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Nazev vynalezu:

Zpisob izolace rtuti z roztoku a zarizeni k
provadéni tohoto zptisobu

Anotace:

Zpisob izolace rtuti z roztoku, pti némz se roztok
obsahujici rozpusténé soli kovi a soli rtuti ptivede do
katodové komory elektrodialyzacni jednotky, a do jeji
anodové komory, oddélené od katodové komory anion-
propustnou membranou, se pfivede elektrolyt, roztok se
podrobi elektrolyze, béhem niz se ptechodem aniontti do
anodové komory zvysi pH roztoku v katodové komote na
hodnotu pH > 8,5, a z takto upraveného roztoku se
vylou¢i hydratované oxidy a/nebo hydroxidy
rozpusténych kovil, na néz se sorbuji soli rtuti, zejména
komplexni soli rtuti, a takto pfipravena suspenze se
odvede z katodové komory a podrobi filtraci za ziskani
filtratu a pevné faze obsahujici izolované soli rtuti, nacez
se alespon ¢ast filtratu odvede do anodové komory jako
elektrolyt. ReSent se tyka i zafizeni upravené pro
provadéni uvedeného zpuisobu. Postup a zafizeni
umoziuji dekontaminaci odpadnich vod a dalsich roztokd
obsahujicich rtut’ bez potieby ptidavani sorbenti ¢i jinych
¢inidel.
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Zpusob izolace rtuti z roztoku a zaiizeni k provadéni tohoto zpiisobu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptisobu izolace rtuti z roztoku, zejména ve formé komplexnich iontl rtuti.

Dosavadni stav techniky

Rtut’ je jako prvek v pfirod€ vzacna. Vyskytuje se vSak ve formé rtiznych soli doprovazejicich
nerostné suroviny. Vzacné se pak nachézi i jako ligand v organickych slouceninach. VSechny
slouceniny rtuti se vyznacuji nebezpeCnymi vlastnostmi a zptisobuji chronické otravy. Nékteré
ucinky se projevi chudokrevnosti, revmatickymi obtizemi nebo onemocnénim ledvin. Je proto
zadouci, aby veskeré formy rtuti byly eliminovany ze Zivotniho prostiedi. Jedinou prakticky
nerozpustnou slouceninou rtuti je sulfid. Jeho rozpustnost je nepatrnd, a proto je povazovan za
piijatelnou slouceninu rtuti k ukladani na skladky jako obycejny odpad. Avsak rtut’ tvori spolu
s alkalickymi chloridy ve vodé komplexy, a ty netvoii spolu se sulfidickymi slou¢eninami
nerozpustny sulfid rtuti. Tyto komplexy se vSak snadno sorbuji na povrch sorbenti, a v mnoha
ptipadech jsou poutany i ,.kovalentni vazbou“. Zasadni je pak zptusob davkovani vhodného
sorbentu a jeho vybér. Patent US 7435286 uvadi jako vhodny sorbent impregnované aktivni uhli,
kde se k impregnaci uziva sloucenin typu halogenidd nebo halidd. Ty pak tvoii se rtuti pevnou
kovalentni vazbu, ale pouzity sorbent na bazi uhliku nelze jednoduSe termicky regenerovat.
Regenerativni sorbent uvadi patent US 6719828, kdy je uhlikovy nosi¢ nahrazen mineralni
slozkou (vermikulit, montmorillonit) a v krystalické miizce je zakotven polyvalentni kov (Sn, Fe,
Mn, Ti apod). Podobnou cestu uvadi US 4892567, kdy nosicem je molekulové sito obsahujici Ag
nebo Au. Ty pak tvofi spolu se rtuti amalgamovou vazbu a redukuji tak obsah rtuti v roztoku.
Sorbent 1ze davkovat do roztoku, jako napt. aktivni uhli, zeolity, nebo takovy sorbent ,,pfipravit*
chemickou reakci in situ. Tato cesta spociva v pfidavku zasaditych latek, upravujicich pH
roztoku, které puisobi sraZeni kovi, jako je napt. hlinik nebo zelezo, za vzniku srazeniny. Vzniklé
srazeniny maji velky aktivni povrch, na némz se pak adsorbuji komplexy rozpusténych soli rtuti.

