimistéid dhulimmastiku
sidumiseks.

XX saj algul kroonis teadlaste jdupingutusi edu. Téétati vélja ja juurutati kolm Shulimmastiku sidumise
meetodit:  elektrikaaremeetod (Birkeland,Eyde, 1905), tsiiaanamiidimectod (Frank, Caro, 1905) ja
ammoniaagi slintees (Haber, Bosch, 1913},

Elektrikaaremeetod kujutab endast dikese ajal toimuva loodusliku protsessi rakendamist tddstuses.
Kaarleegis toimuva huhapniku ja -limmastiku osaline iihinemine:

Ny+0p < 2NO -179200 kJ.

NO tasakaaluline kontsentratsioon gaasiscgus kasvab koos temperatuuriga ja ulatub 3 000°C juures 3,8%-ni.
Reaktsioon toimub silmapilkselt; NO dissotsiatsiooni viltimiseks tuleb tekkivad nitroosgaasid kiiresti maha
jahutada.

Tsiiaanamiidimeetodi juures kasutatakse dra kaltsiumkarbiidi omadust siduda temperatuuril 1 000-1 100°C
lammastikku:

CaCy+Ny > CaCNp+C +301500 kJ.

Saadav tehniline kaltsiumtsiiaanamiid sisaldab 18-20% ldmmastikku.

Ammoniaagi siintees vesinikust ja limmastikust viiakse libi suhteliselt kdrg rohu (10 000-100 000 kN/m’)
all ja k&rgel temperatuuril (400-600°C) kataliisaatori kaasabil:

3H; + Ny < 2NH3+ 111600 KJ.

See meetod nduab kdige vihem energiat (3 000-5 000 kWh | t seotud lammastiku kohta) ning on kdige
odavam. Andes praegu umbes 90% seotud limmastikku maailmatoodangust, on ta muutunud praktiliselt
ainuvaldavaks. Enamikku teisi mineraalseid limmastikuiihendeid saadakse ammoniaagi siinteesi kaudu.
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3.2. Liahtegaasi saamine ammoniaagi siinteesiks

Vastavalt reaktsiooni vorrandile vajatakse ammoniaagi siinteesiks gaasisegu, mis sisaldab iga mahuosa
lammastiku kohta 3 osa vesinikku. Segu peab olema puhastatud kataliisaatori miirkidest (vddvelvesinikust,
sisinikoksiidist jt) ning inertsetest (mittereageerivatest) gaasidest.

Sellise gaasisegu saamine on pdhimdtteliselt vdimalik kahel viisil:

1. eraldi saadud lammastiku ja vesiniku segamisega vastavas vahekorras;

2. valmis gaasisegu (siinteesgaasi) saamisega iihtses tehnoloogilises protsessis.

Viimane nimetatuist on 6konoomsuse tittu kaasajal valdavaks.

Stinteesgaasi tootmise pohitooraineks on tahkekiitus (peamiselt koks ja kivisiisi), koksigaas, maagaas jt
siisivesinikgaasid, vedelkiitus (nafta, masuut). Vesinikku saadakse veel vee vdi naatriumkloriidi lahuse
elektroliiisil ja nn raua-aurumeetodil. Enamikel juhtudel kasutatakse toorainena maagaast (Eestis AS
Nitrofert). Metaani konversiooni teostatakse veeauruga voi hapnikuga.

3.3. Ammoniaagi siintees

3.3.1. Siinteesi fiiiisikalis-keemilised alused

Ammoniaagi siintees toimub jirgmise keemilise vdrrandi jirgi:

Ny+3Hy < 2NH3+111600 kI (500°C, 30 000 kN/m?).

Vastavalt Le Chatelier' printsiibile nihkub siinteesireaktsiooni tasakaal paremale temperatuuri alanemisel ja
réhu téstmisel. Ammoniaagisisalduse olenevust tasakaalusegus temperatuurist ja réhust, kui lihtutakse
limmastiku ning vesiniku segust stohhimeetrilises vahekorras, kujutab joonis 14. Haberi, Nernsti, Larsoni ja
Dodge'i poolt aastatel 1906-1924 tehtud termodiinaamilistel arvutustel nende olenevuste méiramiseks oli
suur tihtsus ammoniaagi stnteesi viljatdotamisel ja arendamisel. Reaktsioonist mitteosavdtvad inertsed
gaastd alandavad ldmmastiku ja vesiniku osarghkusid gaasisegus ning seetdttu vihendavad ammoniaagi

saagist.

100
p, MNp,2

Joonis 14. Ammomiaagisisaldus
tasakaalusegus olenevalt réhust ja
temperatuurist.

[lma kataliisaatorita ammoniaagi siintees praktiliselt ei
toimu.

Mahukate uurimistdodega on tdestatud, et ammoniaagi
stinteest kataliisaatoriks v&ivad olla raud, plaatina, osmium,
mangaan, volfram, uraan, roodium jt metallid, mille
aatomite! d-elektronikiht on tditmata. Todstuse ndudeid
rahuldab kd&ige paremini raud. Aktivaatoritena lisatakse
raudkatallisaatonile ALQO;, KO, CaQ, Si0,. Selline
katalisaator saadakse Fe;O, ja aktivaatorite segu
sulatamisel, sulami jahutamisel ja purustamisel (I staadium)
ning selle taandamisel puhta vesiniku voi stinteesgaasiga (11
staadium

Raudkataliisaatorit miirgitavad taastamatult vesiniksulfiid jt
vidvellihendid, taastavalt hapnik ja selle tthendid (CO, CO,,
H,0). Kataliisaatori miirgiks on ka olipiisad, mis satuvad
gaasi kolbkompressoritest. Raudkataliisaator on aktiivne
temperatuuripiirkonnas 450-600°C. Katallisaateni tééiga on
tavalistes tingimustes umbes kaks aastat,
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Ammoniaag siintees on tiilipiliscks niiteks heterogecnsest kataliiiisist. Kataliiiisi kdige aeglasemaks
staadiumiks, mis méirab terve protsessi kiiruse, arvatakse olevat limmastiku adsorptsioon kataliisaatorile.

Temperatuuri tdus kiirendab ammoniaagi siinteesi vaid teatud piirini (optimaalse temperatuurini}, sellest
alates tiletab vastassuunaline rcaktsioon (ammoniaagi lagunemise) kitrus siinteesireaktsiooni kiiruse Ja
ammoniaagi saagis hakkab langema. Kontaktiaja pikendamine gaasi ja kataliisaatori vahel ehk gaasi
mahtkiiruse (mahtkiirus viljendab gaasi hulka, mis libib ajaiihikus kataltisaatori mahuiithikut) alandamine

tdstab ammoniaagi saagist,
Ammoniaagi siintecsiks korge tootlikkusega agregaatides on vajalik:
# korpe rohk;
» optimaalne temperatuur;
» aktiivne kataliisaator;
» puhas ldhtegaas, milles mahuline suhe Hy:Ny = 3:1

L

» mdddukalt kdrge paasi mahtkiirus:
» aparatuuri (siinteesikolonni) tiiuslik konstrukisioon.

Nende tingimuste rakendamisel sisaldab stinteesikolonnist viljuv gaas tavaliselt 12-25% NH3. See nouab

mittereageerinud stinteesgaasi drakasutamist, enne aga tuleb gaasist eraldada ammoniaak.

Ammoniaak eraldatakse segust kondenseerimiscl. Mida madalam on réhk siisteemis ning mida tiielikumalt
tahetaksc ammoniaaki kondenseenida, seda madalama temperatuurini tuleb gaasisegu jahutada. Kdrgema
rohu all (ille 60 000 kN/m’) tSotavates stisteemides piisab enamiku ammoniaagl viljakondenscerimiseks
vesjahutusest  (temperatuurini  15-20°C), madalamal rdhul on  aga vaja tiiendavalt kasutada
ammoniaagijahutust (temperatuurini 0-10°C voi veel madalamale).

3.3.2. Siinteesi tehnoloogiline skeem ja aparatuur.

Ammmoniaagi siinteesi tchnoloogilisel skeemil on kaks varianti: 1) lahtise ahelaga vdi 2) tsiiklilise
protsessina.

Lahtise ahelaga siisteemid sisaldavad jirjest mitu siinteesikolonni. Eelmiscs kolonnis mittereageerinud
gaasisegu juhitakse pirast ammoniaagi viljakondenseerimist jirgmisesse, kuni kogu lihtegaas on
reageerinud. Tsiiklilistes siisteemides juhitakse reageerimata gaasisegu tagasi samasse siintcesikolonni.
Viimased on tunduvalt [ihtsamad ja secetditu lahtise ahelaga siisteemid ,

titelikult vélja tdrjunud.

- R AN
Soltuvalt kasutatavast rohust liigitatakse ammoniaagi siinteesi toostuslikud V g
siisteemid kolme rithma: % \ B4 inmatin p

P

» madalrshu - (1 000-20 000 kN/m’ ehk ligikaudu 100-200 atm):; g
» keskrdhu — (20 000-35 000 kN/m’ ehk 200-350 atm):;
» korgrohusiisteemideks — (50 000-100 000 kN/m® ehk 500-1 000 atm). 7

VEUTIRY SO0

Valdavaks on praegusajal keskrohusiisteemid. Korgréhusiisteeme on tunduvalt
viihem, madalréhusiisteeme aga maailmas vaid tksikuid. Kuigi siisteemide
tehnoloogilises protsessis ja reZiimis ning aparatuuris on erinevusi. langeb
nende péhimdtteline tehnoloogiline skeem olulisel mairal kokku.

Keskrdhusiisteemi tiifipilist stnteesikolonni kujutab joonis 15. Kolonni
massiivne korpus on tavaliselt valmistatud kroom-vanaadiumterasest: poltide
abil on temaga Ghendatud tlemine ja alumine kaas. Kaasacgsete kolonnide
siseldbimddt on 1,0-1,5 m, kérgus 12-18 m, seina paksus 100-175 mm,
viimsus 200-500 t NH, 6épiicvas.
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Joonis 15, Keskréhusiisteemi siinteesikolonn. 1 - korpus, 2 - kaaned, %Jf i fg
3 - kaaliisaatori karp, 4 — soojusvaheti, 5 - soojusisolatsioon, 6 - varbrest, . et s
7 - soojusvahetustorud, § - tsentraalne toru. AVESS Sinfpesi VESInHRY ey
Z
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Kolonni iilemises osas on katallisaatori karp. alumises osas soojusvaheti. Gaasi liikumine kolonnis on
organiseeritud selliselt, et kindlustada optimaalne temperatuur Kkatallisaatoris (500°C) ja protsessi
autotermulisus, samuti viltimaks kolonni korpuse iilekuumunemist. Lihtegaas suundub kolonni korpuse ja
kataliisaatori karbi vahelise ringkanali kaudu soojusvaheti torudevahelisse ruumi, sealt tsentraalse toru kaudu
katallisaatorikihti paigutatud topelttorudesse (nn Fieldi torudesse). Gaasi temperatuuri reguleerimiseks on
voimalik osa lidhtegaasi juhtida otse tsentraalsesse torru ja sealt katallisaatori karpi, ilma et see libiks
soojusvaheti. Fieldi torusid ldbides soojeneb gaasisegu Ioplikult iiles ja jahutab {ihtlasi kataliisaatorit.
Seejirel lidbib gaas kataliisaatori, soojusvaheti torud ning viljub stintesikolonnist temperatuuril 180-200°C.

Keskrdhusiisteemi tehnoloogilist skeemi kujutab joonis 16.

Stntees toimub temperatuuril  500-550°C.
Stnteesikolonnist viljuv gaas sisaldab 22-24 %
NH;, pirast jahutamist 20°C-ni ja veeldunud
ammoniaagi eraldamist jadb gaasi 3-4% NH;.
Kogu produktsioon viljub siisteernist vedelana.

Mg

Ammoniaagi slnteesi tsehhid on kaasajal
tiielikult automatiseeritud, tootmise juhtimine
N on tsentraliseeritud.

7
-t
g
Semleesgaas
juures. Seetdttu hoitakse ja veetakse seda
§ paakides (balloonides, tsisternides) rdhu all 16
3

Vedel ammoniaak keeb normaalréhul -33,4°C
atm, millele vastab ammoniaagi keemistipp

+40°C. Vedela ammoniaagi korval viljastavad

e tehased ka ammoniaakvett, mis sisaldab 20—

25% NH;. Ammoniaakvesi saadakse gaasilise

Joonis 16. Keskrohusiisteemis téotava ammoniaagi- ammpniaagi _ absorbccr}mls.cl vette

siinteesi tehnoloogiline skeem. 1 - siinteesi kolonn; taldnkkolonms. _ Absorptsioonil _ efalduva
2 vesijahuti; 3 —separaatorid; 4 — tsirkulatsiooni-pump; soojuse eemaldamiseks kasutatakse jahutit.

5 - kondensatsioonikolonn; 6 — ammoniaagl auruti;
7 - kompressor; 8 — &li eraldi; 9 — eelkataliiGisi kolonn.

3.4. Limmastikhappe tootmine

Lammastikhape on tihtsamaid mineraalhappeid, mida toodetakse maailmas kiimneid miljonetd tonne aastas.
Toodangu mahult on ta hapete hulgas teisel kohal viivelhappe jirel. Lammastikhapet kasutatakse soolade
(nitraatide) saamiseks, liitvidetiste tootmiseks looduslike fosfaatide lagundamise teel, nitreerimiseks
orgaantlises siinteesis, vidvelhappe tootmiseks nitroosimeetodil, metallurgias, raketitehnikas jm. Pohilisteks
nitraatide tarbijateks on pdllumajandus ja piirotehnika. Mitmete orgaaniliste ithendite nitreerimisel saadakse
18hkeaineid, poolprodukte stinteetiliste viirvainete tootmiseks jm.

Kiesoleva sajandi alguseni saadi limmastikhapet viidvelhappe toimel ts1ihi salpeetrisse:
NaNOy+H,S804 —= HNOj+NaHSOy4.

1907. a juurutati téostusse koksigaasist saadud ammoniaagi kataliiitiline okstidatsioon. Hiljem muutus
ammoniaagi okslidatsioon ldmmastikhappe tootmise pshimeetodiks.

Limmastikhappe saamine ammoniaagist totrnub kahes jargus:

1) ammoniaagi okslideerimine ldmmastikoksiidiks:

4NH3 +507 —  4NO + 6HO;
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2) NO oksiideerimine kdrgemateks limmastikoksiidideks ja nende absorbeerimine veega:

7
2NO+ 0, <— 2NO, +
2N, + Hy0 <— 2HNQ; + NO |

Sel teel saadakse lahjat 50-60%-list limmastikhapet, mida kasutatakse peamiselt nitraatide tootmiseks.

Séltuvalt kasutatavast réhust liigitatakse lahja limmastikhappe tootmise siisteemid kolme rithma;
1. atmosfiinréhul tootavad siisteemid;
2. korgendatud rohul (400—800 kN/m’) tootavad siisteemid:

3. kombineeritud siisteemid, milles ammoniaagi kataliiiitiline oksiidatsioon toimub madalamal,
nitrogaaside té6tlemine lammastikhappeks aga korgemal rohul.

Kontsentreeritud ldmmastikhapet (96-98% HNO;), mis on nitreerimissegude pdhikomponendiks, saadakse
lahja ldmmastikhappe kontsentreerimisel v&i otsesel siinteesil,

Kontsentreeritud limmastikhapet hoitakse ja veetakse alumiiniumist paakides vo1 tsisternides.
Kontsentreeritud védvelhappe lisamine ldmmastikhappele vihendab viimase korrodeerivaid omadusi ja
vOimaldab seda teisaldada terastsisternides. Lammastik- ja védvelhappe segu, mis sisaldab kuni 10% H,SO,,
nimetatakse melanZziks,

4. MINERAALSOOLADE JA-VAETISTE TEHNOLOOGIA

Mineraalsoolad evivad suurt tihtsust todstuses, pdlumajanduses, igapdevases elus. Toodetavate
mineraalsoolade sortiment ulatub sadade ihikuteni ning kasvab pidevalt. Toodangu mahult iiletavad
mineraalsoolad koiki teisi keemiatdtstuse saadusi. Monesid mneist - mineraalvietisi, naatriumkloriidi,
kaltsineeritud soodat (Na,CO;) (s6dgisooda NaHCO,, kaustiline sooda NaOH), naatriumsulfaati,
naatrium{luoriidi, naatriumfosfaate jt toodetakse maailmas miljoneid vai kiimneid miljoneid tonne aastas.

Suurimaks mineraalsoolade tarbijaks on pollumajandus. Mineraalvietiste korval vajab see viga palju
taimekaitsevahendeid, kasvu stimulaatoreid, antiseptikuid, desinfitseerimis- ja konserveerimisvahendeid,
mineraalsootasid jm, millest osa on anorgaanilised thendid. Mineraalsooladest kasutatakse pestitsiididena,
defoliantidena, antiseptikutena, zootsiididena jne eeskiitt fluoriide ja fluorosilikaate, arsenaate ja arsenitte,
baartumi- ja vasesooli ning teisi {ihendeid.

Keemiatdostus pole itksnes mineraalsoolade tootjaks, vaid ka nende suurimaks tarbijaks. Naatriumkloriidi
kulutatakse suurtes kogustes kloori, soolhappe, sooda ja naatriumhidroksiidi tootmiseks, naatriumsulfaati -
naatriumsulfiidi tootmiseks. Naatriumsulfiidi, -tiosulfaati, -sulfitit ja -vesiniksulfitit, naatriumfluoriidi ja
naatriumfosfaate, naatrium- ja kaaliumdikromaate, samuti mitmeid raua-, alumiiniumi-, baarium- jt
elementide sooli, kasutatakse virvainete, Kkatallisaatorite, pesemisvahendite, kummi, plastmasside,
kunstkiudainete, reaktiivide jm ainete tootmisel. Palju vajavad mineraalsooli metallurgia, silikaatsete
materjalide (eriti klaasi} tootmine, tekstiili- ja nahattostus, tselluloosi- ja paberitédstus, toiduainete ja
farmatseutiline t60stus jt tdostusharud.

Igapdevases clus kasutatakse mineraalsooli tagasihoidlikes kogustes. Niiteks toidu valmistamiseks
kulutatakse keedusoolana vaid 2-3% naatnumkloriidi toodangust,

Mineraalsooli toodetakse kahel pdhimectodil:
1. loodusliku tooraine kaevandamisel ja td6tlemisel vai
2. siinteetiliselt, lihtudes teistest keermatdostuse saadustest,
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Loodusliku tooraine tédtlemise viis soltub tooraine ja saaduse keemilis-mineraloogilisest koostisest ning
lahustuvusest. Kui saadus on loodusliku tooraine iiheks komponendiks ning sellest kergesti eraldatav ilma
keemiliste reaktsioonideta, siis piirdub téétlemine rikastamise, lahustamise, aurutamise, kristalliscerimise,
filtrimise, veetustamise ja faaside lahutamise teiste operatsioonidega. Sel teel toodetakse looduslikest
sooladest naatrium- ja kaaliumkloriide ning -sulfaate, magneesiumi, boori ja broomiithendeid, samuti
loodulikku soodat. Teistel juhtudel tuleb kasutada keemiliste reaktsioonide kaasabi. Niitena voib tuua
looduslike fosfaatide keemilist t6otlemist hapetega, mille tulemusena raskesti lahustuvad apatiidiriihma
mineraalid viiakse iile vees lahustuvateks fosfaatideks.

