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Uvod

Pii spalovani odpadi, napf. tuhych komundlnich od-
padi (TKO), jsou nejbézné€jsimi znecistujicimi latkami
pfitomnymi ve spalindch prach, HCI, NOy, SO, a nékteré
tézké kovy (véetné rtuti)'*. Koncentrace plynného chloro-
vodiku ve spalinach jsou obvykle n€kolikanasobné vyssi
nez koncentrace SO,, a proto se k samostatnému odstrané-
ni HCI casto vyuziva rychlé ochlazeni spalin a selektivni
absorpce HCI do horké vody. Kysely roztok po selektivni
absorpci HCl do vody obsahuje cast rtuti a také cast pra-
chovych ¢astic nezachycenych na filtrech. Tékavéjsi slou-
Ceniny tézkych kovi (hlavné Cd, Pb, Cu, Zn, ¢astecn¢ Hg)
jsou neseny hlavné na ¢asticich popilku zachycenych ve
filtrech. Roztok HCI z rychlého ochlazeni spalin a absorp-
ce do vody lze pouzit k vyluhovani Cd, Zn, Cu a Pb
zpopilku™® a pozd&jsi separaci a ziskavani vybranych
t&zkych kova®’. Odpadni kovova rtut ma dnes zapornou
trzni cenu a technologicky se nevyplaci ji izolovat
z odpadnich proudi, kde je ji prili§ malo. Na druhé strané
by rtut’ méla byt kvili své toxicité odstranéna z kapalnych
a pevnych zbytkl po spalovani TKO ve formé pokud moz-
no neskodné, netoxické slouceniny®’. Navzdory pokroku
pfi hledani novych metod odstraiovani, stabilizace a deto-
xikace slouCenin rtuti ve formach stabilnich sloucenin
s nizkou nebo minimalni biologickou dostupnosti®'? se
zda, Ze sulfid rtutnaty (HgS) dosud zistava jedinou neto-
xickou formou rtuti vhodnou pro dlouhodobé skladovani
a skladkovani. Pfi pfeméné elementarni rtuti a vodo-
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rozpustnych sloucenin rtuti (zejména HgCl,) na HgS zu-
stava hlavnim problémem, jaké chemické cinidlo a jaky
proces (pokud mozno ekologicky, Setrny k Zivotnimu pro-
stiedi) by mél byt pouzit. Pomérné jednoducha chemicka
metoda, srazeni sulfidu rtutnatého z vodnych roztoki ob-
sahujicich Hg*", je zaloZena na ptidani roztoku Na,S nebo
polysulfidu sodné¢ho (Na,S,). Tato metoda je jednoducha,
ale spise nevhodna pro kyselé roztoky v disledku rozkladu
sulfidd a uniku toxického sulfanu'*'. Navic srdzeni HgS
(v zavislosti na sloZeni roztoku) nemusi byt vzdy dostatec-
n¢ selektivni. Dalsi alternativou je vazba rtuti (Hg2+ iontd)
adsorpci/chemisorpci na ¢astice aktivniho uhli nebo jiného
porézniho sorbentu impregnovaného sirou pro tvorbu neto-
xického HgS. Tontoménicové pryskyfice s funkénimi sku-
pinami -SH jsou v zasadé vhodné pro odstranéni Hg**, ale
thiolové skupiny mohou podléhat oxidaci a tim pfispivat
ke sniZeni reaktivity. Casto nejsou vhodné pro aplikaci
v siln€ kyselych roztocich a jejich selektivita pro rtut’ mui-
ze byt i neuspokojiva v roztocich s mnoha kovovymi kati-
onty, jsou-li v pfebytku oproti rtuti. Dalsi diilezitou zalezi-
tosti je stabilita iontoméni¢ovych pryskytic obsahujicich
rtut’ pii dlouhodobém skladovani/skladkovani s mé&nicimi
se povétrnostnimi podminkami a proménlivou kyselosti
prostredi.

Elementarni sira je naproti tomu ekologicky sorbent
s vysokou afinitou pro odstrafiovani rtuti (ve formé Hg’
i Hg’"), ale na druhé strand s nevyhodou velmi pomalé
sorpéni reakce za béznych podminek (teplot) na HgS.

Jako vhodné reaktivni sorbenty rtuti na bazi siry jsou
v posledni dobé navrhovany slouceniny syntetizované
pomoci tzv. inverzni vulkanizace mezi elementarni sirou
anenasycenymi slouceninami z rostlinnych oleji nebo
obecné mezi sirou a vybranymi nenasycenymi organicky-
mi slou¢eninami'®™"’. Nekatalyzované vulkanizaéni reakce
rostlinnych oleji se sirou'®? vyzaduji pro ptipravu sor-
bentu teploty nad 180 °C a delsi reakéni ¢asy. Béhem reak-
ce se ¢asto uvolni znaéné mnozstvi H,S.

U katalyzovanych inverznich vulkanizaci*'* 1ze jako
katalyzatory pouzivat diethyldithiokarbamaty'>*' (DDTC),
napi. DDTC zine&naty, Zeleznaty, nebo médnaty*'?*, pii-
padng¢ DDTC sodny” (dile jen Zn-DDTC, Fe-DDTC,
Cu-DDTC, Na-DDTC). Teplota dostatecna pro katalyticky
proces je nizsi (obvykle mezi 140 a 160 °C), tvorba H,S je
také nizsi a reakéni rychlost je vyssi nez v pfipadé nekata-
lyzované inverzni vulkanizace.

