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Santrauka

Baigiamojo magistro darbo tikslas buvo nustatyti elementinés sieros gryninimo i§ atliekos ir jos
konversijos j vandenyje tirpius junginius hidroterminéje aplinkoje, salygas. Eksperimenty metu buvo
siekiama istirti sieros riigsties gamybos atliekos, susidariusios i$lydytos sieros filtravimo metu,
cheming / mineraling, pritaikyti hidroterminio apdorojimo metoda sieros atliekai gryninti, nustatyti
efektyvias Sio proceso saglygas 120-200 °C temperatiiroje bei pasitilyti sieros atliekos gryninimo
principing technologing schema. Taip pat buvo siekiama istirti hidroterminés sintezés sglygomis
vykstancios sieros atliekos konversijos | tirpius sieros junginius, galimybes ir reakcijy mechanizma
patvirtinti termodinaminiais skai¢iavimais.

Eksperimenty metu buvo pritaikyta sukurta cheminés analizés metodika identifikuojant sieros
junginius skystojoje terpéje. Taip pat naudoti instrumentinés analizés metodai, tokie kaip RSDA,
RSFA, VTA, SEM.

Baigiamajame magistro projekte buvo istirta, jog sieros atlickg sudaré rombinés singonijos siera ir
kvarcas. Taip pat nustatyta, kad hidroterminio apdorojimo metodas yra efektyvus ir gali bati
sékmingai taikomas sieros atliekai gryninti. IStirta, jog po hidroterminio apdorojimo bei staigaus
suspensijos Saldymo, kintant vandens ir kietos medziagos santykiui nuo 3 iki 10 bei esant 120-200
°C temperatiirai, didesnio nei 1000 um daleliy dydZio frakcija sudaré tik rombinés singonijos siera.
Remiantis nustatytomis optimaliomis sieros atliekos bandiniy apdorojimo salygomis, naudojant
pasililyta pramoning sieros atlieckos gryninimo technologija kiekvienais metais i$ atliekos
iSgryninama 444,8 t elementinés sieros. Taip pat remiantis termodinaminiais skai¢iavimais bei atlikta
chemine analize, vykstant hidroterminéje aplinkoje sieros konversijai, skystojoje terpéje susidarée
sulfato, tiosulfato ir sulfido anijonai. Didziausias pasiektas sieros konversijos ] tirpius junginius
laipsnis buvo 51.8 %.
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Summary

The purpose of this master’s final degree project was to determine the conditions at the hydrothermal
environment of purification of element sulfur from its waste and sulfur conversion to soluble
compounds. During experiments the aim was to investigate the chemical / mineral composition of the
waste composed in sulfuric acid production during the filtration of molten sulfur, to apply
hydrothermal treatment for purification of sulfur waste, to determine the effective conditions for
mentioned process in 120-200 °C temperature range and to propose the principal technological
scheme of sulfur waste purification. Furthermore, it was aimed to investigate the possibilities and
reaction mechanism of sulfur waste conversion to soluble compounds during hydrothermal synthesis
and confirm hypothesis by thermodynamic calculations.

During the experiments the developed method of chemical analysis was applied for identifying sulfur
compounds in liquid medium. Furthermore, the instrumental analysis methods such as XRD, XRF,
STA, SEM were also applied.

In this master’s final degree project, it was identified that the sulfur waste mainly consisted of
orthorhombic system sulfur and quartz. Moreover, it was established that the hydrothermal treatment
could be effectively used to purify sulfur waste. It was determined that after hydrothermal treatment
and rapid cooling of suspension, by varying water and solid material mass ratio from 3 to 10 and in
120-200 °C temperature, the fraction of particles bigger than 1000 pum size consisted of orthorhombic
sulfur. According to the established optimal conditions of sulfur waste sample treatment, by using the
proposed industrial technology of sulfur waste purification, 444,8 t of elemental sulfur could be
purified every year. Moreover, according to thermodynamic calculations and performed chemical
analysis, the sulfate, thiosulfate and sulfide anions were formed in liquid medium during
hydrothermal treatment of sulfur waste. The highest achieved sulfur conversion rate to soluble
compounds was 51.8 %.
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Ivadas

Pastarajame deSimtmetyje itin spar¢iai augant gyventojy skaiciui, atitinkamai didé¢ja ekonomikos,
energijos paklausa ir aktyvesné pasauliné konkurencija dél istekliy, norint uZztikrinti gamybos
efektyvuma, konkurencinguma ir efektyvesnj aplinkosaugos principy jgyvendinima. Tai salygoja vis
didesnj susidaranciy atlieky kieki, i$ kuriy Europos Sajungoje vidutiniskai 37,8 % yra perdirbama, o
beveik pusé yra kaupiama sgvartynuose.

Siuo metu atlieky tvarkymas Lietuvoje ir ES yra prioritetin¢ aplinkos apsaugos sritis. Ji yra
reglamentuota Lietuvos Respublikos jstatymais, o jos svarba nurodyta Valstybinéje aplinkos
apsaugos strategijoje ir veiksmy programoje. Lietuvoje skiriamas didelis démesys pagrindiniy atlieky
tvarkymo principams jgyvendinti, t. y. tobulinti atliecky valdymo sistema, mazinti atlieky kiekj bei
utilizuoti atliekas.

Vienas i§ atlieky perdirbimo/regeneravimo biidy yra jy apdorojimas hidroterminéje aplinkoje. Sis
biidas yra labai patrauklus, kadangi pasizymi universalumu, labai patogus darbo saugos uztikrinimu,
kai kei¢iant apdorojimo salygas, norima gauti atitinkamos cheminés ir mineralinés sudéties produktus
bei apima santykinai mazas eksploatavimo islaidas.

Siera yra vienas i§ labiausiai vartojamy cheminiy elementy visame pasaulyje. Bent 85 % Sio elemento
yra naudojama sieros riigSties pavidalu, kuris yra vartojamas tragSy gamyboje, metalurgijoje ir
daugelyje kity chemijos pramonés sri¢iy. Dél plataus ir didelés apimties sieros ir jos junginiy
panaudojimo, labai sudétinga nustatyti atlieky kieki, tenkantj vienai sunaudotai sieros tonai. Vis délto,
Lietuvoje veikiancioje sieros rigsties gamykloje kiekvienais metais susidaro 550 tony sieros Slamo,
kuris kaupiamas specializuotuose sgvartynuose. Ilgainiui toks atlieky kaupimas gali sukelti jvairiy
aplinkosaugos problemy, tokiy kaip dirvozemio pH pakitimas, rugstieji lietas ir kt.

Siekiant numatyti atliekos utilizavimo perspektyvas jgyvendinant beatlieck¢ gamyba, pirmiausia
reikalingi moksliniai tyrimai, kuriy metu analizuojama antriniy zaliavy sudétis bei savybeés, atliekami
neutralizavimo/utilizavimo ir kiti eksperimentai. Siame darbe pateikiama sieros riigties gamybos
atliekos, susidariusios iSlydytos sieros filtravimo metu, fizikocheminé analizé bei numatomos
gryninimo ir konversijos j tirpiu0sius junginius galimybés.

Tikslas — nustatyti elementinés sieros gryninimo i§ atlickos ir jos konversijos j vandenyje tirpius
junginius hidroterminéje aplinkoje, salygas.

Uzdaviniai:

1. istirti sieros rugsties gamybos atliekos, susidariusios i§lydytos sieros filtravimo metu, cheming /
mineraline sudét] taikant sukurta cheminés analizés metodika;

2. pritaikyti hidroterminio apdorojimo metoda sieros atliekai gryninti ir nustatyti efektyvias Sio
proceso salygas 120-200 °C temperatiiroje;

3. istirti hidroterminés sintezés sglygomis vykstanéios sieros atlickos konversijos ] tirpius sieros
junginius (SO4*, S%7, S,03%") galimybes ir reakcijy mechanizma patvirtinti termodinaminiais
skai¢iavimais;

4. pasitlyti sieros atliekos gryninimo principing technologing schema.



1. Literataros apZvalga
1.1. Gamyboje susidarancios sieros junginiy turincios atliekos

Ple¢iantis zmonijos populiacijai, didéja vartojimas, kuris salygoja vis didesnj atlieky susidaryma. Sios
atlickos gali buti jvairios agregatinés biisenos, kai kurios i§ jy yra kaupiamos specializuotuose
sgvartynuose ir tik nedidelis kiekis jy yra perdirbamas. D¢l plataus ir didelés apimties sieros ir jos
junginiy panaudojimo labai sudétinga nustatyti atlieky kiekj, tenkantj vienai sunaudotai sieros tonai.
Sandé¢liuojant aerobinémis salygomis atlieka, kurioje yra sieros, bakterijos gali oksiduoti sierg iki
sieros dioksido. Kadangi dazniausiai aplinkoje yra drégmés, atliekoje gali susidaryti sieros rugstis
[1]. Taigi dél antropogeninés veiklos galimos jvairios gamtosaug0s problemos, tokios kaip
dirvozemio pH kitimas, smogo, nemalonaus kvapo atsiradimas, korozija, rugstieji lietas, ir kt. [2,3].

Atliekos, kuriy sudétyje yra sieros ar jos junginiy, susidaro daugelyje chemijos pramonés Saky. Viena
i$ jy yra naftos perdirbimo sektorius. Neapdirbtoje naftoje gali biiti nuo 1 iki 3 % organiniy sieros
junginiy, kurie, apdorojant naftg, iSsiskiria j atmosferg SO2 pavidalu [4]. Remiantis jvairiais
literatiiros $altiniais, gamtinése dujose gali buti 0—90 % sieros, suskystintose naftos 0,05-14 % sieros,
0 biodujose yra iki 30 % vandenilio sulfido [3,5,6]. Pastarasis junginys i$ angliavandeniliy misinio
yra paSalinamas Klauso proceso metu [3,4,7,8]. Pirmiausia vandenilio sulfidas oksiduojamas 1000—
1400 °C temperatiiroje pasigaminant sieros dioksidui, kuris po to katalizinés reakcijos metu reaguoja
su likusiu H2S 200-350 °C temperatiiroje (1.1, 1.2 lygtys) [8]. Taip pat gryninant bitumo kurs,
pasalinami sieros junginiai, tokie kaip alkiltioliai, susidarant elementinei sierai (hidrodesulfurizacija)
[9]. Si siera yra parduodama arba kaupiama savartynuose [3]. Pastaruoju atveju siera egzistuoja
oksiduojancioje aplinkoje ir tokiu atveju spontaniskai susidaro sieros dioksidas arba sieros riigstis [3].

2HS + 30, — 250, + 2H,0 1.1 lygtis
2H,S + SOz — 38 + 2H20 1.2 lygtis

Vis délto tobuléjant technologijoms i§ naftos produkty iSgautos sieros grynumas yra 99,9 %, taigi nuo
2008 m. Klauso procesas tapo pagrindiniu sieros gavybos biidu JAV ir Kanadoje, o remiantis 2019
m. duomenimis Siuo budu iSgaunama siera sudaro net 37,4 % pasaulinés pasiilos [4,6].

Siekiant sumazinti SOx emisija | atmosfera bei iSvengti katalizatoriy tarSos, jrangos korozijos,
hidrodesulfurizacija taip pat taikoma sieros junginiams Salinti i§ akmens angliy, kuriose sieros
koncentracija yra 1-14 % [3]. Pastarojoje uolienoje yra jvairiy sieros junginiy, tokiy kaip, piritas,
sulfatai bei organiniai sieros junginiai. Taigi Salinant paSalinius junginius i§ angliy, susidaro §lamas,
kurio sudétyje yra pirito, alifatiniy ir aromatiniy sieros junginiy, sulfoksido bei sulfony [10].

Dar viena atlieky raisis, turinti sieros elemento, yra gipsas, susidarantis vandenilio fluorido rugsties
gamybos metu. Pagaminant 1 tona HF, susidaro apie 4 tonas CaSO4 [11]. Si atlieka taip pat susidaro
fosforo riigsties Slapiojo gamybos metodo metu, taciau sudétyje yra fosforo priemaiSy, todeél
vadinama fosfogipsu (1.3 lygtis).

Ca1o(POs)F2 + 10H2SO4 + 20H20 — 10CaS0O4-2H20 + 6H3PO4 + 2 HF 1.3 lygtis

Pagaminant 1 tong fosforo rtigsties, susidaro nuo 4 iki 5 tonos Sios atlickos [12]. Tyrimai rodo, jog
per metus fosfogipso pasigamina daugiau nei 200 milijony tony [4]. Sio $alutinio produkto sudétyje
taip pat yra fosforo riigsties likuciy. D¢l fosfatingje uolienoje esanciy radioaktyviy elementy



(daugiausia urano bei torio), fosfogipso perdirbimo ar utilizavimo galimybés yra labai ribotos. 2019
m. duomenimis visame pasaulyje tik 15 % Sios atliekos buvo panaudota trasy ir zemés iikio sektoriuje
bei cemento pramonéje [12]. Taigi dideli kiekiai fosfogipso yra kaupiami specializuotuose
sgvartynuose arba vandenynuose [4].

Hidrometalurgijos srityje, ridy kasimo ir metaly perdirbimo jmonése susidaro sulfidais uZztersty
gamybos atlieky. Kadangi vyksta sieros reakcija su deguonimi bei vandeniu, susidaro tiosulfatai bei
sieros rugstis. Dél Sios priezasties atliekos literatiiroje vadinamos rgstiniy uolieny nuotékomis [13].

Nebenaudojamos padangos yra dar viena atlieky rasis, kurioje yra iki 1,17 % elementinés sieros [14].
Kiekvienais metais susidaro per milijarda padangy, tai sudaro apie 10 mln. tony, o net pusé Sio kiekio
yra kaupiama sgvartynuose [15,16]. Daznai didelis kiekis padangy yra neteisingai disponuojamas
arba vartotojy nelegaliai palieckamas gamtoje, todé¢l prisidedama prie aplinkosaugos problemy

v —

ir taip padidinti tar$g orui, vandeniui bei dirvozemiui [15].

Sieros rugsties gamyboje taip pat susidaro dujinés formos atlieky. Apskaiciuota, jog kiekvienais
metais j atmosfera patenka apie 100 min. tony SO> [17]. Naudojant bet kurj sieros rugsties gamybos
procesa, sieros oksidai, nors ir mazais kiekiais, yra iSskiriami j aplinka. Sis procesas vyksta dél
nepakankamos SO oksidacijos, neefektyvios SOz absorbcijos, susidariusio sieros ragsties / oleumo
gary slégio. Dél $iy priezaséiy | aplinkg gali patekti ir sieros ragsties gary [11].

1.2. Atlieky, sudétyje turinciy sieros junginiy, perdirbimo galimybés

Pastaraisiais deSimtmecCiais ypa¢ didelis démesys yra skiriamas atlickoms utilizuoti. Vienas i$
perdirbimo / regeneravimo biidy yra medziagy apdorojimas hidroterminéje aplinkoje. Sis biidas labai
patrauklus, kadangi yra universalus, galima trumpa apdorojimo trukmé bei apima santyKinai mazus
eksploatavimo sanaudas Be to, hidroterminéje aplinkoje galimi bandomieji atlieky perdirbimo
eksperimentai. Taip pat tyrimai rodo, jog pavojingos atliekos yra efektyviai stabilizuojamos bei
dehidratuojant sumazinamas atlicky toris [18]. Hidroterminis Salutiniy produkty perdirbimas
naudojant sierg yra plaéiai aptariamas mokslinése publikacijose. Pavyzdziui Li et al. taikydami
elementing sierg kaip sulfidizuojant; reagenta hidrotermingje sintez¢je perdirbo hemimorfity
(Zn4Si207'H20) j cinko sulfidg bei sulfato jong [19]. Taip pat hidroterminémis auksto slégio
saglygomis buvo sulfidizuota cinko karbonatas, cinko hidroksidas, $vino hidroksidas [20,21].
Hidroterminis apdorojimas taikytas arseno sulfido atliekai stabilizuoti / kietinti, kurio metu bandinys
buvo dehidratuotas ir tokiu biidu sumazintas atliekos tiiris [18].