Soolade siinteetiline saamine pShineb tavaliselt neutralisatsioonircaktsioonidel. Nii saadakse hapetest ja
leelistest tihsamaid lammastikvietisi — ammooniumnitraati ja -sulfaati.

Looduslike soolade to6tlemisel lahtutakse maa-alustest soolalademetest, samuti jirvede, merede vdi maa-
aluste allikate veest. Tahkeid looduslikke sooli kaevandatakse maapduest kas mehaaniliselt v5i nende maa-
aluse leostamise ja lahuse pumpamisega maapinnale. Viimane meetod on ratsionaalsem siis, kui soola
kasutatakse jirgnevalt lahusena, niiteks naatriumkloriidi elektroliiiisiks voi kaltsineeritud sooda tootmiseks.
Soolad eraldatakse jirve-vdi mereveest basseinides loomuliku aurumisega suvel vo1 viljakiilmutamisega
talvel.

4.1. Mineraalvietiste tihtsus, liigitus ja tootmine

Mineraalvietisteks nimetatakse sooli, mis sisaldavad taimede elutegevuseks vajalikke toiteelemente ning mida
kasutatakse pollumajanduses korgete ja piisivate saakide saamiscks. Tarmmede koostisse kuulub umbes 60
keemilist elementi, mitlest tihtsamad on siisinik, hapnik, vesinik, limmastik, kaalium, fosfor, kaltsium,
magneesium, vidvel ja raud. Neid elemente saavad taimed lehtede kaudu Shust (siisinik, hapnik) voi juurte
abil mullast (vesi, mineraalained). Monda neist on tavaliselt mullas kiillaldaselt (nditeks rauda), teisi (eriti
limmastikku, fosforit ja kaaliumi, millel on eriline tihtsus taimede clutegevuses) jdib aga sageli vajaka.
Pealegi eemaldatakse saakidega mullast neid elemente rohkem kui neid naaseb sinna loomulikul teel (nditeks
lammastiku looduslikus ringkiigus).

Osa toiteelemente pesevad mullast viilja pinnaveed, osa on mullas taimedel mitteomastaval kwul. Kui
toiteelementide kadu jidb kompenseerimata, hakkavad saagid mulla kumnatusest tingitult Jlangema.
Mineraalvietiste kasutamisega on voimalik mulla viljakust sdilitada ja tosta.

Mineraalviietsite tihtsus taimede elutegevusele tehti kindlaks rohkem kui sada aastat tagasi. Esialgu toodeti
mineraalvietisi primititvselt ja kasutati neid suhteliselt vihe. Olukord muutus péllumajandusliku tootmise
intensiivistumisega. Mineraalvietiste kvaliteeti hinnatakse omastavas vormis oleva toiteelemendi sisalduse
jdrgr arvestatult elementaarsele limmastikule, fosfor- ja kaaliumoksiididele (N, P-0;, K-0O). Mineraalvietisi
liigitatakse lihtvdetisteks ja kompleksvietisteks,

Lihtvietised sisaldavad vaid iht toiteelementi ja jaotuvad omakorda ldammastik-, fosfor- ja
kaaliumvietisteks. Kompleksvietised sisaldavad iiheaegselt mitut toiteelementi (kahekordsed ja
kolmekordsed ehk tiisvietised). Valmistamise meetodilt liigitatakse kompleksvietisi sega- ja liitvietisteks.
Segavietised saadakse lihtvietiste mehaanilisel segamisel, liitvietised aga otse keemilis-tehnoloogilises
protsessis. Agregaatoleku jirgi jaotatakse véetised tahketeks ja vedelateks, toiteelementide sisaldusclt
lahjadeks (toiteelemente alla 20-25%) ja kontsentreerituteks, jirelmdjult mullale happelisteks, aluselisteks ja
neutraalseteks vietisteks.

Eririthma moodustavad mineraalvietiste hulgas mikroviietised. Need sisaldavad taimedele vajalikke
mikroelemente — boori, mangaani, vaske, tsinki, moliibdeeni, koobaltit ja joodi. Mikrovietisi viiakse mulda
viikestes kogustes.

29



4.2, Lammastikvietiste tehnoloogia

Limmastikvéetised  liigitatakse = ammoniakaalseteks  (ldimmastik  ammooniumioonis), nitraatsetcks
(nitraatioonis) ja amiidseteks (amiidriihmas). Erandina sisaldab ammooniumnitraat limmastikku nii
ammonikaalsel kui ka nitraatsel kujul. Koik ldmmastikvietised lahustuvad histi vees. Uueks liigiks on nn
aeglaselt toimiv vietis, mis saadakse tavaliselt karbamidi kondensatsioonil formaldehiiiidiga. Ulevaate
tdhtsamatest limmastikvietistest, nende limmastikusisaldusest ja osatihtsusest annab tabel §.

Tabel 8. Tihtsamad ldmmastikvietised.

Nimetus Lﬁmmastiku:v.isaldus,
protsentides

Ammooniumnitraat 33-35
Ammooniumsulfaat 20,5-21,0
Vedelad ldmmastikviietised 20-82
Karbamiid 42-46
Kompleksvietised 10-30
Naatriumnitraat 16
Kaltsiumnitraat 13-16
Kaltsiumtsiiaanamiid 18-21

Limmastikvietiste tootmist tédnapdeval iseloomustab suhteliselt kontsentreeritumate tahkete vietiste (eriti
karbamiid), samuti vedelvietiste toodangu kasv,

Limmastikvietisi toodetakse peaaegu eranditult siinteetiliselt. Ohulimmastiku kolossaalsed varud on nende
ammendamatuks toorainebaasiks.

Ammooniumnitraat (ammooniumsalpeeter) on levinumaid unmiversaalse toimega limmastikvietisi, nuda
kasutatakse laialdaselt ka 18hkeainetc - ammoniitide (NH:NO; ja orgaaniliste nitrotihendite segu) ja
ammonaalide (ammoniitide ja pulbrilise alumiiniumi segu) tootmiscks. Tule- ja plahvatusohtlikkusega tuleb
arvestada ammooniumnitraadi tootmisel. veol ja kasutamisel. Puuduseks on ka halvad fuisikalised omadused
(hiigroskoopsus, kleepuvus) ja happeline jarelméju. Temperatuuri ja OShuniiskuse muutumisel véib
ammooniumnitraat imber kristalliseeruda Ghest kristallvormist teise ja seega paisuda v6i kahaneda mahus.
Ammocniumnitraadi omaduste parandamiseks kasutatakse mitmesuguseid votteid: granuleenimist, graanulite
puuderdamist mittehligroskoopsete lisanditega (fosforiidi- vo1 lubjakivijahuga, kaoliiniga, kipsiga), produkt:
jahutamist tootmistsiikli 16pus alla 32°C (temperatuuripiirkonnas +32,3 kuni -16,9°C on plsiv NH;NO,
rombiline kristallvorm) jne. Sulatamisel voi segamisel lubjakivi voi kriidiga saadakse naturaalne
limmastikvietis, nn lJublammooniumsalpeeter.

Nimetatud vdtete rakendamisel to6stuses ning hoidmise, veo ja kasutamise reeglitest kinnipidamsel v&ib
ammooniumsalpeetrit lugeda heade omadustega ohutuks limmastikvietiseks.

Ammooniumnitraati saadakse lahja lammastikhappe neutraliseerimisel gaasilise ammoniaagiga:
NH3 + HNOy — NH4NOj + 148400 KIJ.

Tootmisprotsess koosneb jirgmistest pShioperatsioonidest:

¥ neutraliseerimine:

# lahuse aurutamine;

# ammooniumnitraadi kristalliseerimine ja granuleerimine.
Aurukulu vdhendamiscks puiitakse lahust kokku aurutada juba neutralisaatoris reaktsioonisoojuse arvel.
Levinud meetodit granuleeritud ammooniumsalpeetri tootmiseks kujutab joonis 17.
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Joonis 17. Ammooniumnitraadi tootmise tehnoloogiline skeem. 1 - kataliisaator, 2 - piisapiiiidel,
3 - jarelneutralisaator, 4 - kelmeauruti, 5 - lahuse paak. 6 - baromeetriline kondensaator, 7 - vaakumpump,
8 - toruauruti, 9 - separaator, 10 - torngranulaator, 11 - ventilaator.

Ammoniaak ja limmastikhape juhitakse neutralisaatori 1 sisemisse silindrisse, milles temperatuur reaktsiooni]
eralduva soojuse tulemusena pusib 110-135°C piirides. Tekkinud kuum lahus suundub aparaadi perifeersesse
0ssa - aurutuskambrisse, mis on Intensiivses soojusvahetuses sisemise neutralisatsioonikambriga. Lahus
kontsentreerub 64-84%-ni sdltuvalt kasutatava limmastikhappe kontsentratsioonist {47-58%) ja suundub
Jarelneutralisaatorisse 3. Viimasesse antakse ka produkti kleepuvust vdhendavad lisandid. Lahuse edasine
aurutamine kuni kontsentratsioonini 98-98.5% NH;NO. toimub iihes kuni kolmes astmes vertikaalsetes
kelme- 4 ja horisontaalsetes toruaurutites & Et alandada temperatuuri ja seega viltida NH,NO; lagunemist
ning vihendada soojusckulu, toimub aurutamine vaakumis (500-650 mmHg).

Viirske auru korval kasutatakse soojusagendina dra ka neutralisaatorist viljuv aur. Aurutamisel saadav sulatis
eraldatakse auru ja gaasi segust scparaatoris 9 ning pihustatakse torngranulaatorisse 10. Sulatise piisad
tarduvad vastassuunas litkuva jaheda 6hu vooluses. Torgranulaatorite silindrilise osa kdrgus on tavaliselt 25
m, 1ibimdot 16 m. Sellise torni tootlikkus on kuni 600 t NH,NO, 6épievas. Vajaduse korral granuleeritud
saadus kuivatatakse ja jahutatakse ning pakitakse seejirel hermeetilistesse kottidesse.

Tehniliseks otstarbeks kasutatakse kristalset (soomuselist) ammooniumnitraati, mida saadakse sulami
kristalliseerimisel] seestpoolt jahutatavate péodrlevate trumlite pinnal.

1 t ammooniumnitraadi tootmiseks kulub 0.21 t ammomaaki ja 0.78-0,79 t ldimmastikhapet (100%}. Produkt
sisaldab vihemalt 97% NHiNO, (34% N) ja mitte ile 1,5% niiskust.

Karbamiid on heade omadustega kontsentreeritud limmastikvietis, mida kasutatakse ka karjakasvatuses
valkusid asendava s6Gdana. Karbamiid on téostuslikuks tooraineks mitmesuguste poliimeeride (plastmasside.
lakkide, liimide) ja ravimipreparaatide valmistanusel.

Karbamiidi tootmisel ldhtutakse vedelast ammoniaagist ja sGsinikdioksiidist. Viimase allikana voib kasutada
slinteesgaasi puhastamisel eraldatavat sisimkdioksiidi. Sitntees toimub kahes astmes. Kdigepealt tekib
ammooniumamiinometanaat {ammooniumkarbaminaat):

2NH3 + CO; < NHyCOONE, + 163400 kJ (0.
mis teises astmes dehiidratiseerub:

NIHCOONH4 < (NH)yCO +Hy0-28500 kJ  (II),

Sobivate tingimuste valikul (eriti kdrgemal réhul) kulgeb reakisioon I suure kirusega tdielikult paremale.
Reaktstoon II kulgeb karbamiidi tekkimise suunas vaid vedelas faasis ja kdrgemal temperatuuril. Tekkiv vesi
pidurdab aga peagi reaktsiooni ega voimalda lihteainete taielikku tlileminekut karbamiidiks. Ammoniaagi liig
siisinikdioksiidi suhtes vihendab teatud méiral vee negatitvset mdju. Siiski el tduse todstuslikes tingimustes
(temperatuur 185-200°C. rohk 20 000 kN/m*. enam kui 100%-ne NH: lig), karbamiidi saagis Gle 60-70%
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(CO, suhtes). Karbamiid craldatakse mittereageerinud ammooniumkarbaminaadist ja ammoniaagi liiast
destillatsiooniga madalamal rdhul. Sccjuures laguneb ammooniumkarbaminaat tagasi ammoniaagiks ja
siisinikdioksiidiks,
Karbamiidi tootmine koosneb jirgmistest pohistaadiumidest:

» sisinikdioksiidi puhastamine ja komprimeerimine;

» karbamiidi siintees;

» slinteesil saadava sulatise destil:leerinmne:

4

# lahuse aurutamine;

v

karbamiidi kristallisecrimine ja granuleerimine,

Séltuvalt lahteainete kasutamisest liigitatakse t66stuslikud skeemid kolme rithma:
1. avatud skeemid sulami Gihcastmelise destillatsiooniga;
2. poolavatud (osalise retsirkulatsiooniga} skeemid sulami kaheastmelise destillatsiooniga:
3. suletud (tdieliku retsirkulatsiooniga) skeemid.

Avatud skeemide juures juhitakse destillatsioonil vabanevad gaasid siisteemist vilja ja kasutatakse tavaliselt
dra ammooniumnitraadi tootmiseks, poolavatud skeemides retsirkuleeritakse ammoniaak osaliselt samasse
sisteemi, suletud skeemides retsirkuleeritakse nit NH; kui ka CO, tiielikult. Avatud skeemides vabaneb 1 t
karbamiidi kohta 1,1-1.4 t ammoniaaki, millest vdib toota 5.2-6,6 t ammooniumnitraati, poolavatud
skeemides vastavalt 0,6-0,7 t NH; ja 2,9-3,3 t NH,NO;. Kui veel paarkiimmend aastat tagasi toodeti enamik
karbamiidi avatud stisteemides, siis niiiid on muutunud valdavaks saletud siisteemid. See tileminek vdimaldas
mitu korda suurendada tootmisvdimsusi, alandada omahinda ja luua sellega alus karbamiidi massiliseks
tootmiseks. Suletud siisteerni kdige levinumaks variandiks on nn vedelik-retsiikkel, mille juures ammoniaak
retsirkuleeritakse  slinteesikolonni  osaliselt  vedela ammoniaagina, osaliselt ammooniumkarbonaatide
vesilahusena.

Avatud ja suletud siisteermde pdhiméttelisi tehnoloogilisi skeeme (ilma karbamiidilahuse téétlemiseta)
kujutavad joonised 18 ja 19. Avatud siisteemi pdhiaparatuur koosneb vaid siinteesikolonnist 1 ja
destillatsioonikolonnist 2. Uleminekul esimesest teise sulatis drosseldatakse siinteesirdhult atmosfiirirdhuni.

NHJ "502 'H20
Hol
7
Z
//; ,/
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—y

70 (N )o 0O 47

Joonis 18. Karbamiidi siinteesi skeem Joonis 19, Karbamiidi siinteesi skeem suletud siisteemis.
avatud siistecrnis. 1 - siinteesikolonn, 1 - siinteesikolonn, 2 — separaator, 3 — kondensaator,
2 — destillatsioonikelonn. 4 — 1 destillatsioonikolonn, 5 — I absorber,

6 - I destillatsioonikolonn, 7 - 1T absorber,

Suletud stisteemides (vedelik-retsiikkelmeetodil) drosseldatakse sinteesikolonnist 1 viljuv sulatis esmalt
rohuni 2 100--2 300 kN/m” ja juhitakse separaatorisse 2, milles eraldub enamik Higsest ammoniaagist. Viimane
veeldatakse kondensaatoris 3 ja juhitakse koos virske ammoniaagiga tagasi siinteesikolonni. Sulatis
separaatorist 2 suundub esimesse destillatsioonikolonni 4, sealt pirast drosseldamist réhuni 200 kN/m” teise
destillatsioontkelonni 6. Teises destillatsiconikolonnis viiakse ammooniumkarbaminaadi lagunemine Wpuni ja
saadakse umbes 65%-n¢ karbamiidilahus. Destilleerinusel vabanevad gaasid juhitakse vastavalt esimesse ja
teise absorberisse 5 ja 7, milles need neelatakse vette ja retsirkuleeritakse seejirel ammooniumsoolade
lahusena siinteesikolonni.
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Karbamiidilahus  aurutatakse vaakumaurutis kokku 92-99%-n1  ja suunatakse kristalliseerimisele
tigukristallisaatorisse (tehnilise karbamiidi saamisel) vdi granuleerimisele torngranulaatorisse (pollumajan-
dusele midratud produkti tootmisel).

1 t karbamiidi tootmiseks suletud skeemi jidrgi kulub 0,58 t ammoniaaki ja 0,75 t sUsinikdioksiidi. Produkt
sisaldab vihemalt 46% limmastikku (kuivainele arvestatult), mitte tile 1% biureeti ja 1% niiskust. Biureet
NHgCONHCONHg, mis on taimedele kahjulik, v6ib tekkida karbamiidi vesilahuste kestval soojendamisel.

Vedelatest Llimmastikvietistest on tihtsamad vedel ammoniaak (82,4% N), ammoniaakvesi (16,5-20,6% N)
ja ammoniakaadid (30-41% N). Ammomakaadid on ammooniumnitraadi, karbamiidi voi teiste limmastiku-
{ihendite lahused vedelas ammoniaagis.

4.3. Fosforviietiste tehnnoloogia

Fosforvietisi saadakse looduslike fosfaatide tdotlemisel. Tootmismeetodite jargi liigitatakse fosforvietised
kolme rithma:

1. mehaanilise to6tlemise (jahvatamise) saadused (fosforiidijahu);

2. happelise lagundamise saadused (superfosfaadid, pretsipitaat);

3. termilise t3Otlemise saadused (termilised fosfaadid). Keemiliselt koostiselt on need enamikus
mitmesugused kaltsiumfosfaadid. Fosforvietised erinevad iiksteisest lahustuvuselt ja omastatavuselt.

Kaltsiumfosfaate kasutatakse ka mineraalséddana loomakasvatuses. Soddafosfaadid peavad lahustuma 0,4%-
lises soolhappes ega tohi sisaldada kahjulikke lisandeid (fluon, arseeni ja raskemetallide hendeid). Ulevaate
tahtsamatest fosforvietistest, nende fosforisisaldusest ja osatihtsusest annab tabel 9.

Tabel 9. Tihtsamad fosforvietised.

Nimetus P70g5 sisaldus,
protsentides
Lihtsusperfosfaat 14-20
Topeltsuperfostaat 42-54
Fosforiidijahu* 19-33
Metallurgilised rdbud 14-20
Kompleksvietised 10-50

Kdige kiiremini kasvab praegu kontsentreeritud fosforvietiste toodang. Lahjemate fosforvietiste, sealhulgas
lihtsusperfosfaadi osatihtsus viheneb.

Fosforvietiste tootmine on tihedalt seotud tooraineprobleemiga.

Looduslike fosfaatide varud on suhteliselt piiratud ning koondunud pohiliselt P&hja-Aafrika maadesse
(Tuneesia, Alzeeria ja Maroko), Ameerika Uhendritkidesse ja Venemaale.

Toostuslik tihtsus on kahel fosfaattoorainel: apatiitidel ja fosforiitide]l. Nende pdhikomponendiks on
apatiitriihma mineraalid, mis vastavad iildvalemile 3Cay(POy); *CaX,, milles X tdhistab fluori, kloori vot
hiidroksiidriihma. Isomorfsete asenduste tulemusena vdivad apatiitrithma mineraalid sisaldavad ka siisinikku,
strontsiumi, baariumi, lantaniide jt elemente.

