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ABSTRAKT

Prace pojednavéa o moznostech metod recyklace odpadu vznikajiciho pti vyrobé elektrod do
nikelnato-kademnatych akumulatorii. Zminény odpad piedstavuje moznou surovinu bohatou
predevsim na obsah niklu, kadmia, Zeleza a kobaltu, které je nutno pro dalsi zpracovani
odde¢lit. Pro extrakce kovli zpevného odpadu byly vyuzity metody hydrometalurgické
a biohydrometalurgické, kdy bylo zjisténo, ze je mozno pomoci kultury Acidithiobacillus
ferrooxidans ziskat po tfech dnech louzeni vyznamné mnozstvi 750 mg/g niklu a 400 mg/g
kadmia. Proces biolouzeni nelze ¢asové srovnavat s metodami chemického louzeni, kdy
5M kyselinou sirovou lze za 15 minut dosahnout ziskani 500 mg/g niklu a 285 mg/g kadmia,
ale pokud je jako zdroj zeleza vyuzit néktery odpadni produkt, pak se tento proces jevi jako
velmi ekonomicky vyhodny. Z ptipravenych vyluhii byly jednotlivé slozky ziskdvany
metodami elektrolyzy, kdy bylo mozno za urcitych hodnot pH ziskat po 2 hodindch procesu
témert vSechen kyzeny kov ve velmi vysoké Cistoté (az 99 %). Dalsi metody ziskavani kovt
z roztoku byly pomoci selektivniho srazeni nerozpustnych sulfidi a hydroxid anebo také
metody sorpce na synteticky vyrobené zeolity z odpadnich produkti, kdy nékteré
dosahovaly schopnosti sorpce 0,52 mg Ni**/g zeolitu ¢i 34,0 mg Cd**/g zeolitu z jejich
smeési. V neposledni fad¢ byl sestaven komplexni proces recyklace tohoto typu odpadu
zahrnujici metody optimalizované v pfedchdzejicich krocich, sdirazem na vysokou

vytéznost kovl v kratkém Case a za pozadované Cistoty.

Klicova slova: Ni-Cd akumulatory, recyklace, biolouzeni, elektrolyza, zeolit



ABSTRACT

The thesis deals with the possibilities of recycling methods of waste generated during the
production of electrodes for nickel-cadmium batteries. This waste represents a potential raw
material rich mainly in nickel, cadmium, iron, and cobalt, which must be separated for
further processing. Hydrometallurgical and biohydrometallurgical methods were used for
the extraction of metals from the solid waste and it was found that significant amounts of
750 mg/g nickel and 400 mg/g cadmium could be obtained after three days of leaching using
Acidithiobacillus ferrooxidans culture. The bioleaching process cannot be compared in time
with chemical leaching methods, where SM sulphuric acid can be used to obtain 500 mg/g
nickel and 285 mg/g cadmium in 15 minutes, but if a waste product is used as a source of
iron, the process appears to be very economically viable. From the prepared leachates, the
individual components were extracted by electrolysis methods, where it was possible to
obtain almost all the desired metals in very high purity (up to 99%) after 2 hours of the
process at certain pH values. Other methods of extracting metals from the solution were by
selective precipitation of insoluble sulfides and hydroxides or by sorption onto synthetically
produced zeolites from waste products, some of which achieved a sorption capacity of
0.52mg Ni*'/g zeolite or 34.0 mg Cd*'/g zeolite from their mixture. Finally, a
comprehensive recycling process for this type of waste was set up incorporating the methods
optimized in the previous steps, with emphasis on high metal recovery in a short time and at

the desired purity.

Keywords: Ni-Cd batteries, recycling, bioleaching, electrolysis, zeolite
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UvVOoD

V soucasné dob¢ je kladen ¢im dal vyssi dlraz na snizeni mnozstvi odpadu, ktery bude
ukladan na skladky odpadt, s vidinou materidlového vyuzivani co nejvice slozek celkového
mnozstvi produkovanych komunélnich 1 primyslovych odpadi. Metody recyklace jsou
zavadény z divodu snizeni energetické 1 surovinové naro¢nosti procesii zpracovani
primarnich surovin. V n¢kterych ptfipadech je bohuzel kladen diraz na vysokou cistotu
materiall vstupujicich do procesu recyklace, nebo je dosavadni funkéni proces energeticky
velmi naro¢ny. Podobné je tomu i v pfipadé odpadu z Ni-Cd akumulatori, kdy jsou kroky
recykla¢niho procesu kovll ve vétSiné pfipadl zaloZeny na redukéni destilaci kovovych
slozek pti vysoké teploté. Existuji vSak 1 metody, pii kterych jsou kovy z pevné matrice
louzeny a z roztoku poté ziskadvany jinymi zptisoby. V soucasné dob¢ existuje pomérné
velké mnozstvi metod recyklace tuzkovych a primyslovych Ni-Cd akumulatort, kdy lze
pomérné snadno oddélit materidlové podobné ¢asti akumulatori a dale je recyklovat, to vSak
nelze ptiliS snadno aplikovat na odpad vznikajici pti vyrobé elektrod do téchto akumulatort,
jelikoz se jedné o jemnou prachovou smés niklu, kadmia, kobaltu a zeleza s dal§imi slozkami
jako jsou organicka pojiva. Kadmium neni téZeno samostatné, ale je ziskavano napiiklad
jako soucast rud zinku, kdy je nutno jednotlivé slozky separovat slozitymi procesy, z tohoto
diivodu se recyklace také jevi jako vhodna alternativa. Dllezitym aspektem pii tvorbé této
prace je velmi nizkd ucinnost bézné vyuzivané metody stabilizace/solidifikace tohoto
odpadu cementaci, kdy bylo v ptedeslé bakalaiské praci zjiSténo, ze vznikla télesa tuhych
solidifikati uvoliuji vlivem slabé kyseliny (ev. kyselych desti) velké mnozstvi kadmia
a niklu do prostfedi a neni tedy tato uprava a nasledné ukladani na skladku zddoucim
feSenim. Metody, které byly voleny v této praci, zahrnuji extrakci kovli z pevné matrice
postupy hydrometalurgickymi (extrakce kyselinou, biolouZeni...) a jejich selektivni

ziskdvani metodami elektrolyzy, srdZeni ¢i pfipadnou sorpci na zeolity.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ODPAD

Problematika produkce odpadil patii mezi jedno z nejdiskutovangjSich témat naptic¢ vSemi
kontinenty, vzhledem k jejich neustéle rostouci produkci. Celkova produkce odpadt byla dle
dat z roku 2013 vice nez 1,3 miliardy tun odpadu a dle ptfedpokladii védcti by se tato hodnota
mohla do roku 2025 vysSplhat az na 2,6 miliard tun. Nejvét§imi svétovymi producenty
odpadii jsou predevsim USA (620 tisic tun odpadu) a Cina (520 tisic tun). Ceska republika
v porovnani s ostatnimi zemémi vyprodukuje 84 tisic tun odpadu/den. Na svété se
kazdoro¢né vyprodukuje ptiblizn¢ 400 milionl tun nebezpecného odpadu. Predikce dal§iho

vyvoje produkce téchto typl odpadu je zndzornéna na obrazku ¢. 1. [1, 2].
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Obrazek 1: Predikce vyvoje rocni produkce nebezpecnych odpadii do roku 2050 na
vybranych kontinentech [2]
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Porovnani produkce komunalnich odpadi mezi vybranymi evropskymi zemémi a Mexikem

je zahrnuto na obrazku ¢&. 2.
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Obrazek 2: Porovnani mnozstvi vyprodukovanych komunalnich odpadi ve vybranych
zemich v roce 2016 v jednotce tisic tun [3]

Veskera produkce odpadll v Evropské unii podléhéd ptfedpisim pro nakladani s odpady,
jelikoz Evropska komise udava povinnost fidit se hierarchii odpadového hospodarstvi, udava
jeji cile a vydava referencni dokumenty o nejlepSich dostupnych technikach, které je nutné

pfi volbé nového zatizeni zohlednit.
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2 HIERARCHIE ODPADOVEHO HOSPODARSTVI

Odpadové hospodaistvi zahrnuje ¢innosti spojené s piedchdzenim jejich vzniku, urcuje
zpiisob nakladani s nimi a definuje zplisob péce o mista jejich trvalého ulozeni [4]. Definice
odpadu a zptisoby naklddani s nimi jsou ukotveny v zakonu o odpadech (¢. 541/2020 Sb.)
a prislusné smeérnici (€. 273/2021 Sb.) vychazejici z nadfazené evropské smérnice

(2008/98/ES) [5].

2.1 Cile odpadového hospodaistvi CR

Cile odpadového hospodatstvi definuje ptiloha €. 1 zdkona o odpadech (zakon €. 541/2020
Sb.) takto [4]:

- Do roku 2025 zvysit uroven recyklace komunalnich odpadii nejméné na 55 % jejich

celkové vyprodukované hmotnosti.

- Do roku 2030 zvysit uroven recyklace komunalnich odpadti nejméné na 60 % jejich

celkové vyprodukované hmotnosti.

- Do roku 2035 zvysit aroven recyklace komunalnich odpadli nejméné na 65 % jejich

celkove vyprodukované hmotnosti.

- Vroce 2035 a letech nasledujicich uklddat na skladku pouze 10 % z celkové

hmotnosti vyprodukovanych komundalnich odpadt.

- Energetické vyuziti komundlnich odpadi v roce 2035 a letech nasledujicich by

nemélo prekrocit vice jak 25 % z jejich celkove vyprodukované hmotnosti.

V roce 2023 byla zahajena p¥iprava nového Planu odpadového hospodatstvi CR na obdobi
2025-2035, v némZ maji byt implementovany vyse zminéné cile se zamétenim na posileni
ob&hového hospodaistvi prostiednictvim Strategického ramce ,,Cirkularni Cesko 2040 [6,

71.

2.2 Hierarchie zptisobu nakladani s odpady

Zakon dale stanovuje zpusob, dle kterého je posuzovano nakladani s odpady jiz pii
planovani a ptipravach samotné nové technologie, kdy je pii navrhu zvazovéno vice priorit

v tomto potadi [4]:
- Predchazeni vzniku odpadi;

- priprava k opétovnému vyuZziti;
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- recyklace odpadii;
- jiné vyuziti odpadil (napt. energetické);

- odstranéni odpadi (skladkovani, spalovéni...).

2.3 Nejlepsi dostupné techniky (BAT)

Pro nakladani s odpady od shromazd’ovani ptes sbér, Upravu, vyuziti az po jejich odstranéni
je legislativn¢ dan Referencni dokument (BREF) o nejlepSich dostupnych technikach
(BAT), jako je naptiklad dokument pro prumysl zpracovani odpada [8]. Zafizeni, které
naklada s odpady musi byt drzitelem platného povoleni, jez pfesn¢ definuje technologii
i charakter do ni vstupujiciho odpadu a také udava limity s provozem tohoto zatizeni spojené
s dirazem na minimalizaci pfipadného vlivu na slozky Zivotniho prostiedi a zdravi osob.
V ptipadé zavadéni nové technologie zatfizeni pro nakladani s odpady je proces srovnavan
s nejlepsimi dostupnymi technikami, dle kterych jsou stanoveny zavazné limitni hodnoty
z divodu, Ze je na tyto Cinnosti vztazena smérnice Evropského parlamentu a Rady
2010/75/EU o primyslovych emisich [5, 9]. Na obrazku €. 3 je vyjaddieno porovnani miry
nakladani s nebezpe¢nym odpadem zemi Evropské Unie v milionech tun.
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Obrazek 3: Nakladani s nebezpecnym odpadem zemi Evropské unie za rok 2020
v milionech tun [10]

2.3.1 Zarizeni na zpracovani odpadu

Obecné zafizeni na zpracovani odpadl zajiStuji Cinnosti spojené s jeho vyuzitim
¢i odstranénim, naptiklad pro zpracovani nebezpecnych odpadii existuje nejméné

50 technologii komeréné vyuZivanych [8, 9]. Prikladem cinnosti v oblasti nakladéani
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s odpady mohou byt zptisoby pro jeho energetické vyuziti, obnoveni, recyklaci ¢i likvidaci,

to je vyjadieno v tabulce €. 1.

Tabulka 1: Mnozstvi ¢innosti zpracovani odpadu z riznych databazi [9]

EUROSTAT
Databaze/obdobi E-PRTR (2014) Instalace IED (2015)
(2014)
) Zatizeni na vyuziti  Zafizenina | Odstranovani
y Jiné nez ) Odstranovani
Cinnost v oblasti _ nebo odstrafiovani  odstraiovani | nebo vyuZiti
energetické ostatniho
nakladani s odpady ) nebezpecnych ostatniho nebezpecného
vyuziti odpadu
odpadt odpadu odpadu
EU -
Spisny 36 883 2577 4006 2937 1137
Zemépisny 78
piivod
NO 138 22 10 NA NA

2.3.2 Obecné problémy Zivotniho prostiedi spojené se zafizenimi na zpracovani

odpadi

Vzhledem k velké variabilité sloZeni jednotlivych odpadi je dilezité zamezit kontaminaci
zivotniho prostfedi, kdy se mohou napiiklad pfi béZzné manipulaci s nimi uvoliovat
do ovzdusi pevné ¢astice (prevence tkaninovy filtr) ¢i tékavé organické latky (viz tabulka

& 2)[8,9].

Tabulka 2: Hlavni latky znecistujici ovzdusi emitované pii zpracovani odpadu [9]

Znecistujici latky Operace zpracovani odpadu

Skladovani a manipulace s tuhymi latkami

Prach
Mechanické zpracovani a fyzikalné-chemicka uprava
Amoniak (NH3) Biologické ¢isténi, véetné mechanicko-biologického ¢isténi
Sulfan (H2S) Biologické zpracovani

Chlorovodik (HCI) Uprava kapalného odpadu na bazi vody

Skladovani a manipulace

Tékavé organické Zpracovani odpadu s vyhtfevnosti
latky (VOC) Mechanicko-biologicka tprava

Zpracovani odpadniho oleje a rozpousteédel
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V ptipadé rizika kontaminace vod je nutno monitorovat bézné parametry jako jsou hodnoty
celkového dusiku, fosforu, organického uhliku ¢i suspendovanych latek, ale 1 specialni
parametry vztazené k dané technologii a charakteru zpracovdvaného odpadu (viz tabulka

& 3)[8,9].

Tabulka 3: Hlavni latky znec¢ist'ujici vodu emitované pii zpracovani odpadu [9]

Hlavni emise do ovzdusi Operace zpracovani odpadu

Biologicky rozlozitelné
organické slouceniny Veskeré zpracovani odpadu

(CHSK, BSK, TOC)

Suspendované latky Veskeré zpracovani odpadu

Mechanické zpracovani kovového odpadu
Uhlovodiky, fenoly Zpracovani odpadniho oleje

Fyzikalné-chemicka uprava odpadu s vyhievnosti

Celkovy dusik Biologické zpracovani

Zpracovani odpadniho oleje

Celkovy fosfor
Zpracovani odpadu na bazi vody
Mechanické zpracovani kovového odpadu
Kovy a polokovy Mechanicko-biologicka tprava

Fyzikalné-chemicka uprava odpadu s vyhfevnosti

Z diivodu kontaminace dalSich slozek zivotniho prostiedi (napft. piidy) je nutno pti provozu
zatizeni pro nakladani s odpady navrhnout fadu opatieni pro zamezeni uniku nejen samotné
zpracovavané suroviny a pouzitych reagencii, ale také ptipadnych odpadnich ¢i vedlejSich

produktd vznikajicich pfi samotném zpracovani [8, 9].
2.3.3 Obecné procesy a techniky bézné pouzivané ke zpracovani odpadu

Prijem, prevzeti, skladovani a manipulace

Pii ptijmu odpadu je nutné zajisténi analyz probihajicich zaroven se zpracovanim odpadu.
Jiz pted jeho prijetim je nutné provedeni predbézné analyzy vzorku pro posouzeni jeho
pfijeti ¢i odmitnuti. Nutné je posouzeni kritérii, které mohou zamezit pfijmu odpadu,

a to naptiklad kdyZ je odpad klasifikovéan jako velmi rizikovy [8, 9].
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Dtlezitym parametrem je bezpecné nakladani s odpady pted jejich vstupem do procesu
zpracovani i pro piipady, Ze je nutno odpad pted jeho zpracovanim na urcitou dobu uskladnit
do prostor s odpovidajici kapacitou. Pfi jeho uskladnéni je nutné umoznéni efektivni
klasifikace a ptfipadné homogenizace pro zajisténi konkrétniho vysledku zpracovani, ale také

zamezeni negativnich vlivli na stalost sloZzeni uskladnéného odpadu [8, 9].
Odbér vzorku odpadu a charakterizace jeho sloZeni

Pti odbéru vzorku je nutno postupovat dle vzorkovaciho planu a dodrzet zdsady vzorkovani
pro zajisténi reprodukovatelnosti vysledki jednotlivych analyz. Odbér by mél zohlediovat
ptipadnou variabilitu odpadu v priibehu jeho vzniku. Prvotni screeningovy odbér neni nutno

provadét z kazdé nadoby s odpadem, 1ze vyuzit pravidlo druhé mocniny z (n+1) [8, 9, 11].
Pro kapalné i pevné vzorky odpadi Ize stanovit naptiklad nésledujici parametry [9]:

- hustota, obsah vody, obsah popela (550 °C), suSina;

- u odpadnich vod ¢i vyluhtt ORP, pH, vodivost;

- halogeny (chloridy), kyanidy, POPs, kiemik, sira, fosfor, VOC;

- tézké kovy (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn).

Michani a miseni

Odpady jiz vyprodukované by nemély byt miseny pii jejich shromazd’ovani, vzhledem k
jednodussimu zpracovani jednodruhovych materialii. V nekterych ptipadech mohou byt
smésné odpady vyuzity stejn¢ dobie €1 dokonce Iépe, napiiklad pii kolisdni koncentrace
slozek ptichoziho odpadu; tento proces ovsem nesmi byt zaménovan s fedénim odpadu.
Procesy miseni a michani odpadti maji slouzit k zajisténi homogenniho pfisunu materialu do

zpracovatelské technologie, nikoliv pro usnadnéni jeho pfijatelnosti [8, 9].

Z vySe zminénych divodl je miseni odpadi Smérnici o nebezpecnych odpadech
(91/689/EHS ve znéni pozdéjsich predpisti) zakazano, pokud tento proces vyslovené neni
uveden v povoleni zatizeni pro nakladani s odpady. O udéleni licence rozhoduje kompetentni

organ a pfi jejim piidéleni plati nasledujici zdkladni principy [ 8]:

- miseni a michani odpadii nesmi vést k ohrozeni lidského zdravi a nepfimému vlivu na

zivotni prosttedi,

- misenim odpadl nesmi dochazet ke snizeni pozadované kvality.
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V navaznosti na to je tedy nutno vyhnout se miseni odpadt, které [8]:

- vzajemné silné reaguji (riziko vzplanuti, tvorba plynt...) nebo se jedna o latky
vybusné,

- mohou ohrozit zivotni prostfedi nejen pti michani, ale také pti procesu zpracovani.

ZmenSovani velikosti

Metody nasledného zpracovani odpada vyzaduji, aby méla vstupni frakce odpadu urcitou
granulometrii technikami naptiklad drceni ¢i prosivani, dovoluje-li to charakter odpadu

a nedojde pfi tomto procesu k ohroZeni lidského zdravi ¢i Zivotniho prostiedi [8, 9].

2.3.4 Systém environmentalniho managementu (EMS)

Pti provozu jakéhokoliv zatizeni je nutné mit utvoifenou koncepci soustavného zlepSovani
zahrnujici systémy jako EN ISO 14001 ¢i EMAS k zajiSténi souladu s platnou legislativou
oblasti zivotniho prosttedi. EMS politika zahrnuje naptiklad tyto komponenty [9]:

- stanoveni environmentalni politiky, zlepSovani vlivu na Zivotni prostiedi;

- Skoleni, investice, efektivni fizeni procesu, sledovani vyvoje €isticich technologii;

- kontrola a tvorba napravnych opatieni s diirazem na monitoring (online XRF analyza);
- management zpracovani odpadi, odpadnich vod a vypracovani havarijniho planu;

- plan fizeni hluku, vibraci a zépachu.

2.3.5 Techniky vyuZivané pro nebezpecné odpady

Techniky upravy odpadu fyzikalné-chemickymi metodami jsou vyuzivany piedevsim pro
typy odpadu, které jsou Spatné biologicky rozlozitelné, nebo obsahuji toxicke latky, které
z nich mohou béhem zpracovani unikat do prostfedi. Tato skupina metod vhodnych pro
upravu nebezpecnych odpadt predevsim zahrnuje metody stabilizace/solidifikace, ale také

tteba zplisoby zmensovani objemu (odvodnovani ...) [8, 9].
Imobilizace tuhého (pastovitého) odpadu

Metody stabilizace/solidifikace jsou vyuzivany k minimalizaci rychlosti migrace toxickych
latek do Zivotniho prostiedi, které se mohou z matrice odpadu uvolnit. Volba pojiva pro
ptipravu solidifikacnich smési by méla zahrnovat jednak vysledné zpevnéni odpadu
(solidifikaci) pro snizeni mobility prachovych ¢astic, ale také ptevedeni piipadné toxickych
slozek do stabilnéjsi, napt. méné rozpustné formy (stabilizace). Nejbéznéji vyuZzivanym

pojivem je naptiklad cement, asfalt, popilek ¢i prekurzory vitrifikace [9, 12].
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Kyselinova extrakce

Prostfednictvim roztoki kyselin jsou extrahovany tézké kovy a ptipadné soli z pevnych
odpadli a popilka [9]. Prikladem mize byt kyselinova pracka, kdy je zvoleny pomér
kapalina/tuhd latka (L/S) roven 4, pH regulovanona 3,5 a doba zdrzeni tuh¢ faze v kontaktu
s roztokem kyseliny je 45 minut. Pfipadné tuhé zbytky mohou byt po jejich odlouceni na
filtru a odvodnéni uloZeny na skladku ¢i podrobeny tepelnému zpracovani (600 °C) pro
odlouceni veSkerych organickych latek. Pro extrakci kovl z filtratu lze vyuzit metod
neutralizace, sraZeni ¢iiontovou vymeénou. Specialni variantou mohou byt sulfidové procesy
extrakce kyselinou, kdy je k tuhé fazi ptidan roztok NaOH (L/S=5), poté je pH roztoku

snizeno na 68 a piidanim NaHS jsou kovy vysrdzeny jako sulfidy [8, 9].

2.3.6 Technologie zpracovani neZeleznych kovi
Kadmium

Kadmium se v ptirod¢ vyskytuje ve formé sulfidii, uhlic¢itant ¢i oxidd, ale jejich nejvice
vyznamnym zdrojem jsou mineraly zinku, které obsahuji okolo 0,2 %. Kadmium je dobte
rozpustné v kyselindch a odolavé zasadam. Krom vyroby Ni-Cd akumulatord je kadmium
také slozkou barviv a stabilizatort, dale je vyuzivano na pokovovani, v jadernych reaktorech
a v malém mnozstvi je obsazeno i v solarnich ¢lancich [18]. Produkce a zpracovani kadmia
je svétoveé velmi rozsifené, dominuje predev§im v asijskych statech, v Evropské Unii a USA
jsou tyto procesy ve srovnatelném rozsahu (viz tabulka ¢. 4), piiklady konkrétnich

spole¢nosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 5 [9, 13].