Pastaruoju metu ypac atkreipiamas démesys i aplinkai draugiska mechanocheminj medziagy
apdorojima [22]. Mechanochemija yra chemijos mokslo Saka, tirianti medziagy chemines ir
fizikochemines transformacijas, kurios vyksta mechaninés energijos sukeliamos agregacijos metu
[22,23]. Naudojant §ig technologija galima modifikuoti arba perdirbti pramonéje randamas atliekas.
Remiantis literatiroje pateiktais duomenimis, taikant mechanocheminj apdorojima, nukenksminami
lakiuosiuose pelenuose esantys sunkieji metalai, taigi atliecka gali toliau bati naudojama cemento
pramonéje [22]. Taip pat mechanocheminio apdorojimo metu gali biti atlikta gumos devulkanizacija
[22]. Pastaruoju metu daug mokslininky atliko tyrimus, kuriy metu perdirbtos metalo oksidy turincios
atliekos malimo kartu su siera biidu. Sio proceso metu susidaro atitinkamy metaly (cinko, $vino,
vario) sulfidai, kurie toliau gali biiti naudojami pagal paskirtj [22,23].
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Dar vienas sieros junginiy i$ atlieky pasalinimo metodas yra mikrobiologinis metodas. Priklausomai
nuo naudojamos bakterijos metabolizmo, galimi du biologiniai sulfidy paSalinimo btidai: fototropinis
ir chemotropinis [2]. Fototropai sieros junginius oksiduoja naudojant $viesos energija, tuo tarpu
chemotropai jgauna energija tiesiogiai jungiantis su cheminiais reagentais [2]. Dél gero prisitaikymo
jvairiose aplinkose, pastaroji rasis yra placiausiai vartojama [2]. Pavyzdziui M. Gomez‘as-
Ramirez‘as et al. tyrime sierg oksiduojanti bakterija Acidithiobacillus thiooxidans AZCT-M125-5
buvo naudojama elementinei sierai pasalinti i§ §lamo, kuris susidaro Meksikos jlankoje esancioje
naftos perdirbimo jmonéje [5]. Taip pat naudojant $ias bakterijas galima biodujy desulfurizacija [2].
Dazniausiai biologiniu badu pasalinami sieros junginiai redukuojami arba oksiduojami iki sieros, kuri
pritaikoma kaip Zaliava sieros rtgsties, traSy, Li—S baterijy gamyboje [2].

Vis didesnis démesys kreipiamas j fosfogipso utilizavimg. Lyginant su sgvartynuose sukaupiamu
kiekiu fosfogipsas perdirbamas nedidele dalimi, taciau gali biti naudojamas kaip paprasto gipso
pakaitalas sulfoaliuminatinio cemento gamyboje [24]. Remiantis literatira, $i gamybos atlieka taip
pat naudojama jvairiy riSamyjy medziagy, traSy, kompozitiniy izoliuojan¢iy medziagy, gamyboje,
vartojama kaip sintetiniy medziagy, balikliy bei emaliy uzpildas [25].

Hidrometalurgijos srityje susidarancios, sieros junginiy turinios atliekos perdirbamos jvairiai.
Vienas i§ budy yra sulfidy plovimas oksiduojanciais plovimo tirpalais, taip iSgaunant sulfaty
suspensija, o rida i§valant nuo sieros junginiy [13]. Sis procesas galimas jvairiomis salygomis,
pavyzdziui naudojant autoklava ar jvairius plovimo reagentus, bei dazniausiai apima kelis etapus:
hidroterminj apdorojimg, suspensijos flotacijg, lydyma bei filtravimag [13]. Kito tyrimo metu
naudojant cinko apdorojimo metu susidariusj §lama, turin¢io sudétyje sieros, sunkieji metalai, tokie
kaip cinkas, §vinas, rutuliniu maltinu bei hidrotermiskai konvertuojami j sulfidus [21].

Hidrodesulfurizacijos metu susidariusi sieros atliecka buvo perdirbta inversinés vulkanizacijos
metodu, kurio metu pagaminami chemiskai stabillis sieros polimerai, pasizymintys svarbiomis
elekrocheminémis ir optinémis savybémis, ir dél to yra tinkami Li—S baterijy gamybai [4,9].

Kadangi pastebimas padangy kaip antrinés zaliavos naudojimas, pastaraisiais metais vis daug¢ja
moksliniy tyrimy padangy perdirbimo tematika. Paminétina, kad padangy perdirbimas energetiskai
yra efektyvesnis nei deginimas [16]. Sios atliekos gali biiti naudojamos kaip terminés, akustinés
izoliacinés medziagos, modifikatoriai asfalto miSiniuose, priedai portlandcemencio betone bei
raudonojoje keramikoje. Taip pat gali buti taikomos keliy konstrukcijose, agrokultiiroje bei jvairiose
civilinés inzinerijos srityse [15,16,26-28].

Bendru atveju jei néra galimybés perdirbti ar gryninti atlieka, kurios sudétyje yra sieros ar jos
junginiy, dar vienas nukenksminimo biidas yra nekenksmingy sieros junginiy i§gavimas bei pastaryjy
junginiy izoliavimas specializuotuose savartynuose [3]. Siuo biidu toksiska sieros atlieka, tokia kaip
vandenilio sulfidas, sieros dioksidas, sieros riigstis, oksiduojancioje aplinkoje esanti siera, yra
stabilizuojama paverciant ja j kalcio sulfatg arba gipsa [3]. Tai pat Rappold-‘as ir Lackner‘is teigia,
kad aplinkosaugos poziiiriu geriausias biidas nukenksminti sieros turincias atliekas yra paversti jas |
sieros rugst] ir po to neutralizuoti ja Sarminémis uolienomis [3,4].

1.3. Fizikinés ir cheminés sieros junginiu savybés

Pagal kiekj, siera yra devintasis elementas visame pasaulyje ir gamtoje randamas jvairiy formy, tokiy
kaip metaly sieros oksidai, sulfidai, sulfatai bei elementin¢ siera.
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Siera yra Sviesiai geltonas mineralas, vienas labiausiai zeméje paplitusiy elementy, randamas
vulkaninés kilmés regionuose, ypa¢ Ramiojo vandenyno ugnies ziedo teritorijoje. Vulkaninés kilmes
siera, kuri yra polikristalinés formos, kasama Indonezijoje, Ciléje ir Japonijoje [29]. I3 uolienos klodo
siera iSgaunama H. Frasch‘o budu, kurio metu perkaitintas suslégtas vanduo (165 °C) yra tiekiamas j
kloda, kuris dazniausiai yra 150-750 m gylyje, 30 m plocio. ISsilydziusi uoliena iSspaudziama i
pavirsiy suspaustu oru ir kaupiama baseinuose. Tokiu biidu iSgauta siera yra labai $vari (99,5-99,9 %
grynumo), neuztersta selenu, teltiru ar arsenu [8].

Sieros fizikinés savybés priklauso nuo alotropinés atmainos, kuri gali biiti Se— Sz0 molekuliy formos.
Kambario temperatiiroje patvariausia yra rombinés (o) formos siera, egzistuojanti ziedo formos Sg
molekuléje [29]. 95,3 °C temperatiiroje a—Sg transformuojasi j monoklining f—Sg forma. Trecioji
elementinés sieros modifikacija yra y—Sg, kuri susidaro 1étai Saldant pakaitintg iki aukstesnés nei 150
°C temperatiros sierg. Kai kuriy sieros modifikacijy lydymosi arba skilimo temperatiira bei tankis
pateikti 1.1 lenteléje [30]. Sieros virimo temperatiira yra 444,7 °C. Taip pat $is elementas pasizymi
ypa¢ mazu tirpumu daugelyje organiniy tirpikliy, taciau tirpsta anglies disulfide bei toluene. 0—Ss
tirpumas 25 °C temperatiroje anglies disulfide yra 35,5 g/100 g tirpiklio, 0 toluene — 1,8 g 100 g
tirpiklio [30,31]. Siera pasizymi izoliacinémis savybémis (elektriné varza 2-10% pQ/cm), didele
elektrochemine talpa, dideliu lazio rodikliu [9,30].

1.1 lentelé. Sieros alotropiniy atmainy savybés

Modifikacija | Tankis, g/cm? Lydymosi arba skilimo temperatira, °C
a—Sg 2,069 112,8

B—Ss 1,94-2,01 119,6

v—Ss 2,19 106,8

Sx 2,01 104

Aukstesnéje nei lydymosi temperatiiroje siera tampa judriu geltonu skys¢iu. Reikia paminéti, jog
didinant temperatiirg kinta kai kurios sieros savybés, pavyzdZiui tankis, spalva, laidumas elektrai.
Esant aukStesnei nei 160 °C temperatiirai sieros lydalo klampos verté staiga neproporcingai padidéja
ir toliau kinta iki 195 °C. Pasiekus §ig temperatiirg klampos verté laipsniSskai mazéja [29,32]. Sieros
klampos padidéjimas aiSkinamas polimerizacija, kurios metu aukstesnéje nei 160 °C temperatiiroje
skyla Sg ziedai sudarydami ilgas polimerines grandines. Didéjant temperatiirai grandinés ilgis taip pat
didéja. Esant mazdaug 200 °C santykiné polimerinés grandinés koncentracija stabilizuojasi [32].

Amorfinés struktiros siera yra tamsi, panasi ] gumga medziaga. Ji gaunama staigiai atSaldant sieros
lydala, pavyzdziui pilant jj j Saltg vandenj. Tokia siera néra tirpi anglies disulfide. Vis délto amorfiné
struktlira néra stabili ir po tam tikro laiko virsta rombinés singonijos kristalais [11].

Siera yra tipiskas nemetalas, gali biiti tiek oksidatorius tiek reduktorius. Sis elementas tirpsta
koncentruotoje azoto riigstyje (1.4 lygtis), o Sarminéje aplinkoje skyla (1.5, 1.6 lygtys) [29].

S + 2HNO3 — H2S04 + 2NO 1.4 lygtis
3S + 6KOH — K>SOs3 + 2K,S + 3H20 1.5 lygtis
K2S + (n—-1)S — KuSh 1.6 lygtis

Apdorojant sierg natrio Sarmo tirpale, didinant temperatiirg iki 150 °C, skystoji terpé pageltonuoja, o
tai rodo polisulfidy (HSh, n =1, 2, 3, 4 ir t.t.) buvimg tirpale. Toliau temperattrai didé¢jant iki 250
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°C, bandiniy tirpalai tampa bespalviai, o tai identifikuoja polisulfidy skilimg [11]. Remiantis
literatira, hidrotermingje aplinkoje esanCiame Sarminés terpés tirpale susidaro sulfito jonas ir
polisulfidai, kurie po to reaguojant tarpusavyje sudaro tiosulfatus bei sulfido dujas (1.7, 1.8 lygtys)
[33]:

(2n+1)S + 2NaOH + H20 — NaS03 + 2H2S, 1.7 lygtis
(n—1) Na2SO3 + HoSp — (n—1) NazS:03 + HoS 1.8 lygtis

Normaliomis sglygomis siera su vandeniu nereaguoja, taciau tyrimai rodo, jog esant auksStesnei nei
lydymosi temperatiirai (bendru atveju priimta 119,6 °C), iSsilydZziusi siera suformuoja atskirg lydalo
terp¢ vandeniniame tirpale Tokiu atveju sieros tirpumas gali buti kontroliuojamas lydalo ir vandens
arba pavirsiaus reakcijos difuzija [11].

Sieros oksidacija oro aplinkoje kambario temperatiiroje vyksta létai, taciau identifikuojama SO-
pédsaky. Taip pat siera 250-260 °C temperatiiros ore uzsidega. Zemoje temperatiiroje §is elementas
reaguoja su visais I, 11, 1A grupiy metalais, su Sn, Pb, Bi, Cu, Ag, Hg. Sildant siera taip pat reaguoja
su pereinamaisiais metalais (iSskyrus Ir, Pt, Au), lantanidais, aktinidais, susidarant binariems metalo
sulfidams.

Kadangi sieros elemente galimi jvairtis oksidacijos laipsniai (nuo -2 iki +6), galima didel¢ junginiy
jvairove.

Sulfidai

Siera daZnai gamtoje randama metaly sulfidy formos — molibdenitas (MoSz), piritas (FeS»),
chalkopiritas (CuFeSy), cinabaritas (HgS), galenitas (PbS), sfaleritas, (ZnS), cinoberis (HgS),
kovelinas (CuS). Tai metamorfinés ir nuosédinés kilmés uolienos, randamos Italijoje, Ispanijoje,
Prancizijoje, Peru, Bolivijoje, Meksikoje bei Siaurinéje JAV dalyje. Vario, cinko ir §vino sulfidai yra
1Sgaunami kasant riida 1§ Sachty, po to koncentruojant ir flotacijos biidu atskiriant norima junginj. Vis
delto daznai tokiu biidu susidaro daug sunkiaisiais metalais uzterSty atlieky, o iSgauti sulfidai turi kity
uolienoje esanciy mineraly priemaisSy, pavyzdZiui vario sulfide randama sidabro, arseno bei kadmio
pédsaky. Taigi reikia papildomy gryninimo procesy, tam kad atitikty produktams, taikomiems
aukStosiose technologijose, keliamus reikalavimus. Pirito uoliena taip pat turi daug priemaisy, tokiy
kaip vario, cinko, arseno, kvarco ar metaly karbonatiniy drusky.

Sarminiai ir $arminiai Zemiy metaly sulfidai yra bespalviai, tuo tarpu sunkiyjy metaly sulfidai yra
spalvotieji, taigi §i jy savybé pritaikoma analizinéje chemijoje. Metaly sulfidai gali biiti gaunami
tiesiogiai i$ elementy (1.9 lygtis) bei i$ sulfatiniy drusky redukuojant anglimi (1.10 lygtis).

Fe+ S — FeS 1.9 lygtis
Na>S0s + 4C — NayS +4CO 1.10 lygtis

Vandenilio sulfido (H2S) dujos yra nemalonaus kvapo, bespalvés nuodingos dujos, gerai tirpstancios
vandenyje, taip susidarant silpnai rigsc¢iai (1.11, 1.12 lygtys).

H.S (aq) <> H* + HS 1.11 lygtis

HS — H'+ S* 1.12 lygtis
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Riags¢iame tirpale H2S yra vidutinio stiprumo reduktorius, o i$ tirpaly, laikomy ore, 1étai nuséda siera.
Koncentruotieji sulfidy tirpalai tirpina siera, kadangi susidaro polisulfidai [29].

Sieros oksidai

Svarbiausi sieros oksidai yra SOz ir SOz. Sieros dioksidas yra bespalvés, astraus kvapo, nuodingos
dujos, gaunamos deginant sierg arba HoS (1.13 lygtis), sulydant sulfidines raidas (1.14 lygtis),
redukuojant kalcio sulfata didesnéje nei 1300 °C temperataroje (1.15 lygtis) [6]. Sieros dioksido
lydymosi temperatiira yra -75,5 °C, 0 virimo -10 °C [6]. Kaip jau ir minéta anks¢iau, sieros dioksidas
yra vienas didziausiy kenksmingy medziagy, iSskiriamy j atmosferg dél antropogeninés veiklos.
Chemijos pramonégje SO2 yra gaminamas sieros oksidacijos metu ir daugiausia naudojamas sieros
rugsties gamyboje (1.13 lygtis).

S+ 02— SOz 1.13 lygtis
4FeS; + 1102 — 2Fe203 + 8S0; 1.14 lygtis
CaS0O4 + C — CaO + SOz + CO 1.15 lygtis

Sieros trioksidas daugiausia gaminamas sieros dioksido oksidacijos metu, esant vanadzio pentoksido
arba platinos katalizatoriams (1.16 lygtis). Sieros trioksido lydymosi temperatiira yra -253 °C, 0
virimo -45 °C [6]. Sios dujos daugiausia naudojamas sieros riigities gamyboje, kuomet egzoterminés
reakcijos metu reaguoja su vandeniu. Jei SOz yra perteklius (SOz/ H.O > 1:1), susidaro oleumas ir
polisieros rigs¢iy misiniai.

SOz + % 02 <> SO3 1.16 lygtis
Sieros rugstis

Pramong¢je sieros riigStis apibiidinama kaip sistema, kurig sudaro sieros (IV) oksidas ir vanduo —
nSO3+mH20 (n, m — moliy skaicius). Rugstis pagaminama susintetintas SOz dujos tirpinant 70-75 %
sieros riigsties tirpale bei vadinama bevandene (monohidratine, 100% koncentracija), kain =m = 1.
Tirpalai vadinami oleumu (sieros (IV) oksidas 100% sieros rugstyje, kai m<n, tatiau kai m>n,
susidaro vandeniniai monohidrato tirpalai [34]. Pramon¢je gali biiti naudojamas jvairios
koncentracijos, nuo kurios priklauso fizikinés savybeés.