Apatiitide pdhikomponendiks on mineraal fluorapatiit 3Ca;(POy), ¢ CaF; ehk Cag(PO,hF. Need on
magmatogeenset piritolu ja jimekristalse struktuuriga. Maailma suurim apatiitide leiukoht paikneb Hibiini
migedes Koola poolsaarel. Lisandina sisaldab sealne apatiidimaak nefeliini (Na, K) AlSiO; » nSi0,, vihemal
midral ka teisi mineraale. Apatiidimaagi rikastamisel flotatsioonimeetodil saadakse apatiidikontsentraat
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(>39.4% P,0s) ja nefeliinikontsentraat (29-40% Al,O;). Esimene nendest on Venemaal fosforvietiste
tootmise pdhitooraineks, teine tooraineks alumiiniumtdostusele. Teistes maades suuri  kasutatavaid
apatiidimaardlaid ei ole.

Fosforiitidele on iseloomulikud stigavamad asendused fluorapatiidi kristallvdres ning suur lisanditesisaldus
(kvarts, kaltsiit, dolomiit, glaukoniit, limoniit jt). Fosforiidid on merelise piritoluga peenkristalse (vahel
amorfse) struktuuriga settekivimid.

Toostusliku tdhtsusega fosfaadimaardlad koosnevad enamuses fosforiitidest. Fosforiitide leiukohad Soome
lahe 16unakaldal asuvad Maardu piirkonnas ja Peterburgi kubermangus.

Eri leiukohtade fosforiidid erinevad tunduvalt keemiliselt koostiselt, fiiiisikalistelt omadustelt, lahustuvuselt ja
reaktsioonivoimelt.

Fosforiitide rikastamisel saadavad kontsentraadid on suhteliselt vaesemad kui apatiidikontsentraat (sisaldavad
20-34% P,0s). Keemiat6ostuse toorainena on fosforiidikontsentraat seda kvaliteetsem, mida kérgem on P,Os-
sisaldus ja mida vihem on keemilist tddtlemist segavaid lisandeid (eeskitt raud-, alumiinium- ja
magneesiumithendeid). Fosforiidijahuna on fosforit seda efektiivsem, mida kdrgem on ta lahustuvus (niiteks
2%-lises sidrunhappe lahuses) ja disperssem tema struktuur. Fosforiidi rikastamisel kasutatakse flotatsiooni
korval ka mitmesuguseid teisi meetodeid — sdelumist, gravitatsioonimeetodeid, elektrostaatilist rikastamist,
kuumutamist kuni 1 000°C-ni (karbonaatide lagundamiseks) jt. Fosforiidikontsentraat jahvatatakse peensus-
astmeni, mille dikteerivad kasutamine pdllumajanduses vai jirgnev keemiline té6tlemine. Pollumajanduse
kasutatav fostoriidijahu peab 80-90%-liselt 1abima sdela avaga 0,18 mm.

Eesti fosforiidid on tekkinud ordoviitsiumiaegse mere rannaddrses piirkonnas kéisijalgsete (Obolus, Schmidtia
Jt) karpide kuhjumise ja liivaga segunemise tulemusena, ooboluslitvakivi (vt joonis 20} levib piki Eesti
pGhjarannikut, moodustades kohati paksemaid lidtsetaolisi t6dstuslikku tdhisust omavaid maardlaid.
(Maardu-Ulgaste, Toolse, Aseri-Saka, Narva jt). Fosforiidikihi paksus on neis 0,5-2 m, siigavus 5-20m.

P,Os-sisaldus puhastes karbikestes on 34-36%, maagis

7—12%. Maardu  Keemickombinaadis  kasutati o [ ubinkivi

Josforiidimaagi rikastamiseks kahte meetodit: soelumist i e qu "

ja flotatsiooni.  Esimene  péhineb  fosforiidi-  ja I+ _; +' L
litvaosakeste  mdotmete  erinevusel:  kuivatatud 150 it Glgukanidiivakivi
fosforiidimaagi séelumisel 0,4-0,5 mm avadega soelal + +

litvaterad ldbivad selle, fosforiidiosakesed aga mitte.

Flotatsioon on kill keerukam, kuid véimaldab fosforiidi

tiielikuma  eraldamise  aherainest ning  rikkama J9m Diktdoneemakilthivi
kontsentraadi saamise, Flotatsioonil saadav

kontsentraat xi.s:aldab kuni 30% P_aOJ-. (Sdelumise{ 20.— fﬂfm Diriitne kit

22%). Fosfawadz elraldus‘kontsentraat'z on ﬂ.c?tc.z.tszooml (5m e vd Detridibibt

kuni QO%, soelumisel vaid ﬁO%. Eesti fasformf{yahu on 14 "} Liivakivi diklfioneemakilda vahe-
enamikus muldades suhteliselt madala efektiivsusega. MU 4 kittidege ﬁ Chsikute ka";yg@w/e],
Omaduste parandamiseks segatukse seda - e

superfosfaadiga.  Fosforiidi  flotatsioonikontsentraati ng :_:“\J:;: Jobaluskanglomerast

voib  edukalt kasutada efektiivsemate  fosforvietiste, ‘5 D00 o

samuti séddafosfaatide tootmiseks. -§ v ‘]

Fosforvietiste E;:hnoloogia pohitilesandeks on LE Bm vv Peepeteraline livakivi
lahustqmatute Vo rasl‘<e]t lahustuvate  looduslhike -% dhsikute /(55‘!]3/5?55@0
fosfaatide {ileviimine taimede poolt omastatavatesse § v

ithenditesse. Viimastest on tihtsaimad vees lahustuv P
kaltsiumtetravesinikdifosfaat CaH,(PQO,); (superfosfaa-
tide pdhikomponent) ja tsitraatlahustuv  kaltsium-
vesinikfostaat CaHPO, (pretsipitaadi pShikomponent). l
Neid saadakse otseselt vo1 kaudselt looduslike fosfaatide
lagundamisel viivel-, fosfor- v&i limmastikhappega.

| Panikonglomerast
Kivististela livakivi

Joonis 20. Oobulusliivakivi ja sellel lasuvate
kihtide ldbildige.
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5. ORGAANILISTE AINETE TEHNOLOOGIA

5.1. Tahkekiituse omadused

Inimkonna areng oleks mdeldamatu ilma soojusenergiata. Kuni kiesoleva ajani on soojusenergla peamiscks
allikaks olnud orgaanilise piritoluga pélevained. Viimaste all moeldakse looduslikke aineid, mis pélemisel
eraldavad intensiivselt soojust.

Kuna orgaaniliste polevainete varud Maal on viga suured ning tootmiscks suhteliselt holpsasti kiittesaadavad,
kasutatakse neid laialdaselt. Margatav osa orgaanilistest pdlevainctest kulutatakse veel pracgugi soojusencrgia
saamiscks. Seetbttu nimetatakse orgaanilise piritoluga pélevaineid tavaliselt kiitusteks.

Orgaaniliste pdlevainete peamiseks koostisosaks on siisinik. Orgaanilise siisiniku varusid, mida inimkond vaib
kasutada toidu, kiituse ja orgaanilise toorainena, hinnatakse kiesoleval ajal umbes 16 triljonile tonnile. Rdhuy
osa sellest (itle 98%) sisaldub tahkekiitustes, Viirmaste hulka kuuluvad kivi- Ja pruunsisi, polevkivi, turvas,
puit jne. Tahkekiitustest moodustab omakorda 18viosa kivisiisi. Ulejiinud orgaanilise péritoluga tooraineliigid,
vaatmata nende intenstivsele tarbimisele, annavad tldistesse varudesse vaid tipris viikese osa:

» nafta ja looduslik gaas 1,6%
#» puit 0.07%
# toiduained (aastatoodang)  0,005% .

Tegelikult tarbitakse aga erinevaid kiituseliike véiga cbatihtlaselt. Tarbimises eclistatakse naftat 1a loodulikku
gaasi kui kdige 6konoomsemaid ja kasutamiseks mugavamaid kiituseid.

Umbes 75% toodetavast tahkekiitusest poletatakse tootlemata soojusenergia saamiseks. Ulejadnud 25%
80deldatakse mitmesugustel keemilistel voi termilis-keemiliste] meetoditel viirtuslikumateks produktideks.
Teadusharu selle t65tlemise meetoditest nimetatakse kiituste keemiliseks tehnoloogiaks, vastavat tédstusharu
aga kiituste keemilise todtlemise téostuseks.

Tahkekiituste t66tlemise saadusena toodetakse paljusid asendamatuid tooteid, mida praktilisclt pole voimalik
saada muudest toorainetest (naiteks korgahju- ja valukoks, tselluloos jne) vdi mille tootmine muudest
toorainetest on kallim ning tehnilisclt keerukam (paljude sinteetiliste poliimeeride. virvide, 13hkeainete,
pesenusvahendite jne lihteained).

Tahkekiitused on peamiselt taimse piritoluga. Nende lademed moodustusid eri geoloogilistel ajastutel ja
erinevates tingimustes. Enamasti korge temperatuuri ja rdhu mdjul esialgne taimne materjal muundub:
lihtematerjalis sisalduv hapnik eraldub vee ja slsihappegaasina. Seega muundumisastme (metamorfismi-
astme)} suurcnemisega kasvab kiituses Gldreeglina stisiniku, kuid viheneb vesiniku ja hapniku osatihtsus.
Soltuvalt geoloogilistest tingimustest véib kiituse muundumise erinevates staadiumides eralduva vee ja CO,
vahekord olla erisugune. Selle tulemusena vdivad samast ldhtematerjalist tekkida mitmesugused tahkekiituse
litgid, milles taimse materjali muundumine on kulgenud crinevalt.

Maismaataimedest tekkinud huumuskiituste tiiiipilist tekkimisskeemi vaib lihtsustatult ette kujutada jirgmise
ahelana: puit — turvas — pruunsiisi — kivisiisi — antratsiit.

Puidus on téielikult sailinud elava taime struktuur. Turbal on taimsed kocd juba mérgatavalt muutunud. Pruun-
Ja kivisiel on esialgne materjal peaaegu tilelikult muundunud vee ja siisihappegaasi craldumise tagajirjel:
orgaaniling mass on rikastunud siisiniku poolest. Antratsiidil pole taime esialgset struktuuri praktiliselt enam
lldse sdilinud, selle orgaaniline osa koosneb peaaegu tiielikult stisinikust.

Geneetilisest seisukohast moodustavad tahkekituste criklassi nn sapropeelkiitnsed, millest tuntumad on
sapropelitdid ja pdlevkivid. Viimased pole vastandina huumuskiitustele tekkinud mitte maismaataimedest,
vaid peamiselt veekogudes elunenud madalamate organismide jidnustest; kihi formeerumisel on aga
temperatuuri ja réhu mdju olnud suhteliselt viike. Sectdttu sisaldavad sapropeelkiitused tavaliselt mirgatavas
koguses hapnikku ja vesinikku.
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Uldreeglina sisaldabki kiituse orgaaniline osa peale siisiniku (C) veel vesinikku (H), hapnikku (O) ja
lammastikku (N), viiksemas koguses ka viavlit, fosforit jt elemente. Vidvel vdib orgaanilise bdavli (S,)
kdrval kiituses esineda ka piiriidi (S,) ja sulfaatidena (S,). Plriitne viivel kiituse pdletamisel okslidecrub. Koos
orgaanilise ainega moodustab ta kiituse pdlevaine,

Kiituse tekkimisel jadvad esialgses taimses massis olnud mineraalained kiituse koostisesse. Peale selle sisaldab
kaevandatav kiitus alati veel kihi formeerumisel sinna sattunud terrigeenset mineraalainet ja kaevandamisel
eraldamata jéinud kivimeid. Kaik need kokku moodustavad kiituse mineraalosa, mis pdletamisel annab tuha.

Kaevandatavas kiituses on alati ka niiskust. Niiskus ja mineraalosa moodustavad kiituse (tarbimiskiituse),
mille koostist v6ib viljendada jargmiselt:

T,

¥ tarbimiskiitus = kuivaine + niiskus;

» kuivaine = pdlevaine + mineraalaine.

Tabelis 10 on esitatud kiituse koostisosade skeem.

Tabel 10. Tahkekliituse koostisosade skeem.

Indeksid C,H, O N § Se Koostis A W
0 orgaanniline aine
p pdlevaine
k kuivaine
t tarbimisaine

Tahkekiituste tugeval kuumutamisel eralduvad nendest termilise lagunemise tagajidnel gaaside ja aurudena
lendained. I.endumata tahke jadk kujutab endast kuiva séestunud ainet — koksi. Sellist kiituse lagundamise
protsessi kasutatakse laialdaselt to0stuses kiituste viiristamise eesmirgil. Kindlatel tingimustel médratud
kaalukadu kuumutamisel (%-des) nimetatakse lendainete saagiseks (lendainete hulka ei arvestata
kuumutamisel aurustuvat niiskust) ja tahistatakse tihisega V.

Seega: tarbimiskiitus = tahke ja#k + lendamed + niiskus.

Lendainete hulk on samuti {iks tahkekiituste tehmliste, osaliselt ka keemiliste omaduste niitaja. Selle jirpi
hinnatakse, kui palju véib antud kiitusest saada uttetdrva ja millised on eeldused mehaaniliselt tugeva koksi
saamiseks. Uldreeglina lendainete saagis viiheneb kiituse muundumisastme suurenemisel.

On selge, et kiitus on seda viirtuslikum, mida vihem ta sisaldab niiskust ja mineraalaineid. Kiituse
kasutamisel soojusenergia saamiseks on kdige tihtsam eripdlemissoojus (kiittevidrtus), s.o soojushulk, mis
eraldub the kaalutihiku kiituse tiielikul pdlemisel.

Kiittevidrtus soltub ka pdlevaine elementaarkoostisest. 1 kg kiituses sisalduva siisiniku pdlemisel eraldub
34 070 kJ soojust, vesiniku puhul 143 110 kJ, vidvli puhul 9 210 kJ. Hapnik ja limmastik (samuti ka sulfaatne
vidvel) ei pdle, vihendades sellega pdlevkomponentide hulka kiituses ja alandades viimase eripdlemissoojust.
Peale selle seob kiituses sisalduv hapnik osa siisinikust ja vesinikust (moolvahekorras 2:1 ja 1:2), millest
tingituna viheneb pdlemisel eralduv soojushulk.

Ehkki orgaanilise ja piiriitse vadvli iihendid eraldavad pdlemisel soojust, on vadvel kiitustes ebasoovitav
komponent. Pélemisel moodustab ta korrosiivse ja miirgise SO,, td6tlemisel aga halvendab saadavate
produktide kvaliteeti. Kiituse pdlemisel toostuslikes kolletes ja ahjudes eraldatakse nii kiituse niiskusena
sisalduv kui ka vesiniku podlemisel tekkiv vesi koos heitegaasidega auru kujul. Veeaur viib endaga kaasa
teatava hulga soojust (2510 kJ 1 kg kohta). Seetdttu eristatakse kahesugust eripdlemissoojust: Qy — iilemine

eripdlemissoojus ja Q, — alumine eripdlemissoojus, mis erinevad teineteisest vee kondensatsioonisoojuse
vOrra:
Qu = Qu +2510 (W +9H) kl/kg.

Erinevate kiituste vdrdlemisel ja kiitusevarude arvestamusel on kasutusele voetud tingkiituse mdiste.
Tingkiituseks loetakse kiitust eripdlemissoojusega 29308 kl/kg (7000 kecal/kg).
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Manede levinumate tahkekituste tehnilised omadused ja elementaarkoostis (keskmised viartused) on esitatud
tabelis 11.

Tabel 11. Levinumate tahkekiituste omadused.

Kiitus Er;l:::)l;;?s' [éiegll‘:i::;lsl:ll: Pﬁlevos; Kkoostis, Tarbin:iskiitus,
Q',, kikg vastav kogus ¢ &

. o Cp Hn o N11\i]kt"us Til;]k A
Puit 12 400 2.4 5.2 50,0 6,0 43,0 30 0,7
Turvas 12 200 2.4 4.0 58.0 5.8 33,0 36 5,5
Pruunsiisi 13 800 2,1 3,0 70,0 5,0 20,0 30 15,0
Kivisiisi 27000 1.1 1,35 81,0 54 3,60 5,5 10,0
Koksisiisi 30 000 0,98 1,1 87,0 5.0 4.0 35 10,0
Antratsiit 28 000 1,05 1,05 94,0 2,0 1,5 5,5 10,0
Pslevkivi 9 600 2.6 29 75,0 9.0 13,5 15,0 50,0

Tabelis toodud andmetest jireldub, et kiituse muundumisastme suurenemisega (lleminekul puidult
antratsiidile) kasvab iildreeglina eripdlemissoojus ja siisinikusisaldus polevosas, kuid viheneb kaevandatava
kiituse niiskusesisaldus ning vesiniku ja hapniku osatéhtsus polevosas.

5.1.1. Eesti polevkivi
Eesti tihtsaim maapduevara on pdlevkivi ehk kukersiit (viimane nimetus tuleneb Kukruse kiila nimest).

Polevkivi levik ja varud. Kaevandamiseks kolblikud pdlevkivilademed paiknevad Kirde-Eestis Kadrina ja
Narva vahel. Nad jitkuvad Peterburgi oblastis. Palevkivi ei esine Ghtlase massina, vaid tema kihid
vahelduvad paksemate ja Shemate lubjakivikihtidega (vt joonis 21). Kohati paljanduvad nad Tallinn-Narva
maantee joonel. Lduna pool laskuvad pdlevkivikihid pikkamdéda stigavamale.

Kahte iilemist kihti (G ja H) allmaakaevandustes ei kaevandata, sest F-kihil

y = e lasub paks ja kdva lubjakivilade; G- ja H-kihti kaevandatakse ainult lahtistes
p£dm

02%m karjidrides. Tavaliselt kaevandatavate kihtide tildpaksus on keskmiselt 2 m ja
s 025m polevkivi varud nendes hinnangute jargi umbes 8,7 miljardit tonni.

Polevkivi tekkimine. Eesti pdlevkivi tekkis umbes 400 miljoni aasta eest
123m paleosolise aegkonna ordoviitsiumi ajastu keskpaiku. Tol ajal laius Eesti
territooriumil ~ meri  rikkaliku  taimestikuga  (eeskitt  vetikatega),
mikroorganismidega, madalamate selgrootute loomadega. Nende jddnustest
tekkiski polevkivikiht. Aegade jooksu mere pdhi kerkis ja laskus, samutl
muutus kliima. Kui temperatuur tdusis iile 15°C, algas lubjabakterite
intensiivne arenemine, merc pdhja sadestus lubi ning tekkis lubjakivi {paas).
R 035m Temperatuuri langemisel soikus lubjabakterite areneminc, algas uuesti
== hom orgaanilise muda (sapropeeli) sadestumine ja tekkis polevkivi. Nil

: %ggm vaheldusidki packihid pdlevkivikihtidega.
5}73,: Pélevkivi omadused ja koostis. Virvuselt on Eesti pdlevkivi kollakaspruun;

= s murdekohal on niha kihilist ehitust. Pdlevkivi kdvadus pole suur: teda saab
3 0zom isegi kiilinega kriimustada.
N 0 8m

ogim

Palevkivi keemiline koostis on muutlik: tumedad sordid sisaldavad rohkem
orgaanilist ainet ehk kerogeeni 43%, mineraalaineid 45% ja vett 12%.
Joonis 21. Pdlevkivi leiu- Polevkivi kiittevddrtus on viiksem nafta ja kivisde kilttevdartusest —
koha 1dbildige (pdlevkivi-kihid  keskmselt 14 200 kl/kg.

on tihistatud ladina tahestiku

suurte tihtedega).
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Pélevkivi omadused ja koostis. Pdlevkivi tunti juba ammu, kuid tema tootmisele ja téétlemisele el pddratud
tdhelepanu. Alles esimese maailmas&ja ajal, kui Petrograd oli dra 1digatud kiittebaasist, tekkis huvi Eesti
polevkivi vastu: vdeti proove ja katsetati ol tootmusega. Need katsed andsid positiivseid tulemusi. Eestt
Vabariigi algaastail oli peamiseks kiituseks puit. Raudteed ja tehased vajasid aga suurel hulgal kiitust. Metsi
dhvardas kadu. Seetdttu hakati vedurite ja tehaste kiitmiseks tarvitama pdlevkivi.

