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Infoleht/ Abstract
Lammastikhappejaakide vaakumdestillatsioon — laborist todstusesse

Hetkel puuduvad vaikeettevOtetele sobivad ja kattesaadavad seadmed ja protsessid
lammastikhappe Umbertootlemiseks. Ké&esolevas t60s uuriti  metallitoostuses tekkinud
lammastikhappejadkide puhastamist ja kontsentreerimist vaakumdestillatsiooni teel. Eesmargiks
oli vélja tootada lammastikhappe taaskasutusprotsess ning hinnata selle efektiivsust. Lisaks maéarati

kasutatud happejaakide koostised ja lammastikhappe sisaldused massiprotsentides.

Viélja to6tatud protsess koosneb to6stuses saastunud happe vaakumdestillatsioonist ning kogutud

fraktsioonide osalisest teistkordsest vaakumdestillatsioonist. Protsessi saagiseks maérati 73-82%.
Marksonad: lammastikhape, vaakumdestillatsioon, taaskasutus

CERCS: P360 Anorgaaniline keemia, T350 Keemiatehnoloogia ja -masinaehitus

Vacuum distillation of nitric acid waste — from laboratory to industry

Currently there are no accessible devices and processes for small businesses to regenerate nitric
acid. In this thesis the purification and concentration of nitric acid waste was studied using vacuum
distillation. The aim of this thesis was to develop a regeneration process for nitric acid and to
estimate its yield. In addition, the nitric acid content in percent by weight and the composition of

the nitric acid waste used in experiments were determined.

The process developed in this thesis consists of vacuum distilling nitric acid waste and partially

redistilling the fractions from previous distillations. The yield of this process is 73-82%.
Keywords: nitric acid, vacuum distillation, regeneration

CERCS: P360 Inorganic chemistry, T350 Chemical technology and engineering
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Sissejuhatus

Lammastikhape on uks enimtoodetud kemikaale maailmas, olles suure reaktsioonivéime tottu
kasutusel erinevates valdkondades, nditeks véetiste ja I0hkeainete tootmisel ning metallitéostuses.
[1, 2] Lammastikhape on metallitdostuses vajalik metalli soovitamiseks, passiveerimiseks ja
puhastamiseks, kuid happevanne kasutades saastub neis olev hape metallide sooladega ja
puhastusvahendite jadkidega ning lammastikhappe kontsentratsioon langeb. Saastunud ja
lahjenenud hape ei ole enam sobilik eesmérgiparaseks kasutamiseks ning muutub inimesele ja
keskkonnale ohtlikuks jaatmeks. Ohtlike jaatmete tekke vahendamiseks voiks lammastikhapet
taaskasutada, milleks tuleb hape eraldada muudest lisanditest. Ldmmastikhappe puhastamiseks ja
kontsentreerimiseks on olemas spetsiaalselt kohandatud seadmed ettevdtetesse, mis tegelevad
suurtes kogustes lammastikhappe kasutamisega [3, 4], kuid sellised lahendused ei ole sobivad
kdikidele lammastikhapet kasutavatele ettevOtetele. Taaskasutamise asemel saastunud
lammastikhape neutraliseeritakse ja utiliseeritakse, mis on kulukas ja kahjulik keskkonnale, kuna
selle tagajérjel satuvad reovette nitraatioonid. Negatiivsete keskkonnamdjude valtimiseks on vaja
tdhusat protsessi lammastikhappejadgi umbertdotlemiseks, mis oleks rakendatav ka vaiksemates

ettevotetes.

Kéesoleva to0 peamine eesmark oli tootada valja taaskasutusprotsess, mille péhjal metallitdostuses
tekkivat jadkhapet puhastada lahustunud sooladest ja lisanditest ning saada 60 massi-% sisaldusega
lammastikhappelahus.  TO6s uuriti  Ghe galvaaniliste  katetega tegeleva ettevotte
lammastikhappejdéke kahest erinevast partiist, mis erinesid teineteisest lisandite ja
lammastikhappe sisalduse poolest. Protsessi valjatootamiseks viidi 1&bi vaakumdestillatsioonid
mdlema jadkhappe partiiga ning osaliselt ka labiviidud destillatsioonidest saadud fraktsioonidega,

eesmargiga fraktsioone taiendavalt kontsentreerida.
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1. Kirjanduse tlevaade

1.1. Lammastikhape

Lammastikhape, keemilise valemiga HNOs, on tugev hape ja okslideerija. Kontsentreeritud HNO3
reageerib enamuse metallidega ning reaktsiooni tihe saadusena tekib enamasti vastav sool — nitraat.
Uksikud metallid, nagu naiteks Al, Fe ja Cr, passiveeruvad kokkupuutel kontsentreeritud HNO3-
ga. Au, Pt jateised Pt-rihma metallid ei reageeri puhta lammastikhappega. Segu, milles on moolide
jargi uks osa kontsentreeritud HNO3z ja kolm osa kontsentreeritud HCI, tuntud ka kui kuningvesi,
reageerib ka vahemaktiivsete vaarismetallidega — plaatinaga ja kullaga. [2] Orgaanilises suinteesis

kasutatakse lammastikhapet laialdaselt nitrorihma lisamisel aine molekulile ehk nitreerimisel. [5]