Monohidratinés sieros riigsties tankis yra 1,83 g/cm?®, virimo temperatiira — 300 °C, maiSosi su
vandeniu bet kokiu kiekiu iSskiriant didelj kiekj Silumos. Tirpalas, kuriame 98,3% H2SOs, yra
azeotropinis, virimo ir kondensacijos temperatiira yra 336,6 °C [34].

Sieros riigstis absorbuoja vandenj i§ rugsc¢iy, kristalohidraty, angliavandeniliy deguoniniy junginiy.
Be to net ir mazi kiekiai organiniy junginiy, reaguojant su sieros rigstimi, skyla j anglies ir vandens
molekules, kuri yra absorbuojama riagsties [34].

Koncentruotoje sieros riigstyje oksidatorius yra SO4%" jonas, taigi koncentruota H2SO4 redukuojasi
iki SOz ir tirpdo visus neaktyvius metalus (1.18 lygtis), o reaguojant su aktyviais metalais redukuojasi
iki S arba H2S (1.18 lygtis). Metalams, esantiems elektrodo potencialy eiléje iki vandenilio,
reaguojant su praskiesta sieros rogstimi, H* jonai yra oksidatorius ir redukuojasi iki Hz [29] (1.19

lygtis).
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Cu + 2H,S04 (konc.) — SOz + CuSO4 + 2H20 1.17 lygtis

4AMg + 5H2S0O4 (konc.) — HoS + 4MgSO4 + 4H,0 1.18 lygtis
Zn +H3S04 (aq) — ZnSO4 + H2 1.19 lygtis
Tiosulfatai

Vandenilio tiosulfato rugstis (H2S203) yra nepatvari ir kambario temperatiroje skyla iki sulfitinés
rugsties bei sieros (1.20 lygtis).

H2S203 — H2SO3 + S 1.20 lygtis

Tiosulfato druskos yra daug stabilesnés nei rtigstis bei pasizymi redukcinémis savybémis, taigi
placiausiai yra naudojamos kiekybinéje analizéje — jodometrijoje (1.21 lygtis).

25,032 + I — S406% + 21 1.21 lygtis

Tiosulfato druskos susidaro oksiduojantis natrio sulfido tirpalui atmosferoje (1.22 lygtis),
oksiduojantis polisulfidy tirpalams (1.23 lygtis) bei karStuose sulfity tirpaluose tirpstant sierai (1.24

lygtis).

2NazS + 202 + H20 — Na2S203 + 2NaOH 1.22 lygtis
NazSs +3/202 — NazS203 + S 1.23 lygtis
S + Na;SO3 +5H20 — Na»S»03-5H,0 1.24 lygtis

1.4. Sieros junginiy konversija gamtoje

Sieros junginiy ciklas paaiskina sieros judéjima per geosferg ir biosferg [35]. Kaip minéta anksciau,
siera randama Zemes plutoje jvairiy metalo sulfidy arba elementinés sieros uolienos pavidalu. Taip
pat sieros junginiai sutinkami neapdirbtoje naftoje ar gamtinése dujose. Gamtoje vienas didZiausiy
natiiraliy sieros Saltiniy yra vulkanai, kadangi sieros junginiai j aplinka patenka tiek ramybés periodu,
tiek iSsiverzimo. Pavyzdziui, i§siverzus Sv. Helenos ugnikalniui pirmaja diena j atmosfera issiskyre
2800 tony SO2 dujy, o sieros dioksidas toliau nuolatos skyrési dar dvejus metus [6].

Dazniausiai sutinkamos Sios reakcijos, kuriy metu siera ar jos junginiai patenka j aplinka:

— isisavinama sulfaty redukcija: sulfato anijonas redukuojamas augalais, grybais, bei jvairiais
prokariotais iki organiniy junginiy — tiolio grupiy;

— desulfurizacija: organinés molekulés, savo sudétyje turinCios sieros, desulfurizuojamos
i$siskiriant vandenilio sulfido dujoms;

— oksidacija: vandenilio sulfido oksidacijos metu pasigamina siera. Si reakcija atlickama
fotosintetinanciy zaliyjy bei violetiniy sieros bakterijy. Tesiant sieros oksidacija, gali buti
susintetinamas sulfato anijonas;

— sieros redukcija: siera redukuojama iki vandenilio sulfido;

— nejsisavinama sieros redukcija: sulfato reduktoriai pagamina vandenilio sulfida i§ sieros.

Gamtiniame sieros cikle, i$ litosferoje esanciy sulfidy mineraly siera yra i$skiriami j aplinkg sulfaty
pavidalu ir dél erozijos upémis dalis jy pasiekia vandenynus bei virsta vandenyno nuosédomis. Kita
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dalis, reaguojant su bakterijomis, formuoja junginius, patenkancius j dirvozemj, o i$ jo — ] augaly
sistemas. I$ augaly sieros junginiai patenka j gyviiny organizmus, i$ kuriy vél iSskiriami | gamta
sulfaty pavidalu.

Verta paminéti, kad vienam gramui jiiros vandens tenka 2,65 mg sulfato jono, kurie patenka yrant
juros organizmams arba mineralams [35]. Kai vandens burbuliukas vandens pavirSiuje sutriiksta,
susiformuoja jiiros druskos dalelés, kurios toliau patenka j atmosferg. Teigiama, kad tokie jlros
purslai yra vienas didziausiy gamtiniy sieros Saltiniy atmosferoje, ypatingai vir§ vandenyny.
Remiantis literattira, natiiraliy sieros Saltiniy kiekis atmosferoje yra:

— 46 % dél vandenyny biogeniniy produkty, atsirandanciy i§ organizmy fiziologinés veiklos;
— 18 % dél vulkaninés veiklos;

— 16 % dél véjo sukeliamy dulkiy;

— 13 % dél sausumo augaly ir dirvozemio veiklos;

— 4 9% dél biomasés degimo produkty;

— 3% 18 pakranciy zonos bei biogeninés veiklos pelkése.

Antropogeninés veiklos sukeliamg sieros kiekj, cirkuliuojanti atmosferoje, yra daug lengviau
apibrézti. Del zmogaus veiklos, tokios kaip iSkastinio kuro deginimas, negelezingy metalo riidy
deginimas, didziausias kiekis sieros junginiy, patenkanéiy j atmosfera yra SO pavidalu.
Aplinkosauginiai reglamentai sumazino sieros dioksido kiekj, patenkantj j atmosferg, taciau
problemos vis tiek neiSsprende.

1.5. Sieros junginiy panaudojimas

Siera yra vienas placiausiai naudojamy cheminiy reagenty visame pasaulyje. Pagal panaudojima,
siera bei jos junginiai skirstomi j tris sritis: agrikultiiriné, pramoniné ir kau¢iukui gaminti [11].

TraSy pramoné yra didZiausia sieros vartotoja ir uzima 60 % sieros paklausos [4]. Kadangi siera yra
vienas i§ 16 elementy, reikalingy Zemeés tkio kultliry augimui, ir kartu su kalciu ir magniu yra
vadinami antriniais makroelementais, daugiau nei 30 % Siandien vartojamy agrochemikaly sudétyje
turi sieros [35]. Sis elementas ypatingai svarbus chlorofilo, fotosintezés fotoreceptoriy, sintezéje.
Taip pat yra amino rugsciy — cisteino ir metionino — sudedamoji dalis, todél labai svarbi proteiny
sintezei augaluose. Taigi zemés tkio sektoriuje $is elementas naudojamas kaip fungicidas, pesticidas,
gyvuliy paSary sudedamoji dalis ar dirvoZzemio riig§tinimo reagentas [11]. Siera trgSose gali buti
sulfaty arba elementinés sieros pavidalu. TraSos, turin€ios sudétyje sulfato anijono, yra amonio
sulfatas, paprastasis superfosfatas, kalio sulfatas, kalio magnio sulfatas. TraSos, turinios sudétyje
elementings sieros, yra siera padengtas karbamidas [4].

Taip pat siera naudojama kauciuko vulkanizacijai, nes pagerina bandinio formavima bei suteikia jam
tvirtumo ir plastiSkumo. IS kauc¢iuko gaminami padangos, automobiliy gumos apsauginiai rémai,
Ivairiy tipy gumings pirstinés. Kauciuko vulkanizavimui naudojama 44-74 pum daleliy dydzio siera.

Pramoniné siera turi biiti maziausiai 99,5 % grynumo bei vartojama jvairiy daleliy dydZzio. Siera
naudojama medienos perdirbimo ir popieriaus pramongje, metaly gryninimo, ridos kasybos, kuro
perdirbimo srityse.

Daugiausia pramoninés sieros sunaudojama sieros riigSties gamyboje, kadangi net 85 % riigsties
pagaminama i§ Zaliavos [4]. 2018 m. sieros riigsties buvo pagaminta 270 mln. tony [36]. Sis reagentas
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yra vienas i$ daugiausiai naudojamy, nes yra pritaikomas daugelyje sri¢iy, universalus bei gamybos
kastai yra santykinai mazi [11]. 2016 m. duomenimis 50 % pagaminamos sieros riigsties buvo
panaudojama traSy gamybai, 10 % metalurgijos procesams, 6 % fosfaty ir fosforo riig§ties gamybai,
5% pluosty gamybai, 2 % vandenilio fluorido gamybai, 2 % dazy pramonéje, 1 % popieriaus
gamyboje. Like 24 % buvo panaudoti jvairioms smulkioms reikméms, kaip riigs¢iy (acto, druskos) ir
ju drusky gamyba, plastiky pramoné, skalbimo priemoniy pramoné¢, sprogstamyjy medziagy gamyba,
akumuliatoriy gamyba [37]. Sieros riigstis naudojama Siose srityse [11]:

— oksiduojant metalus, netirpius oksidus, sulfidus, karbonatus bei silikatus paversti tirpiais
junginiais;

— naftos pramong¢je pasalinti dervas bei organinius sulfidus bei izoalkany alkilinimo reakcijose
kaip katalizatorius neapdoroto parafino rafinavime;

— kaip sausinantis bei dehidratuojantis reagentas;

— jvairiose chemijos pramonés Sakose, vandens valymo technologijose kaip pH reguliuojanti
medziaga;

— kaip zaliava vandenilio chlorido, nitritinés ir fosforo rigs¢iy bei daugelio neorganiniy drusky
(licio, magnio, nikelio, natrio, cinko, amonio ir t.t.), turin¢iy platy pritaikymg pramonéje,
gamyboje;

— nailono gamyboje kaip rugstinis katalizatorius;

— elektrochemijos pramong¢je kaip elektrolitas Svino riigStinése baterijose;

— metalurgijos pramonéje vario bei cinko gamyboje;

— puslaidininkiy pramonéje kaip valymo priemoné ir ésdinimo reagentas;

— elektronikos pramonéje kaip riigStinis metaly valiklis, gaminant spausdintas schemas kaip
iSorinio sluoksnio ésdiklis, dalyvauja vario padengimo procese ar spausdintos schemos
skyluciy laidumui suteikti;

— medicinoje gaminant alikilinantj antineoplastinj reagenta.

Siera ir jos junginiai taip pat vartojami vaisty ir kosmetikos pramonéje. Sioje srityje dazniausiai
naudojami junginiai yra alfa-lipoiné riigstis, metil-sulfonil-metanas, alicinas, gliukozamino sulfatas
ir kiti svarbiis antioksidantai, tokie kaip gliutationinas, N-acetilcisteinas ir dimetil-sulfoksidas. Siera
yra naudojama cisteino gamyboje, sulfonamidai yra sudedamoji antibiotiky dalis. Siera yra labai
svarbus elementas kolageno gamyboje, kuris dalyvauja jungiamojo audinio formavime. Taip pat dél
antibakteriniy savybiy $is elementas jtrauktas j dezinfekuojan¢iy medziagy, kremy sudétj [11].

Siera panaudojama ir kitose srityse. Tyrimai rodo, jog taikant siera asfalto gamyboje, sumazéja
gamybos kastai ir pageré¢ja standumas, todel Siltame klimate padid¢ja atsparumas provéZzoms. Taip
pat naudojant sierg polimeriniuose sieros betonuose, padidéja medziagos atsparumas korozijai bei
ilgaamziSkumas, sumazéja pralaidumas vandeniui [4,11]. Moksliniuose tyrimuose sitiloma 3D-
spausdinimg taikyti sieros betono gamyboje, kadangi pastarasis pasiZymi staigiu kietéjimu. Kita
galimybé — §j betong naudoti kaip pavirSiaus apsaugojimo medziagg impregnuojant paprastajj betong

[4]

Kadangi siera pasizymi didele specifine talpa (1672 mAh/g) bei auksta specifine energija (2600
Wh/kg), pastaruoju metu Sis elementas vis daZzniau naudojamas elektrochemijos srityje, pavyzdzZiui
kaip aktyvi medziaga metalo — sieros sistemose (li¢io — sieros jony baterijos) arba kaip elektrolitas,
silpnos sieros riigsties forma ($vino riigsties baterijose) [4,38,39]. Sieros istekliy gausa bei santykinai
maza kaina taip pat lemia Sio elemento platy panaudojimg elektrochemijos srityje.
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Vario, cinko ir Svino sulfidai taip pat pasizymi itin geromis elektrinémis, metaliSkosiomis bei
magnetinémis savybes, dél to yra placiai taikomi aukstyjy technologijy srityje. D¢l nelinijiniy optiniy
savybiy bei padidéjusio laidumo auk$tose temperatiirose, vario sulfidas naudojamas kaip
superkonduktorius fotokatalizéje, optingje elektronikoje, saulés baterijy, fotosensoriy, biosensoriy
gamyboje, gali buti kaip katodas li¢io jony baterijose [40]. Taip pat panaudojamas jvairiy adsorbenty
gamybai, laidziy kompozitiniy polimery gamyboje ir daugelyje sri¢iy [41,42]. Cinko sulfidas
pasizymi svarbiomis puslaidininkiams buidingomis savybémis, gali bti pritaikytas fotokatalizéje bei
valant toksinus i§ vandens ar taikomas lazeriy pramonéje [43]. Svino sulfidas naudojamas
fotocheminéje analizéje, gaminant dujy detektorius bei saulés baterijas [44].

*khkkkkkkk

Apibendrinant literatiiros duomenis, galima teigti, kad siera yra vienas svarbiausiy periodinés lentelés
cheminiy elementy, placiai taikomas jvairiose pramonés Sakose. DidZioji dalis Sio elemento
vartojama sieros rtgsties pavidalu. Vis délto pastarojo reagento gamyba sukuria didelj kiekj atlieky.
Lietuvoje veikiancioje sieros rigsties gamykloje kiekvienais metais sieros lydymo krosnyje susidaro
550 tony kietos atliekos, kuri yra kaupiama Salia gamyklos esan¢iame sgvartyne, o ilgainiui tai gali
sukelti anks¢iau minétas aplinkosaugines problemas. Remiantis literatiiroje iSanalizuotais
duomenimis bei siekiant numatyti atliekos utilizavimo perspektyvas taip jgyvendinant beatlieke
gamybg, pirmiausia reikalingi moksliniai tyrimai, kuriy metu analizuojama atliekos sudétis bei
savybés, bei atliekami atliekos apdorojimo, perdirbimo eksperimentai.
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2. Tiriamoji dalis
2.1 Medziagos ir metodai
2.1.1 Naudotos medziagos

Sieros atlieka — sieros riigsties gamybos metu gauta atlieka, susidaranti i§lydytos sieros filtravimo
metu dél uolienoje esanéiy priemaisy. Si atlieka kaupiasi sieros lydymo krosnies dugne ir paalinama
per lydkrosnés dugne esancig anga.

Tyrimy pradzioje dél kintamos Zzaliavy sudéties buvo iStirta cheminé ir mineraloginé sudétis.
Remiantis rentgeno spinduliuotés fluorescencinés analizés (RSFA) duomenimis, elementai,
sudarantys tiriamaja atlicka, yra: siera (86,3 %), kalcis (6,9 %), gelezis (4,0 %), silicis (2,3 %) ir kitos
priemaiSos (2.1 lentel¢). Atlikus rentgeno spinduliuotés difrakcing analiz¢ (RSDA) nustatyta, kad
atlieka sudaro rombinés singonijos siera (PDF 00-24-0733, d (atstumas tarp atominiy plokStumy) —
0,385; 0,344; 0,321 nm) bei kvarcas (PDF 00-046-1045, d — 0,425; 0,333) (2.1 pav.).

