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Opis wynalazku

Dziedzina techniki
Przedmiotem wynalazku jest sposo6b izolacji rteci z roztworu, w szczegéinosci w postaci ztozo-
nych jonéw rteci oraz urzgdzenie do realizacji tego sposobu.

Obecny stan techniki

Rteé jest w przyrodzie w formie pierwiastka rzadka. Jest jednak obecna w postaci ré6znych soli
towarzyszacych zasobom mineralnym. Rzadko wystepuje tez jako ligand w zwigzkach organicznych.

Wszystkie zwigzki rteci majg niebezpieczne wiasciwosci i powodujg przewlekte zatrucia. Niektore
z efektéw to niedokrwisto$¢, problemy reumatyczne lub choroby nerek itd. Jest zatem pozgdane, aby
wszystkie formy rteci byly eliminowane ze Srodowiska naturalnego.

Jedynym praktycznie nierozpuszczalnym zwigzkiem rteci jest siarczek. Jego rozpuszczalnosé
jest bardzo niska i dlatego jest uwazany jako dopuszczalny zwigzek rteci do sktadowania jako odpad
konwencjonalny.

Jednakze rte¢ tworzy w wodzie z chlorkami alkalicznymi kompleksy, ktére nie tworzg nierozpusz-
czalnego siarczku rteci ze zwigzkami siarczkowymi.

Kompleksy te jednak fatwo sorbujg sie na powierzchni sorbentéw, w wielu przypadkach sg row-
niez wigzane ,wigzaniem kowalencyjnym”.

Istotny jest sposéb dozowania odpowiedniego sorbentu i jego wybér. W patencie US 7435286
wymieniony jest impregnowany wegiel aktywny jako odpowiedni sorbent, w ktérym do impregnacji sto-
suje sie zwigzki halogenkoéw lub halogenki.

Tworzg one z rtecig trwate wigzanie kowalencyjne, ale zastosowany sorbent na bazie wegla nie
moze by¢ poddany prostemu procesowi regeneracji termicznej.

Regeneracyjny sorbent wskazano w patencie US 6719828, gdzie no$nik weglowy zastgpiono
sktadnikiem mineralnym (wermikulit, montmorylonit), a w siatce krystalograficznej jest osadzony metal
wielowartosciowy (Sn, Fe, Mn, Ti i tym podobne).

Podobny sposéb przedstawiono w opisie patentowym US 4892567, gdzie no$nikiem jest sito mo-
lekularne zawierajgce Ag lub Au.

Tworzg one z rtecig amalgamat i redukujg tym samym zawarto$¢ rteci w roztworze.

Sorbent mozna dozowaé do roztworu, jak na przyktad wegiel aktywny, zeolity, lub podobny sor-
bent mozna ,wyprodukowac” za pomocg reakcji chemicznej in situ. Sposéb ten polega na dodaniu al-
kalicznych $rodkéw regulujgcych pH roztworu, ktére powodujg wytrgcanie sie metali, takich jak alumi-
nium lub zelazo, z utworzeniem osadu.

Powstate osady majg duzg powierzchnie czynng, na ktdrej adsorbowane sg kompleksy rozpusz-
czonych soli rteci.

Wad3 klasycznych metod jest potrzeba dozowania odpowiedniego sorbentu lub odczynnika do
technologii, w ktérej rte¢ jest zanieczyszczeniem, a tym samym wigze sie to z powiekszeniem iloSci
i objetosci zanieczyszczonego produktu.

W przypadku kiedy chodzi o sorbent na bazie wegla aktywnego, jego nastepna regeneracja jest
trudna, i sorbent staje sie wtedy najczesciej czescig sktadowg odpadow niebezpiecznych.

Celem niniejszego wynalazku jest eliminacja wad znanych dotychczas sposobéw usuwania jo-
néw rteci, w szczegdlnosci ztozonych jonéw rteci, z roztwordw (zwlaszcza $ciekéw z réznych technolo-
gii) oraz zapewnienie niezawodnego, wydajnego, prostego i ekonomicznie skutecznego sposobu usu-
wania ztozonych jonéw rteci z roztwordéw.