Puhas lammastikhape on varvitu ja labipaistev, aga kdrge temperatuuri ja valguse toimel vdib see
hakata lagunema ning sellest hakkab eralduma punakaspruun gaas — lammastikdioksiid. [2] NO>
on punakaspruun teraval6hnaline murgine gaas, mistottu selle sissehingamine vdib viia tdsiste
tervisekahjustuste tekkeni ja halvimal juhul surmani. [6] Seetdttu tohib l&mmastikhapet kasutada
vaid hastiventileeritud ja tdmbega siseruumides v6i vabas 6hus. [7] L&mmastikhappega todtades

tuleb kasutada néuetekohaseid isikukaitsevahendeid, kuna tegu on miirgise ja sodvitava ainega. [8]

Lammastikhappe tootmiseks on erinevaid meetodeid, mille valik sdltub lahuse kontsentratsioonist,
mida soovitakse saada. Lammastikhapet sisaldusega kuni 68 massi-% on vdimalik saada
kolmeetapilise protsessi teel: ammoniaagi okstideerimisel (vorrand 1) 750-800 °C juures saadakse
lammastikoksiid enk NO. Jargmise sammuna juhitakse lammastikoksiid labi jahuti, jahutatakse
rohul kuni 8 bari temperatuurini <38 °C ning seejarel oksiideeritakse (vOrrand 2), saades
lammastikdioksiidi ehk NO- ja selle dimeeri, dilammastiktetraoksiidi enk N2O4. Viimase sammuna
juhitakse eelmise etapi saadused labi deioniseeritud veega taidetud absorptsioonikolonni, mille
tulemusena tekib lammastikhape (vorrand 3). Kirjeldatud meetodiga toodetud lammastikhape on

tldpiliselt sisaldusega 55-65 massi-%. [9, 10]
4NH; + 50, — 4NO + 6H,0 (1)
4NO + 20, - 2NO, + N,0, (2)

3NO, + H,0 —» 2HNO; + NO (3)



Kdrgema sisaldusega lammastikhappe tootmiseks kontsentreeritakse madalama sisaldusega
lammastikhapet ekstraheeriva destillatsiooni teel. [10] Lihtne fraktsioneeriv destillatsioon
lammastikhappe kontsentreerimiseks tle 68 massi-% ei sobi, kuna lammastikhappe ja vee segu
umbes 68 massi-% lammastikhappe sisalduse juures on aseotroopne. Aseotroopse Ssegu
destilleerimisel on destilleeritav vedelik ja sellest eralduv aur sama koostisega, mis teeb sel viisil
happe kontsentreerimise vOimatuks. [11, 12] Lammastikhappe ekstraheerival destillatsioonil
seotakse lahuses olev vesi kontsentreeritud vaavelhappega. Destillatsioonil saadud
kontsentreeritud lammastikhappeaur kondenseeritakse ning eraldatakse koérvalproduktid
lammastikoksiidid ja hapnik. Kirjeldatud viisil on vimalik toota lammastikhapet sisaldusega 98-
99 massi-%. [10] L&mmastikhapet sisaldusega >86 massi-% nimetatakse suitsevaks

lammastikhappeks. [11]

Lammastikhape on (ks maailma enimtoodetud kemikaale — igal aastal toodetakse seda umbes 60
miljonit tonni. [1] Tanu suurele aktiivsusele on lammastikhappel erinevad kasutusvaldkonnad.
Peamiselt kasutatakse ldmmastikhapet véetiste, nditeks ammooniumnitraadi, tootmises.
Ammooniumnitraat, keemilise valemiga NHsNOs, tekib l&mmastikhappe ja ammoniaagi
omavahelisel reaktsioonil (vOrrand 4). Ammooniumnitraadi tootmiseks kulub ligi 80% iga-

aastasest lammastikhappe toodangust. [10, 13]
NH; + HNO; —» NH,NO; (4)

Teiseks oluliseks lammastikhappe kasutusalaks on I8hkeainete tootmine. Lohkeainete tootmisel
kasutatakse  lammastikhappe nitreerivaid omadusi, nditeks glitserooli  nitreerimisel
nitroglutseriiniks ja tolueeni nitreerimisel trinitrotolueeniks ehk TNT-ks. Lammastikhape leiab
kasutust ka polimeeride ja vérvide tootmisel ning metallitoostuses, millest on lahemalt Kirjutatud

jargmises alapeatukis. [1]

1.1.1. Lammastikhappe kasutamine metallitdostuses

Tanu oksudeerivatele omadustele ja reaktsioonivdimele passiivsete metallidega, néiteks vasega ja
hdbedaga, kasutatakse l&mmastikhappevanne galvaanikatdostuses metalldetailide puhastamiseks

erinevate tootlusetappide vahel. LAmmastikhappe ja metalli reageerides moodustuvad nitraatioone
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sisaldavad soolad, mis on vees hésti lahustuvad, seega on neid lihtne metalli pinnalt maha pesta.
Lisaks reageerib ldammastikhape ka muude ainetega, mis on metalldetaili pinnale kogunenud.
Valdav enamus tekkinud reaktsioonisaaduseid jadvad kasutatud lammastikhappesse lahustunud
kujul. [14]

Happevanne kasutades langeb neis oleva lammastikhappe kontsentratsioon mitmel pdhjusel.
Lammastikhape reageerib selles toddeldud metalldetailidega ja osa happest laguneb. Keemilise
reaktsiooni tulemusena moodustuvad soolad ja lammastikoksiidid ning lammastikhappe
kontsentratsioon happevannis véheneb &ra reageerinud happe tottu. Kéesolevas t66s analiiusitud,
puhastatud ja kontsentreeritud jaédkhape périneb ettevdttest, kus liheks peamiseks puhastatavaks
metallisulamiks on vase ja tsingi sulam — messing. Vase ja tsingi reageerimine kontsentreeritud

lammastikhappega toimub pohiliselt vastavalt reaktsioonivorranditele:
Cu+4HNO3; —» Cu(NO3), + 2NO, T +2H,0 (5)
Zn + 4HNO; - Zn(NO3), + 2NO, T +2H,0 (6)