2.1 lentelé. Sieros atlickos bandiniy elementiné sudétis

Elementas S Ca Fe Si K Al Kiti

Koncentracija, % 86,3 6,9 4,0 2,3 0,153 0,142 0,205
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2.1 pav. Sieros atliekos bandiniy RSDA kreivé. S — siera, Q — kvarcas

Tiriamoji atlieka taip pat buvo iStirta vienalaike termine analize (VTA). Buvo pastebéti trys
endoterminiai efektai 95, 115 ir 164 °C temperatirose, kuriy metu iSsiskyres Silumos kiekis
atitinkamai lygus — 11, 62 ir 20 J/g (2.2 pav.). Remiantis literatiira, pirmasis endoterminis efektas
vyko dél o—Sg rombinés singonijos molekuliy konversijos j p—Ss. Remiantis V. Janickiu, p—Ss
molekuliy lydymasis turéty vykti 119,6 °C temperatiiroje. Vis délto atlieka sudarancios sieros
lydymasis, kurj Zyméjo antrasis endoterminis efektas, jvyko 115 °C temperatiiroje [30]. Treciasis
endoterminis efektas Zymeéjo sieros lydalo cikliniy molekuliy skilimg j poligrandines. Didziausi
masés nuostoliy pokyciai buvo stebimi 90-194 °C temperatiiroje (2,9 %) bei 219-300 °C
temperattroje (5,9 %) (2.2 pav.).
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2.2 pav. Sieros atliekos bandiniy VTA kreivé. 1 — DSK, 2 — TG
Tyrimy metu taip pat buvo naudoti kiti reagentai:

— Bazinis magnio karbonatas (4MgCOs-Mg(OH)2-5H:0), ,,Penta*, Cekija, 99 % grynumas;
— Toluenas ,,Reachem”, Slovakija, 99,5 % grynumas;

— Natrio hidroksidas ,,Eurochemicals®, Lictuva, an. gr.;

— Vandenilio peroksidas (30 %) ,,Reachem®, Slovakija;

— Druskos riagstis (37 %) ,,Reachem®, Slovakija;

— Bario chloridas ,,Chempur®, Lenkija, 99 % grynumas;

— 0,5 N kadmio acetato tirpalas ,,Chempur®, Lenkija;

— 0,5 N jodo tirpalas ,,Chempur*, Lenkija;

2.1.2 Metodologija
Sieros atliekos bandiniy paruoSimas gryninimo eksperimentams

Atlieka buvo trupinta ziauniniame trupintuve, o po to malta planetariniame maliine ,,Pulverisette 9%,
naudojant 50 ml talpos malimo indg, kuriame 30 g atliekos apdorota kei¢iant malimo daznj nuo 600
iki 900 apsisukimy per minute bei malimo trukme nuo 1 iki 5 min (2.2 lentel¢).

Siekiant palyginti gauta atliekos daleliy dydZzio pasiskirstyma, eksperimenty metu naudotas
pramongje placiai taitkomas rutulinis maltinas. Pastarajame 2,5 kg atliekos malta 70 min 6,6 1 talpos
maliine, kuriame 21 % tiirio uzémé rutulio pavidalo malimo kiinai, kuriy vidutinis diametras — 42
mm.

Po kiekvieno malimo matuotas daleliy pasiskirstymas, kuris nustatytas ,, L3P Sonic Sifter*
frakcionavimo jranga. Procesas pagristas vertikalaus impulso 1 tipo smiigio banga, kuri kas 4
sekundes 60 Hz dazniu yra perduodama sietams (425, 212, 106, 80, 63 um akuciy dydis), kad biity
suardytos aglomeruotos dalelés. Sijojimo trukmé buvo 5 min, o pradinis medziagos kiekis ant sieto 2

g.
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2.2 lentelé. Sieros atliekos malimo salygos planetariniame maltine

Siikiy dazZnis, aps./min | Trukmé, min
1
15

600 2
2,5
3

700

800 2

900

900 3

900 5

Mechanocheminis sieros atliekos bandiniy paruoSimas hidroterminei sintezei

Pirminis medziagos smulkinimas atliktas sumalus sieros atlickos bandinj 5 min planetariniame
maliine ,,Pulverisette 9%, 325 ml malimo inde, esant 850 aps./min greiciui.

Po to vykdytas sieros atlickos mechanocheminis apdorojimas skirtingose terpése planetariniame
maltine. D¢l sieros tirpumo padidéjimo, kaip prekursoriai buvo pasirinkti toluenas (25 °C
temperatiiroje tirpsta 1,8 g sieros 100 g tolueno) arba vanduo [31]. 6 g tiriamosios medziagos malta
su 35 ml skystosios terpés, esant 950 aps./min grei¢iu 5 min, po kuriy seké 5 min pertrauka, ciklas
kartus 4 kartus. Kadangi toluenas yra lakus, kenksmingas zmogui bei brangus reagentas, palyginimui
antrinis malimas vykdytas identiskomis salygomis, taciau esant prekursoriui — vandeniui [45]. Po
mechanocheminio apdorojimo abi suspensijos buvo dziovintos 24 h kambario temperatiiroje.

2.1.3 Hidroterminis apdorojimas
Sieros atliekos ir vandens sistema

Siekiant iStirti sieros ir vandens sgveikos mechanizmg hidroterminémis sglygomis, buvo atlikti
tyrimai esant tiesioginiam kietos fazés sgly¢iui su vandeniu bei kietai fazei reaguojant su vandens
garais. Pirmuoju atveju 1 g maltos sieros atliekos sumaiSyta su 20 ml vandens 25 ml tefloniniame
indelyje. MiSinys apdorotas 4 h 10 bar argono atmosferoje 180 °C temperatiiroje, 1 | autoklave ,,Parr
Instruments®. Antruoju atveju 1 g sausos sieros atliekos buvo idéta i tefloninj indelj, kuris jstatytas i
autoklava su vandeniu. Eksperimento metu uZztikrinta, kad nebiity kietos medziagos ir vandens
tiesioginio sgly¢io. Hidroterminis apdorojimas vykdytas 4 h 180 °C temperatiiroje 10 bar argono
aplinkoje. Po eksperimento suspensija nufiltruota, kieta fazé iSdziovinta kambario temperatiiroje ir
analizuota instrumentinés analizés metodais, iSmatuotas skystosios terpés pH. Jei skystosios terpés
pH buvo Sarminis, atlikta cheminé analizé.

Sieros junginiy konversija is kietos fazés j tirpalg

Sieros junginiy konversijos i$ kietos fazés j tirpalg efektyvumui padidinti bei tirpalo Sarminés terpés
sudarymui naudotas bazinis magnio karbonatas. Bandiniai sumaiSyti esant 1:2,4 sieros ir magnio
moliniam santykiui sistemoje 4MgCOz3-Mg(OH)2-5H.0) — (PDF 70-0361, d — 0,586; 0,332; 0,290
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nm)—S (d-0,385; 0,334; 0,322 nm) — H20 (2.3 pav.). Paruosti dviejy tipy miSiniai: viename misinyje
naudota sieros atlieka, malta toluene, kitam miSiniui paruosti naudota sieros atlieka, malta vandenyje.
Abejais atvejais hidroterminio apdorojimo salygos vienodos: 1 g misinio buvo sumaisytas su 20 ml
vandens ir islaikytas 180 °C, kuri pasiekta per 2 h, 10 bar argono atmosferoje skirtingg trukme: 0,
0,5, 2,4,7,12 h 1 | autoklave ,,Parr Instruments®. Po eksperimento suspensija nufiltruota, kieta fazé
18dziovinta kambario temperatiiroje ir analizuota instrumentinés analizés metodais, iSmatuotas
skystosios terpés pH ir, jei tinkamas pH, atlikta chemin¢ analiz¢.
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2.3 pav. Sieros atliekos, apdorotos toluene, ir bazinio magnio karbonato pradinio miSinio bandinio RSDA
kreivé. S — siera, Q — kvarcas, h — hidromagnezitas

Atliekos gryninimas

Atliekos gryninimas vykdytas hidrotermingje aplinkoje, maiSomose suspensijose 50 ml nertidijancio
plieno autoklave (,,Parr instruments®, Vokietija). Pasirinktomis saglygomis sumaltas atliekos bandinys
buvo sumaiSytas su skirtingais vandens ir kietos medziagos santykiais (v/k) (2.3 lentelg).
Hidroterminis suspensijos apdorojimas atliktas skirtingose temperatiirose, izoterminio iSlaikymo

trukme 0,5 h (2.3 lentel¢). Eksperimenty metu buvo taikytas staigus suspensijos Saldymas autoklave
~100 °C per minute greiciu.

Po hidroterminio apdorojimo suspensija nufiltruota, kieta fazé pasiskirstyta j tris frakcijas: <600 pm,
600-1000 um ir >1000 pum. Frakcijos i§dziovintos ir istirtos instrumentine analize.
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2.3 lentelé. Hidroterminio apdorojimo sglygos gryninant atlieka

v/k m (sieros atliekos), g V (vandens), ml dT:dTnl)i:;:tz‘;(:(smé, h :gz;;tl:;:::sls
3 13,33 40 1,5 0,5h 145°C
3 13,33 40 1,6 0,5h 160°C
3 13,33 40 1,8 0,5h 180°C
3 13,33 40 2 0,5h 200°C
5 10 50 1,5 0,5h 145°C
5 10 50 1,6 0,5h 160°C
5 10 50 1,8 0,5h 180°C
5 10 50 2 0,5h 200°C
7 7 49 15 0,5h 145°C
10 10 50 1,2 0,5h 120°C
10 5 50 1,5 0,5h 145°C
10 5 50 1,6 0,5h 160°C
10 5 50 1,8 0,5h 180°C
10 5 50 2 0,5h 200°C

2.1.4 Termodinaminiai skai¢iavimai

Atlikti hipotetiniy reakcijy termodinaminiai skai¢iavimai, naudojant absoliu¢iyjy entropijy biidg [46].
Remiantis $iuo metodu reakcijos standartinés laisvosios Gibso energijos A,G2 pokytis
apskaiciuojamas remiantis lygtimi:

A,.G2 = AH? —TA,S; 2.1 lygtis

¢ia: Angé];, ir ArSS[)];, — atitinkamai reakcijos entalpijos ir entropijos pokyciai kintant temperatiirai
T.

Reakcijos entalpijos ir entropijos poky¢€iai apskaiciuojami 18 lygciy:

AT'HTQ = A7'H£)98 + AGC (Tr —298); 2.2 |ygt|S
T .
ArS? = ArSpeg + A Cy (E) 2.3 lygtis

gia: A.Hdg yra reakcijos standartinis entalpijos pokytis, J/mol; A,.S2g yra reakcijos standartinés
entropijos pokytis, J/mol.

Naudoti standartiniai moliniai termodinaminiai parametrai, esant 25 °C temperatiiroje ir 1 bar, yra
pateikti 2.4 lenteléje [47-50].
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2.4 lentelé. Standartiniai moliniai termodinaminiai parametrai, esant 25 °C temperatiirai ir 1 bar slégio

Komponentas AH%S’ AS%S’ A
kJ/mol J/(mol-K) J/(mol-K)

H* (aq) 0 0 0

H> 0 130,7 28,8
S (mon.) 0,38 32,6 23,6
S (d) 287,8 167,8 237
Sz (d) 128,4 228,0 32,5
H0 (d) -241,8 188,7 33,6
H.S (d) -20,6 205,7 33,4
Oz (d) 0 205,0 29,4
OH- (aq) -230,0 -10,7 -136,4
SO (aq) -909,7 18,8 -266,1
S (aq.) 331 -14,6 -300,0
HS (aq.) 17,7 67,0 -93,0
S,04% (aq.) -502,6 66,9 -240,0
SO; (d) -296,8 248,2 39,8
SOs? (aq) -631,1 -15,4 -264,0
CO; (d) -393,1 213,6 37,13
CO (d) -110,5 197,4 29,2

2.1.5 Cheminé analizé

Siekiant nustatyti sieros (sulfidy, sulfaty ar tiosulfaty pavidalu) kiekj tirpale po hidroterminio
apdorojimo ir jvertinti hipotetiniy reakcijy vyksmo galimybes, buvo atlikta tirpalo chemin¢ analizé.
Verta paminéti, jog sulfity kiekis nebuvo nustatomas, nes remiantis literatiira sulfito anijonas
sureaguoja su tirpale esancia koloidine siera susidarant tiosulfato anijonui arba sulfito anijonas
oksiduojasi iki sulfato anijono esant kambario temperatiirai.

Tirpalas buvo padalintas j dvi dalis. Pirmoji dalis naudota apskai¢iuojant bendra sieros kiekj skystoje
terpéje — sieros konversijos laipsnj i§ kietos fazés j skystaja. Siam tikslui atlikta visy sieros junginiy
oksidacija iki sulfato anijono [51]. Skysta terpé pilta j kiiging kolba, praskiesta iki 100 ml, jberta apie
0,3 g natrio Sarmo ir jpilta 20 ml vandenilio peroksido. Tirpalas laikytas kambario temperattiroje apie
1 h. Po to jpilta 10 ml vandenilio chlorido tirpalo (1:1 tiirio santykiu) iki pH 1, tam kad suskilty
nesureagaves vandenilio peroksidas, palaukiama 1 h. Po to tirpalas kaitintas iki virimo temperattros
ir virinimas apie 10 min. Tuomet } jj jpilta 10 ml 10 % bario chlorido tirpalo, tirpale susidarée baltos
bario sulfato nuosédos (2.4 lygtis). Taip iSlaikyta 80 — 90 °C temperatiiroje 2 h, periodiskai jpilant 2
ml bario chlorido tirpalo. Po to suspensija atvésinta, nufiltruota per bepelen; filtra, gerai perplaunant
vandeniu. Bario sulfato nuosédos, esancios ant filtro popieriaus, i§ pradziy dziovintos 104 °C
temperatiiroje dziovykloje, po to i8degtos krosnyje 900 °C temperatiiroje iki pastovios masés. I§
i8degto bario sulfato masés apsiskaiCiuojama sulfato anijono mas¢ ir remiantis skaiCiavimais
apskaiciuota kiek sieros sureagavo.

SO+* + BaCl, — BaSO4 + CI 2.4 lygtis

24



Antroji tirpalo dalis naudota sulfidy ir tiosulfaty kiekiui tirpale nustatyti. | analizuojama tirpalg jpylus
5 ml kadmio acetato tirpalo, susidaré oranzinés kadmio sulfido nuosédos, kurios nufiltruotos per
pasvertg filtrinj popieriy (2.5 lygtis). Remiantis gravimetrine analize apskaiciuotas sulfidy kiekis
skystoje terp¢je. Toliau likes filtratas, | kurj jlasinta Siek tiek krakmolo tirpalo, titruotas jodo tirpalu,
tol, kol i§ bespalvio virto rySkiai mélynos spalvos bei atsiradusi spalva neiSnyksta per 1 min (2.6
lygtis). Taip suzinomas tiosulfato kiekis skystoje terpéje.

Cd(CH3CO0), + S?* — CdS + 2CH3CO0" 2.5 lygtis
2 NaS203 + 12 — NaxS406 + 2Nal 2.6 lygtis

Reikia paminétina, jog analizé tinkama tik Sarminio pH tirpalams. Visy eksperimenty metu bandiniy
skystosios terpés pH matuotas Meter —Toledo FiveEasy FE20 pH matuokliu.

2.1.6 Instrumentiné analizé

Gautos zaliavos kiekybiné cheminé sudétis nustatyta naudojant rentgeno spinduliuotés
fluorescencinés analizés (RSFA) spektrometrg Bruker S8 Tiger WD, veikiantj naudojant 60 keV
rodzio vamzdelj. Milteliy pavidalo bandinys analizuotas helio atmosferoje, o informacija analizuota
SPECTRAPIlus QUANT EXPRESS standard less programine jranga.