1921. aastal ehitati Kohtla-Jirvele katsetehas pdlevkivi keemiliseks todétlemiseks ja mdni aasta hiljem
olivabrik. Katsetehase saavutused 6li tootmises dratasid tihelepanu vilismaal. Et valitsusel endal puudusid
majanduslikud vahendid pdlevkivitédstuse intensiivsemaks arendamiseks, siis tekkis riikliku ettevotte
korvale rida valismaa kapitaliga asutatud ettevotteid.

1940. aastaks ulatus polevkivi toodang 1,9 miljoni tonnini aasta, millest ligi kaks kolmandikku kasutati
todtlemiseks, iiks kolmandik otseseks poletamiseks. Polevkivi tdétlemise pohisaadusteks olid kiittedlid,
bensiin, immutusdlid ja bitumen.

5.2. Tahkekiituse tootlemise pohimeetodid

Tahkekiituse mehaanilise t§6tlemisega vdib muuta ainult kiituse titkkide kuju ja suurust vt sorteerida kiitus
tuhasuse, kdvaduse, tiki suuruse ja erikaalu jdrpi. Seevastu korge temperatuuri v&i keemiliste reagentide
mojul toimuvad tahkekiituse orgaanilise osaga sigavad keemilised muutused. Tahkekiituse tootlemisel
kasutataksegi enamasti mitmesuguseid kiituse orgaanilise osa termilise ja keemilise muundamise viise.

Kituste mehaaniline todtlemine seisneb tavaliselt nende purustamises, sdelumises, rikastamises {aheraine
eraldamiseks) ja peenestamises. Monikord pressitakse peenkiitus ka brikettidesse.

Kituse ekstraheerimisel (kisitlemisel lahustitega) eraldatakse kiitusest viiirtuslikke komponente (nditeks
kampal puidust).

Kituste kiisitlemist keemiliste reagentidega kasutatakse orgaanilise aine ldhustamiseks, védristamiseks,
muundamiseks vai ebasoovitavate koostisosade eraldamiseks. Siia kuuluvad niditeks puidu hiidroliiiis
(kiisitlemine lahja happega), puidust tselluloosi saamine (kisitlemine leelise, Na,S, vaba SO, sisaldava
Ca(HS0;), vo1 muude ligniimi lahustavate reagentidega), stée hiidrogeenimine (kisitlemine vesinikuga
kataliisaatori manulusel), pdlevkivi orgaanilise aine oksiideerimine dikarboksiiiilhapete saamise eesmirgil jt
protsessid. Kaik need viiakse libi moddukal temperatuuril, mille puhul kiitused termiliselt veel
nimetamisviirselt el lagune.

Kiituste termiline téétlemine seisneb nende kuumutamises dhu juurdepiddsuta. Seejuures toimuvad kiituse
orgaanilises osas keemilised muutused, mille tagajirjel eralduvad lenduvad produktid — tdrv, gaas ja
lagunemisvesi. Tahke jadk kujutab endast séestunud, peamiselt ainult siisinikust ja kiituse mineraalosast
koosnevat ainet.

Séltuvalt eesmirgist ja ldhtekiituse omadustest kasutatakse toostuses peamiselt kahte kituse termtlise
lagundamise viisi;

1. poolkoksistamine (utmine, madaltemperatuurne koksistamine, kuivdestillatsioon) temperatuuril 500—
550°C viiakse enamasti Fibi tdrva v61 suitsuta tahkekiituse (poolkoksi) saamise eesmiargil;

2. koksistamine temperatuuril 1 000-1 100°C vilakse ldbi peamiselt mehaaniliselt tugeva metallurgilise
koksi saamiseks; koksistamise kdrvalproduktid — gaas ja aromatiseerunud térv — on tooraineks
keemiatddstusele.

Utmisel kasutatakse tavaliselt nooremaid, lendaineterikkaid kiituseid, millest tdrva saagis on suur, kind mis
koksistamisel ei anna kiillalt tugevat koksi. Koksistamiseks seevastu kdlbavad ainult teatavad kivisoeliigid.

Tahkekiituse gaasistamine on selie orgaanilise aine muundamine gaasiks.

Saadavaid pdlevgaase kasutatakse kas gaaskiitusena voi keemiliseks siinteesiks. Gaasistamine toimub korgel
temperatuuril, mille juures suurem osa lendprodukte on kiitusest juba eraldunud. Seetdttu kdlbavad
gaasistamiseks kéik tahkekiituse liigid. Pohimdtteliselt seisneb protsess tahkekiituse siisiniku mittetdielikus
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oksiideerimises vaba hapniku vdi veeauru toimel. mille tulemusena siisinik ldheb file siisinikoksiidiks,
veeaurust aga vabaneb vesinik:

20+ 0y — 200+ 223000 kl/kg-mool,

C+HyO (aur) — CO+Hy-131000 kJ/Kg-mool.

5.2.1. Poolkoksistamine

Poolkoksistamine (utmine, kuivdestillatsioon) on tahkekiituse termiline lagundamine 6hu
juurdepiisuta temperatuuril 500-550°C.

Tavaliselt poolkoksistatakse lendamnete poolest rikkaid kiituseid - madala muundumisastmega kivi- ja
pruunsiitt, pdlevkivi, turvast jt.

3.2.1.1. Poolkoksistamissaadused ja nende kasutamine

Poolkoksistamisel saadakse poolkoksi, poolkoksistamisgaasi (uttegaasi), orgaanilisi lendprodukte (uttetdrva
Ja gaasbensiini) ning uttevett.

Poolkoksistamisproduktide saagised sdltuvad suurel miiral lihtekiituse omadustest ja  kasutatud
utteseadmetest. Seetdttu on poolkoksistamisprodukte voimalik iseloomustada ainult kdige Gldisemalt,

Poolkoksistamissaadused on tahke kituse primaarsed laguproduktid: nad tekivad kiituse madala-
temperatuurilise kasitluse tulemusena, kut kiitusest eralduvate lendproduktide piiroliiiisi praktiliselt ei toimu.

Poolkoks on suhteliselt suurc lendainete saagisega (kuni 15%) poorne tahke jiiik, mchaanilisclt nork ja
hélpsasti siittiv. Suure lendainete saagiscga tuharikaste kiituste (niiteks pdlevkivi) poolkoks on kasutamatu
heitprodukt viikese eripdlemissoojuse tdttu,

Uttetdrvas puuduvad peaacgu tiiesti aromaatsed siisivesinikud, kuid see-eest on palju fenoole.

Mootorikiituse fraktsioonide eraldamise jérel kolbab uttetdrv kiitte-vdi litpriimmutusdliks. Uttetdrva
téotlemisel vdib aga peale mootorikiituste saada veel mitmesuguseid vildrtuslikke produkte (fenoole,
parafiini jt). Uttetdrva destillatsiooni jadki (pigi) kasutatakse tavaliselt elektroodikoksi vdi bituumeni
tootmiseks.

Gaasi saagis utmisel on viike (20-50 m’/t), kuid gaas on tavaliselt suure eripdlemissoojusega (kuni 40 000
kJ/m’). Ta koosneb peamiselt kiillastunud ja kiillastumata slisivesinikest, nooremate hapniku- ja vidvhinkaste
kituste puhul ka stisimkdioksiidist ja vesiniksulfiidist. Gaasi vesinikusisaldus i iileta tavaliselt 20%. Kuna
saadava gaasi kogus on viiike, see kas pdletatakse uttetchases vai lisatakse majapidamisgaasi hulka.

Kuna utetavad kitused sisaldavad tavaliselt palju niskust, millele utmisel lisandub veel hapnikurikka
orgaanilise osa lagunemisvesi, saadakse poolkoksistamisel palju uttevett, Viimases on lahustunud peamiselt
happelise iseloomuga tthendid (vesiniksulfiid ja fenoolid), mis tingib ka vee happelise reaktsiooni. Utteveest
craldatakse tavaliselt fenoolid. Mdne iseloomuliku kiituse poolkoksistamisproduktide saagised on toodud
tabelis 12.

Tabel 12. Poolkoksistamisproduktide saagised (protsentides).

Kiitus Poolkoks Uttetory Lagunemisvesi Gaas
Turvas 40-50 8-17 18-22 18-25
Ukraina pruunslisi 50-60 15-20 8-10 15-2%
Donbassi kivisiisi 65-75 §-12 4-8 5-8
Eesti pdlevkivi 65-70 18-22 2-4 6-10
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5.2.1.2. Poolkoksistamise meetodid

Kiitusele utmiseks vajaliku soojuse iileandmise viisi jirgi voib poolkoksistamisseadmed jaotada kahte
rithma:

1} viliskiittega utteseadmed. mille soojus antakse kiitusele libi seadme seina (joonis 22a);

2) sisekiittega utteseadmed. milles soojus antakse kiitusele ldbivoolava soojuskandja poolt vahetult
kokkupuutel {joonis 22b);

Siseklittega uttesiisteemides kasutatakse soojuskand-
jana tavaliselt kuuma utlegaasi, suitsugaase vdi
veeauru. Maonikord seostatakse utmine poolkoks:
gaasistamusega.  Sel juhul on  soojuskandjaks
gaasistamisproduktid. Tehnilisest seisukohast on
sisekilttega seadmed eclistatavamad. Nad on
lihtsamad ning nendes on voimalik utteprotscssi
palju intensiivsemalt 1dbi viia, kusjuures pole karta
kiituse kohalikku dlekuumenemist. Peale selle
viheneb  mirgatavalt soojusekulu, Kuna utte-
produktid lahjenevad soojuskandja arvel, alaneb TRy
nende partsiaalréhk, mis soodustab utteproduktide ;
kiirct eraldumist korge temperatuuri tsoonist ja a
vilhendab piiroltitisi. Teisest kiiljest on aga utte-
produktide segunemne soojuskandjaga ebasoovitav,
sest kondensatsioonisiisteemis tuleb jahutada palju
madala dliaurude sisaldusega paasi.

Sonjte

“ -~ L1
)—é/—;l& b soojw-

ERRRRENSERER

Joonis 22. Poolkoksistamisseadmetesse soojuse
andmise viisid. a - viliskiite, b - sisckiite.

Polevkivi utmiseks ettendhtud tunnelahi (joonis 23) kujutab endast kombineeritud uttesiisteemi: utmiseks
vajalik soojus antakse polevkivile sisekiitte pShimdttel, soojuskandja kuumutamine toimub aga libi
kalorifeeri scina.

NISKUS jé‘ 1nert _QBan 1] Utreprogukiig

Joonis 23. Tunnelahju skeem:. 1 - vagonent. 2 - siibrid, 3 - liitis nr 1, 4 - liifis nr 2, 5 — 1iiis nr 3,

6 — kuivatuskamber, 7 - uttekamber, & — kustutuskamber, 9 — tolmutsiiklon, 10 — kuivatuskambri tsirkulatsiooni-
ventilaator, |1 —liidisi nr 2 tsirkulatsiooniventilaator, 12 -- uttekambri tsirkulatsiooniventilaator, 13 — kuumutuskanal,
14 — kuivatuskambri kalorifeer, 15 — liiiisi nr 2 kalorifeer, 16 — uttekambri kalorifeer, 17 — auruiilekuuniendi,

18 — pohikolle, 19--lisakolle, 20 — suitsugaaside ventilaator, 21 — retsirkuleerivate suitsugaaside ventilaator,

22 — ventilaator suitsugaaside andmiseks kuivatuskambrisse, 23 — dhupuhur,
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Ahi koosneb umbes 60 m pikkusest ja 2 m jimedusest tunnelist ja sellega paralleelsest kuumutuskanalist.
Tunnelis, Samottkividega vooderdatud terastorus, liiguvad résbasteel vagonetid 1 utetava pdlevkiviga.
Tunnel on subrite 2 abil jaotatud kolmeks iksteisest liisidega 3. 4, ja 5 hermeetiliselt eraldatud kambriks:
esimeses kambris 6 toimub pdlevkivi kuivatamine, teises kambris 7 utmine, kolmandas kambris 8
Jahutatakse kuum poolkoks veega tlevalamisel. Kuivatus- ja uttekambri eraldamine temeteisest viildib
kondensatsioonisiistcemi suunatava auru ja gaasi segu liigset lahjenemist veeauru ning inertgaasidega.
Tunnelis paikneb Gheaegselt 20 vagonetti: kuivatuskambris 3, uttckambris 12, kustutuskambris 2 ja igas
lillisis 1 vagonett.

Pslevkivi kuivatamine ja utmine toimub tsirkuleeriva soojuskandja soojuse arvel. Viimast puhutakse
ventilaatoritega 10, 11 ja 12 13bi tunnelis asuvate vagonettide, Kuivatuskambris on soojusekandjaks
suitsugaaside ja podlevkivi kuivamisel cralduvate inertgaaside segu, uttekambris termilisel lagunemisel
saadav aur ja gaas. Soojuskandjat soojendatakse suitsugaasidega kuumutuskanalis 13 paiknevates
kalorifeerides 14, 15 ja 16. Kalonfeeride arv on vordne vagonettide arvuga kuivatus- ja uttekambris.
Vastavalt vajadusele vdib teise liisi soojuskandja lillitada kas kuivatus- voi uttekambri tsiiklisse.

Pootkoksistamise produktid voetakse uttekambrist vilja 1 1nda vagoneti kohalt. Utteproduktide tiielikumaks
eraldamiseks poolkoksi pinnalt puhutakse kolmandas liiisis vagonetid lidbi Glekuumendatud vecauruga, mille
saamiseks on kuumutuskanalisse asetatud auruiilekuumendi.

Vagonette nihutatakse hiidrauliste tdukuritega perioodiliselt iga 6-8 minuti jirel he koha vérra edasi.
Edastlikumise tsiikkel algab Ghe vagoneti viljatdukamisega kustutuskambrist ja 1dpeb  vagoneti
sisenemisega esimesse lifisi. Vagonetid seisatuvad tunnelis alati kindlal kohal selliselt, et vagoneti pdhja all

olev toru (htib tipselt ventilaatorist tuleva soojuskandja toruga (joonis 24). Tunnelahju libilaskevoime on
kuni 450 1 pdlevkivi Gipéevas.
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Joonis 24. Tunnelahju ristldige. 1 - tunnel,
2 — utteproduktid kondensatsiooni, 3 — vagonett,
4 - tsirkulatsiooniventilaator, 5 — kalorifeer.

Joonis 25. Pélevkivi uttegeneraatori skeem.

I - laadimiskarp, 2 - uttefaht, 3 — soojuskandja kamber,
4 — utteproduktide kamber, 5 — utteproduktide eraldamisce
torustik, 6 - gasifigaator, 7 — puhumispea, 8 — tuhataldrik
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Polevkivi uttegeneraator (joonis 25) kujutab endast vertikaalset 3ahti, mis on piistvaheseintega jaotatud
kolmeks osaks. Pdlevkivi variseb laadimiskambrist keskmisse sektsiooni, utteSahti 2, milles liigub aeglaselt
alla, kusjuures toimub utmine $aht1 libiva kuuma soojuskandja horisontaalse vooluga.

Soojuskandja saadakse generaatorigaasi pdletamisel soojuskandja kambris 3, kust see tungib labi vaheseinas
olevate avade uttesahti. Sojuskandja gaasiga segunenud utteproduktid kogutakse kambrisse 4, mis on Sahtist
eraldatud metallvarbadest seinaga. ning eemaldatakse sealt torustiku 5 kaudu.

Poolkoks langeb utte3ahtist gasifikaatorisse 6. Viimasesse antakse puhumispea 7 kaudu sisse Shku, mille
tulemusena poolkoksist pdletatakse vilja stsinik. Tuhk eraldatakse péorlevalt tuhataldrikult 8. Poolkoksi
polemisproduktid suunduvad gasifikaatorist ldbi poolkokst soojuskandja kambrisse, kus segunevad
soojuskandjaga. Edaspidi kasutatakse necid polevkivi utmiseks utteSahtis, Pdlemisproduktide kohest
suundumist gasifikaatorist utteproduktide kambrisse 4 takistab paks kiitusekiht. Slaki sulamise ja resti
ilekuumenemise viltimiseks antakse gasifikaatorisse veeauru, mis reageerib siisinikuga ja annab juurde
tiiendava koguse gaasi.

Sobiva temperatuuri hoidmiseks soojuskandja kambris lisatakse sinna tavaliselt kiilma gencraatorigaasi.

Moodsate pdlevkivi uttegencraatorite libilaskevdime ulatub 180 1 éépievas. Utmisel generaatorites saab
polevkivist kill veidi vihem 611 kui tunnelahjudes, kuid selle puuduse kompenseerib generaatori odavus ja
lihtne kisitsemine.

Kaikides kirjeldatud utteseadmetes toddeldakse enam-vithem (htlase suurusega tilkk-kiitust, mille tiielikuks
labiutmiscks kulub palju aega (kuni 7-8 tundi). Scetdttu on tiikkk-kiituse utmisc protsess suhteliselt
vidheintensiivne. Scevastu peen- voi tolmkiitust on vdimalik kiiresti kuumutada vajaliku temperatuurini.
Protsessi imtensiivistamise eesmirgil ongi viilja tootatud terve rida meetodeid peen- ja tolmkiituste utmiscks.
Nendest itheks huvipakkuvamaks on pdlevkivi poolkoksistamine tahke soojuskandjaga, mille puhul kiitus
utetakse kuuma (700-800°C) tuha fiilisikalise soojuse arvel. Selleks vajalik tuhk saadakse poolkoksi
pdletamisel ertlises aerofontdankoldes. Utmine isc seisneb kuivatatud peenkiituse segamises kuuma tubaga
pddrlevas reaktoris (tuha ja pdlevkivi vahekord 2:1 kuni 4:1), mulle tulemusena segu temperatuur téuseb
sedavord, et pélevkivist eralduvad 8liaurud.

5.2.2. Gaasistamine
Tahkekiituse gaasistamiseks nimetatakse termilist protsessi, mille kiigus kiituse siisinik viiakse iile
gaasiks kas vaba vdi scotud hapniku toimel.

Gaasistamise eesmirgiks on pdlevgaaside saamine. Viimaseid vajatakse paljudes todstusharudes kas
keemilise siinteesi ldhteainena voi gaaskiitusena.