Ulaltoodud reaktsioonivdrrandid on toodud peamiste reaktsioonidena limmastikhappe ja vase voi
tsingi vahel metallitdostuses olevates reaktsioonitingimustes, kuid tegelikult tekib lammastikhappe

ja metallide omavahelisel reaktsioonil mitmeid erinevaid saaduseid. [7]

Kuna happevannidesse kastetavad detailid labivad varem ka erinevaid pesulahuseid, millest osad
on leeliselise koostisega, siis detailide kiilge jaanud aluseline lahus reageerib happevannis oleva
lammastikhappega, vahendades taaskord lammastikhappe kontsentratsiooni. Lisaks kandub
pesulahustest margade detailidega happevannidesse vett, mis lahjendab seal olevat hapet. [14]

1.1.2. Lammastikhappe utiliseerimise keskkonnamdgjud

Suurtes kogustes (Uldisesse veeringlusesse joudvatel nitraatioone sisaldavatel heitvetel on
keskkonnale negatiivne mdju. Bakalaureusettos kasutatud jadkhapped parinevad ettevottest, kus
hetkel kasutuskGlbmatu ja&khape neutraliseeritakse naatriumhudroksiidiga enk NaOH-ga. [14]

Selle tulemusena ei kao lahusest aga lammastikutihendid ning need satuvad kanaliseeritavasse



heitvette. LAdmmastikutihendid heitvees soodustavad veetaimede ja vetikate kasvu, tekitades seeldbi

veekogude eutrofeerumist. [15]

Véltimaks lammastikuiihendite sattumist heitvette, on mdistlik kasutatud ja lahjenenud
lammastikhapet Umber téddelda taaskasutuse eesmargil. On olemas suurtootmisele kohandatud
seadmed ja protsessid lammastikhappe puhastamiseks ja kontsentreerimiseks [3, 4], kuid need ei

ole kdikidele lammastikhapet kasutavatele ettevotetele sobivad.

1.2. Destillatsioon

Destillatsioon on protsess, mida kasutatakse vedelas faasis aine eraldamiseks mittelenduvatest
ainetest voi erinevate keemistemperatuuridega vedelate ainete eraldamiseks. Destillatsiooni kdigus
destilleeritavat ~ lahust ~ kuumutatakse, = misjarel  aurustub ~ kdigepealt =~ madalama
keemistemperatuuriga komponent voi mitme aine segu, milles sisaldub kdige rohkem madalaima
keemistemperatuuriga komponenti. Tekkinud aur jahtub ja kondenseerub ning saadud vedelikku
nimetatakse destillaadiks. [16, 17]

Destillatsiooniseade (joonis 1) koosneb peamiselt destillatsioonikolvist, vee-, 6hk- vdi dlivannist
destilleeritava aine kuumutamiseks, jahutist, kus destilleeritava aine aur jahutatakse
kondenseerumiseni ja vastuvdtjast, kuhu koguneb vedel destillaat. Temperatuuri jalgimiseks on

seadmele vBimalik lisada termomeeter. [16]



-

-l¢—— Termomeeter

& Jahutusvedeliku valjavool

T.

Jahuti

Destillatsioonikolb
Destilleeritav
aine voi1 ainete
segu

1

Jahutusvedeliku
sissevool

+— Vastuvotja
Kuumus
(vee- vO1 dlivann)

Destillaat

Joonis 1. Lihtsas destillatsioonis kasutatav destillatsiooniseade [18]

Kéesolevas t00s on kasutatavaks meetodiks valitud vaakumdestillatsioon.

1.2.1. Vaakumdestillatsioon

Vaakumdestillatsiooni  korral on destillatsiooniseade Uhendatud vaakumpumbaga VOi
aspiraatoriga, mis tekitavad sisteemis alandatud rdhu. Vaakumdestillatsiooni kasutatakse
termiliselt ebapusivate vdi kdrge keemistemperatuuriga ainete destilleerimiseks. [16] Kuna ainete
keemistemperatuurid on otseses sdltuvuses rbhust, saab réhku vahendades alandada ainete
keemistemperatuure, mis on kasulik ainete destilleerimiseks, mille termiline lagunemine toimub
enne aine keemist normaalréhul. VVaakumdestillatsioon on levinud viis naiteks orgaaniliste ainete
Uksteisest eraldamiseks, kuna nende lagunemistemperatuurid on tihti madalamad kui
keemistemperatuurid normaalrdhul. Parema eralduse saavutamiseks voib

vaakumdestillatsiooniseadmele lisada ka fraktsioneerimiskolonni. [19]
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2. ToO0 eesmark

Antud bakalaureusetdd eesmark oli tootada valja efektiivne protsess lammastikhappejaakide
puhastamiseks ja kontsentreerimiseks, kasutades selleks vaakumdestillatsiooni, mille kéigus
kogutakse fraktsioone. Protsessi efektiivsuse tostmiseks katsetati destilleeritud lammastikhappe
teistkordset ~ vaakumdestillatsiooni, et esmakordsel destillatsioonil saadud madala
kontsentratsiooniga fraktsioone veelkord kontsentreerida. Protsessi véljatootamisel lahtuti plaanist
seda edaspidi automatiseerida, mille jaoks vajalikud parameetrid — kindla l&mmastikhappe
sisaldusega fraktsioonide destilleerumistemperatuuride vahemikud — pandi paika t06s tehtud
katsete tulemuste pdhjal.