Mineraliné sieros atliekos bandiniy sudétis nustatyta rentgeno spinduliuotés difrakcine analize
(RSDA), naudojant Bruker D8 Advance difraktometra, veikiantj naudojant 40 kV ir 40 mA vamzdel;.
Rentgeno spinduliai buvo filtruoti nikelio 0,02 mm filtru, kad buty atrinktas CuKa bangos ilgis.
Difrakciniai modeliai buvo parinkti naudojant Bragg‘o-Bretan‘o geometrija naudojant greitai
skai¢iuojant] Bruker LynxEve detektoriy, kurio veikimas pagrjstas silikono juostelés technologija.
Bandiniai buvo skenuojami 26=3-70° ribose 6° min grei¢iu.

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta ,,Netzsch STA 409 PC Luxx“ terminiu analizatoriumi. DSK
parametrai: temperatros didinimo greitis — 15 °C/min, temperataros intervalas — 30-300 °C, etalonas
— tuscias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant prietaisa QUANTA200FEG (,,FEI*,
JAV). Greitinimo jtampa — 20 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinio elektrooptinio leSio
briaunos (WD) — 10,1 mm, detektorius — SE. Siame skenuojamajame elektroniniame mikroskope
jmontuotas energija sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras (EDS) (,,Bruker AXS Microanalysis
GmbH QUANTAX EDS*, Vokietija), kurio pagalba buvo atlikta energijos dispersijos rentgeno
spektrometrija. EDS rezultaty analizé atlikta ESPRIT (,, AXS Bruker “, VoKietija) programa.
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2.2 Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1 Sieros komponento gryninimas i$ atliekos

Pirmajame tyrimy etape buvo tirta malimo salygy jtaka sieros atliekos bandiniy daleliy dydzio
pasiskirstymui. Nustatyta, kad malant planetariniame maltine 1 min 600 aps./min dazniui gaunamas
daleliy pasiskirstymas: 59 % medZziagos daleliy dydis didesnis nei 212 um, 14,8 % buvo 106—212 pm
dydzio ir 26,1 % daleliy — mazesnés nei 106 um (3.1 pav.). Pastebéta, kad ilginant malimo trukme
nuo 1 iki 2 min esant 600 aps./min dazniui, didziausiy daleliy (>212 pum) kiekis sumazéjo iki 35,1
%, o mazesniy nei 106 pm dydzio daleliy kiekis padidéjo iki 39 % (3.1 pav.). Pailginus malimo
trukme nuo 2 iki 3 min, dalelés bandiniuose aglomeravosi, kadangi didziausiy daleliy kiekis padidéjo
4 %, tuo tarpu maziausiy daleliy (<106 pm) kiekis sumazéjo 7 % (3.1 pav.).
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3.1 pav. Sieros atliekos bandiniy daleliy pasiskirstymas malant planetariniame maltine 600 aps./min dazniu
bei ilginant trukme nuo 1 iki 5 min

Islaikant malimo trukme 2 min bei didinant apsisukimy skai¢iy nuo 600 iki 900 aps./min, didziausiy
daleliy (>212 um) kiekis padidéjo 18 %, tuo tarpu maziausiy daleliy kiekis sumazéjo 16 % (3.2 pav.).
Remiantis eksperimentiniais duomenimis nustatyta, kad efektyviausios sglygos sieros atliekos
smulkinimui planetariniame maltine yra 2 min esant 600 aps./min dazniui, nes gauta daugiausiai
smulkiausios frakcijos (<106 um) kiekio, lyginant su kitais malimo daZniais.

Siekiant rasti efektyvesnj buidg atliekos paruoSimui bei apdoroti gerokai didesnj atliekos kiekj, buvo
pasirinktas pramon¢je pla¢iai naudojamas rutulinis maltinas. Nustatyta, kad po 70 min malimo 39,8
% sudaré >212 um dydzio dalelés, 24,6 % sudar¢ 106212 pm dydzio dalelés, o 35,3 % sudaré <106
um dydzio dalelés (3.3 pav.). Lyginant su daleliy pasiskirstymu po malimo planetariniame maliine
pasirinktomis sglygomis (2 min , 600 aps./min), maksimalus frakcijos kiekio pokytis buvo 3 % (3.3
pav.). Kadangi Sis pokytis nereikSmingas bei jvertinus, kad vienu malimu rutuliniame maliine
apdorojama daugiau medziagos, tolimesniuose tyrimuose naudota rutuliniu maliinu malta atlieka.
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3.2 pav. Sieros atliekos daleliy pasiskirstymas malant planetariniame maliine 2 min bei didinant daznj nuo
600 iki 900 aps./min
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3.3 pav. Sieros atliekos daleliy pasiskirstymas, po 70 min apdorojimo rutuliniame maliine

IStirta, jog po malimo bandiniuose vyravo pradiniai junginiai — rombinés singonijos siera (PDF 00-
024-0733, d — 0,3857; 0,345, 0,392), kvarcas—SiO, — (PDF 00-046-1045, d — 0,333). Taip pat
identifikuoti pédsakai naujo susidariusio junginio — kalio sulfato (K2S20g) (PDF 00-012-0483 d —
0,302) (3.4 pav.).
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3.4 pav. Sieros atliekos bandiniy, po apdorojimo esant skirtingam malimo intensyvumui, RSDA kreivés. 1 —
malta 1 min 600 aps./min, 2 — malta 2 min 900 aps./min, 3 —malta 5 min 900 aps./min. S —siera, Q —
kvarcas, K — kalio sulfatas

Apibendrinant gautus rezultatus, nustatyta, kad malimo intensyvumo didinimas planetariniame
maliine turéjo neigiamos jtakos sieros atliekos smulkiausiy daleliy (<106 pm) gavimui, nes keic¢iant
apsisukimy daznj nuo nuo 600 iki 900 dalelés aglomeravosi. IStirta, jog malant atliekg 600 aps./min
dazniu daugiausia smulkiausios frakcijos susidaré¢ apdorojant 2 min, o didinant trukme¢ dalelés
aglomeravosi ir maz¢jo smulkiausios frakcijos kiekis. Nustatyta, kad efektyviausios salygos sieros
atliekos bandinio smulkinimui planetariniame maliine yra 2 min esant 600 aps./min.

2.2.1.1 Atliekos gryninimas hidroterminémis salygomis

Remiantis literattra, eksperimenty metu naudojant staigy Saldyma, sieros dalelés atsiskyré nuo
priemaiSy del komponenty skirtingy lydymosi temperatiiry bei drékinimo kampo. Kadangi rombinés
sieros lydymosi temperatiira yra 118 °C, o priemaisy, tokiy kaip kvarcas ar anhidritas, atitinkamai yra
1450 ir 1600 °C, eksperimento metu lydési tik siera [32,52]. Be to, kvarcas, gipsas bei anhidritas yra
hidrofiliniai komponentai, tuo tarpu siera pasizymi stipriomis hidrofobinémis savybémis [53]. Dél
minéty priezas¢iy, maiSomoje suspensijoje iSsilydziusi siera buvo paskirstyta j rutulio pavidalo
monolitinius segmentus, kurie staigaus Saldymo metu sukietéjo (3.5 pav., c).

Sieros atliekos bandiniai, malti rutuliniu maltinu, buvo apdoroti hidrotermingje aplinkoje 120-200 °C
temperatiirose taikant staigy Saldyma. Po eksperimenty pastebéta, kad bandinius sudaré skirtingos
strukttros, spalvos bei dydzio dalelés (3.5 pav.). Taigi sintezés produktas buvo iSskirstytas i tris
frakcijas: smulkigja (daleliy dydis <600 pm), vidutinigjg (daleliy dydis 600—1000 um), stambigja
(daleliy dydis >1000 um), kurios tyrimuose buvo analizuotos atskirai.
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3.5 pav. Sintezés produkty optinés mikroskopijos nuotraukos po hidroterminio apdorojimo 180 °C
temperatiiroje esant v/k 3. a — <600 um frakcija, b — 600—1000 um frakcija, ¢ —>1000 um frakcija

Istirta, jog esant 120 °C bei v/k 10, 19,4 % bandinio masés sudaré smulkioji frakcija (daleliy dydis
<600 um), vidutinéje (daleliy dydis 600—1000 um) frakcijoje buvo 9,3 % masés, o 71,3 % bandinio
masés sudaré stambigja (daleliy dydis >1000 pm) (3.1 lentele).

Atlikus hidroterminj apdorojimg 145 °C kintant v/k nuo 3 iki 10, bandinio smulkiosios frakcijos
masés kiekis buvo 22,6-24,1 %, o vidutiné reikSmé 23,4 % (3.1 lentel¢). Vidutiné frakcija sudaré
4,5-9,8 % bandinio masés (vidutiné reikSmé 7,8 %), o stambioji sudaré¢ 67,3—71,8 % (vidutiné
reikSme 68,8 %) bandinio masés (3.1 lentele).

Did¢jant temperatiirai nuo 145 iki 200 °C, didZiausig dalj bandinio sudaré stambioji frakcija, bei jos
kiekis vidutiniskai padidéjo nuo 68,8 iki 84,9 % (3.1 lentel¢). Maziausig dalj bandinio sudaré¢ 600—
1000 pum daleliy dydzio frakcija, o jos kiekis kintant temperatiirai nuo 145 iki 200 °C vidutiniskai
sumazgjo nuo 7,8 iki 1,8 % (3.1 lentelg).

3.1 lentelé. Procentinis bandiniy masés pasiskirstymo frakcijose, kintant v/k nuo 3 iki 10, kiekis

Temperatiira, °C 120 145 160 180 200
Intervalas 22,6-24,1 17,9-211 14,3-16,7 12,5-14,0
<600 um 19,4
Vid. reik§mé 23,4 13,0 10,4 13,3
Intervalas 4,5-9,8 2,7-3,6 1,6-2,4 1,7-1,9
600-1000 pm 9,3
Vid. reik§meé 7,8 3,1 2,0 1,8
Intervalas 67,3-71,8 76,3-78,1 80,1-84,0 84,1-85,8
>1000 pm 71,3
Vid. reik§meé 68,8 77,4 82,5 84,9

Esant pastoviai temperatiirai bei kintant v/k nuo 3 iki 10, maksimalus bandinio masés pasiskirstymo
pokytis buvo 5,3 %. Tuo tarpu esant pastoviam v/k, o temperattirai kintant nuo 145 iki 200 °C,
didZiausias masés pasiskirstymo pokytis buvo 14,5 %. Taigi buvo priimtos vidutinés bandinio maseés
pasiskirstymo frakcijose vertés esant pastoviam v/k bei nustatyta, kad vandens ir kietos mases
santykis tur¢jo nedidelés jtakos masiy pasiskirstymui bandinio frakcijose, o temperatiira buvo
pagrindinis veiksnys lemiantis bandinio masés iSsidéstyma frakcijose.
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<600 um daleliy dydZio frakcija

Po skirtingy hidroterminio apdorojimo salygy (v/k 3 — 10, 145200 °C), buvo istirta, kad smulkiosios
frakcijos (<600 um) bandinius sudaré: siera (d — 0,771; 0,576; 0,560 nm), kvarcas (d — 0,426; 0,335;
0,246 nm), anhidritas (d — 0,350 nm) bei gipsas (d — 0,769; 0,429; 0,306 nm) (3.6 pav.). Istirta, kad
hidroterminio apdorojimo temperatiiros kitimas turéjo jtakos minéty junginiy kristaly tvarkumui, nes
kito Siems junginiams budingi intensyvumai. Verta paminéti, kad didinant temperattirg pagrindinés
sieros smailés intensyvumas sumazejo nuo 97 iki 13 smigiy sk./s lyginant su pradine medziaga (3.12
pav.). Remiantis RSDA, smulkiojoje frakcijoje maziausi sierai biidingi difrakciniai maksimumai
pastebéti bandinyje, po hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiiroje, esant v/k 3 (3.6 pav., 3
kreive).
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3.6 pav. Sintezes produkty (<600 pm frakcijos) RSDA kreivés po 0,5 h hidroterminio apdorojimo
skirtingose temperatiirose esant v/k 3. 1 —145°C, 2 - 160 °C, 3 - 180°C, 4 - 200 °C. Q — kvarcas, S -siera,
g — gipsas, a — anhidritas

Hidroterminio apdorojimo temperatiira tur¢jo jtakos smulkiosios frakcijos mineralinei sudéciai.
Lyginant RSDA duomenis, smulkiyjy frakcijy bandiniy, gauty hidroterminiy eksperimenty 180 °C
temperatiiroje metu, kintant v/k nuo 3 iki 10, pastebéta, jog kvarcas buvo dominuojantis junginys
visuose bandiniuose, ir identifikuoti tik pédsakai sieros, anhidrito ar kalio magnio kalcio sulfato (d —
0,322 nm) (3.7 pav.).
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3.7 pav. Sintezés produkty (<600 pm frakcijos) RSDA kreivés po hidroterminio apdorojimo 180 °C
temperatiiroje, esant skirtingiems v/k. 1 —v/k =3,2 -v/k =5, 3 -v/k =10. S —siera, Q — kvarcas, a —
anhidritas, k — kalio magnio kalcio sulfatas

Smulkiosios frakcijos bandiniai buvo iStirti vienalaike termine analize (VTA). Bandiniai analizuoti
po hidroterminio apdorojimo 160 ir 180 °C temperatiiroje, esant skirtingiems vandens ir kietos
medZiagos santykiams.

Apibiidinus sintezés produkta VTA analize 30 — 300 °C temperatiiroje, nustatyta kad po hidroterminio
apdorojimo 160 °C temperatiiroje, esant v/k 3, bendri masés nuostoliai 300 °C temperattiroje buvo
5,32 %, o bandinio, gauto 180 °C temperaturos eksperimento metu esant tokiam paciam v/k, masés
nuostoliai buvo 3,01 % (3.2 lentel¢). Bandinyje, gautame 160 °C hidroterminio apdorojimo metu
esant v/k = 3, pastebétas endoterminis efektas 110 °C, kuris budingas a-Sg rombiniy molekuliy
kitimui j # monoklining forma. Kadangi $is efektas néra identifikuotas bandinyje, gautame 180 °C
hidroterminio apdorojimo metu esant v/k=3, teigiama jog eksperimento metu susidaré 3 formos siera.
Toliau endoterminiai efektai Siuose bandiniuose stebéti 118—120 °C temperatiiroje vyko dél
monoklininés sieros lydymosi (3.8 pav., a, €). Bendras Silumos kiekis, absorbuotas pirmojo ir antrojo
endoterminiy efekty metu bandinyje po hidroterminio apdorojimo 160 °C temperatiiroje buvo 20,4
J/g, tuo tarpu bandinyje po hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiroje — 6,1 J/g (3.3 lentelé, 3.8
pav., a, e). Treciasis endoterminis efektas taip pat identifikuotas tik bandinyje po hidroterminio
apdorojimo 160 °C temperatiiroje ir absorbuotas Silumos kiekis buvo 2.2 J/g (3.3 lentel¢, 3.8 pav. a).

IStyrus bandinj po hidroterminio apdorojimo 160 °C temperatiiroje, esant v/k 5, nustatyta, kad bendri
maseés nuostoliai 300 °C temperatiroje buvo 9,85 % (3.2 lentelé). Tuo tarpu atlikus eksperimentg 180
°C temperatiiroje esant tokiam pa¢iam v/k, masés nuostoliai buvo 3,23 % (3.2 lentelé). Siuose
bandiniuose identifikuoti endoterminiai efektai 112 °C bei 118-119 °C temperatiirose buvo mazesnio
intensyvumo lyginant atitinkamy temperatiiry bandiniy duomenis esant v/k 10 ar 3 (3.8 pav.).
Bandinyje po hidroterminio apdorojimo 160 °C temperatiiroje bendras absorbuotas silumos Kiekis
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buvo 18,4 J/g, tuo tarpu bandinyje po hidroterminio apdorojimo 180 °C temperattroje — 5,1 J/g (3.3
lentelé, 3.8 pav., b, f). TreCiasis endoterminis efektas taip pat identifikuotas tik bandinyje po
hidroterminio apdorojimo 160 °C temperatiiroje ir absorbuotas Silumos kiekis buvo 1,8 J/g (3.3
lentelé, 3.8 pav. b).