Istota wynalazku

Istota przedstawionego wynalazku polega na tym, ze roztwdr zawierajgcy rozpuszczone sole me-
tali i sole rteci wprowadza sie do komory katodowej jednostki do elektrodializy, a elektrolit wprowadza
sie do komory anodowej, oddzielonej od komory katodowej membrang przepuszczalng dla aniondw.

Roztwor poddaje sie elektrolizie podczas ktérej pH roztworu w komorze katodowej podnosi sie
do pH > 8,5 przez przej$cie anionéw do komory anodowej, i z tak zmodyfikowanego roztworu wytracaja
sie uwodnione tlenki i/lub wodorotlenki rozpuszczonych metali, do ktérych sorbowane sg sole rteci,
w szczegolnosci ztozone sole rteci.

Tak powstaje zawiesina w komorze katodowej, ktora jest odprowadzana do jednostki filtracyjne;j,
w ktérej oddzielona jest faza stata.
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Uzyskany alkaliczny filtrat jest nastepnie wtryskiwany jako elektrolit do komory anodowej, gdzie
roztwor jest neutralizowany przez aniony przechodzgce przez membrane z komory katodowe;j.

Roztwér zasilajgcy zawierajgcy rozpuszczone sole metali i sole rteci moze pochodzié z technolo-
gii, gdzie dochodzi do zanieczyszczenia ptynéw jonami rteci. Roztwor po przej$ciu przez komore kato-
dowa, filtracje i po przejsciu przez komore anodowg moze byé zwrécony z powrotem do technologii.

Efektem elektrolizy, zwigzanym z przej$ciem anionéw z komory katodowej jest to, ze w komorze
anodowej powstaje roztwor, ktéry mozna przywrécié z powrotem do technologii, w ktérej jest on opcjo-
nalnie dalej neutralizowany, na przyktad obecng w technologii zasadg lub wapieniem.

Roztworem zasilajgcym zawierajgcym rozpuszczone sole metali i sole rteci mogg byé Scieki, na
przyktad Scieki z mokrej ptuczki spalin, separacji gipsu, wylotu z hydrocyklonu lub recyklingu ztomu
elektrycznego lub termicznej obrébki odpadéw. Z termicznej obrébki odpaddéw, rudy lub wegla powstaje
gaz odlotowy zawierajacy rte¢, ktory nastepnie utlenia sie do kationu rteci.

Jezeli gazy odlotowe sg dalej przetwarzane drogg mokrg, powstaje roztwo6r, ktéry mozna zasto-
sowac jako roztwér zasilajgcy w procesie wedtug wynalazku. Bardzo czesto jony rteci sg obecne w ta-
kich roztworach w postaci chlorkéw rteci.

Na przykfad, w przypadku hydrometalurgicznej obrébki elektroziomu lub lamp fluorescencyjnych
powstajg mieszanki zawierajgce rteé, ktére nastepnie utlenia sie kwasem azotowym lub siarkowym i po-
wstaje roztwor, ktéry mozna zastosowadé jako roztwér zasilajgcy w procesie wedtug wynalazku. Bardzo
czesto jony rteci w takich roztworach majg postac¢ azotanéw lub siarczanéw rteci.

W energetyce zwykle Scieki z separacji gipsu energetycznego lub z wylotu hydrocyklonu zawie-
rajg jony rteci gtéwnie w postaci chlorkéw. We wszystkich podanych przypadkach roztwory te zawierajg
znaczne ilosci rozpuszczonych soli innych metali.

Roztwor zawierajgcy rozpuszczone sole metali i sole rteci jest zazwyczaj roztworem wodnym
zawierajgcym rozpuszczone sole rteci i innych metali, takich jak glin, mangan, magnez, cynk i/lub ze-
lazo.

Sole rteci w roztworze zasilajgcym sg zazwyczaj gtéwnie azotanami, siarczanami i chlorkami rteci,
ktére z kolei stopniowo tworzg ztozone sole rteci, zwtaszcza halogenki metali alkalicznych (najczesciej
chlorki).

Produktem elektrolizy jest alkaliczna mieszanina uwodnionych tlenkéw i/lub wodorotlenkéw wy-
mienionych metali, na powierzchni ktérej osadza sie wiekszo$¢ rozpuszczonych ztozonych soli rteci
i ewentualnie innych substanciji.

