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SANTRAUKA

Did¢jantis kompaktiniy fluorescenciniy lempy kiekis rinkoje nulemia §iy panaudoty lempy
didesnius atlieky kiekius. Dél Siuose lempose naudojamo gyvsidabrio tokios atliekos traktuojamos kaip
pavojingos ir reikalauja nukenksminimo pries Salinant j sgvartynus.

Darbe siekiama iStirti jvairiy cheminiy reagenty efektyvuma oksiduojant kompaktinése
fluorescencinése atlickose esantj gyvsidabrj. Siekiant jgyvendinti darbo tiksla buvo iskelti keturi
uzdaviniai:

e Nustatyti panaudoty kompaktiniy fluorescenciniy lempy sudétj

e Istiri gyvsidabrio gary oksidacijos efektyvuma kalio permanganatu ir Fentono reagentu

e Nustatyti reakcijos parametry jtaka kompaktinése fluorescencinése lempose esancio
gyvsidabrio oksidacijai cheminiais reagentais

e IStirti retyjy Zemés elementy iSplovimg cheminiais reagentais i§ panaudoty kompaktiniy
fluorescencniniy lempy

Panaudoty lempy atlickos buvo gautos i§ atlieky tvarkymo jmonés. 67 % $iy atlieky srauto
sudaré stiklo frakcija, plastikas ir elektroniniai komponentai atitinkamai 19,6 % ir 4,8 %. Liuminoforas
dalis - 0,9%, kuriame retyjy Zemés elementy masé sieké iki 30 %. Charakterizuotas atliekose esantis
Gyvsidabrio kiekis — 0,063 g/kg atlieky.

Gyvsidabrio gary oksidavimo sistema buvo sudaryta jvertinti reagenty reakcijos oksidacijos
efektyvumg. [vertinti kalio permanganato ir Fentono reagento efektyvumai ir jy tinkamumas
kompaktiniy fluorescencniy lempy nukenksminimo tyrimui. Natrio hipochlorito tinkamumas jvertintas
literatliroje pateiktais duomenimis. Pagal gautus tyrimo rezultatus Fentono reagento efektyvumas buvo
nepakankamai auks$tas tolimesniems tyrimams.

Kalio permanganatas ir natrio hipochlorido ir natrio chlorido miSinys buvo parinktas cheminés
oksidacijos 1§ kompaktiniy fluorescenciniy lempy atlieky. Permanganato efektyvumas sieké 96,67 %
esant 2 mmol/l reagento koncentracijai, pH=2, masés ir tiirio santykiui 1/2. Natrio hipochlorido
efektyvumas sieké 94 %, esant 50° C temperatiirai, masés ir tario santykiui 1/2 ir 0,5 mol/l natrio
hipochlorido bei 0,2 mol/I natrio chlorido koncentracijoms.



Tyrime nustatytoms optimalioms sglygomis buvo atliktas retyjy Zemés elementy iSplovimas i$
liuminoforo. Gauti rezultatai abiejy tirpaly atvejais neparode aukSty iSsiplovimo reikSmiy: itris Y

iSplaunamas iki 2,6 % ir europis Eu iki 4 %.



Zvirblis, P. Waste compact fluorescent lamps: composition and oxidative decontamination.
Master‘s Work / supervisor prof. dr. Gintaras Denafas; Kaunas University of Technology, Faculty of
Chemical Technology, Departament of Environmental Engineering.

Kaunas, 2015. 46 page.

SUMMARY

The market share of compact fluorescent lamps are increasing due the economical advantages
over incandescent light bulbs. The main drawback of fluorescent lamps is usage of mercury in such
lighting devices. Also starting from 2016 incandescent lamps will be forbidden for distribution within
EU which could also increase its share of the market.

The goal of this study is examine oxidation efficiencies of mercury from spent compact
fluorescent lamps using various chemical reagents. Fenton reagent, potassium permanganate, sodium
hypochlorite were chosen as potential mercury oxidizers. Four tasks were established for achieving the
goal of this study:

e Determine composition of compact fluorescent lamp waste

e Investigate oxidation mercury vapor efficiencies using potassium permanganate and
Fenton reagent

e Determine the influence of reaction parameters for mercury oxidation from spent
compact fluorescent lamps

e Attempt leeching research of rare earth elements from spent compact fluorescent lamps
using chemical reagents

Mercury vapor oxidation experimental system were designed for evaluation of direct reaction
efficiency. Potassium permanganate and Fenton reagent were tested. Fenton reagent efficiency were
not sufficient for further research on compact fluorescent lamp treatment. Test on sodium hypochlorite
and sodium chloride solution were not conducted as high efficiency were reported in several literature
sources.

Spent compact fluorescent lamp were provided by waste treatment facilities. Major fractions
were: 67 % - glass, 19.6 — plastics and 4.8 % - electronics. Phosphor powder part in waste stream — 0.9
%, where rare earth elements accounted for up to 30 % of its mass. Mercury content in waste stream
0.063 g/kg of waste.

Potassium permanganate and sodium hypochlorite with sodium chloride solution were chosen
for mercury chemical oxidation efficiency study from spent fluorescent lamp waste. Permanganate
efficiency reached 96.67 % with 2 mmol/l reagent concentration, pH=2, solid/liquid ratio 1/2. While
sodium hypochlorite and sodium chloride solution reached 94 % at 50° C temperature, solid/liquid

ratio 1/2, 0.5 mol/l sodium hypochlorite and 0.2 mol/l sodium chloride concentrations.



Selected potassium permanganate and sodium hypochlorite solution were also tested for leeching

rare earth elements, although results were low: up to 4 % for Eu and 2.6 % for Y.
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JZANGA

Kompaktinés fluorescencinés lempos tampa vis dazniau naudojamos buityje dél energijos
taupumo ir ilgesnés tarnavimo trukmeés lyginant su jprastinémis kaitrinémis lempomis. Kasmet Siy
lempy gamyba akivaizdziai didéja ir tai tiesiogiai jtakoja tokiy lempy atlieky kiekio didé¢jima. 2007 m.
Europos Sgjungoje j rinkg buvo isleista 353 mln. Kompaktiniy fluorescencniniy lempy vienety. Tuo
tarpu 2000 m. I8leista 173 mln [1]. Kaip ir cilindrinése taip ir kompaktinése fluorescencinése lempose
naudojami nedideli kiekiai aplinkai ir zmogaus sveikatai pavojingo gyvsidabrio. Nustatyta, kad
gyvsidabrio kiekis kompaktinése fluoresceninése lempose svyruoja nuo 2 iki 30 mg vienoje lempoje
[2]. 2011/65/EU direktyvoje yra ribojamas gyvsidabris naudojimas elektronikos jrenginiy sudedamuyjy
daliy sudétyje, taciau fluorescencinéms lempoms taikomos iSimtis ir lempoms iki 30 W nustatytas
maksimalus 5 mg gyvsidabrio limitas vienoje lempoje.

Siai dieniai yra keletas skirtingy metody nukenksminti cilindrines fluorescencines lempas
atgaunant tieck Hg, tiek ir kitas sudedamasias lempy dalis [3]. Kompaktinéms fluorescencinéms
lempoms egzistuoja tik technologijos, kuriy metu lempos yra nukenksminamos ir S$alinamos j
sgvartynus. Tokj technologijy pritaikymo ribotumg lemia sudétinga kompaktiniy fluorescenciniy
lempy konstrukcija.

Ne tik didéjantis kompaktiniy fluorescenciniy lempy Kiekis rinkoje didina naujy apdorojimo
poreikj, bet ir mazg¢jantis retyjy zemés metaly iStekliy mazéjimas, kurie naudojami elektronikos
jrenginiy gamybai, taipogi ir paciy fluorescenciniy lempy. [4]

Vienas i§ efektyviy biidu nukenksminti gyvsidabrj kompaktiniy fluorescenciniy lempy atliekuose
biity cheminés oksidacijos panaudojimas. Todél magistro darbe pasirinkta istirti oksidacinio
kompaktiniy fluorescenciniy lempy atliecky nukenksminimo galimybés, nustatant veiksnius
itakojancius reakcijos efektyvuma.

Hipotezé:

Panaudotose kompaktinése fluorescencinése lemputése esantis gyvsidabris gali biti efektyviai
nukenksminamas oksiduojant Fentono reagentu, kalio permanganatu ar natrio hipochlorito ir natrio
chlorido miSiniu.

Darbo tikslas:

IStirti jvairiy cheminiy reagenty efektyvuma oksiduojant kompaktiniy fluorescenciniy lempy
atliekose esantj gyvsidabrj.

Tyrimo objektas:

Panaudotos kompaktinés fluorescencinés lempos



Uzdaviniai:
e Nustatyti panaudoty kompaktiniy fluorescenciniy lempy sudétj
e [stiri gyvsidabrio gary oksidacijos efektyvuma kalio permanganatu ir Fentono reagentu

e Noustatyti reakcijos parametry jtaka kompaktinése fluorescencinése lempuose esancio

gyvsidabrio oksidacijai cheminiais reagentais
e [stirti retyjy Zemés elementy iSplovimg cheminiais reagentais i§ panaudoty kompaktiniy

fluorescencniniy lempy
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Fluorescencinés lempos ir ju savybés

Fluorescenciniy lempy (FL) Sviesos spinduliavimas paremtas elektriniu i$lydziu dujy aplinkoje.
Mazi kiekiai elementinio gyvsidabrio (Hg) gary jvedami j inertiniy dujy (dazniausiai argono) terpg
kaip ultravioletiniy (UV) spinduliy Saltinis. Hg atomai paveikti elektrinés radiacijos yra suzadinami ir
tuoj pat vyksta energijos atpalaidavimas grjztant vél j nesuzadintg buiseng (fluorescencija). Emituoti
UV spinduliai konvertuojami j regimosios spinduliuotés spektrg liuminoforo dangos ant vidiniy
lempos stiklo sieneliy déka. Liuminoforo pagrindinis komponentas yra kalcio fosfatas mineralo apatito
pavidale. Kompaktiniy fluorescenciniy lempy (KFL) pradinei elektros jtampai sudaryti bei kontroliuoti
srove veikimo metu naudojamas elektroninis balastas.

Pagal konstrukcijg FL skirstomos j cilindrines ir kompaktines. Pagrindinis KFL pranasumas yra
tai, kad Sios lempos yra suderinamos su kaitriniy lempy (KL) jprastais maitinimo lizdais. Cilindrinés
fluorescencinés lempos (CFL) gali biiti su elektromagnetiniais ir elektroniniais balastais, tuo tarpu
KFL tik su elektroniniais dél mazesnés masés. Elektromagnetiniai balastai pranaSesni tuo, kad jie gali
biti pilnai perdirbami, patvaresni ir atsparesni mechaniniam poveikiui. Taip pat elektroniniy balasty
pranaSumas yra efektyvesnis energijos panaudojimas, didesnis galios faktorius [5].