Istyrus bandinj po hidroterminio apdorojimo 160 °C temperatiiroje, esant v/k 10, nustatyta, kad bendri
masés nuostoliai 300 °C temperatiiroje buvo 2,32 % (3.2 lentelé). Tuo tarpu atlikus eksperimentg 180
°C temperatiroje, esant tokiam paciam v/k, masés nuostoliai buvo tik 0,9 % (3.2 lentele).
Endoterminiai efektai Siuose bandiniuose identifikuoti 110-113 °C bei 118-119 °C temperattrose ir
atitinkamai vyko dél a-Sg rombinés singonijos formos kristaly kitimo j f monoklining formg ir
monoklininés sieros lydymosi (3.8 pav., ¢, g). Siy efekty metu bandinyje po hidroterminio apdorojimo
160 °C temperatiiroje bendras absorbuotas Silumos kiekis buvo 28, 6 J/g, tuo tarpu bandinyje po
hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiiroje — 9,5 J/g (3.3 lentelé, 3.8 pav., ¢, g.). Bandinyje po
hidroterminio apdorojimo 160 °C temperatiiroje stebétas treciasis endoterminis efektas 171 °C
temperattiroje dél cikliskos x-S formos molekuliy susidarymo, o jo metu buvo absorbuota 3,72 J/g
Silumos (3.8 pav., ¢). Vis délto pastarasis efektas nebuvo pastebétas bandinyje po hidroterminio
apdorojimo 180 °C temperatiiroje (3.8 pav., g).
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3.8 pav. Sintezés produkty (<600 pm frakcijos) DSK kreivés po hidroterminio apdorojimo. a — 160 °C
v/k=3, b — 160 °C v/k=5, ¢ — 160 °C v/k=10,d — 180°C v/k=3, e — 180°C v/k=5, f — 180°C v/k=10
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3.2 lentelé. Bandiniy masés nuostoliai (%) VTA metu

Hidroterminio apdorojimo salygos | Temperatiira, °C

v/k 160 180

3 5,32 3,01

5 9,85 3,23

10 2,32 0,9

3.3 lentelé. Bandiniy endoterminiy efekty vertés J/g

Bandinio pavadinimas v/k=3 v/k=5 v/k=10 v/k=3 v/k=5 v/k=10
160 °C 160 °C 160 °C 180 °C 180 °C 180 °C

110, 120 °C temperatiroje | 20,03 18,42 28,58 6,07 51 9,46

170 °C temperatiiroje 2,17 1,81 3,72 — — —

Apibendrinant VTA rezultatus, nustatytas maZzesnis absorbuotas Silumos kiekis bandiniuose po
apdorojimo 180 °C nei po apdorojimo 160 °C temperatiroje. Taip pat visuose bandiniuose,
apdorotuose 180 °C temperatiiroje, nepastebétas endoterminis efektas 170 °C temperatiiroje.

6001000 um daleliy dydZio frakcija

Hidroterminés aplinkos temperatiirai kintant nuo 145 iki 200 °C bei esant v/k 3, 600-1000 pm frakcija
daugiausia sudaré kvarcas bei siera (3.9 pav.). D¢l kintancio sieros kristaly tvarkumo, didéjant
temperatiirai sierai biidingy smailiy intensyvumas kito nepastoviai. Po hidroterminio apdorojimo 145
ir 200 °C temperatiirose, RSDA kreivése pastebéti gipso ir anhidrito pédsakai (3.9 pav.). Paminétina,
kad Sioje frakcijoje maziausio intensyvumo difrakciniai maksimumai, charakteringi sierai, buvo
bandinyje, po hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiiroje esant v/k 3 (3.9 pav.).

Nustatyta, jog vandens ir kietos medziagos santykis turéjo nezenklig jtakg 600-1000 pum frakcijos
mineraloginei sudéciai. Atlikus hidroterminj apdorojima 160 °C temperatiiroje, bei esant v/k 3 ar 5,
bandiniuose dominavo siera ir kvarcas (3.10 pav., 1, 2 kreivés). Esant v/k 10, kietojoje frakcijoje
susidaré kaminitas (Mg1,33504(OH)o66-0,33H20) (PDF 00-037-0097, d — 0,339; 0,322; 0,204 nm) (3.
10 pav., 3 kreive).
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3.9 pav. Sintezés produkty (600—1000 um frakcijos) RSDA kreivés po hidroterminio apdorojimo skirtingose
temperatirose esant v/k 3. 1 —145°C, 2 — 160 °C, 3 -180°C, 4 -200 °C. Q — kvarcas, S -siera, g — gipsas,
a— anhidritas
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3.10 pav. Sieros atliekos 600-1000 pum frakcijos bandiniy RSDA kreivés po hidroterminio apdorojimo 160
°C temperatiiroje, esant skirtingiems v/k. 1 —v/k = 3,2 -v/k =5, 3 -v/k = 10. Q — kvarcas, S — siera, ka —

kaminitas
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>1000 um daleliy dydZio frakcija

Nustatyta, kad po hidroterminio apdorojimo 120 °C temperatiroje esant v/k 10, stambigjg frakcija
(daleliy dydis >1000 um) sudaré rombinés singonijos siera (PDF 00-024-0733, (d — 0,386; 0,345;
0,322 nm) (3.11 pav.).
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3.11 pav. Sintezés produkty (>1000 um frakcijos), po hidroterminio apdorojimo 145 °C, v/k=3, RSDA
kreive. S —siera

Tikétina, kad vienas 1§ pagrindiniy veiksniy, lemianciy sintezés produkty mineralinés sudéties
poky¢ius, buvo staigus Saldymas. Paminétina, jog kintant temperatiirai nuo 120 iki 200 °C ar kintant
v/k nuo 3 iki 10, stambiojoje frakcijoje vyravo tik rombiné siera.

Stambiosios frakcijos bandiniy vienalaiké terminé analizeé patvirtino RSDA duomenis, jog $ig frakcija
sudaré gryna siera. Remiantis literatiira, didéjant temperatiirai sieros struktiiros transformacijos
bandiniuose vyko tokia seka: 104 °C temperatiiroje skilo Sx grandiné iki Sg, 110 °C — a-Sg rombinés
formos kristalai konvertavosi i f monoklining forma, 118—-120 °C temperatiiroje iSsilyde ciklinés
formos PB-Sg kristalai, 170 °C susidaré cikliSkos x-S molekulés, kurios persigrupavo i ilgas spiralés
formos grandinines molekules, o 180 °C temperatiiroje pasieké didZiausig grandiniy ilgj bei klampa
[11,30,32].

VTA duomeny palyginimui buvo pasirinktas elementinés sieros (an. Svari 99,9 %) etalonas.
Nustatyta, jog Sio eksperimento metu mases nuostoliai sieké 2,07 %, tuo tarpu >1000 pm frakcijos
po hidroterminio apdorojimo 180 temperatiiroje esant v/k 3, masés nuostoliai buvo 2,01 %.
Paminétina, kad stambiosios frakcijos bandinio DSK kreivé beveik sutapo su sieros etalono DSK
kreive. Pirmasis endoterminis efektas, dél Sx grandinés irimo, pastebétas 105 °C temperatiiroje, o
bandinio absorbuotas Silumos kiekis buvo toks pat kaip etalono (8,5 J/g) (3.12 pav.). Bandinio
absorbuotas Silumos kiekis antrojo endoterminio efekto metu 120 °C temperatiiroje buvo 1,14 J/g
didesnis lyginant su etalono duomenimis (3.12 pav.). Treciasis endoterminis efektas bandinyje
pasireiSké 5 °C anksciau bei Silumos verté buvo 5,7 J/g Zemesné lyginant su sieros etalono Silumos
verte. Vis délto VTA duomeny skirtumas tarp >1000 um frakcijos bandinio bei sieros etalono néra
reikSmingas, taigi stambigja frakcija sudaré gryna siera.
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3.12 pav. Bandinio po hidroterminio apdorojimo ir sieros etalono DSK kreiviy palyginimas. 1 — >1000 um
frakcija po 180 °C v/k = 3 eksperimento, 2 — sieros etalonas

Kadangi stambiausig frakcijg sudaré siera, buvo apskaiCiuota sieros gryninimo iseiga () (3.1 lygtis).
Nustatyta, jog didinant temperatiirg nuo 120 iki 200 °C, viduting sieros gryninimo iSeiga padidéjo nuo
74,8 % iki 97,4 % (3.13 pav.).

n = ®1000 pm | 100 %; 3.1 Iygtls

Wial

¢ia 1000 um — Procentinis stambiosios frakcijos kiekis; a1 — sieros atliekoje esantis elementinés sieros
Kiekis.
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3.13 pav. Sieros atlickos gryninimo i$eigos priklausomybé nuo temperatiiros
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Filtratas

ISmatavus skystosios terpés pH, pastebéta, kad kintant temperatiirai nuo 120 iki 200 °C bei esant v/k
10, pH sumazéjo nuo 7,62 iki 4,87 (3.14 pav.). Ta pati tendencija stebéta esant v/k 3 bei 5 (3.14 pav.).
Paminétina, jog didéjant v/k, pH vertés taip mazéjo, pavyzdziui 180 °C temperatiiroje v/k sumazejo
nuo 6,75 iki 5,22, pakitus v/k nuo 3 iki 10 (3.14 pav.).
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3.14 pav. Skystosios terpes bandiniy pH priklausomybé nuo hidroterminio apdorojimo temperattiros bei
vandens ir kietosios medziagos santykio

Siekiant apskai¢iuoti medziagy masiy balansg, svarbu iSanalizuoti skystosios terpés sudétj. Kadangi
skystoji terpé beveik visy gryninimo eksperimenty metu buvo riig§tiné, cheminé analizé nebuvo
galima. Taigi buvo atlikta bandinio po hidroterminio apdorojimo 180 °C, esant v/k 3 atlikta RSFA
analize. IStirta, jog 98,98 % sudaré vanduo, o0 0,663 % sieros (3.4 lentel¢). MaZi kiekiai kalcio, silicio,
magnio bei aliuminio taip pat ekstrahavosi i$ kietosios fazes j tirpalg (3.4 lentele).

3.4 lentelé. Bandinio po hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiiroje, esant v/k 3, skystosios fazés
cheminé sudétis

Komponentas

H.0

S

Ca

P

Si

Mg

Al

Kiekis, %

98,97

0,663

0,202

0,078

0,045

0,029

0,012

Apibendrinant sieros komponento gryninimo i§ atliekos eksperimenty rezultatus, nustatyta, jog
priemaiSos geriausiai atskirtos nuo sieros, kai hidroterminis apdorojimas buvo atliktas 180 °C
temperatiiroje esant v/k 3. Vis délto pastebéta, jog vandens ir kietos medziagos santykis turéjo
nezymios jtakos mineraloginei frakcijos sudéciai bei masei, tuo tarpu temperatiira buvo pagrindinis
veiksnys, turintis jtakos gryninimo proceso iSeigai, bei frakcijos masei ir sudéciai.
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2.2.2Sieros komponento konversija i$ atliekos i tirpius junginius
2.2.2.1 Termodinaminiai skai¢iavimai

Pries atlickant sieros komponento konversijos 1§ atliekos ] tirpius junginius eksperimentus
hidroterminéje aplinkoje, buvo atlikti termodinaminiai skai¢iavimai, kuriais remiantis prognozuotas
hipotetiniy reakcijy vyksmo mechanizmas. Skai¢iavimuose naudoti sieros (naudoti monoklininés
alotropijos duomenys, nes did¢jant temperatiirai rombinés singonijos siera virto monoklinine),
vandens bei eksperimentinémis salygomis labiausiai tikétiny produkty duomenys. Remiantis
skaiCiavimais, atlieckoje esanti siera, kietame ar dujiniame S» pavidale, nereagavo su vandeniu ar
vandenyje iStirpusiu anglies dioksidu, nes laisvoji Gibso energija 393—613 K temperattiros intervale
yra didesné nei nulis (3.2-3.7 lygtys) (3.15 pav., 3.5 lentelé).

S2 (d) + 4H20 (d) — 2S0: (d) + 4H: (d) 3.2 lygtis
S (k) +2C0O2 (d) — SO2 (d) + 2CO (d) 3.3 lygtis
S (k) + H20 (d) — H2S (d) + 0,502 (d) 3.4 lygtis
S (K) + 2H20 (d) — SO2 (d) + 2H2 (d) 3.5 lygtis
3S (k) + 2H20 (d) — 2H2S (d) + SO2 (d) 3.6 lygtis
3S2 (k) + 4H20 (d) — 4H>S (d) + 2S0O: (d) 3.7 lygtis
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3.15 pav. Gibso energijos priklausomybé nuo temperatiiros 3.2 — 3.7 lygtims
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3.5 lentelé Temperatiiros jtaka 3,2 — 3,7; 3,9 — 3,14 reakcijy termodinaminiams parametrams

Reake. nr. | Temp., K | 393 | 413 | 433 | 453 | 473 [493 |513 |533 [553 |573 |593 |613
AHYg k] | 301 [302 |303 |303 |304 |304 |305 |305 |306 |306 |307 |308
3.2 £SO ) |43 |45 |46 |47 |48 |49 |50 |51 |52 |53 |54 |55
AGO k) | 285 [284 |283 |282 | 281 |280 [279 |278 |277 |276 |275 | 274
A HOg, k] | 296 [ 296 | 296 | 296 | 296 | 296 | 296 |296 |296 |296 | 296 | 296
33 AS%g J | 183 [183 |183 |183 | 183 |183 |183 |183 |[183 |183 | 183 | 183
AGOK) | 224 [ 220 |216 | 213 | 209 |205 |202 |198 |194 |191 |187 | 183
A HOg, k1 [ 220 [ 220 220 | 220 |219 |219 [219 |219 [219 |219 |218 |218
3.4 ASY ) |85 |84 |84 |83 |83 |83 |8 |8 |8 |81 |81 |81
AGO k) | 187 [185 |1835|182 | 180 |179 |177 |175 |174 |172 | 170 | 169
AHOg kI | 214 [ 214 | 214 | 214 | 214 | 215 |215 |215 |2145 |215 |215 | 215
35 AS%g J | 101 [101 |102 |102 |102 |102 |103 |103 | 103 |103 | 104 | 104
AGOK) | 174 [ 172 |170 | 168 | 166 | 164 |162 | 160 |158 |156 | 154 | 152
AHg k) | 169 | 168 | 167 | 167 | 166 | 166 | 165 | 164 | 164 | 163 | 163 | 162
36 AS%g, d | 176 [ 174 |173 | 172 | 170 | 169 | 168 | 167 |166 |164 | 163 | 162
AGOK) |99 (96 |93 |89 |8 |8 |79 |76 |72 |69 |66 |62
A HOyg kI | 41 | -42 |-42 | -42 | -43 |-43 |-43 |-44 |-44 |-44 |-45 | -45
37 ASSg J | -125 | -126 | -126 |-127 | -128 | -128 | -129 |-130 |-130 |-131 |-131 | -132
AGoK) |8 10 [13 |15 [18 |20 |23 |25 |28 |31 |33 |36
AHOg k1 | 215 [ 215 | 215 |214 | 214 |214 |214 |213 [213 |213 |212 |212
3.9 A.S%g J | 534 [533 |533 |532 |531 |531 [530 |530 |529 |528 |528 |527
AGoK) |6 5 |-16 |-27 |37 |-48 |-58 |-69 |-80 |-90 |-111 |-111
A HOg kI |20 [-19 |-19 |-19 |-19 |-19 |-18 |-18 |[-18 |[-18 |-18 |-17
3.10 A.S%g d | 176 [ 176 |177 | 177 | 178 |178 [179 |180 |180 |180 | 180 | 181
AGOK) | -89 [-92 |-96 |-99 |-102 |-106 |-110 |-114 |-117 |-121 |-124 | -128
AHZ%g k) | 105 | 104 | 104 | 104 | 103 |103 | 103 |103 |102 |102 | 102 | 101
3.11 A.S%g J | 557 |556 |556 |555 | 554 |554 |553 |553 |552 |552 | 551 | 551
AGO k) | -114 |-126 |-137 |-148 | -159 | -170 | -181 |-192 |-203 |-214 | -225 | -236
A HOyq kI | -49 | -47 |-46 |-44 |-43 |-41 |-40 |-38 |[-37 |-35 |-34 |-32
3.12 A.S%g J | 353 [357 |360 |364 |367 |370 |373 |376 [379 |382 |384 |387
AGO k) | -188 |-195 |-202 |-210 | -216 | -224 | -231 | -239 | -246 |-254 | -262 | -269
A HYg, kI | <166 | -165 | -165 | -164 | -163 | -163 | -162 | -161 | -160 | -160 | -159 | -158
3.13 ASS%g J | 193 | 195 |197 | 198 | 200 |201 |203 |204 |206 |208 |209 |210
AGO k) | -242 | -246 | -250 | -254 | -258 | -262 | -266 | -270 | -27 |-278 | -282 | -286
A, Hyg kI | -561 | -561 | -562 | -563 | -563 | -564 | -565 | -565 | -566 | -567 | -567 | -568
3.14 A,S%g J | -146 | -148 | -149 | -151 | -152 | -154 | -155 | -156 | -157 |-159 | -160 | -161
A.GO k) | -503 |-500 |-497 |-494 | -491 | -488 | -485 | -482 | -479 | -476 | -473 | -469
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Vanduo disocijuoja | vandenilio ir hidroksido jonus, taCiau kambario temperatiiroje disociacijos
konstanta yra labai maza (1-10™** mol?/dm®) (3.8 lygtis) [54]. Zinoma kad, didinant temperatiira bei
slégi disociacijos konstanta taip pat didéja, taip atsirandant daugiau vandenilio bei hidroksido jony
tirpale. Remiantis literatiira, disociacijos konstanta yra 150 karty didesné eksperimentinémis
salygomis (180 °C, 27 bar), nei 1 bar 25 °C temperatiiros aplinkoje [54].