Nevyhodou téchto zplisobll je nutnost davkovani vhodného sorbentu nebo ¢inidla do technologie,
kde rtut’ je kontaminantem, a tedy zvySovani mnozstvi a objemu kontaminovaného produktu.
Pokud se jedna o sorbent na bazi aktivniho uhli, je pak jeho regenerace nesnadna, a sorbent se tak
stava soucasti nebezpecnych odpadi.

Predkladany vynalez si tak klade za ukol odstranit nevyhody dosud znamych zplsobi
odstrafiovani iontd rtuti, zejména komplexnich iontd rtuti, z roztokd (zejména odpadnich vod
z riznych technologii) a poskytnout spolehlivy, G¢inny, jednoduchy a ekonomicky efektivni
zpusob odstranovani komplexnich iont rtuti z roztoku.

Podstata vynalezu

Podstata piedkladaného vynalezu spociva v tom, Ze roztok obsahujici rozpusténé soli kovi a soli
rtuti, se pfivede do katodové komory elektrodialyzac¢ni jednotky, a do jeji anodové komory,
oddélené od katodové komory anion-propustnou membranou, se piivede elektrolyt. Roztok se
podrobi elektrolyze, béhem niz se pfechodem aniontl do anodové komory zvysi pH roztoku
v katodové komote na hodnotu pH > 8,5, a z takto upraveného roztoku se vylucuji hydratované
oxidy a/nebo hydroxidy rozpusténych kovti, na které se sorbuji soli rtuti, véetné komplexnich soli
rtuti. Takto vznika v katodové komote suspenze, ktera se odvadi do filtra¢ni jednotky, ve které se
odlouci tuha faze.

Ziskany alkalicky filtrat se nasledn¢ jako elektrolyt nastfikuje do anodové komory, kde se roztok
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neutralizuje anionty prochazejicimi membranou z katodové komory.

Vstupni roztok obsahujici rozpusténé soli kovil a soli rtuti mize byt ptivadén z technologie, kde
dochazi ke znecisténi kapalin ionty rtuti. Roztok se po prichodu nejprve katodovou komorou,
filtraci, a priichodu anodovou komorou miZe vratit zpét do technologie. Uginkem elektrolyzy,
spojené s piechodem aniontd z katodové komory, v anodové komoie vznika roztok, ktery se
muze vratit zpét do technologie, kde se, poptipadé¢ dale neutralizuje, naptiklad v technologii
pritomnou zasadou nebo vapencem.

Vstupnim roztokem obsahujicim rozpusténé soli kovii a soli rtuti mize byt odpadni voda,
napiiklad z mokré vypirky spalin, separace energosadrovce, z vystupu hydrocykloni nebo
z recyklace elektrosrotu ¢i z termického zpracovani odpadid. Z termického zpracovani odpadd,
rudy ¢i uhli vznikd odplyn obsahujici rtut, ktera se pak oxiduje na kation rtuti. Pokud jsou
odplyny zpracovavany dale mokrou cestou, vznika roztok, ktery muze byt pouzit jako vstupni
roztok ve zptisobu podle vynalezu. Velmi c¢asto jsou v takovychto roztocich ionty rtuti ve forme
chloridii rtuti. Naptiklad v pfipadé hydrometalurgického zpracovani elektrosrotu ¢i zafivek
vznikaji smési s obsahem rtuti, které se nasledné oxiduji kyselinou dusi¢énou nebo sirovou, a
vznika roztok ktery mtze byt pouzit jako vstupni roztok ve zptisobu podle vynéalezu. Velmi Casto
jsou v takovychto roztocich ionty rtuti ve formé dusi¢nanti nebo siranti rtuti. V energetice typicky
odpadni vody ze separace energosadrovce nebo z vystupu hydrocyklond obsahuji ionty rtuti
zejména ve formé chloridd. Ve vSech uvedenych pfipadech roztoky obsahuji zna¢né mnozstvi
rozpusténych soli dalSich kovi.