Lisaks méaérati katsetes kasutatud ja&khapete koostised, et hinnata valja to0tatud protsessi saagist

ja vorrelda kahe erineva jaédkhappe koostiseid ning koostise méju saagisele.
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3. Metoodika

3.1. Kasutatud katsevahendid ja mdoteseadmed

Uurimistoos tehtud destillatsioonid viidi labi veesargiga 10-liitrises reaktoris Nanbei NB-10L, mis
oli lihtsustatud ja kohandatud destillaatorina kasutamiseks (joonis 2). Destilleerimisseade oli
uhenduses kemikaalikindla vaakumpumbaga Vacuubrand ME 8C NT, mis tekitas susteemis réhu
73+1 mbar. [20] Happeaurude kondenseerimiseks kasutati jahutiga Uhendatud kriiostaati Nanbei
DLSB-10/30, mis tdideti deioniseeritud veega ja mida jahutati temperatuurini 5.0+0.2 °C. [21]
Destillaatori veesdrgi kuumutamiseks kasutati termostaati Nanbei GY-20, mis téideti
deioniseeritud veega ja mida kuumutati temperatuurini 951 °C. [22] Vee keemistemperatuuri jargi
valiti destillatsioonis kuumutamiseks kasutatava vee temperatuuriks 95 °C, et vee kuumutav méju
oleks voimalikult suur ilma, et vesi hakkaks keema. Vee tahkumistemperatuuri jargi valiti
destillatsioonis jahutusvedelikuna kasutatava vee temperatuuriks 5 °C, et vee jahutav mdju oleks

vOimalikult suur ilma, et vesi jaatuks.
Saadud fraktsioone kaaluti analuditilise kaaluga Mettler Toledo AB204-S/PH ja kaaluga Medisana.

Happejadgis sisalduvate soolade elementanalttsiks kasutati Hitachi TM3000 Tabletop skaneerivat
elektronmikroskoopi (SEM) koos energiadispersiivse rontgenmikroanaliisaatoriga (EDX; Oxford
Instruments, SwiftED-3000), mille jaoks valmistati proovid ette tiigelahjus MF-2000

temperatuurini 395+5 °C kuumutades.

12



Joonis 2. Toos kasutatud destillatsiooniseade

Joonisel 2 on margitud destillatsiooniseadme osad:

1) termostaat;

2) kriiostaat;

3) vaakumpump;

4) destillatsioonindu;
5) jahuti;

6) vastuvdtja.
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3.2. HNO3 vaakumdestillatsioon

Lammastikhappe alandatud réhul destilleerimisel on normaalr6hul destilleerimise ees mitmeid
eeliseid, millest theks on destilleeritava happe madalam keemistemperatuur. 60% lammastikhappe
lahuse keemistemperatuur normaaltingimustel on 120 ‘C (joonis 3). Bakalaureuset6o kaigus labi
viidud katsetes tekitati destillatsiooniseadmes rohk 73+1 mbar. [20] Katseliselt maérati, et 73 mbar
juures on 60% lammastikhappe lahuse keemistemperatuur 65 “C.

130
120
110
100

90

Temperatuur (°C)

30
70

60
0 20 40 60 80 100

HNO:s kontsentratsioon (massi-%o)

Joonis 3. HNOg faasidiagramm [23]

Madalama keemistemperatuuri tottu on vOimalik kasutada kuumutava ainena vett, mille
keemistemperatuur normaaltingimustel on 100 “C. [24] Vett kasutati katsetes ka jahutusvedelikuna.
Vee kasutamine kuumutus- ja jahutusvedelikuna on ohutum kui muude vedelike kasutamine, kuna

siis puudub oht, et stisteemi purunemisel lammastikhappe destillatsiooni ajal reageerib jahutus- voi
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kuumutusvedelik  destillaatoris oleva happega. Tanu l&mmastikhappe madalamale
aurustumistemperatuurile vaakumdestillatsiooni kaigus peatub ststeemi purunemise korral
destillatsiooniprotsess kohe, kuna lahuse temperatuur ei ole piisavalt kdrge lammastikhappe

keemiseks normaalrdohul. See muudab samuti kasutatava meetodi ohutumaks.

Teine eelis vaakumdestillatsiooni kasutamisel lammastikhappe destilleerimiseks on see, et
madalamal temperatuuril lammastikhapet kuumutades ei toimu lammastikhappe termokeemilist
lagunemist (vorrand 7), mille tagajarjel tekib lammastikdioksiid ehk NO>. [25]

T60s tehtud katsetes kasutatava réhu valimiseks varieeriti eelkatsete kaigus réhku ning leiti, et
optimaalne lammastikhappe destilleerimisel kasutatav réhk on 73 mbar piirkonnas. Antud t6os
kasutati rohku 73+1 mbar. Madalama réhu korral lammastikhappe aurustumine kiireneb, mistottu
lammastikhappeaurud liiguvad jahutist liiga kiirelt 1&bi, ega joua taielikult kondenseeruda ja kaod
suurenevad. Kdrgemat rohku kasutades oleks lammastikhappe keemistemperatuur aga liiga kérge

ja selle temperatuuri saavutamine aja- ja energiakulukas.