2H20 < H30" + OH" 3.8 lygtis

Taip pat atliekant eksperimentus su Sarminiu magnio karbonato miSiniu, suspensijoje susidaré
papildomy OH™ anijony. Remiantis termodinaminiais skai¢iavimais, elementinés sieros ir hidroksido
anijono reakcijos buvo vienos i§ pagrindiniy 373-623 K temperatiiros intervale, kadangi laisvoji
Gibso energijos verté buvo Zemiau nulio (3.16 pav., 3.5 lentel¢). Siy reakcijy metu susidaré sulfato,
tiosulfato, sulfido, sulfito, vandenilio sulfito anijonai (3.9, 3.11-3.12 lygtys). Paminétina, kad
reakcijos metu susidargs sulfito anijonas spontaniSkai oksidavosi iki sulfato anijono (3.14 lygtis)
(3.16 pav.). Remiantis termodinaminiais skai¢iavimais sieros ir vandenilio katijono reakcijos taip pat
buvo galimos bei jy metu galéjo susidaryti vandenilio sulfidas, taciau laisvoji Gibso energija buvo
labiau neigiama sierai esant dujy pavidale nei kietoje fazéje (3.10, 3.13 lygtys) (3.16 pav., 3.5 lentelé)
[21,55,56].

4S (k) + 60H(aq) — S203%(aq) + 2S* (aq) + 3H-0 (d) 3.9 lygtis

S (k) + 2H* (aq) — H2S (d) 3.10 lygtis
3S(k) + 60H (aq) — SOs* (aq) + 2S% (aq) + 3H-0 (d) 3.11 lygtis
4S (K) + 50H (aq) — S04 (aq) + 3HS (aq) + 2H20 (d) 3.12 lygtis
Sz (d) + 4H* (aq) — 2H.S (d) 3.13 lygtis
2S503% (aq) + 02 (d) — 2S04% (aq) 3.14 lygtis
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3.16 pav. Gibso energijos priklausomybé nuo temperattiros 3.9 — 3.14 lygtims

Taigi atlikus sieros komponento konversijos i§ atliekos ] tirpius junginius eksperimentus
hidroterminéje aplinkoje termodinaminius skai¢iavimus, nustatyta, kad siera turéty reaguoti su tirpale
esanciais vandenilio ir hidroksido jonais, o reakcijy produktuose vyrauty vandenilio sulfido dujos,
sulfato, sulfito, sulfido ir tiosulfato anijonai.

2.2.2.2 Sieros atliekos saveika su vandeniu hidroterminémis salygomis

Atlikus sieros atliekos (malta 5 min 850 aps./min) ir vandens suspensijos 4 h 180 °C temperatiiroje
hidroterminj apdorojimg, buvo nustatyta, jog kietosios fazés masé po eksperimento sumazéjo 5,4 %.
Remiantis RSDA duomenimis, kietosios fazés mineraloginé sudétis nepasikeité bei susidaré kalcio
sulfatas (3.17 pav., a). ISmatuota skystosios terpés pH vert¢é buvo 2,66, 0 tai patvirtino
termodinaminius skai¢iavimus, parodancius, kad tirpale buvo vandenilio sulfidas.

Atlikus hidroterminj apdorojima sieros atliekos bandiniui reaguojant su vandens garais, skystosios
terpés pH liko nepakites kaip ir prie§ eksperimentg (apie 6,50), o kietosios fazés sudétis taip pat
nepasikeité (3.17 pav., b). Kadangi skystojoje terpéje nebuvo pH pokycio, reakcijos mechanizmas
nevyko susidarant sieros dujiniams oksidams, kurie po to sureagavo su vandens garais. Vadinasi,
kietos/issilydziusios sieros atliekos bandinys reagavo tiesiogiai su vandeniu.
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3.17 pav. Sieros atliekos bandiniy po 4 h hidroterminio apdorojimo RSDA kreivés. a — esant atliekos ir
vandens gary salyc¢iui, b — esant tiesioginiam atlickos ir vandens sgly¢iui. S — siera, Q — kvarcas, i — kalcio
sulfatas

2.2.2.3 Prieduy jtaka sieros atliekos konversijai hidroterminémis salygomis

Po mechanocheminio sieros atliekos bandiniy apdorojimo planetariniame mal@ine, siekiant iStirti
daleliy struktiirg, buvo atlikta skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) analizé. Nustatyta,
kad malant bandinj sausai 20 min 950 aps./min grei€iu, sieros atlickos bandinio strukttira nepasikeité
lyginant su pirminio malimo bandiniu, apdorotu 5 min 850 aps./min greiciu (3.18 pav., a, b). Gautos
60-110 pm dydzio dalelés. Paminétina, jog naudojant prekursoriy dalelés buvo apie 100 karty
mazesnes, lyginant su sauso malimo duomenimis, taciau struktiiroje nebuvo reikSmingo pokycio
bandinius apdorojant vandens ar tolueno terp¢je. Po 20 min malimo 950 aps./min grei¢iu abejais
atvejais dalelés prarado aiSkig kristaly forma, o jy dydis 3—7 pm (3.18 pav., c, d).

Remiantis literatiira, mechanocheminio apdorojimo metu, dalelés ne tik susmulkéjo, taciau kristalo
gardeléje atsirado taskiniy defekty bei dislokacijy, naujy pavirsiy, o tai tur¢jo didele jtaka medziagos
reakcingumo padidéjimui [23]. Remiantis SEM duomenimis, sumalus atliekos bandinj vandenyje ar
toluene, buvo paZeista aiski kristaliné struktiira. Taigi dél atliekoje esancios sieros padidéjusio
reakcingumo tolimesniuose tyrimuose buvo naudota atlieka, malta toluene/vandenyje 20 min 950
aps./min greiciu.
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3.18 pav. Sieros atliekos bandiniy SEM nuotraukos, didinimas — 1000 karty. a — po pradinio malimo, b — po
sauso antrinio malimo, ¢ — po antrinio malimo vandenyje, d — po antrinio malimo toluene

Siekiant istirti sieros atliekos bandinius sudaran¢iy junginiy stabiluma, eksperimentai atlikti
Sarmingje terp¢je naudojant magnio hidrokarbonata. Atlikus suspensijos hidroterminj apdorojima 180
°C temperatiiroje 0,5-12 h, nustatyta, jog filtrato pH kito neZymiai. Didéjant izoterminio iSlaikymo
trukmei nuo 0,5 iki 12 h, pH tolygiai mazéjo nuo 9,24 iki 8,48. Tuo tarpu kietosios medziagos masés
pokytis didéjo nuo 4,32 iki 38,09 % (3.6 lentel¢). Po eksperimenty atlikus filtraty cheming analizg,
nustatyta, kad sieros junginiy konversijos laipsnis i$ kietos fazés j skystg sulfaty pavidalu didéjo nuo
0,81 iki 43,48 % i1zoterminio i§laikymo trukmei did¢jant nuo 0,5 iki 12 h (3.6 lentel¢).
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3.6 lentelé. Eksperimentiniai duomenys

0,5 9,24 4,32 0,81
1 8,70 6,03 1,80
2 8,63 8,43 3,78
3 8,50 14,61 10,31
4 8,22 28,33 19,12
7 8,33 40,90 51,75
12 8,48 38,09 43,48

Nustatyta, jog apdorojus sieros atliekos, maltos toluene/vandenyje, ir bazinio magnio karbonato
misinj 4 h 180 °C temperatiiroje hidroterminéje aplinkoje, bandiniuose vyravo brusitas (Mg(OH):
(PDF 00-007-0239, d — 0,477; 0,237; 0,179 nm) bei magnezitas (MgCOs) (PDF 04-009-2317, d —
0,274;0,210; 0,170 nm) (3.19 pav.). Po 4 h hidroterminio apdorojimo identifikuoti mazo intensyvumo
sierai budingi difrakciniai maksimumai lyginant su pradiniu misiniu. Vis délto paminétina, jog Sieros
smailiy intensyvumui turé¢jo jtakos malimo prekursorius (toluenas arba vanduo). Naudojant atlieka,
maltg toluene, pagrindinés sierg identifikuojancios smailés (d — 0,385 nm) intensyvumas sumazéjo
nuo 154 iki 11 smuagiy sk./s., tuo tarpu kiti pagrindiniai sieros difrakciniai maksimumai (d — 0,344,
0,333 0,322 nm) iSnyko (3.19 pav., 1 kreivé). Naudojant atliekos bandinj, maltg vandenyje,
pagrindinés sierai charakteringos smailés intensyvumas sumazéjo nuo 117 iki 35 smiigiy sk./s
lyginant su bandiniu prie§ hidroterminj apdorojima (3.19 pav., 2 kreiv¢). Taip pat identifikuotos kitos
smailés, kuriy atstumas tarp atominiy plokStumy yra 0,344, 0,333 0,322 nm, o jy intensyvumas
atitinkamai yra 15, 12, 13 smiigiy sk./s. (3.19 pav., 2 kreive).
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3.19 pav. Sieros atliekos ir magnio hidrokarbonato misinio RSDA kreivés po 4 h hidroterminio apdorojimo
180 °C temperatiroje. 1 — toluene malta atlieka, 2 — vandenyje malta atlieka. b — brusitas, m — magnezitas, S
—siera
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Siekiant istirti atliekoje esancios sieros konversijos 1§ kietos fazés j skystg procesa, palyginimui buvo
atlikti tyrimai nenaudojant hidroterminio apdorojimo. Siam tikslui naudotas identigkas sieros atlickos,
maltos toluene, ir bazinio magnio karbonato misinys, kaip ir anks¢iau minétuose eksperimentuose.
Bandymo metu procesui intensyvinti suspensija buvo 4 h maiSoma maisikliu bei palaikoma 60 °C
temperatiira. Apskaiciuota, jog sieros konversijos laipsnis sieké 6,35 %.

Kito eksperimento metu islaikius suspensija 72 h kambario temperatiiroje nemaisant, istirta, kad
sieros konversijos laipsnis buvo 3,57 %. ISlaikius 72 h kambario temperatiiroje sieros, nemaltos
toluene, ir bazinio magnio karbonato miSinj, sieros konversijos laipsnis buvo 2,52 %. Tai jrodo, kad
mechanocheminis apdorojimas toluene padidina atliekos reakcinguma.

Cheminé analizé

Tirpaly chemingés analizés metodo pritaikymui buvo atliktas sieros ir magnio karbonato misinio 4 h
hidroterminis apdorojimas 180 °C temperatiiroje naudojant sieros etalong. Siekiant patikslinti analize,
etalonas taip pat buvo maltas toluene identiSkomis atliekos apdorojimo salygomis.

Nustatyta, jog skystojoje terpéje bendras konversijos laipsnis sieros junginiy j sulfato anijong buvo
15,1 %. Geltona tirpalo spalva identifikavo bandinyje esancius polisulfidus (3.20 pav.) [30].
Bandinyje sulfido anijonas nebuvo identifikuotas, tuo tarpu tiosulfato normaliné koncentracija buvo
0,0037 N (m (S203%7) = 0,0244 g). Atlikus chemine analize po 72 h, sulfido anijonas taip pat nebuvo
identifikuotas, o apskaiCiavus nustatyta, jog tiosulfato koncentracija padvigubéjo — bandinyje buvo
0,0421 g S20s* (0,0075 N). Sie rezultatai patvirtino literatiros duomenis, teigiandius, kad
papildomas tiosulfato kiekis susidaré sulfido jono ir vandenilio sulfito anijonu reakcijos metu bei
i§siskyrusiam sulfito anijonui sureagavus su siera (3.15-3.16 lygtys) [30].

i

3.20 pav. Tirpalo optinés mikroskopijos nuotrauka po 4 h hidroterminio sieros etalono ir hidromagnezito
misinio apdorojimo 180 °C temperatiiroje

HS + 4HSO3™ — 3S,03% + 3H,0 3.15 lygtis
S + S03* — S,05% 3.16 lygtis

Apibendrinant rezultatus, atlikus sieros atliekos ir Sarminio magnio karbonato bandinio hidroterminj
apdorojima, buvo nustatyta, kad vandeninéje terpéje, vyko elementinés sieros konversija j S203%,
SO4% bei HS™ anijonus pagal reakcijas 3.9-3.16 reakcijas.
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3. Rekomendacijos

Remiantis atlikty eksperimenty duomenimis, pateikiamos sieros atliekos gryninimo technologinés
rekomendacijos. Pasirenkamos technologinés salygos:

— perdirbamos atliekos kiekis — 550 tony per metus;
— piltinis sieros atliekos tankis — 765 kg/m?;

— vandens ir kietos medziagos masiy santykis (v/k) 3;
— izoterminio iSlaikymo temperatiira yra 180 °C;

— temperatiiros pasiekimo trukmé 1 h 48 min;

— izoterminio i§laikymo trukmé yra 0,5 h;

— procesas vykdomas 112 dienas per metus.

Paminétina, kad pasirinktos proceso salygos priklauso nuo siekiamy produkty grynumo. Atlikty
bandymy metu temperatiira gali kisti 120-200 °C temperatiiros intervale. Taip pat gali kisti vandens
ir kietos medziagos kiekiy sumai§ymo santykis nuo 3 iki 10. Rengiant technologines rekomendacijas,
buvo jvertinta, kad ekonomiSkiau yra rinktis v/k=3, nes procesui reikés mazesnés talpos autoklavo
bei maziau vandens, nei esant v/k 5 ar 10.

Remiantis anksCiau minétais eksperimenty rezultatais, didinant temperatiirg nuo 145 iki 180 °C,
stambiosios frakcijos kiekis vidutini$kai padidéja 13,7 %, o temperatiirai kintant nuo 180 iki 200 °C
stambiosios frakcijos kiekis vidutiniskai padidéjo tik 2,4 %. Jvertinus Silumos kiekj reikalingg
didintini temperatiirg, néra didélés pridétinés vertés atlikti hidroterminj apdorojimg 200 °C
temperatiiroje. Taigi buvo pasirinkta 180 °C verte.

Reikia paminéti, kad gryninimas yra periodinis procesas. Vienos partijos apdorojimas uztrunka 3 h,
taigi per parg procesas atliekamas 2 kartus.

Apskaiciuojama atliekos masé, kurig galima perdirbti per vieng hidroterminio apdorojimo karta:

M 550
" n-N  112-2

m, - 1000 = 2455,4 kg/kartg;
¢ia: m, — atliekos mase, apdorota per vieng karta; M — atliekos mas¢, perdirbta per metus, t; n — dieny
skaiCius metuose; N — hidroterminio apdorojimy karty skaicius per vieng para.