Malaizijos mokslininky publikuotoje analizéje buvo apZvelgta daZniausiai naudojamy lempy
efektyvumas bei charakteristikos. Lempy efektyvumas buvo vertinamas generuotais liumenais vienam
vatui elektros energijos. KFL efektyvumas yra tarp 50 ir 60 Im/W ir tai gerokai lenké jprastines KL,
kuriy efektyvumas apie 10 Im/W. Aukstesnés efektyvumo reikSmeés tiesiogiai jtakoja elektros energijos
panaudojimo efektyvuma. KL jis siekia apie iki 3%, kai KFL apie 10 %. Nors ir KFL rinkoje
vadinamos kaip energija taupandios lempos, tai tik galioja lyginant KFL ir KL. Sviesos diody (LED)
lempos yra efektyviausiai i$naudojandios elektros energija, paveréiant ja j $viesos spinduliuote. Siy
lempy energijos panaudojimo efektyvumas siekia 20 % [6]. Taciau LED lempos $iai dienai yra kur
kas brangesnés nei KFL, jy kaina yra apie 22 eurus vienam klm, kai KFL 1,5-7,25 eurai, o KL apie 1,5
eurus. Veikimo trukmé taipogi svarbus faktorius lempos ekologiskumui ir ekonomiskumui. Situo
aspektu vel pirmauja LED lempos, kuriy naudojimo trukmé siekia iki 50 tukst. valandy, KFL iki 10
tukst., o KL tik iki 2 tukst. valandy. Susumavus visus faktorius ekonomine prasmé apzvalginio
straipsnio autoriai jvardina, kad KFL yra ekonomiskiausios Siai dieniai, ta¢iau LED lempos yra naujai
pasirodziusios rinkoje ir jy perspektyvos yra gana didelés [7].

Straipsnyje apzvelgiamas ir toksiniy medZiagy panaudojimas FL. Siy lempy veikimas yra

pagristas Hg naudojimu ir tai padaro panaudotas FL pavojingomis atliekomis. Vienoje KFL jprastai
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yra 2-10 mg Hg. Taciau reikéty paminéti, kad KL gamybos ir naudojimo etapuose netiesioginés Hg
emisijos j aplinkg dél didesnio energijos panaudojimo yra didesnés nei KFL [7].

Charakterizuojant CFL atlickas buvo kiekybiskai iStirtos metaly koncentracijos. Be Hg,
méginiuose buvo rasta ir kity elementy, tarp jy ir retyju Zemés metaly (RZM). Jy bendras kiekis
nustatytas apie 8,4 g/kg atlicky pagal sausa mase (SM). Sie RZM vis labiau tampa aktualesni dél jy
istekliy mazéjimo. I8 kity metaly issiskiria fosforinéje dalyje dominuojantis kalcis, kurio kiekis 70 g/kg
SM [4].

Ispany mokslininkai, panaudodami atominés absorbcijos spektrometrs, iStyré Hg pasiskirstyma
lempoje. Daugiausiai Hg pasiskirsto fosforinéje dangoje — 85,76 %, stiklo fazéjo 13,66 % ir tik 0,58 %
gary fazéje. Taipogi iSvadose teigiama, kad, pasalinus fosforing danga, FL atlickos galéty buti
traktuojamos kaip nepavojingos atliekos [8].

1.2. Fluorescenciniy lempu poveikis Zmogaus sveikatai ir aplinkai

Hg tai sunkusis metalas, kuris gali egzistuoti trijuose formose: elementinio Hg, neorganiniy
drusky Hg*™ ir Hg*? bei organinio Hg (metilgyvsidabris, fenilgyvsidabris). Elementinis Hg yra
sidabrinés spalvos ir skystos blisenos kambario temperatiiroje metalas, o dél Zemo Hg gary slégio
linkes garuoti normaliosiomis salygomis. Bitent elementinis Hg yra naudojamas FL, nors dalis Hg
eksploatacijos metu gali pereiti } neorganing formg. Elementinio Hg garai yra daug labiau pavojingesni
nei Hg druskos dél jsisavinimo per plaucius. Oraliniu biidy rimtg pavojy gali sukelti tik organinio
pavidalo Hg, taciau FL tokiy junginiy neaptikta. Hg patekes | zmogaus organizmg bioakumuliuojasi
kepenyse ir smegenyse. Chroniskai veikiamas organizmas Hg gali pakeisti zmogaus neurologines ir
inksty funkcijas. Centriné nervy sistema yra jautrausia Hg poveikiui ir pasireiskia zmonéms
neurologiniais ir elgesio sutrikimais. Poveikis sveikatai labai priklauso ir nuo Zmogaus amziaus
grupés: vaikai ir vaisiai yra labiausiai pazeidziami. Vidutinis Hg gary iSbuvimo organizme pusamzis
nustatytas apie 2 ménesius [9].

Daug nerimo gali kelti atsitiktinis KFL duzimas vidaus patalpose, dél minéto Hg. Tiriant galima
poveiki buvo imituotas KFL duzimas 20 °C temperatiiroje, kurio metu iSmatuota, kad zemutiniame
kambario sluoksnyje (iki 30 cm) Hg koncentracija iskart pasieké 60 pg/m?, o vir§utiniame (virs 30 cm)
- 5 ug/m®. Po 3 valandy abiejuose sluoksniuose koncentracijos susilygino ir dél mai§ymosi su lauko
aplinkos oru bendra sluoksniy koncentracija mazéja. DidZiausias neigiamas Hg poveikio laikotarpis po
duzimo nustatytas lygus 4-ioms valandoms, jei nesiimama jokiy prevencijos priemoniy. Per pirmasias
valandas po duzimo vaiky iki 3 mety grupé yra labiausiai pazeidziama dé¢l didelés Hg koncentracijos
zemutiniame sluoksnyje. Maza dalis Hg gary yra adsorbuojami kietosiomis dalelémis (120 pg/g

dulkiy), kuriose fiksuotas Hg gali uZsilaikyti ilgiau nei elementinis Hg. Zenklig jtaka Hg gary
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18siskyrimui 1§ sudauzyty KFL turi ir kambario temperatiira. Padidéjus temperatiirai 10 laipsniy, Hg
koncentracija per pirmas 4 valandas nuo KFL duzimo gali padidéti iki 50 % [10].

KTU Aplinkosaugos technologijos katedros publikuotame straipsnyje KFL poveikis aplinkali
buvo jvertintas buvio ciklo vertinimu. Taipogi straipsnyje lygiagreciai buvo jvertintos ir klasikinés KL
bei palygintas abiejy rasiy poveikis aplinkai. Vertinimo metodika paremta 1SO 14040-14043
standartais. Vertinimo metu buvo lyginamos 15 W KFL ir 60 W kaitrinés lempos, kurioms buidingas
panasus 800-850 liumeny apsviestumas. Pasirinktas funkcinis vienetas — 10000 lempos eksploatacijos
valandy, o buvio ciklo ribos apémé zaliavy iSgavimg, gamyba, naudojimg ir Salinimg sgvartynuose.
Platinimo stadija nevertinama dél labai skirtingy atstumy tarp gamintojy ir platintojy [11].

Straipsnyje buvo jvertintas poveikis aplinkai pagal SeSias kategorijas: abiotinis iStekliy
naudojimas, riigétéjimo, visuotinio atsilimo, eutrofikacijos, 0zono sluoksnio nykimo ir fotocheminio
ozono susidarymo potencialai. Vertinant visuotinio atSilimo potencialg apskai¢iuota, kad per 10000
valandy KFL eksploatacijos trukmés j aplinka bus iSmesta 916,97 kg anglies dioksido ekvivalento ir
tai sudarys 25 % kiekio, kurj iSmesty kaitriosios lempos per tokj pati veikimo laikotarpj. Taipogi
paminéta, kad 91 % KFL Siltnamio dujy emisijy susije¢ su elektros energijos naudojant lempos veikimo
metu, o 8 % dél Salinimo sgvartyne. Vertinant kitas kategorijas KFL poveikis buvo mazesnis 3-5
kartus nei kaitriyjy, taciau Siy kategorijy bendras poveikis aplinkai buvo daug mazesnis lyginant su
visuotinio atSilimo potencialu. Atsizvelgiant | gautus buvio ciklo vertinimo rezultatus, teigiama, kad
KFL yra tinkamesni $viesos $altiniai, o tai sglygoja efektyvesnis elektros energijos naudojimas bei

ilgesné eksploatacijos trukmeé [11].

1.3. Fluorescenciniy lempu ir Kity gyvsidabrio turinfiy atlieky nukenksminimo

technologijos ir susidaranciy liekany tvarkymas bei savybés

KFL priesingai nei CFL pasizymi didele formy ir dydziy jvairove priklausomai nuo pasirinkto
gamintojo dizaino. Tai sukelia problema jas apdoroti atskirai nuo kity Hg turinc¢iy atlieky.

Hg turin¢iy atlieky perdirbimas atgaunant Hg néra populiarus dél mazos Hg paklausos rinkoje.
Perdirbimas daznai naudojamas natrio hidroksido ir chloro gamyboje, kur vyksta intensyvus su Hg
panaudojimy susij¢ procesai. IS FL Hg atgavimas yra itin Zemas ir siekia vos 1,6 % [12]. Mazi
perdirbami Hg kiekiai reikalauja Sio elemento turinciy atlieky galutinio Salinimo.

Ispanijos mokslininky publikuotoje apzvalgoje jvardintos pagrindinés Hg ir jo turinciy atlieky
apdorojimo technologijos [13].

Siekiant nukenksminti Hg turinCias atliekas S§iai dienai placiausiai naudojamas terminis
apdorojimas. Taipogi Siuo budu galimas Hg atgavimas i§ atlieky. Terminis apdorojimas naudojamas

Hg wuzterSto dirvozemio, nuosédy bei kity kietos agregatinés biisenos atlieky tvarkymui.
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Nukenksminimo metu sumazintame slégyje atliekos yra veikiamos nuo 320 °C iki 700 °C temperatira.
Taip i$ uztersty atliecky Hg iSgarinamas, o véliau kondensatoriuje sukondensuojamas. Kondensatoriuje

surinktas skystos biisenos metalinis Hg véliau gali panaudojamas v¢l kaip zaliava arba apdorojamas
toliau [13].

Hg turincios atliekos IKlakos
Mechaninis apdorojimas Adsorberis
A
v

Terminés desorbcijos -
Kondensatorius

kamera

: + T

— » | Skystas Hg

Apdorotos atliekos Daleliy filtras

1 pav. Terminio apdorojimo technologiné schema (sudaryta pagal O. Rodriguez, 1. Padilla,
H. Tayibi, A. Lopez-Delgado )

Atliekant terminio apdorojimo tyrimg FL buvo gautas iki 99 % Hg atgavimo efektyvumas,
laikant FL atliekas 8 valandas 525 °C temperatiroje [3].

Kita technologija siekiant jmobilizuoti medziagas Hg uZterstas yra stiklinimas. Sio metodo metu
Hg yra jvedamas j sustiklintg matricg ir gaunama chemiskai inertiné, netirpi mase.