Tabulka 4: Hlavni vyrobci a zpracovatele kadmia v roce 2007 [13]
Stat Vyroba (t/rok) Zpracovani (t/rok)

(Cd a slouceniny Cd) (Cd a slouceniny Cd)

Korea 3704 100

Cina 3000 5407

Kanada 1388 107
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Tabulka 5: Hlavni vyrobci a zpracovatele kadmia v roce 2007 — pokrac¢ovani [13]

Stat Vyroba (t/rok) Zpracovani (t/rok)

(Cd a slouceniny Cd) (Cd a slouceniny Cd)

Japonsko 1934 2210
Belgie 0 4799 (jako CdO)
Mexiko 1584 140
Spojené staty 700 441
Némecko 575 666
Francie 300 268

Regenerace kadmia z prachli vznikajici na textilnich filtrech je provadéna predevSim
louZenim kyselinou sirovou, ze které je vysraZeno vice neZ 90 % ve formé uhlicitanu
kademnatého. Vznikly uhli¢itan je mozno podrobit vakuové destilaci s hydroxidem sodnym
nebo je mozné po jeho rozpusténi provést ziskdvani kadmia elektrolyzou (Cistota
az 99,99 %). Pokud se kadmium nachazi ve smési se zinkem, je potieba provadét destilaci

minimaln¢ dvakrat pro zisk ¢istého kadmia [9, 13].

Tabulka 6: Hlavni evropsti producenti primarniho a sekundarniho kadmia v roce 2007

[13]
Kapacita
Stat Spolecnost Misto Postup
(t/rok)
KCM Plovdiv 320
Bulharsko RLE
OCK Kardjali 100
Francie SNAM Viviez Recyklace 300
Xstrata Nordenham RLE 475
Némecko

Assurec Miilheim Recyklace 100
Italie Glencore Portovesme RLE 450
Nizozemi Nyrstar Budel RLE 575

Norsko Boliden Odda RLE 100
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Tabulka 7: Hlavni evropsti producenti primarniho a sekundarniho kadmia

v roce 2007 - pokracovani [13]

Kapacita
Stat Spolecnost Misto Postup
(t/rok)
H.C.
Miasteczko
Polsko Miasteczko ISF 350
Sla
SI1.

Svédsko SAFT Oskarshamn Recyklace 300
Rumunsko  Mytilineos Copsa Mica ISF 100

Nikl

Nikl se v ptirod¢ vyskytuje ve formé oxidu, sulfidi a ktemicitych hornin. Pro jeho ziskavani
jsou nejvhodnéjsi sulfidy a niklové laterity, ve kterych se krom niklu vyskytuje také malé
mnozstvi naptiklad médi, zlata, sttibra, Zeleza, hot¢iku ¢i kobaltu od kterych jej 1ze oddélit.
Nikl ma schopnost sluCovat se s oxidem uhelnatym za vzniku karbonylového komplexu,
ktery je velmi tékavy. Za béznych mirnych teplot odolavéa neoxidujicim kyselindm, zdsadam,
ale naproti tomu je velmi dobie rozpustny ve vodném roztoku amoniaku. Vyrobky z niklu
lze rozdélit do tii mezinarodné¢ uzndvanych skupin, prvni je tzv. rafinovany nikl
(Cistota> 99 %), dalsi je SarZovy nikl (Cistota <99 %) a posledni jsou chemickeé slouceniny

niklu [13]. Procentualné je primyslové vyuziti niklu v Evropé vyobrazeno na obrazku ¢&. 4.
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Obrazek 4: Vyuziti niklu v Evropé v roce 2005 [13]

Priklady vybranych Evropskych spole¢nosti jsou uvedeny v tabulce €. 6, vcetné jejich

vyrobnich kapacit a ptipadného vzniku vedlejSich produkta.

Tabulka 8: Mista vyroby niklu v Evropé v roce 2006 [13]

Vyroba
Vyrobce Zdroj suroviny kapacita Vedlejsi produkty
(t Ni/rok)
Cu, srazenina, H>SOyu,
Boliden, Finsko a Finsko, Brazilie a
) 66 000 roztok siranu Co, siran
Norilsk Nickel, Finsko Australie _
Ni, uhli¢itan Ni
Eramet, Francie Nova Kaledonie 16 000 CoCly,, FeCls
Xstrata, Norsko Kanada a Botswana 86 000 Cu, Co, H,SO4
Treibacher, Rakousko  Druhotné suroviny <1000 FeNi
Laco, Recko Recko, Turecko 25 000 FeNi
Celkem - 235 000 -

Produkce niklu se meziro¢né na uzemi Evropské unie vyskytuje pomérné ve stabilnim

mnozstvi, ndzorn€ jsou tato data vyobrazena v tabulce €. 7.
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Tabulka 9: Evropskd produkce niklu mezi lety 2006 a 2012 v tunéach za rok [13]
Stat 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Finsko 47 469 55000 51963 41556 49772 49823 46 275

Francie 13 700 14800 13700 13 900 14400 13700 14 500

Recko 17700 18668 16 640 8269 13960 18530 18 630

Nova

48 723 44 954 37 467 38 230 39 802 40 513 43 030
Kaledonie

Norsko 82 257 87600 88700 88 577 92185 92000 92 000

Spojené
36 750 34050 40800 17800 31600 37400 34300
kralovstvi

Celkem 247499 255972 249770 209032 242719 252966 249 735

Kobalt

Kobalt je vyrabén pfedevs§im jako vedlejsi produkt téZby a zpracovani rud médi (32 %)
a niklu (43 %), jeho primarni vyroba ¢ini jen mensi podil (25 %). Kobalt je ve formé slitin
velmi odolny proti opotfebeni i korozi, a proto je hojn€ vyuzivan v dobijecich bateriich, dale
jako aditivum, barvivo a v zeméd¢lstvi nebo 1ékatstvi. Pro zisk kobaltu 1ze vyuzit metody
pyrometalurgické i hydrometalurgické, jejimzproduktem mutize byt kobalt ve formé roztoku

¢i sulfida, hydroxidii nebo jako uhli¢itan [13].

Produkce kobaltu je celosvétove rozsifend predev§im na asijském kontinentu a v Africe, ale
také v ramci Evropské unie, coz vyjadiuje tabulka €. 8. Vzhledem k jeho vlastnostem naléza

vyuziti ve velké fad¢ odvétvi a aplikaci, jez je procentudlné vyjadieno na obrazku ¢. 5.

Tabulka 10: Celosvétova produkce kobaltu [13]

Zdroj Produkce Produkce
rafinovaného kobaltu rafinovaného kobaltu
v.r. 2007 [%] v.r. 2012 [%]
Afrika 14,3 15

Australie 6,8 6,2
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Tabulka 11: Celosvétova produkce kobaltu — pokracovani [13]

Zdroj Produkce Produkce
rafinovaného kobaltu rafinovaného kobaltu
v.r. 2007 [%] v.r. 2012 [%]
Belgie 5,3 5,4
Brazilie 2.3 2,3
Kanada 10,6 7,7
Cina 25,0 38,4
Finsko 17,1 13,6
Francie 0,6 0,4
Indie 1,8 1,1
Japonsko 2,0 3,3
Norsko 7,4 3,8
Rusko 6,8 2,8

H Baterie
M Superslitiny
M Tvrdé kovy
Barviva
m Pojiva v pneumatikach
m Magnety

B Ostatni

Obrazek 5: RozlozZeni celkové produkce kobaltu na rlizné oblasti pouZiti (% celkové

produkce [13]
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3 RECYKLACE

Jednim ze zpusobu nakladani s odpady je jeho vyuziti (recyklace), které je znamo jiz

vvvvvv

je vyuzivani odpadll pro snizeni nakladi na energii ve srovnani s vyrobou z prvotnich
surovin a také snizeni mnozstvi odpadu uklddaného na skladku [12]. Na obrazku ¢&. 6 je
vyjadieno, jaké mnozstvi celkové produkovanych nebezpecnych odpadl je na tzemi

Evropskeé unie vyuzito a jaké mnozstvi je likvidovéno.
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Obrazek 6 Grafické znazornéni zpracovani nebezpecného odpadu v Evropé za rok 2020
vyjadieno v kg/obyvatele [10]

3.1 Metody recyklace odpadu z Ni-Cd baterii

Vzhledem k velkému obsahu kadmia a niklu v odpadu, ktery vznika pti vyrob¢ elektrod do

primyslovych Ni-Cd akumulatort je snaha rozvijet rizné metody recyklace.

3.1.1 Hydrometalurgie

Metody hydrometalurgie slouzi k extrakci kovovych slozek z pevnych matric za pomoci

roztoki kyselin, louht ¢i komplexotvornych ¢inidel.

Studie Jadhav a kol. se zabyvala regeneraci niklu a kadmia z bateriového odpadu za vyuziti
roztoku siranu zelezitého. Ve zminéné studii byly porovnavany rizné hodnoty pH louziciho

roztoku, riiznd koncentrace siranu Zelezitého a také vliv tiepani a teploty. Z provedené studie
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plyne, Ze nejvy$§i mnozstvi niklu a kadmia bylo ziskéno pfi pH 2,5, koncentraci 60 g/l
Fe2(S04)3. 9H,0, 30 °C a 150 rpm, kdy byla vytéZznost 88 % niklu a 84 % kadmia (vztazeno

k rozkladu lu¢avkou kralovskou) [ 14].

Pfedmétem studie C. A. Nogueira a kol. byla optimalizace procesu louzeni elektrodového
materidlu Ni-Cd baterii na zdklad¢ faktort jako je teplota, reakéni doba, koncentrace
kyseliny ¢i rychlost michéani a stupei mleti materidlu. Kadmium bylo jiz po 15 minutach pii
50 °C ucinné vylouzZeno kyselinou sirovou o koncentraci 1,1 mol/l. Naproti tomu bylo
louZeni niklu obtiznéjsi, jelikoZ bylo pfi pouZiti stejné koncentrované kyseliny potteba 85 °C
a 5 hodin. U¢innost louzeni byla 70 % niklu, 93 % kadmia a byl dokazan zanedbatelny vliv

rtiizného stupné michani roztoku [15].

Jiné studie C.A. Nogueira a kol. studovala uc¢innost louzeni kovi z elektrod Ni-Cd batertii,
kdy bylo zjisténo, ze kovy do roztoku piechdzi ochotné jiz pti laboratorni teploté a pH 1. Ze
zavern studie také plyne, Ze se zvysujici se koncentraci kyseliny sirové klesd ucinnost

louziciho procesu [16].
Biohydrometalurgie — Acidithiobacillus ferrooxidans

Jedna se o gramnegativni acidofilni bakterii, kterda ma pH optimum v rozmezi 1,5 — 2,5
(mechanismem homeostazy udrzuje cytoplazmuna pH 6,5). Patii mezi chemoautolitotrofni
organismy, coZ znamena, Ze jako zdroj energie vyuzivaji oxidaci anorganickych slou¢enin
(napt. S*, S°, Fe?*) a jako zdroj zakladnich Zivin vyuZzivaji anorganické latky jako CO,, ¢imz
produkuji H" ionty tvofici az ,,biogenni* kyselinu sirovou (viz obrazek &. 7). Bakterie
je schopna metabolismu jak v aerobnim, tak i v anaerobnim prostiedi, zde vSak neni tak
energeticky ucinny. V ptirod¢ se vyskytuje v tzv. kyselych dulnich vodach, kde nejcastéji
vyuziva pyrity jako zdroj Zeleza a siry, diky kterym dokéZe produkovanou kyselinou

mobilizovat jiné kovy z okolnich hornin do prosttedi [17].

Kultivace probiha v kyselych tekutych biomédiich, pfikladem mtiize byt nejvice uzivané
médium K9 (2 g (NH4)2SOs4, 0,25 g KH,PO4, 0,25 g MgSO4 . 7TH20, 0,1 g KCl, 44,2 g FeSO4
. 7TH>O na 1 litr destilované vody). V biomédiich tohoto slozeni dochédzi vlivem mikrobidlni
aktivity k precipitaci minerdlu jarositu (vizrovnice ¢. 1), ktery mé obecn¢ negativni vliv na

proces louzeni kovi, vzhledem k jeho adsorpéni schopnosti.

K"+ 50H + 3Fe*" 2SO42' + H,0 > KFC3(SO4)2(OH)6 +H" /1/
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Obrazek 7: Metabolismus Acidithiobacillus ferrooxidans [17]

Ve studii O. Velgosové a kol. bylo provedeno biolouzeni dobijeci Ni-Cd baterie, ktera byla
rozebrana a doslo k oddéleni anodového a katodového materidlu. Pouzita byla kultura
Acidithiobacillus ferrooxidans ziskana z Ustavu geotechniky SAV v Kogicich. Pro kultivaci
bylo vyuzito K9 médium s hodnotou pH 1,5 a kultivace probihala pti 30 °C. Pro vyluhovaci
experimenty bylo vyuzito K9 médium, roztok kyseliny sirové s hodnotou pH 1,5 a roztok
Fe»(S0s)3 s koncentraci Zeleza 18, 9, 4,5 a 0,9 g/l. Za Gcelem louZeni bylo vyuzito 2 g
katodového a 2 g anodového materidlu do 200 ml vyluhovaciho média, které bylo
inkubovano pti 30 °C. Po tfech tydnech kultivace bylo odebrano K9 médium s adaptovanou
kulturou do cerstvého média, do kterého byly po 4 dnech kultivace dale nadavkovéany 3 g
elektrodového materidlu. Zjisténé vysledky ukazuji, Ze nejvétsi rychlosti biolouzeni kadmia
je dosaZeno v prvnich 7 dnech, dale rychlost louZeni zpomaluje a po 28 dnech je dosazeno
zisku 100 % kadmia z katodického materialu a 98 % z anodického materialu. Zeleznaté ionty
slouzi jako zdroj energie pro rist bakterii, které je oxiduji na zelezité ionty a ta, jako silna
oxidacni ¢inidla, zptsobuji lepsi rozpousténi kadmia (viz rovnice €. 2 a 3). Hodnota pH
roztoku se postupné zvysovala az na maximélni namétenou, kterd Cinila 2,8. Louzenim
kyselinou sirovou bylo dosazeno U¢innosti 30 a 28 % pro katodicky a anodicky material,
naproti tomu roztoky zeleza o riznych koncentraci dosahuji stejnych vysledki jako v médiu
s bakteriemi, ale je zde potieba del$i doba louzeni (14 dni), se zvySujici se koncentraci Zeleza

se tato doba zkracuje [18].
Fe* + Y 0, + H 2 Fe** + %, H,O 12/

Cd° + 2Fe*" = 2Fe?" + Cd?* /3/
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Dalsi studie O. Velgosové a kol. se zabyvala vyluhovanim niklu z Ni-Cd akumulatort
za vyuziti stejné metodiky s kulturou Acidithiobacillus ferrooxidans. Pti pouziti bakterialni
suspenze bylo dosazeno ucinnosti louzeni niklu 45 % pro katodové a 5,4 % pro anodové
materialy. Nejvyssi koncentrace niklu bylo dosazeno po ctrnacti dnech a dale se ucinnost
louzeni snizovala. Pfi louZeni kyselinou bylo dosazeno u¢innosti vyluhovéni niklu 13,5 %
a 2,2 % z katodového a anodového materialu. Nejvyssi t€innosti louzeni bylo dosazeno pfi

vyuziti roztoku Zelezitych ionti, konkrétné 56 % a 14 % pro material katody a anody [19].

Ve studii Yu Zi-Jing a kol. byl sledovan G¢inek rtiznych energetickych substratii a iontl
niklu a kadmia na riast kultury Acidithiobacillus ferrooxidans. Pti kultivaci v biomédiu
s obsahem Zeleznatych iontti a siry kultura nejprve vyuzilaionty zeleza, poté zacala vyuzivat
siru, vzhledem k nutnosti vysokého redoxniho potencidlu v fetézci transportu elektront. Pro
kultivaci zminéné kultury bylo vyuzito K9 médium samostatné, s obsahem 10 g/l siry a také
s riznym obsahem niklu (0,59; 1,76; 2,94; 4,11 a 5,28 g/1) a kadmia (0,56; 1,12; 1,69
a 2,25 g/1). Jednak byl studovan riist kultury v bézném K9 médiu, kdy dochazelo ke spotiebé
zeleznatych iontl vlivem nartistu bun€k a po jejich spotiebeé dochazi k poklesu koncentrace
vzniklych bun¢k. Pfi kultivaci v médiu s piidavkem siry dochazelo ke zpomalenému rastu
vlivem nerozpustnosti siry, tedy pro jeji vyuziti bylo nutné pfekonani hydrofobnich interakci
a pii jejim vyuzivani byl pozorovan pozvolny nartist bunék s dlouhodobéjsim tcinkem
v porovnani s médiem s obsahem zeleznatych iontl. VyuzitelnéjSim zdrojem energie
je biomédium s obsahem thiosiranu, jez zaCinaji bakterie vyuzivat jiz po 48 hodinédch
inkubace a maxima dosahuji po 120 hodinach. Pokud médium obsahovalo Zeleznaté ionty
1 siru byl pozorovan rychly nartist bunék vlivem spotieby zeleza za zvySovani hodnoty pH,
poté dochézelo k poklesu této hodnoty vlivem pocatku oxidace siry. Vliv iontl niklu
a kadmia se projevil na prodlouZeni lagové faze, kultura vykazovala vyssi tolerancik niklu
(4,11 g/1) nez ke kadmiu (1,69 g/l) a pii vysSich koncentracich dochazi k celkové inhibici
bakterialni aktivity. Pti louzeni Ni-Cd baterii bylo osmy den dosazeno ziskané koncentrace
kadmia 3003 mg/l a po 14 dnech 1863 mg/l niklu, tyto hodnoty vykazuji nutnost relativné
dlouhé¢ doby inkubace [20].

3.1.2 Elektrolytické ziskavani

Kovy, které se vyskytuji v roztocich ve formé iontl 1ze ziskavat mnoha zplisoby. Jednim
z ptikladu je elektrolytické ziskavani, kdy jsou do roztoku o urcité¢ hodnoté pH ponoteny dvé
elektrody, tedy kladné anoda, ke které putuji ionty zdporn€ nabité a zaporna katoda, na které

se vylucuji kationty ziskdvanych kovii. Maximalni hodnoty G¢innosti 1ze dosdhnout, pokud
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se proudova hustota méni s koncentraci analytu v roztoku a pfenos hmoty je blizky hodnoté
limitni proudové hustoty. Tedy jinak fefeno, musi byt zajiStén pifisun Cerstvych
redukovatelnych ionti ke katodé€. Pii procesu elektrolyzy lze vyuzivat postaveni prvku
v elektrochemické fad¢€ 1 jeho rozdil redukénich potencialii pro regulaci proudu a napéti
¢ivyuziti cementace (napf. zisk médi pfidavkem Zeleza). Vhodné je také vyuziti
tzv. elektrodialyzy, tedy elektrolyzy, ktera ma elektrodové prostory oddéleny iont vymeénnou
membranou (napf. katexova), na niz vlivem migrace iontti dochéazi k zachytu ptipadného
toxického kationtu a k vyméné za iont netoxického prvku. V ptipadé elektrodialyzy je nutna

optimalni kombinace typu membrany a elektrochemického usporadani [13].

Elektrochemickou regeneraci kadmia z odpadnich Ni-Cd elektrod se zabyvali ve studii R.
Mayén-Mondragén a kol., pfi louzeni kyselinou chlorovodikovou, dusi¢nou a sirovou.
Zjisténim studie byla nevhodnost elektrolytického zpracovani vyluhti kyselinou dusi¢nou
vlivem vznikajicich nitrath, které reaguji na elektroddch a tim zabranuji pfipadnému
vylou¢enim kadmia. Depozice kadmia je u¢inna jak v sulfatovém i chloridovém médiu,
pfi potencialuasi 200 mV. Optimalizaci procesu lze dosahnout vytéznosti kadmia vyssi nez

90 % s dobrou selektivitou a vysokou proudovou ucinnosti [21].

Také studie M. Bartolozzi a kol. se zabyvala ziskavanim niklu a kadmia z pouzitych baterii,
kdy byly odpadni elektrody louzeny ve smési kyseliny sirové a peroxidu vodiku po dobu
1 hodiny pii 60 °C. Ziskany vyluh byl alkalizovan z pH 0,3 na 5,0, kdy doslo pfi teploté
70 °C k vysrazeni zeleza jako hydroxidu. V dalsi fazi byl tento roztok podroben elektrolyze
s ocelovou katodou a platinovou anodou, po 4 hodinach procesu pii 50 °C byla
ucinnost vylouceni kadmia na elektrodé 99 % s obsahem niklu maximalné 1,2 %. Roztok
mél po elektrolyze hodnotu pH 1,3 a dale byl alkalizovan na pH 7, kdy po piidavku
uhli¢itanu jeSté hodnota stoupla na pH 8,5 a bylo vysrazeno 98 % niklu ve form¢ uhli¢itanu

nikelnatého [22].

Studie E. Rudnik a kol. vyuzivala k zisku kovii z elektrodového materialu Ni-Cd baterii
stupiiovity proces nejprve louzeni 20% kyselinou sirovou po dobu 5 hodin pii teploté 80 °C,
poté byl roztok elektrolyzovan a bylo ziskano 98 % kadmia (5h 400 A/m?). Po elektrolyze
byl roztok alkalizovan na pH 3, doslo k vysrazeni hydroxidu zelezitého, poté byl roztok
znovu alkalizovan na pH 9. Zésadity roztok byl v poslednim kroku podroben elektrolyze
s nerezovou katodou a platinovou anodou, kdy bylo ziskano 98 % niklu (5 h 400 A/m?) [23].
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3.1.3 Zisk latek selektivnim srazenim

Techniky sraZeni jsou spojeny s piidavkem samostatného ¢inidla (napf. vapno, NaOH,
NaxS) nebo jejich kombinaci k tvorbé nerozpustnych srazenin kovl ptipadnou upravou pH,
které 1ze snadno odd¢lit metodami sedimentace, filtrace, popt. centrifugace. Pfidavkem
béznych hydroxidi vznikaji nerozpustné hydroxidy kovi. Pfi tvorb€ sraZzenin sulfidd
je mozno srazet sulfidem sodnym, trimerkapto-sulfo-triazinem (TMS) a sulfanem, ktery lze
ptipravit chemickou reakci nebo pomoci siru redukujicich bakterii. Pokud je potfeba provést
srdzeni smési kovill, je mozno vyuzit stupiiovité sraZeni nejprve hydroxidem a poté sulfanem.

o4

volba srdzedla, ale také hodnoty pH a teploty [13].

Studie S. Mauchauffée a kol. se zabyvala metodou selektivniho srazeni kadmia z roztoku
siranu nikelnatého dekanoatem sodnym pro lepsi oddéleni kadmia ze smési odpadu z Ni-Cd
baterii. Predmétem studie byla optimalizace podminek jako je koncentrace kadmia, molarni
pomér dekanoatu a kadmia a pH. Z vysledk plyne, ze z roztoku s obsahem 5,9 g/l niklu
a 5,6-16,8 g/l kadmia je mozné ziskat az 99 % kadmia s vysrazenim maximalné 5 % niklu
[24].