Jest to sorbent oparty na uwodnionych tlenkach lub wodorotlenkach przygotowany in situ przez
elektrodialize.

Oddzielona faza stata jest zwykle odbierana do dalszego przetwarzania, na przykfad do procesu
termicznej desorpcji rteci lub konwersji rteci w siarczek rteci; cynabaryt.

Korzystnie, sposéb wedtug niniejszego wynalazku prowadzi sie w temperaturze od 10 do 60°C
przez 20 do 60 minut.

Korzystnie gesto$é pradu elektrodializy jest w zakresie od 2,5 do 25 A/dm?, a napiecie na elek-
trodach jest korzystnie w zakresie od 2,5 do 30 V.

W celu przeprowadzenia sposobu wedtug wynalazku, zostato wykonane specjalne urzadzenie.

Urzadzenie to zawiera jednostke elektrodializy zawierajgcg komore anodowg i katodowg, ktére
oddzielone sg od siebie membrang przepuszczalng dla aniondw, przy czym komora katodowa jest wy-
posazona w rure wlotowg roztworu zasilajgcego zawierajgcego rozpuszczone sole metali i jony rteci
oraz rure wylotowg potaczong z wlotem do jednostki filtrujgcej wyposazonej takze w rure wylotowg,
ktéra potgczona jest z wlotem do komory anodowej jednostki elektrodializy, a komora anodowa jest
wyposazona dalej w rure wylotowa.

Sposdb wedtug wynalazku zostat umotywowany odkryciem, iz wiele rodzajow Sciekéw, takich jak
na przyktad $cieki z hydrocyklonu, filtrat po oddzieleniu gipsu energetycznego z mokrej metody odsiar-
czania, Scieki z hydrometalurgicznego lub termicznego przetwarzania odpadoéw, zawierajg znaczng
ilos¢ zdysocjowanych soli, a zatem mozna dla roztwordw zawierajgcych sole metali i sole rteci stosowaé
kontrolowang elektrodialize.

Rteé tworzy rozpuszczalny chlorek, jest on jednak bardzo mato zdysocjowany. Ponadto chetnie
tworzy kompleksy z chlorkami metali alkalicznych.

Za pomocg elektrodializy mozna oddzieli¢, dziataniem pradu elektrycznego, z roztworu zawiera-
jacego sole metali, na przyktad zelaza, glinu, magnezu, wapnia, magnezu, metali alkalicznych, lanta-
nowcédw, kationy od anionéw zdysocjowanych soli.
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Aniony z rozpuszczalnych soli, takich jak siarczany, chlorki i fluorki, sg przenoszone z komory
katodowej przez przepuszczalng dla anionédw membrane do elektrolitu w komorze anodowe;j.

Spowoduje to potrzebny wzrost pH roztworu w komorze katodowej i formowanie sie wodorotlen-
kéw i uwodnionych tlenkéw obecnych kationéw. Wiekszo$¢ wodorotlenkéw lub uwodnionych tlenkéw
jest stabo rozpuszczalna i odznacza sie wysokimi wtasciwos$ciami sorpcyjnymi. Powstaty sorbent na-
stepnie wigze niezdysocjowany kompleks rteci a powstata zawiesina jest filtrowana.

Filtrat jest alkaliczny i zwracany jest do komory anodowej jako elektrolit, w komorze anodowe;j
dochodzi do neutralizacji filtratu, ktéry mozna nastepnie zawréci¢ do procesu lub do dalszego przetwa-
rzania.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, ze do roztworu zawierajgcego jony rteci i inne jony
metali nie dodaje sie sorbentu do oddzielania rteci ani Srodka tworzgcego sorbent, a zatem nie zwieksza
sie ilos¢ niebezpiecznych odpadéw. Wykorzystywany jest jedynie materiat juz obecny, ktéry prze-
ksztatca sie w sorbent.

Kolejng zaletg jest to, ze uzyskane sorbenty majg charakter nieorganiczny i mozna z nich tatwo
regenerowac sorbowang rte¢ za pomoca pirometalurgii.

Proces ten jest znany jako desorpcja prézniowa Hg, ktéra jest oferowana komercyjnie.