Sustiklinimas gali biiti dviejy tipy pagal nukenksminimo vietove: paciame tarSos Saltinyje (in
situ) ir uz jo riby (ex situ). In-situ stiklinimo metu apdorojama medziaga jkaitinama elektros srove, taip
ja islydant bei sustiklinant. Sis stiklinimo tipas praktiskai naudojamas tik dirvozemio nukenksminimui.
Apdorojant uzterStg dirvozem] temperatira siekia nuo 1600 °C iki 2000 °C. Ex-situ stiklinimas
vykdomas krosnyse, pries tai iSdziovinus uZterStas medziagas iki 10 % drégnumo. Taipogi uZterstos
medZziagos ar atliekos yra sumaiSomas su papildomomis medZiagomis, kurios suteikia geresnes fizines

sustiklintos medziagos savybes [13].
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2 pav. Stiklinimo ex-situ apdorojimo ir in-situ apdorojimo technologinés schemos (sudaryta
pagal O. Rodriguez, I. Padilla, H. Tayibi, A. Lépez-Delgado)

Stabilizavimas — cheminis metodas, kuris Hg uzterStas atliekas jmobilizuoja stabiliuose
netirpiuose junginiuose. Tokiu biidu Zenkliai sumazinama Hg iSgaravimo ir iSsiplovimo tikimybé.
Chemiskai suformuoti Hg junginiai toliau yra stabilizuojami solidifikuojant juos stabilizuojancia mase.
Solidifikacijai gali buti naudojami molis, cementas, smulkieji pelenai. Gauta stabilizuota mase gali
bati Salinama sgvartynuose ar kitose specialiai jrengtose vietose laikyti pavojingas atliekas [13].

Skystos busenos elementinis Hg gali biiti nukenksminamas sudarant amalgamas arba chemiskai
formuojant gyvsidabrio sulfidus. Hg turi unikalig savybé sudaryti amalgamas su kitais metalais.
Nukenksminant elementinj Hg sudarant amalgamas naudojamas zinkas. Véliau i§ amalgamy termiskai
desorbuojamas. Antru biidu sudarant sulfidus, Hg pervedamas j vandenyje netirpy HQS jungin;.
Siekiant pilnai izoliuoti Hg naudojamas solidifikavimas [13].

ISsodinimas sulfidy pavidalu gali biiti naudojamas kartu su Hg cheminiu oksidavimu i§ FL
atlieky. Lietuvoje patentuotas ir eksploatuojamas CFL fizikinio-oksidacinio nukenksminimo jrenginys
sugeba nukenksminti 200 tony CFL per metus. Jrenginyje naudojamas oksidatorius kalio

permanganatas ir palaikoma rtigstiné terpé. Jrenginio schema atvaizduota paveiksle [14].
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Vanduo

8

3 pav. Cilindriniy fluorescenciniy lempuy nukenksminimo jrenginio schema (sudaryta
pagal L. Urniezaité)

,,Utilizuojamos lempos dedamos j transporterio 3 griebtuvus, jvedamos pro 0,16 m? ploto anga
ir, prag¢jusios per demerkurizuojancio tirpalo uZztvarg, patenka j uzdaro reaktoriaus kamerg 2.
Transporteriui judant, kiekviena lempa uzkliudo lempy sudauzymo jtaisg 5 ir yra sudauzoma. Stiklo
duZenos krinta ant plokstés 14, kuri nukreipia jas j stiklo smulkintuva 15 bei iSkrovimo transporterj 16.
Transporteriu stiklo atliekos yra iskraunamos i§ jrenginio pro 0,06 m? anga j konteinerj 17.
Transporterio griebtuvy konstrukcija jgalina nukreipti metalinius sudauzyty lempy antgalius j atskirus
transporterius ir jais iSkrauti j atskirus konteinerius* [14].

»Demerkurizuojancio skyscio 4 pavirSius yra auk$¢iau uZ nukreipianciaja plokste 14. Kartu su
stiklo duZenomis j skystj patenkantys skystojo gyvsidabrio laseliai reaguoja su demerkurizuojancio
skysCio komponentais ir virsta patvariu, vandenyje praktiskai netirpiu junginiu. Gyvsidabrio garai,
atsirandantys reaktoriaus kameroje sudauzius lempas, irgi reaguoja su demerkurizuojancio skyscio,
kuris reaktoriaus kameroje iSpurSkiamas specialiais purkstukais 7, komponentais. | purkStukus
demerkurizuojantis skystis nuolat paduodamas recirkuliaciniu siurbliu 6. Didelis skyscio laseliy plotas
uztikrina didel] gyvsidabrio gary nukenksminimo efektyvumg. Dalis cirkuliaciniu siurbliu tiekiamo
skys€io nukreipiama } lempy duzenas, tuo bidu uZtikrinant nuolatin}; skys€io maiSymg ir geras
reakcijos tarp skystojo gyvsidabrio laseliy ir demerkurizuojancio skys¢io komponenty salygas® [14].

Susidarancios netirpiy gyvsidabrio ir mangano junginiy nuosédos surenkamos jduboje 18.
Atidarius sklende 19, siurbliu 21 pumpuojant skystj per filtrg 20 atgal | rezervuarg, nuosédos
sulaikomos filtre. Stebint Hg koncentracijos kitimg nukenksminimo eigoje nustatyta optimali 3-jy
valandy CFL uzlaikymo reaktoriuje trukmé. Hg koncentracija diizenuose po 3 valandy laikymo
rektoriuje - 1,812x101° mg/kg SM CFL duzeny [15].
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Laikui bégant KMnOg4 efektyvumas mazéja ir oksiduoto Hg drusky koncentracija didéja. Tam,
kad regeneruoti KMnOs tirpala, naudojamas natrio sulfidas, kurio déka Hg iSsodinamas sulfidy
pavidalu. Dumblas turi biti toliau apdorojamas ne tik dél jame esancio Hg, bet ir kity sunkiyjy metaly,
kuriy koncentracijos nustatomos dumblg iStirpinus karaliSkame vandenyije, zr. 1 lentele [14].

1 lentelé. Sunkiyju metaly kiekiai chemiSkai apdoroty fluorescenciniy lempy dumble
(sudaryta pagal 1. Urniezaité)

Metalas Koncentracija, mg/kg SM dumblo

Hg 1083,11
Mn 2073,33
Pb 285,83
Cd 254,33
Cr 130,00
Cu 47,08

Zn 1688,33
Ni 78,55

Japonijoje dominuoja dviejy tipy FL apdorojimo technologijos: nukenksminimas su perdirbimu
ir be. Pirmu atveju apdorojant lempas atgaunami svarbios medZiagos jeinanéios j FL sudétj. Sis budas
tinkamas tik CFL. Pirmajame $io metodo etape CFL metaliniai balasto galai yra nupjaunami ir iSkart
atskiriami. Toliau oro srauto déka iSpuciamas liuminoforas kartu Hg garais. Atskirtas liuminoforas
toliau apdorojamas terminés distiliacijos metodu ir taip iSgryninamas nuo Hg. Stiklas galiausiai
nukreipiamas smulkinimui ir po to naudojamas vél kaip Zaliava FL stiklo gamybai. Technologiné

schema pavaizduota 4 paveiksle [16].

L . . Liuminoforas
Panaudotos CFL Liuminoforo gryninimas ir Hg R
| distiliacija
Hg

—

A
o Plienas

—> Hg ir liuminoforas -

Lempos galy pjovimas "

¢ > Metaliniai antgaliai >

Liuminoforo ir Hg Aliuminis, plastikas

iSpiitimas —> Stiklo smulkinimas >
Stiklas

4 pav. Cilindriniy fluorescenciniy lempy apdorojimo su perdirbimu technologiné schema
(sudaryta pagal W. Apisitpuvakula, P. Piumsomboonb, D.J. Wattsa, W. Koetsinchaid)
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Antruoju metodu antrines zaliavos néra iSgaunamos, taciau Siuo biudu galimas ir KFL
apdorojimas. Pirmuoju Zingsniu Sioje technologijoje vykdomas FL smulkinimas plaktukiniu
smulkintuvu. Po smulkinimo FL masé maiSoma su natrio sulfidu, taip vykdant Hg oksidacija ir
sudarant netirpias vandenyje druskas. Po cheminio Hg stabilizavimo apdorota mas¢ jmobilizuojama
cemente. Solidifikavimas tesiamas nuo 3-5 dieny ir véliau siun¢iamas | specialius sgvartynus.

Technologiné schema pavaizduota 5 paveiksle [16].

Panaudotos FL

L 2
Plaktukinis smulkintuvas

v

Maisymas su natrio sulfidu

v

MaiSymas su cementu

v

3-5 dieny laikymas

v

I$siplovimui vir$ijus leistinas ribas

A

Hg iSsiplovimo testas

v

I spec. savartyng

A

ISsiplovimui nevirsijus leistinas ribas

5 pav. Fluorescenciniy lempy apdorojimo be perdirbimo technologiné schema (sudaryta
pagal W. Apisitpuvakula, P. Piumsomboonb, D.J. Wattsa, W. Koetsinchaid)

Salinant Hg turinéias atliekas savartyne be jokio apdorojimo iskyla grésmé uztersti gretima
esantj dirvozemj, i§ kurio laikui bégant Hg garai gali i3siskirti j atmosfera. Zinant Hg lakumg bei greitg
pernasa taipogi kyla pavojus uZtersti vandens telkinius bei paveikti jy ekosistemas. Daugumoje Saliy
toks Salinimas yra uzdraustas [17].

Siekiant laidoti Hg specialiuose pavojingy atlieky sgvartynuose, Hg turincios atliekos privalo
pirmiausia turi biiti stabilizuotos. Tokio tipo sgvartynai projektuojami i§ dviejy sluoksniy: betono ir
akmens ar dirvozemio. Taipogi pavirSius padengiamas dirvozemio sluoksniu bei jrengiama lietaus
nuoteky tvarkymo sistema. Salinant skirtingos prigimties pavojingas atliekose biitinas atskiry sekcijy
sudarymas tokio tipo sgvartynuose [17].

Tokiose $alyse kaip Svedija bet koks Hg turinéiy atlieky laidojimas savartynuose yra grieztai
draudziamas. Toks reguliavimas paskatino naujy ilgalaikio pavojingy atlieky laidojimo giliose
Suliniuose plétojimg. Tokiuose Suliniuose Salinamas i§ atlieky iSgautas grynas Hg dél mazo Sulinio

tario [17].
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1.4. Gyvsidabrio oksidacijos ivairiais reagentais pobudis

Vienas i$ biidy sumazinti Hg pavojinguma yra jo pervedimas ] stabilesnius junginius, kurie
sumazina Hg judrumg. Tam gali biitu panaudoti oksidatoriai, kuriy déka Hg oksiduojamas i
elementinio i dvivalentj. Tokie junginiai gali buti absorbuojami paciame nukenksminimo tirpale ir
véliau toliau apdorojami [13].

Siai dieniai cheminis apdorojimas néra iSplétota kaip alternatyva KFL tvarkymui. Cheminiai
reagentai dazniausiai yra naudojami Hg oksidacijai degimo iSmetamyjy diumy sraute kartu su
adsorbentais, skruberiais, katalizatoriais, kad sumazinti Hg emisijas j ora.

Kad jvykty pilna cheminé reakcija tarp Hg ir oksidatoriaus reagento reikalingas 0.3-0.4 eV
standartinio potencialo virsijimas, kai redokso poros Hg%/Hg?" potencialas 0,85 eV. Kitaip tariant
sumoje reikalingas 1,2 eV reakcijos standartinis potencialas [28]. IS dazniausiai naudojamy oksidatoriy
tokj potencialg turi: K2S20s, NaClO, NaClO,, Os, H2O2 and Fentono reagentas.. Tac¢iau visy reakcijy
pobudziai ir kinetika néra pilnai i$tirti $iai dieniai [18].

