Usuwanie rteci ze zuzytych
sorbentéw weglowych — badania
wtasne

Czes$¢ praktyczna pracy magisterskiej.

Do badan wykorzystano sorbenty weglowe granulowane zawierajace
rte¢ pochodzgce z dwéch instalacji usuwania zuzytych lamp
rteciowych opisanych w pkt. IV.1l. Reprezentatywne prébki
(oznaczone symbolami A i B) badanych sorbentdéw pobierano
zgodnie z procedura postepowania zalecang dla materiatdw
statych [5], a przedstawione wyniki sg $rednig trzech pomia-
row mieszczgcych sie w granicach btedu metody.

Wymywanie woda dejonizowang wg procedury
testu EPA [6]

Prébke sorbentu o masie 1 g + 0,001 zalewano 100 cm’ wody
destylowanej (jak do HPLC) i mieszanine doprowadzano do pH 5,0
+ 0,2 za pomocg kilku kropli kwasu azotowego 1:1. Ca%tosc
wytrzgsano w zamknietej kolbie stozkowej przez 4 godz. Odczyn
ukt*adu kontrolowano co 1 godz. Analogiczng proébe wykonano dla
sorbentu rozdrobnionego 1 przesianego przez sito @ 0,6 mm.
Roztwdr znad sorbentu poddano analizie na zawartos$¢ rteci, a
wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Uproszczona ekstrakcja sekwencyjna

Uproszczong ekstrakcje sekwencyjng prowadzono w trzech etapach
[29]:

1. Etap 1 — prébke sorbentu weglowego o masie ok. 1,1 g %

0,001 zalano 40 cm® 0,11 mol/ dm’ roztworu CH,COOH i
wytrzasano na wytrzasarce przez 12 godz. Nastepnie
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oddzielono przesgcz, a pozostata frakcje statag
przenoszono do etapu 2.

2. Etap 2 — frakcje statg z etapu 1 zalano 40 cm’ 0,1 mol/

dm®> roztworu NH,0H*HCl o pH = 2 ( do ustalenia pH
wykorzystano roztwér HNO;). Prdébke wytrzgsano przez 12

godz. na wytrzgsarce. Nastepnie oddzielono przesgcz, a
pozostatg frakcje statg przenoszono do etapu 3.

3. Etap 3 — frakcje stata z etapu 2 zalano 20 cm’ 8,8

mol/dm®> roztworu H,0, i ogrzewano dwukrotnie do temp.

358K, a nastepnie zalano prébke 50 cm® 1,0 mol/ dm’
roztworu CH;COONH, i pozostawiono na 2 godz. 0Oddzielono

przesgcz, a pozostatg frakcje podzielono na dwie czesSci
poddano mineralizacji mikrofalowej.

4. Etap 4 — mineralizacja mikrofalowa frakcji statej z
etapu 3; jedna czesci by*a mineralizowana w S$rodowisku
kwasu azotowego (V), a druga z wudziatem wody
krélewskiej. Procedura mineralizacji zostata opisana
ponizej.

Wyniki analizy ilo$ci rteci usunietej z prébek sorbentow
przedstawiono w tabeli 5.

Mineralizacja mikrofalowa

0,3 — 0,5 g probki wyjsciowych sorbentéw zawierajgcych rte¢
lub po ekstrakcji sekwencyjnej (odwazonych z dok*adnos$ci do

0,0001 g) zalewano 10 cm’ kwasu azotowego (V) lub wody
krolewskiej 1 poddawano minerali-zacji mikrofalowej.
Mineralizacje wszystkich probek prowadzono w minerali-zatorze

wysokocisnieniowym (110 atm) i wysokotemperaturowym (2500 C)
UniClever oferowanym przez Plazmatronike Wroctaw, przy energii
mikrofal 150 — 300 W (wprowadzanych w sposd6b ciggty). Proces
mineralizacji prowadzono w trzech etapach:



1. 5 min grzania / 60% mocy,
2. 10 min grzania / 80% mocy,
3. 10 min grzania / 100% mocy.

Czas chtodzenia pomiedzy etapami wynosit 5 min.

Po mineralizacji otrzymane

miarowych poj. 50cm’ i uzupetniano do kreski wodg destylowana

zakwaszong kwasem azotowym (V).

Tabela 4. Wyniki analizy ilosci rteci usunietej z prébek
sorbentow weglowych woda destylowana w zaleznosci od ich

rozdrobnienia.

roztwory przenoszono do kolb

Prébka

Stezenie rteci w roztworze [mg/dm’]

Sorbent nierozdrobniony Sorbent rozdrobniony

A

0,004

0,009

B

0,006

0,011

Zrbdto: opracowanie wtasne

Tabela 5. Wyniki analizy ilosSci rteci usunietej z prébek

sorbentéw weglowych na drodze ekstrakcji sekwencyjnej.