Roztok obsahujici rozpusténé soli kovil a soli rtuti je typicky vodny roztok obsahujici rozpusténé
soli rtuti a jinych kovil jako napt. hliniku, manganu, hoiciku, zinku a/nebo Zeleza. Soli rtuti ve
vstupnim roztoku jsou typicky zejména dusi¢nany, sirany a chloridy rtuti, které postupné tvoti
komplexni soli rtuti, zejména s halogenidy (nejcast&ji chloridy) alkalickych kovi.

Produktem elektrolyzy je alkalickd smés hydratovanych oxidi a/nebo hydroxidi uvedenych
kovt, na jejichz povrchu se zachyti pfevazna ¢ast rozpusténych komplexnich soli rtuti a ptipadné
dalsi latky. Jedna se o sorbent na bazi hydratovanych oxidi nebo hydroxidid ptipravenych in situ
elektrodialyzou.

Separovana tuha faze se obvykle odvede k dal$imu zpracovani, napt. k termické desorpci rtuti
anebo prevodu rtuti na sulfid rtut'naty; cinabarit.

Ve vyhodném provedeni se zptisob podle predkladaného vynalezu provadi pii teploté 10 az 60 °C
po dobu 20 az 60 minut.

Proudova hustota elektrodialyza¢niho proudu je s vyhodou v rozsahu 2,5 az 25 A/dm? a napéti na
elektrodach je s vyhodou v rozsahu 2,5 az 30 V.

K provadéni zplisobu podle vynalezu bylo vytvofeno specidlni zafizeni. Toto zafizeni obsahuje
elektrodialyzacni jednotku obsahujici anodovou a katodovou komorou vzajemné oddélené anion-
propustnou membranou, pfi¢emz katodova komora je opatiena piivodnim potrubim pro roztok
obsahujici rozpusténé soli kovl a ionty rtuti a vystupnim potrubim, které je pfipojeno na vstup do
filtraéni jednotky, jejiz vystupni potrubi je napojeno na vstup do anodové komory
elektrodialyzaéni jednotky, a anodova komora je dale opatfena vystupnim potrubim.

Zptsob podle vynalezu byl motivovan zjisténim, Ze mnoho typd odpadnich vod, naptiklad vystup
z hydrocyklonid, filtrat po separaci energosadrovce, odpadni vody z hydrometalurgického ¢i
termického zpracovani odpadu, obsahuje zna¢né mnozstvi disociovanych soli, a tudiz lze u
roztokl obsahujicich soli kovil a soli rtuti aplikovat fizenou elektrodialyzu. Rtut’ tvofi rozpustny
chlorid, avSak ten je velice malo disociovany. Navic pravé tvofi ochotné spolu s chloridy
alkalickych kovii komplexy. Pomoci elektrodialyzy lze oddélit tcinkem elektrického proudu
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zroztoku obsahujiciho soli kovil, naptiklad zeleza, hliniku, hotc¢iku, vapniku, hoiciku,
alkalickych kovii, lanthanoidd, kationty od anionti disociovanych soli. Anionty z rozpustnych
soli jako napf. sirany, chloridy a fluoridy se pievedou z katodové komory pies anion-propustnou
membranu do elektrolytu v anodové komote. Tim dojde k potfebnému zvySeni pH roztoku
katodové komory a tvorbé hydroxida a hydratovanych oxidu pfitomnych kationtd. VétSina téchto
hydroxidii nebo hydratovanych oxidii je malo rozpustna a vyznacuji se velkymi sorpénimi
schopnostmi. Vznikly sorbent vaze pak nedisociovany komplex rtuti a vznikla suspenze se
filtruje. Filtrat je alkalicky a vraci se do anodové komory jako elektrolyt, a v anodové komote
dochazi k neutralizaci filtratu, ktery se nasledn€ mize vratit do procesu nebo k zpracovani.