3.2.1. Destillatsiooni labiviimine

Bakalaureusetoos labiviidud katsed toimusid ventileeritud laboris ja vaakumpump asetses
tdmbekapis. Hapete ja happejaédkide valamised toimusid tdmbekapis, et vdhendada ohtlike gaaside
sattumist laboris viibivate inimeste hingamisteedesse. Katsete labiviimisel jalgiti ohutusnéudeid ja

kasutati nduetekohaseid isikukaitsevahendeid.

Katsetes kasutati Uhe ettevOtte happejadke, mis péarinesid kahest erinevast partiist ja mis

moodustasid vastavalt kaks katsetulemuste seeriat.
Esimene katseseeria

Esimese katseseeria katsete alguses valati destillaatorisse ligikaudu 2,2 liitrit lammastikhappe
jaaki, mille tdpne kogus madarati kaalumise teel. Tekkivad destillaadi fraktsioonid lasti stisteemist

valja ja koguti eraldi kolbidesse ning kogumise ajaks peatati destillatsioon, taastades destillaatoris
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normaalréhu. Destillatsiooni viidi I&bi seni, kuni I16ppes happeaurude silmnéhtav kondenseerumine
jahutis. Iga destillatsiooni kéigus saadi 7 labipaistvat vérvitut fraktsiooni, mis mérgistati ja jeti
tdmbekappi jahtuma vahemalt 24 tunniks. 24 tunni méddudes sai olla kindel, et fraktsioonid on
saavutanud toatemperatuuri. Fraktsioonid valati 100-250 ml mddtkolbidesse, misjarel kaaluti
nende massid ja arvutati iga fraktsiooni tihedus. Tiheduste ja lahuste temperatuuri, mis kaalumiste
hetkel oli labori temperatuur, kaudu saadi teada lahuste lammastikhappe sisaldused kasutades
veebilehte ,,The Complete Aqueous Nitric Acid Solutions Density-Concentration Calculator*. [26]
Parast destillatsiooni I6ppu lasti destillatsioonindusse jaanud jadkidel voolata péhjakraani kaudu

valja ja need koguti eraldi pudelisse. Destillaatori sisemust loputati deioniseeritud veega.
Teine katseseeria

Teise katseseeria alguseks lisati destillatsioonisusteemile soojusisolatsioon, et véhendada
energiakadusid ning seel&bi kiirendada destillatsiooni. Siisteemile lisati ka termoandur, et koguda
andmeid selle kohta, mis temperatuuride juures erinevad fraktsioonid destilleeruvad.

Teises katseseerias kasutatud happejéék sisaldas lisaks lammastikhappele ka vaavelhapet. Katsete

labiviimine toimus samamoodi nagu esimeses katseseerias.
Keskmise lammastikhappe sisaldusega fraktsioonide taasdestilleerimine

Fraktsioonid lammastikhappe sisaldusega 25-55 massi-% koguti kokku ning teise katseseeria
I6ppedes destilleeriti uuesti. Eelnevalt hoolikalt loputatud destillaator téideti kokkukogutud
fraktsioonidega ning viidi labi vaakumdestillatsioon sarnaselt esimesele ja teisele katseseeriale.
Destillatsiooni margataval aeglustumisel protsess IGpetati ja destillaatorisse jadanud hape lasti vélja.
Parast fraktsioonide ja destillatsioonijadgi jahtumist madrati nende tihedused ja lammastikhappe

sisaldused sarnaselt esimesele ja teisele katseseeriale.

3.3. Jadkhapete happesisalduse méaramine

Katsetes kasutatud j&&khapete happesisalduse méaaramiseks kasutati hape-alus tiitrimist.

Jaakhapetest tehti 100-kordsed lahjendused 1000 ml mdotkolbidesse. Uhe tiitrimise labiviimiseks
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voeti 10 ml saadud happelahust, millele lisati indikaatoriks 3 tilka fenoolftaleiinilahust.
Tiitrimiseks kasutatav titrant oli kindla kontsentratsiooniga naatriumhudroksiidi vesilahus. Titranti
lisati tilkhaaval happelahusele kuni lahuses olev fenoolftaleiin muutus pusivalt roosaks. Mdlema
jaakhappe partii korral tiitriti seni, kuni saadi 3 kokkulangevat tulemust. Teise jadkhappe partii
tiitrimisel saadi j&&gi summaarne happelisus, kuna titrant reageeris nii jaagis oleva
lammastikhappega (vorrand 8) kui ka vadvelhappega (vorrand 9). Saadud tulemusi kasutati hiljem

tapse lammastikhappe sisalduse méaaramiseks jaédkhappes.
HNO3; + NaOH - NaNOs + H,0 (8)

H,50, + 2NaOH — Na,S0, + 2H,0 (9)