3.1.4 Regenerace slozek vyuzitim sorp¢nich vlastnosti materiali

Pod pojmem sorp¢ni material 1ze nalézt jak anorganické, tak organické latky, které jsou
schopné latky jednak adsorbovat na sviij povrch nebo na ném ménit ionty. Béznym piipadem
adsorbentu je aktivni uhli, které je diky svému hydrofobnimu charakteru schopno s vysokou
ucinnosti adsorbovat nepolérni latky. Dal$im piikladem mohou byt tzv. iontoménice, mezi
n¢z lze zaradit katexy a anexy, resp. latky obsahujici na svém povrchu kationty nebo anionty,
které mohou iontovou vyménou uvolnit do roztoku a zachytit tak ionty jiné. Nami byly
vyuzity hlinitokfemicitany, tedy zeolity, jejichz sorpcni vlastnost je zalozena na zachytu
iontl do tzv. kavit, coz jsou dutiny tvofeny strukturami hlinitokfemicitanti o rizné velikosti
a tvaru a dle toho se pak odviji jejich selektivita (viz obrazek €. 8). Postup jejich vyroby
udava strukturni vlastnosti, na jejichz zdklad¢ jsou vyuzity jako molekularni sita, selektivni
iontoménice nebo hydrofobni adsorbéry. Zachycené latky je mozno ze zeolitti desorbovat
pomérné snadno napiiklad iontovou vymeénou se sodikem, tlakovymi vykyvy a zahiivanim,

ovSem casto dochazi k poSkozeni jejich struktury [13].
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Obrazek 8: Priklady stavebnich blokil a tvorba zeolitové struktury [25]

Jako vhodné suroviny pro vyrobu zeolitli mohou byt odpadni kaoliny nebo jiné produkty
s vysokym obsahem kifemiku a hliniku. Pro Gcely vyroby je nutné nejprve vstupni kaolin
teplenou aktivaci (400-900 °C) ptevést do formy reaktivniho amfoterniho metakaolinu
tvoreného ze struktury kaolinitu. Pfipraveny metakaolin je dale vlivem pisobeni alkalickych
kovii (Na") nebo kovl alkalickych zemin (Ca?') za zvySené teploty (80-200 °C)
a autonomniho tlaku hydrotermédlné syntetizovin do podoby hydratovanych
hlinitokfemicitanil téchto prvka [26]. Jako dal§im vhodnym materidlem se mohou jevit
teplarenské popilky obsahujici ur¢ité mnozstvi oxidti vapniku, hliniku i kfemiku, ale mohou
také obsahovat dal$i nespalené produkty, naptiklad tézké kovy a v ptipad¢ fluidniho
spalovani kyselé spalné produkty, z tohoto ditvodu se jevi pro tvorbu zeolitli bez tipravy jako

nevhodné [27].

Dle ptehledu zpracovaného L. Velarde a kol. je moZno vyuzivat pfirodnich zeolitli pro sorpci
kadmia z90-99 % kadmia, pfi vyuziti vsadkového 1 kolonového uspofadani. Jedna
ze zahrnutych studii se zabyvala sorpci kadmia z kyselych dilnich vod, kde byla u¢innost
tohoto procesu ovlivnéna hodnotou pH. V silné kyselych roztocich dosahovala sorpce
ucinnosti asi 86 % a u slabé kyselych 21 %, to bylo zplsobeno predev§im obsahem

vapenatych, hofecnatych a manganatych iontl, které snizuji sorpcni kapacitu pouzitych
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zeolith. Modifikované pfirodni zeolity potazené slouCeninou zeleza vykazovaly zvySeni
ucinnosti sorpce az o 46 %, naopak pti modifikaci povrchové aktivni latkou doslo ke sniZeni
sorpcni kapacity asi o 3 %. Studie zabyvajici se sorpci niklu pomoci ptirodnich zeoliti
udavaji U€innost jeho sorpce az 96 % pii nizkych koncentracich (10-100 mg/l), 40 %
pfi vysokych koncentracich (100-5000 mg/1) a z toho tedy plyne, Ze je sorpce nikluna zeolit
nepiimo tmérnd jeho koncentraci. Modifikaci pfirodnich zeolitu povrchové aktivnimi
latkami muze dle ne€kterych studii zvysit sorpci niklu az 3x. Nizka u¢innost sorpce niklu
(20 %) byla zaznamendna pii obsahu dalSich iontl v roztoku (Zn, Cu, Cd, Pb, Cr, Mn), které

jsou pii sorpci zeolitem upfednostiiovany [28].

3.2 Recyklace Ni-Cd akumulatori v CR

Producent odpadu z vyroby elektrod do Ni-Cd akumulétorti nevyuziva pro jejich zpétny
odbér kolektivni systém, naptiklad prostfednictvim firmy ECOBAT s.r.0., ale plni tuto

povinnost individudlné [29].

Na uzemi Ceské republiky se v sou¢asné dob& nachazi pouze zatizeni pro nakladani
s odpady, které odpadni Ni-Cd akumulatory demontuji, separuji elektrodové materidly
podobného slozeni (Demontdz elektroodpadu - 3.1.2) [29] a postoupi tento material
do zahrani¢i (Francie), kde jiZ dochazi k opétovnému zisku kovii z malych a primyslovych
Ni-Cd akumulatord. V srpnu roku 2022 podala firma Nimetal spol. s.r.o., ktera v CR
zajist'uje demontaz téchto akumulétort, ozndmeni o zdméru vybudovani ,,Technologické
linky pro zpracovani akumulatorti* na izemi obce Usti nad Labem pro posouzeni vlivii na
zivotni prostiedi dle § 7 zdkona ¢. 100/2001 Sb. M¢€lo se jednat o zamér vybudovani zatizeni
zahrnujici nejprve demontdz akumulétort, separaci materialové shodnych soucésti a poté
opctovny zisk kadmia (teplota varu 767 °C) metodou teplotni reduktivni destilace
zelezokadmiovych nebo niklzelezo-kadmiovych elektrod (teplota varu niklu 2837 °C, Zeleza
2727 °C). Pti procesu je elektrodovy material postupné zahiivan s koksem v retorté
na 930 °C kdy jsou v priabéhu procesu (8-14 hodin) odvadény pary kadmia s vytéznosti
a7 99,9 %. Z elektrodového materidlu je uvoliiovana vlhkost, hydroxid kademnaty
jerozkladan na oxid kademnaty (teplota vyssi nez 300 °C), dale dochézi k termickému
rozkladu uhlic¢itanu kademnatého na oxid kademnaty a uhlicity (teplota vyssi nez 500 °C).
V neposledni fad¢ je z odpadu uvoliiovano 1 ur¢ité mnozstvi VOC, které vznikaji pyrolyzou

obsazenych organickych pojiv, které jsou dale kondenzovany, spalovany a pii teplotach
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vys$Sich nez 767 °C slouzi uhlikovy zbytek jako dalsi redukéni €inidlo (viz obrazek €. 9)
[30, 31, 32].
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Obrazek 9: Schéma destilaéni linky kadmia [32]
Produktem této technologie maji byt tedy drcené plastové obaly (polypropylen), elektrolyt
(nutnd neutralizace), pozitivni Ni-Fe elektroda (vyroba oceli s obsahem niklu) a negativni
Cd-Fe elektroda zniz mélo byt oddestilovano kadmium. Bilance ptedpoklada,
ze pii zpracovani 500 g elektrodového materidlu bude ziskdno 56 % Ni-Fe Srotu, 24 %

¢istého kadmia a zbylych 20 % budou tvofit plynné produkty [32].

Dle zavért zjist ovaciho Fizeni vydaného 22.12.2022 Krajskym Gfadem Usteckého kraje bylo
rozhodnuto, Ze zdmé&r mlze mit vyznamny vliv na Zivotni prostiedi a vetfejné zdravi a bude

posuzovan dle zdkona ¢. 100/2001 Sb. K zdméru se vyjadfovalo nékolik organii statni

spravy, které jako nejvétsi nedostatky shledavaly [32]:

- Absenci zohlednéni variability vstupnich Ni-Cd akumulétorti a vliv tohoto faktoru

na jakost vyslednych produkta.

- Vzhledem k faktu, Ze se zatizeni podobného typu nenachézi na izemi CR (Japonsko,
Francie), je nutno pro néj zadat Ministerstvo zivotniho prostiedi o zafazeni z hlediska

zakonu o ochran¢ ovzdusi a pfipadné stanoveni emisnich limitd.

- Vzhledem k toxicité kadmia a niklu je nutné vypracovani rozptylové studie
a havarijniho planu pro pfipadny unik téchto latek a ohroZeni lidského zdravi

a Zivotniho prostredi.
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- Kritickym aspektem, ktery statni organy také vytykaly je, Ze zatizeni bylo testovano

pouze v laboratornim a poloprovoznim métitku, nikoliv v§ak v plném provozu.

Firma Nimetal s.r.o. ma od 10.2.2010 povoleni nakladani nejen s Ni-Cd odpadnimi
akumulatory (16 06 02), ale dale také naptiklad s olovénymi (16 06 01), alkalickymi
(16 06 04 mimo uvedené v 16 06 03) a jinymi (16 06 05 a 20 01 33). Mimo baterie
a akumulatory zpracovava naptiklad také hlinik (17 04 02), méd’, bronz, mosaz (17 04 01),
papirové a lepenkové obaly (15 01 01), plasty a kaucuk (19 12 04) ¢i oxidy kovl obsahujici
tézké kovy (06 03 15) a dalsi [29].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

- Literarni reSerSe moznosti recyklace odpadu z Ni-Cd akumulétort véetné bilance
jejich produkce, vyuzivani a likvidace na izemi CR.
- Optimalizace riznych metod recyklace odpadu z vyroby elektrod do priimyslovych

Ni-Cd akumulatorti s dirazem na vytéznost a ¢istotu produkti.

- Sestaveni, testovani a optimalizace souhrnného postupu recyklace odpadu z vyroby
baterii s dirazem na vytéznost znovu vyuzitelnych surovin a minimalizaci odpadnich

produkta.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité pomicky a laboratorni technika

e pH/ion metr 720 WTW series InoLab — kombinovana pH elektroda (pH electrode
SenTix 41, WTW, rozsah pH 0 — 14 /0 — 80 °C/ store in 3 mol/l KCl), Némecko.

ORP elektroda (Platinum electrode BlueLine 31RX /-5 — 100 °C/ 3 mol/l KCI,
Schott), USA

e Konduktometr 730 WTW series InoLab — vodivostni cela (TetraCon 325, WTW),

Némecko
e FElvaX, X.Ray Fluorescence Spectrometr, Ukrajina
e SuSarna UM 100, Memmert, Némecko

e Shimadzu TOC-L, total organic analyzer, autosampler (ASI-L), solid sample module

(SSM — 5000A), Japonsko

e Elementarni analyzator EA Flash 2000 CHNS/O, Thermo Fisher Scientific Inc.,
USA

e Elementarni analyzator TOC/TN Analyzer Formancs"T™, Skalar — autosampler

LAS-160
e Phenom™ XL G2 Desktop SEM, Thermo Fisher Scientific Inc., USA

e Automaticky viceucelovy praskovy rentgenovy difraktometr Anton Paar

XRDynamic 500 s chlazenym zdrojem zafeni, Rakousko
e Destickovy spektrometr Infinite M200PRO, TECAN, Svycarsko

e Mineralizator mls 1200, digestion/drying module, exhaust module EM-30,

Milestone-microwave laboratory systems, Svycarsko
e Atomovy absorp¢ni spektrometr ContrAA 800, Analytikjena, Némecko
e Ttepacka Yellow line, RS 10 basic IKA, Némecko
e Michacka magnetickd IKA Color Squid, Laboratory equipment, Némecko
e Termostat TS, 606 — G/4-1, WTW, Némecko

e Potenciostat/Galvanostat/EIS Zive SP1, ZIVE Lab, Korea
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e Spektrometr Nicolet iS10 FTIR — ATR Smart iTR, Thermo Fisher Scientific Inc.,
USA

e Laboratorni pec MP 05-1.0, Laboratorni pec Martinek, CR

e Autoklav 5075ELV-D, Tuttnauer, USA

e OxiTop Control OC 110, WTW, Némecko

e Mikroskop Olympus CX41 s fotoaparatem Canon EOS 110 OD, Japonsko
e Potitaci komirka Cyrus II, Meopta-optika s.r.o., CR

e Hmotnostni spektrometr s membranovym vstupem HPR-40 DSA, kvadrupolovy

detektor, Hiden Analytical Inc., USA
5.2 Pouzité chemikalie
e Kyselina dusi¢na 65% (HNO; p.a.), Penta s.r.o.
e Kyselina sirova 96% (H2SOs p.a.), Penta s.t.0.
e Kyselina chlorovodikova 35% (HCI p.a.), Lach:ner
e Kyselina fluorovodikova 38-40% (HF p.a.), Penta s.r.0.
e Kyselina octova ledova (CH3;COOH p.a.), Penta s.r.o.
e Kyselina stavelova dihydrat [(COOH), . 2H,O p.a.], Penta s.r.0.
e Kyselina mravenci 85% (HCOOH p.a.), Fichema s.r.o.
e Kyselina citronova monohydrat (C¢HsO7 . H,O p.a.), Lachema n.p. Brno Neratovice
e Chelaton 3 (CioH14N2Na,Og 2H,0 p.a.), Lachema n.p. Brno Neratovice
e Hydroxid sodny (NaOH p.a.), Lach:ner
e Sulfid sodny suseny (NaxS p.a.), Penta s.r.o.
e Kaolin Stielec 2, Sklopisek Stiele€ a.s., CR
e Kaolin Sedlec IA mlety, Sedlecky kaolin a.s., Bozi¢any, CR
e Teplarenské popilky z fluidniho spalovani (tletovy, lozovy), Teplarna Zlin s.r.o.
e Siran zeleznaty heptahydrat (FeSO4 . 7TH,O p.a.), Penta s.r.o.

e Siran amonny [(NH4),SOs p.a.], Lachema n.p. Brno Neratovice
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e Chlorid draselny (KCl p.a.), Penta s.r.o.

e Siran hofe¢naty heptahydrat (MgSOs4 . 7TH>O p.a.), Lachema n.p. Brno Neratovice
e Dusi¢nan vapenaty [Ca(NOs), p.a.], Lachema n.p. Brno Neratovice

e Siran amonno-zeleznaty hexahydrat [(NH4).Fe(SO4),. 6H>O p.a], IPL Uhersky Brod

e Siranamonno-zelezity dodekahydrat [NH4Fe(SOs4)2. 12H,O p.a], Lachema n.p. Brno

Neratovice
e Thiokyanatan draselny (KSCN p.a.), Penta s.r.o.
e Standardy pro AAS: Cd, Ni, Fe, Co 1 g/l (Astasol)
e Chlorid amonny (NH4Cl p.a.), Lach:ner
e Nesslerovo ¢inidlo, Penta s.r.o.

e Kyselina amidosirova (H;NSOs p.a.), Lachema n.p. Brno Neratovice

5.3 Dopliujici charakteristika neupraveného Ni-Cd odpadu

V ramci predeslé bakalarské prace [33] byla provedena zékladni charakteristika pouzitého
odpadu, na niz navazuji dopliikové charakteristiky. Analyzovany odpad vzniké pti vyrobé
elektrod do nikelnato-kademnatych akumulatort, kdy jsou oxidy niklu a kadmia lisovany
na ocelové miiZe a pfebyte¢ny prach je odsdvan a zachytavan na textilnich filtrech. Aby bylo
mozno navrhnout postup recyklace daného odpadu, je nutno provést dikladnou
charakteristiku jeho sloZzeni i pro ptfipadné vylouceni ruSivych vlivi. Pfi nakladéni
s odpadnimi Ni-Cd akumulatory jiz bylo dfive popsano [32], Ze se zde kadmium, v zavislosti
na typu akumuldtoru, vyskytuje pravdépodobné ve formé kovového kadmia, oxidu
kademnatého, hydroxidu kademnatého a uhli¢itanu kademnatého v riznych pomérech,
a proto lze vyskyt téchto komponent ptedpokladati v odpadu z jejich vyroby (viz tabulka
¢.9).
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Tabulka 12: Ukazka sloZeni odpadnich Ni-Cd akumulatorti (vztaZzeno na celkovou
hmotnost 500 kg) [32]

Slozka odpadu Hmotnostni obsah Procentualni zastoupeni

[kgl [7o]

Oxid kademnaty CdO 70 14
Hydroxid kademnaty Cd(OH); 80 16
Uhli¢itan kademnaty CdCO3 60 12
Smés niklu a Zeleza (Nit+Fe) 240 50
Organicka pojiva 10 2
Kovové kadmium Cd 10 2

5.3.1 Pouzité metody
Charakteristika odpadu pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)

Vzorek neupraveného odpadu byl nanesen na kovovy tercik opatfeny uhlikovou paskou.
Takto ptipraveny vzorek byl umistén do zmlzovaci komory a ndsledné pokryt tenkou vrstvou
kovu Au/Pd. Pokoveny vzorek byl analyzovan za vakua metodou skenovaci elektronové
mikroskopie pii urychlovacim napéti 10 kV. Jako detektor je zde vyuzit Ctyi segmentovy
detektor zpétné rozptylenych elektronii a béhem méfeni byla provedena charakteristika

energetickou disperzni spektroskopii (EDX) detektorem sekundarnich elektrond.

Charakteristika odpadu pomoci infracervené spektrometrie s Fourierovou

transformaci (FTIR — ATR)

Vzorek odpadu byl nanesen na diamantovy krystal a poté bylo provedeno 64 skentll v rozsahu

vlno¢tu 600 — 4000 cm™! a byla zaznamenana absorbance.

Charakteristika prvkového sloZeni odpadu metodou rentgenové fluorescencni

spektrometrie (XRF)

Analyza odpadu byla provedena dle modifikované normy CSN EN 16424, kdy byl vzorek
umistén v testovaci tub¢ se specialni folii do piistroje s energioveé disperznim uspotradanim.
Zdrojem zateni byla rhodiova rentgenka a parametry méfeni byly nastaveny na napéti 45 kV
a proud 10 pA (pro stanoveni lehkych prvki bylo voleno 10 kV a 25 pA s ptivodem helia).

Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [34].
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Charakterizace odpadu rentgenovou difrakéni analyzou (XRD)

Charakteristika odpadu byla provedena pomoci rentgenové difrakce v reflexnim rezimu

pi1 40 kV a 40 mA v rozsahu 20 od 10 do 60° s pouzitim zdroje zateni Cu K.
Stanoveni obsahu uhliku, vodiku, dusiku a siry v neupraveném odpadu

Presné definovand navazka vzorku (2 mg) byla vlozena do cinové kapsle a umisténa
do automatického analyzatoru, kde byl vzorek v proudu kysliku za vysoké teploty (950 °C)
rozlozen. Plynné produkty putuji pies katalyzator (elektrolytickd méd’ a oxid méd’'naty), aby
byl zajistén pfevod vSech plynnych produktd na piesné definované slouceniny (veSkery
dusik na oxid dusicity, uhlik na oxid uhli¢ity, vodik na vodu a sira na oxid sificity).
Z katalyzatort putuji produkty na chromatografickou kolonu, kde jsou postupné oddélovany
a detekovany v potradi dusik, uhlik, vodik a sira. Jako mobilni fdze bylo vyuZito helium
s prutokem 140 ml/min, kolona byla vyhtivana na 65 °C a byl vyuzit teplotné-vodivostni
detektor se zakladni hladinou napéti 1000 uV. Pro pfipravu kalibraéni kiivky byl vyuzit
standard 2,5-Bis(5-terc-butyl-benzoxazol-2-yl)thiofen a mocovina. Celkova doba analyzy

byla 12 minut a stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe.
Stanoveni obsahu celkového organického uhliku analyzatorem Shimadzu

Pro pevny vzorek bylo vyuZito stanoveni prostfednictvim modulu pro analyzu pevnych
vzorki, kdy byla pfesn¢ zndma navazka vzorku vlozena na keramické lodi¢ce do prostoru,
ve kterém byl vzorek spalen pfii teploté 900 °C pro stanoveni hodnoty celkového uhliku.
Stanoveni anorganického uhliku bylo provedeno v oddélené peci pii 200 °C po jeho reakcei
s 0,5 ml 25% roztokem kyseliny fosfore¢né pro uvolnéni obsazené¢ho uhliku ve formé COs.
Pro stanoveni TC byl vyuZit standard glukosy pro sestaveni kalibrace do 40 %
uhliku (10 - 40 mgC) a pro stanoveni IC byl vyuzit kalibra¢ni standard Na,COs s kalibraci
do 12 % uhliku (2,5-20 mgC). Detekce je provadéna prostiednictvim NDIR detektoru s mezi
detekce 5 pgC.

Pro kapalné vzorky bylo vyuzito automatického davkovace, kdy bylo nadavkovano 8 ml
vzorku ptes pfedem promyty filtracni papir horkou destilovanou vodou do sklenéné vialky.
Pro analyzu bylo vyuzito 50 ul vzorku, ktery byl déale pro stanoveni hodnoty celkového
uhliku spalovan v proudu kysliku pti 680 °C, pro stanoveni anorganického uhliku byla
detekce provadéna az po reakci vzorku s 25% roztokem kyseliny fosforecné. Jako standard

pro stanoveni celkového uhliku byl pouZit bezvody hydrogenftalan draselny (kalibrace



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

0 - 100 mg/l), standardem pro analyzu anorganického uhliku byla smé&s Na,CO3 a NaHCOs
(kalibrace 0-20 mg/1).

Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe a z rozdilu zjisténych hodnot TC a IC byl vypocten

obsah TOC, resp. DOC.
Stanoveni obsahu celkového dusiku analyzatorem Skalar

K analyze bylo ptiblizné 15 ml vodného vyluhu odpadu ptevedeno do testovaci zkumavky,
ze které bylo nadavkovéno 100 pl do vysokoteplotni pece, kdy byl vzorek katalyticky
spalovan v proudu kysliku (950 °C) a oxida¢ni pyrolyzou byl chemicky vazany dusik

pfeveden a dale detekovan jako NO> chemiluminiscenénim detektorem.
Stanoveni obsahu polyvinylalkoholu

Stanoveni bylo provadéno na mikrotitra¢ni desticce, kterd byla nejprve prométena prazdna
analyzatorem TECAN pii 660 nm a poté do jednotlivych jamek byly pipetovany reagencie
dle tabulky €. 10 v potadi standard (200 mg/1) resp. vzorek, kyselina boritd (40 g/1), roztok
jodu (12,7 g I, + 25 g KI na I destilované vody) a nakonec voda:

Tabulka 13: Davkovani jednotlivych reagencii do mikrotitracni desticky

V [ul] Blank Kall Kal2 Kal3 Kal4 Kal5 Kal6é Kal7 Kal8 Vzorek

Standard - 10 20 30 40 50 60 70 80 -

Vzorek - - - - - - - - - 100

Roztok
H3;BO;

40 40 40 40 40 40 40 40 40 40

Roztok I 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Voda 160 150 140 130 120 110 100 90 80 60

Obsah na desti¢ce byl opatrné protiepan na michacce a po 5 minutach méten na spektrometru

TECAN pfi 600 nm. Rozsah kalibrace byl 0-200 mg/1 [35].
Mineralizace odpadu

Dle modifikované normy US EPA 3052b byla pfesnd navazka vzorku neupraveného odpadu
(0,2 g) umisténa do teflonové patrony k niz bylo v prvnim piipad€ piidano 2,5 ml

koncentrované kyseliny dusi¢né a 0,5 ml 30% peroxidu vodiku a v druhém ptipade 2 ml
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koncentrované HNOs, 6 ml koncentrované HCl a 2 m120% HF. Takto pfipravené smési byly
uzavieny a za zvySeného tlaku a teploty pomoci mikrovinného mineralizatoru po dobu
21 minut (program viz tabulka €. 11) rozkladany. Po uplynuti ¢asu a ochlazeni patron byly
vzorky kvantitativné pfevedeny do 50 ml odmérnych banék (pro smeési s HF pouzity
plastové) a doplnény destilovanou vodou po rysku. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe

vcetné rozkladu certifikovaného referencniho materialu a blanku (smési kyselin) [36].