Vyhodou zptisobu podle vynalezu je, ze se do roztoku obsahujiciho ionty rtuti a dal$ich kovi
nepfiddva sorbent pro separaci rtuti nebo ¢inidlo pro tvorbu sorbentu, a neroste tak mnozstvi
nebezpeéného odpadu. Vyuziva se jen jiz obsaZzeného materialu, ktery se na sorbent preméni.
Dalsi vyhodou je, ze wvzniklé sorbenty jsou anorganické povahy a lze znich snadno
pyrometalurgicky regenerovat sorbovanou rtut’. Tento proces je znam jako vakuova desorpce Hg,
ktera je komerc¢né nabizena. Dal$i vyhodou je, Ze lze regulaci elektrického proudu fidit mnozstvi
a kvalitu vylu¢ovaného sorbentu. Postup lze provadét ve vsadkovém i v kontinualnim uspotadani.

Objasnéni vykresu

Obr. 1 je schematické znazornéni zatizeni popsaného v Ptikladu 1. Sipky na obrazku zna¢i smér
pratoku kapaliny zatizenim.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Ptiklad 1

Provadéni zplsobu izolace komplexnich iontd rtuti z roztoku je v nasledujicich ptikladech
vysvétleno pomoci jednoho z mozného provedeni zafizeni elektrodialyza¢ni jednotky znazornéné
na pfipojeném vykresu. Zatizeni elektrodialyzacni jednotky se sklada z katodové komory 2 s
katodou 21, kterd je anion-propustnou membranou 4, napiiklad typu RALTEX® (anion-
propustnd membrana na bazi divinylbenzen-styrenového kopolymeru s funkéni skupinou
tvofenou kvarterni amoniovou soli), oddélena od anodové komory 5 s anodou 51. Katodova
komora 2 je opatfena piivodnim potrubim 1 pro pifivod vychoziho roztoku obsahujiciho
rozpusténé soli kovi a soli rtuti a vystupnim potrubim 31 pro odvod vzniklé suspenze
hydratovanych oxidt a hydroxidd. Vystupni potrubi 31 je pfipojeno na vstup do filtra¢ni jednotky
3, jehoZ vystupni potrubi 32 je napojeno na vstup do anodové komory 5. Na anodovou komoru 5
je pripojeno vystupni potrubi 6 zneutralizovaného filtratu po separaci tuhé faze ve filtraénim
zafizeni 3. Tuha faze se odvadi potrubim 33 k dal§imu zpracovani.

Katoda je v tomto konkrétnim zafizeni zhotovena z nerezavéjici oceli s platinovym povrchem a
anoda je zhotovena z titanu, aktivovaného oxidy iridia.

Vstupni roztok, obsahujici rozpusténé soli kovl a rtuti, pfivedeny vstupnim potrubim 1 do
katodové komory 2, v ni setrva tak dlouho, az jeho pH stoupne na hodnotu vyssi nez 8,5. Pak se
roztok piepusti do filtraCniho zafizeni 3 a provede se separace tuhé faze. Filtrat se pak ptivede
z filtra¢niho zatizeni 3 do anodové komory 5, kde se zpétn€ upravi pH. Nakonec se roztok
z anodové komory vypusti vystupnim potrubim 6 k dal§imu pouziti. Filtra¢ni kola¢ z filtra¢niho
zafizeni 3 se odvede k naslednému zpracovani.

Ptiklad 2

1000 ml roztoku z hydrocyklond po separaci energosadry z mokré vypirky elektrarny spalujici
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¢erné uhli obsahujici majoritni kationty Al, Ca, Fe, K, Mg ve form¢ sirani a chloridi bylo
napusténo do katodové komory. Obsah soli byl 13,6 % hmotn., pH roztoku bylo 7,1 a obsah rtuti
v roztoku byl 10,5 mg/litr. Proudova hustota udrzovana kolem hodnoty 10 A/dm? a napéti na
elektrodach 17 V. U¢inkem elektrického proudu stoupla hodnota pH na 10,2 za 40 min, a
v katodové komote se na dné usadila tuha faze. Poté se suspenze napusti na nu¢ a odsaje se
filtrat, a nasledné¢ se napusti do anodové komory jako elektrolyt, kde se uc¢inkem elektrického
proudu zneutralizuje anionty prochazejicimi anion-propustnou membranou z katodové komory.
Filtra¢ni kolac¢ se z nuce vyjme, a po zahtati na 600 °C se oddestiluje kovova rtut’. Obsah rtuti ve
filtratu po separaci tuhé faze klesl na 0,24 mg/litr a solnost klesla na 6,8 % hmotn.

Priklad 3

Do katodové komory o obsahu 1000 ml se kontinualné privadi rychlosti 25 ml/min roztok
z hydrocyklonii po separaci energosadry z mokré vypirky obsahujici majoritni kationty Al, Ca,
Fe, K, Mg ve formé¢ siranti a chloridi. Obsah soli byl 13,6 % hmotn., pH roztoku bylo 7,1 a obsah
rtuti v roztoku byl 10,5 mg/litr. Obsah komory byl promichavan michadlem a odtok suspenze byl
zajistén prepadem. Proudovd hustota udrzovana kolem hodnoty 11,5 A/dm? a napéti na
elektrodach 19 V. Uéinkem elektrického proudu stoupla hodnota pH suspenze na 9,9. Suspenze
natékd na nuc, kde se odsava filtrat do dvoulitrového zasobniku. Po 30 minutach se vypusti filtrat
ze zasobniku a davkuje se do anodové komory. Filtra¢ni kola¢ z nuce se vyjme, osusi a nasledné
se pri teploté 600 °C vydestiluje rtut. Koncentrace rtuti ve filtratu byla 0,22 mg/litr a solnost
kleslana 6,11 % hmotn.

Priklad 4

1000 ml roztoku z louzeni elektroodpadu, respektive z likvidace zativek, pfi které¢ vznika roztok
obsahujici soli rtuti, zeleza, hliniku, médi, zinku a luminoford na bazi lantanoidd, bylo napusténo
do katodové komory. Louzeni se provadélo kyselinou sirovou a rtut’ se oxidovala kyselinou
dusi¢nou. Obsah soli v roztoku byl 1,4 % hmotn., pH roztoku bylo 2,3 a obsah rtuti 32,8 mg/l. Do
anodové komory byl napustén 0,1 M roztok kyseliny sirové. Byla provedena elektrodialyza pii
proudové hustoté¢ 5 A/dm? a napéti na elektrodach bylo 28 V. Doba priichodu elektrického
proudu byla 30 minut a teplota elektrolytii byla v rozmezi 22 az 30 °C. Obsah soli ve vstupnim
roztoku byl 1,4 % hmotn. Hodnota pH roztoku po elektrodialyze byla 9,4. Po ukonceni
elektrodialyzy byla suspenze zkatodové komory filtrovana a ve filtratu byla stanovena
koncentrace rtuti na urovni 0,16 mg/l a solnost byla 0,57 % hmotn. Ve filtracnim kolaci byla
zjisténa koncentrace rtuti 240 mg/kg susiny.

Priklad 5

Spalovanim nemocni¢niho odpadu vznikaji emise, které obsahuji vedle popelovin znacné
mnozstvi chloridlil a rtuti. Pro splnéni emisnich limitd na obsah kyselych plynd se pouziva i
Ventouriho pracka se skrapénou kolonou. Cirkulacni kapalina je roztok sody nebo louhu.
V kapalin€ se pak zachyti popeloviny vcetné soli rtuti. pH roztoku bylo 7,3 az 8. Tento roztok byl
nastiikovan rychlosti 70 ml/min do katodové komory opatfené michadlem. Obsah katodové
komory byl fizen pfepadem na objemu 1050 ml. Vstupni roztok obsahoval 8,8 % hmotn. soli
véetné¢ popilku a 186 mg Hg/litr. Vystupni roztok z komory byl veden na odsdvanou nuc a
izolovala se tak tuha faze. Filtrat z vystupniho roztoku byl nasledné analyzovan a nastfikovan do
anodové komory jako elektrolyt. Rychlost nastfiku elektrolytu byla opét 70 ml/min. Elektrolyt
mel pH=9,6 az 10,4. Koncentrace rtuti klesla na 0,24 mg/l a solnost filtratu na 7,6 % hmotn.
Napéti na elektrodach bylo udrzovano potenciostatem na 4,6 V a pfi téchto podminkach byla
proudova hustota 20 A/dm?.