3.4. Jaadkhappes sisalduvate soolade elementanaliis

Jaékhappes sisalduvate soolade anallitsiks jadkhape aurutati kokku ja kuumutati ning seejarel tehti
SEM-EDX analiius. Happejaagi kokkuaurutamiseks valati keeduklaasi umbes 5 ml happejaéki ning
kaeti keeduklaas puhta klaasriidega. Klaasriidega katmine aitas putida kinni happejaégi keetmisel
tekkivaid pritsmeid. Keeduklaas asetati elektripliidile ning kuumutati seni, kuni vedelik oli
keeduklaasist dra aurustunud. Seejérel asetati keeduklaas koos jaakidega ja klaasriidega tiigelahju
ning kuumutati 400 ‘C juures 45 minutit ja jéeti koos tiigelahjuga jahtuma. Keeduklaasi koos
happejaagi ja klaasriidega kaaluti enne ja parast keetmist ning kuumutamist, et méérata happejaagis
sisalduvate soolade massiprotsent. Pérast jahtumist kanti saadud tahke jaak susinikteibiga kaetud
alumiiniumalusele, et teha SEM-EDX elementanaliiis. SEM-EDX analliusiks kasutati t6dpinget
15 kV ja 500x suurendust ning tehti mikrograafid ja elementanalttsid iga proovi kuues erinevas
piirkonnas. Saadud tulemusi vorreldi erinevate proovide ja ihe proovi erinevate piirkondade 1dikes.
Madlema jadkhappe partii kohta tehti 3 erinevat happejaagi keetmist, saades 3 erinevat proovi,

millele tehti elementanaltiiis. Saadud tulemused keskmistati m6lema ja&dkhappe partii jaoks eraldi.
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4. Tulemused ja analis

4.1. Kasutatav lammastikhape

Katsetes kasutatud jaédkhapete partiid erinesid nii lammastikhappe sisalduse kui ka lisandite poolest
(lisa 1-2). Esimeses katseseerias kasutatud jadkhape koosnes lammastikhappest ja selles lahustunud
sooladest (tabel 1). EDX elementanalliisiga méarati kvantitatiivselt metallid, mille sisaldus
jadkhappes oli vahemalt 1 g/dm®. Lisaks allolevas tabelis margitud koostiosadele maérati

kvalitatiivselt elemendid, mille sisaldus jaikhappes oli <1 g/dm?.

Tabel 1. Esimese jadkhappe partii koostis

Tihedus | HNOssisaldus | Cusisaldus | Zn sisaldus Na sisaldus S03~ sisaldus
[g/dm?] [massi-%] [g/dm?] [g/dm?] [g/dm?] [g/dm?]
1289 42 4 3 3 5

Fenoolftaleiini poordeala, kus toimub varvuse muutus vérvitust roosaks, on pH véartusel 8,3.
Sellest tingituna reageerisid NaOH-ga tiitrides ka jaadkhappes sisaldunud vase (vorrand 10) ja tsingi
(vBrrand 11) katioonid moodustades vastavad hidroksiidid, mistdttu voeti lammastikhappe
sisalduse arvutustel arvesse titrandiga reageerinud vase ja tsingi koguseid. Tiitrimiste ja tahkele
happejaagile tehtud elementanalliisi pdhjal madrati lammastikhappe sisalduseks 42 massi-%.
Elementanalliisi andmete alusel oli ja&dkhappes vahesel mééral alumiiniumit, kaltsiumit ja

kaaliumit. Metallitoostuses kasutatud lammastikhappe esialgne sisaldus oli 60 massi-%.
Cu®* + 2NaOH - Cu(OH), + 2Na?* (10)
Zn** + 2NaOH - Zn(OH), + 2Na?* (11)

Teises katseseerias kasutatud jadkhape koosnes lammastikhappe ja vadvelhappe segust ning neis
lahustunud sooladest (tabel 2). Sarnaselt esimesele jadkhappe partii analiiiisile méadrati ka teise
partii jaddkhappes EDX elementanalliisiga kvantitatiivselt metallid, mille sisaldus jadkhappes oli
vahemalt 1 g/dm3 Lisaks allolevas tabelis mérgitud koostiosadele méarati kvalitatiivselt

elemendid, mille sisaldus jaakhappes oli <1 g/dm?.
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Tabel 2. Teise jaédkhappe partii koostis

Tihedus | HNOs sisaldus H2S04 Cusisaldus | Zn sisaldus Na sisaldus
[g/dm?] [massi-%] sisaldus [g/dm?] [g/dm?] [g/dm?]
[massi-%]
1327 39 6 8 3 2

Elementanalltsi andmete alusel oli jadkhappes vahesel méaéaral niklit, alumiiniumit, kaltsiumit ja
rani. Jaakhappe lammastikhappe sisalduseks maarati 39 massi-% ning véaavelhappe sisalduseks 6
massi-%. Arvutused tehti sarnaselt esimesele partiile, kuid lisaks arvestati lammastikhappe ja
vadvelhappe moolsuhet, mille arvutamiseks saadi infot ettevottelt, kust jadkhape parines.
Lammastikhappe sisaldus metallitdostuses enne selle kasutamist oli 55 massi-% ja vadvelhappe

sisaldus oli 9 massi-%.

Jaakhappe kuumutamisel maksimaalne saavutatud temperatuur oli 400 ‘C, mille juures lagunesid
jadkhapetes sisaldunud Cu(NO3)2 ja Zn(NOs)2 ning ei lagunenud NaNOsz, CuSOs, ZnSOs ja
Na>SO0as. [27, 28, 29, 30, 31]

4.2. Vaakumdestillatsioon

Kdik vaakumdestillatsioonides saadud fraktsioonid jagati kolme kategooriasse: lahjad fraktsioonid
ehk fraktsioonid lammastikhappe sisaldusega <25 massi-%, keskmised fraktsioonid ehk
fraktsioonid lammastikhappe sisaldusega 25-55 massi-% ja kanged fraktsioonid ehk fraktsioonid

lammastikhappe sisaldusega >55 massi-%.