Kolejng zaletg jest to, ze iloS¢ i jako$¢ wydzielanego sorbentu mozna kontrolowacé poprzez regu-
lacje pradu. Proces moze by¢ prowadzony w konfiguracji okresowej lub ciggtej.

Opis rysunkow
Fig. 1 rysunku jest schematycznym przedstawieniem urzgdzenia opisanego w przyktadzie 1.

Strzatki na rysunku wskazujg kierunek przeptywu ptynu przez urzadzenie.

Przykiad realizacji wynalazku

Przyktad 1
Prowadzenie sposobu izolacji ztozonych jonéw rteci z roztworu wyjasniono w ponizszych przy-

ktadach za pomocg jednego z mozliwych przyktadéw wykonania urzadzenia jednostki elektrodializy po-
kazanego na zatagczonym rysunku.

Urzadzenie jednostki elektrodializy sktada sie z komory katodowej 2 z katodg 21, ktéra jest od-
dzielona od komory anodowej 5 z anodg 51 przepuszczalng dla anionéw membrang 4, na przyktad typu
RALTEX® (membrang przepuszczalng dla anionéw na bazie kopolimeru styren-diwinylobenzen z grupg
funkcyjng sktadajgcg sie z czwartorzedowej soli amonowej).

Komora katodowa 2 jest wyposazona w rure wlotowg 1 dla dostarczania roztworu wejSciowego
zawierajgcego rozpuszczone sole metali i sole rteci oraz rure wylotowg 31 do odprowadzania powstatej
zawiesiny uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkéw. Rura wylotowa 31 jest potgczona z wlotem do jed-
nostki filtrujgcej 3, ktérej rura wylotowa 32 jest potgczona z wlotem do komory anodowe;j 5.

Do komory anodowej 5 podfgczona jest rura wylotowa 6 zobojetnionego filtratu po oddzieleniu
fazy statej w urzadzeniu filtrujgcym 3. Faza stata odprowadzana jest rurg 33 do dalszego przetwarzania.

W tym konkretnym urzgdzeniu katoda 21 wykonana jest ze stali nierdzewnej o powierzchni pla-
tynowej, anoda 51 wykonana jest z tytanu aktywowanego tlenkami irydu.

Roztwor wlotowy, zawierajacy rozpuszczone sole metali i rteci, wprowadzony przez rure wlotowg
1 do komory katodowej 2 pozostaje w niej dopdki jego pH nie wzro$nie do wartosci wiekszej niz 8,5.
Nastepnie roztwor przeptywa do urzadzenia filtrujgcego 3 i przeprowadza sie separacja fazy statej. Fil-
trat jest nastepnie doprowadzany z urzadzenia filtrujgcego 3 do komory anodowej 5, gdzie pH jest po-
nownie korygowane.

Na koniec roztwo6r jest odprowadzany z komory anodowej 5 przez rure wylotowg 6 do dalszego
wykorzystania. Placek filtracyjny z urzgdzenia filtrujgcego 3 jest odprowadzany do dalszego przetwa-
rzania.

Przyktad 2
1000 ml roztworu z hydrocyklonu po oddzieleniu gipsu z mokrej ptuczki spalin elektrowni spala-

jacejwegiel kamienny, zawierajgcego gtdwnie kationy Al, Ca, Fe, K, Mg w postaci siarczan6w i chlorkéw
wprowadzono do komory katodowej. Zawarto$¢ soli wynosita 13,6% wag., pH roztworu wynosito 7,1,
a zawarto$é rteci w roztworze wynosita 10,5 mg/litr. GestoS¢ pradu utrzymywano na poziomie okoto
10 A/dm2, a napiecie elektrody wynosito 17 V.
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W wyniku dziatania prgdu elektrycznego pH wzrosto do 10,2 w ciggu 40 minut, a faza stata osiadfa
na dnie komory katodowej. Nastepnie zawiesina zostata wpuszczona na nucze filtracyjng i odsysany
byt filtrat, ktéry nastepnie przepompowany byt do komory anodowe;j jako elektrolit, gdzie jest on poprzez
dziatanie pradu elektrycznego neutralizowany przez aniony, ktére sg przepuszczane przez membrane
z komory katodowej. Placek filtracyjny usuwa sie z nuczy filtracyjnej i po podgrzaniu do 600°C oddesty-
lowuje sie rte¢ metaliczng. Zawarto$¢ rteci w filtracie po oddzieleniu fazy statej spadta do 0,24 mg/litr,
a zasolenie spadto do 6,8% wag.