Jak bylo prokézano'>'®** okolnosti jako struktura
nenasycenych oleju, pfitomnost vicenasobnych dvojnych
vazeb v mastnych kyselinach, pfitomnost hydroxylovych
skupin a piidavkil n&kterych chemikalii** s dvojnymi vaz-
bami a obsahem kysliku ¢i dusiku pfispivaji k uc¢inngjsi
sorpci rtuti z vodnych roztokt HgCl,. Prechod od vylozené
hydrofobnich sorbentll k sorbentim s mirn¢ hydrofilni
povahou pfispiva k G¢inn&jsi sorpci rtuti z roztokd'>*.
K mensi hydrofobicité a vyssi reaktivité se rtuti vedou také
koncové thiolové skupiny na povrchu castic. Jak bylo zjis-
, vyluhovani rtuti i olova ztakto pfipravenych
sorbentll po sorpci tézkych kovil z roztokd je velmi nizké,
prakticky zanedbatelné, a proto se muze rtut’ zachycena
v této podobé skladkovat jako netoxicky odpad. Uginnost
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sorpce rtuti a kapacita sorbentd na bazi vulkanizacnich
produktt rostlinnych oleji pfi odstranovani rtuti z vodnych
roztoklt HgCl, zé4visi na typu a sloZeni vychozich olej,
hmotnostnim podilu siry v produktu, na procesu pfipravy
sorbentll, velikosti ¢astic, umé&lém zvySeni porozity Castic
jinak prakticky neporézniho nebo jen malo porézniho sor-
bentu®, podminkach sorpce (teplota, koncentrace rtuti,
pH, pfitomnost dalsich iontl), heterogenité povrchu ¢astic
sorbentu (napft. krystalky siry a jeji reaktivita na povrchu
&astic) atd. 'S,

Zatimco vulkanizace nenasycenych organickych slou-
¢enin sirou je zaloZena na vytvéareni pfi¢nych vazeb mezi
molekulami organickych latek pomoci navazanych fetézct
siry, inverzni vulkanizace je zaloZena na vytvareni pric-
nych vazeb (,,zesitovani®) mezi fetézci rozstépenych cyk-
lickych molekul siry pomoci nenasycenych organickych
latek véetné esterti nenasycenych mastnych kyselin.

I kdyz jsou produkty inverzni vulkanizace rostlinnych
oleji dlouhodobé stabilni za béznych podminek, jejich
dlouhodobé biodegradovatelnost se stale zkouma a taktéz
jsou proveéfovany moznosti recyklace a dalsiho vyuziti
t&chto produktl vyrobenych z olejt a siry™.

My jsme se v nasi studii soustfedili na srovnani sor-
bentli vyrobenych katalytickou inverzni vulkanizaci ze
dvou odlisnych rostlinnych olejt (slunecnicového a Inéné-
ho oleje), jejichz katalytickd pfiprava nebyla v literatuie
nalezena. Polymerni produkty vulkanizace na bazi polysul-
fidd byly pouzity k odstrafiovani rtuti z kyselych, velmi
ziedénych vodnych roztokt HgCl, (koncentrace 4 mg
HgCly/l) za dvou razngch teplot. Udaje o odstrafiovani
rtuti z téchto roztokd, odpovidajici podminkdm pii odstra-
flovani HCl ze spalin pomoci horké vody pii spalovani
odpadi, v dostupné literatuie chybi. VétSinou byly zatim
studovany'>'*2* sorpce rtuti z roztokit HgCl, o koncentraci
nad 100 mg 1", Vliv doprovodnych ionti na sorpci rtuti
z kyselych roztokl vychazel opét z praktickych zkuSenosti
z vypirky chlorovodiku ze spalin, kde se nejcastéji vysky-
tuji doprovodné ionty pochézejici z nezachyceného popil-
ku (zelezo, hlinik, vapnik a zinek). Experimentalné jsme
ovetili pfitomnost reaktivnich sulfiddi a thiold v téchto
polymernich sorbentech vyluhovanim ve vodé za bazic-
kych podminek a kontrolou uvolfiovani H,S pfi nasledné
neutralizaci a okyseleni roztoku. Testovano bylo dale vy-
luhovani zinku z polysulfidického sorbentu vyrobeného za
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pomoci katalyzatoru na bazi Zn-DDTC, které zatim nebylo
provadeéno.

Experimentalni ¢ast

Syntéza polymernich sorbentt z rostlinnych olejt
a siry

Produkty z inverzni vulkanizace rostlinnych oleju,
nékterych odpadl z potravinafského primyslu a nékterych
nenasycenych organickych chemikalii elementarni sirou'*>'
predstavuji slibnou moznost environmentaln¢ udrzitelného
odstrafiovani rtuti se soucasnou pfeménou na netoxicky
HgS. Cyklické molekuly polymerni siry jsou v takovém
procesu rozstépeny. Poté jsou ¢asteCné propojeny pomoci
nenasycenych ¢éasti organickych molekul. Konce roztrze-
nych fetézci molekul siry mohou byt casteéné volné
a tudiz reaktivni. Zjednodusené schéma inverzni vulkani-
zace s polymernim produktem s vysokym obsahem siry je
na obr. 1. Inverzni vulkanizaéni proces muze byt katalyzo-
van napf. relativné béznou vulkaniza¢ni chemickou latkou,
jako je napt. Zn-DDTC. Hmotnostni pomér siry k nenasy-
cenému rostlinnému oleji pouzitému pro inverzni vulkani-
zaci se dopoméujelg’zl’24 nastavit v rozmezi 0,8:1 az 1,2:1.