Tabulka 14: Program mineralizace
Krok &. Cas [min] Vykon [W]
1 2 250
0
400

2 2
3 5
4 2
5 2 500
6 2
7 6

600

Zjisténé koncentrace analytu v roztoku byly pfepocteny na gram odpadu dle rovnice €. 4:
Cq * Vr [mg]
my g

x]_:

/4/

Kde:
Ca ... koncentrace stanoveného analytu [mg/1]
V; ... objem roztoku [1]

m, ...hmotnost navazky odpadu pouzité k mineralizaci [g]

Rozklad odpadu lu¢avkou kralovskou

Dle modifikované normy CSN EN ISO 54321 bylo k piesné navazce vzorku neupraveného
odpadu (0,5 g) v kadince pfidano 40 ml lucavky kralovské a takto pfipravena smés byla
michana na magnetické michacce po dobu 4 hodin a pfti teploté¢ 90 °C. Po uplynuti casu
a ochlazeni roztoku byl vzorek kvantitativné pteveden do 100 odmérné banky a doplnén

po rysku. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [36, 37].

Zjisténé koncentrace analytu v roztoku byly pfepocteny na gram odpadu dle rovnice ¢. 4.
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Stanoveni koncentrace kovii metodou atomové absorpéni spektrometrie s plamenovou

atomizaci (F-AAS)

Pro stanoveni byl vyuzit smésny standard obsahujici Ni, Cd, Fe a Co (pfipraveno
ze standardti pro AAS o koncentraci 1 g/l). Pouzité vinové délky a koncentrace kovii jsou
uvedeny v tab. €. 12. Pfed méfenim vzorku byla pro stanoveni niklu a kadmia provedena
automatickéd optimalizace plamene (vyska hotdku, pomér acetylen/vzduch) pro zvySeni
citlivosti stanoveni (viz tabulka €. 13) a pro stanoveni Zeleza a kobaltu bylo ponechdno
nastaveni pfistroje od vyrobce. Na zdklad¢ sestavenych kalibraci byla pomoci linedrni

¢1 kvadratické regresni analyzy vyhodnocena koncentrace jednotlivych analyti.

Tabulka 15: Vlnové délky a rozsahy kalibraci pro stanoveni F-AAS

Stanovovany prvek a vinova
VInova délka [nm] Rozsah kalibrace [mg/l]

délka
Ni 232 2,5-20
Cd 228 1-10
Fe 248 2-10
Co 240 2-10

Tabulka 16: Optimalizované podminky stanoveni

Prvek VInova délka Prutok plynu Vyska pozorovani Palivo/oxidant

[nm] [1/h] [mm]
Ni 232 45 7 0,088
Cd 228 50 4 0,098

Stanoveni koncentrace Kkovii metodou atomové absorpéni spektrometrie

s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS)

Pro stanoveni byl vyuzit standard Cd a Ni (50 pg/l), ze kterého byly fedény kalibracni
standardy jejichz koncentrace a zvolené vinové délky jsouuvedeny v tabulce €. 14. Zvolena
byla teplota pyrolyzy 300 °C a teplota atomizace na 1200 °C, pro zvyseni citlivosti analyzy
byla optimalizovana doba analyzy po elektrotermické atomizaci v grafitové platforme

na 3 sekundy.
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Tabulka 17: VInové délky a rozsahy kalibraci pro stanoveni ETA-AAS

Stanovovany prvek a vinova
VInova délka [nm] Rozsah kalibrace [pg/1]

délka
Ni 232 0-80
Cd 228 0-10

Spektrofotometrické stanoveni hodnoty absorbance pfi 254 nm jako sumy obsahu

aromatickych latek

Pro vylouceni piipadného obsahu aromatickych slozek (napt. slozky pojiv) bylo provedeno
stanoveni hodnoty absorbance vzorku pfi 254 nm jako sumy pfipadnych aromatickych jader.
V ktemenné kyveté bylo provedeno meéfeni absorbance vyluhu odpadu pifi 254 nm.

Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [38].
Spektrofotometrické stanoveni amonnych iontta dle Nesslera

Pro stanoveni amonnych iontii bylo do 25 ml odmérné baiky nadavkovano 25 ml roztoku
vzorku, 0,1 ml roztoku tetrahydratu vinanu draselno-sodného, 0,5 ml Nesslerova ¢inidla
a po promichani byl roztok ponechdn 10 minut stat. Po uplynuti ¢asu byl roztok méfen
v 1 em kyveté pfi 425 nm. Stejnym zplsobem byly zpracovany i roztoky standardd,
pro jejichz ptipravu byl zvolen zasobni roztok (100 mg/l), ze kterého byla pfipravena

kalibrace v rozsahu 0 — 5 mg/l. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [39].

Spektrofotometrické stanoveni obsahu dusitanii po rekci s kyselinou sulfanilovou a N-

(1-naftyl)-ethylendiaminhydrochloridem (NED)

Pro ucely analyzy byla pfipravena kalibracni kfivka v rozsahu 0 — 0,8 mg/l ze zdsobniho
roztoku standardu dusitanu sodného (100 mg/l). Vypocteny objem standardt byl davkovan
do 25 ml odmérné baiiky a upraven piiblizné na 15 ml destilovanou vodou. Do odmérnych
ban¢k stejného objemu bylo nadavkovéano 15 ml vzorku, poté bylo do ban€k se vzorky
a standardy davkovano postupné 1,5 ml diazota¢niho roztoku (kyselina sulfanilova
a hydrogensiran draselny), po uplynuti 10 minut 1,5 ml kopula¢niho roztoku (NED)
a po uplynuti 20 minut byl roztok doplnén destilovanou vodou po rysku. Takto ptipravené
roztoky byly méfeny v 1 cm kyveté pfi 550 nm a stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe

[39].
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Stanoveni obsahu dusi¢nani s 2,6-dimethylfenolem

Do uzaviratelné zkumavky bylo naddvkovano 500 ul vzorku, 50 ul roztoku kyseliny
amidosirové a obsah byl promichan. Poté bylo ptidano 3,5 ml smési koncentrované kyseliny
sirové a fosforecné (1:1), roztok byl opét promichan a déle bylo ptidano 0,5 ml roztoku 2,6-
dimethylfenolu. Zkumavka byla dikladné protiepana, po 10 minutach byl jeji obsah méten
v 1 cm kyvetach pfi 324 nm a stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe. Stejnym zplisobem
bylo provedeno i méfeni kalibra¢nich roztokli (dédvkovano misto vzorku), které
byly ptipraveny ze zadsobniho roztoku dusi¢nanu draselného (1 g/1) v rozsahu 0 — 50 mg/l

[38].
Spektrofotometrické stanoveni obsahu Zeleznatych ionti reakci s 1,10-fenantrolinem

Pro analyzu bylo do 50 ml odmérné banky davkovéno 25 ml roztoku vzorku, 10 ml
tlumivého octanového pufru a 10 ml roztoku 1,10-fenantrolinu, poté byl roztok doplnén
po rysku okyselenou destilovanou vodou (1 ml koncentrované H,SOs do 1 litru)
a po 15 minutach byl méfen ve 2 cm kyveté pi1 510 nm. Pro pfipravu kalibra¢nich standarda
byl vyuzit zasobni roztok siranu diamonno-zeleznatého (200 mg/1) ze kterého byla sestavena
kalibrace v rozsahu 0 — 5 mg/I1. Roztoky standardi byly zpracovany stejnym postupem jako

vzorky a stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [39].
Spektrofotometrické stanovené Zelezitych ionti po reakcis thiokyanatanem draselnym

Za ucelem analyzy bylo k 50 ml vzorku pifiddno 2,5 ml roztoku zifedéné kyseliny
chlorovodikové (1:1), po promichani smési bylo dale pfiddno 5 ml 20% roztoku
thiokyanatanu draselného. Roztok byl po promichani ihned méfen ve 2 cm kyveté
pti 500 nm. Pro ptipravu kalibra¢nich standardi byl vyuzit zasobni roztok siranu amonno-
zelezitého (1 g/1), ze kterého byla ptipravena kalibrace v rozsahu 0 — 8 mg/1, ktera byla poté

zpracovana dle stejného postupu jako vzorek. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [39].
Gravimetrické stanoveni rozpusténych latek

Do predem vysuSeného a zvazeného porceldnového kelimku bylo odpipetovano piesné 5 ml
ptislusného roztoku vzorku a takto pfipraveny kelimek byl umistén do suséarny, kde byl
ptiteploté 105 °C suSen do konstantni hmotnosti. Stanoveni rozpusténych latek bylo

provedeno 3x vedle sebe a vysledny obsah byl vypocten dle rovnice €. 5 [39].

1000 - (m; — my) [%] /5/

105 =
Vo
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Kde:

my ... hmotnost prazdného kelimku [g]

m; ... hmotnost kelimku po vysuSeni [g]

Vo ... objem vzorku pouzity pro stanoveni [ml]
Stanoveni hodnoty ztraty Zihanim

Do ptedem vyzihaného a zvazeného porceldnového kelimku bylo navazeno ptiblizné 5 g
vzorku, poté byl kelimek i s odpadem zvazen a nasledné umistén do muflové pece kde byl
zihan pti 550 °C do konstantni hmotnosti. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe a byla

vypoctena hodnota ztraty zihanim dle rovnice €. 6 [39].

M2~ Mo 100 [%] /6/

Zlccy =
550 m, — mg

Kde:

my ... hmotnost prazdného kelimku [g]

m; ... hmotnost kelimku se vzorkem pted Zihanim [g]
m; ... hmotnost kelimku se vzorkem po Zihani [g]
Stanoveni hodnoty pH

Stanoveni hodnoty pH jednotlivych vzorkd bylo provedeno pomoci pH metru
s kombinovanou sklenénou elektrodou a teplotnim ¢idlem, ktery byl kalibrovan pomoci sady
tfi roztokl pufrt (pH 4, 7 a 10). Métfeny vzorek byl vzdy umistén na magnetické michacce,
po ponoteni elektrody byla zaznamenana ustdlend hodnota pH a mezi jednotlivymiméfenimi

byla elektroda oplachnuta destilovanou vodou. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [39].
Stanoveni konduktivity

Stanoveni hodnoty konduktivity vzorku bylo provedeno na konduktometru s vodivostni
celou a teplotnim cidlem. Métfeny vzorek byl umistén na magnetickou michacku,
po ponoieni elektrody byla zaznamenéana ustalena hodnota konduktivity a mezi jednotlivymi
meéfenimi byla vodivostni cela oplachnuta destilovanou vodou. Stanoveni bylo provedeno

3x vedle sebe [39].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

5.4 Extrakce kovi z tuhého odpadu

Pro zisk kovli z odpadu bylo vyuzito metod hydrometalurgickych, kdy byl odpad podroben
vyluhovacim testiim riznymi roztoky kyselin, zasad ¢i komplexotvornych ¢inidel s diirazem

nejen na vytéznost zisku jednotlivych slozek odpadu, ale také na jejich selektivni déleni.

5.4.1 Vyluhovaci test TCLP 1311 dle US EPA

Presna navéazka vzorku s velikosti ¢astic do 9,5 mm byla smisena v poméru 1:20 s roztokem
kyseliny octové (pH ~ 2,88), takto pfipravena smés byla umisténa na ttepacku s frekvenci
150 min™ po dobu 18 £ 2 h. Po uplynuti ¢asu byl vzorek ptefiltrovan pies filtr se skelnym
vldknem (velikost port 0,45 pm) a podroben dal§im analyzam. Pro ziskani selektivity bylo
mimo kyseliny octové vyuzito také jinych organickych kyselin, a to kyseliny $tavelové,
mravenci a citronové, ale také komplexotvorného ¢inidla Chelaton 3 za stejnych podminek

i koncentraci jako TCLP. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [40].
Ukazkovy vypocet koncentrace kyseliny octové vyuzité pro TCLP:
Kyselina octova disociuje: CH3COOH <> CH3;COO" +H" (pH ~ 2,88)
pH = "2 pKa — 2 log cx

2,88="%.4,75-"2logck /.2

5,76 =4,75 - log ck

log ck =4,75 5,76

log ck =- 1,01

ck = 1001 =0,0977 mol/l ->zvolena koncentrace 0,1 mol/l

5.4.2 Vyluhovaci test kyselinou sirovou

K pifesné navazce vzorku odpadu (5 g) bylo na laboratorni michacce ptidano 60 ml roztoku
kyseliny sirové (koncentrace 0,5 mol/l, 2,5 mol/l a 5 mol/l). Smés byla intenzivné michéna
a po 15 minutach byla kvantitativné¢ pfevedena do 250 ml odmérné baiikky a doplnéna
po rysku. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe a vzorek byl pro dalsi analyzy ptefiltrovan

[41].
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5.4.3 Modifikovany vyluhovaci test dle EN 12457-4

K pfesné navazce vzorku bylo v poméru 1:10 pfidano ekvivalentni mnozstvi 1M roztoku
hydroxidu sodného a nasledné byla smés na tfepacce s frekvenci 150 min™' ponechana 24 h.

Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe a pro dalsi analyzy byl vzorek piefiltrovan [42].

5.4.4 BiolouZeni pomoci Acidithiobacillus ferrooxidans

Proces biolouzeni odpadu byl veden ve dvou fazich, kdy byl v prvni sledovan samotny rtst

kultury pfi rtiznych podminkéch a nasledné byl proveden samotny proces biolouzeni.

Sbirkovy kmen CCM 4253 Acidithiobacillus ferrooxidans (Zlaté Hory, CR) byl pieockovan
do Cerstvého biomédia dle doporuceni sbirky mikroorganismu a také do nami modifikované
varianty s Mohrovou soli (slozeni viz tabulka ¢. 15). Ve zminénych biomédiich byl
sledovan rtist 10% bakteridlni suspenze pti 30 °C po dobu 60 dni za ptistupu vzduchu a byly

definovany parametry: pH, ORP, Zelezo, pocet buné¢k/ml, TN, koncentrace kyseliny sirové.

Tabulka 18: Slozeni pouzitych biomédii

B8O [g] BSOM |[g]
(NH4)2SO4 2 -
KCl1 0,1 0,1
K,HPO, 0,5 0,5
MgSO, . 7TH,O 0,5 0,5
Ca(NO3)2 0,01 0,01
FeSO,4 . TH,0O 40 -
(NH4)2F€(SO4)2. 6H,O - 40
IM H,SO4 2 ml 2 ml
Teoreticka koncentrace Fe?* 8,03 g/l 5,70 g/l

Stanoveni obsahu kyseliny sirové metodou konduktometrické neutraliza¢ni analyzy

Pro stanoveni ptirtistku obsahu kyseliny sirové vlivem mikrobialni aktivity bylo vyuzito
20 ml vzorku biomédia, ktery byl 25x nafedén. Vzorek byl titrovan 0,06 M roztokem
hydroxidu sodného s objemovym krokem 0,1 ml a po kazdém ptidavku byla zaznamenana
hodnota konduktivity. Na zakladé namétfenych hodnot byla sestavena kiivka zdvislosti
vodivosti vzorku na objemu ptidaného titracniho ¢inidla, dale byly vyhodnoceny dva body
ekvivalence a z hodnoty prvni spotieby titracniho Cinidla byla vypoctena koncentrace

kyseliny sirové dle rovnice €. 7.

1 ¢ -V
CH2504 —_ . NaOH NaOH [mol/l] /7/
2 Vu,so,
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Kde:

Ch,so, --- koncentrace Kyseliny sirove [mol/1]

CnaoH --- presna koncentrace titraéniho ¢inidla [mol/l]
Vyaon --- spotieba titracniho ¢inidla v bodé¢ ekvivalence [ml]

Vu,so, --- objem vzorku pouZity k titraci [ml]

Dale byl pomoci stejnych biomédii rist sbirkového kmene pozorovan prostiednictvim
uzavieného respirometru OxiTop Control, testovand biomédia jsou uvedeny v tabulce €. 16.
Pro definici jeho chovani v podminkéach nedostatku limitujici Ziviny (spotieba CO,) po dobu

40 dni a byl definovan témito parametry: pH, ORP, zelezo, pocet bunck/ml , TC, IC, TN.

Tabulka 19: Biomédia testovand v uzavieném respirometru

Biomédium BLANK 10% bakterialni suspenze
B80 1 A+B 1 C+D
B8OM 2 A+B 2 C+D
B80 (100 mg/1 Ni, Cd) 3 A+B 3C+D
B80 (1000 mg/1 Ni, Cd) 4 A+B 4 C+D

Aby bylo mozno urcit zda je respirace vzorku zpisobena spotfebou oxidu uhli¢itého, byly
lahve stejného slozeni jako v respirometrech méfeny také na hmotnostnim analyzatoru
plynt, kdy byl z poméru tlaku oxidu uhli¢itého a argonu definovan signal vzorku s a bez

inokula pouzité kultury.

Ve druhé fazi méteni bylo provedeno samotné louzeni odpadu, jednak bézné za ptistupu
vzduchu, kdy byl odpad smisen se samotnym biomédiem (blank) a pak s rizné
koncentrovanou suspenzi bun€k (5, 10 a 20 %) pfedem inkubovanou 7 dni pii 30 °C
v poméru 10 g/1,30 g/1, 50 g/l a 70 g/1 pti celkovém objemu smési 100 ml. Buné¢na suspenze
byla spolu s ptidavkem odpadu inkubovana 24 h pti 30 °C, po uplynuti této doby bylo
odebrano a prefiltrovano 25 ml vyluhu z testovaci lahve, kde bylo nasledné doplnéno 25 ml
Cerstvé bunééné suspenze o dané koncentraci. Postup odbéru byl déle opakovan
po 48 a 72 hodinach. Stanoveni provedeno z divodu nedostatecné kapacity termostatii
opattenych michackami pouze 1x vedle sebe a paralelné bylo louzeni doplnéno pfti stejné
teploté a koncentraci odpadu také louzenim kyselinou sirovou o koncentraci 0,5, 2,5

a 5 mol/l pro srovnani s vytéznosti pi1 pouZiti béZnych kyselin. Pti kazdém odbéru (25 ml)
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a doplnéni (25 ml) Cerstvého louZiciho média doSlo k nafedéni vzorku 1,33x, a proto byla

z ditvodu vyjadieni pfirtstkli daného analytu vzdy namétena koncentrace prepoctena [43].

V ptipad¢, kdy byl rozdil koncentraci zaporny, byla ,,pfirtistku* daného kovu ptisouzena
koncentrace nula vzhledem k jeho ziedéni. V druh¢ fad¢ bylo provedeno biolouzeni odpadu
v uzavieném respirometru OxiTop Control (viz tabulka €. 17) pro vyjadieni vytéznosti
procesu za nedostatku limitujici ziviny (CO-). Zde byl odpad smisen opét s pfedem 7 dni
inkubovanou buné€nou suspenzi (zde pouze 10%) v poméru 10 g/l a 30 g/l s celkovym
objemem 50 ml. Testovaci lahve opatiené respirometry byly inkubovany 40 dni pti 30 °C
na magnetické michacce. Pifed a po procesu inkubace zde byla provedena charakteristika
procesu parametry: zelezo, dusik, pH, ORP, pocet bunék/ml a koncentrace biolouzenych

slozek odpadu.

Tabulka 20: Test biolouzeni Ni-Cd odpadu v uzavieném respirometru

Bakterialni suspenze

Biomédium Bakteridlni suspenze
s odpadem
B80 + 10 g/l odpadu 5 A+B 5C+D
B80 + 30 g/l odpadu 6 A+B 6 C+D

Stanoveni hodnoty oxida¢né-redukéniho potencialu (ORP)

Stanoveni bylo provedeno pomoci pH/ion metru s kombinovanou platinovou elektrodou.
Vzorek byl umistén na magnetické michacce, po ponoieni elektrody do roztoku byla
odectena ustdlend meérnd hodnota ORP vzorku. Mezi jednotlivymi vzorky byla elektroda
oplachnuta destilovanou vodou a stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe. Naméiena
hodnota ORP byla vztazena proti standardni vodikové elektrodé prictenim hodnoty

potencialu referen¢ni elektrody dle rovnice €. 8 [39].

ORPy = ORPy + Bt [mV] /8/

Kde:

ORPy ... oxida¢né-redukeni potencial proti standardni vodikové elektrodé [mV]

ORPy; ... oxidacné-redukeni potencial zméfeny proti referencni elektrodé [mV]

Err ... potencial referen¢ni elektrody proti standardni vodikové elektrodé pti stejné teploté

[pti 20 °C je 207 mV]
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Mikroskopické stanoveni po¢tu mikroorganismii

Pro stanoveni bylo pfiblizné€ 10 pl vzorku naneseno na pocitaci komtrku Cyrus II, pfikryto
krycim sklickem a poté pozorovano pod mikroskopem s fazovym kontrastem pii zvétSeni
400x Pro kazdy vzorek byl stanoven pocet mikroorganismi v péti stejné definovanych
dilcich a priimérna hodnota byla dle rozmérti dilku vynasobena ptislusnym koeficientem pro

stanoveni pfiblizného poctu bunék v jednom mililitru dle rovnice €. 9 [44].

PB=p .k [bun¢k/ml] /9/

Kde:
PB ... pocet bunék v jednom mililitru [bun¢k/ml]
p ... prumérny pocet mikroorganismu v péti stejné definovanych dilcich [-]

k ... pfepoctovy koeficient [200x200 um — 5.10°, 100x100 pm — 2.10%, 50x50 um — 8.10]

Méreni hodnoty biochemické spotieby kysliku v uzavieném respirometru OxiTop
Control

Pro stanoveni bylo dle modifikované metody CSN EN ISO 9408 nadavkovano do 250 ml
sklenéné lahve 50 ml pfisluSného testovaného biomédia, na lahev byla naSroubovana
testovaci hlavice OxiTop Cotrol a byla umisténa na magnetickou michacku do termostatu
pti 30 °C. Kazda hlavice byla nactena do monitorovaciho zatizeni, ve kterém byla zvolena
metoda ,,BSK90“, kterd zaznamendva hodnoty po dobu 90 dni v intervalu 6 hodin
a dale byly zvoleny parametry méfeni, tedy objem média a teplota inkubace. Hlavice
zaznamenava hodnoty tlaku a dale je zpracovava pomoci algoritmu ptislusného softwaru dle

rovnice €. 10. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe [45].

_ Mo . Vges_VFI T_m .
BSK =% [ =t TO] Apo, [mg/l] /10/
Kde:
M, ... molekulova hmotnost kysliku [g/mol]

R ... univerzalni plynova konstanta [93,144 1.mbar/mol . K]
Tm ... teplota méieni [°C]

To ... referencni teplota [273,15 K]

Vges ... jmenovity objem biometrické lahve [ml]

Ver ... objem vzorku v lahvi [ml]

a ... Bunsenlv absorpéni koeficient [0,03103]
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Apo, ... zmé&na parcialniho tlaku [mbar]

Stanoveni ubytku koncentrace oxidu uhli¢itého hmotnostnim analyzatorem plynu

Za ucelem stanoveni bylo do 250 ml lahve nadavkovano 50 ml roztoku ptislusného
testované¢ho biomédia, poté byla uzaviena vrskem se septem a umisténa do termostatu
na magnetickou michacku pti 30 °C. V pravidelnych intervalech byla méfena hodnota
ubytku oxidu uhli¢itého prostfednictvim hmotnostniho analyzatoru plynu s rozsahem 0-200
amu (atomic mass unit). Pfed kazdym métfenim byly lahve vytemperovany na teplotu
mistnosti a poté napichnuty na vyhiivanou kapilaru analyzatoru, ktery zaznamenava tlak
oxidu uhli¢itého a argonu jako kontrolniho standardu. Z poméru namétenych hodnot tlaku
CO; a Ar byl vypocten tzv. ,,signal“ vzorku vyjadiujici jeho pomérové slozeni v plynné fazi

nad danym vzorkem dle rovnice €. 11.

Sy =602 [ 11/

Sar
Kde:
Svz ... signél oxidu uhli¢itého pro dany vzorek [-]

Sco, --- tlak oxidu uhlic¢itého [mbar]

Sur ... tlak argonu [mbar]

5.4.5 Elektrolytické ziskavani kovi
Testované platinové [46] elektrody:

- Platinova elektroda mala, ve tvaru valce o vySce 80 mm, priméru 50 mm,

a o velikosti platinové plochy cca 0,7 mm?.

- Platinové elektroda stfedni (vyrobce Connatex), velikost desky 42x28mm,

velikost platinové plochy cca 10 mm?.

- Platinovéelektroda velk4, ve tvaru zahnuté sitky o priméru 35 mm, vySce sitky

50 mm a celkové délky 150 mm.

Nejprve byla provedena optimalizace materidlu katody, kdy anoda byla dle literatury
zvolena platinova, k ni byla testovana médéna, titanova, wolframova a platinova ve 100 ml
vyluhu odpadu metodou TCLP a 0,5 M kyselinou sirovou po dobu 24 hodin ptinapéti 4 V.
Dle posouzeni ubytku koncentrace kadmia v roztoku a jeho hodnoty pH byly zvoleny dva

katodové materialy, které byly déle testovany.
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V této fazi byl za stejnych podminek testovan vliv doby elektrolyzy na hodnotu pH
a koncentraci kadmia, které byly stanovovany po 24, 72 a 120 hodinach. Dle zjiSténych
vysledkl byl zvolen jeden katodovy material, ktery vykazuje vyssi G¢innost pfi vylouceni

kadmia z roztoku v kratSim ¢asovém useku.

V posledni fazi byl testovan vliv teploty a velikosti elektrod (proudova hustota) na vytéznost
elektrolyzy, kdy byla elektrolyza provedena za vySe zminénych podminek jednak
pfi laboratorni teploté a také pti 50 °C. Byly zvoleny tii velikosti elektrod (mala, sttedni,
velkd) se kterymi byla provedena elektrolyza vyluhu odpadu metodou TCLP a 0,5M

kyselinou sirovou [23].

5.4.6 Zisk kovu selektivnim srazenim

Pro selektivni srdzeni byly vyuzity dvé srazedla, jednak plynny sulfan [47], ktery by m¢l
napiiklad s kadmiem tvofit zZlutou srazeninu sulfidu kademnatého a bézny hydroxid sodny,
kterym lze vysrazet kovy v podob¢ hydroxidi. Pro kazdy test zminéného srazedla byly
zvoleny dva vyluhy metodou TCLP 1 0,5M kyselinou sirovou s hodnotou pH v oblasti kyselé
a také blizké oblasti neutralni. Davka srazedla byla vzdy stechiometricky vypoctena

ekvivalentn¢ dle koncentrace daného analytu (v nadbytku 10 %).
SrdZeni sulfanem

Sulfan byl pfipraven reakci sulfidu Zeleznatého s kyselinou chlorovodikovou, ktery byl déle

veden do roztoku, kde byly bubliny plynu dispergovany fritou.

Stechiometricky vypocet, vypocet mnozstvi potfebného sulfanu, resp. NaOH pro vysrazeni
kadmia, resp. niklu (ev. kobaltu a zeleza) dle rovnic ¢. 12-20.

Pro srazeni byly pouzity dva vyluhy TCLP (neupraveny vyluh pH 6,8, okyseleny vyluh pH
1,3) a dva vyluhy v 0,5M kyselin€ sirové (neupraveny vyluh pH 5,8 a po elektrolyze pH
1,3).

TCLP/ 0,5M kyselina sirova

Cd*" + H,S = CdS +2H" /12/
Ni?" + H,S = NiS + 2H* /13/
Co*" + H,S = CoS +2H" /14/

Fe?" + H,S = FeS +2H" /15/
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Ukézkovy vypocet:
Mcq = 112,411 g/mol

Pca = 1,843 g/l => ccy = bcd _ 1,843

Mcg 112,411

=0,0164 mol/l => ve 100 ml: 0,00164 mol

Neg = nHZS == nHZS = 0,00164 mOl
Na,S +2 HCIl - NaCl + H,S /16/

NaQS: nNazs = nst
Nya,s= 0,00164 mol > Myq = Nya,s. Mya,s= 000164 . 87,913 =0,14418 g

SraZeni NaOH

Za ucelem srazeni bylo vyuzito 5M roztoku hydroxidu sodného, ktery byl davkovan

do ptipravenych vyluhti odpadu.

TCLP/ 0,5M kyselina sirova:

Cd?*" +2NaOH - Cd(OH), + Na* /17/
Ni?* + 2NaOH - Ni(OH), + 2Na* /18/
Co?" +2NaOH - Co(OH); + 2Na* /19/
Fe** + 2NaOH - Fe(OH), + 2Na* /20/
Ukazkovy vypocet:

Mni = 58,6934 g/mol

pi = 5,059 g/l => ¢y = 2N = 2959 _ 0862 mol/l

My; 58,6934

NNaOH _
—_n .
2 Ni

— 1
cni- Vi = V2 Cnaon- Vvaon

0,0862 mol/l . 100 ml =" .5 mol/l . Vyqonu

Vvaon = 3,448 ml

5.4.7 Obnova kovii selektivni sorpci hlinitokiemicitany
Vstupni suroviny
- Kaolin Strelec 2

- Kaolin Sedlec IA



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

- LozZovy popilek (sloZeni dle XRF: 55 % Ca, 11 % Si, 10 % Fe, 9 % Al, 5 % Ti, 2
% S)

- Uletovy popilek (slozeni dle XRF: 62 % Ca, 10 % Fe, 9 % Si, 6 % Al, 3 % Ti,
1,6 % S)

Komer¢né dostupné zeolity

- Microlite frakce 50 um dodavany spolecnosti ZEOPOL s.r.o. obsahuje 51,6 —
58,0 % klinoptilolitu, dosahuje poérovitosti 24 — 32 %, ze 79,5 % odolava

kyselinam a jeho chemické slozeni je uvedeno v tabulce €. 18.

Tabulka 21: Chemické sloZzeni [48]
Slozka Obsah [%]

Si0; 65,0 — 71,3
MgO 0,6 1,2
ALLO; 11,5 13,1
Na,O 0,2-1,3
CaO 2,7-5.2
TiO, 0,1-03
K,O 2,2-34
Fe,0; 0,7- 1,9
Si/Al 4854

Selektivita:

Cs+>NH4" > Pb*" > K" > Na" > Ca?" > Mg** > Ba?* > Cu?*" > Zn**

- Klinoptilolit velikosti frakce 0,5 — 1 mm doddvany spolec¢nosti Upravvodu.cz,
jeho mérny povrch je vyssi nez 20 m?/g, 1¢inné odstranuje t&zké kovy, toxiny,
amonné ionty, dusitany, dusi¢nany, chlor, vapenaté a hotecnaté ionty.

- Australsky zeolit ZeoPure velikosti 0,5 — 1,2 mm dodavany spolecnosti

Upravvodu.cz je charakteristicky vysokym obsahem Mordenitu, jeho velikost

port je 50 nm a nejvyssi ucinnosti dosahuje pti hodnoté pH 6,5 — 7,5.
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Adsorpce t&€zkych kov: Fe?" 1,0 mg/g, Zn** 1,1 mg/g, Ni** 1,0 mg/g,
Cd*" 1,0 mg/g, Pb** 1,2 mg/g, Cu** 1,0 mg/g.

- ZC3 typ 4A velikosti frakce 0,35 mm vyrdbény spolecnosti Fichema s.r.o.,
obsahuje 92-96 % zeolitu, 1,5-2,5 % siranu sodného a 1,4-1,6 % sodné soli

karboxymethylcelulozy. Schopnost iontové vymény Ca/Na: min. 160 mg CaO/g.
NavrZeny postup piipravy zeolitu

Vprvé fadé byla provedena piiprava syntetickych zeoliti z odpadnich kaolini
a teplarenskych popilkl jako produktii fluidniho spalovéni (viz obrazek €. 10). Nejprve byl
testovany popilek ¢i kaolin podroben procesu kalcinace, tedy vyzihdni pti 750 °C po dobu
6 hodin, dale pak byl smisen s roztokem 1M hydroxidu sodného a byl michan 24 hodin pfi
40 °C. Po uplynuti tohoto ¢asu byla suspenze pevné faze v roztoku hydroxidu pievedena
do teflonovych termoreaktorti, ve kterych byl pfipravovany zeolit za zvySené¢ho tlaku
a teploty 100 °C ponechéan 16 h. Po vychladnuti termoreaktoru byla tuha faze ptefiltrovana
a promyvana destilovanou vodou do doby, nez bylo jeji pH nizsi nez 10. Promyta tuha faze
byla ponechana pii 60 °C po dobu 12 hodin v susarn¢, po vysusSeni tohoto produktu vznikl
neupraveny zeolit. Pfipraveny zeolit byl dale upravovan hydrotermalnim oSetienim pii

130 °C po dobu 4, 8, 12 a 24 hodin [49, 50].

Neupraveny kaolin
(popilek)

Kalcinovany kaolin
(popilek) 750 °C, 6h

Na 1 g kaolinu (popilku)
20 ml2M NaOH, 24h,
40 °C, 150 rpm

V reaktorech 100 °C,
16h, filtrace a
promyvani do pH<10

Suseni 12h, 60 °C

e4h
Hydrotermalni dprava | °8h

130 °C e12h

*24h

Obrazek 10: Navrzené schéma vyroby syntetickych zeolitl
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Jednotlivé meziprodukty vyroby i vysledné zeolity byly charakterizovany pomoci SEM,
rentgenové difrakce a hodnotou kationtové vyménné kapacity CEC, jez byly porovnany

s komercné dostupnymi zeolity.
Stanoveni kationtové vyménné kapacity CEC

Pro lepsi charakteristiku pfipravenych zeoliti bylo provedeno stanoveni kationtové
vyménné kapacity amonnych iontd modifikovanou normou CSN EN 16070:2014 tak,
ze bylo navazeno pfiblizné 10 g testovaného zeolitu a po dobu 24 hodin vyttepavano
se 300 ml 2M roztoku chloridu sodného pfi frekvenci tiepani 180 min™'. Po uplynuti ¢asu
byl vzorek zeolitu oddé€len filtraci, promyt destilovanou vodou a 3x vyttepan s 300 ml
destilované vody po dobu 30 minut pii stejné frekvenci tfepani. Po proplachu destilovanou
vodou byl zeolit suSen pfi teploté 105 °C. Pted dal§im krokem byly pfipraveny pracovni
roztoky odpipetovanim 3 ml 1M roztoku chloridu amonného do 250 ml odmérné baiiky dle
poctu vzorkl, kdy jeden slouzi pro stanoveni pocate¢ni koncentrace a druhy ptichazi
do kontaktu se zeolitem. Na analytickych vahéch byla navdzena pfesnd navazka 0,5 g zeolitu
upraveného predchazejicim zplisobem a ten byl dale vytfepavan scelym objemem
pracovniho roztoku chloridu amonného po dobu 1 hodiny s frekvenci tiepani 180 min'. Po
dokonceni procesu vytfepavani byl zeolit odfiltrovan a v roztoku byl stanoven obsah
amonnych iontl reakci s Nesslerovym ¢inidlem pii 425 nm, ktery byl srovndvéan
s koncentraci pocatecni. Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe a ze zjisténych hodnot byla

stanovena hodnota kationtové vyménné kapacity dle vztahu €. 21 [51, 52].

(cp — <) .
CEC =V SEr— [mg NH} /g zeolitu ] /21/

.. koncentrace amonnych iontti kontrolniho pracovniho roztoku [mg/1]
¢, ... koncentrace amonnych iontti pracovniho roztoku vystaveného zeolitu [mg/1]
m ... navazka zeolitu [g]

V ... objem roztoku chloridu amonného pouzitého k sorpci [1]

Synteticky pfipravené neupravené zeolity byly spolu s komerénimi zeolity testovany
na sorpci kadmia a niklu v neupraveném vyluhu odpadu metodou TCLP. V primérnim testu
probéhlo ovéieni schopnosti sorpce niklu a kadmia syntetickymi i komerénimi zeolity tak,

ze do 100 ml neupraveného TCLP vyluhu bylo pfesné navazeno 10 g zeolitu a takto
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pfipraveny roztok byl pfi 400 rpm ponechan na magnetické michac¢ce po dobu 30 minut.
Po uplynuti testu byl roztok ptefiltrovan a byla stanovena jeho hodnota pH, obsaZena
koncentrace niklu a kadmia a tyto hodnoty byly porovnany se vstupnimi koncentracemi,

na jejichz zaklad¢ byla vyjadiena iontové vymeénna kapacita zeolitli pro zminéné kovy.

Podrobnéjsi test byl provadén s 500 ml vyluhu, pro zanedbani vlivu objemovych zmén,
v litrové lahvi na michacce pii 400 rpm. Zeolit byl nadavkovan v poméru 1 g zeolitu
na 100 ml vyluhu a po jeho smiseni s vyluhem probihal odbér 10 ml vzorku v €asovych
intervalech 0, 1, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 a 120 minut. Kazdy vzorek byl ptefiltrovan, byla
zméfena hodnota pH a metodou AAS v ném byla stanovena koncentrace niklu a kadmia.
Ze zjisténych hodnot koncentrace kovl byly sestaveny kiivky vyjadiujici sorpci niklu a

kadmia v Case.

5.5 Navrzeny postup recyklace Ni-Cd odpadu

Dle predchazejicich testl byl sestaven souhrnny postup recyklace odpadu z vyroby Ni-Cd
baterii metodou opakované extrakce, kdy byla volena metoda louzeni TCLP od US EPA

a metoda louzeni kyselinou sirovou dle metodiky Spané&lské legislativy [53].

Primarnim zplGsobem ziskdvani kovii z pevného odpadu bylo trojndsobné louzeni
(viz obrazek ¢&. 11), nejprve metodou TCLP, odfiltrovany tuhy zbytek byl po proplachnuti
dale louzens 0,5M roztokem kyseliny sirové a po jeho opétovném odfiltrovani z roztoku byl
nakonec louzen roztokem 5M kyseliny sirové, po tomto kroku by mélo zistat v odpadu

zastoupeno pouze Zelezo.

Za ucelem ziskani kovl zpfipravenych vyluht byly jednotlivé roztoky podrobeny

elektrolyze pfi usporadani:

100 ml vyluhu

- Napéti 4V

- Doba elektrolyzy: 2 hodiny
- Laboratorni teplota

- Velké platinové elektrody.

Hodnota pH vyluhu TCLP byla ptfed elektrolyzou upravena roztokem 5M kyseliny sirové
na hodnotu 1,3. Naopak pH vyluhu 5M kyselinou sirovou bylo roztokem 5M NaOH

upraveno na hodnotu 2. Primarnim produktem elektrolyzy by mélo byt kadmium, pro zisk
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dalSich kovil je vhodné vyuzit vyluh 0,5M kyselinou sirovou, jez lze po prvni elektrolyze
alkalizovat hydroxidem sodnym nejprve na pH 3, kdy by mélo dochdzet ke vzniku
hydroxidu Zeleznatého, ten by byl oddélen filtraci a dale by bylo pH zvySeno 25% vodnym
roztokem amoniaku na hodnotu 9. Alkalizovany roztok byl elektrolyzovan za vyse

zminénych podminek a v této fazi by mélo dochdzet na katodé¢ k vylouceni niklu.

Zbytkové koncentrace kovl v roztocich lze vysrdzet pomoci sulfanu ve formé sulfidu

kademnatého, resp. nikelnatého ¢i jejich zisk ve formé& hydroxidi. Selektivné lze také

vvvvv

MNeupraveny
odpad

1

TCLP Elekiroiyvza ——= LA RAILINA

1

Zbhyiek
odpadu

1

0.5 M kyselina
sSirowsa

l l Alkmlizaca

Zbytek
O paddu

1

5 P kKyselina
Sirows

1

Zoytek
odpadu

Elektrolyza F—= FLALDRILIRA

Elektrolyv=za —= IR

Elektrolyza —a FoADRAILIRA

— FELEZO

Obrazek 11: Schéma navrzeného postupu recyklace odpadu z vyroby baterii

Odpad v jednotlivych fazich louzeni, vyluhy i vysledné produkty byly charakterizovany
metodami SEM, XRF, TOC, AAS a XRD pro podrobnéjsi popis jejich slozeni.

5.6 Statistické metody hodnoceni dat

Testované metody zpracovani odpadu i jednotlivé analyzy byly provedeny 3x vedle sebe
(neni-li uvedeno jinak). Pro kazdou stanovenou prumeérnou hodnotu byl vypocten interval
spolehlivosti dle Lordova rozdéleni, kdy byl rozpéti dat stanoveny rozdilem maximalni
a minimalni hodnoty souboru vyndsoben koeficientem Lordova rozdéleni na hladiné

vyznamnosti o = 0,05, jez ¢ini 1,304, dle vztahu ¢&. 22.

Sr=Ln.R 122/
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Kde:
Sr ... interval spolehlivosti [jednotka dle pfislusné metody]
Ln ... koeficient Lordova rozdé€leni na hladin€ vyznamnosti 0,05 pro pocet n méfeni [ -]

R ... rozpéti dat vyjadieny rozdilem maximalni a minimélni hodnoty souboru [jednotka dle

ptislusné metody].
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Charakteristiky neupraveného odpadu

Jak uvadi kapitola 5.3.1 nejprve byla provedena analyza odpadu skenovaci elektronovou
mikroskopii, kdy byly zachyceny velké agregaty mensich ¢astic A, které jsou tvoiené z 90 %
kadmiem a 10 % kyslikem, dle studie Haq I. A kol. se jedna pravdépodobné o uhlicitan
kademnaty [54]. Dale se zde nachéazely vétsi oblé utvary B slozené z 10 % uhliku, 30 %
kyslikua 60 % niklu, tato struktura je ve shodé s hydroxidem nikelnatym ve studii L. Yanwei
a kol [55]. Misty se v odpadu nachézi také ¢astice C tvotené z 80 % uhlikem a 20 % kyslikem

(viz obrazek ¢. 15).

0.10Pa

Obrézek 12: Snimek SEM neupraveného Ni-Cd odpadu
Dale byl odpad podroben analyze infradervenou spektrometrii, kdy bylo mozno zachytit
charakteristicky pik pfi 858 cm™, zde se jedna pravdépodobné o vazbu O-C-O. Dalsi pik
se nachazel pfi 1380 cm!, zde se jednd pravdépodobné o vazbu C-O a posledni pik
se nachazel pii 3640 cm™, ten by mél odpovidat vazbé O-H z hydroxidu [56, 57]. Pii

porovnani s knihovnou spekter byla nalezena shoda 63 % s CdCOs (viz obrazek €. 13).
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Obrézek 13: FTIR spektrum neupraveného Ni-Cd odpadu
Dle prvkové analyzy EDX provedené pii skenovaci elektronové mikroskopii byl mimo
oc¢ekavané kovy zachycen podil elementdrniho uhliku. Procentudlni zastoupeni bylo
stanoveno elementarni analyzou pevného neupraveného odpadu, dle které je v ném uhlik
zastoupen z necelych 10 %. Mimo néj zde byly také zachyceny vodik (1,3 %) asira (0,02 %),
s ¢imZ je ve shodé obsah siranti stanoveny v ptedchdzejici praci [33]. Obsah dusiku nebyl
v méfeném vzorku zachycen, ov§em nékteré hodnoty se v triplikatech znacné 1isi, coz je

pravdépodobné zpisobeno heterogennim sloZzenim odpadu (viz tabulka €. 19).

Tabulka 22: Elementarni analyza neupravené¢ho Ni-Cd odpadu

C. méeni C [%] H [%] N [%] S [%]
1. 9,93 1,28 0,00 0,00
2. 9,37 1,26 0,00 0,07
3. 9,60 1,28 0,00 0,00

Primér 9,63 + 0,73 1,27 £ 0,03 0,00 + 0,00 0,02 = 0,09

Pro rozliSeni, zda se jedna o uhlik organicky ¢i anorganicky, byla provedena analyza
pevného neupraveného odpadu analyzatorem Shimadzu. Analyzitorem bylo stanoveno,
ze obsah celkového uhliku ¢inil asi 7 %, obsah anorganického uhliku byl 1 ptes
pravdépodobny obsah uhli¢itanu kademnatého pod limitem detekce, proto lze predpokladat,
ze byl obsazeny uhlik prevazné organicky. Stanovena hodnota celkového obsahu uhliku byla
nizsi, nez bylo stanoveno elementarni analyzou. To mohla zpiisobit heterogenita daného

odpadu (viz tabulka ¢. 20).
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Tabulka 23: Stanoveni obsahu organického a anorganického

uhliku analyzatorem Shimadzu

C.méfeni  TC [%] IC [%] TOC [%]
1. 7,18 ND 7,18
2. 7,28 ND 7,28
3. 6,94 ND 6,94
Primér 7,13 + 0,44 ND 7,13 £ 0,44

Mimo obsah heteroatomu bylo provedeno stanoveni obsahu kovli vyjadieno na gram odpadu
pti rozkladu riznymi metodami plisobenim mikrovinnych mineralizatora ¢i v otevieném
systému. Pii rozkladu byl také kladen diraz na ucinnost rozkladu zminénych slozek
organického uhliku pro zajisténi totalniho rozkladu. Pro zisk obsazenych kovii se jevi jako
nejucinngjsi vyuziti luCavky kralovské po dobu 4 hodin v otevieném systému za zvySené
teploty, touto metodou ovSem dochdzi k niz§i ucinnosti zisku uhlikatych slozek.
Nejuc¢innéjs$i metodou pro zisk organického uhliku byla metoda mikrovinného rozkladu
kyselinou dusi¢nou a peroxidem vodiku. Pokud byl mikrovinnou metodou rozkladan odpad
smési lucavky kralovské a kyseliny fluorovodikové, bylo dosazeno o mélo vyssi ucinnosti

pti zisku kovi, snizila se ovSem ucinnost zisku organickych latek (viz tabulka €. 21).

Tabulka 24: Analyza mineralizovaného vzorku odpadu — AAS + Shimadzu

Metoda rozkladu cc4q [mg/g] cni [mg/g] Cre [mg/g] cc, [mg/g] TC [mg/g] 1IC[mg/g] TOC [mg/g]

Lucdavka

3579+14,0 289,3+37,0 23,0+6,0 6,7+1,2 2,39+0,34 0,13+0,04 2,27+0,02
kralovska + HF

Luéavka
402,0+ 36,0 446,0+42,0 699+120 183+4,0 24114061 023+0,04 2,18+0,13
kralovska
Mineralizace
3350+41,0 366,0+56,0 17,140 104+42 123+0,13 0,15+0,06 12,18+ 0,09
HNO; + H,0,

Pti procesu rozkladu neupraveného odpadu nedoslo pii pouziti zadné metody k totalnimu

rozkladu, tuhy zbytek vykazoval ptevazné obsah uhliku v minoritnim podilem kovii.

Vodny vyluh neupraveného odpadu dle méteni metodou F-AAS v ptedchézejici praci [33]

vykazoval obsah niklu a kadmia pod limitem detekce, proto byl obsah kovii doplnén
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metodou ETA-AAS vcetné dalSich charakteristik, které mohou ovliviiovat nasledny proces

recyklace ¢i zivotni prostfedi (viz tabulka ¢. 22).

Tabulka 25: Doplitkové charakteristiky slozeni vodného vyluhu

Parametr Metoda stanoveni Vodny vyluh Vodny vyluh
pri 60 °C
Kadmium [pg/1] ETA — AAS 28,91 +0,16 30,08 £ 0,11
Nikl [pg/l] ETA — AAS 12,61 £ 0,12 15,16 £ 0,13
Kobalt [pg/l] ETA — AAS ND ND
pH [-] pH metr 8,53+ 0,06 8,75+ 0,04
Konduktivita
(mS/em] EC — metr 1,36 £0,10 1,56 £ 0,08
TC [mg/1] TOC-L Shimadzu 13,24+ 1,14 14,53 £ 0,93
IC [mg/1] TOC-L Shimadzu 2,80+0,15 3,42 10,21
DOC [mg/l] TOC-L Shimadzu 10,44 + 0,63 11,11 £ 0,41
TN [mg/1] TC/TN Skalar 6,69 + 0,80 7,08 £ 0,26
PVA [mg/l] UV/VIS stanoveni PVA 549+ 1,12 4,75 £ 1,07
Assy [-] UV/VIS stanoveni 0,0746 £ 0,0008 0,0433 +£0,0010
NH," [mg/1] UV/VIS stanoveni dle Nesslera ND ND
NO;™ [mg/1] UV/VIS stanoveni 2,6 -dimethylfenol ND ND
NO; [mg/l] UV/VIS stanoveni reakci s NED 6,52 £0,11 6,93 £ 0,06
Fe’* [mg/1] UV/VIS stanoveni reakci s KSCN 0,30 £ 0,02 0,20 £ 0,08
Fe** [mg/1] UV/VIS stanoveni 1,10-Fenantrolinem 0,26 £ 0,01 0,10 £0,02
RL1¢s [mg/1] Gravimetrie 910+ 18 963 +21
77550 [mg/1] Gravimetrie 90+ 10 140 £ 13

Pevny neupraveny odpad: Susina 98,35 %, ZZss0 16,55 %
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Mimo stanoveni niklu a kadmia byla provedena analyza obsahu dalSich slozek, které mohou
slouzit v odpadu jako pfimési ¢i pojiva, napiiklad koncentrace PVA, kterym jsou vysledné
akumulatory lepeny, byla stanovena jak v klasickém vodném vyluhu, tak ve vodném vyluhu
za zvysené teploty, kde by mélo teoreticky dochéazet k vyssi rozpustnosti PVA. Za ucelem
charakteristiky pfipadnych organickych pojiv bylo vyuzito méteni absorbance pti 254 nm,
které by mélo sumarizovat obsah aromatickych slozek, stanoveni je ovSem ruseno obsahem
zeleza, dusi¢nanii ¢i dusitant. Z analyzy obsahu celkového dusiku je patrné, ze dochazi
z neupravené¢ho odpadu k uvolnéni dusikatych sloucenin, dle podrobnéjsi analyzy lze
konstatovat, ze je z velké Casti tvofen dusitany. Pii analyze vodného vyluhu za zvySené
teploty dochézi k vyssi i€innosti louzeni vétSiny slozek, snizuje se zde koncentrace PVA
(pravdépodobné heterogenitou odpadu), ale také zeleznatych a Zelezitych iontd,
ekvivalentné k tomu dochazi i k poklesu hodnoty absorbance pti 254 nm, muze byt tedy

tento parametr ovlivnén jejich obsahem.
6.2 Testované metody recyklace

6.2.1 Extrakce kovii z tuhého odpadu
Biolouzeni kulturou Acidithiobacillus ferrooxidans

Nejprve byl sledovan rust kultury Acidithiobacillus ferrooxidans v médiu B80 a B8OM
za piistupu vzduchu, kdy 1ze pozorovat, ve vztahu k médiu bez inokula, Ze dochéazi nejprve
k poklesu hodnoty pH vlivem ptidavku Cerstvého kyselého inokula testované kultury.
V priibéhu ptiblizné 10 dni pak lze pozorovat prudky nartst hodnoty pH, ktery je zptisoben
ristem mikroorganismi, které za timto ucelem nejen produkuji, ale i spottebovavaji
H" ionty. Teprve az mnozstvi bunék dosahne urcité rovnovazné hodnoty, pievazi produkce
H iontti nad jejich spotiebou a hodnota pH opét klesa, s ¢imz koreluji hodnoty obsazeného
mnozstvi bun¢k. Hodnota ORP jiz od zacatku stoupd, tento parametr vyjadiuje,
ze se v médiunachdazi silné oxidacni prostiedi, ve shod¢ s tim jsou také hodnoty koncentrace

zelezitych iontl, které bakterie tvoti z ionta zeleznatych (viz obrazek ¢. 14).
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Obrazek 14: Charakteristiky rustu kultury Acidithiobacillus ferooxidans

Pribéhy rastovych charakteristik jsou ve shod¢ se studii J. Jegan Roy a kol. [43], s rozdilem
Dale studie udava, ze koncentrace vzniklé biogenni kyseliny sirové dosahuje koncentraci
az 0,5 mol/l, dle nami provedeného stanoveni konduktometrickou titraci doslo v pribéhu
inkubace ke zvysSeni koncentrace kyseliny z 0,04 mol/lna 0,13 mol/l. Studie udava stanoveni
kyseliny klasickou neutraliza¢ni titraci na indikator (bromthymolovd modi), pii které
vizualni bod ekvivalence ovliviiuje vznikajici sraZzenina Zeleza s hydroxidem.
Charakteristika rstu pouzité kultury probihala také bez ptistupu vzduchu v uzavieném
respirometru OxiTop Control, jednak v médiu B80 a B80M, ale také v biomédiich B8O
obohaceném 100 mg/l a 1000 mg/l kadmia a niklu pro charakterizaci jejich vlivu
(viz obrazek ¢. 15).

Dle respiracnich kiivek lze usuzovat, ze bakteridlni kultura pfi pouziti vSech médii
spotiebovala veskeré mnozstvi oxidu uhli¢itého z plynné faze béhem prvnich péti dni,
nejvice vSak v bézném médiu B80, pii pfidavku niklu a kadmia dochéazi se zvySujici
se koncentraci kovll k nepatrnému prodlouzeni doby dosazeni maxima respirace.

Modifikované biomédium B80M mélo nizsi pocatecni koncentraci zeleznatych ionti, proto
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je zde dosaZeno niz$i hodnoty maxima respirace, je tedy dle zjisténych vysledkit méné

vhodné pro kultivaci této kultury.
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Obrazek 15: Respiracni kiivky rastu kultury Acidithiobacillus ferooxidans v uzavieném
respirometru OxiTop Control

Aby bylo mozZno fict, ze je naméfend ,,respirace’ zptisobena spotiebou CO,, byly dvé sady
lahvi méfeny na hmotnostnim analyzatoru plynt. V prvni sad bylo samotné biomédium B80
(oznaceni 1A), druhd sada lahvi obsahovala také biomédium B80 zaockované kulturou
Acidithiobacillus ferrooxidans (oznaceni 1C).
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Obrazek 16: Ktivky signalu oxidu uhli¢itého v jednotlivych vzorcich
V Case je zaznamenavan ,,signal vzorku®, ktery je pomérem namétfeného tlaku CO, [mbar]

ku tlaku Ar [mbar] (viz obrazek ¢. 16). Z dat je viditelné, ze k nejvétsi spotiebé oxidu

uhlic¢itého doslo v prvnich péti dnech, a od té doby jeho spotieba vyrazné stoupala témert
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na hodnoty blanku, ve kterém je vidét pouze kolisani CO, mezi plynnou a kapalnou fézi.
Z toho plyne, Ze u n&j namétena respirace je zpusobena spotiebou O, k abiotické oxidaci
slozek.

Pro kazdé¢ pouzit¢ médium byly stanoveny vybrané parametry pied a po zahijeni
experimentu. Hodnota pH biomédia B80 i s ptidavky niklu a kadmia vykazovala klesajici
trend, kdy u blanku doslo k poklesu z pH 1,90 na 1,80, kdezto v lahvich s inokulem byl tento
pokles az na pH 1,45. Modifikované¢ biomédium B80M vykazovalo u blanku zvySeni
hodnoty pH z 1,95 na 2,05, pokud vSak obsahovalo inokulum, byl pozorovéan pokles na pH
1,60. Stejné tomu bylo i s hodnotou ORP a koncentraci Zelezitych iontt, kdy blanky vykazuji
narust piiblizné 0 100 mV a 1,2 g/l Fe**, kdezto lahve s inokulem vykazuji narast piiblizné
200 mV a 3 g/l, mimo lahev s modifikovanym médiem BS§OM. Zde doslo k nartstu pouze
01,5 g/l. V neposledni fadé¢ byla stanovena hodnota celkového dusiku jako ukazatel
probihajiciho metabolismu mikroorganismu. Blanky vykazuji pokles obsahu celkového
dusiku o pfiblizné¢ 100 mg/l, kdy je dusik pravdépodobné stejné€ jako zelezo podroben
abiotické oxidaci, lahve s obsahem mikroorganismu vykazuji pokles koncentrace celkového
dusiku az o 300 mg/l. V ptipadé biomédii s obsahem niklu a kadmia byla stanovena
koncentrace 1 téchto kovl po bakteridlnim plsobeni a byl pozorovan lehky pokles v jejich
koncentraci, ktery byl zptsoben pravdépodobné zabudovanim téchto kovii do vznikajicich
mineralnich komplexd.

BiolouZeni Ni-Cd odpadu v otevieném systéemu

10g/! ~ 30g/

Obrazek 17: Ukazka analyzovanych produktt biolouzeni Ni-Cd odpadu pfi vzestupné
koncentraci
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Nejvétsi prirtistky koncentraci kadmia, niklu 1 kobaltu lze pozorovat béhem prvnich
24 hodin. Vyznamné mnozstvi kadmia bylo diky kyselému charakteru pouZzitého biomédia
louzeno 1 bez pfitomnosti bakteridlni kultury. Pfi jejim obsahu je louZzeny obsah kadmia
oproti blanku jen o malo vyssi. Pii koncentraci odpadu 10 g/l dochadzelo k nejvyssi u€innosti
louzeni 10% bakteridlni suspenzi, kterd po tfech dnech vykazovala koncentraci kadmia
ptiblizng 2,5 g/l , 4,5 g/l niklu a 35 mg/l kobaltu. Uginnost louzeni pfi vy3si koncentraci
bakterii klesla (viz obrazky ¢. 17 a 18).
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Obrazek 18: Znazornéni ptirastk kovil pti biolouzeni Ni-Cd odpadu o koncentraci 10 g/l

Pti koncentraci odpadu 30 g/l dochézelo ke zvySujici se u¢innosti louzeni kovl se zvySujici
se koncentraci bakteridlni suspenze. Nejvyssiho ucinku zde dosahovala 20% bakterialni
suspenze, kterd obsahovala 6 g/l kadmia, 3 g/l niklua necelych 45 mg/l kobaltu (viz obrazek
¢. 19).

Kadmium Nikl

3000
2500

m72h 2000; m72h

m48 h =48 h
1500

m24h m24 h
1000
500

10% 20% 5% 10% 20%

6000

5000
40/
2000
1000
L]

Blank 5%

8

Koncentrace[mg/l]
8
g
Koncentrace[mg/l]

Blank

Kobalt Zelezo

m7zh

mash

m2ah
1096 20%

Obrazek 19: Znazornéni prirtistkt kovt pii biolouzeni Ni-Cd odpadu o koncentraci 30 g/l
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Pokud bylo vyuzito 50 g/l odpadu, pak byl trend louZeni kadmia a niklu obdobny jako pfi
vyuziti koncentrace odpadu 10 g/, tedy nejucinnéj$i byla 10% bakterialni suspenze, ktera

obsahovala 8,5 g/l kadmia, 2,3 g/l niklu a 45 mg/I kobaltu (viz obrazek €. 20).
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Obrazek 20: Znazornéni prirtistkt kovt pii biolouzeni Ni-Cd odpadu o koncentraci 50 g/l

Pokud bylo vyuzito 70 g/l odpadu, je mozno obdobné¢ jako pti koncentraci 50 g/l pozorovat
jisty vliv inhibice bakteridlni aktivity vlivem zasaditého charakteru odpadu, vzhledem
k poméru ziskanych kovii po 24 hodinach a ve zbyvajicich dnech. Jako nejicinné;si se zde
jevi 20% bakterialni suspenze, kterd obsahovala 10 g/l kadmia, 1,6 g/l niklu a 45 mg/l
kobaltu (viz obrazek €. 21).
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Obrazek 21: Znazornéni ptirastk kovi pii biolouzeni Ni-Cd odpadu o koncentraci 70 g/l
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Celkoveé pfi vyS$im mnoZstvi odpadu také stoupaji naroky na koncentraci bakterialni
suspenze, jez musi pro kompenzaci zdsaditého charakteru odpadu obsahovat vét§i mnozstvi
mikroorganism.

BiolouZeni Ni-Cd odpadu v uzavieném respirometru

Béhem kultivace v uzavieném respirometru OxiTop control dochazi pti koncentraci odpadu
10 g/l pouze k mensimu zpomaleni doby dosazeni maxima respirace, v piipad¢ koncentrace

odpadu 30 g/l 1ze naopak pozorovat velmirychlé dosazeni vyssich hodnot maximarespirace

(viz obrazek ¢. 22).
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Obrazek 22: Respiraéni kiivky ristu kultury Acidithiobacillus ferooxidans v uzavieném
respirometru OxiTop Control s ptfidavkem odpadu o koncentraci 10 a 30 g/I

Pti pouziti 10 g/1 dochazi béhem inkubace k poklesu hodnoty pH pomaleji v porovnani se
suspenzi bez bakterii, ptfi koncentraci 30 g/l jiz pravdépodobné vlivem rychlé spotieby
limitujici ziviny (CO) a zasaditym charakterem odpadu dochézi k inhibici bakterialni
aktivity, proto je zde pozorovan vyssi nartist hodnoty pH a minimalni abytek koncentrace

dusiku.

Vezmeme-li v potaz vytéznost procesu biolouZeni v otevieném systému vztaZzenou na gram
odpadu, pak s rostouci koncentraci odpadu exponencialné klesa i vytéznost obsazenych kovii

(viz obrazek €. 23). V uzavieném respirometru bylo za dobu 40 dnti inkubace dosazeno pii
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uziti 10 g/l odpadu koncentrace kadmia 260 mg/g, niklu 770 mg/g a kobaltu 3,5 mg/g. Pii
uziti 30 g/l odpadu dosahovaly ve vyluhu koncentrace kadmia 127 mg/g, niklu 334 mg/g
al,7 mg/g kobaltu. VytéZnost ziskaného mnozstvi kovll pii porovnani oteviené¢ho
a uzavieného systému vykazuje obdobné vytézky pti koncentraci odpadu 10 g/1, pokud byla
volena koncentrace 30 g/l, pak dochédzi v uzavieném systému k zisku niz§ich koncentraci.
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Obrazek 23: Souhrnné vyjadieni G¢innosti biolouzeni v zavislosti na koncentraci odpadu

Metody chemického louZeni

Mimo metod biolouzeni bylo také provedeno testovani metod chemického louzeni. Jednak
byla zvolena metoda louzeni TCLP a dle ni byly vyuZity i podobné organické kyseliny
¢i komplexotvorné Cinidla, ale také rtizn€ koncentrované roztoky kyseliny sirové, nebo

roztok hydroxidu.

Z provedenych metod (viz tabulka €. 24) bylo zjisténo, Ze lze pii louzeni kyselinou octovou
1 kyselinou mravenc¢i dosdhnout vyznamné selektivity, kdy do roztoku piechazi prevazné
kadmium a v mensi mite nikl. Zbylé kovy se zde vyskytuji téméf stopoveé. Pokud je odpad
louzen v kyseliné octové jednou, nachézi se poté ve vyluhu zanedbatelny podil niklu, ovSem
pokud je odpad louZen 2x po sobé&, dochédzi zde k vyznamné solubilizaci niklu a také je zde
zastoupeno nezanedbatelné mnozstvi kadmia a kobaltu. Kyselina $tavelova a hydroxid

sodny tvofi se slozkami odpadu nerozpustné Stavelany, resp. hydroxidy, proto jimi
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provedené vyluhy neobsahuji zddné vyznamné mnozstvi analyzovanych kovi. Pfi pouZiti
kyseliny citronové jako vyluhovaciho média obsahoval pfipraveny vyluh podil kadmia
a nikluv poméru témet 1:1, dale roztok obsahoval také urcity podil kobaltu a po kratké dobé
doslo k vyvlockovani velkého podilu rozpusténych latek zroztoku. Z divodu
neselektivnosti byla kyselina citronovéa vyhodnocena jako nevhodné pro louzeni tohoto typu

odpadu.

Pokud byl pro louzeni vyuzit roztok chelatonu 3, bylo taktéz ziskdno vyznamné mnozstvi
kadmia v porovnani s minoritnim podilem niklu, ale doslo zde také k vyznamnému narlstu
celkového dusiku (nad rdmec piirozeného obsahu v chelatonu) a ztoho divodu nebyl
pfipraveny vyluh vhodny pro piipadné elektrolytické zpracovani, kde by dochazelo
k pfednostni elektrochemické reakci nitrath namisto vylou€eni ziskavanych kovi

na elektrod¢ [21].

Metodika louzeni rizné koncentrovanou kyselinou sirovou ukazala srovnatelnou t¢innost
louzeni kadmia, naproti tomu se zvysujici se koncentraci kyseliny roste i koncentrace ziskaného
niklu. Stejny trend vykazuje i ucinnost ziskéni zeleza, ovsem ucinnost ziskavani kobaltu
se zvysujici se koncentraci kyseliny klesa, coz bylo ve shodé se studii C.A. Nogueirra a kol

[16].

Tabulka 26: SloZeni pevného zbytku odpadu po louZeni

Typ vyluhu cca [%] eni [%] cre [%] cco [%0]
TCLP 79,2 17,6 1,9 0,5
2x TCLP 78,7 17,7 2,1 0,5
0,1 M HCOOH 71,9 23,7 2,7 0,7
0,1 M (COOH), 79,4 17,3 1,8 0,5
0,1 M CsH30~ 65,7 28,6 3,9 0,7
0,1 M chelaton 3 50,9 423 5,1 1,0
0,5 M H,SO4 21,4 57,1 18,3 1,6
2,5 M H,S04 22,2 27,3 40,6 0,6
5 M H;S0q4 17,46 24,0 49,2 0,2

1 M NaOH 82,0 15,1 1,7 0,4
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Ve shodé¢ s namétrenymi koncentracemi je i podil jednotlivych kovil ve zbytkovém odpadu
po procesu louZeni, kdy kyselina $§tavelova a hydroxid sodny obsahuji stale velky podil
vSech kovovych slozek. Kyselina mravenci, octovd a citronova vykazuji zvySeni
koncentrace niklu a snizeni podilu kadmia. Porovname-li ubytek podilu kadmia pii louzeni
kyselinou sirovou, pak Ize konstatovat, zZe se zvysujici se koncentraci kyseliny se u¢innost
jeho zisku nijak vyznamné neméni. Naproti tomu je u niklu vyznamny koncentraéni rozdil
mezi 0,5M a 2,5M kyselinou a stejné je tomu tak i u Zeleza, jehoz koncentrace se ale v pevné

matrici zvySuje (viz tabulka 23).
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Tabulka 27: Piehled u¢innosti chemického louzeni pti vyuziti rizného vyluhovaciho média

Konduktivita
Typ vyluhu pH [-] cca [mg/g] cni [mg/g]  cre [mg/g]l  cco [mg/g] TN [mg/g]  RL [mg/g]
[mS/cm]

TCLP 6,49 + 0,38 2,43 +0,03 38,1 +0,8 0,5+0,1 0,00+0,00 0,00+0,00  0,07+0,10 98,3 +5,3

2x TCLP 6,43 + 0,33 2,88 +0,23 16,8 +3,7 4477+43  0,00+0,00 025+0,02  0,09+0,00 99,7 + 6,7
0,1 MHCOOH 551+2,18 5,35+0,26 80,5+ 8,9 2,6+0,8 0,00+0,00 0,00+0,00 0,14+0,09 179,3+12,3

0,1 M (COOH), 6,77 + 0,42 0,87 + 0,04 0,3+0,2 20+04  0,00£000 0,01£000 0,07+0,01 10,6 +5,3
0,1 M CsHsO7;  3,46+0,18 2,28+0,16 488+23,1  534+152 0,01+£001 035+002  0,05+£001 2523+206
0,1 M chelaton3 6,86 + 0,93 12,08 + 0,07 2129+114  502+6,8 001001 031+0,02 597+3,03  192,9+52
0,5 M H,SO, 552+ 1,59 10,01 £ 1,16 24544167 25694332 0,00£000 1,52+023  0,06+0,03 4094 +53,5
2,5M H,SO, 0,75 + 0,05 171,73 £ 6,13 2446+42,6 4588+132 0,13+£002 1,43+£0,01  025+£0,08 5889+430
5 M H,SO, 0,45+0,13 390,33 + 5,22 2848+19,0 5062+854 021+0,10 1,40+0,03 0,14+0,03 144,1+20,7

1 M NaOH 12,78 + 0,27 153,47 7,30 0,004 £ 0,001 0,003 £0,000 0,00+0,00 0,00+0,00 0,13+0,01  219,7+438

Pozn.: TCLP pH = 3,32, konduktivita= 0,375 mS/cm ; HCOOH pH = 2,44 , konduktivita= 1,77 mS/cm ; (COOH), pH = 1,30, konduktivita =
22,2 mS/cm; CeHsO7 pH = 1,72 , konduktivita = 3,29 mS/cm ; chelaton 3 pH = 4,45, konduktivita= 11,17 mS/cm ; 0,5 M H,SO4 pH =1,25 ,
konduktivita= 55,6 mS/cm; 2,5 M H,SO4 pH = 0,80 , konduktivita= 240 mS/cm; 5 M H,SO4 pH = 0,50 , konduktivita= 494 mS/cm ; 1 M NaOH
pH = 12,35, konduktivita = 183,1 mS/cm
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6.2.2 Elektrolytické ziskavani kovii

Dle dostupnych zdrojti bylo otestovano vice typt elektrod nejprve v neupraveném roztoku
TCLP vyluhu, zde vSak nedochdzelo v zadném zptipadi k vyznamné hodnoté
prochézejiciho proudu (viz obrazek €. 24), z toho divodu byl tento vyluh pro ucely dalSich

testll okyselen SM kyselinou sirovou na pH 1,30.
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Obrazek 24: Zaznam elektrolyzy neupraveného vyluhu odpadu metodou TCLP