Przyktad 3
Do komory katodowej o objetosci 1000 ml jest podawany z predkos$cig 25 ml/min roztw6r pocho-

dzacy z hydrocyklonéw po oddzieleniu gipsu energetycznego z mokrej ptuczki zawierajacy gtéwnie ka-
tiony Al, Ca, Fe, K, Mg w postaci siarczan6w i chlorkéw. Zawartos¢ soli wynosita 13,6% wagowych.
Warto$¢ pH roztworu wynosita 7,1, a zawarto$¢ rteci w roztworze wynosita 10,5 mg/litr. Zawarto$¢ ko-
mory mieszano za pomocg mieszadta a zawiesine odprowadzono przez przelew. Gestos¢ pradu utrzy-
mywano na poziomie okoto 11,5 A/dm?, a napiecie elektrody wynosito 19 V.

Pod wptywem pradu elektrycznego wartos¢ pH zawiesiny wzrosta do 9,9. Zawiesina przeptywa
do nuczy filtracyjnej, gdzie filtrat jest zasysany do 2-litrowego zbiornika. Po 30 minutach filtrat jest od-
prowadzany ze zbiornika i dozowany do komory anodowej. Placek filtracyjny usuwa sie, suszy i odde-
stylowuje sie rte¢ w temperaturze 600°C. Stezenie rteci w filtracie wyniosto 0,22 mg/litr, a zasolenie
spadto do 6,11% wag.

Przyktad 4
1000 ml roztworu z tugowania odpaddw elektrycznych, odpowiednio z utylizacji $wietldwek, w wy-

niku ktorej powstat roztwor zawierajacy sole rteci, zelaza, glinu, miedzi, cynku i luminofory na bazie
lantanowcéw, zostato wlane do komory katodowe;j.

tugowanie przeprowadzono kwasem siarkowym, a rteé utleniono kwasem azotowym. Zawarto$¢
soli w roztworze wynosita 1,4% wag., pH roztworu wynosito 2,3, a zawartos¢ rteci wynosita 32,8 mgl/l.
Do komory anodowej zostat wlany roztwér 0,1 M kwasu siarkowego.

Elektrodialize przeprowadzono z gestos$ci pradu 5 A/dm?, a napiecie na elektrodach wynosito
28 V. Czas dziatania pradu elektrycznego wynosit 30 minut, a temperatura elektrolitu byta w zakresie
22-30°C. Zawarto$¢ soli w roztworze zasilajgcym wynosita 1,4% wag. Warto$¢ pH roztworu po elektro-
dializie wyniosta 9,4.

Po zakonczeniu elektrodializy zawiesine z komory katodowej przefiltrowano, stezenie rteci w fil-
tracie okres$lono na warto$é 0,16 mg/l, zasolenie wynosito 0,57% wag. W placku filtracyjnym stwierdzono
stezenie rteci 240 mg/kg suchej masy.

Przyktad 5

Spalanie odpadoéw szpitalnych generuje emisje, ktdére oprécz popiotu zawierajg znaczne ilosci
chlorkéw i rteci. Dla dotrzymania limitbw emisyjnych dla kwasnych gazéw w spalinach stuzy ptuczka
Ventouriego z kolumng natryskowa. Cieczg cyrkulacyjng jest roztwér sody lub tugu.

Nastepnie w cieczy zatrzymywany jest popi6t, w tym sole rteci. pH roztworu wynosito 7,3—-8. Roz-
twor ten wstrzykiwano z predkoscig 70 ml/min do komory katodowej wyposazonej w mieszadto. Obje-
tos¢ komory katodowej, 1050 ml, byta kontrolowana przez przelew. Roztwér zasilajgcy zawierat
8,8% wag. soli, w tym popioty lotne i 186 mg Hg/litr. Roztwdér wylotowy z komory doprowadzono na nucz
filtracyjng w celu odseparowania fazy statej. Przesgcz z roztworu wyjéciowego nastepnie analizowano
i wstrzykiwano do komory anodowej jako elektrolit.