Pro pfipravu rtutovych sorbentd pomoci inverzni
vulkanizace jsme zvolili dva nenasycené rostlinné oleje:
Inény olej ziskany lisovanim za studena a slunecnicovy
olej. Obsah a typy nenasycenych mastnych kyselin, jodova
Cisla oleji a nékteré dalsi udaje jsou uvedeny v tab. I. Jodové
¢islo Inéného oleje, jehoz obvykly rozsah je 138-178, dosa-
huje nejvy3si hodnoty?” mezi rostlinnymi oleji.

Protoze katalytickd metoda piipravy takového sorben-
tu vyuziva relativné nizsi teplotu a vyzaduje kratsi reak¢ni
dobu, rozhodli jsme se pouzit postup s vulkaniza¢nim ka-
talyzatorem Zn-DDTC.

Pro katalyticky polymeracni postup pro reakci siry
s rostlinnymi oleji®® bylo pouzito nasledujici mnoZstvi
chemikalii: 40 g praskové siry (p.a.), 40 g oleje (bud
43,5 ml slune¢nicového oleje nebo 43 ml Inéného oleje)
a 1 g katalyzatoru (Zn-DDTC p.a., Sigma Aldrich). Pro
reakci reaktivnéjsiho Inéného oleje se sirou jsme v piiprav-
ném postupu pouzili z bezpecnostnich divodi dusikovou
atmosféru, abychom zabranili rychlé oxidaci reaktivniho
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Obr. 1. Zjednodusené schéma'® inverzni vulkanizace — vznik inverzné vulkanizovaného zesitovaného polymeru s vysokym obsa-
hem siry. Na konci fetézcti siry mohou byt i radikaly S*, Sy* a thiolové skupiny SH
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Tabulka I
Dulezité vlastnosti pouzitych rostlinnych oleju
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Olej Obsah mononenasycenych ~ Obsah polynenasycenych. Jodové ¢islo
Typ Hustota [g cm™] mastnych kyselin [hm. %]  mastnych kyselin [hm. %]

Slunecnicovy 0,92 11 64 130
Lnény 0,928 20 69 158

oleje. Vulkaniza¢ni reakce Inéného oleje je rychlejsi nez
u slunecnicového oleje, a tim je také ohfev smési zptsobe-
ny reakci intenzivngj$i. Detaily pfipravy sorbenti kataly-
zovanou vulkanizaci dvou vybranych oleju jsou uvedeny
v dodatku na webové strance tohoto ¢asopisu.

Ukazalo se, ze pro drceni a mleti kust ztuhlych sor-
bentd je nutné nejprve dosdhnout jejich zkiehnuti hlubo-
kym ochlazenim na —78 °C pomoci suchého ledu. Drceni
a mleti sorbentu za takovych teplot bylo pon¢kud obtizn¢j-
$i u produktu z oleje Inéného nez ze slunecnicového. Roz-
drcenim, mletim a prosivanim se pfipravilo z obou sorben-
td nékolik frakei srtznou velikosti zma: d, <0,4 mm
(prachova frakce), frakce 0,4-1,5 mm (ta vétSinou byla
uZzita pro sorpcni experimenty s odstranovanim rtuti z roz-
tokt) a velikostni frakce nad 1,5 mm, ktera slouzila jako
rezerva pro dalsi experimenty. Castice sorbentii piiprave-
nych z obou olejit mély v prvnich dnech po pfipravé pii
skladovani v uzaviené lahvi detekovatelny zapach slouce-
nin siry. Sirny zépach se pak Casem postupné sniZoval.
Vnitini porozita Castic sorbentil, vzhledem ke kompaktni
kaucukové povaze vnitiku ¢astic tohoto typu sorbentti®®, je
nepatrna. Povrch a uspotfadani povrchu ¢astic (napf. mnoz-
stvi a velikost povrchovych ,,volnych* krystalkt siry) zavi-
si na poméru siry k oleji pti ptipravé, na celkovém procesu
piipravy sorbentu a na zptusobu a podminkach drceni/mleti
Castic. Pfi drceni castic za nizkych teplot se méni také
kvalita a sloZeni povrchu ¢astic. Rozmérové mensi (hlavné
prachové) frakce sorbentli obsahuji relativné vice ¢astecek
volné siry.

Vliv teploty a pH na odstranéni Hg*" z vodnych
roztokl

Sorbenty, jejichZz ¢astice maji velikost v rozmezi 0,4
az 1,5 mm a které byly pfipraveny z oleju reakci se sirou
(hmotnostni pomér siry a ptislusného oleje 1:1), byly pou-
ity pro sorpéni experimenty k odstranéni Hg®* iontd
z vodnych roztok. Pii laboratornich sorp¢nich testech pro
odstrafiovani rtuti z roztokli byly pouzivany 4 g sorbentu
(na bazi reakce siry bud’ s Inénym nebo slunecnicovym
olejem) a 100 ml vodného roztoku HgCl,. Podle litera-
tury'>''® 1ze pii sorpci Hg z koncentrovangjsich roztok
HgCl, (stovky mg Hg/l) dosahnout kapacity asi 10 mg
Hg/1 g sorbentu (pro milimetrové neporézni céstice) za
jeden den sorpce (tj. asi 1 hm.%). U poréznich sorbentl
(pfipravenych napf. pomoci malych ¢astic NaCl vprave-
nych do sorbentu a jejich naslednym odstranénim vodou ¢i
s pomoci superkritického CO,) se da dosdhnout vyssi
rychlosti sorpce Hg a pripadné i vysSich kapacit sorben-
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tu?**7°, Otazka vyuzitelnosti (kapacity) sorbentu nemusi
vSak byt pro tyto typy sorbenti dulezita, protoze jejich
cena muze byt nizka diky pfipravé z odpadnich oleji
a siry. Cilem nasi prace proto nebyl vyzkum dosazitelné
kapacity téchto sorbenti pro sorpci rtuti z roztokd HgCl,.