Prvné byla provedena optimalizace materidlu katody pro elektrolyzu s platinovou anodou.
Pro test bylo vyuZzito 100 ml okyselen¢ho vyluhu odpadu metodou TCLP a vyluh odpadu
0,5M kyselinou sirovou, kdy byl roztok elektrolyzovan pti napéti 4 V po dobu 24 hodin.
Jako material katody byly testovany kovy uslechtilé (méd’, wolfram a platina) i neuslechtilé
(titan) a bylo provedeno méteni koncentrace kadmia, resp. niklu, a zaznamenana hodnota

pH.
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Na obrazku ¢. 25 lze srovnat ubytek koncentrace kadmia z roztoku okyseleného TCLP
vyluhu, kdy pti pouziti médéné katody dochdzelo k jejimu rozpousténi do roztoku a je tedy
mozno pozorovat pouze zakoncentrovani kadmia. Pfi pouziti titanu jako katodového
materidlu je mozno pozorovat pouze mensi pokles koncentrace kadmia, naproti tomu
vyznaméj$iho ubytku bylo dosazeno pii pouziti wolframové katody a pti pouziti katody
platinové pozorujeme témer uplné odstranéni kadmia z roztoku. Hodnota pH vykazuje
ve vSech ptipadech pokles, je tedy pravdépodobné, Ze dochdzi také k rozkladu samotné

kyseliny octové. Nejvetsi ti€innost tohoto rozkladu I1ze predpokladat pii pouZiti platinové

katody.
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Obrézek 25: Znazornéni G¢innosti vylouc¢eni kadmia z TCLP vyluhu pomoci rtizného
materidlu katody

V roztoku vyluhu odpadu 0,5M kyselinou sirovou je mozno pozorovat opét rozpousteni
médéné elektrody. Také zde je trend poklesu koncentrace kadmia i pokles hodnoty pH
podobny elektrolyze octového vyluhu. Na rozdil od pfedchazejiciho vyluhu je zde
zastoupena i vyznamna koncentrace niklu, u n¢hoz lze pozorovat krom testu s médénou
elektrodou také pokles jeho koncentrace, coz pravdépodobné zplsobuje relativné vysoka

hodnota pH pivodniho vyluhu (viz obrazek €. 26).
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Obrazek 26: Znazornéni u¢innosti vylouc¢eni kadmia a niklu z vyluhu 0,5M kyselinou
sirovou pomoci rizného materidlu katody

Jako nejvhodnéjsi katodovy material se dle prvnich testli jevi wolfram a platina, se kterymi
byly dale provedeny ve stejnych typech vyluhti testy s riznou dobou elektrolyzy, ptesnéji
24,72 a 120 hodin. Pokud byl vyuZzit wolfram, je moZno v TCLP vyluhu pozorovat postupny
pokles hodnoty pH i koncentrace kadmia, ale ani po 120 hodinach elektrolyzy nebylo

dosazeno uplného vylouceni kadmia z roztoku (viz obrazek ¢. 27).
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Obrazek 27: Znazornéni u¢innosti vylouc¢eni kadmia z TCLP vyluhu pomoci wolframové
katody za riizné doby elektrolyzy

4

Pokud byla pouzita platina, 1ze pozorovat téméf uplné vylouceni kadmia z roztoku jiz za
24 hodin (viz obrazek ¢. 28)

250 A r 1.4
- 1.3
200 A
E
g F 1.2
% E
£ 150 A
= =
E - 11 £
3 z
=
8 100 A
s
= 1
o
=
o
e
50 A
F 0.9
o 4 I T T 0.8
Piévodni wluh Po elektrolyze platina— Po elektrolyze platina— Po elektrolyze platina—
platina24 h platina72 h platina 120 h
m— Cd pH[-]

Obréazek 28: Znazornéni u¢innosti vylouc¢eni kadmia z TCLP vyluhu pomoci platinové
katody za riizné doby elektrolyzy
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Jak je patrné na obrazku ¢&. 29, ve vyluhu kyseliny sirové je mozno pozorovat obdobné
trendy. Pfi pouziti wolframu je koncentrace kadmia i po 120 hodinéch stale vysoka, soucasné

zde dochazi také k ibytku koncentrace niklu.
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«
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Koncentrace kovu [mg/100 ml]

100 A

Pivodni wluh Po elektrolyze wolfram— Po elektrolyze wolfram-  Po elektrolyze wolfram—
platina 24 h platina72h platina 120 h

mmmn Cd  mmmm Ni e pH [-]

Obrazek 29: Znazornéni ucinnosti vylouceni kadmia a niklu z vyluhu 0,5M kyselinou
sirovou pomoci wolframové katody za rtizné doby elektrolyzy

Prestoze je ubytek koncentrace kadmia pti vyuziti platiny v ramci 24 a 72 hodin srovnatelny
jako ptipouziti wolframu, po 120 hodinach je zde dosazeno téméf uplného vylouceni kadmia
a neni zde zaznamendan pokles koncentrace niklu. Lze tedy ptfedpokladat, Ze jim nebude

kontaminovan ziskany produkt (viz obrazek €. 30).
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Obrézek 30: Znazornéni t¢innosti vylouceni kadmia a niklu z vyluhu 0,5M kyselinou
sirovou pomoci platinové katody za rtizné doby elektrolyzy

Béhem elektrolyz dochéazelo k odparu vyluhu, z toho diivodu doslo ke zvyseni koncentrace

nekterych analytt po elektrolyze (pfiblizné 0,28 ml za hodinu).

Z vysledkl lze usoudit, ze pti pouziti platinovych elektrod 1ze za krat$i ¢as dosahnout
vyss§iho ubytku koncentrace kadmia, a tedy i1 jeho vyssi vytéznosti ev. Cistoty, proto bylo
v dalSich experimentech vyuzito dvou platinovych elektrod rtizné velikosti testovani

elektrolyzy za laboratorni teploty a pii 50 °C.

Na obrazku ¢. 31 lze vidét, ze pokud byly pro elektrolyzu vyuzity malé elektrody, 1ze
v TCLP vyluhu pozorovat, ze se zvysSujicim se Casem elektrolyzy dojde i ke zvySeni
mnozstvi ziskaného kadmia. Pfi pouZiti stfedni a velké elektrody doslo k vylouceni témér
veSkerého kadmia, stfedni elektroda ovS§em vykazovala pomérné velké odchylky. Vliv

teploty na vytéznost elektrolyzy zde nelze jednoznatné posoudit, ziskané hodnoty jsou

v ramci odchylek.
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Obrézek 31: Znazornéni Gcinnosti vylouceni kadmia z TCLP vyluhu pii 20 a 50 °C a
dobou elektrolyzy 2 a 4 hodiny

Pokud byl za vyuziti stejnych typii elektrod testovani vyluh 0,5M kyselinou sirovou, pak je
opét mozno konstatovat nejvyssi vytéznost elektrolyzy pii vyuziti velké elektrody. Pfi
pouziti malych a sttednich elektrod bylo dosazeno pomérné nizké vytéznosti i pti elektrolyze

ey e

100% vytéznost. Zvysend teplota umocinovala odpar elektrolytu, proto nebyla déle

vyuzivana (viz obrazek €. 32).
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Obrazek 32: Znazornéni u¢innosti vylouceni kadmia z vyluhu 0,5M kyselinou sirovou pfi
20 a 50 °C a dobou elektrolyzy 2 a 4 hodiny



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 85

6.2.3 Zisk kovu selektivnim srazenim

Metody srazeni byly optimalizovany pii rizné hodnoté pH, kdy bylo do roztoku TCLP
vyluhu a vyluhu 0,5M kyselinou sirovou dédvkovano vypoctené mnoZstvi sulfanu, resp.
hydroxidu sodného dle presné koncentrace ziskavaného analytu, v naSem ptipad¢ se jednalo
o kadmium. Pokud srazime sulfanem ve velmi kyselé oblasti, pak pozorujeme jen maly
narust hodnoty pH a maly pokles koncentrace kadmia. Ptiblizné slozeni dle XRF: 83 % Cd,
5 % Ni, 4 % Fe, 0,2 % Co (viz obrazek ¢. 33). OvSem pokud bylo tohoto sraZedla uzito
v roztoku o pH kolem 3.4 a 7, pak pozorujeme pokles této hodnoty, pravdépodobné vlivem
zmény iontové sily obsazenych analytli, vzhledem k vyznamnému Ubytku koncentrace
kadmia (viz tabulka ¢&. 25).

Tabulka 28: Charakteristiky sraZzeni kadmia z vyluhu TCLP a 0,5M kyselinou sirovou
plynnym sulfanem

Vyluh pH [-] cca [mg/1] eni [mg/l] cre [mg/1] cco [mg/l]
TCLP pied 1,24 2298 46,8 ND ND
TCLP po 1,25 2277 66,7 ND ND
TCLP pied 6,87 1787 294 ND ND
TCLP po 6,20 1501 53,5 ND ND
0,5 M pred 1,46 1005 9001 ND 27,7
0,5 M po 1,47 974 10160 ND 33,9
0,5 M pred 3,37 5102 8951 ND 28,1
0,5 M po 3,16 5015 9520 ND 38,7
25000
20000 Cdy,
=, 15000
E 10000
5000 cdy, Cdyg
Fey.  Mika

Energie [ke'V]

Obrazek 33: XRF spektrum srazeniny sulfidu kademnatého z TCLP vyluhu
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Pokud je srazeno hydroxidem sodnym v kyselé oblasti, je témet veskeré vypoctené mnozstvi
srazedla vyuzito na neutralizaci obsazené kyseliny, proto je vhodné tuto davku upravit
ekvivalentné¢ ke koncentraci obsazené kyseliny. V roztoku TCLP bylo obsazeno nizsi
mnozstvi kadmianez ve vyluhu kyselinou sirovou, imérné tomu zde bylo ddvkovano i nizsi
mnozstvi srazedla a neni zde tedy ndrtst hodnoty pH tak markantni. Pfiblizné sloZeni dle
XRF: 97 % Cd, 0,9 % Ni, 0,7 % Fe, 0,03 % Co (viz obrazek ¢. 34). Obsahuje-li vyluh
vysokou koncentraci kadmia i niklu, pak dochazi pti srazeni kadmia k sorpci urc¢itého podilu
niklu na vlo¢ky vznikajiciho hydroxidu kademnatého, a proto zde neni zajiSténa potiebna
selekce, ale 1 ptes to dochazi pii pouziti tohoto srazedlak vyznamnému snizeni koncentraci

(viz tabulka €. 26).

Tabulka 29: Charakteristiky srazeni kadmia z vyluhu TCLP a 0,5M kyselinou sirovou

roztokem 5M NaOH
Vyluh pH [-] cca [mg/1] eni [mg/l1] cre [mg/1] cco [mg/1]
TCLP pied 1,24 2298 46,8 ND ND
TCLP po 1,53 2191 62,8 ND ND
TCLP pied 6,87 1787 29,4 ND ND
TCLP po 6,75 969 20,0 ND ND
0,5 M pred 1,46 1005 9001 ND 27,7
0,5 M po 1,67 1006 10730 ND 63,1
0,5 M pred 3,57 5102 8951 ND 28,1

0,5 M po 7,38 3685 4501 ND 10,2
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Obrazek 34: XRF spektrum srazeniny hydroxidu kademnatého z TCLP vyluhu

Srazeniny ziskané pomoci sulfanu jsou charakteristické jasné Zzlutou barvou, lze tedy
usoudit, Ze ziskanym produktem je sulfid kademnaty. Je-li vyuZzito hydroxidu, pak srazenina
vznikajici v octovém vyluhu je bilé barvy, stejné¢ pak i srazenina ve vyluhu kyselinou

sirovou, ta ovSem béhem nékolika malo okamzikli sorbuje nikl a méni barvu na zelenou.

6.2.4 Obnova kovii selektivni sorpci hlinitokiemicitany

Vybér zeolitl pro sorpci kovll je na trhu velmi Siroky, pro ucely naSeho stanoveni byly
vybrany c¢tyfi typy — microlite 50, klinoptilolit, australsky zeolit a zeolit ZC3. Strukturné
jsou si microlite a klinoptilolit velmi podobné, cozje mozno pozorovat také na XRD spektru,
jez je ve shodé s informacemi od vyrobce microlitu, ktery udava, ze zeolit obsahuje mimo

jiné vyznamnou c¢ast klinoptilolitu (viz obrazek ¢. 35).



Microlite 50

Australsky zeopure
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Klinoptilolit

ZC3 —typ 4A

Obrazek 35: Snimky SEM komeréné dostupnych zeolith

Australsky zeolit je charakteristicky listovitou strukturou krystalt [49], které jsou dle XRD
tvofeny prevazné oxidem kiemicitym. Zeolit ZC3 je tvofen drobnymi Utvary charakteru
tetraedr, které jsou spojovany nebo osdzeny mensimi utvary stejného typu. XRD tohoto
zeolitu obsahuje piky charakteristické pro hydrat hlinitokfemicitanu sodného (viz obrazek

& 36).
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Z — oxad zirkoniity Zr0z

Q) — oxid kfemitsty S102

3 — sulfid Zeleznaty EgS

H — hydrat hlinitokiemifitanu sodného Naz Alz St1gs O77 . 5,1H20

K — hydrat drazelna-sodno-vapenate-blinito-lfemiity (Klinoptilolit) K Nazx Caz (Size Aly) Onz . 24H20

Obrazek 36: XRD spektrum komeréné dostupnych zeolitl

Postup pripravy zeolitii z odpadnich kaolini a popilki

V ramci prace byla provedena syntéza zeolitli z odpadnich kaolint a teplarenskych popilki

dle navrzeného postupu, vysledné produkty byly podrobné charakterizovany a jejich

vlastnosti byly srovnany s komeréné dostupnymi zeolity.
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Puvodni kaolin Synteticky zeolit

X

Obrazek 37: Snimky SEM vstupniho kaolinu Stiele¢ 2 a kone¢ného produktu syntézy

Na obrazku €. 37 je patrné, Ze pouzity kaolin obsahoval listovitou morfologii krystald.
Teprve az pti hydrotermalni uprave je pfi 100 °C zabudovan do struktury sodik a dochézi
u kaolinu Strelec 2 k tvorbé kubickych polyedrii. Po proplachu a vysuseni tohoto produktu
je mozno zachytit vyrazné mensi polyedry, které se pii dal$im hydrotermalnim oSetieni pii
130 °C a autonomnim tlaku vzdjemné shlukuji do wvétSich polyedrickych ttvara
prechézejicich na sférické utvary [49], vSak vizualné ani prostfednictvim XRD nejsou

pozorovatelné vyraznéjsi rozdily v dobé€ hydrotermélniho ptisobeni (viz obrazek €. 38).
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Obrazek 38: XRD spektrum jednotlivych fazi vyroby zeolitl z kaolinu Strele¢ 2

Ptipraveny zeolit je dle rentgenové difrakéni analyzy hydrat kiemicitanu sodno-hlinitého

ve smesi s oxidem kiemicitym a byl vytvoien ze struktury kaolinitu.

Pii ptiprave zeolitu z kaolinu Sedlec 1A jsou pocatecni faze shodné se zeolitem predeSlym,
opet dochazi k tvorb¢ tetraedrt pii ptisobeni hydroxidu, 100 °C a tlaku. OvSem pokud
je tento produkt proplachnut a vysusen, je zde mozno zachytit mimo polyedry 1 sférické

utvary pokryté mens$im mnozstvim utvari tetraedrickych (viz obrazek €. 39).
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Plvodni kaolin Synteticky zeolit

Obrazek 39: Snimky SEM vstupniho kaolinu Sedlec IA a kone¢ného produktu syntézy

Pokud je zeolit dale hydrotermaln¢ oSetfovan pfi teploté 130 °C a autonomnim tlaku, dochézi
k tvorbé vétSitho mnozstvi tetraedrickych a polyedrickych tvart na povrchu sférickych
castic a k jejich vzijemnému shlukovani. Dle XRD ani snimkii SEM nelze rozlisit

vyznamnéj$i vliv doby hydrotermalniho oSetfeni na strukturu (viz obrazek ¢. 40).
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Q — oxid kiemifity 8102
A — hydroxid blinito-kfemifity (KAOLINIT) AlxSixOs(0OH)s
C — kifemicitan hlinito-vapenato-sodny AlCaNaOoSi3

Obrazek 40: XRD spektrum jednotlivych fazi vyroby zeolitd z kaolinu Sedlec TA
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Dle rentgenové difrakéni analyzy je moZno charakterizovat vysledny zeolit jako smés oxidu
kiemicitého a kiemicitanu hlinito-vapenato-sodného, jeZ je tvotfen ze vstupniho kaolinitu,
ktery oproti predchozimu kaolinu Stfele¢ 2 obsahoval 1 urcity podil vapniku.

Jsou-li vyuzity jako vstupni suroviny teplarenské popilky, pak je mozno pozorovat podobny
vyvoj struktury popilkli v vodni fazi, vyznamné;jsi rozdil opét nastava pii ptisobeni 100 °C

a tlaku (viz obrazek €. 41).

Synteticky zeolit

Obrazek 41: Snimky SEM vstupniho uletového popilku a kone¢ného produktu syntézy

Po proplachnuti a vysuSeni vzniklého zeolitu dochazi ke zmensSeni sférickych agregat,
jejichz povrch je pokryty tetraedry. Vlivem hydrotermélniho oSetfeni pii 130 °C a tlaku
dochézi ke zvySovani poctu vzniklych tutvart na jednotlivych sférickych agregatech,
ale pokud je doba oSetfeni 24 h, pak dochazi ke sniZzeni mnozstvi té€chto Utvarli a strukturni

zmény zacinaji probihat na pfimo na sférickych ¢asticich agregatech.
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0 — oxid Iemiity 510,

8 — siran vapenaty CaS0y

O — oxid vapenaty Cal),

A —hydrat hlinifo-kfemifity ALSLOW(OH):

C — yépenato-hlinifo-Zeleznatp-loemititanovy hydroxid Ca:(Fe ALW(AL 51)05:(0H)-
U —uhhéitan vapenaty CaC0:

Obrazek 42: Snimky SEM vstupniho uletového popilku a kone¢ného produktu syntézy

Vzhledem k vysokému obsahu vapniku jiz ve vstupnim popilku dochazi k jeho zaclenéni

do struktury zeolitu misto sodiku, ktery je v pribehu procesu ze smési vyplachnut.

Dle analyzy XRD je vyslednym produktem smés oxidu kiemicitého a hydroxidu Zeleznato-

vapenato-hlinito-kfemicitanového, které vznikly ze vstupni smeési aluminosilikatd

a sloucenin vapniku (viz obrazek ¢. 42).

Lozovy popilek obsahoval jiz na vstupu pomérné velké castice jeZ se v priub&hu procesu

zmenS$ovaly a pokryvaly tetraedry a polyedry (viz obrazek ¢. 43).
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Synteticky zeolit

Obrazek 43: Snimky SEM vstupniho loZového popilku a konecného produktu syntézy

Béhem procesu hydrotermalniho oSetfeni pti 130 °C a tlaku dochazi nejen ke zménam
v mnozstvi prisedlych tutvart, ale probihaji zde také premény struktury obsazenych

sférickych agregati.
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Q — oxid kfemifity SiOz2
8§ — siran vapenaty CaSO0s

O — oxid vapenaty Gal,

A — hydroxid hlinjtg-kfemidity Al2SisO10(OH)z

C — yapenato-blinito- Zeleznate kfemifitanovy hydroxid Cax(Ee ADs(Al $i)s012(0H):

T — phligitan vapenaty CaCO3

H — kfemifitan sodpo-vapenato-hlinity AlCalNaO484

Obrazek 44: XRD spektrum jednotlivych fazi vyroby zeolitii z loZového popilku
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Vysledky XRD analyzy zeolitu z lozového popilku vykazuji obdobny charakter jako
u popilku uletového, zde vSak dochazi i k zaclenéni sodiku do struktury vysledného zeolitu,
aproto vysledny produkt obsahuje nejen hydroxid Zeleznato-vapenato-hlinito-

kifemicitanovy, ale také hlinitokfemicitan sodno-vapenaty (viz obrazek ¢. 44).

Dalsi charakteristikou procesu vyroby syntetickych zeolitl byl popis, schopnosti kationtové
vymény amonnych iontl, meziproduktli v jednotlivych fazich vyrobniho procesu. Zaucelem

srovnani byly stejnou metodou otestovany také komeréné dostupné zeolity.

Jak bylo moZno vidét dle struktury i XRD jednotlivych zeolitdi, dochazi k vyznamnému
vzrust sorp¢nich vlastnosti, u jednotlivych zeoliti, po jejich vystaveni tlaku a teploté 100 °C
za pritomnosti vysoké koncentrace sodiku ¢i véapniku. Pokud jsou z téchto zeolith
vyplachnuty zbytky hydroxidu a je fadné vysusen, pak je sorpéni kapacita napt. lozového
popilku nékolikandsobné vyssi. Pii procesu dalSiho hydrotermélniho oSetieni nelze
vzhledem k odchylkdm posoudit vyznamnéjsi vliv této upravy na sorpcni kapacitu zeolitt,
ovSem vyznamnéj$i narlist této hodnoty vykazuje zeolit vyrobeny z kaolinu Sedlec IA.
Hodnoty kationtové vyménné kapacity uletového popilku nedosahuji kapacity ani jednoho
z komer¢né dostupnych zeolittl, ptipraveny zeolit z kaolinu Stiele¢ 2 dosahuje srovnatelnych
hodnot. Nejvyssich hodnot CEC dosahuje zeolit z kaolinu Sedlec IA, a dale zeolit pfipraveny
zlozového popilku. Ciselné hodnoty kationtové vyménné kapacity jsou mirnd
podhodnoceny, vzhledem k tomu, ze v dobé analyzy doslo k vyCerpani patron vyrobniku
demineralizované vody, kdy byla pii stanoveni vyuzita voda s konduktivitou 5,23 mS/cm.
Pro ucely srovnani hodnoty CEC zeoliti mezi sebou byly tyto hodnoty dostacujici, ale lze
predpokléadat snizeni jejich sorpéni kapacity diisledkem sorpce iontl obsazenych v pouzité
vod¢. Ve shodé s touto uvahou je jiz diivéjsi testovani kationtové vyménné kapacity zeolitu

Microlite 50, ktery dosahoval hodnot az 20 mg NH4"/g zeolitu (viz obrazek €. 45).
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Obrazek 45: Hodnoty kationtové vyménné kapacity zeolitl v pribéhu procesu vyroby

K dal§im experimentiim byly mimo komeréné dostupnych zeolitli vyuzity syntetické
neupravené zeolity. Primarni experiment zahrnoval charakterizaci kationtové vyménné
kapacity kadmia a niklu spolecné¢ obsazené¢ v TCLP vyluhu Ni-Cd odpadu. Vyuzito bylo
10 g zeolitu na 100 ml TCLP vyluhu, poc¢ate¢ni hodnota pH byla 6,8 (viz tabulka ¢. 27).