Seoses odava loodusliku gaasi tootmise ja t66tlemise kiire arenguga viimasel ajal viiakse paljud senised
tchisgaasi tarbijad iile looduslikule gaasile. Seetdtiu hakkab tahkekiituse gaasistamine kaotama oma endist
tihtsust.

5.2.2.1. Gaasistamisel kulgevad protsessid

Tahkekiituse gaasistamine toimub seadmes, mida nimetatakse [ i
gaasigeneraatoriks (joonis 26). o L2
Viimane kujutab endast tavalist  vertikaalset 3ahti, kuhu ' ' _—
laadimiskambrist 1 laaditakse gaasistatav tahkekiitus. Labi kitusekihi T
puhutakse alt iles gaasistamisreagenti (Shku, veeauru. tchnilist R
hapnikku vdi nende segu). I A e

Joonis 26, Gaasigeneraatori skeem. 1 - laadimiskarp; 2 - koonussulgur;
3 — kuivamistsoon; 4 — uttetsoon; 5 — taandamistsoon; 6 - pdlemistsoon;
7 - Slakitsoon; 8 —rest. V Reagent
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Kiitusekihi voib generaatoris kulgevate peamiste protsesside jdrgi tinglikult jagada (ilalt alla) jargmisteks
tsoonideks: kuivamistsoon, uttetsoon, taandamistsoon, p&lemistsoon ja §lakitsoon. Generaatorisse antav
reagent, mille aktiivkomponentideks uldjuhul on hapnik ja veeaur, ldbib resti 8 ja satub kdigepealt
Slakitsooni 7. Viimases puudub orgaaniline siisinik, mistdttu reagent kibib tsooni keemiliselt muutumatult.
Slakitsoonis reagent vaid kuumeneb $laki fuiisikalise soojuse arvel. Edasi tungib reagent pélemistsooni 6,
milles kiituse siisinik pdletatakse siisinikdioksiidiks:

C+0p —  CO5+394000 kJ/kg-mool.

Vaba hapniku 16ppemisel reagendis ldheb pdlemistsoon iile taandamistsooniks 5.

Viimases taandatakse CQ, hddguva siisiniku poolt siisinikoksiidiks:
COy+C —=  2C0-173000 kl’kg-mool.

Pélemistsooni muutumatult ldbinud veeaur taandatakse taandamistsoonis osaliselt siisinikoksiidiks ja
vesinikuks:

C+HyO(aur) — CO+Hy- 131000 ki/kg-moal,

CO, ja veeauru taandumist soodustab korge temperatuur. Kuna taandumisreaktsioonid on endotermilised,
langeb gaasisegu temperatuur taandamistsoonis kiiresti astmeni, kus taandumist mirkimisviirselt enam ei
tolmu.

Pélemis- ja taandamistsoon kokku moodustavad gaasistamistsooni, mis temperatuuri alanedes liheb iile
uttetsooniks 4. Viimasesse tungivad gaasistamistsoonis tekkinud produktid veel nii kdrge temperatuuriga, et
suudavad kiltuse soojendada termilise lagunemise temperatuurini. Selle tagajirjel toimub kiituse utmine.
Uttegaasid koos gaasistamisproduktidega ldbivad edasi kuivamistsooni 3, kus kuumade gaaside fiisikalise
soojuse arvel kiitus kuivatatakse. Kaks viimast tsooni moodustavad kokku ettevalmistustsooni.

Eespool kirjeldatud gaasistamisprotsess tdusva gaasivooluga (reagent antakse alt, gaas eraldatakse iilalt), nn
otsene protsess, on todstuses kdige enam levinud.

Vastavalt kasutatavale gaasistamisreagendile tuntakse jdrgmisi generaatorigaasi litke: Jhugaas, segagaas
(Ghu-veegaas), veegaas ja hapniku-veegaas (vt tabel 13).

Ohugaasi saamisel toimub gaasistamistsoonis teoreetiliselt ainult sisiniku mittetiielik okstideerumine (CO
tekkimine).  Eksotermilisel reaktsioonil eralduva soojuse ilejadk  viiakse  sisteemist  vilja
gaasistamisproduktide fiitisikalise soojusena ning generaatori jahtumisega viljastpoolt.

Sega- ja hapniku-veegaasi tootmisel hoitakse hapniku ja veeauru suhe reagendis selline, et negatiivne
soojusefekt veeauru lagunemise ning vilisjahtumise tagajirjel oleks tasakaalus siisiniku oksiidatsioonil
eralduva soojusega.

Veegaasi saamisel kulgeb ainult veeauru lagunemise endotermiline reaktsioon. Generaatori soojusbilansi
tasakaalustamiseks tuleb siisteemi viljastpoolt soojust juurde viia,

Noorematest kiitustest saadava téostusliku gaasi eripdlemissoojus on sageli suurem kui ideaalsel gaasil, kuna
nende puhul kdrgekalorilise uttegaasi voi torva plroliiiisiproduktide osatdhtsus gaasigeneraatorist viljuvas
segus on margatav.

Tabel 13. Generaatorigaaside omadused.

Gaaside iseloomustus Ohugaas Segagaas Veegaas Hapniku-veegaas
Reagent dhk dhk + veeaur veeaur hapnik + veeaur
Ideaalne gaas *
hulk, m’/kg 5,41 4,65 3,73 2,71
eripdlemissoojus,kl/m’ 4 400 7100 1 1800 4 400
koostis, mool %

CO 34,5 40,1 50,0 68,9
H, = 18,1 50,0 319
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N, 65,5 41,8 - -
Tadstushk gaas:
hulk, m'/kg 4-5 3,8-4.2 1.2-1,8 2,0-2,3
eripSlemissoojus kJ/m’ 3 800-5 000 5 000-6 300 10000-115000 9 500-10 500
koostis, mool%
CoO 30-35 25-30 38-42 25-30
H, 0,51 12-15 45-50 35-40
CH, 0,5-1 0,5-2 0,2-0.5 3-§
ballast 65-70) 53-58 5-10 25-30

*

Idcaalse segagaasi ja hapniku-veegaasi saamisel toimuvad siisiniku oksiidatsiooni- ja veeauru
lagunemisreaktsioonid niisuguses vahekorras, et summaarne reaktsioon oleks termoneutraalne.

Veegaasi ja hapniku-veegaasi tootmine on kallis ja tehnoloogiliselt keerukas, gaasid on aga keemiatddstuse
lihteainena sobiva koostisega. Sectdttu toodetaksegi neid iildreeglina vaid edasiseks imbertdotamiscks.
Ohu- ja segagaasi kasutatakse peamiselt gaaskiituscna tdostuses vai jdugaasina.

6. NAFTA JA GAASI TEHNOLOOGIA

6.1. Nafta koostis ja omadused

Nafta on iseloomuliku ebameeldiva 16hnaga, sageli fluorestseeruv, suitseva leegiga pdlev vedelik. Saltuvalt
leiukohast on nafta vilisilme viga erinev; muutudes tiiesti heledast voolavast vedelikust kuni fumepruuni
v0i musta viskoosse massini, Vastavalt sellele varicerub ka nafta tihedus (730 -1 040 kg/m’). Enamasti on
nafta veest kergem (tihedusega kuni 950 kg/m’).

Nafta koosncb peamiselt parafiinsetest, nafteensetest ja aromaatsetest siisivesinikest (C=81-87%. H=11-
14%), kuid sisaldab hsanditena suuremal v6i vihemal midral orgaanilisi happeid, tdrvataolisi ithendeid ning
vddvli- ja limmastikuiihendeid.

Nafta vidvlisisaldus kdigub suurelt: viifivlivaesel naftal (Bakuu, Grozndi, Pennsylvania) v3ib sce olla amult
0,1% dmber, vidvlinkkal naftal (BaSkiuiriay 1segi kuni 5%. Viidvel esineb naftas peamiselt vesimksulfudi
H.S, merkaptaanide RSH, sulfiidide RSR ning tiofeeni C,H,S ja selle derivaatide vormis. Monikord on
naftas ka elementaarselt vidvlit. Vidvlidhendid naftas on ebasoovitavad: natta tootlemisel nad korrodeerivad
aparatuuri ja mirgitavad katalisaatoreid, valmis naftaproduktides aga halvendavad viimaste stabiilsust ja
detonatsioonikindlust ning suurendavad seadmete korrodeerumise ohtu.

Hapnik sisaldub naftas (tavahiselt 0,1% Gmber, harva kuni 29) pearmiselt nafteenhapete ja térvataoliste
tthenditena. Naficenhapped on tugevalt korrodeerivate ja emulgeerivate omadustega, mistdttu need tuleb
naftast enne tdotlemist eraldada. Torvataolised ihendid halvendavad naftaproduktide kvaliteeti ning
raskendavad nafta t66tlemist.

Limmastikusisaldus nattas letab erandjuhul 0,1%.

Maapduest ammutatav nafta sisaldab alati vett, mineraalsooli, tahkeid lisandeid ja lahustunud gaase. Kok
need eraldatakse nafta eeltditlemisel.
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Soltuvalt sellest, milline stsivesinike rithm on nafta koostises iilekaalus, jagatakse naftad parafiinseteks,
nafteenseteks ja aromaatseteks. l.ooduses esineb viiga harva ainult Ghte tilipi slisivesinikest koosnevat naftat.
Enamik naftadest kuulub nn seganaftade (parafiin-nafteensed, nafteen-parafiinsed, nafteen-aromaatsed jne)
hulka. Palju tdrvataolisi iihendeid ja asfaltcenc sisaldavaid naftasid nimetatakse tdrvasteks (asfaltseteks).
Nafta eripdlemissoojus on tavaliselt 40 000-45 000 kJ/kg (imber,

Nafta tehnoloogiliste omaduste hindamiseks on tihtis tema koostisse kuuluvate siisivesinike jaotumine
keemistemperatuuri jargi (fraktsioonkoostis). Nafta frakisioonkoostist iseloomustab keemiskdver, mis
nditab kui suur osa naftast keeb ile kindlas temperatuurivahemikus. Seega voib keemiskdvera jirgi
otsustada, kui palju vastavaid produkte (bensiin, ligroiin, petrooleum jne) saab naftast destillecrimisel.

Viirtuslikemaks peetakse naftat, milles on rohkem madalamal temperatuuril keevaid fraktsioone. Sellise
nafta fihedus on tavaliselt vidiksem kui torvasel. Seetdttu nimetataksegi naftat, mis sisaldab palju
bensiinifraktsiooni, kergeks. Seega iseloomustab tihedus teatavas mdttes ka nafta koostist ja kvaliteeti.
Kergest naftast on holpsam eraldada vett.

Peale nimetatute miiravad nafta tehnoloogilisi omadusi veel jargmised niitajad.

Nafta hangumistemperatuur iseloomustab piiri, mille juures nafta kaotab voolavuse. Nafta
hangumistemperatuur véib koikuda -80°C kuni +20°C. Tahket parafiini sisaldav nafta hangub juba kérgel
temperatuuril.

Nafta viskoossusest oleneb, kui hdlpsasti ja millisel temperatuuril saab seda pumbata torujuhtmeid mooda.
Viskoossus soltub oluliselt temperatuurist (viiheneb temperatuuri tdusuga) ja sisalduvatest emulsioonidest.

Leekpunkt ja siittimistemperatuur on nafta tuleohtlikkusc niitajad. Kerged naftad siittivad madalamal
temperatuuril.

Naftasaaduse plahvatusohtlikkust iseloomustavad plahvatuspiirid (kontsentratsioonivahemik, kus dhu ja
naftaprodukti aurude segu stittib kontaktist leegi voi elektrisidemega).

6.2. Tihtsamad naftasaadused

Naftast toodetavad produktid voib omaduste ja kasutamisala jirgi jaotada jargmisteks pShigruppideks:
» kiitused (bensiin, ligroiin, reaktiivkiitus, traktoripetrooleum, diislikiitus, kiittedlid jne);
» midrdeslid ja eriotstarbelised 8lid (industriaal-, auto-, avio-, diisli-, silindri-, kompressori-,

transformaatoridlid jne):

valgustuspetrooleum:

bituumenid {oksiideeritud von jiikgudroonid);

lahustid ja kérgeoktaansed lisandid (tehniline isooktaan, ekstraktsioconibensiin jt);

parafiin ja konsistentsed midrdes (vaseliin jt);

nafteenhapped ja nende soolad;

W OW W YW

» naftakeemia tooraine, mida kasutatakse togstusiikul orgaanilisel siinteesil.
Turustatavate naftasaaduste pShimassi moodustavad vedelkiitused ja miadrdedlid.

Vedelkiituseid kasutatakse peamiselt karburaator-, diisel- ja reaktiivmootorites, katelseadmetes ning muudes
toostuslikes ja kommunaalotstarbelistes ahjudes.

Karburaatormootorite kiituse (hensiin, ligroiin, trakloripetrooleum) kvaliteedi peamisteks niitajateks on
detonatsiconikindlus  (oktaanarv), aurustuvus (fraktsioonkoostis), aururéhk, keemiline stabiilsus,
vidvlisisaldus jpt omadus:.

Oktaanarv, mis iseloomustab kiituse kasutatavust korge kompressiooniastmega mootorites, midratakse
uuritava bensiiniproovi ning mitmesugustes vahekordades voetud isooktaani (2,2 4-trimetiiilpentaani) ja
normaalheptaani detonatsioonikindluse vordlemisel katsemootoris. Oktaanarv viiljendatakse isooklaani
protsentuaalse sisaldusena etaloonkiituses, millel on samasugune detonatsioonikindlus kui uuritaval bensiinil.
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Naftas sisalduvatest siisivesinikest on koige halvem detonatsioonikindlus sirge ahelaga kiillastunud
silsivesinikel, kdige parem aga aromaatsete] siisivesinikel ja isoilhenditel. Nafteenid ja vihe isomeerunud
parafiinid, samuti ka kiillastumata tihendid paiknevad oma antidetonatsioonilistelt omadustelt parafiinide ja
aromaatsete silsivesinike vahel. Seega pcaks detonatsioonikindluse seisukohalt bensiini koostises olema
voimalikult vdhe sirge ahelaga parafiinseid siisivesinikke ning rohkem aromaatseid, nafteenseid ja
isolthendeid.

Kiituste detonatsioonikindluse tdstmiseks lisatakse nendele tavaliselt erilisi antidetonaatoreid, mis juba
viikestes kogustes parandavad mirgatavalt oktaanarvu.

Autobensiini oktaanarv on sdltuvalt bensiini sordist 66-99. lennukibensiinidel piirides 100-130.

Bensimi  aurustuvust iseloomustatakse tavaliselt temperatuuriga, mille juures bensiinist keeb
standardtingimustes {ile 10, 50 ja 90%, ning keemise alg- ja |dpptemperatuuriga. Lennukibensiinidel peab
50% keema ile mitte kdrgemal temperatuuril kui 105°C, autobensiinidel aga mutte kdrgemal kui135°C;
keemise 1Gpp e1 tohi iletada vastavalt 180°C ja 205°C. Traktoripetrooleumi keemise 1&pptemperatuur on
tavaliselt 280°C,

Mootorikiituse keemiline stabiilsus niitab kalduvust seismisel moodustada mittelahustuvaid wvaike.
Stabiilsust iseloomustatakse vaigusisalduse ja induktsioonipericodiga.

Viivel on mootorikiitustes ebasoovitav komponent: pdlemisel moodustab korrosiivsed SO, ja SO, ning
vithendab mérgatavalt kiituse tundlikkust antidetonatsiooniliste lisandite suhtes.

Reaktiivmootorite kiitusena kasutatakse tavaliselt laia petrooleumifraktsiooni keemispiiridega 150-280°C,
monel juhul isegi keemise 1dpptemperatuuriga 315°C.

Kiurekiiguliste diiselmootorite kiituseks on cnamasti nafta keskmised fraktsioonid keemise
16pptemperatuuriga 300-350°C timber (nn gasoili- ja solaarfraktsioonid). Aeglasekiiigulistes statsionaarsetes
diiselmootorites kasutatakse kiltusena ka kergemasuuti.

Peamiseks diiselkiitustele esitatavaks tingimuseks on sujuv, ilma siiiteviivituse ja plahvatuseta pdlemine
mootoris. Diiselkiituse pdlemisomadusi hinnatakse tsetaanarvuga. Viimase méiramisel vetakse etalooniks
normaaltsetaant ja 1-metiiilnaftaleent segud ning vérreldakse nendega uuritava kiituse pdlemisomadusi.

Koige parema tsetaanarvuga on parafiinsed ja nafteensed siisisevinikud. Aromaatsed siisivesinikud polevad
suure viivitusega ega kdlba seetdttu diislikiituseks. Peale selle moodustavad need pdlemisel palju koksi.

Seega sobivad diislikiituste tootmiscks kdige paremini parafiinse ja nafteense iseloomuga naftad.

Kiittedlidena kasutatakse tavaliselt nafta destillatsiooni- ja  krakkimijddke. Viimaste koksistamisel
toodetakse ka tuhavaba elektroodikoksi.

Miidirdedli tarvidus moodustab umbes 2% mootorikiituse hulgast. Madrdedlidena kasutatakse nafta korgel
temperatuuril (lile 350°C) keevaid destillaate vo1 destillastioonyiiike (pirast keermulist puhastust).
Miidrdedlide omadusi hinnatakse jdrgmiste pdéhiliste nditajate alusel: viskoossus, viskoossuse
temperatuurisdltuvus, leck-, siittimis- ja hangumistemperatuur, oksiideeritavus, elektrijuhtivus jne.

Parimad midrdedlid saadakse nafteense iseloomuga naftast, mille molekulidel on nafteense tuuma kiiljes
suhteliselt pikad kiilgahelad. Midrdedliks ei sobi parafiinsed siisivesinikud kdrge hangumistemperatuuri ja
aromaatsed viiga jirsu viskoossuse temperatuurisdltuvuse tdttu.

Teedeehituses kasutatavad bitunmenid valmistatakse tavaliselt nafta destillatsioonijaakidest oksiideerimisel
Shuhapnikuga vdi madalamal temperatuuril keevate komponentide valjadestilleerimise teel.

Lahustitena kasutatakse kitsaid naftafraktsioone. mis koosnevad peamiselt aimnult kindlat tiitip
siisivesinikest. Korgeoktaanilised lisandid toodetakse kas naftafraktsioonide puroliilisil (benseen, tolueen),
polimeriseerimisel (tehniline isooktaan) voi teistel meetoditel.

Parafiin craldatakse natta kdrgematest fraktsioonidest valjakilmutamise teel.
Nafteenhapped saadakse toornafta kisitlemisel leelise lahusega.

Mirgatavalt on laienenud nafta kasutamine orgaanilise siinteesi ldhteainena ja ta on saavutanud teiste
orgaaniliste siinteesi toorainete (siisi, puit, toiduained) ees juhtiva koha (Ameerika Uhendriikides 1segi kuni
80%).
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Koga maailmas kasutatakse naftakeemilise toorainena ca 10% toodetavast naftast. Sellele vaatamata on
sellest saadavate siinteetiliste produktide tidhtsus hiiglasuur. Niiteks Uhendriikides moodustavad nafta baasil
toodetud keemiasaadused 33%, maksumuselt aga isegi 70% kogu keemiatddstuse toodangust.