Gryninimui vykdyti pasirenkamas pagrindinis jrenginys — autoklavas. Skai¢iuojamas per vieng partijg
apdorojamos atliekos tiiris:
_m, 24554

=—= - 1000 = 3209,6 |;
Pa 765

a

¢ia: pa — atliekos tankis, kg/m?.
Apskaiciuojamas reikalingas vandens tiris:

3-m, 324554
Voo == 10500
Hzo

-1000 = 7366,1;

&ia: pHzo — vandens tankis, kg/m®.
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Apskaiciuojamas reikalingas autoklavo tiiris, kai uZpildoma 70 %:

3209,6 + 7366,1
Vaur = 70

+100 = 15108,11.

Toliau apibiidinama sieros atliekos perdirbimo principiné technologiné schema (4.1 pav.). Sieros
atlieka, susidariusi lydymo krosnyje bei lydalo filtravimo jrenginiuose, yra kaupiama bunkeryje
gabaly pavidalu. IS bunkerio atlieka patenka ant transporterio, kuris tiekia smulkinti pramong¢je placiai
taikomu Ziauniniu trupintuvu. I§ pastarojo jrenginio atlieka transporteriu patenka j trupintos atliekos
tarpinj bunkerj. Kadangi gautas medziagos smulkumas néra pakankamas efektyviam hidroterminiam
apdorojimui, i$ trupintuvo atlicka toliau transporteriu yra tiekiama j rutulinj maliing 70 min
apdorojimui. IS jo, transporteriu patenka j tarpinj bunkerj, i$ kurio per sraigtinj transporterj/dozatoriy
toliau tiekiama j autoklava hidroterminiam apdorojimui soCiyjy gary aplinkoje 180 °C temperatiiroje
0,5 h. | §j jrenginj taip pat tiekiamas reikiamas kiekis vandens 1§ rezervuaro. Eksperimenty metu
nustatyta, kad pagrindinis veiksnys, lemiantis sieros elemento atsiskyrimg nuo priemaisSy, yra staigus
Saldymas. Siam technologiniam rezimui pasiekti, j autoklava jmontuojama tui¢iaviduré $aldymo
spiralé, kurioje cirkuliuojantis $altas vanduo atSaldo suspensijg iki kambario temperattiros per 10 min.

Hidroterminiam apdorojimui pasirenkamas Pharma Reactors RP—96 tipo autoklavas, pastatomas ant
keturiy kojy, atsparus korozijai, su maisikliu. Autoklavo duomenys yra:

talpa — 15,14 m3;

bendras aukstis — 6,38 m;

darbinis aukstis — 4,30 m;

maksimali darbo temperatiira — 232 °C.

Po hidroterminio apdorojimo, suspensija iSleidziama pro autoklavo apacioje esancig anga, ir toliau
vamzdynu tiekiama ant juostinio vakuuminio filtro, kurio perforuoto audinio nareliy dydis yra 1000
um. Siame jrenginyje ant audinio likusi siera purkstukais yra nuplaunama vandeniu bei nupu¢iama
Siltu oro srautu. Toliau tikslinis produktas patenka ant transporterio su jmontuota IR spinduliy
dziovykla, kurioje kieta medZiaga galutinai iSdziovinama bei tiekiama | sieros sandéliavimo silosa.

Vakuuminiame filtre surinktas filtratas toliau vamzdynu tiekiamas j nusodinamaja centrifuga, kurioje
esancCios atliekos priemaiSos atskiriamas nuo vandens. I§ pastarojo jrenginio vanduo grazinamas ]
rezervuarg, o Slapios nuosédos tickiamos ] sgvartyna.
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4.1 pav. Sieros atliekos gryninimo technologiné schema. 1 — sieros atliekos bunkeris, 2 — transporteris, 3 —
Ziauninis trupintuvas, 4 —tarpinis trupintos atliekos bunkeris, 5 — rutulinis maliinas, 6 — tarpinis bunkeris, 7 —
sraigtinis transporteris, 8 — autoklavas, 9 — vandens rezervuaras, 10 — juostinis vakuuminis filtras, 11 —
transporteris su IR spinduliy dziovykla, 12 — nusodinamoji centrifuga, 13 — sieros sandéliavimo silosas
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Remiantis eksperimentiniy tyrimy rezultatais, kai hidroterminis apdorojimas atliktas 180 °C
temperattroje esant v/k 3, 80,9 % masés sudaro >1000 um daleliy dydzio frakcija, kurios sudétis yra
tik elementiné siera. Tuo tarpu pro juostinio vakuuminio filtro narelius pratekéjusio §lamo, kurj
sudaro kvarcas, anhidritas, gipsas, silikatai, susidaro 19,1 %. Taigi per vieng hidroterminio
apdorojimo kartg 1§ 2455,4 kg sieros atliekos gaunamas Svarios sieros kiekis yra:

m, * Wigoopym 2455,4-80,9

M =00 -~ 100 _ 1864ke

¢ia: ma — atlieckos masé, apdorota per vieng karta, w1000 um — procentinis stambiosios frakcijos kiekis.

Apskaiciuojamas i$grynintos sieros kiekis, perdirbant 550 tony per metus sieros atliekos:

m - Wqggo pm 550 - 80,9
- - — 44481,
Ms 100 100
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Didziausig kiekj tiriamosios atliekos sudaro siera, kuri taip pat yra pavojingiausia i§ sudedamyjy
daliy.

Remiantis LR sveikatos apsaugos ir socialinés apsaugos ministry jsakymy dél Lietuvos higienos
normos HN 23:2001 ,,Kenksmingy cheminiy medziagy koncentracijy ribinés vertés darbo aplinkos
ore. Bendrieji reikalavimai, siera pasizymi fibrogeniniu poveikiu, galin¢iu darbuotojui sukelti
plauciy audinio ir pleuros fibrozinius pakitimus. Ilgalaikio poveikio ribiné verté yra 6 mg/m? [57].

99,9 % grynumo sieros saugos duomeny lape vartotina H315 pavojingumo frazé — dirgina oda, bei
vartotinas signalinis zodis — atsargiai [58].

4.1 pav. Sieros zenklinimo piktograma

Dirbant rekomenduojama muvéti apsaugines pirstines, déveéti apsauginius drabuzius, naudoti akiy ir
veido apsaugos priemones (4.2 pav.). Nelaimingo atsitikimo atveju patekus ant odos, plauti dideliu
kiekiu vandens. Jeigu oda sudirginama, kreiptis j gydytoja. Nusivilkti uZterStus drabuzius ir i§skalbti
pries juos apsivelkant [58].

4.2 pav. Privalomos asmens apsaugos priemonés dirbant su sieros komponentg turinéia atlicka

Pries teikiant pirmaja pagalba, nuvilkti uzterStus drabuzius. Ikvépus sieros daleliy, jleisti gryno oro,
abejotinais atvejais arba neiSnykstant simptomams kreiptis 1 gydytoja. Patekus ant odos, nuplauti
vandeniu. Patekus ] akis, atsargiai nuplauti vandeniu kelias minutes, abejotinais atvejais arba
neiSnykstant simptomams kreiptis j gydytoja. Prarijus, iSskalauti burng, o pasijutus blogai, kreiptis ]
gydytoja. Paveikus organizmag siera, galimi virs§kinimo trakto atsiliepimai, svarbiausi simptomai yra
pykinimas, dirginimas, dusulys [58].

Sierg privaloma laikyti atokiau nuo oksidatoriy, uzsidegimo Saltiniy. Taip pat negalima rikyti
patalpoje, kurioje yra sieros. Gaisro atveju, naudoti putas, sausus gesinimo miltelius, anglies dioksida,
smélj, galima purksti vandenj, taciau néra tinkama naudoti vandens srove. Taip pat galimas pavojus
del dulkiy sprogimo. Gaisro metu gali susidaryti sieros dioksidy, patartina naudoti autonominius
kvépavimo aparatus [58].

Dirbant su siera individualios apsaugos priemonés yra akiniai su Soniniais skydais, cheminéms
medziagoms atsparios pirstines, patikrintos pagal EN 374 (pvz. nitrilinio kauciuko pirsStinés). Tai pat
pries pertraukas ir pasibaigus darbui reikty nusiplauti rankas. Patartina priimti atsigavimo laikotarpius
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odos regeneracijai, rekomenduojama profilaktiné odos apsauga, pavyzdziui kremas, tepalas.
Kvépavimo taky apsauga reikalinga darbo aplinkoje susidarant dulkéms. Tokiu atveju naudoti kietyjy
daleliy filtro jtaisa (EN143). Labai svarbu sieros sandéliavimo vietoje uztikrinti pakankama
ventiliacijg. Patartina naudoti vietinio ir bendrojo védinimo sistemas [58].

Remiantis literatiira, siera néra klasifikuojama kaip toksiskas elementas, ta¢iau naudojant medziagas,
turinCias sudétyje sieros, darbo metu gali susidaryti sieros junginiai, tokie kaip sieros dioksidas bei
vandenilio sulfidas, kurie yra zalingi zmogaus organizmui. Sieros junginiy jtaka zmogaus sveikatai
gali pasireiksti Siais simptomais [11]:

— neurologiniai ir elgesio pokyciai;

— kraujo cirkuliacijos sutrikimai bei Sirdies pazeidimai;

— regé¢jimo, klausos sutrikimai;

— reprodukcinés sistemos sutrikimai, hormoninio metabolizmo iSbalansavimas;
— zala imuninei sistemai;

— dermatologiniai sutrikimai;

— zala kepeny ir inksty funkcionavimui, virSkinamojo trakto sutrikimai;

— Uzdusimas ir plauciy embolija.

Pagrindinis technologinés schemos jrenginys yra autoklavas, kuris priskiriamas sléginiy indy
kategorijai. Netinkamai eksploatuojami tokio tipo jrenginiai gali sunkiai suzaloti dirbanciuosius
asmenis bei padaryti didelés materialinés Zalos. Naudojant sléginius indus, nepriklausomai nuo tipo,
paskirties, talpos, salygy, darbo aplinkoje du didziausi rizikos faktoriai, sukeliantys nenumatytus
atvejus, yra [59]:

— Sprogimas, kiles dé¢l indo apvalkalo arba pagalbiniy komponenty (voZtuvy, angy, armatiiros,
slegio reduktoriy) trukio;
— inde esancéiy skysc¢iy nuotékis.

Darbo vietoje naudojant auksto slégio jrenginius, galimi pavojai [60]:

— Sprogimo ar suslégty dujy/skyscio sukurtas poveikis, dél kurio galimas nusinuodijimas, kiino
suzalojimas;

— Salytis su i8siskirianciu skys¢iu ar dujomis, pvz. garais, d¢l kurio galimas odos cheminis,
terminis nusideginimas;

— Qaisras, kiles dél i$siskyrusiy degiy dujy ar skyscio.

Projektuojant aukSto slégio jrangg, butina zinoti medziagy tipg (degios, sprogios, toksiskos),
eksploatuojamg jrangoje, bei agregating biiseng. Taip pat privaloma Zinoti sistemos valdymo sglygas
(temperatura, slégis, pH), saugias eksploatavimo ribas bei nenumatytais atvejais tiesiogiai
paveikiamus jrenginius. Remiantis Jungtinés karalystés Sveikatos ir Apsaugos valstybinés agenttiros
(Health and Safety Executive) parengtomis rekomendacijomis, dirbant su auksto slégio jrenginiais ir
siekiant iSvengti nenumatyty atvejy, patartina imtis tokiy atsargumo priemoniy [60,61]:

— sistema (sléginis indas, vamzdziai, sklendés) turi buiti suprojektuota ir pagaminta i§ medZiagy,
tinkamy eksploatuojamoms sglygoms;
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— uztikrinti, kad sistema biity valdoma be trukdziy, tokiy kaip nepraktiskoje vietoje pastatyti
dujy balionai, netinkamai i$sidéste¢ vamzdynai, kuriuos reikia perlipti, norint prieiti prie
sistemos;

— uztikrinti, kad darbo vietoje biity auksto slégio sistemai priklausanciy jrenginiy valdymo
instrukcijos, kuriose numatytas darbuotojy elgesys ekstremaliose situacijose;

— jsitikinti, kad atsakingi asmenys yra gerai pasirenge valdyti auksto slégio sistemg normaliomis
saglygomis ir nenumatytais atvejais;

— parengti visos sistemos prieziiros programg, kurioje jvertinama jrenginiy eksploatacijos
aplinka, salygos bei trukme;

— eksploatuoti slégine sistema mazesniais parametrais (slégis, temperatiira) nei leistinos
maksimalios ribos;

— stebéti eksploatuojamos sistemos i§vaizda, ar néra matomy nusidévéjimo signaliniy Zenkly,
tokiy kaip korozija, jtrikimai.

Patartina, kad aukSto slégio sistemoje bity sumontuoti tinkamai funkcionuojantys apsauginiai
jrenginiai, tokie kaip apsauginiai voztuvai, elektriniai prietaisai, iSjungiantys sistema skyscio ar dujy
lygiui virSijus ribas, per daug padidéjus slégiui ar temperatiirai. Taip pat privaloma uztikrinti, kad
pastarieji jrenginiai atlikty savo funkcijas. Pavyzdziui apsauginio voztuvo pakartotinis i§sikrovimas
rodo, kad jis neveikia tinkamai arba sistemoje yra per didelis slégis. Taip pat svarbu jsitikinti, kad tik
jgaliotas asmuo galéty koreguoti apsaugos sistema [60].

Verta paminéti, jog eksploatuojant autoklava, labai svarbu pasiripinti tinkamais dangc¢io / dury
sistemos uzdarymo jrenginio apsaugos mechanizmu, kurio funkcija — saugiai pritvirtinti sistemos
uzdarymo mechanizma, kuomet inde yra vidinis slégis, taip apsisaugant nuo neplanuoto staigaus
sistemos atsidarymo, galin¢io stipriai suzaloti. Tokie jrenginiai turéty uZtikrinti, kad nebuty
sukuriamas slégis inde, jei durys / dangtis néra uzdarytas saugiai. Taip pat apsaugoti, kad
durys/dangtis nebiity atidarytas, jei inde slégis néra pasiekes atmosferinio [60].
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ISvados

1. Nustatyta, jog sieros riigSties gamybos atlieka, susidariusig iSlydytos sieros filtravimo metu,
sudaro rombinés singonijos siera ir kvarcas. Remiantis elementine sudétimi, tiriamgjg atlicka
sudaro elementiné siera (86,3 %), kalcis (6,9 %), gelezis (4,0 %), silicis (2,3 %) bei kitos
priemaisos.

2. Nustatyta, jog sieros rtgsties gamybos atliekos, susidariusios i§lydytos sieros filtravimo metu,
granuliometriné sudétis priklauso nuo malimo biido ir salygy: apdorojant atliekg rutuliniame
maliine optimalios sglygos yra 70 min arba planetariniame malane — 2 min 600 aps./min. Gautas
daleliy dydzio pasiskirstymas: 3540 % bandinio sudaré¢ didesnés nei 106 pm dalelés, 25 % buvo
80-106 um dydzio, o maZesnés nei 80 um sudaré 35-39 % bandinio. Nustatyta, kad hidroterminio
apdorojimo metodas yra efektyvus ir gali buti sékmingai taikomas sieros atlickai gryninti. Istirta,
jog po hidroterminio apdorojimo bei staigaus suspensijos $aldymo, kintant vandens ir Kietos
medziagos santykiui nuo 3 iki 10 bei esant 120200 °C temperatiirai, didesnio nei 1000 um daleliy
dydzio frakcija sudaré tik rombinés singonijos siera. Paminétina, kad proceso iSeiga padidéjo nuo
75 iki 97 % S, kintant temperattrai nuo 120 iki 200 °C.

3. Atlikus sieros atlieckos ir Sarminio magnio karbonato miSinio hidroterminj apdorojima
vandeninéje terpéje, vyko elementinés sieros konversija j S203%, SO42 bei HS™ anijonus.
Produkty susidarymo galimybé buvo patvirtinta termodinaminiais skai¢iavimais. Taip pat buvo
nustatyta, jog jau po 4 h hidroterminio apdorojimo 180 °C temperatiiroje sieros atliekos ir magnio
karbonato mis$inio kietojoje fazéje siera nesusidaro. Didziausias pasiektas sieros konversijos j
tirpius junginius laipsnis yra 51,8 %.

4. Remiantis nustatytomis optimaliomis sieros atliekos bandiniy apdorojimo saglygomis, naudojant
pasitilytag pramoning sieros atlickos gryninimo technologijg Kiekvienais metais i§ atliekos
1Sgryninama 444,8 t elementings sieros.
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