Kalio permanganato efektyvumas lyginant su kitais oksidatoriais ir $ios oksidacijos kinetiné
hipotezé buvo iskelta kiny mokslininky publikacijoje. Joje prie ty paciy salygy buvo iSméginti kalio
permanganato, vandenilio peroksido, natrio hipochlorito ir chlorito, kalio persulfato bei palyginimui
distiliuoto vandens tirpalai [18].

Eksperimento sistema sudaré Hg gary generatorius, azoto, azoto oksido, sieros dioksido ir
deguonies dujy balionai, dujy maiSymo kameros, reaktorius su oksidatoriumi, Hg analizatorius.

Nustatant Hg Salinimo efektyvumag buvo generuojami Hg garai azoto dujose 1 L/min debitu. Hg
koncentracija buvo palaikoma 50 pg/m®. Oksidatoriy koncentracija - 1 mmol/L parfigstinus iKi 5,4 pH.
Oksidatoriaus tiiris 1 L, o reaktoriaus temperatiira 55 °C.

Gauti rezultatai parodé, kad permanganatas yra efektyviausias oksidatorius Salinant elementinj
Hg i§ dujy srauto. Vandenilio peroksido efektyvumas prilygo distiliuoto vandens absorbcijai, Kitaip
sakant peroksidas vienas néra linkes oksiduoti Hg. Natrio chloritas ir hipochloritas parodé aukstus
oksidacijos efektyvumus, ta¢iau laikui bégant jy efektyvumas mazéja. Kalio persulfatas laikui bégant
kaip ir permanganatas iSlaiké panaSy efektyvuma, tac¢iau persulfato efektyvumas buvo beveik dvigubai

Zemesnis nei permanganato . Rezultatai atvaizduoti 6 paveiksle.
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6 pav. Hg oksidacijos efektyvumas jvairiais reagentais (sudaryta pagal F.Ping, C. Chao, T.
Zi-jun)

Tame paciame straipsnyje pasirinkta nuodugniau iStyrinéti kalio permanganata. Buvo tiriami
jtakojantys veiksniai $alinant Hg i§ dujy srauto kalio permanganatu. Sio oksidatoriaus koncentracija
yra labai svarbi. Tiriant jos jtaka buvo sudarytos tokios pat salygos kaip ir prie§ tai atliktame
eksperimente lyginant potencialius oksidatorius. Norint pasiekti 100 % artimg Hg $alinimo efektyvuma
buvo reikalinga ne mazesn¢ 1,5 mmol/L koncentracija. Staigiausias efektyvumo padidéjimas buvo
pastebétas pereinant nuo 0,05 iki 0,6 mmol/L, efektyvumas atitinkamai padidéjo nuo 59,3 % iki 92,1
%. Hg didinimo dujy sraute jtaka buvo nedidelé, prie 22,2 pug/m® naudojant 0,06 mmol/L KMnOa
Salinimo efektyvumas sieké 91,44 %, o pakélus Hg koncentracijg iki 119 ug/m® — 90,57 %.

Tirpalo terpé buvo reguliuojama HNOs3 ir NaOH tirpalais siekiant nustatyti pH jtaka Hg
oksidacijai. Rezultatai parod¢, kad pH didinimas pagerina Hg oksidacija, o ties 1,4 pH efektyvumas
drastiSkai krito iki 10,48 %. Taciau pagal eksperimenta atlikusiy mokslininky hipotetizuotg reakcijos
kinetikg (1-4) nuo 7 pH Hg oksiduojasi ] vandenyje mazai tirpy gyvsidabrio oksida.

Stipriai rugstinéje terpéje (pH<3,5):

5Hg® +2MnQ; +16H* —5Hg*" +2Mn** +8H,0 1)

Silpnai rugstinéje terpéje (3,5<pH<7):
3Hg’ +2MnQ; +8H" —3Hg* +2Mn0, +4H,0 @)
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Neutralioje ir silpnai sarminéje terp¢je (7<pH<12) :

3Hg® +2MnQ; +H,0 —3HgO+2MnQ, + 20H" (3)

Stipriai Sarmingje terpéje (pH>12):
Hg°® +2MnQ; +20H~ — HgO+2MnQ;” +H,0 (4)

Kitaip nei kalio permanganatu, Hg absorbavimo natrio hipochloritu tyrimai buvo atlikti tiesiogiai
i§ panaudoty CFL [19]. Publikacijoje teigiama, kad NaOCI ir Hg reakcijos metu esant chlorido jonams
sudaromas gyvsidabrio tetrachlorido kompleksas:

Hg+HOCI+3Cl~ —HgCI? +OH" (5)

Nustatyta, kad temperatira, pH ir elementinio Hg kiekis lempose reik§mingos jtakos reakcijai
neturi. Hg oksidacijos i$ panaudoty CFL sieké iki 95 %.

Fentono reagentas - tai tirpalas, sudarytas i§ vandenilio peroksido ir gelezies jony kaip
katalizatoriaus. Reakcijos metu vyksta gelezies jony oksidacija ir redukcija vandenilio peroksidu
susidarant laisviems hidroksilo ir superoksido radikalams. Siais radikalais gyvsidabris yra

oksiduojamas iki dvivalentés biisenos, o kaip Salutinis reakcijos produktas vél susidaro vandenilio

peroksidas.
Fe** +H,0, - Fe* +OH™ +OH" (6)
Fe* +H,0, > Fe* +H" + HO; )
Hg° +20H* +2H* — Hg* +2H,0 (®)
2Hg® +2HO; +2H" — Hg;" +2H,0, )

HgZ +2HO; +2H* —2Hg* +H,0, (10)

Naudojant Fentono reagentg taipogi buvo pasiektas gana aukstas Hg oksidacijos efektyvumas.
Sio oksidatoriaus tyrimui buvo naudojama i§ principo panasi sistema kaip ir prie§ minétame kalio
permanganato tyrime. Skirtumas nuo kalio permanganato sistemos yra tas, kad reaktorius su Fentono
reagentu buvo veikiamas UV spinduliuote ir papildomai kaip katalizatorius jterptas j reagento tirinj
titano dioksidas. Sie sistemos priedai skirti pagerinti Hg oksidacija Fentono reagentu.

Eksperimentas parodé, kad oksidacijos reakcija yra jautri pH, H20, ir Fe** koncentracijoms.
Parinkus optimaliausias salygas, Hg oksidacijos efektyvumas Sioje sistemoje siekia 98,87 % [20].

Taipogi identiSkas Hg gary oksidacijos tyrimas buvo atliktas atskirai ir su kalio persulfatu.

Parinktas 5 mmol/L koncentracijos persulfatas, kurio pH lygus 7 ir per kurj 1 L/min debitu buvo
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tieckiamas Hg gary srautas azoto terpéje esant 50 °C temperattrai. Hg efektyvumas reakcijos pradzioje
sieké 66,5 %, o po to per 210 min nukrito iki 42,1 % [21].

Sj efektyvuma pavyko drastigkai pakelti panaudojant sidabro katalizatoriy. Jvedus j tirpala Ag
jony, kuriy koncentracija 0,3 mmol/L pasiekiamas jau 97 % efektyvumas. Reakcijos pobidis (11-21):

Agt + S,08°" — S04~ + SO4° + Ag?* (11)
Ag* + $:08” — 25047 + Ag** (12)
Ag* + Ag® — Ag?* (13)
S04~ + H20 — HSO4~ + OH. (14)
Ag®* + 2H,0 — 20H. + Ag* + 2H* (15)
Ag** + H,O — OH. + Ag* + H* (16)
2504.~ + Hg — Hg?* + 25047~ (17)
20H. + Hg + 2H" — Hg?* + 2H.0 (18)
20H. — H,0, (19)
2H202 — 2H20 + Oy (20)
2504.~ — S;08°~ (21)

Naudojant ozong kaip oksidatoriy Hg Salinimo efektyvumas buvo pasiektas 89 % esant 250 ppm
ozono koncentracijai dielektrinio ilydzio reaktoriuje ir 473 K temperatiirai [22]. Sio metodo trikumas

yra galimai dideles energijos sgnaudos.

1.5 Gyvsidabrio kiekybinés analizés metodai

Nustatant Hg kiekius tirpaluose dazniausiai naudojami Saltyjy gary atominés fluorescencijos ar
absorbcijos spektrometrija (CVAFS arba CVAAS). Pries analiz¢ méginyje esantis Hg oksiduojamas
iki dvivalenc¢io panaudojant cheminj reagenta ar fizikinj poveikj (UV, ultragarsas). Toliau generuojami
»saltieji garai® jvedant i méginj alavo(Il) chlorido arba natrio borohidrido. Reakcijos metu Hg(II)
redukuojamas j Hg(0) ir iSgaraves i§ tirpalo nuneSamas inertiniy dujy srautu (argono). Elementinis
dujinis Hg yra perduodamas j detektoriy.

Taipogi analizéje galimas ultragarso panaudojimas tiek oksiduojant Hg iki dvivalencio, tiek
generuojant ,,Saltus garus®. Naudojant ultragarsa iSvengiama oksidatoriy ir del Svaresnés procediiros
aptikimo ribos padidé¢jo.

Hg formy atskyrimui i§ tirpaly dazniausiai naudojama dujy chromatografija, o sudéties analizei
AFS arba indukuotos plazmos masiy spektrometrijos (ICP-MS) detektoriai. AFS eksploatacija pigesné
ir paprastesné nei ICP-MS, todé¢l analizuojant bendra Hg kiekiai AFS metodas priimtinesnis.
Istirpusiems Hg(II) formoms ir monometilgyvsidabriui nustatyti daZzniausiai naudojamas ICP-MS.

Nechromatografiniai atskyrimo metodai yra maziau pageidaujami dél mazesniy aptikimo riby [23].



25

Populiariausias metodas bendram gyvsidabriui ore nustatyti yra Hg surinkimas paauksuotomis
gaudyklémis ir i§ jy desorbuoty gary analizé spektrometriniais metodais (CVAAS ir CVAFS).
Reaktyviam Hg(Il) sugaudyti naudojami daZniausiai denuderiai. Reaktyvaus Hg ir adsorbuoto Hg
kietosiomis dalelémis stebésena néra vykdoma dél labai mazos dalies pagal bendrg Hg [24].

Kalio permanganate esan¢io Hg koncentracijos nustatymo metodg pasialé Kroatijos
mokslininkai savo straipsnyje [25]. Visos Hg formos pirmiausiai yra oksiduojamas iki Hg(ll)
partigstintu kalio permanganatu. Uztikrinant, kad Hg biity pilnai oksiduotas, naudojamas kalio
persulfatas. Méginys filtruojamas ir j filtrata jpilama hidroksilamino hidrochlorido tirpalo, siekiant
sumazinti oksidanty pertekliy ir suardyti susidarius] mangano dioksida. Bespalvis tirpalas perpilamas j
apvaliadugne kolbg. Véliau jpilant alavo (I1) chlorido joninis Hg redukuojamas j elementinj maisant
tirpalg magnetine maisykle. ISsiskyres Hg uzdaru oro srautu keliauja per kolba su absorbuojamu tirpaly
(partigStintas kalio permanganatas). Nustatant Hg koncentracija buvo matuojamas rodamino B
fluorescencijos intensyvumas. Tam pirmiausia sudaroma kalibraciné kreivé panaudojant standartinius
HQgCl, tirpalus. Susidares jodomerkuratas sudaro kompleksinius junginius rodaminu B. Mazéjant
rodamino B koncentracijai tirpale adekvaciai mazgjo ir jo fluoroscencijos intenSyvumas.