Roztok pro sorpci rtuti®® byl pfipraven z demine-
ralizované vody a HgCl, (Cistota p.a.). Koncentrace HgCl,
v roztoku byla 4 mgl"' (to odpovida koncentraci rtuti
2,995 mg I'"). 100 ml vodného roztoku HgCl, bylo prede-
hato na Zadanou teplotu a potom byla pfidana davka 4 g
sorbentu. Roztok s ¢asticemi sorbentu byl michan magne-
tickym michadlem a béhem experimenti udrzovan ohie-
vem na zadané teploté. V prvni sadé experimentii byla
studovana sorpce rtuti z vodného roztoku o pH = 6 pfi
dvou vybranych teplotach 50 °C a 75 °C. Ve druhé sadé
sorpcnich experimentli byla upravena hodnota pH vodného
roztoku HgCl, na hodnotu pH = 2 pfidanim malého mnoz-
stvi kyseliny chlorovodikové a byla méfena sorpce rtuti za
teploty 50 °C. V ptilhodinovych az dvouhodinovych inter-
valech (podle ptedbézné zjisténé rychlosti ubytku koncen-
trace rtuti v roztoku béhem sorpce) byly odebirdny vzorky
vodného roztoku (typicky o hmotnosti mezi 0,05 g
a 0,2 g), které byly nasledn& analyzovany® na obsah rtuti
pomoci rtutového analyzatoru DMA-80 evo (Milestone
Co.) as vyuzitim kalibra¢nich roztokd s HgCl, (koncen-
trace Hg 0,05-3 mg1"). Prim&ma relativni chyba stano-
veni koncentraci rtuti byla mezi 5 a 8 %.

Uginnost sorpce rtuti (1) v daném &ase sorpce 7, byla
vypoctena z pocatecni koncentrace rtuti v roztoku (cHg—o)
a stanovené koncentrace Hg v roztoku se sorbentem
v daném okamziku sorpce 74 (cHg—):

1(ty) = [(cHgr0) - (cHgrrn)}/(cHgo)

Utinek doprovodnych soli na odstranéni Hg*"
z vodnych roztokl

Koncentrace doprovodnych ionti ve vodném roztoku
HCIl ziskaném pfi ¢iSténi spalin byvaji fadoveé vyssi nez
koncentrace rtuti. Z kovovych iontd byvaji pifitomny
v roztoku relativné vyssi koncentrace iontl Zeleza, hliniku,
vapniku a zinku. Proto jsme zvolili fadové vyssi koncen-
trace FeCls, CaCl, a ZnCl,.

Utinek doprovodnych rozpusténych soli Ca, Fe, a Zn
na sorpci Hg byl zkouman pfti pH = 1,5 (upraveno malym
ptidavkem koncentrované kyseliny chlorovodikové)
ateploté¢ 50 °C. Pocatecni slozeni vodného roztoku pro
Hg-sorpéni experimenty se sorbenty vyrobenymi z Inéné-
ho a sluneénicového oleje bylo nasledujici: 4 mg HgCly/1,
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60 mg FeCly/1, 25 mg ZnCly/1 a 40 mg CaCl,/1.

Odpovidajici molarni koncentrace soli v roztoku jsou:
0,0147 mmol HgCl,/1, 0,37 mmol FeCly/1, 0,36 mmol
CaCly1 a 0,183 mmol ZnCly/1. Jak je ziejmé, molarni kon-
centrace doprovodnych soli jsou o vice nez jeden rad vyssi
nez koncentrace HgCl, v roztoku pro sorpci. Vysledky
sorpcnich experimentti pro oba typy sorbentti byly porov-
nany.

Vyluhovani sulfidd a zinku ze sorbentl vzniklych
katalyzovanou reakci olejl se sirou

Kdyz rostlinné nenasycené oleje reaguji se sirou, po
katalytické depolymerizaci siry pfi hmotnostnim poméru
sira/olej =~ 1 zGstava cast siry (asi 10-20 %) nezreagovana
a muze mit nékteré relativné reaktivni volné molekularni
konce nachylné k reakcim s t&Zkymi kovy*'***. Podobné
fetézce siry vazané v molekuldch nenasycenych rostlin-
nych olejli maji nékteré periferni, koncové ¢asti také reak-
tivngj§i, castecné zmeénéné na radikaly (S,*), sulfidové ($»)
nebo SH-skupiny.

Pro orientacni odhad reaktivit koncové siry a SH-
funkénich skupin v sorbentech pfipravenych inverzni vul-
kanizaci se pouZzivé vyluhovani s vyuzitim reakce reaktiv-
nich skupin nesoucich siru s roztokem NaOH. V nasem
testu bylo pfedehiato 50 ml 0,1 M roztoku NaOH na 50 °C
a do tohoto roztoku byly pfidany 2 g sorbentu vyrobeného
z Inéného oleje (velikost castic 0,4-1,5mm). Po
2 hodinach michani roztoku s ¢asticemi sorbentu pii teplo-
té¢ 50 °C byl roztok s ¢asticemi piefiltrovan. Filtrat byl
neutralizovan pomalym pfidavanim zfedéné kyseliny chlo-
rovodikové pfi intenzivnim michani na kone¢nou hodnotu
pH asi 5. Béhem neutralizacniho postupu byly zjiStény
uniky sulfanu: to znamend, ze v molekulach sorbentu byla
pfitomna mala ¢ast reaktivni siry a/nebo SH-skupin reagu-
jici s roztokem NaOH.

Sorbenty vyrobené z rostlinnych oleju a siry katalytic-
kou inverzni vulkanizaci obsahuji zinek ve formé Zn-
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DDTC. V nasem ptipadé byl obsah Zn-DDTC v pfiprave-
nych sorbentech asi 1,23 hm.% (pfi zanedbani odpatrovani
siry, olejli a Zn-DDTC béhem piipravy sorbentlt). Odpovi-
dajici teoreticky obsah zinku v sorbentech byl
0,223 hm.%.

Vyluhovéni zinku ze sorbentil je zavislé predevSim na
pH a vlastnostech (povrchu) sorbenti. K vyluhovani byly
odebrany tii vzorky sorbentil: sorbent vyrobeny ze slunecni-
cového oleje, frakce 1,54 mm, sorbent vyrobeny z Inéného
oleje, frakce 1,5-4 mm a sorbent z Inéného oleje frakce
0,1-0,4 mm. Byla pouZita deionizovana voda (pH = 6,5)
o teploté 50 °C a pomér sorbentu a vody byl 4 g sorbentu
na 100 ml vyluhujici vody. Doba vyluhovani za stalého
pomalého michani byla 3 hodiny.

Vliv pH vyluhovaciho roztoku na vyluhovani zinku
byl zkouman pfi teploté 50 °C a byla pouzita deionizovana
voda okyselena kyselinou chlorovodikovou na hodnotu
pH = 1,5. U vlivu pH na louzeni byl pouzit pouze sorbent
vyrobeny z Inéného oleje, frakce 1,54 mm. Doba vyluho-
vani byla 3 hodiny. Koncentrace zinku ve vyluhujici vodé
byla stanovena metodou ICP-OES (zatizeni Perkin Elmer,
typ Avio 500).

Vysledky a diskuse

Vliv teploty a pH na odstranéni Hg?" z vody pomoci
sorbentii na bazi katalyzované vulkanizacni reakce
Inéného a slunecnicového oleje

Casové zavislosti G¢innosti sorpce Hg®* z vodného
roztoku HgCl, (pocatecni koncentrace 4 mg HgCly/1) pfi
teploté 50 °C jsou porovnany***® pro dva typy piiprave-
nych sorbentll (na bazi Inéného a slunec¢nicového oleje)
na obr. 2.

Srovnani uéinnosti sorpce Hg?* zvodnych roztoki
HgCl, pomoci dvou typt sorbentii pii teplote¢ 75 °C je
uk4zano na obr. 3.

Hg Sorpce - Inény olej se sirou a slunecnic. olej se sirou pii 50 °C

—O—Lnény olej s S
90

—8—Sluneénic. olej s S

80 r

—8

70
60 r
50
40
30
20 t
10 H

Sorbované mnozstvi Hg (hm. %)

0 2 4 6

8 10 12 14

Doba sorpce (h)

Obr. 2. Zavislost ti¢innosti sorpce rtuti (adsorbované mnoZstvi Hg** na dvou p¥ipravenych sorbentech) z vodnych roztoké HgCl,

(4 mg I"") za teploty 50 °C
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Hg sorpce - Inény olej se sirou a sluneénic. olej se sirou pfi 75 °C
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Obr. 3. Zavislost i¢innosti sorpce rtuti (sorbované mnoZstvi Hg>* na dvou sorbentech) z vodnych roztoki HgCl, (4 mg I'") za tep-

loty 75 °C

Porovnani G&innosti sorpce Hg”' pii teploté 50 °C
a 75 °C naznacuje, ze zvySujici se teplota sorpce vede
k rychlej$i sorpci rtuti’!. Zvlasté sorbent piipraveny ze
slunec¢nicového oleje je ucinngjsi pii vyssi teploté sorpce.
Castice pouzitych sorbenttl byly relativng vétsi (0,4-1,5
mm). V piipad¢ vyuziti menSich a/nebo poréznich ¢astic
s vy$8imi  hodnotami specifického povrchu lze oceka-
vat™?3% yy3si uéinnost sorpce. Hg?' se adsorbuje na po-
vrchu ¢astic sorbentu jak fyzikalni sorpci, tak i chemisorp-
ci®. Po relativné kratké dobé se adsorbovana rtut’ pfeméni
na sulfid rtutnaty®**-!, ktery je nerozpustny ve vodé
a netoxicky. Uginnost odstrafiovani nizkych koncentraci
Hg muze béhem jedné hodiny a za teplot okolo 80 °C pro
mensi ¢astice (pod asi 0,4 mm) dosahnout hodnot pfiblizné
90 %. Céstice b&zn& piipravenych sorbentll jsou oviem
prakticky neporézni, kompaktni kaucukovité-sklovité
struktury. Daji se viak pfipravit také porézni ¢astice®****°,
a to smichanim roztavené smési siry s olejem a s malymi
¢asticemi NaCl. Po skonceni vulkanizaéni reakce, ochlaze-
ni a rozdrceni sorbentu se malé ¢astice NaCl nechaji roz-
pustit ve vodé za vzniku porézni struktury uvnité ¢astic.
Jinou moznosti je rozpusténi superkritického CO,

Tabulka II

v sorbentu a rychlé uvolnéni tlaku, ¢imz se vytvoti porézni
houbovita struktura ¢astic.

Za podminek nizsich hodnot pH ve vodnych roztocich
HgCl, (okyselenych pfidanim kyseliny chlorovodikové) je
sorpee rtuti ve formé Hg?* (nebo spise ve slozit&jsi formé
komplexu [HgCl,]*) G&inngj$i nez za neutrélnich hodnot
pH. Porovnani ¢asovych zavislosti sorpce rtuti z kyselych
roztokl (pocatecni pH =2) a z roztokli v neutralni vodé
(pocatecni pH = 6) pii teploté 50 °C je uvedeno v tab. IL.
Vzhledem k uc¢inné a rychlé sorpci rtuti za kyselych pod-
minek byla uvazovana pouze celkova doba sorpce do
4 hodin.

Desorpce rtuti z polymerizovanych sorbentl se sirou
do vody je velmi nizka az zanedbatelna, jak bylo experi-
mentaln& prokdzano a popsano v literatuie®**'. To zname-
na, ze rtut’ je vazana v téchto sorbentech pfevazné nebo
uplné v podobé HgS prakticky nerozpustného ve vodé.
Polymerni sorbenty piipravené pomoci inverzni vulkaniza-
ce mohou byt také vyuzity pro solidifikaci/stabilizaci
arelativné bezpeéné skladovani jinych  sorbentil
a materiali obsahujicich t&7ké kovy*“® (napt. Hg, Pb,
Cd).

Porovnani ¢asovych zavislosti G¢innosti sorpce rtuti z neutralnich a kyselych (pH = 2) vodnych roztoki pfi teploté 50 °C

(cit.?)

Olej pouzity kreakci pH vodného roztoku

Sorbovany podil Hg [hm.%]

se sirou po 1 hoding po 2 hodinach po 4 hodinach
Sluneénicovy =6 37 58,6 69
Slunecnicovy 2 97 99 99,5
Lnény =6 47 70 75,1
Lnény 2 95 98 99,5
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Vliv doprovodnych soli s vybranymi ionty kovi
na odstranéni Hg*" z vodnych roztokt

Sorpce rtuti sorbenty pfipravenymi inverzni vulkani-
zaci z nenasycenych rostlinnych oleji je pomémé velmi
selektivni*'*****" diky velmi vysoké afinité rtuti a Hg®*
iontl k volnym radikalim S,* a SH-skupinam na koncich
fetézet siry ve vulkanizovanych zesitovanych polyme-
rech. My jsme testovali sorpci rtuti ze zfedénych kyselych
vodnych roztokd HgCl, za pfitomnosti vice neZ o jeden
iad vyssich molarnich koncentraci soli Fe*', Ca®" a Zn*".
Vysledky jsou uvedeny v tab. III. Jak je ziejmé, vysledky
a ucinnost sorpce rtuti jsou podobné ucinnosti sorpce za
podobnych podminek bez doprovodnych soli**. To zname-
na, ze pritomnost vyssich koncentraci soli béznych kovii
(Fe, Ca, Zn) méa pouze okrajové uéinky na sorpci Hg”"
iontl pomoci sorbentli pfipravenych vulkanizaci vybra-
nych nenasycenych rostlinnych olejt.

Tabulka IIT

Casova zavislost i¢innosti sorpce rtuti z kyselych vodnych
roztokl (pH = 1,5) pfi teploté 50 °C za pfitomnosti vybra-
nych soli rozpusténych ve vodnim roztoku (4 mg HgCl,/1,
60 mg FeCls/1, 25 mg ZnCl,/1 a 40 mg CaCl,/1)

Olej pouzity Sorbovany podil Hg [hm.%)]

k reakei se po 1 hodiné po 2 hodinach po 4 hodinach
sirou

Sluneénicovy 97 99 99,5
Lnény 95 96,5 99

Vyluhovani sulfidt a zinku ze sorbentii
pfipravenych katalyzovanou inverzni vulkanizaci

Zasadity vodny roztok (50 ml 0,1 M roztoku NaOH)
pouzity k vyluhovani 2 g sorbentu vyrobené¢ho ze Inéného
oleje obsahoval po dvou hodinach louzeni urcitou nizkou
koncentraci sulfidi. Po skonceném louZeni byl pii pomalé
neutralizaci zasaditého filtratu kyselinou chlorovodikovou
zji$tén unik sulfanu. Nebyl vSak pfi neutralizaci zazname-
néan zékal, coZ znamen4, Ze koncentrace polysulfidii (S,>)
v zésaditém roztoku byla miziva. Tim bylo potvrzeno, ze
v molekulach sorbentu je pfitomna mala ¢ast reaktivni
sulfidické siry a/nebo SH-skupin. Tyto skupiny pfispivaji
k rychlé a pevné sorpci rtuti na povrchu vulkanizovanych
sorbentli vyrobenych z oleje a siry.

Tabulka IV

Plivodni a metodické prace

Sorbenty vyrobené katalytickou inverzni vulkanizaci
z nenasycenych oleji obsahuji zinek ve formé Zn-DDTC,
jehoz obsah v piipravenych sorbentech Ccinil asi
1,23 hm.%, coz odpovida obsahu zinku 0,223 hm.%.

Utinnost vyluhovéani zinku z téchto sorbentil je zavis-
14 pfedev§sim na pH a kvalit¢ povrchu sorbentli (velikosti
castic a porozité). Vysledky vyluhovéani zinku ze tii
vzorkl sorbentli vyrobenych ze slunecnicového oleje,
frakce 1,5-4 mm, ze Inéného oleje, frakce 1,5-4 mm a ze
Inéné¢ho oleje, frakce 0,1-0,4 mm) pti pH = 6,5 a srovnani
s vyluhovanim Zn z kyselého roztoku (pH = 1,5) jsou shr-
nuty v tab. IV. Doba vyluhovéni byla 3 hodiny pti 50 °C.