Peamisteks naftast saadavateks tooraineliikideks, mida kasutatakse orgaanilisel siinteesil, on gaasilised ja
kergemad vedelad kiillastumata siisivesinikud (eteen, propeen, isobuteen, 1,3-butadieen, l-olefiimd jt),
aromaatsed siisivesinikud (benseen, tolueen, ksileenid jt), parafiinid ning nafta nafteensed siisivesinikud
(tsiikloheksaan ja selle homoloogid). Need saadakse kas naftast vastava fraktsiooni eraldamisega voi
sUsivesinike muundamisega termilisel voi katal{iiitilisel meetodil.

6.3. Nafta eeltoitlemine

Tootmise! poorsetest kihtidest viljub nafta maapinnale aereeritud kujul koos vee, tahkete lisandite ja
k&rvalgaasidega.

Suur osa korvalgaasidest eraldub nafiast puuraugu juures asetsevas gaasieraldis. Korvalgaas koosneb
peamiselt sisivesinikest ja kasutatakse seetdttu keemiatéostuse ldhteainena voi gaaskiitusena. Osa
korvalgaasi pumbatakse tagasi puurauku, kus ta aereerib naftat, soodustades sellega viimase tdusmist
maapinnale. Pirast gaasieraldit jd#b naftasse veel teatav hulk lahustunud gaase (peam. propaam-
butaanifraktsioon).

Sellise nafta sdilitamisel lenduksid koos gaasidega ka madalal temperatuuril keevad vedelad siisivesinikud,
5.0 kdige vidrtuslikum osa bensiinist,

Vesi on naftas suurte tilkade vdi emulsioonina, Emulsiconide teket soodustavad nafteenhapped. Vees on
tavaliselt lahustunud mineraalsooli (NaCl, MgCl;, CaCl, jt), mis nafta kuumutamisel hiidroliiisuvad, andes
korrodeeriva soolhappe.

Toornafta eelt6otiemine seisnebki lahustunud gaaside, vee, soolade ja korrodeerivate lisandite eraldamises.

Laplikult  vabastatakse toornafta lahustunud gaasidest (stabiliseeritakse) suure lahutusvdimega
rektifikatsioonikolonnides. Vesi koos lahustunud sooladega ja mehaanilised hisandid eraldatakse naftast
settimisel. Settimise kiirendamiseks naftat tavaliselt soojendatakse. Viga stabiilsete emulsioonide
18hkumiseks lisatakse naftale deemulgaatoreid (niiteks sulfohapete Na-soolad, NaOH, Ca(OH),, NaCl jm),
mis soodustavad veetilgakese imber moodustunud kaitsekelme I8hkumist ja vee sadenemist. Tavaliselt
korraldatakse emulsioonide 13hkumine kombineeritud meetodil: peale deemulgaatori lisamist lastakse
emulgeerunud nafta 1ibi  vahelduvvooluvilja, mille toimel tilgakesed deformeeruvad ja ihinevad
suurcmatcks tilkadeks. Viimased eraldatakse naftast settimiscl.

Peale suurema osa pdhjavee, mineraalsoolade ja mchaaniliste lisandite settimist pestakse naftat korduvalt
puhta veega, millega mineraalsoolasisaldus viiakse mumnimumini,

Happeliste korrodeerivate lisandite (nafteenhapete ja vesiniksulfiidi) kahjutustamine toimub tavaliselt
toornafta neutraliseerimisel NaOH vo1 ammoniaagi vesilahusega.

Osaliselt toimub nafta eeltodtlemine juba puuraukude juures. Loplik eeltootlemine organiseeritakse aga
téotlemistehastes, kuhu tuleb kokku mitme erineva naftavilja nafta. Omadustelt lihedased naftad segatakse
tavaliselt enne toétlemist kokku.

6.4. Nafta destilleerimine

Naftatostlemise esimeseks operatsiooniks on nafta jagamine destillatsioonil kindlate keemispiiridega
fraktsioonideks, mis pirast keerulist puhastust vdi destruktiivset tdétlemist vastaksid naftaproduktidele
esitatavatele nduetele. Seetdttu vietakse nafta esialgsel (primaarsel) destilleermisel frakstioonid tavaliselt
samasuguste keemispiiridega kui peamistel naftaproduktidel (bensiin keemise Idpptemperatuuriga 170-
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200°C, ligroiin keemispiiridega 120-240°C, petrooleum 180-280°C, diislikiitus 200-350°C jne). Kuna
naftast toodetavate pshiliste produktide keemispiirid suures ulatuses kattuvad, voib destilleerimisel vastavalt
vajadusele mdnda fraktsiooni votta vihem voi (ldse mitte v&tta ning suurendada selle arvel
naaberfraktsioonide saagist. Tavaliselt piiitakse nafta primaardestillatsioon korraldada selliselt, et viirtuslike
mootorikiituste ja mddrdedlide saagis oleks voimalikult suur.

Kaasaegsed korge lidbilaskevdimega (lile 3 milj t toomaftat aastas) pidevalt t66tavad destillatsiooniseadmed
on eranditult varustatud toruahjuga lihtenafta eelsoojendamiseks ja koosnevad sageli mitmest kolonnist koos
viimaste juurde kuuluvate abiseadmetega (soojusvahetid, kondensaatorid, jahutid, pumbad, vahepaagid jne).

Uhekolonnises destillatsiooniseadmes
(joonis 27) pumbatakse toornaftat mahutist 8
labt soojusvahetite 4, kus ta soojeneh
viljuvate produktide soojuse arvel 150-
250°C-ni ja suunatakse seejérel toruahju 1.

Viimases toimub nafta kuumutamine ndutava
temperatuurini  (300-350°C).  Korgemate
fraktsioonide aurustumise viltimiseks on nafta
toruahjus tavaliselt kuni 2 000 kN/m’ ilerdhu
all. Kuum nafta suunatakse kolonni 3
aurustumisruumi, kus  réhu  alanemise
tagajdrjel nafta osaliselt aurustub. Aurustunud
nafta hulk sdltub temperatuurist: mida kérgem
on temperatuur toruahjus, seda rohkem naftat
aurustub.  Aurustumisele kulutatakse aga
soojust, mistdttu nafta termnperatuur kolonnis
on alati madalam kui toruahjust viljumisel.

Kolonni alumises osas taldnkult taldrikule
langevale vedelfaasile juhitakse alt wvastu
Ulekuumendatud  veeauru, mis soodustab
vedelikust kergemalt keevate frakstioomde
lendumist.

Kolonni tipust suunatakse téusvatele aurudele
vastu osa tipukondensaati, nn tagasijooks

{flegma).

Nafta jaotub kolonnis keemistemperatuuride
jargi:  {ilaosas kontsentreeruvad madalama,
allosas aga korgema keemistemperatuuriga
komponendid.

Nafta destilleerimisel voetakse Gihest kolonnist
sagell mitu destillaatprodukti: kdige madalama
keemistemperatuuriga fraktsioonid eraldatakse
kolonni tipust, kdrgema keemistemperatuuriga
fraktsioonid aga killjelt. Kulgproduktide
keemispiinid  sdltuvad  sellest,  milliselt
korguselt need vilja voetakse. Kolonm
to6reziimi muutmisega vib saada mis tahes
keemispiindega killgprodukte.

Enamasti vdetakse kilgproduktid vilja lab
viitkeste abikolonnide, kus veeauru sisse-
juhtimisega aurustatakse vcel osa madalama
keemistemperatuuriga  fraktsioone. Veeaur
ning aurustunud osa naftast suunatakse tagasi
pShikolonni.
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Joonis 27. Nafta atmosfiiridestillatsicont skeem.
1 — toruahi; 2 - péleti; 3 - rektifikatsioonikelonn;
4 - soojusvaheti; 5 — kondensaator; 6 - pumbad;
7 — bensiini paak; 8 - toornafta mahuti.
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Joonis 28. Masuudi vaakumdestillatsiooni skeem.
1 — toitepump; 2 — soojusvahetid; 3 — toruahi;

4 - vaakumrektifikatsioonikolonn; 5 — baromeetriline
kondensaator; 6 - jahuti; 7 — ejektor.
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Atmosfadrirdhul saab aurustada ainult kumi 350°C keevaid naftafraktsioone. Kuumutamisel korgema
temperatuurini algaks nafta termiline lagunemine. Tavaliselt saadakse atmosféirirdhul téétavast seadmest
destillaatfraktsiconid kum solaardlini.

Kaorgemal temperatuuril keevate miédrdedlifrakisioonide saamiseks destilleeritakse atmosfiidestillatsiooni
Jjéik (masuut) vaakumis.

Masuudi vaakumdestillatsioonil (joonis 28) pumbatakse lihteaine libi soojusvahetite 2, kus see soojeneb
kuni temperatuurini 230°C, ja suunatakse seejirel kahe vooluna toruahju 3. Toruahjus kuumutatakse masuut
400-420°C-n1 ning juhitakse seejirel vaakumkolonni 4. Vaakumkolonni alumistel taldrikutel puhutakse
tilekuumendatud veeauruga vaakumdestillatsioon: jadgist (gudroonist) veel vilja kergemini lenduvaid
komponente. Aur kondenseeritakse kolonni iilacsas jaheda tsirkuleeriva dliga (nn tsirkuleeriva tagasi-
jooksuga) ning baromeetrilises kondensaatoris 5 veega. Siisteemis tekitatakse vaakum ejektori 7 abil.
Jaikréhk kolonni iilaosas hoitakse 8—10 kN/m’. Tinu suhteliselt siigavale vaakumile ja kolonni antava
veeauru suurele kogusele e1 ileta temperatuur vaakumkolonni pdhjas tavaliselt 380-400°C, mistdttu nafta
termilist lagunemist pole karta. Kuna méirdedli tarvidus on mootorikiitusega vorreldes viike, suunatakse
vaakumdestillatsioonile ainult selline masuut, mis koostiselt kdige paremini sobib kvaliteetse miirdedli
saamiseks (nafteense iseloomuga masuut).

6.5. Naftasaaduste rafineerimine

Primaardestillatsioonil saadud fraktsioonid sisaldavad alati lisandeid, mis valmisproduktides on lubamatud.

Mootorikiitustes on peamisteks ebasoovitatavateks komponentideks vidvliihendid, aktiivsed kiillastumata
stisivesinikud ja orgaanilised happed. Vidvliithendid ja happed on korrodeerivate omadustega, kiillastumata
slisivesintkud aga moodustavad seismisel lahustumatuid polimerisatsiooni- ja oksiidatsiooniprodukte
{vaike), halvendades sellega kiituse keemilist stabiilsust.

Miiiirdedlifraktsioonidest tuleb rafineerimisel peale natteenhapete, viivlitthendite, asfalteenide ja vaikude
sageli eraldada ka aromaatsed stsivesinikud ning tahkes parafiimd.

Naftasaaduste rafineerimisel kasutatakse ni1 keemilisi kui ka flilisikalis-keemilisi meetodeid.

Keemiliste meetodite puhul toimivad reagendid rafineerimisel ebasoovitavatele thenditele kas I6hustavalt,
poliimeriseerivalt vo1 liitvalt, s.o reageerivad lisanditega, soodustades sellega nende eraldamist. Reagent pole
seejuures tavaliselt regenereeritav.

Fiitisikalis-keemilisel rafineerimisel reagent kas lahustab v3i adsorbeerib naftaproduktist ebasoovitatavad
lisandid. Reagendi regenereerimisel saab sellest lisandid eraldada (muutumatul kujul v&i pérast 16hustamist),
mis vdimaldab reagendi korduva kasutamise,

Rafineeritav fraktsioon vd&ib olla nii auru- kui ka vedelgaasis. Vastavalt sellele eristatakse auru- ja
vedelfaasilist rafineerimist.

Kui rafineerimisreagent on kataliliitiliste omadustega (nditeks soodustab lisandi poliimeriseerumist),
nimetatakse rafineerimist kataliititiliseks.

Mootorikiituste puhastamisel on vanimaks meetodiks fraktsiooni kisitlemine vidvelhappe ja leelisega.
Laialdaselt kasutatakse ka mitmesuguseid muid meetodeid:  kataliliitilist hidrogeenimist vesiniku
atmosfiiris, rafineerimist adsorbentidega, poliimerisatsiooni tsinkkloriidil jne.

Miirdedlide saamisei on happe- ja leelisrafinatsioon enamasti kombineeritud teiste, efektiivsemate
meetoditega. Viimaste hulka kuuluvad: rafineerimine adsorbentidega v&i selektiivsete solventidega,
asfalteenide sadestamine propaaniga, parafiinide viljakiilmutamine jne.

Happerafinatsioonil eraldatakse kdige enam vaigustumiscle kalduvad kiillastumata siisivesinikud, osa
vidvlilthendeid, vaigud ja asfaltcenid. Kiillastumata {ihendid moodustavad happega vastavad alkiitilestrid voi
poliimeriseeruvad. Reaktsiooniproduktid, samuti kiituses juba olemasolevad vaigud ja asfalteenid,
lahustuvad viivelhappes ja eraldatakse koos sellega nn happegndroonina. Sulfiidid, disulfiidid, osaliselt ka
tiofeen lahustuvad samuti happes. Seevastu H,S oksiideerub korrosiivseks elementaarseks peenteraliseks
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vadvliks, mille eraldamine kiitusest on raske. Seetdttu peab vesiniksulfiidi sisaldava naftaprodukti
happerafinatsioonil tingimata eelnema pesemine leelisega.

Mootorikiituste rafineerimisel kasutatakse hapet kontsentratsiooniga 92-96%.

Happekulu ei {ileta tavaliselt 2-5% rafineeritava fraktsiooni kogusest. Misrdeolisid rafinecritakse ka suitseva
vidvelhappega. Happekulu voib varieeruda viiga laiades piinides: alates 1,5-6% tavaliste vdheviskoossete
miirdedlide puhul kuni 50% eriti kvaliteetsete 8lide rafineerimisel.

Hape on selektiivsem madalal temperatuuri], Sageli miteerib aga rafineerimise tingimusi juba puhastatava
produkti viskoossus.

Leelisrafinatsioonil craldatakse naftaprodukiidest happelise iseloomuga lisandid: fenoolid, vesiniksulfiid,
merkaptaanid, nafteenhapped ning vidvelhappe jdigid. Soltuvalt lisanditest voib kisitlemine leelisega
toimuda nii enne kui ka pirast happerafinatsiooni. NaOH vesilahuse kontsentratsioon leelispuhastusel on
tavaliselt 10-25% puirides. Monikord kasutatakse ka leelise metanoolilahust, mis soodustab merkaptaanide
tdielikumat eraldamist.

Adsorbentpuhastusel on adsorbentideks aktiivmullad, savid, aktiivsiisy, silikageel jne. Nende toime seisneb
ebasoovitavate lisandite adsorbeerimises rafineeritavast fraktsioonist. Peamisteks pindakinvsetele amnetele
adsorbeeruvateks komponentideks naftaproduktides on vaigud, asfaiteenid, killastumata siisivesinikud ja
vadvlithendid. Kiillastumata siisivesinike suhtes toimivad adsorbendid tavaliselt poliimerisatsiooni-
katallisaatoritena.

Kergete naftaproduktide adsorbentpuhastus viiakse tavaliselt ldbi aurufaasis, juhtides auru temperatuuril
230-240°C ja rdhul 400--500 kN/m” 1abi adsorbendiga tiidetud tornide.

Miidrdeshde adsorbentpuhastus toimub vedelfaasis kas kuuma 6li filtrimisel 1ibi adsorbendikihi vé1 nn
kontaktimenetlusel. Kontaktmenetluse puhul scgatakse 61 peenendatud adsorbendiga ning hoitakse teatava
aja viltel korgel temperatuuril. Polimeeridega kattunud adsorbent craldatakse puhastatud 6list filtrimisel.
Eriti viskoossed 6lid lahjendatakse eelnevalt ligroiiniga.

Sageli rafineeritakse mifrdedlisid kombi- surdnk

neeritud meetodil:  jdmepuhastus viiakse N~ B\
< :

ldbi vidvelhappega, peenpuhastus ja happe-
jaakide  kérvaldamine  adsorbentidega.
Kombineeritud rafinatsiooni skeem on
esitatud yoonisel 29,

Rafinceriiav oii

Adsarbent

Hape

1
MBI

Oli toodeldakse segistis 1 visvelhappega.
Emulsiconide tekke viltimiseks toimub

segamine surudhuga. Peale happegudrooni T

eraldamist  scttepaagis 2 scgatakse 6l T

segistis 3 peene adsorbendiga ning hoitakse § .

mdni aeg reaktoris 4. Vajaliku temperatuun 3

sdilitamiseks tsirkuleerib 8li ja adsorbend: 5% ,
4

segu pidevalt 18bi toruahju 5.

[

Pdrast jahutarmst jahuus 7 filtritakse
tootanud adsorbent dhist vilja filterpressides
8. Rafineeritudg ofi

Selektiivsed solvendid lahustavad histi 8lis

leiduvaid ebasoovitavaid lisandeid (vaigud,  yoonis 29. Miirdesli kombinceritud rafineerimise skeem.
viiivlithendid. nafteenhapped, aromaatsed 1 — happe segisti: 2 - settcpaak: 3 — aktiivmulla segisii;

vl killlastumata siisivesinikud jne), kuid 4 — reaktor; 5 —toruahi; 6 - pumbad; 7 — jahuti;

ise Glis nimetamisviidrselt ei lahustu. 8 — fiiterpressid; 9 — vahepaak; 10 — segamispaak.

Solvent el ole enamasti universaalne: ta ei

lahusta kdiki ebasoovitavaid iihendeid, vaid

ainult teatavaid ithendite rithmi. Levinumad sclektiivse rafinatsiooni  solvendid orn  furfuraal
(oksometiiiilfuraan), fenool, vedel viiveldioksiid, nitrobenseen ja ctiileengliikool (1.2-ctaandiool). Solvent
regenereeritakse ekstraktist tavaliselt destilleerimisel. Sageli sisaldub veidi solventi ka rafinaadis, millest see
tuleb eraldada eriti hoolikalt, kuna solvendid on enamasti miirgised.
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6.6. Naftasaaduste krakkimine ja reformeerimine

6.6.1. Destruktiivsed ja reformeerivad protsessid

Bensiimi saagise suurendamiseks ja kvaliteedi parandamiseks ning sobiva koostisega keemiatddstuse tooraine
saamiseks kasutatakse nafta siisivesinike tddtlemisel mitmesuguseid destruktiivscid ja reformecrivaid
protsesse.

Destruktiivsete protsesside all mdistetakse ncid siisivesinike muundamise meetodeid, mille puhul
lihtesiisivesiniku molekulid 16hustuvad peamiselt ainult viiksemateks osadeks.

Esialgu véeti destruktitvsed protsessid kasutusele naftast mootorikiituste saagise suurendamiseks ja
kvaliteedi parandamise eesmirgil. Niiiid aga ulatub nende tihtsus kaugelt iile kiitusetédstuse piiride. Nafta
slistvesmtke I8hustamine ja muundamine on muutunud orgaanilise siinteesi tooraine saamise pdhimectodiks.

Lihtsaim toostuslik protsess raskete sisivesinike muundamiseks on termiline krakkimine, mille kiigus
lihtesiisivesiniku molckulid 16hustatakse kdrge temperatuuri toimel. Termulisel krakkimisel kulgevad aga
reaktsioonid mitteselektiivselt (kaootiliselt), mistdttu termilist krakkimist ei saa tavaliselt kasutada kindlate
omadustega reaktsiooniproduktide saamiseks. Kuna Kkataliisaatorid vdimaldavad termilise laguncmise
protscsse suunata soovitavate reaktsioonide kulgemise suunas, viiakse krakkimine sageli libi kataltisaatorite
manulusel. Sel juhul nimetatakse stisivesinike Idhustamise protsessi kataliiiitiliseks krakkimiseks.