Chloro gamintojy federacijos publikacijoje [26] apraSomas standartinis metodas Hg nustatymui
natrio hipochlorite. Méginis skiedZiamas dejonizuotu vandeniu ir atsargiai jpilama 50 % sieros riigsties
bei kaitinamas siekiant pasalinti chlorg (analizuojamo tirpalo spalva pasikeicia j bespalve). Atausinus }
méginj jpilama oksidatoriaus (pvz. kalio permanganato) ir vél kaitinama siekiant visiskai paSalinti
chlora, kuris turi neigiamg jtakg kiekybinei analizei. Po chloro pasalinimo jmaiSoma reduktoriaus (pvz.
hidroksilamino hidrochlorido) ir analizuojama CVAAS arba CVAFS metodais.

Hg?* koncentracija tirpaluose jmanoma nustatyti spektrofotometru pagal §viesos absorbcija. Tam
reikia tirpaluose esantj Hg chemiSkai paveikti sudarant spalva suteikiancius kompleksus. Tokiam
tikslui tinkamas organinis ditizono (1,5-difeniltiokarbozonas) junginys [27]. Tai gana paprastas ir

nebrangus metodas Hg nustatymui su aptikimo ribomis iki 20 ng/ml.

1.6. Literatiiros apZvalgos iSvados

Vis labiau rinkoje jsitvirtinan¢ios KFL pasiZymi ekonomiSkumu ir maZesniu poveikiu aplinkai
lyginant su KL. LED lempos turi geriausias energijos taupymo savybeés, taciau $iy lempy naudojimag
riboja kaina. KFL esminis lempy trilkumas yra j jy sudét jeinantis Hg, dél kuriy Siy lempy atliekos
traktuojamos kaip pavojingos. Hg kiekis Siuose lempose néra didelis, tadiau net ir sudauzius KFL
zemutiniame patalpos sluoksnyje koncentracija gali siekti 60 pug/m? ir taip kelti pavojy Zmoniy, ypaé

mazy vaiky, sveikatai..
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Apzvelgiant technologijas, skirtas apdoroti $io tipo lempoms, matoma, kad dél jvairiy KFL
dydziy ir formy specialus nukenksminimas yra ribotas. Daznai Sioms atliekoms taikomi tradiciniai Hg
ir jo turin¢iy atlieky nukenksminimo metodai. Placiausiai taikomi terminis apdorojimas, kurio metu
atgaunamas grynas elementinis Hg, bei stabilizavimas sulfidais ir cementu. Taciau toks metodas
netinkamas, jei siekiama atgauti svarbias KFL sudedamagsias medziagas. Cheminé oksidacija yra
galima alternatyva nukenksminti KFL ir i§ jy iSgauti antrines zaliavas. Lietuvoje toks metodas
naudojamas CFL apdorojimui, kurio metu atgaunamas stiklas ir metalas.

Cheminiam Hg nukenksminimui gali biiti naudojami jvairtis oksidatoriai. Apzvelgti buvo:
KMnOs4, K>S20s, Fentono reagentas, NaOCl, NaOCl,. Lyginant Siuos reagentus oksiduojant
elementinj Hg vienodomis sglygomis i$siskyrée KMnOj4 aukstas ir stabilus reakcijos metu efektyvumas.
Kiti oksidatoriai gali pasiekti panasy efektyvuma panaudojant tam tikrus katalizatorius. NaOCI ir NaCl
misinys buvo panaudotas CFL nukenksminimo tyrime, kurie metu buvo gauti taipogi auksto
efektyvumo rezultatai, kai tiesioginio Hg gary oksidacijos tyrime atskirai NaOCl rodé Zemesnius

rezultatus. Darbo tyrime atsisakyta K»2S>0g, dél sidabro katalizatoriaus naudojimo.
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2. METODOLOGINE DALIS

2.1. Kompaktiniy fluorescenciniy lempy atlieky sudéties tyrimas

Tyrimui buvo gauta daugiau kaip 12 kg kompaktiniy fluorescenciniy lempy atlicky i$ atlieky
tvarkymo jmonés ,,EMP Recycling®. Sios jmonés veikloje tokio pobiidZio atlickos buvo surinktos i§
specialy surinktuviy Vilniaus rajone. Didzioji dalis tiek cilindriniy, tieck kompaktiniy panaudoty
fluorescenciniy lempy yra eksportuojamos j kaimynines Salis nukenksminimui ar perdirbimui. Jmoné
per 2014 metus i viso surinko 67 tonas tokiy atlieky.

Panaudotos lempos iSmontuotos rankiniy btidu siekiant jvertinti frakcijy dalis tiriamame atliecky
sraute. PrieS montavimag lempos iSdziovintos kambario temperatiiroje ne maziau kaip 48 h.
ISmontavimo procesas vykdytas traukos spintoje, kurioje Hg gary koncentracija dél darbo saugumo
buvo stebima analizatoriumi Hg-Monitor 3000, kurio veikimo principas paremtas UV spinduliy
absorbcija. Taipogi papildomai kauké su anglies filtru buvo naudojama, kad sumazinti Hg poveikio
rizika.

Rankiniu budu atskirtas stiklas susmulkintas plaktukiniu smulkintuvu, o tiesioginés rentgeno
spinduliy spektrometrinés analizés i§ kietosios fazés poreikui dar ir sutrintas agatine grastuve siekiant
aukstesnio smulkumo ir homogeniskumo. Liuminoforo frakcijos ir sudéties analizei lempy stiklas buvo
skaldomas ir kruopsciai Sepeteliu nuvalomas nuo stiklo pavirSiaus | atskirg indg. Palyginimui
liuminoforas atskiriamas sijojant agatine grastuve smulkintg stiklg pro 0,08 mm tinklelio tarpeliy
skersmens sietuva.

Rentgeno spinduliy fluorescencijos spektrometas (RSFA) buvo panaudotas nustatant elementing
liuminoforo sudétj. Liuminoforo frakcijos dalis gauta sveriant Sepetéliu iSgauta mase.

Bendras Hg nustatymas atlieky sraute buvo atlickamas iSsiplovimo metodu remiantis LST EN
ISO 12846:2012 standartu su Saltyjy gary atominés absorbcijos spektrometru (AAS) Shimadzu AA-
3000. Isplovimui naudota atskirta ir susmulkinta stiklo frakcija. Hg iSplauti paruoStas karaliSkasis
vanduo, maisant 37 % druskos rtgstj su 68 % azoto riigstimi thriy santykiu 3:1. ISplovimas atliktas
vandens vonioje jstatytoje ploks¢iadugnéje kolboje. Méginis riigStimi buvo veikiamas 2h 120° C
temperattiroje. Parinktas meéginio ir rigSties masés ir tiirio santykis: 1:1. Po iSsiplovimo méginys
filtruojamas per polipropileninj filtrg ir skiedziamas pries AAS analiz¢ su distiliuotu vandeniu 10
karty.
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2.2. Kalio permanganato ir Fentono reagento oksidacijos tyrimas

Tyrimui buvo naudojamas i§ panaudoty termometry iSgautas gyvsidabris, Kuris prie$
eksperimentg buvo perplaunamas praskiesta azoto ragsStimi siekiant paSalinti pavirSiuje galimai
susidariusig oksido plévele.

Tiriant gyvsidabrio gary oksidacijos (chemisorbcijos) efektyvumag Fentono reagento ir kalio
permanganato tirpalais buvo sukurta sistema eksperimenty vykdymui.

Gyvsidabrio garai generuojami apvaliadugnéje kolboje 2 mai$ant metalinj gyvsidabrj magnetine
maiSykle 3. Siurbliu 1 pro apvaliadugng kolba siurbiamas oro srautas, kuris jsotinamas gyvsidabrio
garais dél savaiminio metalinio gysidabrio garavimo kambario temperatiiroje ir maiSymo.

Analizuojami tirpalai laikomi trijuose kolbose 6, pro kuriuos siurbiamas oro srautas su
gyvsidabrio garais. Srauto debitai reguliuojami sklendémis 7 ir rotametrais 4.

Siekiant atlikti gyvsidabrio koncentracijos oro sraute matavimus eksperimento metu buvo

naudojamas gyvsidabrio analizatorius Hg-Monitor 3000 9, kurio skiriamoji geba 0,1 pg/m?®.

9 j
S~
H
g 5

Analiz. N

I—='v\<1“
gT

\ ~4

7 pav. Hg gary oksidacijos eksperimento sistemos schema. 1 — siurblys, 2 — Hg
generatorius, 3 — magnetiné maisyklé, 4 — rotametras, 5 — anglies filtras, 6 — kolbos su tiriamuoju
reagentu, 7 - sklendés, 8 — nuorinimo sklendé¢, 9 — Hg analizatoius.
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2.2.1. Titrimetrinis gyvsidabrio koncentracijos nustatymas tirpaluose

Suoksiduoto gyvsidabrio koncentracija nustatoma titrimetriniu metodu. IStirpgs dvivalentés
busenos gyvsidabris reaguoja su rodanido jonais. Esant tirpale trivalentés gelezies ir rodanido jonams

susidaro raudonos spalvos tiocianato kompleksai [28]:

Hg * + SCN~ — Hg(SCN), (12)

Fe* + SCN™ — [FeSCN[** (13)

Titravimo metu pirmiausiai vyksta gyvsidabrio ir rodanido reakcija ir tik sureagavus pilnai
gysidabriui prasideda trivalentes gelezies ir rodonido reakcija, kurios metu tirpalas i§ skaidrios spalvos
pereina j raudong.

Sureagavusio rodanido jony kiekis iki ekvivalentinio tasko yra proporcingas gyvsidabrio kiekiui
eanciam tirpale:

VKSCN 'CKSCN
R RV a4

Cia: Vkscn — titranto (kalio rodanido) tairis, |;

Ckscn — titranto koncentracija, mol/l;

V — analizuojamo méginio taris, |;

2 —stechiometrinis koeficientas.
2.2.2. Fentono reagento paruosimas

Fentono reagentas - tai tirpalas sudarytas i§ vandenilio peroksido ir geleZies jony kaip
katalizatoriaus. Reakcijos metu vyksta gelezies jony oksidacija ir redukcija vandenilio peroksidu
susidarant laisviems hidroksilo ir superoksido radikalai. Siais radikalais gyvsidabris yra oksiduojamas
iki dvivalentés busenos, o kaip Salutinis reakcijos produktas vél susidaro vandenilio peroksidas.