Jak je zdokumentovéano v tab. IV, vyluhovani zinku
ze sorbentd za kyselych podminek je podstatné vyssi nez
vyluhovani z neutralnich roztok. Nicméné i za kyselych
podminek mnoZstvi odstranéného zinku ¢ini 4-5 hm.%
celkového mnozstvi Zn pifitomného v sorbentu pro vétsi
Castice sorbentu a pravdépodobné kolem 10-12 % u men-
Sich castic sorbentu (pokud vezmeme v Uvahu analogii
s vyluhovanim v neutralni vod¢ (pii pH = 6,5).

Zavéry

Horky absorpéni roztok ze selektivniho odstranéni
HCI vodni vypirkou spalin vzniklych pti spalovani tuhého
komundlniho odpadu ve spalovnach je siln€ kysely a obsa-
huje vyznamnou ¢ast rtuti v téchto spalinach pfitomnou
(zejména ve forme¢ par HgCl,). Selektivni odstranéni rtuti
z horkych kyselych roztokd chlorovodiku lze provést sor-
benty produkovanymi katalytickou inverzni vulkanizaci
nenasycenych rostlinnych oleja.

Produkty (sorbenty) vzniklé katalytickou inverzni
vulkanizaci Inéného oleje a slunecnicového oleje
(hmotnostni pom¢ér siry k oleji 1:1, pfiblizn€ 1 hm.% kata-
lyzatoru na bazi diethyldithiokarbamatu zinec¢natého) vy-
kazuji relativné¢ mirné vyluhovani zinku ze sorbentii za
kyselych podminek (pH mezi 1 a 2). Castice téchto sor-
bentli obsahuji na povrchu také reaktivni sulfidickou siru
a SH-skupiny, kter¢ jsou zjistitelné vyluhovanim za bazic-
kych podminek (pH > 12). Tyto reaktivni skupiny pfispi-
vaji k rychlému a pevnému chemickému vazani rtuti
k sorbentim.

Sorbenty vyrobené z rostlinnych oleji a siry jsou pfi
sorpci Hg”" rychlejsi a t&inn&jsi za vyssich teplot (v roz-
mezi piiblizné¢ od 50 °C do 80 °C) a zejména za vysSich
hodnot pH neZ elementérni sira. Tyto sorbenty neuvoliuji

Vysledky testl s vyluhovanim zinku ze sorbentt pii pH = 6,5 apH = 1,5

Typ oleje pro piipravu Hodnota pH pii  Rozmezi velikosti Koncentrace Zn ve Mnozstvi Zn odstranéné
sorbentu vyluhovéni ¢astic [mm] vodé [mg '] z 1 kg sorbentu [mg]
Sluneénicovy 6 1,5-4,0 0,064 1,65

Lnény 6 1,5-4,0 0,024 0,6

Lnény 6 0,1-0,4 0,051 1,59

Lnény 1,5 1,5-4,0 3,86 96,6
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za kyselych podminek sulfan, na rozdil od srazecich Cini-
del pro rtut (Hg®' ionty) na bazi Na,S nebo Na,S,. Pro
rychlejsi sorpci rtuti a vyss$i sorpéni kapacitu téchto sor-
bentl se doporucuji mensi Castice sorbentll a postupy ve-
douci k dosaZzeni vétsi porozity a vnitiniho povrchu. Sor-
benty vyrobené vulkanizaci rostlinnych olejii obsahuji po
sorpci rtut’ ve formé HgS, jsou stabilni, netoxické a vhod-
né pravdépodobné 1 pro dlouhodobé skladovani/
skladkovani.

Selektivita této metody pro odstranéni Hg** z kyse-
lych vodnych roztokti HCI za pfitomnosti fadové vysSich
molarnich koncentraci FeCl;, ZnCl, a CaCl, je velmi vyso-
ka. Rtut’ muze byt u¢inné odstranéna i ze zfedénych kyse-
Iych vodnych roztoki (napf. u koncentraci rtuti v fadu
jednotek mg HgCl,/litr).

Seznam zkratek

Cu-DDTC diethyldithiokarbamat méd’naty
DDTC diethyldithiokarbamat
Fe-DDTC diethyldithiokarbamat Zeleznaty
Na-DDTC diethyldithiokarbamat sodny
TKO tuhy komunalni odpad
Zn-DDTC diethyldithiokarbamat zinecnaty
Autori dékuji za financni podporu z projektu

“Strategic Partnership for Environmental Technologies
and  Energy  Production” (SPETEP), Reg. No.
CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_026/0008413.
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Mercury is a metallic element, dangerous and toxic
for the environment. Presently, the incineration of munici-
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pal solid waste (MSW) belongs to important sources of Hg
emissions. Methods of conversion of metallic mercury and
mercury compounds from soluble and toxic forms into
water insoluble/non-toxic form (HgS) are sought after.
Gaseous HCI and a significant part of HgCl, vapors pre-
sent in flue gas from incineration of MSW can be removed
there by absorption in hot water. Efficiencies of Hg*" re-
moval from acidic water solutions by means of sorbents
prepared by catalyzed reaction of sulfur with vegetable
oils (inverse vulcanization) were studied. These kinds of
sorbents were tested and found to be exploitable for selec-
tive removal of mercury ions from aqueous solutions, par-
ticularly from acidic solutions containing HCI at higher
temperatures (50—75 °C). Presence of relatively high con-
centrations of salts of some other metallic elements (Fe,
Zn, Ca) had only very small effects on Hg-sorption. Mer-
cury adsorbed on such sorbents converts relatively quickly
into a non-toxic form (HgS). Reactive sulfides and
SH-groups present on the surface of the sorbent particles
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contribute to a faster sorption of mercury and its conver-
sion to HgS. Leaching of zinc from the -catalyst
(Zn-diethyldithiocarbamate) present in the vulcanized
sorbents is negligible at neutral conditions and small
(about 10 %) at acidic conditions (pH = 1.5)