Postup elektrodialyzy byl laboratorn¢ ovéfen ve vsadkovém uspotadani (piiklad 2 a 4) i
v pratocném usporadani (pfiklady 3 a 5). Parametry experimentti a dosazené vysledky jsou
shrnuty v nasledujici tabulce.
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Napéti | Proudova | Teplota koncentrace Hg solnost roztoku usporadani
U hustota J vstup vystup vstup vystup elektrolyzy
[V] [A/dm*] | [°C] [mg/l] | [mg/l] | [%hm] | [% hm]
17 10 23 10,5 0,24 13,6 6,8 vsadka
19 11,5 40-44 10,5 0,22 13,6 6,11 kontinualni
28 5 25 32,8 0,16 1,4 0,57 vsadka
4,6 20 48-50 186 0,24 8,8 7,6 kontinualni
PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob izolace rtuti z roztoku, vyznacujici se tim, Ze roztok obsahujici rozpusténé soli kovi
a soli rtuti se privede do katodové komory elektrodialyzacni jednotky, a do jeji anodové komory,
oddélené od katodové komory anion-propustnou membranou, se piivede elektrolyt, roztok se
podrobi elektrolyze, béhem niz se pfechodem aniontli do anodové komory zvysi pH roztoku
v katodové komote na hodnotu pH > 8,5, a z takto upraven¢ho roztoku se vylouci hydratované
oxidy a/nebo hydroxidy rozpusténych kovl, na néz se sorbuji soli rtuti, zejména komplexni soli
rtuti, a takto pfipravend suspenze se odvede z katodové komory a podrobi filtraci za ziskani
filtratu a pevné faze obsahujici izolované soli rtuti, nacez se alespon Cast filtratu odvede do
anodové komory jako elektrolyt.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze proudova hustota elektrodialyza¢niho proudu
je vrozsahu 2,5 az 25 A/dm? a napé&ti na elektrodach v rozsahu je 2,5 az 30 V.

3. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze roztokem obsahujicim rozpusténé soli
kovl a soli rtuti je odpadni voda z mokré vypirky spalin, separace energosadrovce, z vystupu
hydrocyklontl, z recyklace elektrosrotu ¢i z termického zpracovani odpadi.

4. Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, Ze roztokem obsahujicim rozpusténé soli
kovii a komplexni ionty rtuti je vodny roztok obsahujici soli rtuti a rozpusténé soli kovi
vybranych ze skupiny zahrnujici soli hliniku, manganu, hot¢iku, zinku, Zeleza, médi, vapniku,
hot¢iku, alkalickych kovi, lanthanoidt.

5. Zarizeni k provadéni zpusobu podle kteréhokoli z predchazejicich narokt, obsahujici
elektrodialyzaéni jednotku obsahujici anodovou komoru (5) s anodou (51) a katodovou komoru
(2) s katodou (21), vyznacujici se tim, Ze katodova komora (2) a anodova komora (5) jsou
vzajemné oddélené anion-propustnou membranou (4), katodova komora (2) je opatiena vstupnim
potrubim (1) pro ptivod vychoziho roztoku a vystupnim potrubim (31), které je pfipojeno na
vstup do filtra¢ni jednotky (3), jejiz vystupni potrubi (32) je napojeno na vstup do anodové
komory (5), ktera je dale opatfena vystupnim potrubim (6), a filtrani jednotka (3) je opatiena
potrubim (33) pro odvod pevné faze obsahujici izolovanou rtut’.

1 vykres
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