ParuoSimas:

Fentono reagentui paruosti naudojamas 30% vandenilio peroksidas. 5 ml Sio tirpalo jpilami j
atskirg ploks$ciadugne kolbg ir praskiedziama iki 500 ml. JlaSinama koncentruotos sieros riigsties iki 3
pH. Iberiama 0,417 g FeSOs siekiant sudaryti vandenilio peroksido bei dvivalentés geleZies santykj
atitinkamai 10:1 [20].

Absorbuoto gyvsidabrio analizés metu imama 10 ml méginio ir jpilama j jj 3 ml 1M NaHCOs3
(pH 7-8). Susidariusias drumzles ir spalvg suardoma koncentruota sieros rugstimi. Titruojama kalio

rodanidu, kol susidarys Sviesiai geltonos spalvos tirpalas.
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2.2.3. Kalio permanganato paruosimas

Kalio permanganatas plac¢iai naudojamas kaip stiprus oksidatorius. Esant ragstinei terpei
gyvsidabrij oksiduoja iki dvivalentés busenos.

2KMnO, +6H,S0, +5Hg® — 2MnO+5HgSO, + K,SO, +6H,0 (15)

Kalio permanganato paruoSimas:

Skirtingos kalio permanganato koncentracijos ruoSiamos skiedziant standartinj 0,02 mol/I tirpala.

0,0001 M imami 2,5 ml ir skiedziama iki 500 ml.

0,0005 M imami 12,5 ml ir skiedziama iki 500 ml.

0,001 M imami 25 ml ir skiedziama iki 500 ml.

Analizei imama 10 ml méginio ir titruojama pirmiausiai partgstintu 0,1 M FeSOg tirpalu iki tol,
kol pranyks kalio permanganato spalva. Toliau vykdomas titravimas kalio rodanidu.

Nustatyti oksidacijos efektyvuma nevykdant titrimetrinés analizés galima i§ gyvsidabrio gary
koncentracijos oro sraute jeinant ir iSeinant i§ kolbos su tiriamuoju oksidatoriumi.

Kalio permanganato procentinis efektyvumas:

N =100 &1-100 (16)

0

Cia: Co — j kolba patenkancio ore esandio Hg koncentracija, pg/m?®

C1 — i$ kolbos iséjusio ore esanéio Hg koncentracija, ug/m?

Pro sistemg kartu su oro srautu pratekejes Hg kiekis:

t-Q-C,
m, =-—< 0 17
Ho 1000 (17)

Cia: t— eksperimento trukmé, min;
Q — oro srauto debitas, I/min;

Co — i kolbas patenkancio oro sraute esan¢io Hg koncentracija.
2.3. Fluorescenciniy lempy oksidacinis nukenksminimas kalio permanganatu

KMnO4 tyrimams buvo naudojamas atskirtas nuo plastiko ir metalo bei susmulkintas stiklas.
Oksidacijos parametry parinkimas paremtas prie$ tai atliktame Hg gary oksidacijos tyrime gautais

rezultatais.
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Tirpalo koncentracijos efektyvumo jtakos jvertinimui paimtos koncentracijos nuo 0,5 mmol/l iki
20 mmol/l. 0,5 mmol/l koncentracija buvo zemutiné riba efektyviai oksiduojant Hg garus. Kiti tyrimy
parametrai pateikti 2 lenteléje. Eksperimentas pradétas koncentracijos jtakos tyrimu. Pagal gautus
rezultatus parenkama koncentracija tolimesniems masés ir ttrio santykio bei pH jtakos tyrimams. 2h
reakcijos trukmée parinkta pagal Hg gary oksidacijos tyrima, kurios metu reakcija vyko efektyviai ir
iSlaiké oksidacijos stabilumg visas 2h.

2 lentelé. Hg oksidacijos kalio permanganatu nagrinéjami parametrai.

Parametras ReikSme
Koncentracija, mmol/Il 05 1,0 2,0 50 10,0 20,0
pH 2 7 12

Masés ir tirio santykis 1/1 1/2 1/5

KFL méginiai buvo gerai iSmaisyti ir patalpinti j 250 ml stiklines ploks¢iadugnes kolbas. Kalio
permanganato tirpalas paruosiamas i§ fiksionalo, kurio pagrindinio tirpalo koncentracija 0,02 mol/l.
Kiti méginiai skiesti iki parinkty tyriamyjy reikSmiy. pH reik§més reguliuotos koncentruota sieros
ragstimi bei kalio hidroksido 0,1M tirpalu. Kas 5 min reakcijos eigoje méginys pamaiSomas rankiniu
biidu. Oksidacijos eksperimentas atlieckamas traukos spintoje. Baigus eksperimenta méginys
prafiltruojamas pro filtro popierélj atskiriant atliekas ir suspenduotas daleles i$ tirpalo.

Vykstant reakcijai su kalio permangantu, vir§ tirpalo ore esan¢io Hg koncentracija stebéta
naudojant Hg analizatoriy. Koncentracijos reik§més pamatuotos tokiais laiko tarpais nuo reakcijos

pradzios: 1, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 min.

2.3.1. Spektrofotmetrinis Hg kiekio nustatymas

Hg nustatytas Siuo metodu paremtas ditizono ir Hg?" bendro chelato (oranzinés spalvos)
sudarymu. Nustatytas susidariusio Hg ir ditizono chelato absorbcijos maksimumas ties 488 nm bangos
ilgiu. Tokiu biidu galima jvertinti tirpaluose esan¢iag Hg koncentracija panaudojant spektrofotometra.
Tam butina paruoSti Zinomos koncentracijos standartinius tirpalus ir i§ jy nustatytos absorbcijos
reik§miy sudaryti kalibracinj grafikg [27].

Pagrindinis 100 mg/l Hg?* koncentracijos tirpalas paruostas istirpinant atitinkama kiekj HgCl>
druskos distiliuotame vandenyje. 1, 2, 5, 10, 20 mg/l Hg?* standartiniai tirpalai paruosti skiedziant
pagrindinj tirpalg.

Ditizonas paruostas tirpinant 1,5-difeniltiokarbozono miltelius 1,4-dioksane. RuoSiant standartus

atitinkami kiekiai pagrindinio Hg?* vandeninio tirpalo kiekiai jpilami j 10 ml kolbutes kartu su 0,8 ml
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paruosto ditizono tirpalu. Kad reakcija vyktu terpé buvo pariigstinta 0,1 ml 4,5 M sieros riigStimi. Po
minutés dar jpilta Sml 1,4-dioksano ir praskiesta distiliuotu vandeniu iki kolbutés Zymos.

Analizei méginys turi buti skaidrus ir prarasti galimas oksidacines savybes, kad véliau
nesuardyty ditizono. Todél po tyrimo prafiltruotuose méginiuose likes KMnO4 buvo redukuojamas 2,3
M hidroksilamino hidrochlorido tirpalu. Méginys spektrofomterijos analizei paruoSiamas imant 2 ml
tirilamojo méginio ir sumaisant su 0,8 ml ditizono tirpalo 10 ml kolbutéje. Terpé partig§tinama 0,1 ml
4,5 M sieros rigstimi ir po minutés jpilama 1,4-dioksano. Papildomai jmaiSoma 1 ml 0,01 % kalio
natrio tartrato tirpalo kaip maskuojancio agento ir praskiedziama distiluotu vandeniu iki 10 ml
atzymos. Méginiy Sviesos absorbcija matuojama spektrofotometru ties 488 nm bangos ilgiu. Jei reikia,

tyrimo meéginiai skiedziami, kad koncentracija patekty j kalibracines grafiko intervala.

2.4. Fluorescenciniu lempu oksidacinis nukenksminimas natrio hipochlorito ir natrio

chlorido miSiniu

Tyrimui i§ viso buvo surinkta 150 KFL vienety. Lempy iSmontavimas buvo vykdomas rankiniu
budu stacionarioje traukos spintoje, o darbo metu patalpose esanti Hg gary koncentracija dél saugumo
buvo stebima kiekvienos operacijos metu.

Atskirti stiklo ir liuminoforo milteliy komponentai sutrupinti ziauniniu trupintuvu (Fritsch) ir
susmulkinti rutuliniu maltinu (Fristsch).

Visos Hg kiekybinés analizés paremtos EPA standartiniu metodu 7471B (“Test methods for
evaluating solid waste-physical/chemical method”). Hg koncentracijos méginiy tirpaluose buvo
analizuojamos Saltyjy gary atominés absorbcijos spektrometru (PerkinElmer-FIMS 400). Siekiant nustatyti
Hg gary koncetracija panaudotas mobilus detektorius Jerome 431-XE.

NaOCI ir NaCl naudojami kaip cheminiai reagentai siekiant suoksiduoti Hg, esantj KFL
susmulkinto stiklo méginiuose. Tyrimui parinktos pH reik§més: 4; 6; 7,5; 11, o reakcijy trukmés: 15,
30, 60 ir 300 minuciy. Atlikus pradinius tyrimus buvo pastebéta, kad didinant pH reikSmes neturéjo
jtakos Hg oksidavimui. Taipogi pastebéta, kad 2 h reakcijos trukmé buvo visais atvejais pakankama
Hg oksidacijos pasiekti. Todé¢l 2h reakcijos trukmé ir 7,5 pH terpé buvo parinkta oksidacijos tyrimui.

Tyrimas suplanuotas pagal 22 pilno faktoralio plana su centrinio tagko centrais. Tai ortogonalinis
eksperimento planavimas tiriant ribines kintamyjy reikSmes [29]. Toks eksperimentas leidZia paprastai
jvertinti kintamyjy jtaka reakcijai panaudojus ANOVA statistikos metodg. Plano faktoriai (kintamieji)
yra meginio maseés ir reagento tiirio santykis, reagento koncentracija (NaOC]) ir temperatiira.

Oksidacinis eksperimentas buvo atliktas 250 ml polipropileno kolbose (reagento tiiris 100mL),
kurios jmerktos i vandens vonig bei nuolatos maiSomos dvi valandas 200 aps./min rezimu.

Eksperimento metu tirpaly pH reik§més buvo nuolatos stebimos skaitmeniniu pH metru (WTW multi,
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340i). 7,5 pH terpés reguliavimui buvo naudojami NaOH arba HCI tirpalai (0,2M, 0,5M ir 1M
koncentracijos). Pasibaigus 2 h reakcijos trukmei, tirpalai buvo filtruojami (20 um grynos celiuliozés
filtro popieriumi) ir véliau atlickama kiekybiné Hg analizé siekiant nustatyti oksidacijos efektyvuma.
Pries AAS analizg, tirpalai po filtravimo praskiedziami azoto riigs§timi santykiu 1:10 iki mazdaug pH 2,

kad apsaugoti nuo metaly i$sédimo, bei patalpinami Saldytuve prie 4° C temperatiiros.

3 lentelé. Hg oksidacijos NaOCI tyrimo kintamieji ir lygiai

Faktorius Lyqis
(kintamasis) -1 0 +1

Kodas

Méginio masés ir
A reagenty tirio 1/5 1/2 1/1
santykis, g/ml

Reagenty
B 0,01M NaOCl/ 0,5M NaOCl/ 1M NaOCl/
B koncentracija,
" 0,001M NacCl 0,2M NacCl 0,1M NacCl
mo

C Temperatiira, °© C 25 50 90
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4 lentelé. Faktorinio eksperimento iSplanavimas.