Reformeerivatel protsessidel on iilekaalus reaktsioonid, mis muudavad kiill molekulide struktuuri, kuid ei
muuda siisintku aatomite arvu molekulis.

Reformeerivaid protsesse (isomeerimine, alkiiilimine, dehiidrogeeniv tsiikliseerimine jne) kasutatakse
tavaliselt krakkimisel saadud produktidele sobiva keemilise ehituse andmiseks (mootorikiituse oktaanarvu ja
stabiilsuse t0stmiseks voi keemiatddstuse tooraine saamiseks). Reformeerivad protsessid viiakse tildreeghna
1abi katallsaatorite manulusel.

Lohustavate]l ja reformeerivatel protsessidel nafta siisivesinike siisinikskeletis toimuvaid muutusi vaib
skemaatiliselt kujutada jargmuselt (lihtsuse mottes on kujutatud ainult siisinikskelett ilma vesiniku
aatonmieta):

1) Lahustamine ja dehiidrogeenimine:
C=C-C-..+C-C-C- ..

C-C-C-...-C-C-C I {I5hustamine)
C=C-C-..-C-C-C+H,

(dehiidrogeenimine)

2} Hudrogeeniv 16hustamine:

C-C-C-..-C-C-C+H, =» ..-C-C-C+C-C-C-..

3) Isomeerinine:

c-¢c-C-..-C-C-C =» C-C-C-..-C-C.

|
C

4} Dehiidrogeeniv tsiikliseerimine:

C

C-C-C-C-C-C-C = (s — C +4H,

- benseeni tuum
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5) Nafteenide dehiidrogeenimine:

CoHyy (tsiikdoheksaan) -+ C, (beisceny + 3H..

6) Alkiiiilimine:

Cully (henseen) + C=C —= (C.H;s

7) Poliimeriseerimine:

C=C-C+C=C-C = (C-C-C=C-C.

6.0.2. Termiline krakkimine

Stisivesinike 10hustumise kiirus krakkimusel soltub eelkdige nende termilisest stabiilsusest. Viimane
suureneb eri siisivesinikrithmadel reas: parafiinid - olefiinid - nafteenid = aromaatsed siisivesinikud.
Seega Idhustuvad termilisel krakkimisel kdige siigavamalt parafiinsed siisivesinikud. Termiline stabiilsus
kindlas homoloogilises reas sdltub margatavalt ka molekuli suurusest: see vihencb siisiniku aatomite arvu
suurenemisega molekulis, s.o kdige kergemini krakitakse suured molekulid,

Krakkimisreakisioonide kiirus sdltub suurel miéiral ka temperatuurist. Temperatuuri tdstmise! umbes 10°C
vorra kiirus kahekordistub. Reaktsiooni kiirus ja kestus miidiravad ldhteaine termilise lagunemise siigavuse.
Vimane v0ib soltuvalt protsessi eesmirgist olla viga erinev. Krakkimisel bensiini saamise eesmirgil
valitakse protsessi sligavus selline, et nafteensed siisivesinikud jouaksid veel krakkuda, kuid aromaatsete
stisivesinike muundumist mirkimisvaarselt ei toimuks. Koksistamisel seevastu toimub krakkimine kuni
lahke jddgi moodustumiseni.

Ert stisivesinikrithmad 16hustuvad termiliscl krakkimisel erineva skeemi jéargi.

Parafiinsed siisivesinikud krakitakse peanusell viitksema molekulmassiga killastunud ja kiillastumata
stisivesinikeks, vilksemas ulatuses vaib kulgeda ka ldhtemolekuli dehiidrogeenimine.

Nafteensete siisivesinike krakkimisel vdib toimuda kas tsiikli dehiidrogeenimine, kiilgahelate eraldumine
vOl rangetes tingimustes ka tsikli katkemine. Nafteensest toorainest saadud bensiin on kéige parem.

Olefiinsed  siisivesinikud, mis tekivad krakkimise kidigus, voivad edaspidi poliimeriseeruda vdi
aromatiseeruda tihkestusproduktide moodustumisega. Maningal miéral toimub ka ktllastumata siisivesinike
edasine depolimerisatsioon diolefiinideks, mis edasi kiiresti polimeriseeruvad koksitaolisteks ithenditeks.

Aromaatsed siisivesinikud moodustavad krakkimise]l peamiselt mitmetuumalisi  kondenseerunud
tihenemisprodukte. Alkiitilaromaatseil siisivesinikel eralduvad ka kiilgahelad.

Todstuses toimub termiline krakkimine sdltuvalt 1dhteaine omadustest ja protsessi eesmirgist mitmeti. Koige
enam kasutatakse jArgmisi:

» kdrgrohuline krakkimine bensiimi voi kataltittiliscks krakkimiseks sobiva destillaatfraktsiooni saamise

eesmirgil;

» koksistamine tuhavaba koksi ja edasiseks toétlemiseks sobivate vedelproduktide saamise eesmargil;

» plroliilis aromaatsete susivesinike ja olefiinidertkka gaasi saamise cesmirgil.
Masuudi vedelfaasilisel krakkimisel kaheahjulises seadmes (joonis 30) suunatakse soojusvahelites
{skeemil pole nididatud) soojendatud masuut rektifikatsioonikolonni 5, kus scgatakse aurustist 4 tulevate
kuumade krakkimisproduktidega ning jagatakse siis kaheks osaks. Raskefraktsioon koos krakkimisseadme
muundumatult libinud ldhteainega (krakkflegmaga) suunatakse kolonni pdhjast toruahju 1 kergeks
krakkimiseks temperatuuril umbes 480°C  ja  rohul 4 000-5000 kN/m". Kergefraktsioon koos

krakkproduktidega juhitakse kolonmi 6, mille tipust eraldatakse bensiin ja krakkgaasid, pdhjast aga
petrooleumi-gasoilifraktsioon,
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Viimane pumbatakse toruahju 2
Maswf el siigavkrakkirmseks temperatuunl dle
500°C ja rohul umbes 5000 kN/m’
Maolema ahju krakkproduktid antakse
reaktsioonikambrisse 3, kus neid
hoitakse niikaua, kuni Idhustumine
kulgeb wvajaliku sfigavuseni. Seejirel
suunduvad reaktsioconiproduktid
aurustisse 4, milles rohk alandatakse
umbes 1000 kKN/m® . Mitteaurustuv osa
(krakkimisjiik), mis kujutab endast
poliimerisatsiooni- ja kondensatsiooni-
Jadk produkte ning mille edasine krakkimine
C — pole enam ofstarbekohane, eraldatakse
aurusti pohjast 1dbi jahutt 8. Kolonni 6
tipust viljuv bensiin kondenseeritakse
kondensaatoris 9 ja eraldatakse krakk-
gaasist scparaatoris 10.

Krekkoensiin

Joonis 30. Masuud: vedclfaasitise krakkimise skeem,

1, 2 —toruahjud; 3 - reaktsioonikamber; 4 — aurusti; 5, 6 —
rektifikatsioonikolonnid; 7 - redukisiooniventiilid; 8 — jahuti;
9 - kondensaator; 10 — separaator,

Bensiini saagis ei tleta masuudi krakkinusel tavaliselt 15%. Kergematest fraktsioonidest viib saada bensiini
kull mirgatavalt rohkem (solaardlifraktsioonist kuni 25%, ligroiinifraktsioonist kuni 70%), kuid bensiin
sisaldab palju kiillastumata siisivesinikke ning on seetdttu ebastabiilne. Ka bensiini oktaanarv (65-70) ei
vasta enam nouetele. Seepdrast ongi viimasel ajal masuudi kérgrdhuline krakkimine kaotanud oma tihtsuse
bensiini lootmise meetodina. Seda kasulatakse peamuselt kataliiiitiliseks krakkimiseks sobiva petrooleumil-
sotaardlifraktsioont saamisel.

Koksistamine on tegelikult stigavkrakkimine, mille puhul siisivesinike termiline 18hustamine vilakse 1ibi
kuni tahke jidgi (koksi) tekkimiseni. Seejuures saadakse lihtemasuudist umbes 20% tuhavaba koksi, umbes
10% olefiiniderikast gaasi ja umbes 70% destillaati. Viimane sisaldab umbes 20% bensiinifraktsiooni. Pirast
bensiini eraldamist on see sobiv ldhteaine kataliiiitiliseks krakkimiseks.

Koksistamiseks kasutatakse tavaliseit kdrgemate keemistemperatuuridega destillatsioonijaike, mille
kdrgerdhuline krakkimine ¢i ole otstarbckohane. Koksistamine toimub enamasti vedelfaasis atmosfidrirdhul
450-480°C  juures. Kaasajal tuntakse mitmesuguseid koksistamismeetodeid, millest levinumad on
kuumutamine perioodiliselt téétavates metallkuubides, poolperioodiliselt tédtavates keraamilistes ahjudes
v tahkel soojuskand;jal.

Naftaprodukte piiroliiiisitakse cnamasti atmosfiirirshul temperatuuril 650 -750°C.

Seega on piiroliilis madalrShuline aurufaasiline krakkimine rangetes tingimustes. Varem loeti piiroliiiisi
pcacesmirgiks aromaatsete siisivesinike saamist. Viimasel ajal on aga hakanud levima mitmesuguseid
kataliiinlisi aromatiseerimise meetodeid, mistdttu pracgu vaadeidakse piroliiisi peamisclt kui meetodit
olefiimiderikka  gaas1  saami-
seks. Gaasi saagis puroladsil
ulatub kunt 50% ldhteainest
ning gaas sisaldab 30-40%
olefiinseid siisivesinikke.

Aromaatscte siisivesinike toot-
miscks on sobiva ldhteaine
nafteense iseloomuga petroo-
Jeumi fraktsioon, olefiinide-
rikast gaasi vdib aga saada ka
rasketest fraktsioonidest.

Miffeaursiuy
tooraie

ANsGrientar:

Joonis 31. Nafta pliroliiisi skeem. 1| - soojusvaheti; 2 — toruahi; 3 — aurusti; Pproluus E(?}mub tavaliselt
4 - separaator; 5 — reaktsioonikamber; 6 —tahma absorber, 7 — tahma sadesti; p-ldGV.Ellt totavas  seadmes
8 — absorberidli vahepaak; 9 —jahuti; 10 - rektifikatsioonikolonn; (joomis 31).

11 — kondensaator; separaator.



Piiroliitisi tooraine soojendatakse soojusvahetis 1 ja toruahju 2 konvektsiooniscktsioonis ning suunatakse siis
aurustisse 3, kus temast eraldatakse mitteaurustuv osa. Aur eraldatakse vedelikutilkadest separaatoris 4 ja
kuumutataksc seejirel toruahju radiatsioonitsoonis reaktsioonitemperatuurini. Piiroliiisireaktsioonid 1&pevad
reaktsiooniklambris 5. Reaktsiooniproduktid puhastatakse tahmast absorberis (htidraulikus) 6 pesemiscl
tsirkuleeriva Sliga ja jagatakse siis kolonnis 10 kahte ossa.

Kolonni tipust saadakse gaasid ja kergeoli, pohjast aga raskedli.

Tavaliselt craldatakse fraktsioneerimisel piiroliiiisi vedelproduktidest karge lahutusvdimega rektifikatsiooni-
scadmes puhtad aromaatsed siisivesinikud (benseen. tolueen, ksiileenid. nattaleen), gaas aga suunatakse
tddtlemisele ja lahutamiscle.

6.6.3. Kataliiiitiline krakkimine

Kataliiitilise krakkimisc all mdeldakse nafta siisivesinike termilist 16hustamist kataltisaatorit juuresolekul.

Kataliiitiline krakkimine viiakse libi suhteliselt laia naftafraktsiooni aurude kokkupuutel kataliisaatoriga
temperatuuril umbes 480°C ja atmosfiirirohul. Seobiv kataliisaator vdimaldab termilist destruktsiooni
selektiivselt suunata ning saada kvaliteetsemat bensiini.

Toime jérgi stisivesinike termilise 16hustumise reaktsioonidele vaib kataliiiitilise krakkimise kataliisaatorid
jagada kahte hiki:
1) kontaktkataliisaatorid (metallid ja metallide oksiidid) soodustavad tsiikliseerumist ja
dehiidrogeenimist;

2) komplekse moodustavad kataliisaatorid (alumiiniumkloriid, raud(IIl)klornd, alumiiniumsilikaadid
jne) soodustavad vesiniku imberjaotumist ja isomerisatsiooni, Tédstuses on kdige enam levinud
alumimmiumsilikaatkataliisaatorid.

Kataliititilisel krakkimisel toimub keemiline reaktsioon kataliisaatori pinnal. Seetdttu 15hustuvadki celkdige
need sisivesinikud, mis adsorbeeruvad katalisaatorile koige tugevamini. Fri siisivesinikrihmade adsorpt-
sioonivéime on aga peaacgu vastupidine nende termilisele labiilsusele ja alaneb reas: politsiiklilised
aromaatsed stsivesmikud —  poliitsiiklilised nafteensed ja hiidroaromaatsed stisivesinikud —  alkiiiilitud
naftecnsed siisivesinikud —  parafiinsed siisivesinikud. Scetdttu on ka rithmade 18hustumise jdrjekord
kataltiitilisel krakkimisel peaaegu vastupidine nende I6hustumise jarjekorrale termilisel krakkimisel.

Nafleerid  Idhustuvad  isoparafiinideks, isomeriseeruvad voi  dehiidrogeenitakse  kuni  aromaatscte
sisivesinikeni.  Alkiiilbensiini  homoloogid  desalkiitluvad, moodustades olefiinseid ja aromaatseid
stistvesinikke. Parafiinid ja pika kiilgahelaga nafteenid I8hustuvad madalmolckulaarseteks olefiinideks.

Kataltiiitilise krakkimise tulemusena tekivad gaasid, bensiin, vedel jadk (flegma) ja koks. Gaas, bensiin ja
flegma on kogu krakkprotsessi viltel aurufaasis, koks aga sadestub kataliisaatori pinnale, vithendades
viimase akttivsust. Kuna koksi peamiscks allikaks on aromaatsed siisivesinikud, on soovitatav, et
kataliititilise  krakkimise ldhteaine koosneb peamiselt mittearomaatsetest ithenditest. Bensiini saamise
seisukohalt on sobivaim ldhteaine nafteense 1seloomuga fraktsioon.

Tavaliselt viiakse kataltittiline krakkimine ldbi vaid sellise siigavuseni, et nafteenid juaksid 15hustuda,
parafiinid aga mitte (viimased annavad peamiselt gaasi). Seega rikastub kataltiiitilise krakkimise flegma
parafiinsete siisivesinike poolest, mistdtiu seda kasutatakse tavaliselt diislikiitusena. Bensiin koosneb
peaasjalikult isoparafiinidest. nafteensetest ja aromaatsetest siisivesinikest. Ta on kérge oktaanarvuga (75—
82), tundlik antidetonatsiooniliste lisandite suhtes ja keemiliselt stabiilne, Kataliiiitilise krakkimise gaas on
rikas kiillastumata siisivesinike, eriti just C;-C,-fraktsiooni poolest.

Peamisteks tehnilisteks probleemideks kataliititilisel krakkimisel on koksiga kattunud kataltsaatori aktiivsuse
taastamine. Tavaliselt regebereeritakse katallisaator koksi mahapdletamisega Shuvoolus. Kataliisaatori
riknemise viltimiseks peab koksi pdletama mdddukal temperatuuril (mitte iile 500-550°C) ja hdlpsast
reguleeritavalt.

Reaktoris asetseva liikumatu kataliisaatorikihi puhul peaks krakkiminc olema perioodiline protsess: teatavate
ajavahemike jérel on vaja reaktor timber liilitada kord t66-. kord regenerecrimistsiiklile. Perioodilisusega
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seotud ebamugavuste valtimiseks vilakse kataliiiitiline krakkimie tavaliselt [ibi kas litkuval granuleeritud
kataliisaatoril v keevkihis tolmkataliisaatoril.

ReaktSOonF T Keevkihis krakkimise seade (joonis 32) koosneb
™ kahest pohiaparaadist: reaktorist 1 ja regeneraa-
4 torist 2. Aurustatud tooraine suunatakse torus 3
fy voolava regenereeritud tolmkataliisaatoriga (terade
! suurus 0,02-0,08 mm) reaktorisse 1 ja krakitakse
seal  keevkihis.  Aurufaasis  krakkproduktid
eraldatakse kataliisaatoritolmust tsiiklonis 4 ja
suunatakse edasi  fraktsioneerivasse  kolonni.
Koksiga kattunud katallisaator puhutakse odhuga
) modda toru 5 regeneraatorisse 2, kus kataliisaa-
Ok torilt pdletatakse maha koks. Pdlemisgaasid
puhastatakse katallisaatoritolmust tsiiklonis ¢ ja
kasutatakse tavalisell utilisaatorkatlas veeauru
tootmiscks. Regenereeritud  kataliisaator suuna-
Joonis 32, Keevkihis krakkimise skeem. takse koos aurustatud toorainega uuesti reaktorisse,
1 —reaktor: 2 .- regeneraator; 3, 5 —torud kataliisaatori
transportimiseks; 4, 6 - tsiklonid.

Ddfernisgaasid
W LB

Laniefrakisioon 3

6.6.4. Mootorikiituste reformeerimine

Primaardestillatsioonil va1 krakkimisel saadud bensiinid ei vasta sageli nduetele. Peamisteks puudusteks on
kas liiga madal oktaanarv, suur viidvlisisaldus voi muttekiillaldane keemiline stabiilsus. Kvaliteedi
parandamiseks bensiim sageli reformeeritakse, s.0 muudetakse selle koostisse kuuluvate siisivesinike
keemilist struktuuri ilma nende destruktsioonita.

Reformeerimine oktaanarvu tdstmise eesmirgil on tavaliselt kas siisivesinike isomeerimine, dehiidrogeeniv
tstikliscerimine voi nafteenide dehiidrogeenimine. Keemilise stabiilsuse parandamisel ja viivlisisalduse
vihendamisel toimub vidvliiihendite ja kiallastumata siisivesinike osaline hidrogeenimine, kusjuures
moodustuvad vesiniksulfiid ja kiillastunud siisivesinikud.

Toostuses on koige levinum reformeerimine vesiniku atmosfiiris (hiidroforming) temperatuuril 450-530°C
ja réhul kuni 5000 kN/m’, mille puhul kulgevad suuremas vdi vihemas ulatuses kdik iilalnimetatud
reaktsioonid. Kiillastumata stisivesinike hiidrogeenimiseks vajalik vesinik saadakse tavaliselt parafiinsete
siisivesinike dehtidrogeenivast tsitkliseerimisest vdi nafteensete siisivesinike aromatiseerimisest, kus eraldub
vesinik. Sel juhul nimetatakse protsessi autohiidroforminguks.

Soltuvalt ldhtekiituse vadvlisisaldusest voib hiidrogeenivat reformeerimist korraldada kahel wviisil: kas
keevkihis moliibdeenkataliisaatoril voi statsionaarsel plaatinakataliisaatoril (platforming). Moliibdeen-
kataliisaator kattub kitresti koksiga ja vajab seetottu sagedast regenereerimist. Plaatinakatalilsaatoril seevastu
koksi praktiliselt e teki, kuid ta on viga tundlik vaavli mirgistava toime suhtes.