I1os¢ rteci
usunietej z

bent
Eta Warunki ekstrakcji — lub sorbentu
i procesu mineralizacji
[% wag. masy
sorbentu]
Prébka A
Probka B
0,11 mol/ dm®> CH,COOH
Fap 0,07 0,01




0,1 mol/ dm® NH,OH*HC1
Etap 2 0,10 0,18

pH = 2

8,8 mol/dm’ roztworu H,0,

Etap 3 n.w. n.w.
i 1,0 mol/ dm®>  CH,COONH,

Mineralizacja mikrofalowa —

Etap 4 HNO, 3,92 4,50
Mineralizacja
mikrofalowa — 4,39 5,67
woda krdlewska
Mineralizacja mikrofalowa
Sbki L :
probki  wyjsciowej z 4,56 5 86

wykorzystaniem
Wody krélewskie]

Zrédto: opracowanie wktasne

Omowienie wynikow badan wtasnych

Podstawg oceny szkodliwo$ci sktadowanych odpaddéw oraz ich
catosciowego wptywu na Srodowisku jest nie tylko sumaryczna
zawartos¢ metali, ale forma w jakiej wystepujg i podatnos¢ na
wymywanie w warunkach $rodowiskowych. W Polsce brak jest
regulacji prawnych w zakresie oceny wymywalno$ci metali z
odpaddéw, dlatego tez najczesSciej wykorzystuje sie do tego
celu:

1. test wymywalnosci wg procedury EP USA (Extraction
Procedure) [6] — wykonywany z uzyciem wody dejonizowanej
o pH 5,0 £ 0,2 (odczyn roztworu korygowany jest przez
caty czas testu),

2. test wymywalno$ci wg procedury TCLP (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure) [3] — w ktérym w



zaleznosci od pH wyciagu wodnego odpaddéw prowadzi sie
wymywanie roztworem o pH 4,93 + 0,05 lub pH 2,88 + 0,5,

3. test wymywalno$ci wg normy TVA AS obowigzujacej w
Szwajcarii od 1991 [26] — wg ktérego wymywanie prowadzi
sie woda nasycong CO,, metoda ta uwazana jest za
najlepsza do przewidywania stopnia szkodliwos$ci odpadéw
w przypadku ich dtugotrwatego sktadowania.

Oceniajac szkodliwos$¢ odpaddéw zawierajgcych metale nalezy obok
sktadu chemicznego i wymywalno$ci brac¢ pod uwage rdéwniez efekt
ich starzenia sie. W wyniku tego ostatniego procesu moze dojs¢
do takich przemian, w wyniku ktérych wymywalnos¢ wzrosnie np.
kruszenia lub przeciwnie ulegnie obnizeniu np. na skutek
,zestalenia sie” odpaddw.

Realizujgc cel pracy badania nad usuwaniem rteci ze zuzytych
sorbentow weglowych prowadzono w czterech etapach: wymywanie
wodg destylowang, =zastosowanie ekstrakcji sekwencyjnej,
wymywanie kwasem azotowym i woda krdolewska, wymywanie z
wykorzystaniem czynnikéw kompleksujgcych.

Pierwszy etap badan polegat na ustaleniu stopnia wymywalnosci
rteci wodg destylowang o pH 5 wg testu EPA i miat on na celu
sprawdzenie potencjalnego zagrozenia jakie stanowi badany
odpad w przypadku jego sktadowania w uktadzie otwartym z
narazeniem na dodatkowe rozdrabnianie. Z danych zawartych w
tabeli 4 wynika, ze zawartos¢ rteci w roztworach nad zuzytymi
sorbentami weglowymi jest stosunkowo wysoka 1 przekracza
wartos¢ stezenia granicznego wyznaczonego do klasyfikacji
odpadéw statych pod wzgledem szkodliwosci wg testu TCLP.

Warto$¢ ta dla testu TCLP wynosi dla rteci 0,032 mg/ dm’, a dla

badanych uktadéw od 0,004 do 0,011 mg/dm®> w zalezno$ci od
probki i stopnia rozdrobnienia. Oznacza to, ze wg testu TCLP i
pokrewnego EPA zuzyte sorbenty weglowe sg odpadami szkodliwymi
i wymagaja specjalnego sposobu postepowania. Jednoczes$nie
wykazano, ze w przypadku tych odpaddw rozdrabnianie sprzyja



wymywaniu rteci z sorbentéw w Srodowisku o pH 5. Wskazuje to,
ze w odniesieniu do tych odpadéw wazne jest aby w procesie
utylizacji nie dochodzi*o do ich rozdrabniania. Nie nalezy
réowniez sktadowaé¢ tego typu odpadow bez wczed$niejszego
zestalenia lub usuniecia rteci z poréw wegla aktywnego.