Méginio mases

) ) Reagenty
Lygiy 1r reagenty - Temperatura.
Bandymo Nr. L koncentracija,
kombinacija | tario santykis, ce
mol/I
g/ml
0,01M NaOcCl/
1) -1-1-1 1/5 25
0,001M NacCl
0,01M NaOCl/
A +1-1-1 1/1 25
0,001M NacCl
1M NaOCl/
B -1+1-1 1/5 25
0,1M NacCl
1M NaOCl/
AB +1+1-1 1/1 25
0,1M NacCl
0,01M NaOCl/
C -1-1+1 1/5 50
0,001M NacCl
0,01M NaOcCl/
AC +1-1+1 1/1 50
0,001M NacCl
1M NaOCl/
BC -1+1+1 1/5 50
0,1M NacCl
1M NaOCl/
ABC +1+1+1 1/1 50
0,1M NacCl
Centrinis 0,5M NaOCl/
0 1/2 90
taskas 0,2M NaCl
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3. REZULTATAI

3.1. Panaudoty kompaktiniy fluorescenciniy lempu sudétis

KFL frakcijy dalys pateiktos 5 lenteléje. Istirtame KFL sraute stiklo frakcija sudaré didziausig
atlicky masés dalj — 67,1 %. Plastiko kiekis sieké 19,6 %. Trecia pagal dydj frakcija yra elektronikos
jrenginiai. 49 % procentai panaudoty KFL neturéjo elektroninés dalies, 12 % buvo su elektroniniu
balastu, likusi 39 % dalis turéjo tik starterj. Lempy stiklinei daliai pritvirtinti prie plastikinés
naudojamas cementas ar klijai sudaré 1,8 %. 3,1% masés KFL atlieky rankinio ardymo metu buvo per
smulki siekiant atskirti j frakcijas. Sia smulkigja frakcija daugiausiai sudaro stiklo duZenos ir
sutrupéjes cementas.

Liuminoforas sudaré 0,9 % bendro atlieky turio. RSFA spektrometru gauta elementiné
liuminoforo sudétis, kuri atvaizduota 6 lenteléje. Rezultatai taipogi palyginti su CFL
charakteristikoms, remiantis tyrimo publikacija [3], kuriame metaly koncentracijos CFL stikle
nustatytos iSplovimais karaliS§kuoju vandeniu ir CV-AAS analitiniu instrumentu.

Hg kiekis, panaudotame KFL stikle nustatytas iSplovimo metodu, yra 0,63 g/kg. Tai Siek tiek
zemesnis kiekis nei palygintame tyrime su CFL, kuriuose Hg koncentracija Siy atlieky stikle sieke 0,7
g/kg. RZE kiekis panasus tiek CFL, tiek KFL atlickose: atitinkamai 0,81 % ir 0,69 %. KFL issiskiria
tik didesnis europio Eu kiekis — 0,09 %. I$ kity metaly galima pastebéti KFL esancius didesnius bario
Ba, magnio Mg ir aliuminio Al kiekius, kas galimai ir jtakoja didesnius Eu kiekius, dél bendry
BaMgAl10017:Eu?* junginiy.

5 lentelé. Kompaktiniy fluoresceninciy lempuy frakcijos.

Frakcija Kiekis, kg Vid. kiekis vienoje Dalis viso atlieky
lempoje, g srauto, %
Stiklas 8,40 38,9 67,1
Plastikas 2,46 11,4 19,6
Metalas 0,35 1,6 2,7
Elektronika 0,61 2,8 4,8
Cementas ir klijai 0,22 1,0 1,8
Liuminoforas 0,11 0,5 0,9
Kita smulki frakcija 0,39 1,8 3,1
Suma 12,3 58,0 100,0
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6 lentelé. Stiklo frakcijos su liuminoforu ir atskirto liuminoforo elementinés sudétys.

Elementas Kiekis KFL Kiekis KFL atlieky stikle, % Kiekis CFL atlieky stikle, %
liuminofore, %
Y 20,91 0,54 0,68
Al 5,67 0,93 0,11
Ce 4,68 77?7 0,04
Eu 2,28 0,09 0,04
La 1,85 0,04 0,03
Th 0,57 0,02 0,02
P 0,43 0,11 -
Ba 1,16 0,90 0,23
Nb 0,23 0,35 -
Mg 0,39 0,55 0,21
Ca 0,25 1,28 7,00
Sr 0,18 1,07 -
Si 0,10 24,17 -
W 0,12 - 0,07
Zr 0,05 - -
Re 0,04 - -
Cu 0,03 - 0,05
Er 0,01 - -
Zn 0,01 - 0,12
Na - 2,69 -
K - 2,07 0,05
Hg - 0,0063 0,07
RZE 29,49 0,69 0,81

3.2. Fentono reagento efektyvumas

Analizuojant Fentono reagento efektyvuma buvo uzpildytos dvi kolbos su 0,09 mol/l vandenilio
peroksido koncentracijos Fentono reagentu, o dvivalentés gelezies bei vandenilio peroksido santykis
atitinkamai 1 prie 10. Trecioje kolboje palyginimui buvo jpilta 0,00136 mol/l koncentracijos kalio

permanganato tirpalo. Visy tirpaly kiekis kolbose po 150 ml, o sudarytas pH 3.
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Eksperimentas vykdomas fiksuotg laiko tarpg ir stebima jeinancio oro srauto gyvsidabrio gary
koncentracija. IS kas 15 min. gauty koncentracijos duomeny iSvedama vidutiné Hg gary oro sraute
koncentracija prie$ patenkant j kolby su tiriamuoju tirpalu sistemg. Bendras pratekéjes Hg gary kiekis
apskaiCiuotas 1§ eksperimento trukmés, palaikyto oro srauto bei vidutinés jeinanCiame oro sraute
esanc¢io Hg koncentracijos.

Po eksperimento meéginiai analizuojami titrimetriniu metodu. Gauti rezultatai ir apskai€iuotas

efektyvumas nurodyti 7, 8 ir 9 lentelése.

7 lentelé. Fentono reagento tirpaly eksperimento duomenys

Eksp. | Eksp. Oro srauto | Gyvsidarbio Gysidabrio Gysidabrio Gysidabrio
Nr. trukmé, | debitas, koncentracija koncentracija 1 | koncentracija 2 | koncentracija 3

min I/min prie§ oksidacijg, | kolboje po | kolboje po | kolboje po

ug/m? eksperimento, | eksperimento, | eksperimento,
no/l ng/l no/l
1 650 0,5 950 o7 52 127
2 465 1,675 996 10 9 276
8 lentelé. Pirmo eksperimento tirpaly efektyvumas
Kolbos Nr. Pro kolbg pratekéjes Hg | Absorbuotas Hg | Efektyvumas
gary kiekis, pmol gary kiekis, umol

1 1,54 0,37 24,0
2 1,17 0,34 29,1
3 0,83 0,82 98,8

9 lentelé. Antro eksperimento tirpaly efektyvumas

Kolbos Nr. Pro kolbg pratekéjes Hg | Absorbuotas Hg | Efektyvumas, %
gary kiekis, pmol gary kiekis, umol

1 3,88 0,13 34

2 3,75 0,12 3,2

3 3,63 3,54 97,5
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8 pav. Fentono reagento ir KMnOgs efektyvumai prie skirtingo oro srauto debito. 1 —
eksperimentas prie 0,5 L/min debito, 2 — eksperimentas prie 1,675 L/min debito. Kolbos: 1 ir 2 —
Fentono reagentas

IS eksperimento gauty duomeny matome, kad Fentono reagentas néra efektyvus, o jo efektyvuma
ypatingai jtakoja pro $j tirpala praeinancio oro srauto su gysidabrio garais greitis. Prie 0,5 I/min debito
Fentono reagento efektyvumas yra mazesnis nei 30 %, o padidinus srauto debita iki 1,675 I/min
efektyvumas téra tik tarp 3 ir 4 %. Palyginimui naudotas kalio permanganato tirpalo efektyvumas kito
minimaliai kei¢iant oro debitg ir siekia virs 97 %.

Pagal jeinancio ir iSeinanc¢io Hg koncentracijos pokycio skirtumg atlikta oksidacijos efektyvumo
priklausomybé nuo H>0, koncentracijos. Siuo biidu efektyvumas buvo gautas iki 70,1 % prie 0,5 mol/l

koncentracijos. Rezultatai pavaizduoti 9 paveiksle.
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9 pav. H202 koncentracijos jtaka Hg oksidacijos efektyvumui

3.3. Kalio permanganato efektyvumas

0,5

Tyrimo metu buvo ieSkoma optimali kalio permanganato koncentracija gyvsidabrio oksidavimui.

Eksperimentui buvo paruosti trijy skirtingy koncentracijy kalio permanganato tirpalai: 0,0001, 0,0005

ir 0,001 mol/l. Siy tirpaly efektyvumas nustatytas prie skirtingy oro srauty. Oksidatoriaus tiiris — 150

ml, temperatira 19 °C, tirpaly pH — 2.

10 lentelé. Hg gary oksidacijos kalio permanganatu efektyvumas

Kalio Efektyvumas esant | Efektyvumas Efektyvumas Efektyvumas
permanganato | 0,2 I/min oro srauto | esant 0,5 I/min esant 1 I/min esant 1,45 I/min
koncentracija, | debitui, % oro srauto debitui, | oro srauto 0ro srauto

mol/I % debitui, % debitui, %
0,0001 95,7 +£3,81 84,7 £3,81 74,6 £3,34 69,8 £1,57
0,0005 97,4 £0,12 98,6 0,12 98,1 +0,19 97,5 +0,33
0,001 98,5 +0,09 98,8 +£0,09 98,4 +0,22 97,8 +£0,42

IS gauty rezultaty matome, kad

0,001 ir 0,0005 mol/l kalio permanganato koncentracijy jtaka Hg

oksidacijos efektyvumui didéjancio srauto debito salygomis kinta nezymiai, 0 Stai didinant Hg gary

srauto debitg 0,0001 mol/l koncentracijos kalio permanganato tirpalo efektyvumas zenkliai mazéja.
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10 pav. KMnOg efektyvumo priklausomybé nuo oro debito. 1 — 0,0001M, 2 — 0,0005M, 3 —
0,001M.

Efektyvumo kitimas laiko bégyje nustatytas vykdant eksperimentg 2h prie 0,2 I/min srauto. 0,001
M ir 0,0005 M koncentracijos kalio permanganato tirpalai nuo reakcijos pradzios iSsiskyré aukstu, ne

mazesniu nei 97 %, efektyvumu o 0,0001M buvo zenkliai Zemesnis.
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11 pav. KMnOg4 Efektyvumo kitimas laike.

Eksperimentas su kalio permanganato tirpalu parodé auksta Sio tirpalo geb¢jima oksiduoti Hg
garus net ir didelio srauto grei¢io salygomis. Uztikrinti stabily Hg efektyvumg pakanka 0,0005 mol/I
kalio permanganato koncentracijos. Koncentracijos didinimas didelés reikSmés neturi, nes jau prie

0,0005 mol/l koncentracijos pasiekiamas virs 97% efektyvumas. Taciau 0,0005 mol/l koncentracijos
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tirpalo efektyvumo maksimumas pasiekiamas per 30 min. nuo reakcijos pradzios, o 0,001 mol/l iskart

reakcijai prasidéjus.