Esimeses katseseerias tehti kolm korduskatset. K&igi korduskatsete raames saadi 7 vérvitut ja
labipaistvat fraktsiooni, mille lammastikhappe sisaldused langesid kokku korduskatsete vastavate
fraktsioonide lammastikhappe sisaldustega (joonis 4). Kogutud fraktsioonide ruumala oli méaratud
destillatsiooniseadme vastuvotja ruumalaga, milleks oli ligikaudu 300 ml. Katsetulemused on
katsete 10ikes kokkulangevad, mis néitab stabiilsust katsete labiviimisel ning kasutatud meetodi

usaldusvaarsust. Katsetega tehti kindlaks, milliste lammastikhappe sisaldustega fraktsioone saab
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jadkhappe destilleerimisel alandatud rohul ja kas meetod on kasutatav 60 massi-% sisaldusega
lammastikhappe saamiseks.

Lammastikhappe sisalduse kasv esimeses katseseerias

~J
o

Lahjad fraktsioonid Keskmised fraktsioonid Kanged fraktsioonid

1 2 3 4 5 6 7

Fraktsiooni number

(=3
o

L
o

N
=

]
(==

[a—
==

Lammastikhappe sisaldus (massi-%)
L]
o

o

B Katse 1 ®WKatse2 © Katse 3

Joonis 4. Lammastikhappe sisalduse kasv esimeses katseseerias

Jooniselt 4 on ndha, et esimese jadkhappe partii vaakumdestilleerimisel saadi fraktsioonid
lammastikhappe sisaldustega vahemikus 14-63 massi-%. Destilleeritud lammastikhappest 43% oli
parast destillatsiooni kohe sobilik taaskasutuseks ning 39% sobis taasdestillatsiooni teel

kontsentreerimiseks.

Teises katseseerias tehti samuti kolm kokkulangevate tulemustega korduskatset. Teise jadkhappe
partii vaakumdestillatsioonil saadi fraktsioonid lammastikhappe sisaldustega vahemikus 19-61
massi-%. Destilleeritud l&mmastikhappest 44% oli parast destillatsiooni kohe sobilik

taaskasutuseks ning 49% sobis taasdestillatsiooni teel kontsentreerimiseks.

Destillaatorile lisatud termoanduri kaudu saadi infot iga fraktsiooni destilleerumise temperatuuri
kohta. Teades lammastikhappe sisalduse sBltuvust temperatuurist (joonis 5) ja destilleeruva auru
temperatuuri, on véimalik kindla rbhuga susteemis destillatsiooni ajal otsustada, mis
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lammastikhappe sisalduste vahemikku jadb destilleeruv hape ning seeldbi protsessi
automatiseerides suunata hape kohe sobivasse vastuvotjasse. Teise katseseeria tulemusena méérati
lahjade, keskmiste ja kangete fraktsioonide keemistemperatuuride vahemikud réhul 73+1 mbar.
Lahjade fraktsioonide keemistemperatuur on <57,3 “C, keskmiste fraktsioonide keemistemperatuur

on 57,3-61,5 C ja kangete fraktsioonide keemistemperatuur on >61,5 C.

Lammastikhappe sisalduste s6ltuvus temperatuurist

P N W A O o N
o O O o o o o

Keskmine lammastikhappe sisaldus
(massi-%)

o

54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68
Temperatuur (°C)

Joonis 5. Teises katseseerias kogutud fraktsioonide lammastikhappe sisalduse s6ltuvus

temperatuurist 731 mbar juures

Tehtud t60 tulemusena tootati vélja protsess (joonis 6), mida on vbimalik kasutada
metallitdostustes, kus puuduvad spetsiaalselt kohandatud seadmed lammastikhappe
taaskasutamiseks. Protsess algab todstuses saastunud ja lahjenenud happe vaakumdestillatsiooniga,
mille kaigus saadakse lahjad, keskmised ja kanged fraktsioonid. Lisaks j&d&b destillaatorisse
sooladega happejaédk, mida ei saa kasutatud tingimustel edasi destilleerida. Lahjad fraktsioonid ja
destillaatorisse jaav happejéék suunatakse neutraliseerimisse ning kanged fraktsioonid vdetakse
taaskasutusse. Keskmised fraktsioonid kogutakse kokku ning pérast destillaatori pdhjalikku
loputust suunatakse need destillaatorisse teistkordseks vaakumdestillatsiooniks. Teistkordse
vaakumdestillatsiooni korral kogutakse fraktsioonid, mida saab jagada kahte kategooriasse: lahjad

fraktsioonid ehk fraktsioonid lammastikhappe sisaldusega <25 massi-% ja keskmised fraktsioonid
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ehk fraktsioonid lammastikhappe sisaldusega 25-55 massi-%. Lisaks jaé&b destillaatorisse jadk, mis
teistkordsel destillatsioonil ei sisalda soolasid ning destillatsiooni 18ppedes on lammastikhappe

sisaldusega >55 massi-% ja seega koheselt taaskasutuseks sobilik.

To6dstuses saastunud
hape

l

VAAKUMDESTILLATSIOON

T T

Jadk Lahjad fraktsioonid Keskmised fraktsioonid Kanged fraktsioonid
destillaatoris (<25 massi-%) (25-55 massi-%) (>55 massi-%)
NEUTRALISEERIMISSE L ATV TAASKASUTUSSE

VAAKUMDESTILLATSIOON

Lahjad fraktsioonid Keskmised fraktsioonid De§ti11aat0risse
(<25 massi-%) (25-55 massi-%) Jédv hape

Joonis 6. Vilja tootatud protsess lammastikhappe puhastamiseks ja kontsentreerimiseks.