W drugim etapie prac nad usuwaniem rteci z badanych sorbentéw
zastosowano uproszczong ekstrakcje sekwencyjng [29], ktéra
umozliwia oznaczenie metali wystepujacych w:

= postaci weglanowej, z ktdérej metale uwalniaja sie przy
obnizeniu pH uktadu,

- postaci jonowymiennej, w ktérej metale wystepuja w
formie *atwo dostepnej, przejscie do z fazy statej do
wody nastepuje przy zmianie sktadu jonowego wody,

= postaci tatwo, $rednio i trudno redukowalnej, te formy
wystepowania sg wrazliwe na zmiany potencjatu redoks,
termodynamicznie nietrwate w warunkach beztlenowych

Wykorzystanie tej metody w odniesieniu do badanych sorbentéw
wynikato z dwdch przestanek: po pierwsze nie znano doktadnej
formy wystepowania rteci w badanych odpadach weglowych, a po
drugie pozwala ona na otrzymanie informacji o mobilnosSci
metalu w analizowanej probce w rdznych warunkach
srodowiskowych (kwasowos$¢, alkalizacja, zmiany potencjatu
redoks, dziat*anie czynnikdéw chelatujgcych). W analizie
zastosowano kolejno roztwory kwasu octowego, nastepnie
chlorowodorku hydroksyloaminy, a w trzecim etapie nadtlenek
wodoru i octan amonu. Taki dobor ekstrahentéw pozwala na
oznaczenie frakcji wymiennej, weglanowej i siarczkowej. Jak
wynika z danych przedstawionych w tabeli 5 w trzech kolejnych
etapach ekstrakcji ilo$¢ usunietej rteci zardéwno z prébki A
jak 1 B nie przekroczyta nawet 0,2% wag sorbentu co oznacza,
ze w badanych uktadach rtec¢ wystepuje w postaci zwigzkow
trudno rozpuszczalnych. Poniewaz w etapie 3 ekstrakcji,
sprzyjajacym usunieciu frakcji siarczkowej metali, w badanym



roztworze nie stwierdzono obecno$ci rteci, to sugeruje, ze w
badanych uktadach nie wystepuje HgS . Nastepnie pozostaty po
ekstrakcji materiat weglowy poddano mineralizacji
mikrofalowej.

Proces ten przeprowadzono dwutorowo stosujgc w jednym
przypadku jako srodowisko reakcji kwas azotowy (V), a w drugim
wode krélewska. Jak wskazujg wyniki badan oznaczona zawartos$¢
rteci w masie proébki po mineralizacji w S$rodowisku kwasu
azotowego (V) jest nizsza od rezultatu otrzymanego dla wody
krélewskiej. Oznacza to, ze mineralizacja mikrofalowa w
srodowisku kwasu azotowego (V) nie daje petnego rozktadu
probki i przeprowadzenia rteci do roztworu.. Taki rezultat
sugeruje, ze w badanych uktadach rte¢ moze wystepowac w
postaci jodku lub chlorku. Sumaryczna zawartos¢ rteci w
sorbentach wyznaczona na podstawie wynikdéw ekstrakcji i
mineralizacji mikrofalowej z udziatem wody krélewskiej jest
porownywalna z wynikiem uzyskanym dla probek wyjsciowych po
mineralizacji w tych samych warunkach i wynosi dla prébki A
wynosi 4,56 % wag sorbentu, i prébki B 5,86 % wag.

W trzecim etapie badan przeprowadzono *ugowanie rteci z
badanych sorbentéw weglowych z wykorzystaniem kwasu azotowego
(V) 1 wody krdole-wskiej w réznych warunkach. Wyniki
zamieszczone w tabeli 6 jednoznacznie wskazujg, ze wymywanie
kwasem azotowym niezaleznie od temperatury i krotnosci procesu
pozwala jedynie na usuniecie ok. 65 % wag rteci zardéwno z
préobki A jak i B. Natomiast usuwanie woda krélewskg jest
znacznie skuteczniejsze i co wazniejsze juz w temp. pokojowej
zapewnia usuniecie 96 % rteci.

Posumowanie 1 wnioski

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzié, ze w
badanych sorbentach weglowych rte¢ wystepuje w postaci trudno
rozpuszczalnej co oznacza, ze odpady te mozna bezpiecznie
podda¢ zestaleniu np.: na drodze cementacji, a nastepnie



zdeponowa¢ na sktadowisku odpadéw niebezpiecznych. Poniewaz
jednak zawartos¢ rteci w tych uktadach jest stosunkowo wysoka
nalezatoby rozwazy¢ mozliwo$¢ odzysku metalu. Jak wskazujg
wyniki badan prostym i skutecznym sposobem praktycznie
catkowitego usuniecia rteci z tych odpadow jest wielokrotna
ekstrakcja woda krdélewskg na zimno. W dalszym etapie
utylizacji metal mozna z roztworu ekstrakcyjnego wydzielid
ilosciowo (na drodze strgcania), a materiat weglowy
zawierajgcy S$ladowe ilos$ci rteci poddac¢ stabilizacji i
zestaleniu.
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Jesli potrzebujesz pomocy w napisaniu pracy z zakresu ochrony
Srodowiska, to polecamy serwis pisanie prac - prace z ekologii
i innych kierunkoéw pisane na (prawie) kazdy temat.
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