Hiidrogecniv stabiliseerimine (rafineerimine) seisneb destillaatise hildrogeenimises pehmetes tingimustes
(temperatuuril 350-450°C ja rdhul kuni 5 000 kN/m”) kroom-, moliibdeen- vé1 koobaltkataliisaatoritel.

Stisivesinike reformeerimise protsessid, mis nafta tootlemisel viiakse ldbi siisivesmikrithmade segudega
peamiselt mootorikituste kvaliteedi parandamiseks, leiavad laialdast kasutamist ka keemiatddstuscs.
Viimasel juhul kasutatakse tooraineks juba individuaalseid slisivesinikke, nus vGimaldab reaktsioone suunata
kindla produkti saamise suunas.
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6.7. Siisivesinikgaaside tootlemine

6.7.1. Siisivesinikgaaside koostis ja tootlemise pohimotted

Looduslik gaas (maagaas) on maapduest ammutatay pdlevgaas, mis koosneb peamiselt metaanist ja
kasutatakse kas gaaskiitusena vo1 keemiatdstuse toorainena.

Pealc loodusliku gaasi saadakse korgekalorilisi siisivesinikgaase veel nafta tootmise ja tdotlemise
korvalproduktidena. Nendest nafta kérvalgaas, mis viljub naftapuuraugust koos naftaga, sisaldab peale
metaani mirgatavas koguses ka teisi kiillastunud sisivesinikke (etaan, propaan jne). Nafta tiotlemistehaste
gaasid saadaksc nafta destruktiivse vai reformeeriva téétlemise protsessidest ja vdivad vastavalt sellele olla
vaga erineva koostisega. Tavaliselt sisaldavad need suures koguscs olefiinseid siisivesinikke ja on seetdttu
keemiliseks todtlemiseks kdige sobivamad.

Mdne 1seloomuliku sisivesinikgaasi koostis on toodud tabelis 14.

Tabel 14. Naftagaaside koostis.

_ Léine-Ukraina Limbai nafta Termilise Kataliiiitilise
Gaasi komponent (Dasava) ~ krakkimise krakkimise
looduslik gaas korvalgaas gaas 2aas
H, | - - 3 1.5
CH, 98 44-45 50 9
CsH, 0,5 17-20 17 8
C;H, 0.2 16 10 15
Cylyg 0.1 5.5 5 30
CsHy» ja kérgemad 5 2.5 - -
C.H, , - - 2 2.5
C:H, i s - 8 17
C4Hy S - 5 17
H-S - 5 - .
COs 0.1 0,3 - -
N» 0.0 = - .

Looduslikku gaasi, nafta kdrvalgaasi ja nafta toétlemistehaste gaast nimetatakse naftagaasideks. Nende
tobtlemise pdhimdticd on suures osas sarnased.

Mairgatava osa looduslikust gaasist kasutatakse pirast tolmust puhastamist tahma tootmiseks. Viimane on
asendamatu materjal kummitddstuses ning trikkiviirvide, elektriisolatsioonimaterjalide jm saarmisel.

Kui naftagaase kasutatakse kiitusena, seisneb nende t66tlemine peamiselt ebasoovitavatest lisanditest {tolm,
vesiniksulfiid, niiskus) puhastamises ja gaasis aurudena sisalduvate kergesti lenduvate vedelate slisivesinike
{gaasbensiini) piliidmises.

Siisivesinikgaaside kasutamisel keemiatodstuse toorainena lahustatakse nad sageli individuaalseteks
thenditeks. Seda votet kasutatakse ka propaani-butaanifraktsiooni saamise eesmirgil. Propaani-
butaanifraktsioon on gaasisegus sageli ebasoovitav komponent, kuid kergesti veeldatav (rdhul umbes 1 200
kN/m’) ja seetdttu kasutatav mugava. holpsasti balloonides transporditava gaaskiitusena Kkoduses
majapidamises, kommunaalettevdtetes voi tdostuscs.

Stisivesinikgaaside voi nende teatavate komponentide keemiline reformeertmine on otseselt seotud gaasi
kasutamisega keemiliseks slnteesiks. Seetdttu vaadeldakse gaastooraine reformeerimise protsesse
péhiorgaanilise slinteesi juures.
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6.7.2. Gaaside Kuivatamine ja puhastamine

Enne gaaside kasutamist tuleb nad hoolikalt kuivatada ja puhastada ebasoovitavatest lisanditest.

Niiskus gaasis on ebasoovitav jargmistel pohjustel:
# veeaurude kondenseerumise ja jiitumise tagajirjel voivad ummistuda gaasijuhtmed,;
# stisivesinikud moodustavad veeaurudega tahkeid hiidraate (niiteks C,H, - 7H,0);

» niiskus mdjub kahjustavalt paljudele gaaside téitlemisel kasutatavatele kataliisaatoritele (AIC; jt).

(Gaase kuivatatakse kas absorbentide vO1 adsorbentide abil. Todstuses on levinumad absorbendid
dietiileengliikool (2,2'-okstidictanool) {(HOCH,CH;),0 ja kaltsiumkloriidi vesitahus. Absorptsioonkuivatus
seisneb gaasi pesemises absorbendiga taldrik- vi tiidisskruberis. Veega kiillastunud absorbent regeneree-
ritakse destilleerimisel.

Peamised adsorbendid, mida kasutatakse gaasi kuivatamisel on granuleeritud kaltsiumkloriid, sitikageel,
sulatatud naatriumhiidroksiid jne. Adsorptsioonkuivatust kasutatakse tavaliselt juba eelnevalt komprimee-

ritud gaaside puhul, kui ndutakse niiskustiielikku eraldamist. Kuivatamine seisneb gaasi juhtimises libi
adsorbendikihi.

Peamiseks ebasoovitavaks lisandiks siisivesinikgaasides on vesiniksulfiid. See korrodeerib aparatuuri ja
gaasjjuhtmeid ning mooduatab podlemisel samuti korrodeeriva ja mirgise SO,. Gaaside keemilisel
tootlemisel on vesiniksulfud jt vddvli Gihendid kataliisaatorite mirgid.

Gaaside puhastamiseks vesiniksulfiidist tuntakse palju meetodeid. Need v6ib jagada kahte suurde rithma:

1} kuivmeetodid, mille puhul gaas puhastatakse tahkete adsorbentidega (soorauamuld, aktiivsiisi) ja

2) mirgmeetodid, mille puhul kasutatakse vedelaid reagente vdi1 absorbente.
Mirgpuhastuse secadmed on kompaktsed, odavad ja hdlpsasti automatiseeritavad. Sisivesinikgaaside
puhastamisel on kdige enam levinud nn ringprotsessid, mille puhul seadmes tsirkuleeriv absorbent

moodustab vesiniksulfiidiga kergesti 16hustuva keemilise ihendi. Viimase tekkimisel absorbeeritakse
vesiniksulfiid gaasist, I6hustaumisel aga eraldatakse praktiliselt tdielikult absorbendist.

Ringprotsessidel kasutatakse absorbendina kas ndrkade orgaamliste aluste (nditeks aminoalkoholide) v&1
tugeva aluse ja norga happe soolade (Na,(O,, K,CO; CgHsONa, K;PO,, orgaaniliste aminochapete
kaaliumsoolade jne) vesilahuseid.

Etanoolamiinide (2-aminoetanoolide) vesilahused absorbeerivad vesiniksulfiidi madalal temperatuunl,
kuumutamisel aga tekkinud tihend laguned, eraldades vesiniksulfiidi:

2HOCHoCH,NH, + HyS > (TIOCH,CHyNI3)5S.

Tugeva aluse ja ndrga happe soolast torjub happeliste omadustega vesiniksulfiid madalal temperatuuril vilja
happe v6i mitmealuselise happe vesiniksoola, kuumutamisel aga vesiniksulfiidi happelised omadused
ndrgenevad ning ta térjutakse lahusest vilja:

CgHsONa+H;S < CgHsOH + NaHS
naatriumfenolaat fenool

vOl

KzPO4 +HpS <« KoHPOy4 + KHS.
Seega péhinevad ringprotsessid absorbendi ja vesiniksulfiidi vahelisel tasakaalureaktsioonil, mis madalal
temperatuuril kulgevad paremale, kdrgemal temperatuuril aga nihkub reaktsiooni tasakaal vasakule.

Koikide ringprotsesside tehnoloogiline skeem (joonis 33) on pohimétteliselt samane: seade peab koosnema
tdidis-véi taldrikabsorbendist, kus gaas pestakse absorbendiga suhteliselt madalal temperatuurtl (mitte ile
40°C), ja regeneraatorist, kus kiillastunud absorbendist eraldatakse kuumutamisel vesiniksulfiid. Ménikord
vilakse vidvelvesiniku tiielikumaks eraldamiseks regeneratsioon l4bi vaakumis véi ldbipuhumisel
veeauruga.

Regenereerimisel eralduvat vesiniksulfiidi kasutatakse tavaliselt vidvelhappe tootmiseks.

57



Ringprotsessidest peetakse dkonoomsemaks
etanoolamiinimeetodit, kus absorbendina
kasutatakse monoetanoolamiini (2-aminoetanooli)
15-30%-list vesilahust. Absorbent regenerceritakse
kuumutamise! viiikese (lerdhu all temperatuuril
120-130°C.

Ringprotsessides kasutatavad orgaanilised
absorbendid on tavaliselt tundlikud gaasis sisalduva
hapniku oksiideeriva toime suhtes, kippudes
vitmase mdjul vaigustuma ja kaotades sellega oma
absorbeerivad omadused. Seetdttu  kasutatakse
ringprotsesse peamiselt hapnikku mittesisaldavate
naftagaaside puhastamisel. Tahkekituste termilisel
t6otlemisel saadavates gaasides sisaldub aga alati
teatav hulk hapnikku. Seepérast kasutatakse nende
puhastamiseks sageli nn oksiidatiivseid mectodeid,
mille puhul vesiniksulfiid oksiideeritakse juba Laus é
tehnoloogilises tsiiklis kas elementaarseks viidvliks

vl tiosutfaadiks.

Joonis 33. (Gaasi puhastamine vesiniksulfiididist
Oksilidatuivsetest meetoditest on kdige enam levinud  etanoolamiinimenetlusel. 1 - absorber:
nn arseeni-soodameetod. Siin on absorbendiks 2 - regeneraator (desorber), 3 — soojusvaheti;
arseenoksiidi  As,0; ja sooda vesilahus, mis 4 - eelsoojendi; 5 —jahuti; 6 — pumbad.
vadvelvesiniku ja hapniku toimel ("vananemisel”)
moodustab  NayAs,S;0,.  Viimane  reageerib
skruberis gaasi vesiniksulfiidiga, sidudes selle vastavaks soolaks:

NagAsySs0,+Hy — NagAs)ySg0 + HyO.

Kiillastunud lahuse ldbipuhumisel dhuhapnikuga taastatakse regeneraatoris aktiivne té6lahus ning craldub
clementaame viivel:

NagAspSgO + 17205, = NaygAsyS405 + 8.
Viidvel eraldatakse regeneraatorist peeneteralise kolloidse vahuna, regenereeritud pesulahus aga suunatakse
tagasi tsliklisse.

Arseeni-soodameetodil toimub nii gaasipuhastus kui ka regenereerimine temperatuuril 30-40°C. Meetodi
peamiseks puuduseks on arseenisoolade miirgisus.

Enamiku mirgmeetodite puhul on puhastusaste kiillaldane gaasi kasutamiseks majapidamis- (0,02 g/m’) vdi
isegi siinteesgaasina (2 mg/m’). Ménikord ei ole aga siigavpuhastus mirgmeetodil otstarbekohane. Siis
kasutatakse gaasi peenpuhastuseks kuivpuhastust soorauamullaga.

Rauamullameetod pdhincb gaasi juhtimisel libi raud(IIDhiidroksiidi sisaldava poorse massi. Fe(OH)
reageertb gaasis sisalduva vidvelvesimkuga, moodustades Fe:S; voi FeS:

2Fe(OH)3 +3HsS = FepSy + 6H50,
2Fe(OH)y + HyS = 2Fe(OH); + S + 2H,0,
Fe(OH)y + HpS = FeS + 2H50.

Kiillastunud puhastusmass regenerecritakse hapniku toimel. Poorses massis taastub seejuures
raud{IIDhiidroksiid, tekkiv elementaarne vdidvel jadb massi pinnale:

2FeyS3+ 205 + 6HyO —>  4Fe(OH)3 + 65,

4FeS +309 + 6H)O —  4Fe(OH)3 + 4S.
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Teatava hulga regenercerimistsiiklite jarel vajab puhastusmass vahetamist: pind on kattunud vidvhiga ja
kaotanud seetdttu aktiivsuse. Puhastusmass valmistatakse soorauamulla vai punase $lammi (alumiiniumi-
todstuse jilk) scgamisel saepuruga. Leeliselise reaktsiooni andmiscks lisatakse massile veidi lupja.

Tavaliselt toirmub massi regenereerimine iiheaegselt gaasipuhastuscga. Selleks lisatakse puhastatavale gaasile
vajalik kogus 6hku voi hapnikku.

Gaasipuhastus kuivmeetodil nduab mahukat aparatuuri ja palju té6joudu, mistdéttu viimasel ajal eelistatakse
ka peenpuhastuse]l mirgmeetodeid.

6.7.3. Gaasbensiini eraldamine ja gaasi lahutamine komponentideks

Gaasbensiini craldamine on gaasi komponentideks lahutamise esimene operatsioon. Lihtegaas jagatakse
secjuures kahte ossa: gaasbensiin, mis sisaldab siisivesinikke nelja ja enama siisiniku aatomiga, ja gaas, mis
koosneb siisivesinikest C;-C5 .

Soltuvalt edasise kasutamise skeemist voib gaasi lahutamine piirduda gaasbensiini eraldamisega, ildjuhul
aga lahutatakse jadkgaas individuaalseteks komponentideks.

Gaasbensiini voib gaasist eraldada kas komprimeerimisel koos {iheaegse jahutamisega, absorptsioonil
raskemate slsivesinike seguga (pesudli) voi adsorptsioonil aktiivsdega. Ukski nimetatud meetoditest ei
voimalda aga gaasbensiini ja gaasl tiielikku lahutamist. Seetdttu viiakse gaasbensiini eraldamine tavaliselt
labi vdimalikult rangetel tingimustel, mille puhul saavutatakse nelja ja enama siisiniku aatomiga siisivesinike
praktitiselt tdielik eraldumine gaasist. Saadud gaasbensiin sisaldab tavaliselt veel madalamaid siisivesinikke
ning suunatakse edasisele stabiliseerimisele, mille all mdistetakse gaasbensiinist propaani, osaliselt ka
butaani eraldamist rektifitscerimisel kdrgendatud réhul.

Stabiliseeritud gaasbensiini kasutatakse enamasti mootorikiituse lisandina, ménel juhul ka keemiliseks
téstlemiseks.

Jidkgaas lahutatakse komponentideks tavaliselt gaasi veeldamisega korgel rohul ja madalal temperatuuril
(umbes -100°C) koos komponentide jirgneva tiieliku fraktsioneerimisega rektifitseerimisel mitmekolonni-
lises seadmes. Kuna jahutamine madalate temperatuurideni on kallis ja tchniliselt keerukas, piiitakse
gaasilahutusseadmete projekteerimisel viljuvate produktide kiilmust ratsionaalselt kasutada siseneva
gaasisegu tahutamiseks. Kiesoleval ajal tuntakse gaasilahuiusseadmete skeeme, milles kolonnide ja
soojusvahetite paigutus voib sdltuvalt ldhtcgaaside koostisest ning voetavate fraktsioonide hulgast ja
puhtuscst olla viga erinev.

Joonisel 34 on niditena toodud killastumata sisivesinikke sisaldava puroliliisgaasi komponentideks
lahutamise skeem, mille puhul gaasbensiini eraldatakse jahutamisel.

[V (ot
Eam?
-3 — |
Ry P g
L & Joonis 34. Gaasilahutamis-
- p — seadme skeem.
L A - 1 — kompressor;
- 4 EAU" 2 — soojusvaheti,
[ 3. 5 — veeldamiskolonnid;
1 oot 6 — soojusvaheti;
m CoHs* Ol * ot 6,7 - rcktiﬁka@goniko[onnid;
8 — drosselventiilid.
CaHg t Gty
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Stisinikdioksuidist ja vidvelvesinikust puhastatud lihtegaas komprimeeritakse kolmeastmelise kompressori 1
kahes esimeses astmes rdhul umbes 1500 kN/m® ja suunatakse libi soojusvaheti 2 gaasbensiini
veeldamiskolonm 3, mille tippu jahutatakse auwrustuva ammoniaagiga. Temperatuuril umbes -40°C
kondenseeruvad nelja ja enama slsiniku aatomiga siisivesinikud ning vesi. Osaliselt lahustuvad
kondensaadis ka stisivesinikud C,-C;, mis eraldatakse kondensaadi soojendamisel veeauruga kolonm pdhjas.
Gaasbensiini 10plik stabiliseerimine véi lahutamine komponentideks toimub rektifitseerimisel tdiendavas
seadmes.

Veeldamiskolonni 3 tipust valjuvad gaasid ldbivad soojusvaheti 2 ja suunatakse kompressort 1 viimasesse
astmesse, kus komprimeeritakse rohuni umbes 3000 kN/m’ Komprimeeritud gaasid jahutatakse
soojusvahetis 4 siisteemist viljuvate produktide ja ammoniaagiga ning suunatakse siis rektifitseerivasse
veeldamiskolonni 5. Viimase iilaosa on mitmesektsiooniline. Sektsioonide jahutamine toimub erinevate
jahutusagentidega: kdige alumist sektsiooni I jahutatakse rektifikatsioonikolonnist 7 tuleva aurustuva
ctaaniga (keemistemperatuur -88,7°C); sektsiooni Il rektifikatsioonikolonnist 6 tuleva aurustuva eteeniga
(keemistemperatuur -104°C); sektsiconi 1l spetsiaalsest kompressorseadmest rdhul umbes 2 500 kN/m’
saadava veeldatud eteeniga pirast viimase drosseldamist; k&ige iilemist sektsiooni IV kolonni tipust
temperatuuril umbes -100°C viljuva mittekondenseeruva gaasiseguga (CHy ja H,) pirast drosseldamist
rohuni 100 kN/m’,

Kolonnis 5 kondenseeruvad eteen, etaan, propeen ja propaan. Kondensaadist kolonni pdhjas eraldatakse
auruga soojendarmisel lahustunud metaan. Veeldatud sisivesinikud C»-C; suunatakse rektifikatsioonikolonni
6, mille pShja soojendatakse auruga, tippu aga jahutatakse aurustuva ammoniaagiga. Kolonnis, mis téétab
rdhul umbes 2 500 kN/m’ eraldatakse veeldatud siisivesinikest eteen. Viimane suunatakse kolonni tipust
veeldamiskolonni 5 sektsiooni IT jahutamiseks, pGhjajddk (etaan, propeen, propaan) aga juhitakse
rektifitseerimisele kolonni 7, kus eraldatakse tipuproduktina etaan, mis pirast drosseldamist kasutatakse
veeldamiskolonni 5 sekisiooni T jahutamiseks. Kolonmi 7 pdhjajddk (propaani-propeenifraktsioon)
suunatakse l4bi soojusvaheti 4 stisteemist vilja.
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