3.4. Hg nukenksminimo i§ panaudoty KFL efektyvumas naudojant kalio permanganata

KMnO; tirpalo koncentracijos jtakos rezultatai pateikti 11 lenteléje. Tyrimas atliktas kambario

temperatiiroje (20° C). Tirpalo pH reikSmé lygi 2, o panaudoty KFL stiklo masés ir reagento tiirio

santykis 1:1.
11 lentelé. KMnO4 koncentracijos jtaka Hg iSsiplovimui
Ckmnoa, mol/I Chg, mg/ml Efektyvumas, %

0,02 61,50 97,62
0,01 61,20 97,62
0,005 61,20 97,14
0,002 24,00 38,10
0,001 0,24 3,81
0,0005 0,16 2,54
100 ° °

90

aj\ g0

g 70

2 60

£ 50

g w

= 30

En 20

10

0

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Koncentracija, mol/

12 pav. KMnOs koncentracijos itaka Hg iSsiplovimui.

Masés ir reagento tirio santykio jtakos tyrimui parinkta 2,0 mmol/l koncentracija su tikslu

apzvelgti ar Hg oksidacijos padidés keiciantis Siam santykiui. IS gauty duomeny, pateikty lenteléje,

matyti, kad, sumazinus KFL atlieky kiekj, efektyvumas pakilo iki 96 % ir daugiau.
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12 lentelé. Atlieky masés ir KMnOg tiirio santykio jtaka Hg iSsiplovimui

Masés ir reagento tiirio santykis

Chg, mg/ml

Efektyvumas, %

1/1

24,00

38,10

1/2

60,9

96,67

1/5

61,2

97,62

100
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40
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10

Hg oksidacijos efektyvumas, %

11

1:2

1:5

KFL atlieky masés ir KMnO, tirio santykis

13 pav. Atlieky masés ir KMnOs tirio santykio jtaka Hg iSsiplovimui

Terpés jtaka tirta parinkus 2,0 mmol/l KMnO4 koncentracijg ir mases ir tiirio santykj 1/2. Tiek
prie 7, tiek prie 12 pH Hg oksidacijos efektyvumas nukrito atitinkamai iki 86,67 % ir 88,10 %. Gauti

rezultatai pateikti 13 lenteléje.

13 lentelée. KMnOs tirpalo pH jtaka Hg iSsiplovimui

pH Chg, mg/ml Efektyvumas, %
2 60,9 96,67
7 54,60 86,67
12 55,50 88,10
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14 pav. KMnOatirpalo pH jtaka Hg iSsiplovimui
15 paveiksle atvaizduoti rezultatai gauti stebint Hg koncentracijg vir$ tirpaly eksperimento metu.
Virs 0,5, 1,0 ir 2,0 mmol/l koncentracijos tirpaly pirmaja minut¢ nuo reakcijos pradzios Hg
koncentracija sieké nuo 40 iki 56 ng/m* . Praéjus 30 min nuo reakcijos pradzios Hg koncentracijos vir§

tirpaly nusistovéjo ir nevirsijo 10 pg/m?.
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S 20 0,002
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0
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Laikas, min

15 pav. Hg koncentracijos vir§ KMnOs kitimas laike

3.5. Hg nukenksminimo i§ panaudoty KFL efektyvumas naudojant natrio hipochlorito ir

natrio chlorido misinj

Oksidacinis Hg iSplovimo eksperimentas buvo atliktas siekiant nustatyti efektyvias i§plovimo

salygas Hg ekstrakcijai i§ pulverizuoty FL méginiy. Lenteléje pateikti Hg oksidacijos efektyvumai
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naudojant NaOCl reagentg. Silpniausig 65 % oksidacinj efektyvumg eksperimento metu turéjo salygos,
kuriose méginio masés ir tirpiklio tirio santykis buvo maksimalus (1:1) su minimalia oksidatoriaus
koncentracija (0,01M NaOCI/0,001M NacCl) esant 90° C temperatiirai. DidZiausias 95 % efektyvumas
pasiektas esant: 50 C temperatiirai, méginio masés ir tirpiklio tiirio santykis 1/2 ir reagenty 0.5M
NaOCI/0.2 M NaCl koncentracijai. Kitoms eksperimento sglygomis Hg oksidacinis efektyvumas sieké
nuo 73 % iki 94 %.

14 lentelé. Hg oksidacijos natrio hipochloritu rezultatai

Kintamyjy Hg koncentracija Standartinis Nukenksminimo
kombinacija natrio hipochlorite po | nuokrypis (1 SD) Efektyvumas, %
eksperimento, mg/I
1 9,699 +0,501 72,38
A 54,640 +2.911 81,55
B 11,767 +1,286 87,82
AB 62,975 +1,030 93,99
C 10,278 +0,760 76,70
AC 43,614 +0,611 65,10
BC 12,365 +1,122 92,28
ABC 55,939 +2,251 83,49
0 23,349 +3,347 93,40
100
= = T
s 90 =,
% g0 = — =
g 70 =] _
£ 60
S 50
2 40
< 30
2 20
20
= 10
0
1 A B AB C AC BC ABC 0

Kintamujy kombinacija

16 pav. Hg nukenksminimo natrio hipochloritu efektyvumo diagrama

Pagrindinio kintamojo ir kintamyjy saveikos jtakos reakcijai nustatyti pritaikyta daugiafaktoriné

ANOVA analizé. Kintamojo A (masés ir tirio santykis) ir sgveiky AB (santykio ir koncentracijos), BC
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(koncentracijos ir temperattros) ir ABC (visy kintamyjy) neturéjo statistinio reikSmingumo remiantis
95 % pasikliautinumo intervalu. Reakcijos kintamojo efekto jtakos santykiniam stiprumui nustatyti
panaudotas Jeitso algoritmas, o apskaiciuotos reik§més pateiktos paveiksle. Didziausig teigiamg jtaka
turé¢jo kintamasis B (reagenty koncentracija). Neigiama reakcijos efektyvumui jtaka turi didesnés
kintamyjy C (temperattra) ir AC (santykio ir temperattros sgveika) reikSmes. Kitaip tariant didinama
reagenty koncentracija turés didziausig jtaka siekiant aukStesnio Hg oksidacijos efektyvumo, o

didinama temperatiira atvirk$ciai turés didziausig jtaka oksidacijos sumazéjimui.

80

40

20

Santikiniai vnt.

—

0
L]
A B AB C AC BC ABC

-20

Kintamujuy kombinacija

17 pav. Pagrindiniy ir saveikaujanciy kintamuyju itaka Hg oksidacijos efektyvumui

3.6. Retujy Zemés elementy iSplovimas

Darbe buvo apzvelgtas ir RZE iplovimas nagrinéjamais reagentais. Reagenty parametrai
parinkti remiantis KFL esan¢io Hg oksidacijos tyrime gautais rezultatais. Taipogi papildomas
bandymas atliktas pakeitus NaOCI pH reik$me, kadangi neutralioje terpéje RZE i§siplovimas neturi
teorinio pagristumo.

Tyrimas atliktas maiSant i§ panaudoty KFL iSgautg liuminofora su tiriamaisiais oksidatoriais
santykiu 1/2. Eksperimentas vykdomas kambario temperatiiroje méginius pamaiSant rankiniu biidu
kas 5 min. Bendra eksperimento trukmé — 2h. Po eksperimento méginys prafiltruojamas pro filtro
popieriy ir dziovinamas traukos spintoje maziausiai 72 h. Galiausiai atlickama RSFA elementiné

analizé. Rezultatai pateikti 15 lenteléje ir 18 paveiksle.
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15 lentelé. Retyjy Zemés elementy iSsiplovimo rezultatai

Elementas Masés dalis Masé dalis Masé dalis Masé dalis
liuminofore, % liuminofore po liuminofore po liuminofore po
iSplovimo su iSplovimo su iSplovimo su
KMnQOg4, % NaOCI (pH 7), NaOCI (pH 2),
% %
Itris Y 20,91 20,36 20,49 17,56
Europis Eu 2,28 2,19 2,27 1,98
Ceris Ce 4,68 4,67 4,75 4,63
Terbis Th 0,57 0,58 0,59 0,54
Lantanas La 1,85 1,85 1,89 1,65
20
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18 pav. Retuju Zemés elementy kiekio pokyciai po iSsiplovimo cheminiais reagentais
Kalio permanganatas ir natrio hipochloritas prie salygy uZtikrinanciy auksta, vir§ 97 %,
efektyvuma nepasizyméjo auk$tu RZE i$plovimu. Sumazinus hipochlorito pH reikme iki 2 po

18siplovimo Y dalis liuminfore sumaz¢jo 16,02 %, o Europio 13,16 %.



47

ISVADOS

I$nagrinétame KFL atlieky sraute didziausias frakcijas sudaré stiklas — 67,1 % ir plastikas -
19,6%. Elektroniniai komponentai (balastai ir starteriai) ir metalai (cokolis, laidai) atitinkamai sudaré
4,8 % ir 2,7 %. Hg koncentracija sické 0,0063 % arba 0,063 g/kg bendros masés. Retyjy zZemés
elementy kiekiai sudaré 0,69 % bendros panaudoty KFL masés tarp kuriy dominavo tokie elementai
kaip Y, Ce, Eu, Thir La.

Tiesioginio Hg gary oksidacijos tyrimo metu gauti rezultatai rodo, kad 0,5 mmol/l kalio
permanganatas 97,5 % efektyvumu nukenksmina iki 970 pg/m?® koncentracijos Hg garus, tiekiamus
pro 150 ml $io oksidatoriaus tirpalo 1,5 I/min dujy debito ir kambario temperatiiros saglygomis. Fentono
reagento oksidacinis efektyvumas tyrimo metu daugiausiai sieké 70,1 %, esant 0,05 mol/l H>O>
koncentracijai tirpale, 0,5 I/min dujy debitui ir maksimaliai 970 pg/m?® Hg gary koncentracijai dujose.

Hg oksidacijos panaudotose KFL tyrimams parinkti reagentai - KMnOs ir NaOCI. Pagal istirtus
jtakojancius veiksnius nustatytos optimalios Hg nukenksminimo panaudotose KFL salygos. KMnQO4
efektyvumas sieké 96,67 % esant 2 mmol/l reagento koncentracijai, pH=2, masés ir turio santykiui 1/2.
NaOCI efektyvumas sieké 94 %, esant 50° C temperatiirai, masés ir tirio santykiui 1/2 ir 0.5M NaOCI
bei 0.2 M NaCl koncentracijoms.

Retyjy zemés elementy iSplovimui i§ KFL buvo parinkti KMnOs ir NaOCI tirpalai su optimaliais
Hg oksidacijai nustatytais parametrais. Gauti rezultatai abiejy tirpaly atvejais neparodé auksty
i§siplovimo reikSmiy: itris Y iSplaunamas iki 2,6 % ir europis Eu iki 4 %. Pakeitus NaOClI tirpalo pH
reik§me iSsiplovimo tyrime gauti rezultatai kiek aukstesni: Y -16,02 %, Eu - 13,16 %, lantanas La -
10,81 %.
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