Keywords: inverse vulcanization of vegetable oils,
sorbents for mercury, acidic solutions of Hg**, effects on
sorption, mercury sulfide
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Doplnék

DOPLNEK

Laboratorni syntéza polymerniho sorbentu pro rtut’
pomoci katalyzované reakce siry s Inénym olejem

Sira (40 g v podobé prasku) byla tavena v kadin-
ce ponoiené v lazni ze silikonového oleje zahtaté na
145-155°C. Ptfi taveni siry byl postupné piidan 1 g
Zn-DDTC. Po roztaveni se barva taveniny zacala postupné
ménit. Katalyzovand depolymerizace siry a rozbiti jejich
cyklickych molekul probihalo asi 25 min pfi stdlém micha-
ni. Potom byl do kadinky zavadén dusik pro vytvoreni
ochranné atmosféry a postupné, béhem asi 2 min, byl za
stalého michani ptidavan ptredehiaty Inény olej (145 °C).
Vytvorily se postupné dvé faze (sirova a olejnata). Po asi
7 min se tyto faze spojily a barva kapaliny se zménila na
hnédou. Za stalého michani pfi teploté mezi 150 a 160 °C
pokracovala reakce oleje se sirou a po dalSich asi 17 min
zacCala viskozita taveniny relativné rychle rist. Za dalsi asi
3—4 min bylo michani vlivem vysoké viskozity jiz obtizné,
barva se zménila na tmavé hnédou a po dalSich 10 min
byla syntéza ukoncena. Smés uz byla prakticky nemicha-
telnd, ztuhla. Kadinka byla vyjmuta ze silikonové lazné
a pomalu chlazena v dusikové atmosféte na teplotu okolo
90 °C. Dalsi chlazeni pokra¢ovalo na vzduchu. Desintegra-
ce vychlazeného sorbentu byla obtizna, protoze produkt
pfipominal vlastnostmi tvrdy kaucuk. Povrchy kust sor-
bentt vystaveného vzduchu postupné ménily barvu z tma-
vé hnédé na Sedou. Ochlazeni pfipraveného sorbentu
v mrazni¢ce na —16 °C potvrdily, ze kusy sorbentu se
vlastnostmi stale podobaji tvrdé gumé, takze jakékoliv
rozdrceni a mleti vétSich kust bylo problematické. Testy
rozpustnosti vulkanizovaného produktu v organickych
rozpoustédlech ukazaly na velmi nizkou rozpustnost
v toluenu a v dichlormethanu.

Laboratorni syntéza polymerniho sorbentu pro rtut’
pomoci katalyzované reakce siry se slunecnicovym
olejem

Sirovy prasek (40 g) byl roztaven v kadince po-
nofené do olejové lazné ze silikonového oleje pfi tep-
loté 145—150 °C. Podobné jako v piipadé piipravy sor-
bentu na bazi Inéného oleje byl postupné piidavan kataly-
zator (1 g Zn-DDTC). Po roztaveni zacala sira ménit bar-
vu. Pfi stalém michani jsme nechali pokracovat proces
katalytické depolymerizace siry po dobu cca 25 min. Poté
byl piedehtaty slunecnicovy olej (40 g, 145 °C, ohfev na
vzduchu) postupné béhem 1 min pfidavan pii stalém mi-
chéni k roztavené site. Byly vytvofeny dvé faze (olejova
asirovd) a pfiblizn€ za 10-12 min se faze sjednotily do
jedné spolecné faze a obsah zménil barvu na hnédou. Pfi
kontinualnim michani a za teplot 155-165 °C probihala
katalyzovand reakce sluneCnicového oleje se sirou ve
vzdusné atmosféfe. Po cca 20 min smés zacala houstnout
aménit barvu na tmavé hnédou. Po dalSich 10 min bylo
michéni smési obtizné a po dal$ich 5 min byla ptiprava

sorbentu ukoncena, protoze velmi visk6zni, tuhnouci kapa-
lina uZ viilbec neumozilovala michani. Poté byla kadinka
ponechana v olejové lazni po dobu asi 20 min pfi teploté
kolem 160 °C. Nasledné byla kadinka vyjmuta z termosta-
tické 1lazn¢ a ochlazena pomalu na vzduchu na teplotu ko-
lem 100 °C. Pti chlazeni velkych kusii sorbentu na vzdu-
chu byla pozorovana pouze mirnd zména barvy povrchu
Castic (z tmaveé hnédé na nahnédlou). Reakéni a polyme-
racni postupy trvaly pfiblizn€ 1 hodinu. Vysledné kusy
polymeru/sorbentu byly jen nepfili§ vhodné pro drceni/
mleti, nebyly ovSem tak tvrdé a pfitom kaucukove-
elastické jako polymer vyrobeny z Inéného oleje. Polymer-
ni produkt ze slune¢nicového oleje byl opét jen velmi malo
rozpustny v toluenu a v dichlormethanu. Inverzni vulkani-
zace slunecnicového oleje je pomalejsi nez vulkanizace
Inéného oleje.

Rozpustnost produktu z vulkanizace oleji v toluenu
a dichlormethanu, ktera je velmi nizka, zavisi nejen na
stupni vulkanizace, ale i na obsahu volné molekularni siry.
Pfi hmotnostnim poméru olej/sira = 1 je obsah nezreago-
vané siry v produktu vulkanizace asi 10-16 hm.%. Pfi
drceni a mleti vétSich kusi sorbentu se uvoliuji také krys-
talky nezreagované siry obsaZené uvnitf vétSich Castic.
Molekularni (volnd) sira se mirné rozpousti v toluenu
i v dichlormethanu.
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