Keskmiste fraktsioonide teistkordse destillatsiooniga tdestati, et sel meetodil happe
kontsentreerimine on vbimalik ja efektiivne. Destillatsiooni kaigus saadi lahjasid ja keskmiseid
fraktsioone ning destillaatorisse jaanud puhas ldmmastikhappelahus oli ldmmastikhappe
sisaldusega 64 massi-%. Teistkordse destillatsiooni tulemusena oli 53% keskmiste fraktsioonide

lammastikhappest taaskasutatav ning 34% sobis uuesti taasdestillatsiooni teel kontsentreerimiseks.

Vélja to6tatud koguprotsessi saagised erinesid partiide 10ikes: esimese katseseeria saagis oli
arvutuste kohaselt 73% ning teise katseseeria saagis 82% algse lammastikhappe massiga vorreldes.
Suurem saagis teise partii jaakhappe destilleerimisel oli tdendoliselt osaliselt tingitud jaagis
sisaldunud vadvelhappest, mis oma htugroskoopsete omaduste tottu sidus endaga osa vett.
Lammastikhappe parema lenduvuse (madalam keemistemperatuur kui véavelhappel) tottu voib
oletada, et hapete segu vaakumdestillatsioonil ja&vad j&akidesse nitraatide asemel metallide

sulfaadid ning aurustuva lammastikhappe hulk on proportsionaalselt suurem.
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Kokkuvote

Bakalaureuset06 kaigus toestati, et lammastikhappejaégi destilleerimiseks saab edukalt ja ohutult
kasutada vaakumdestillatsiooni. T66s kasutati Ghe galvaaniliste katetega tegeleva ettevotte
jaadkhappeid kahest partiist, mille koostised ja ldmmastikhappe sisaldused méérati hape-alus
tiitrimiste ja EDX elementanalutside kaudu. Jadkhappe partiid erinesid teineteisest nii koostise kui
ka lammastikhappe sisalduse osas.

T60 tulemusena koostati optimaalne protsess lammastikhappe tmbertdotlemiseks toostuses. Valja
tootatud protsess koosneb saastunud ja lahjenenud happejaégi vaakumdestillatsioonist, milles
kogutud fraktsioonid jaotatakse kolme kategooriasse lammastikhappe sisalduse jargi: lahjad
sisaldusega <25 massi-%, keskmised sisaldusega 25-55 massi-% ja kanged sisaldusega >55 massi-
%. Lisaks jadb destillaatorisse osa happejadgist ja selles lahustunud soolad, mida edasi destilleerida
ei saa. Lahjad fraktsioonid ja destillaatorisse ja&v happejaék neutraliseeritakse ja utiliseeritakse
ning kanged fraktsioonid lahevad taaskasutusse. Keskmiste fraktsioonidega viiakse labi teistkordne
vaakumdestillatsioon, milles kogutud fraktsioonid jaotatakse kahte kategooriasse lammastikhappe
sisalduse jargi: lahjad sisaldusega <25 massi-% ja keskmised sisaldusega 25-55 massi-%. Lisaks
jaab destillaatorisse puhas lammastikhappelahus sisaldusega >55 massi-%. Lahjad fraktsioonid
neutraliseeritakse ja utiliseeritakse ja destillaatorisse jadv kange hape léaheb taaskasutusse.
Keskmiste fraktsioonidega viiakse taaskord labi teistkordne vaakumdestillatsioon. Protsessi
automatiseerimiseks pandi paika temperatuuride piirid, et destillatsiooni ajal oleks vdimalik
destilleeruv hape suunata kohe Gigesse vastuvdtjasse vastavalt lammastikhappe sisaldusele. Saadi,
et réhul 73+1 mbar on lahjade fraktsioonide keemistemperatuur <57,3 °C, keskmiste fraktsioonide
keemistemperatuur 57,3-61,5 ‘C ja kangete fraktsioonide keemistemperatuur >61,5 ‘C. Vilja
tootatud protsessi saagiseks jadkhappe esimese partiiga saadi 73% ning teise partiiga 82%, mis
naitab, et valja tootatud protsess on efektiivne.
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Lisad

Lisa 1. Jadkhappe esimese partii keskmine koostis EDX andmete p&hjal

Element Sisaldus (massi-%0) Sisaldus (aatomi-%0o)
Hapnik 37 56
Vask 21 8
Naatrium 13 14
Tsink 13 5
Vaavel 8 6
Lammastik 6 11
Alumiinium <1 <1
Kaltsium <1 <1
Kaalium <1 <1
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Lisa 2. Jadkhappe teise partii keskmine koostis EDX andmete pdhjal

Element Sisaldus (massi-%0) Sisaldus (aatomi-%0o)
Hapnik 44 68
Vask 24 9
Véavel 17 13
Tsink 10 4
Naatrium 6 6
Nikkel 1 1
Kaltsium <1 <1
Alumiinium <1 <1
Rani <1 <1
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Lisa 3. Teise katseseeria keskmised temperatuurid ja lammastikhappe sisaldused

Temperatuur ("C) HNO3 sisaldus (massi-%b)
55,0 19,9
56,0 19,2
97,9 26,2
58,0 29,8
58,5 32,9
59,5 38,7
60,0 42,3
60,5 47,2
61,0 51,9
61,5 54,2
62,0 57,5
62,5 59,1
63,5 60,2
64,5 60,0
65,0 60,7
66,5 61,0
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