Tabulka 30: Hodnoty kationtové vyménné kapacity niklu a kadmia jednotlivych zeolitl

Zeolit pH[-] CEC [mgNi*'/g] CEC [mg Cd*'/g]
Microlite 50 6,23 0,13 3,82
Klinoptilolit 6,33 4.10* 2,92

Australsky zeolit 6,60 0,02 2,49
ZC3 typ 4A 9,60 0,21 17,6
Stirele¢ 2 7,63 0,52 34,0
Sedlec IA 7,51 0,29 17,5
Uletovy popilek 7,01 0,18 14,2

LoZovy popilek 6,99 0,15 14,4
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Jsou-li v roztoku obsaZeny oba zminéné kovy, pak dochazi ptedevs§im k sorpci kadmia na
ukor niklu, nékteré zeolity jsou ovSem schopny sorpce vyznamného mnoZstvi obou.
Z komer¢né dostupnych zeolitii dosahoval nejlepSich vysledka zeolit ZC3, ze synteticky
vyrobenych to byly zeolity pfipravené z kaolini. Celkové nejnizSi schopnost sorpce
vykazuje australsky zeolit, o néco mélo lepsi je pii sorpci kadmia klinoptilolit, ten ovSem
nevykazuje v tomto typu roztoku téméi zaddnou schopnost sorpce niklu. Ze synteticky
vyrobenych zeolitii vykazuje nejlepsi sorpcni kapacitu zminénych kova zeolit pripraveny
z kaolinu Stfele¢ 2, hned za nim je zeolit z kaolinu Sedlec IA. Sorp¢ni kapacita niklu
a kadmia zeoliti vyrobenych z popilkti byla témef totozna.

Dalsimi experimenty byla charakterizovana schopnost sorpce niklu a kadmia pii poméru 1 g
zeolitu na 100 ml TCLP vyluhu. Aby bylo zajisténo sniZzeni mnozstvi zeolitu potfebného
pro u¢innou sorpci zminénych kov.

Nejvyssi ucinnosti na sorpci niklu v pfitomnosti kadmia vykazuje pfi vyuzitém poméru
komer¢né dostupny zeolit Microlite 50, o néco mén¢ ucinny byl zeolit ZC3 a synteticky
zeolit vyrobeny z kaolinu Sedlec IA. Sorp¢ni kapacita zbylych zeolitti byla pravdépodobné

vycéerpana kadmiem, a proto nevykazovaly Zadnou sorpci niklu (viz obrazek €. 46).
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Obrazek 46: Sorpéni kiivky niklu
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Nizkou schopnost sorpce vykazuji komeréné dostupné zeolity australsky a klinoptiloliti pfi
sorpci kadmia. Popilky vykazuji téméf shodné sorpéni vlastnosti kadmia, u¢innéjsi je pro
tuto sorpci microlite 50 a dale synteticky zeolit z kaolinu Stfelec 2. Jako nejvhodnéjsi pro
sorpci kadmia z tohoto roztoku byly hodnoceny komercni zeolit ZC3 a synteticky zeolit
vyrobeny z kaolinu Sedlec IA, vzhledem k jejich shodnému pribéhu sorpéni kiivky v Case
(viz obrazek ¢. 47).
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Obrazek 47: Sorpéni kiivky kadmia
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6.3 Testovani navrZzeného postupu recyklace

Dle parametrt optimalizovanych v ptedchézejicich kapitolach byl sestaven postup recyklace
odpadu z vyroby Ni-Cd akumulatori. Zvoleny postup zahrnuje metodu opakované extrakce

odpadu, prvné roztokem kyseliny octové, dale roztoky 0,5 a SM kyseliny sirové.

Béhem procesu louzeni dochazi ve zbytku odpadu ke snizovani podilu obsazeného kadmia,
naproti tomu stoupa podil vétSich Castic skladajicich se z uhliku (viz obrazek ¢&. 48).
Louzenim odpadu metodou TCLP dochazi k hmotnostni ztraté o 15 % a v dalSich fazich pii
louzeni kyselinou sirovou dosahuje ztrata hmotnosti az 90 %. Celkovym procesem

opakované extrakce byla tedy hmotnost odpadu sniZena o 98 %.

Neupraveny odpad
Odpad po TCLP

Odpad po louZeni 0,5 mol/l
Odpad po louzeni 5 mol/I

Obrazek 48: Snimky SEM odpadu po jednotlivych fazich louzeni

Dale byl odpad po jednotlivych fazich louZeni podroben analyze infraervenou spektrometrii
(viz obrazek €. 49), kdy bylo mozno u neupraveného odpadu zachytit charakteristicky pik
pii 858 cm!, kde se jedna pravdépodobné o vazbu O-C-O. Dalsi pik se nachazel pii
1380 cm™!, zde se jedna pravdépodobné o vazbu C-O a posledni pik se nachazel pii
3640 cm™!, ten by mél odpovidat vazb&é O-H. Spektrum odpadu po louzeni metodou TCLP
vykazuje stejné piky jako odpad neupraveny (obsah TOC 5,6 %), po louZeni 0,5M kyselinou
sirovou obsahuje spektrum pouze pik vazby O-H (obsah TOC 13 %). Po louzeni
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5M kyselinou sirovou neobsahuje spektrum Zadny pik, to je charakteristické pro grafitovy
uhlik (obsah TOC 51,3 %).
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Obrazek 49: FTIR spektrum odpadu po jednotlivych fazich louZeni
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Metodou rentgenové difrakce byl v plivodnim odpadu zjistén obsah smési hydroxidu

kademnatého, uhli¢itanu kademnatého, oxidu kademnatého, hydroxidu nikelnatého

a grafitu. Po louZeni kyselinou octovou vykazovala smés ubytek oxidu a hydroxidu

kademnatého, naopak zvyseni podilu hydroxidu nikelnatého. Po procesu louzeni 0,5M

kyselinou sirovou vykazoval tuhy zbytek odpadu nepatrné mnozstvi hydroxidu nikelnatého,

ovSem hojné zde byl zastoupen oxid Zelezity a grafit. Smés grafitického uhliku spolu

s oxidem Zzeleznatym tvofila tuhy zbytek odpadu po louzeni 5M kyselinou sirovou.

(viz obrazek ¢. 50).
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H — hydroxid kademmnaty Cd(OH),
U — uhli¢itan kademnaty CdCO;
0 — oxid kademnaty CdO

N — hydroxid nikelnaty Ni(OH);
C —uhlik (graﬁt) C MNi-Cd odpad po buteni 5 M kyselinou sirovou
I— oxid Zelezity Fe O
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Obrazek 50: XRD spektrum odpadu po jednotlivych fazich louzeni

Ve shod¢ s méfenim rentgenové difrakce jsou i vysledky analyzy XRF (viz tabulka €. 28),
dle které se po louzeni kyselinou octovou snizil podil kadmia v pevné fazi, tedy zvysilo
se zde procentudlni zastoupeni niklu. Pokud byl odpad louzen 0,5M kyselinou sirovou,
dochazelo k tibytku podiluniklu a ke zvySeni procentualniho zastoupeni kadmia. Po louzeni
5M kyselinou sirovou odpad obsahoval jiz pouze stopovy podil niklu a kobaltu, majoritné

zde bylo zastoupeno zelezo.

Tabulka 31: Slozeni odpadu po jednotlivych fazich louzeni

Vzorek Cd [%] Ni[%] Fe[%] Co [%]
Neupraveny odpad 17 76 5 2
Zbytek po TCLP 12 85 0,5 2,5
Zbytek po 0,5 M H,SO4 16 75 5 2
Zbytek po 5 M H,SO4 0 3 96 0,8

Z vysledkt plyne, Ze je mozno pouhou metodou opakované extrakce docilit selekce slozek

odpadu a ziskat tedy tuhy zbytkovy podil slozeny vyhradné z Zeleza (viz obrazek €. 51).
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Tento zbytek je moZno déle vyuZzit v metalurgii pro vyrobu slitin, a nebo mize fungovat jako

zdroj Zeleza pro bakterie schopné biolouZeni.
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Obrazek 51: XRF spektrum odpadu po jednotlivych fazich louzeni

Elektrolyza jednotlivych vyluhii

Vyluhy pfipravené metodou opakované extrakce odpadu byly podrobeny elektrolyze.
Zvolen byl objem 100 ml, napéti 4 V, laboratorni teplota a po dobu dvou hodin byl kazdy

roztok elektrolyzovan s dvéma velkymi platinovymi elektrodami.

Ptipraveny vyluh TCLP byl okyselen na pH 1,3 a vyluh 5M kyselinou sirovou byl
alkalizovan na pH 1,5. Vyluh 0,5M kyselinou sirovou byl elektrolyzovan nejprve
neupraveny pro vylouceni kadmia, poté byl alkalizovan na pH 3 (vznik Fe(OH)3) a po jeho
filtraci byla jeho hodnota pH zvySena az na 9 vodnym roztokem amoniaku. Alkalizovany

roztok byl elektrolyzovan za stejnych podminek a doslo na elektrod¢ k vylou€eni niklu.
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Obrazek 52: Zaznamy elektrolyz jednotlivych vyluht

Pribéh elektrolyzy vyluhu TCLP a 0,5M kyselinou sirovou (viz obrazek ¢. 52)
je charakteristicky rustem protékajiciho proudu, v této fazi dochazi k depozici kovu
na elektrod¢, v okamziku stabilizace této hodnoty bylo veskeré kadmium vylouceno
a dochazi zde k rozkladu kyselého média. Pokud byl elektrolyze podroben vyluh odpadu
v 5M kyselinég sirové, bylo mozné pozorovat pokles pocatecniho protékajiciho proudu, jez
po stabilizaci postupné v ¢ase stoupal. Pokud byl elektrolyze podroben alkalizovany roztok,
pak je hodnota proudu v porovnani s kyselymi roztoky nizkd a pravdépodobné

by vyzadovala delsi dobu elektrolyzy.

Elektrolyzou okyseleného vyluhu TCLP (viz tabulka €. 29) doSlo k ubytku koncentrace
kadmia a poklesu hodnoty pH vlivem rozkladu obsazen¢ kyseliny. Bylo ziskdno 205 mg

produktu, jeho vytéznost tedy €inila 75 % a ucinnost vylouceni kadmia z roztoku Cinila

99,3 %.
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Tabulka 32: SloZeni TCLP vyluhu pted a po procesu elektrolyzy

Vychozi vyluh Vyluh po elektrolyze
¢ Cd [mg/100 ml] 273,4 1,86
¢ Ni [mg/100 ml] 30,0 30,8
¢ Fe [mg/100 ml] ND ND
pH [-] 1,30 1,28
Konduktivita [mS/cm] 28,5 37,0

Pti elektrolyze neupraveného vyluhu 0,5M kyselinou sirovou (viz tabulka ¢. 30) lze
pozorovat pokles koncentrace kadmia a hodnoty pH. Béhem procesu doslo k vylouceni
363 mg produktu, vytéznost tedy Cinila 96 % a uc¢innost vylouceni kadmia z roztoku ¢inila
96,5 %. Pokud byl elektrolyzovan alkalizovany roztok, pak doSlo za 2 hodiny k ubytku
koncentrace niklu v roztoku a poklesu hodnoty pH. Vytézek tohoto procesu vylouceny
na elektrod¢ ¢inil 116 mg produktu, vytéznost Cinila 31 % a Gcinnost vylouceni niklu

z roztoku ¢inila 31 %. Pro vyssi vytéznost niklu by bylo vhodné prodlouzit dobu elektrolyzy.

Tabulka 33: Slozeni vyluhu 0,5M kyselinou sirovou pted a po elektrolyze

Vychozi vyluh Po elektrolyze Po alkalizaci Po elektrolyze

na pH 9
¢ Cd [mg/100 ml] 377,0 13,2 0,07 0,08
¢ Ni [mg/100 ml] 501,1 665,0 373.,8 257,0
¢ Fe [mg/100 ml] 0,16 1,534 0,01 ND
pH [-] 1,82 1,43 9,00 8,41
Konduktivita [mS/cm] 15,13 25,7 16,04 20,5

Pokud byl pro elektrolyzu zvolen vyluh odpadu SM kyselinou sirovou (viz tabulka €. 31),
pak byla upravena jeho hodnota pH na 1,5. Po procesu elektrolyzy doslo ke snizeni
koncentrace obsazeného kadmia a poklesu hodnoty pH. Na elektrod¢ doslo k vylouceni

21 mg produktu, vytéznost tedy ¢ini 98 % a ucinnost vylouceni kadmia z roztoku ¢inila
98 %.
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Tabulka 34: Slozeni vyluhu 5M kyselinou sirovou pied a po elektrolyze

Vychozi vyluh  Po elektrolyze

¢ Cd [mg/100ml] 21,4 0,4

¢ Ni [mg/100ml] 71,3 71,8

¢ Fe [mg/100ml] ND ND
pH [-] 1,5 1,4
Konduktivita [mS/cm] 83,2 110,0

Analyza produktit jednotlivych elektrolyz

Byla provedena analyza jednotlivych produktt elektrolyz kyselych vyluhl. Produkt
elektrolyzy vyluhu SM kyselinou sirovou tvofil pouze tenkou vrstvu na povrchu elektrody,
z toho divodu bylo kadmium ziskané touto metodou rozpusténo v roztoku 2M kyseliny
dusi¢né. Kazdy produkt byl charakterizovan metodou XRF (viz tabulka &. 32, obrazek
¢. 53), dle které se jedna o téméf ¢isté kadmium (pro srovnani je uvedeno slozeni produktu

elektrolyzy neupraveného TCLP).

Tabulka 35: Slozeni produktl jednotlivych elektrolyz

Vzorek Cd [%] Ni[%] Fel[%] Co [%]
Neokyselené 85 5 8 1
TCLP
Okyselené TCLP 99 0,3 0,5 0,1

0,5 M H,SO4 98 0,2 0,5 0,1
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Obrazek 53: XRF spektrum produktt jednotlivych elektrolyz

Vysledného produktu elektrolyzy vyluhu z TCLP nebylo pro povedeni XRD analyzy
dostatecné mnozstvi (viz obrazek €. 54), z toho diivodu byla provedena XRD analyza pouze
pro produkt elektrolyzy vyluhu 0,5M kyselinou sirovou. Zminény produkt obsahoval

v majoritni mife kovové kadmium, stopové také podil hydroxidu kademnatého.
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Obrazek 54: XRD spektrum produktu elektrolyzy vyluhu 0,5M kyselinou sirovou

Elektrolyzou alkalizovaného roztoku vyluhu 0,5M kyselinou dusi¢nou byla také ziskana

pouze tenka vrstva produktu, ktery byl rozpustny v roztoku 2M HCI. Takto piipraveny

roztok obsahoval 420 mg/l niklu a 1,62 mg/l kadmia, jedna se tedy o produkt s pomérné

vysokou cistotou.
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ZAVER
Cilem této prace byla optimalizace procesu recyklace odpadu vznikajiciho pii vyrobé

elektrod do nikelnato-kademnatych akumulétorti s diirazem na vytéZznost a €istotu ziskanych

produktt.

Prvnim krokem bylo provedeni dopliikové charakteristiky pouzitého odpadu jednak
analyzou obsahu uhliku, kterého vzorek neupravené¢ho odpadu obsahoval necelych 10 %,
dle podrobné;jsi analyzy XRD a FTIR se jednalo o grafiticky uhlik, ktery je do elektrodového
materidlu béhem procesu vyroby cilené pfidavan jako vodivé ¢inidlo [18]. Pti rozkladu
odpadu luc¢avkou kralovskou byl stanoven obsah kadmia i niklu kolem 400 mg/g, obsah
zeleza byl stanoven na 70 mg/g a kobaltu necelych 20 mg/g. Prostfednictvim dalSich
stanoveni byl v odpadu detekovan obsah kolem 7 mg/I dusiku, jez je tvofen dusitanovym
dusikem. V neposledni fad¢ byl stanoven obsah polyvinylalkoholu z divodu jeho vyuzivéani
v procesu vyroby Ni-Cd akumulétorti, jehoz koncentrace se ve vodném vyluhu pohybovala

kolem 5,5 mg/l.

Velky diraz byl kladen na metody extrakce kovli z pevného odpadu, kdy bylo vyuzit metod
biologického a chemického louzeni. Pro proces biolouzeni tohoto typu odpadu se jevi jako
nejefektivnéjsi koncentrace odpadu 10 g/1, pti které bylo ziskdno po tiech dnech louzeni
v otevieném systému 750 mg/g niklu a 400 mg/g kadmia (v uzavieném respirometru
770 mg/g niklu a 260 mg/g kadmia). Pro porovnani bylo metodami chemické extrakce SM
kyselinou sirovou za 15 minut ziskano 500 mg/gniklu a 285 mg/g kadmia. Metody extrakce
kovli biolouzenim vyzaduji del$i asovy ramec, ale zato se jevi jako velmi efektivni. Pokud
by bylo mozné pro kultivaci mikroorganismu schopnych biolouzeni vyuzit odpadni zdroj
zeleza (odpadni zelena skalice — Precheza a.s. Pferov), pak jsou naklady na provedeni této

metody minimalni.

Byla provedena optimalizace elektrolytického ziskavani kovil z ptipravenych vyluhi. Jako
vhodny elektrodovy material byla vybrdna platina s velkou plochou, na které dochazelo
v roztocich k depozici kadmia. Uginnost jeho zisku ¢inila pfiblizng 98 % a takto ziskany

produkt je charakteristicky vysokou Cistotou (az 99 %).

Dale byla provedena optimalizace procesu srazeni hydroxidem sodnym a sulfanem, kdy bylo
mozno pozorovat vliv pH na u¢innost procesu. Sulfan selektivné srazel kadmium ve forme
lehce rozlisitelného sulfidu kademnatého, G€innost srazeni byla pii pH kolem 1,5 velmi

nizka, s ristem hodnoty pH k neutralni oblasti dochazelo také ke zvySeni u€innosti srazeni
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kadmia. Pokud byl vyuZit jako sraZedlo hydroxid sodny, bylo mozno pozorovat obdobny
pribéh jako pfi pouziti sulfanu, pfi hodnotach pH vysSich nez 3,5 byla ucinnost tohoto
srazeni pomérné vysoka. Pf1 hodnotach pH kolem 1,5 nebylo stechiometrické sraZzeni i¢inné,
jelikoz byl pfidany hydroxid vyuzit k neutralizaci kyseliny a z toho divodu je nutné
charakterizovat jeji obsah. Nevyhodou pouziti hydroxidu je neselektivni sorpce niklu na

vlocky vznikajiciho hydroxidu kademnatého.

Mimo metody sraZeni lze vyuzit zeolitl k ziskani kovii z roztoku, proto byla provedena
optimalizace sorp¢niho procesu niklu a kadmia komeréné dostupnymi a synteticky
vyrobenymi zeolity. Pfi poméru 10 g zeolitu na 100 ml vyluhu dosahovaly komercéné
dostupné zeolity velké sorpce kadmia na tkor niklu (2,5 — 18 mg/g) 1 synteticky vyrobené
zeolity dosahovaly vyssi schopnosti sorpce kadmia (14 — 34 mg/g). Pokud bylo vyuzito
poméru 1 g zeolitu na 100 ml vyluhu, pak dochézelo k U¢inné sorpci niklu i kadmia.
Z komer¢né dostupnych nikl nejlépe sorbuje Microlite 50 a ZC3, ze synteticky vyrobenych
jevil nejvyssi ucinnost zeolit z kaolinu Stfele¢ 2. Obdobné tomu bylo i pfi G€innosti sorpce
kadmia, kde u¢inné sorboval mimo jiz zminéné synteticky vyrobeny zeolit z kaolinu Sedlec

IA, ktery dosahoval stejnych hodnot jako komeréni ZC3.

Nakonec byl z vySe zminénych optimalizovanych metod sestaven postup recyklace odpadu
z vyroby elektrod do Ni-Cd akumulétorti, ktery zahrnoval uc¢innou metodu opakované
extrakce kyselinou octovou a sirovou. Opakovanou extrakci dochézi ke snizeni jeho
hmotnosti az 0 98 % a kone¢ny produkt tohoto procesu je smés oxidu Zelezité¢ho a grafitu,
ktery lze dale vyuzit jako ptidavny zdroj Zeleza pro bakterie vyuZivané pro biolouZeni.
Procesem dvouhodinové elektrolyzy ziskanych vyluhd bylo na platinové elektrodé
vylouceno kovové kadmium, z okyseleného TCLP 75 % (Cistota 99 %), z vyluhu 0,5M
kyseliny sirové 96 % (Cistota 98 %) a z vyluhu 5M kyselinou sirovou 98 % (&istota 98 %).
Z alkalizovaného roztoku vyluhu 0,5M kyselinou sirovou bylo ziskano 31 % niklu s vysokou
Cistotou, pro zvySeni i€innosti procesu by bylo nutno prodlouzit dobu elektrolyzy. Zbytkové
¢i minoritni koncentrace kovil 1ze z roztoki dale ziskavat selektivnim srdzenim sulfidu
kademnatého, piipadné¢ po jeho elektrolytickém odstranéni, srazenim hydroxidu
nikelnatého. Dalsi vhodnou variantou je sorpce kovii synteticky vyrobenym zeolitem
z odpadniho kaolinu, ktery miiZze pti vhodné davce vykazovat urcitou selektivitu. Navrzeny
postup je mozno vyuzit pro recyklaci nejen odpadu z vyroby baterii, ale i samotnych odpadni

Ni-Cd akumulatoru.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Ni-Cd
BAT

BREF

EU (EU-28)
EUROSTAT

E - PRTR

I[ED

NO

NA

EMS
EMAS
L/S

T™MS
ECOBAT
VOC

FTIR — ATR

EDX
XRF

SEM

TC
IC

TOC

Nikelnato-kademnaté akumulatory
Nejlepsi dostupné techniky (Best Available Techniques)

Referen¢ni dokument o nejlepSich dostupnych technikdch (Reference

Document on Best Available Techniques)
Evropska unie (28 ¢lenskych zemi)
Statisticky urad Evropské unie

Evropsky registr unikli a pfenosit zneciStujicich latek (The European

Pollutant Release and Transfer Register)

Smérnice pro primyslové emise (Industrial Emissions Directive)
Norsko

Nelze pouzit

Systém environmentalniho fizeni

Program systému environmentélniho fizeni a auditu

Pomér kapalné faze ku pevné (liquid/solid)
Trimerkapto-sulfo-triazin

Spole&nost zajistujici zpétny odbér baterii a akumulatortt v CR
Tékavé organické latky (volatile organic compounds)

Infracdervena spektrometrie s Fourierovou transformaci a nadstavcem

zeslabené totalni reflektance

Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie
Rentgenova fluorescenéni spektrometrie
Skenovaci elektronova mikroskopie
Rentgenova fluorescencni analyza

Celkovy uhlik (Total Carbon)

Anorganicky uhlik (Inorganic Carbon)

Celkovy organicky uhlik (Total Organic Carbon)
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DOC

TN

NDIR

US EPA

F - AAS

ETA — AAS

NED

TCLP

CCM

ORP

UV/VIS

PVA

CEC

ND

Rozpustény organicky uhlik (Dissolved Organic Carbon)
Celkovy dusik (Total Nitrogen)

Nedisperzni infracerveny detektor (Non-Dispersive InfraRed)
U.S. Environmental Protection Agency

Atomova absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci
Atomova absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
N-(1-naftyl)-ethylendiaminhydrochlorid

Toxicity Characteristic Leaching Procedure

Ceska sbirka mikroorganismi

Oxidacné-redukeéni potencial

Ultrafialova a viditelna spektrometrie

Polyvinylalkohol

Kationtova vyménna kapacita (Cation Exchange Capacity)

Nedetekovano (Not detected)
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