Szybko$¢ wtrysku elektrolitu wynosita ponownie 70 ml/min. Elektrolit miat pH od 9,6 do 10 4.
Stezenie rteci spadto do 0,24 mg/l, a zasolenie filtratu do 7,6% wag. Napiecie elektrody utrzymywano
na poziomie 4,6 VV za pomocg potencjostatu, w tych warunkach gesto$¢ pradu wynosita 20 A/dm?2.

Proces elektrodializy zweryfikowano laboratoryjnie zardwno w uktadzie okresowym (przy-
ktady 2 i 4), jak i w uktadzie przeptywowym (przyktady 3 i 5). Parametry eksperymentéw i uzyskane
wyniki zestawiono w tabeli.
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Napigcic Gestose Temperatura stezenie zasolenie roztworu Uktad
pradu Hg

U J wejscie | wyjScie | wejscie | wyjScie | elektrolizy
[V] |[Adm*]| [°C] [mg/l] | [mg/l] | [ % wag] |[ %wag]
17 10 23 105 | 024 | 136 6.8 wsad
19 11,5 40-44 10,5 0,22 13,6 6,11 ciagly
28 5 25 32.8 0,16 1,4 0,57 wsad
4,6 20 48-50 186 0,24 8,8 7.6 ciagly

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b izolowania rteci z roztworu, znamienny tym, ze roztwOr zawierajgcy rozpuszczone

sole metali i sole rteci wprowadza sie do komory katodowej jednostki elektrodializy, a elektrolit
wprowadza sie do komory anodowej, oddzielonej od komory katodowej membrang przepusz-
czalng dla aniondéw, roztw6r poddaje sie elektrolizie, podczas ktérej pH roztworu w komorze
katodowej podnosi sie do pH >8,5 przez przejscie anionéw do komory anodowej, i z tak zmo-
dyfikowanego roztworu wytrgcajg sie uwodnione tlenki i/lub wodorotlenki rozpuszczonych me-
tali, do ktérych sorbowane sg sole rteci, w szczegd6Ilnosci ztozone sole rteci, i w ten sposdb
przygotowang zawiesine usuwa sie z komory katodowe;j i poddaje filtracji w celu uzyskania
filtratu i fazy statej zawierajgcej izolowane sole rteci, po czym co najmniej cze$¢ filtratu jest
odprowadzana do komory anodowe;j jako elektrolit.

Sposo6b wedtug zastrze. 1, znamienny tym, ze gesto$é pradu procesu elektrodializy jest w za-
kresie od 2,5 do 25 A/dm2, a napiecie na elektrodach jest w zakresie od 2,5 do 30 V.

Sposob wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze roztworem zawierajgcym rozpuszczone
sole metali i sole rteci sg Scieki z mokrej ptuczki spalin, separacji gipsu energetycznego, Scieki
z hydrocyklonéw, z recyklingu ztomu elektrycznego lub termicznego przetwarzania odpadéw.
Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze roztworem zawierajgcym rozpuszczone
sole metali i jony kompleksowe rteci jest roztwér wodny zawierajgcy sole rteci i rozpuszczone
sole metali wybrane z grupy obejmujacej glin, mangan, magnez, cynk, zelazo, miedz, wapn,
magnez, metale alkaliczne, lantanowce.

Urzadzenie do realizacji sposobu wedtug dowolnego z poprzednich zastrzezen, zawierajgce
jednostke elektrodializy zawierajgcg komore anodowg (5) z anodg (51) i komore katodowg (2)
z katodg (21), znamienne tym, ze komora katodowa (2) i komora anodowa (5) sg oddzielone
od siebie membrang (4) przepuszczalng dla anionéw, za$ komora katodowa (2) jest zaopa-
trzona w rure wlotowg (1) do dostarczania roztworu zasilajgcego i rure wylotowg (31) ktéra
jest potgczona z wlotem do jednostki filtrujgcej (3), ktérej rura wylotowa (32) jest podtgczona
do wlotu komory anodowej (5), ktéra jest dalej wyposazona w rure wylotowg (6), a jednostka
filtrujgca (3) jest wyposazona w rure (33) do usuwania fazy statej zawierajgcej izolowang rtec.






	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings

