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Pokyny

POKYNY KE STUDIU

Recyklace kovovych materiali

Pro predmét Recyklace kovovych materiald 6. semestru bakalaiského studia oboru
Recyklace materiald jste obdrzeli ucebni text pro kombinované studium obsahujici i
pokyny ke studiu.

1. Prerekvizity

Pro studium tohoto piedmétu se neptredpoklada absolvovani zadného konkrétniho
predmétu.

2. Cilem predmétu a vystupy z uceni

Cilem pfedmétu je seznameni se zaklady recyklace kovovych materialti, charakteristika
vybranych typti odpadii na bazi kovi nebo kovonosnych odpadi, ptehled vybranych
recyklacnich postupli a sezndmeni se zéklady legislativy tykajici se odpadového
hospodafstvi. Cast pfedmétu je vénovana integrované prevenci, vysvétleni zakladnich
pojmu toxikologie a ekotoxikologie a plisobeni vybranych kovll na Zivotni prostfedi a na
cloveka.

Po prostudovani modulu by mél student byt schopen:

znalosti:

- popsat a charakterizovat vybrané typy kovovych odpadu,

- popsat a charakterizovat metody Upravy odpadli kovovych a kovonosnych, mechanické
zpracovani a pouzivané separacni technologie, moznosti recyklace vybranych typt
odpadi a jejich nasledného vyuziti jako druhotnych surovin,

dovednosti:

- zhodnotit ekologickd a ekonomickd hlediska vyuziti a zpracovani kovovych a
kovonosnych odpadt jako druhotnych surovin,

- aplikovat své teoretické poznatky pro recyklaéni technologie a metalurgicky primysl.

Pro koho je pfedmét urcen

Piedmét je zafazen do bakalafského studia oboru ,Recyklace materiala“ studijniho
programu ,,Materialové inzenyrstvi, ale mohou jej studovat i zajemci z jiného oboru.

Pii studiu kazdé kapitoly doporucujeme nasledujici postup:

Studijni opora se d€li na ¢asti, kapitoly, které odpovidaji logickému dé€leni studované latky,
ale nejsou stejné obsahlé. Pfedpokladana doba ke studiu kapitoly se mlze vyrazné lisit,
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proto jsou velké kapitoly déleny dale na cislované podkapitoly a t€ém odpovida nize
popsana struktura.

Kazdou kapitolu si nejprve peclivé proctéte. Poté si ovéite, zda jste si osvojili zédkladni
pojmy z dané kapitoly. Pokud ne, doporucujeme vyhledat zpétné¢ dany pojem v textu.
Zodpovézte otazky k probranému ucivu. Po zvladnuti dané kapitoly muzete pokracovat
dale. Jednotlivé kapitoly ve vétSing€ pfipadl na sebe nenavazuji, takze je mozno studovat
kapitoly ve vybraném potadi. Cas pro prostudovani textu je pouze orientaéni.

Zpisob komunikace s vyucujicimi:

V ramci tohoto pfedmétu bude poskytnuta tato studijni opora a zadana semestralni prace.
Zadani a pozadavky na zpracovani semestralni prace budou piedany studentiim v ramci
vyuky, pifipadné mohou byt poskytnuty mailem po kontaktovani vyucujiciho.
Vypracovanou seminarni praci lze 1x zaslat vyucujicimu ke kontrole prostfednictvim
mailu. Po zapracovani pfipominek bude opravena verze prace doddna vyucujicimu
elektronicky i v tisténé formé. Veskeré dotazy k vyuce budou feSeny mailem a to
kontaktovanim vyucujiciho zasldanim mailu. Pro e-mailovou komunikaci je doporuceno
pouzivat Skolni e-mailovou adresu a fadné uvést pfedmét zpravy. V ojedinélych ptipadech
lze vyucujiciho kontaktovat i telefonicky. Podrobné pokyny k vyuce a kontakty na
vyucujiciho budou pfedany na pocatku ptimé kontaktni vyuky.
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Uvod, zékladni pojmy, legislativa

1. Uvod, zakladni pojmy, legislativa

(:‘:/} Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat zédkladni pojmy z oblasti odpadového hospodaistvi

® popsat zakladni rozd€leni odpadu a ¢innosti V odpadovém hospodaistvi

LLIl vyklad

Veskera vyrobni i nevyrobni ¢innost je provazena vznikem odpadd.

a Pojem odpad

Pojem ODPAD dle zdkona 185/2001 Sb. - Odpad je kaZzda movita véc, které se osoba zbavuje
nebo ma umysl nebo povinnost se ji zbavit.

1.1. Rozdéleni odpadii

Rozdéleni odpada (zékladni, pro bézné urceni) zavisi na hledisku hodnoceni, pficemz kritériem
muze byt napf. puvod, vznik, vlastnosti odpadt, vliv na prostiedi a na ¢lovéka, atd.

Odpady je mozno Clenit:
a) podle zékladnich fyzikalnich vlastnosti:

*  tuhé
*  kapalné
*  plynné

. smésné

b) podle pavodu:
*  prumyslové
*  stavebni
*  zemed¢lské
*  komunalni
*  skryvky z povrchové tézby
«  kalyz COV
e ostatni

¢) podle vlivii na zivotni prostiedi:
*  ostatni
* zvlastni — zvlastni odpad, ktery je Skodlivinou nebo ktery ma vyznamné
nebezpecné vlastnosti pro ¢lovéka nebo zivotni prostiedi (obr. 1.1), mize byt
téz nebezpecnym odpadem.
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http://mww.reach-compliance.ch/ghsclp/ghspictograms/

Obr. 1.1 Symbol GHS 09 — Nebezpecné pro zivotni prostiedi

a Zdroje a vyskyt odpadi
Podle zdroje a vyskytu odpadi délime odpady na:

* vlastni cirkula¢ni odpady (vyrobni — vlastni, jiné vyroby)
* nové vyrobni odpady (zpracovatelské)
* amortiza¢ni odpady (spotiebitelské)

1.2. Odpadové hospodarstvi

Odpadové hospodarstvi je soubor Cinnosti zaméfenych na predchdzeni vzniku odpadi, na
nakladani s odpady a na naslednou péci o misto, kde jsou odpady trvale ulozeny, a kontrola téchto
¢innosti.

Problematika odpadového hospodaistvi je v prvé fadé upravena v zakoné ¢. 185/2001 Sb. - ,,Zakon
0 odpadech*.

Tento zakon stanovi v souladu s pravem Evropskych spolecenstvi:
» pravidla pro pfedchazeni vzniku odpadi a pro nakladani s nimi pii dodrZzovani ochrany
zivotniho prostiedi, ochrany zdravi ¢lovéeka a trvale udrzitelného rozvoje,
* prava a povinnosti osob v odpadovém hospodafstvi,
*  pilsobnost organti vefejné spravy.

Nakladanim s odpady zédkon rozumi zejména shromazd’ovani, soustfed’ovani, sbér, vykup, tiidéni,
prepravu a dopravu, skladovani, tipravu, vyuzivani a odstraiiovani odpadu.

Zakladni ¢innosti v odpadovém hospodéistvi jsou:
1. predchéazeni vzniku odpadu;
2. omezovani vzniku odpadu;
3. nakladani s odpady:
*  Shromazd’ovani odpadu;
*  Pfeprava odpadi;
* Skladovani odpad;
+  Uprava odpadi;
*  Vyuzivani odpadi;
*  ZneSkodnéni odpadi.

Jednotlivé ¢innosti se mohou navzajem piekryvat, dopliovat a ovliviiovat (obr. 1.2).
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ODPADOVE HOSPODARSTVI OH

v
v v v

2.1 Predchazeni 2.2 Omezovani 2.3 Nakladani s
vzniku odpadu vzniku odpadu odpadem

v

2.3.1 Shromazd’ovani

2.3.2 Pieprava

2.3.3 Skladovani

2.3.4 Uprava

2.3.5 Vyuzivani

2.3.6 Zneskodnovani

Obr. 1.2 Schéma odpadového hospodaistvi

Zakladem odpadového hospodaistvi je predchazeni a omezovani vzniku odpadt. Pokud jiz odpady
vzniknou, je tieba s nimi nakladat tak, aby byly maximalné vyuzity jako druhotné suroviny a aby
minimalné narusovaly Zivotni prostfedi. Prevenci vzniku odpadi jsou bezodpadové nebo
maloodpadové technologie. Tyto postupy jsou vSak energeticky zna¢n€ naro¢né a vznik odpadi se
presouva do energetiky.

o Legislativa odpadového hospodarstvi

w

Ziakon o odpadech - ,,Zikon ¢. 185/2001, o odpadech a o zmén€ nékterych dalSich zakonu*,
zkracené ,,Zakon o odpadech®.

Tento zakon stanovuje povinnost piivodciim a opravnénym osobam zatfadit odpad podle Katalogu
odpadt pro ucely nakladani s odpadem. V ptipadech, kdy nelze odpad jednoznacné zaradit podle
Katalogu odpadii, zafadi odpad Ministerstvo Zivotniho prostfedi (MZP) na navrh pfislusného
okresniho utradu.

Tento zakon stanovi v souladu s pravem Evropskych spolecenstvi:

* pravidla pro predchazeni vzniku odpadii a pro nakladani s nimi pfi dodrzovani ochrany
zivotniho prostiedi, ochrany lidského zdravi a trvale udrzitelného rozvoje a pfi omezovani
nepiiznivych dopadi vyuzivani pfirodnich zdroju a zlepSovani G¢innosti tohoto vyuzivani,

* prava a povinnosti osob v odpadovém hospodarstvi,

* plisobnost organti vefejné spravy v odpadovém hospodarstvi.

Katalog odpadt

Vyhlagka o Katalogu odpadi &. 93/2016 MZP. Tato vyhlaska zapracovava prislusné predpisy
Evropskeé unie a stanovuje Katalog odpadti, postup pro zarazovani odpadu podle Katalogu odpadi a
nalezitosti navrhu obecniho Gfadu obce s rozsifenou plisobnosti na zafazeni odpadu podle Katalogu
odpadu.
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Vlastni Katalog odpadii je uvedeny v ptiloze této vyhlasky.

Odpady jsou zatazeny pod Sestimistna katalogova ¢isla druhi odpadt, rozdélena na tfi dvojice
¢isel. Prvni dvoj¢isli oznacuje skupinu odpadfi, druhé dvojcisli oznacuje podskupinu a treti
dvojcisli druh odpadu.

Nebezpecné odpady jsou v seznamu oznaCeny symbolem hvézdicky (*) za katalogovym cislem.
Odpady bez hvézdicky jsou klasifikované jako "ostatni", tzn., nejsou nebezpecné.

Katalog odpadt obsahuje 20 skupin odpadd.

PT. 1501 Obaly (v€etné oddélené sbiraného komunalniho obalového odpadu)
1501 10* Obaly obsahujici zbytky nebezpeénych latek nebo obaly témito latkami
znecistené
1501 11* Kovové obaly obsahujici nebezpecnou vypliiovou hmotu (napf.

azbest) v€etné prazdnych tlakovych nadob

Nebezpecny odpad podle Zakona o odpadech je odpad, ktery vykazuje alespon jednu z
nebezpecnych vlastnosti uvedenych v pfiloze pfimo pouzitelného piedpisu Evropské unie o
nebezpecnych vlastnostech odpadt (pifiloha IIT smérnice 2008/98/ES), je uveden v Katalogu
odpadu jako nebezpecny odpad, nebo je smiSen nebo znecistén nékterym z odpadt uvedenych v
Katalogu odpadu jako nebezpecny.

Seznam nebezpecnych vlastnosti odpadii je dan ptilohou €. III nafizeni komise (EU) ¢. 1357/2014
ze dne 18. prosince 2014, kterym se nahrazuje ptiloha Il smérnice Evropského parlamentu a Rady
2008/98/ES o odpadech a o zruSeni nékterych smérnic (pifiloha €. 1). Vyhlaska o hodnoceni
nebezpe¢nych vlastnosti odpadd ma ¢islo 94/2016 Sb.

o Recyklace

Recyklace - z anglického slova recycling = recirkulace - vraceni zpét do vyrobniho procesu.
Recyklaci odpadu se rozumi opétovné vyuzivani vyrobnich, zpracovatelskych a spotiebnich
odpadu, latek a energii jako zdroji druhotnych surovin v plivodni nebo pozménéné forme.

V ptvodnim slova smyslu se recyklaci rozumi vraceni do procesu, ve kterém odpad vznika — tedy
pro ptuvodni ucel a stejny systém. Lze ji povaZovat za strategii, kterd opétnym vyuzivanim odpadt
Setii prirodni zdroje, energii a soucasné omezuje zatézovani prostredi Skodlivinami.

Recyklace umoziuje zajisténi zasob Casti surovin, snizeni nakladd pti vyrobé surovin a snizeni
ekologické zatéze prostiedi odpady.

Podle Zakona o odpadech pod pojmem recyklace odpada rozumime — jakykoliv zpisob vyuziti
odpadu, kterym je odpad znovu zpracovan na vyrobky, materialy nebo latky pro ptivodni nebo jiné
ucely jejich pouziti, véetné piepracovani organickych materiald; recyklaci odpadii neni energetické
vyuziti a zpracovani na vyrobky, materidly nebo latky, které maji byt pouzity jako palivo nebo
zasypovy material.

a Recyklacni technologie

Recyklace se uskuteéiiuje pomoci recyklacni technologie. Recyklaéni technologie je soubor na
sebe navazujicich vyrobnich procest, postupli a operaci, jejichz cilem je zména odpadu na
druhotnou surovinu.

Recyklacni technologie se snazi o omezovani vzniku odpadii pomoci maloodpadovych
technologickych postupid, pii kterych ve stejném vyrobnim procesu nebo procesech piimo
navazujicich zuzitkovavaji téméf vSechny vznikajici odpady.

Maloodpadova technologie -je n€kdy oznacovana jako ,,bezodpadova technologie*
A je to takovy zpusob vyroby, pii kterém se co nejracionalnéji a nejkomplexnéji vyuzivaji suroviny
a energie v cyklu:

surovinové zdroje — vyroba — spotieba — druhotné suroviny.
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N4

Bézné recyklacni technologie - recyklace ve smyslu zpracovani a opétného vyuziti uz vzniklych
odpadt. Recyklacni technologie je v tomto pfipadé souborem na sebe navazujicich procest,
postuptl, technologickych operaci apod., jehoz cilem je pfemeéna odpadu na druhotnou surovinu.
Typickym znakem recyklaéni technologie je pfedevSim jeji relativni samostatnost v
technologickém schématu:

vyroba — odpady — vyroba.

Zatimco u maloodpadovych technologii musi byt pfislusné postupy zpracovani odpadu soucasti
vyrobni technologie, jsou bézné recykla¢ni technologie zpravidla realizovany samostatné — ¢asto ve
form¢ dodatkovych investic, jeZ maji zvysit ekonomickou i ekologickou uc¢innost existujicich
vyrobnich postupti.

S ohledem na ekologicky aspekt diive nebo pozdéji budou bézné recyklacni technologie nahrazeny
maloodpadovymi technologiemi.

o Materialové toky

Velmi dulezité je znat materialové toky. Existuje cela fada znazornéni materialovych toki - od
nejjednodussich, jen znazornujicich pohyb materiala (obr. 1.3) - aZ po bilan¢ni, znazoriujici pohyb
materialu v daném podniku.

Popis obrazku:
* Je zde uveden materidlovy tok znazornujici jak vstup primarnich surovin, tak pohyb
surovin sekundarnich.
*  Soucasné¢ jsou zde uvedena zakladni pravidla pro sniZzovani podilu druhotnych surovin.
* Na schématu jsou vstupy primarnich a druhotnych surovin.
*  Vystupy jsou rozdéleny na Cast zadoucich materidlovych vystupti a ¢ast vystupd
nezédoucich.

Pro zpétnou recyklaci je nutné maximalné snizit vystup Vg a to jak minimalizaci podilu odpadd, jez
maji byt bez wuzitku zneSkodnény, tak sniZzenim podilu nepodchycenych ztrat cestami
zdokonalovani technologii pro zachycovani pevnych, kapalnych a plynnych produktt.

o Vyuziti odpadi

Kazdy ma pii své ¢innosti nebo v rozsahu své plisobnosti povinnost v mezich danych ,,Zakonem o
odpadech® zajistit pfednostné vyuziti odpadt pted jejich odstranénim. Materidlové vyuziti odpadt
ma prednost pted jinym vyuzitim odpadd.

Mozné zplisoby vyuziti odpadi:
* recyklace odpadd (kompostovani bioodpadu, recyklace plastt, skla, papiru, kovil atd.);
* energetické vyuziti odpadi (spalovani);
* recyklace s energetickym vyuzitim (vyroba bioplynu z bioodpadu).

Zpusoby vyuzivani odpadii jsou uvedeny v ptiloze €. 3 k zdkonu €. 185/2001 Sb. (ptiloha 2).

a Zpiusoby odstranovani odpadi
Zpusoby odstrafiovani odpadii jsou uvedeny v piiloze €. 4 k zdkonu ¢. 185/2001 Sb. (piiloha 3).
o DalSi zakladni pojmy

Dalsi zakladni pojmy stanovené zakonem 185/2001 Sb. jsou uvedeny v piiloze ¢. 4.
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o Obecné - zjednodusené schéma materialovych tokd
S1 Priméarni
suroviny : V6 Vyrobek- zadouci
55 Suroviny materialovy vystup
Si>-__ celkem Ve —>
S V_Odpady-
S, Sekundarni g 7 ’dp y V.
. nezadouci 9
SUI’OVIny mater. Vs’/stup Va / »
S V; Vio
e

dpady- nevyuzits
V., Odpady- vyuzity podil V, Odpady- nevyuzity

.V12 ‘= V11

Vstupy
S; pfirodni - prvotni surovinové vstupy
S, druhotné vstupy celkem
S3; druhotné vstupy - z viastniho vyrobniho procesu

S, druhotné vstupy - z rozsifeného surovinového cyklu (vé.dovozu)
S5 surovinové vstupy - celkem

podil

plati : a)S;+S,=8;
b) S3 + S4 — Sz
Vystupy

Vs Zadouci materialovy vystup
V; nezadouci materidlovy vystup
Vg nevyuzity materialovy vystup
Vs nepodchycené Easti nevyuzitych vystupl (ztraty, odpary, odéry, tlety apod.)
Vi, podchycené nevyuZité materilové vystupy, které jsou bez uZitku odstranény, zneskodnény
Vi podchycené, opétné pouZité materidlové vystupy a to jako druhotné vstupy z vlastniho vyrobniho
procesu (S;) - druhotné vstupy ciziho vyrobniho procesu (S,)

Vi, opétné vyuZité materidlové vystupy, pouZité v rozsifeném cyklu (véetn& vyvozu)

plati : a)Ss=Vs+V;
b) V7 = Vg +Vy;
) Vg=Vy+Vy
d) V41= V3. S5

Predchazeni vzniku odpadu : sniZzovani hmotnosti
o Vs
snizovani podilu p1 =
VetV
zvySovani podilu p2 = S . —
Viz + Vi

Obr. 1.3 Obecné zjednodusené schéma materialovych toki
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Uvod, zékladni pojmy, legislativa

2.| Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou vyjmenovany hlavni pojmy, které jste si méli osvojit.
Odpad
Odpadové hospodarstvi

Recyklace

Recyklaé¢ni technologie

Materialové toky

? Otazky k probranému ucivu

IS L A

[2]
(3]
[4]
(5]

(6]
[7]

(8]
[0l

Jaka je definice odpadu?

Jaké je rozdéleni odpadd?

Jaké oznaceni ma Zakon o odpadech a co je jeho predmétem?
Co obsahuje Katalog odpadti a k ¢emu slouzi?

Vysvétlete pojem recyklace, a co jsou recykla¢ni technologie.

Jaké jsou mozné zplsoby vyuziti odpadu?

_.,__.J Pouzita literatura, kterou lIze ¢erpat k dalSimu studiu

ASHBY, M. F. Materials and the Environment: Eco-Informed Material Choice. Elsevier Butterworth-
Heinemann, Waltham, 2013, 616 s. ISBN 978-0-12-385971-6.

BOZEK, F. et al. Recyklace. Vyskov, 2003, 238 s.

VOSTOVA, V. Zpracovini pevnych odpadii II. CVUT, Praha, 2006.

KURAS, M. et al. Odpadové hospodaristvi. Vodni zdroje EKOMONITOR, spol. s r.0., 2008, 143s.
MISKUFOVA, A., ORAC, D., LAUBERTOVA, M. Environmentdlne aspekty vyroby lahkych kovov I.
Equilibria, s.r.0., KoSice, 2013, 178 s. ISBN 978-80-8143-083-1.

RAMACHANDRA RAQ, S. R. Resource Recovery and Recycling from Metallurgical Wastes.
Elsevier, London, 2006. ISBN 978-0-08-045131-2.

BOTULA, J. Recyklace odpadii kovovych a kovonosnych. VSB-TUO, Ostrava, 2004, 87 s. ISBN 80-
248-0495-6.

Zakon ¢. 185/2001 Sb. - Zakon o odpadech a o zméné nékterych dalsich zakonu.

Ptedpis ¢. 93/2016 Sh. — Vyhlaska o Katalogu odpad.

[10] Natizeni komise (EU) ¢. 1357/2014.
[11] Piedpis ¢. 94/2016 Sb. — Vyhlaska o hodnoceni nebezpeénych vlastnosti odpada.
[12] BURKOVIC, R. Sylaby k ptednaskam z predmétu ,,Recyklace nezeleznych kovi®, 2013.
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Uprava odpadii
2. Uprava odpadu

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

o definovat zakladni operace pfi vstupu odpadu do procesu jeho zpracovani
® popsat zékladni procesy tipravy odpadi

LLI| Vyklad

Upravou odpadi se rozumi jednotlivé Cinnosti, pii nichz se v fad¢ zafizeni odpady drti, fezou,
sttihaji a rozdruzuji a poté lisuji, stlacuji, paketuji, granuluji, briketuji a bali. Patii sem i ru¢ni nebo
mechanické tfidéni a predtiidéni apod.

Zakladni operace pii vstupu odpadu do procesu jeho zpracovani obvykle zahrnuji rozmerovou
tpravu odpadu a néslednou separaci jednotlivych slozek odpadu. Kapitola 2 a 3 se bude
zabyvat pfevazné tpravou a tfidénim odpadid kovovych a kovonosnych s ohledem na
znaény vyznam tohoto typu odpadu.

2.1. Zdrobnovani odpadii

Zdrobnovani je proces, pti kterém se zmensSuje velikost kustl vstupni suroviny. Patii sem proces
drceni, mleti, stiihani, fezani, rozpalovani a dalsi.

o Drceni

Pfi drceni mé vysledny produkt velikost nad 1,25 mm. Drtice se déli podle konstrukce a zptisobu
rozpojovani.
Typy drtict:

+  Celistové drti¢e — rozmélituji materidl mezi nepohyblivou a pohyblivou &elisti (obr. 2.1)

*  Kuzelové drti¢e — nepfetrzité rozmélnuji materiadl mezi dvéma se soustfednymi kuzely

*  Valcové drti¢e — material se rozpojuje mezi dvéma valci proti sob¢ se otacejicimi

* Kladivové drti¢e - zpracovavaji material udery kladivek nebo ty¢i (obr. 2.1)

Py by eccentric shaft ’
movable jaw T 1.Sieve palte
guard plate
movable jew plate bearing seat 2.Rotor plate
Sk l l 3.0utlet
fixed jew plate

_jaw rod bolts 4.Center shaft
side plate

back box weldment of frame 5.Studdle

fi
fix adjusted skew block 6.Supponing ring
slide lock lever

2" adjusted sliding block ramp 7.Feed nozzle

= bracket seat 8.hammer

brocket 9.Imact plate

10

spring rod spring  /top wire bliga \top block wire plug 11.Linder

rusher-01.html  http://www.china-sandmaker.com/product/pp2.html
Obr. 2.1 Celistovy drti¢, kladivovy drti¢
12




Uprava odpadii

o Mleti
Pfi mleti ma vysledny produkt velikost mensi nez 1,25 mm.
Typy mlynd:
* Kolové mlyny — nepietrzité rozméliuji a roztiraji material ota¢enim tézkych kol na pevné
kruhové desce

* Kulové a ty¢ové mlyny — material je roztloukdn volné padajicimi mlecimi koulemi nebo
ty¢emi (obr. 2.2)

Rotating direction of mill

Materials

Grinding medium

https://www.researchgate.net/figure/263093092_fig2_S
chematic-diagram-of-a-ball-mill http://www.mine-milling.com/Construction-Ball-Mill.html

Obr. 2.2 Kulovy a tyéovy mlyn
a Stiihani
Stiihani Srotu je velmi efektivni proces pouzivany pro celou fadu odpadu. Pii stfihani se vyuziva
cela fada ntzek:
* vysoce vykonné hydraulické ntizky — Srot je pfed stfihem stlacovan v n€kolika smérech,
velky vykon zatizeni (obr. 2.3)
* mechanické nizky — jednoduché konstrukce, nizké potizovaci a provozni naklady, velmi

praktické je mobilni provedeni, pouZivaji se omezené, prevazné pro déleni dratd a kabel
+ aligatorové nuzky — pohyb noze zajist'uje kyvavy mechanismus (obr. 2.3)

http://m.mmspektrum.com/clanek/velke-technologicke-celky- http://www.recyclingproductnews.com/article/16607/alligator-
pro-perspektivni-trhy scrap-shears-in-a-range-of-sizes

Obr. 2.3 Hydraulické a aligatorové nuzky
o Rezani

Rezani se mize provadét elektrickym obloukem, plazmove, laserem nebo vodnim paprskem. Vétsi
vyznam ma stale rozpalovani (fezani) plamenem.
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Uprava odpadii
o Rozpalovani plamenem

Rozpalovani plamenem se pouziva v pfipadech, kdy nelze pouzit jinou hospodarnéjsi metodu.
Princip paleni spociva v tom, Zze smés hotlavych plynt a kysliku pfi hoteni zahifiva kov v misté
fezu, takze se jeho Castice spaluji a vytvari se fezna spara.

o Roztloukani

Roztloukani se efektivn€é pouziva pro zdrobiiovani litiny, pfipadn¢ pro odpady kiehkych oceli
sobsahem C nad 0,7 %. K roztloukani se pouzivaji tzv. tlucky litiny, kdy litinovy odpad je
roztloukan spousténim beranu na narazisté, na kterém je litina umisténa.

o Lamac kolejnic

Tento zplsob zdrobniovani je velmi specificky a pouziva se pro déleni tvrdych profild a tyci, ale
hlavné kolejnic. Kolejnice je zasunuta do lamace kolejnic pomoci valeCkového dopravniku.
Kolejnice je zafixovana valcem, dalsim valcem, ktery je opatfen nasekavacim nozem, se vyrazi na
povrchu kolejnice melky vrub. Narazem dalSiho a nejvétSiho valce se kolejnice rozlomi v misté
vrubu. Timto zpisobem se kolejnice rozd€li na kusy o pozadované velikosti.

N S %
S L T - —
cyclingsystems.com/products/cast-iron-rai

Obr. 2.4 Lamac kolejnic

o Kryogenni drceni

Kryogenni drceni patii mezi zvlastni zplisoby zdrobnovani odpadii. Material je pfi tomto procesu
ochlazen na teplotu -100 az -170 °C a poté rozdrcen. Vyuziva se efektu zkiehnuti materialu, ¢imz
je proces drceni usnadnén. Kryogenni drceni se pouzivd pro ocel, pryZze a plasty, které pii
podchlazeni kirehnou a ztraci svou plasticitu. Naopak pro vét$inu nezeleznych kovi a jejich slitin a
zna¢nou ¢ast nekovovych materialli se tento proces nepouziva, nebot’ si zachovavaji zna¢nou
plasticitu i pfi nizkych teplotach. Pfi kryogennim mleti je potfebny asi polovi¢ni vykon ve srovnani

rv o w

S klasickym drticem. Jako chladici médium se pouziva prevazné kapalny dusik.
O Srédrovani (drceni)
Pro $rédrovani (drceni, granulaci) se pouziva §rédr (drti¢, granulator). Srédry jsou vyuzivany pro

zpracovani odpadii s vysokym obsahem kovi (napt. vybrané skupiny elektrosrotu, draty, kabely,
autovraky, ...).
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Uprava odpadii
2.2. Zhutnovani

Velmi jemné odpady a odpady malych rozmérd se zhutiiuji do vétSich kust. Patii sem procesy
paketovani, briketovani, peletizace a aglomerace.

a Paketovani

Podstatou paketovani je lisovani odpadi v hydraulickych paketovacich lisech (obr. 2.5). Odpad je
slisovan do tzv. paket.
Mgl )

LY Y
http://www.hnftm.com/product/high-pressure-ball-machine.html

Obr. 2.6 Vysokotlaké briketovaci zafizeni

o Peletizace

Peletizace neboli sbalovani je zakladni metodou zhutnéni jemnozrnnych surovin do kusového
stavu. Ke sbalovani zrn dochazi diky rotaénimu pohybu peletizatoru pifi soucasném zvlhcovani
materialu vodou. Hlavni pii¢inou dobrého sbalovani je pisobeni kapilarnich sil. Velikost pelety se
postupné zvétSuje a dochazi k jejimu zpevilovani narazy na ostatni pelety. Pro zvySeni pevnosti se
k zakladnimu materialu mohou piidavat rizna pojiva. Dalsi zpevnéni dosahneme i naslednym
tepelnym zpracovanim. Princip peletizace a pelety jsou na obr. 2.7.
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Uprava odpadii

Spraying Rolling Solidifying Pellets
Binder drop
0 6 CfPowder \) ¢ /_\
@ @ @@ l:> ' l:> l:>|
0% u
Liquid/Solid bridge Raspberry structure Micropellet

http://www.tankonyvtar.hu/hu/tartalom/tamop412A/2011-
0016_01_the_theory_and_practise_of pharmaceutical_technology/ch27.html

http://WWW.F&Wmiagara.com/en/products/pelIetizing/

Obr. 2.7 Proces peletizace, pelety

o Aglomerace

Aglomerace neboli spékani je tepelné chemicky proces zhutiiovani jemnozrnnych materiali.
Vsazka je zahtata na teplotu, pfi které se povrch zrn natavi, jednotliva zrna se spoji a specou.
Vznikne kusovy specenec, tzv. aglomerat.

> Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou vyjmenovany hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:
Zdrobnovani

Zhutnovani

? Otazky k probranému ucivu

1. Jakymi procesy se upravuji odpady pii vstupu do procesu jejich zpracovani?
2. Jaké jsou zakladni procesy pfi zdrobiiovani odpadt?
3. Jaké jsou zakladni procesy pii zhutiiovani odpadu?

L.__.J Pouzita literatura, kterou lze ¢erpat k dalSimu studiu

[1] BURKOVIC, R. Sylaby k prednaskam z ptedmétu ,,Recyklace nezeleznych kovii*, 2013.
[2] BOTULA, J. Recyklace odpadii kovovych a kovonosnych. VSB-TUO, Ostrava, 2004, 87 s. ISBN 80-
248-0495-6.
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Ttidéni odpadu
3. Tridéni odpadi

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e definovat zakladni pojmy z oblasti tfidéni kovovych odpadt
e popsat zékladni procesy tfidéni odpadu

® popsat vybrana tfidici zatizeni

LLIl vyklad

Zakladni operace pii vstupu odpadu do procesu jeho zpracovani obvykle zahrnuji rozmérovou
tpravu odpadu a naslednou separaci jednotlivych uzitkovych slozek odpadu pomoci
technologickych procesti zalozenych na rozdilnych fyzikalnich nebo fyzikalné-chemickych
vlastnostech slozek odpadu. Nedilnou soucasti téchto technologii je i tfidéni.

3.1. Zakladni pojmy pro tfidéni kovového odpadu

Zakladni pojmy pro kovovy a kovonosny odpad obsahujici neZelezné kovy jsou stanoveny normou
CSN 421331 ,,Odpady nezeleznych kovii a jejich slitin“. V této normé se uvadi nasledujici
nazvoslovi:

e novy odpad — vznika pii vyrob¢ a dal$im zpracovani nezeleznych kovu a jejich slitin

e stary odpad — vyfazené vyrobky a jejich ¢asti, neprimyslovy sbér aj.

e rafina¢ni odpad — nevytiiditelné odpady, smési a odpady od sebe neoddélitelnych kovi a
slitin, které nelze zpracovat jinak nez rafinacnim zptsobem. Patfi sem rovnéz odpady
nezeleznych kovl svyS$im nez pfipustnym podilem necistot, vCetné mechanicky
pfimiseného Zeleza

e zustatky — odpady sobsahem nezeleznych kovi ve struskach, stérech, chemickych
slou¢eninach, kalech aj.

e mechanické necistoty — mechanicky piimisené kovové a nekovové necistoty

e tfidéni odpadii podle znacky materidlu — tfidéni podle chemického slozeni stanoveného
ptislusnou normou

e tfidéni odpadl podle tiid materialu — spolecné tfidéni nékolika znacek materiald, jejichz
podobné chemické sloZzeni umoznuje spole¢né zpracovani

e druhy odpadl — rozliSeni podle tvaru, rozmérd, upravy atd. popf. i jinych vlastnosti (napf.
odpady staré, nove¢, kusové, tvarené, slévarenské, lisované, stiihané, briketované aj.).

Pro uspésné zpracovani a naslednou vyrobu druhotnych kovil je nutné provadét sbér, tfidéni a
upravu materialti. Samotny proces sbéru zacinad na mistech vyskytu odpadd, tj. novy odpad
v prumyslovém méfitku v hutnickych a strojirenskych podnicich, stary odpad (amortiza¢ni $rot) se
shromazd’uje na mistech sbéru a to jak z primyslovych podniki, tak Srot od obyvatelstva.

Nové odpady a tiisky je mozno tfidit dle znacek, staré odpady se tiidi podle tfid. Vyjimkou jsou
odpady rafina¢ni. Odpady pokovené nebo jinak povrchové upravené (lakované, smaltované,
barvené) se zafazuji do odpovidajicich tfid. Je mozno je zaradit i do druhd, podminkou vS§ak je, ze
material s povrchovou upravou nenarusi chemické slozeni a tim ptivodni jakost (Cistota) odpadu.
Odpady ze dvou nebo vice spojenych kovil se zatazuji podle ptevazujiciho kovu.
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Ttidéni odpadu
o Tridy odpadu

Jednotlivé tfidy odpadu zékladnich neZeleznych kovl a jejich slitiny jsou podrobné popsany
Vv nasledujicich kapitolach.

Ttidy odpadu dle jejich znaceni:

XX ... Odpady médi a jejich slitin (napt. 321 Cu-Sn4 slévarenské)

AXX ... Odpady zinku a jeho slitin (napft. 423 Zn min. 90% z pozinkovacich 14zni)
EXX ... Odpady olova a jeho slitin (napi. 521 Pb-Sb slitiny)

6XX ... Odpady cinu a jeho slitin (napt. 622 Sn loziskové kovy)

XX ... Odpady niklu a jeho slitin (napt. 721 Ni odpady anod z galvanickych 1azni)
8XX ... Odpady hliniku a jeho slitin (napt. 812 Al-Cu-Mg slitiny)

vvvvvv

odpady wolframu a jeho slitin.

3.2. Tridéni kovového odpadu

Zakladem tiidéni kovového odpadu je rozdéleni odpadu na slozky se stejnym nebo podobnym
chemickym slozenim odpovidajicimu dané tfidé odpadu. Zakladni (zbé&zné) tfidéni odpadniho
materialu je provadéno na zakladé charakteristického zplisobu zpracovani (Charakteristické tvary —
kovy zpracovavané tvarenim, slévanim a dal$im mechanickym zpracovanim) a charakteristickych
vlastnosti kovil, mezi néz patfi:

e barva odpadu — vétSina materiali ma Sedo-stéibrnou barvu, pouze méd’ a slitiny obsahujici
meéd” mohou mit zbarveni do zluta a do Cervena (SedoCerné olovo, Sedy hlinik, stiibrné
stiibro, ¢ervena méd’, odstiny zluté maji slitiny médi — mosaz, tombak, ¢ervené bronzy,
hlinikové bronzy).

e magnetické vlastnosti — mimo Zeleza Ize uréit i materialy na bazi niklu. Magnetické
vlastnosti se zjistuji malym permanentnim magnetem.

e tvrdost - mezi mékké materialy patii olovo, hlinik, lisi se i tvrdosti mosazi od hlinikovych
bronzi aj. Tvrdost se uruje vrypem.

o clektrické vlastnosti — elektrovodné materialy, nevodivé materialy.

Ttidéni kovovych odpadt je provadéno riznymi zptisoby od velmi jednoduchych, kdy se provadi
ttidéni pfimo z hromad pies tfidici stoly az ke tfidicim linkdm, které jsou efektivnéjsi (obr. 3.1).
Tiidici linky jsou vybaveny posunem materialu na tfidici pas. Tyto linky mohou byt bud’ s horni
nebo s dolni nasypkou materialu. Schéma ttidicich linek pro separaci médénych a hlinikovych slitin
je na obrazku 3.2. Linka mlze byt vybavena magnetickym pasem (separatorem), ¢imZ je mozno
z rafina¢niho materialu vytfidit material s vyS$im obsahem Zeleza.

0 Separace na zakladé rozdilnych magnetickych vlastnosti

Materialy na bazi zeleza a nezelezné kovy tvoti vyznamny podil pfi separaci odpadd, proto je jim
vénovana pii zpracovani odpadl tak velka pozornost. Feromagnetické kovy jsou nejsnadnéji
separovatelné v magnetickém poli. Pro separaci magnetického podilu lze pouzit napt. separa¢ni
zafizeni spole¢nosti REGULATOR-CETRISA, ktera vyvinula fadu separa¢niho zatizeni (obr. 3.3).
Patii sem elektromagnet nad dopravnik (R-SKM) a permanentni magnet nad dopravnik.
Separace pomoci elektromagnetu (R-SKM) je zaloZena na elektromagnetickém poli generovaném
prostfednictvim budici elektrické energie v civce, ktera je vinuta okolo magnetického pdlu. Druhy
pol je pak v blizkosti civky. Dostatecné buzeni na civce vyvola silné magnetické pole. Nasledné je
feromagneticky material prochazejici ptes magnetické pole zachycen a odloucen od zbyvajiciho
materialu.  Zachyceny  materidl je pak unaSen  dopravnikovym  pasem = pryc.
Magnet mize byt umistén v pticném (obr. 3.4) anebo v podélném sméru (obr. 3.5). Pii¢né muze
byt umistén prakticky kdekoli nad pasem. V ptipadé podélné instalace je nutné umisténi u hlavy
valce pro vyuziti parabolického proudéni materialu.

18




SBER, TRIDENi A UPRAVA ODPADU NEZELEZNYCH KOVU

prﬁmyslovﬁiy

nové ostatni

amortizaéni odpady

na znacky

tfidéni na skupiny

sbér |

™ - dle barvy,tvrdosti,
tiidéni R
magnetinosti,tvaru

elektrovodné materily
pomoci Sigmatestu

Spectrotest , ARC-MET
opticky spektrometr

horni nasypka

- X-MET - rentgenovy
spektrometr

uprava

Obr. 3.1. Schéma sbéru, tfidéni a Gpravy neZeleznych kovi

Tridicl linka s homni nasypkou a magnetickou separaci (Cu a slitiny)
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©O) Q Y
zésobnik
1

Obr. 3.2 Schéma tfidicich linek
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http://regulator-cetrisa.com/en/separation-equipment/

Obr. 3.4 Separace pomoci elektromagnetu — Obr. 3.5 Separace pomoci elektromagnetu —
magnet umistén napiic magnet umistén podélné

o Separace na zakladé rozdilnych elektrickych vlastnosti

Kowvy s vysokou ¢istotu pouzivané jako elektrovodné (Al, Cu, ....), se mohou tfidit na zakladé
odlisnych elektrickych vlastnosti. K tomu slouzi zafizeni méfici hodnotu elektrické vodivosti.
Hodnoty elektrické vodivosti pro rizné druhy materialti jsou uvedeny v tabulce 3.1 (Bz — bronz,
Ms — mosaz).

Hodnotu elektrické vodivosti lze métit napt. pomoci piistroje Sigmatest (obr. 3.6). Elektricka
vodivost je urCovana pomoci metodou vifivych proudu, pfi¢emzZ je nutné znat piesné hodnoty
elektrické vodivosti daného materidlu (tab. 3.1). Pfistroj je vybaven moznosti volby frekvence pii
méfeni, coz je dalezité pti méfeni riznych tlousték materiald. Pfistroj umoziiuje i méfeni hodnot
elektrické vodivosti lakovanych materialti, materialG zaprasenych atd. Je vybaven kalibra¢nimi
etalony.

Ptistroj SIGMATEST 2.069 je vitivoproudy pfistroj, ktery méfi elektrickou vodivost nezeleznych
kovil na zakladé komplexni impedance métici sondy. Méfici rozsah pfistroje je stanoven kalibraci.
Pokud je méfen neznamy zkuSebni dil, pfistroj pfevede hodnotu komplexni impedance na hodnotu
elektrické vodivosti, kdy hodnota elektrické vodivosti je zobrazena na LCD displeji (obr. 3.6).

Popis a moznosti vyuziti zatizeni SIGMATEST 2.069:
e Pfenosny vifivoproudy pfistroj pro méfeni elektrické vodivosti vSech nezeleznych kova.
e Urcovani fyzikalnich a technologickych vlastnosti materialt
e Sledovani stavu vysoce namahanych dilt
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Zjistovani zamény materidlu

Ttidéni kovi a slitin

Vyhodnocovani béhem procesu vyroby v metalurgickém primyslu

Kontrola kvality materialu

Inspekce pti drzbé letadel

Zjistovani vytvrzovani hliniku vlivem starnuti, napf. na konstruk¢nich ¢astech letadla.

Tab. 3.1 Hodnoty elektrické vodivosti pro rizné druhy materialt

Material Vodivost [ MS/m ]
Stiibro 62,8
Med 58

Zlato 42,6
Hlinik 35,4
Slitiny hliniku 17 az 34
Mosazi 10az 18
Bronzy 4az12
Chrom 6,7
Nikl-stfibro 4az5
Konstantan 2,0
Titan 2,1
Titanové slitiny 0,5 az 2
Hlinik elektrovodny 35,4 a vice
Al 99,5 nad 34,0
Al ISO 32a233
Al MgSi 29 az 31
Al Mg2 25 az 27
Al Mg3 20 az 22
Al Mg5 18 az 20
Dural pod 18
Bz Al 4az6
Bz ¢ 7az9
Ms 58 14

Ms 63 16

Obr. 3.6 Pristroj SIGMATEST 2.069
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o Stanoveni chemického slozZeni
Pro pfesnou analyzu chemického slozeni kovovych odpadii jsou uzivany rGzné analyzatory.
Nejbéznéji se pouzivaji optické emisni spektrometry a spektrometry rentgenové. Oba typy zafizeni

mohou byt ve stacionarnim i mobilnim provedeni.

Optické emisni spektrometry

Existuje celéd tada téchto spektrometrti ve staciondrnim (stolnim) i mobilnim (ru¢nim) provedeni.
Spektralni analyzou chemického slozeni se zjistuje chemické slozeni materiald, tzn. Ze se urcuje
hmotnostni podil nebo objemova koncentrace téchto prvki ve vzorku. Princip spektrometru je
zalozen na vyhodnoceni zéafeni rizné vlnové délky charakteristického pro jednotlivé prvky
ptitomné v analyzovaném vzorku. Spektralni analyzy jsou rychlé, pfesné a v zavislosti na pouziti
ruznych programt je mozné analyzovat Siroké spektrum prvkll a materialti na riznych bazich.
Nejcastéji pouzivané jsou optické emisni spektrometry s jiskrovym buzenim, kdy zdrojova
jednotka vytvari vysokonapétové jiskry mezi pfipravenym vzorkem a protielektrodou v fizené
argonové atmosféie. Pomoci jiskrového vyboje je uvniti jiskfisté odparovan material z povrchu
vzorku a b&hem tohoto procesu jsou vybuzeny atomy a ionty, které emituji svétlo o jejich
charakteristické vlnové délce. Toto svétlo je pfivedeno do optickych systémi. Elektronicky
detektor citlivy na svétlo (technologie CCD) pak pievadi svétlo na elektricky signal (obr. 3.7).
Takto jsou stanoveny nakalibrované prvky vyskytujici se v daném vzorku vcetné jejich kvantity.
Kalibraé¢ni data jsou uloZena v paméti pristroje, naméfené hodnoty se pak s témito daty srovnavaji a
nasledné jsou pievedeny na koncentrace.

Ptikladem optického emisniho spektrometru s jiskrovym buzenim je piistroj SPECTROMAXX
firmy SPECTRO CS, spol. s.r.o. (obr. 3.8).

Obr. 3.8 Opticky emisni spektrometr SPECTROMAXXx - stacionarni
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Rentgenové spektrometry

Rentgenové resp. rentgenofluorescencni spektrometry jsou analyzatory, kde se pro vybuzeni
charakteristického zafeni pouziva radioizotop nebo rentgenova lampa. I u téchto analyzatorii
rozliSujeme stabilni (stolni) analyzatory a analyzatory pfenosné (mobilni, ru¢ni). EXistuje cela fada

vvvvv

analyzatoru. Piiklady RTG analyzatord jsou uvedeny na obr. 3.10 a 3.11.

vzorek U

detektor — :& zdroj zateni

——

analyzator \

G ———

Obr. 3.9 Princip méfeni rentgenofluorescenéniho analyzatoru

Ruéni RTG spektrometr firmy SPECTRO CS, spol. s.r.o. xXSORT (obr. 3.9) je idealnim zafizenim
pro tfidéni Srotu. Ru¢ni RTG analyzator SPECTRO xSORT je jednoduchy v pouziti, vysoce
spolehlivy a pfesny nastroj pro tfidéni kovového Srotu. Pfistroj umi analyzovat skalu prvka v fadé
od sodiku (11) po uran (92). Metoda je nedestruktivni a vzorek neni nutno pifed méfenim
pripravovat.

Obr. 3.10 Ru¢ni RTG spektrometr SPECTRO xSORT

Ruéni rentgenovy analyzator DELTA firmy BAS Rudice s.r.o. (obr. 3.10) vyuziva kompaktni
rentgenky s vykonem 4W. Spolu se standardnimi prvky Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb,
Mo, Hf, W, As, Ta, Re, Pb, Ag, Sn, Bi a Sb pfistroj dokaze analyzovat prvky, jako jsou Au, Pd, Pt,
Ir, Rh a dale pak samoziejmé prvky Al, Mg, Si, P, S bez pouziti ochranné atmosféry. Lze
analyzovat vzorky, které mohou mit rizné velikosti a tvary vcetné praskovych i kapalnych
materialll. Pfistroj umi analyzovat $kalu prvka v fadé od hoi¢iku (12) po uran (92). Metoda je
nedestruktivni a vzorek neni nutno pied méfenim ptipravovat.

23




Ttidéni odpadt

Obr. 3.11 Ru¢ni RTG spektrometr DELTA PROFESSIONAL

a Separace na zakladé vifivych proudi

Pro separaci nemagnetickych kovli je mozné vyuzit separator nezeleznych kovi, ktery Pracuje na
bazi vifivych proudii. Tfidéni je zaloZeno na principu, ze kazdy vodivy predmét, ktery vstoupi do
proménného magnetického pole, se zmagnetuje. Magneticky systém separatoru tvoii vysoce
vykonny magneticky valec z NdFeB magnett rotujici vysokou rychlosti.

Vodivé castice, které projdou takto vytvofenym magnetickym polem, jsou na kratky cas
zmagnetovany. Jejich magneticka polarita je opacna nez polarita ptivodniho magnetického pole, a
tak jsou pusobenim odpudivych sil odhozeny od proudu podavaného materialu (obr. 3.12).

Eddy current ¢ .‘. 3
separator magnetic B
’ separator 238

siron
« non-ferrous metals
/ \ / inerts

http.//www.cogelme.com/eng/e eddy-current-metal-separator-pictures.htm

Obr. 3.12 Princip separace nezeleznych kovti pomoci vitivych proudt
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Ttidéni odpadu

Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:

Tridy odpadu, moZnosti tfidéni

Separace na zakladé magnetickych vlastnosti

Separace pomoci virivych proudii

Separace na zakladé elektrickych vlastnosti

Stanoveni chemického slozeni

9

g >~ w D oE

LLI

(1]
[2]

(3]
[4]

(5]
(6]
[7]

(8]

Otazky k probranému ucivu

Jak se oznacuji tfidy odpadu zakladnich nezeleznych kovta?

//////

Jaka zatizeni se pouZzivaji pro separaci na zakladé magnetickych vlastnosti?
Jaka zatizeni se pouzivaji pro separaci na zaklad¢ elektrickych vlastnosti?

Jaka jednoduché zatizeni se pouZzivaji pro stanoveni chemického slozeni?
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Odpady médi a slitin médi
4. Odpady médi a slitin médi

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e definovat odpady médi a jejich slitin
® popsat pyrometalurgické metody zpracovani odpadi médi a slitin médi

® popsat hydrometalurgické metody zpracovani odpadi médi a slitin médi

LI vyklad

4.1. Méd’ a slitiny médi

Méd’ je nacervenaly kov, ktery vyborné vede elektricky proud a teplo - velka elektricka a tepelna
vodivost. Je kujna a tazna, velmi dobfe odolava korozi, protoze vznikajici vrstva oxidi ji chrani
pfed dalsi korozi. Dle technického tfidéni kovi patii méd” do skupiny obecnych (t€zkych)
nezeleznych kovt se stfedni teplotou tani.

Vlastnosti:

znacka Cu (Cuprum)
atomova hmotnost 63,54 g-mol™
hustota 8,94 g-cm™
teplota tani 1083 °C
teplota varu 2595 °C
Aplikace:

Pouziti médi je zna¢né Siroké a zasahuje do mnoha prumyslovych odvétvi, mezi které patii
strojirenstvi, slévarenstvi, chemicky a elektrotechnicky primysl dale sklaisky a textilni pramysl.
Méd’ se pouziva hlavng pii vyrobé elektrickych vodict a v mensi mife jako pfisada do mincovnich
slitin, bronzu a dalSich specialnich slitin. Z médi se vyrabé&ji trubky, elektromagnety, elektricka
relé, integrované obvody, vypinace a plechy odolné proti korozi. Je oblibenym materidlem
napiiklad pro pokryvani stfech. Pouziva se také v oblasti povrchovych uprav. Je také soucasti
algicidnich preparatd (ni¢i chlorofyl, napt. pfipravky do bazénu k niceni fas a sinic). Ze slitin médi
se nejcastéji pouzivaji mosazi a bronzy. Mosazi, slitiny Cu a Zn, se podle obsahu zinku déli na
mosazi a tombaky.

4.2. Charakteristika odpadi médi a slitin médi

Médény odpad je mozno délit na riizné druhy z nejriizn&jsich hledisek. Cast odpadu, ktery vznika
pii vyrobé tvarenych nebo litych polotovart se sazi zpét do peci a stava se znovu slozkou materialu
prvniho taveni. Cast odpadu se pietavuje piimo ve vyrobnim zavodé a po analyze se vraci do
vyroby jako material prvniho, popf. druhého taveni. K vyrobé slitin druhého taveni je urcen
veskery odpad, vznikly z vyfazenych stroju, zafizeni a pfedmétii denni spotieby.

Z hlediska struktury spotfeby médi je rozdéleni nasledujici:
e Elektrotechnicky prumysl 54 %

e Stavebnictvi 15%
e Strojirenstvi 13 %
e Doprava 11%
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Ostatni 7%

Z normy CSN 421331 vyplyva, Ze odpady médi a slitin médi mizeme rozdélit:

Odpady cisté bez pritomnosti jakychkoliv necistot

Odpady rafinacni tj. odpady ve smési s jinymi kovy (polymetalické odpady)

Zustatky tj. odpady ve kterych je pfitomen kov ve formé jakékoliv slouceniny (stéry,
popely, galvanické kaly aj.)

Podle této normy se odpad podle mista vyskytu déli na vyrobni, zpracovatelsky a spotiebitelsky:

Vyrobni odpad je odpad hutni a slévarenské vyroby. Jsou to napt. nalitky, vtoky, zmetky
pti liti, odfezky, tisky a zmetky pfi valcovani, kovani a lisovani (tzv. novy odpad). Tento
odpad lze bez obav sazet i bez kontroly chemického slozeni do tavicich peci.
Zpracovatelsky odpad vznika pii zpracovani polotovart ve strojirnach, dilnach apod. Jde o
ttisky, odfezky, vyseky, zmetky pfi lisovani, obrabéni apod. Tento odpad se téZ oznacuje
jako novy odpad.

Spotiebitelsky odpad jsou vytfidéné demontované soucasti a dilce zudrzby nebo
Z vyfazenych strojii a zafizeni, opotfebované nebo neupotfebitelné piredméty, napf.
vytazené kabely a vodiCe, sita, sbér kovového odpadu apod. Tento odpad se oznacuje jako
stary odpad.

Mezi odpady Cisté médi a slitin médi se fadi:

méd’ elektrovodna- zejména kabely a vodice (odpady s obsahem Cu 99,8 %)

méd’ €istd — pro konstrukéni ucely (obsah Cu 99,5 %)

cinova bronz — Cu-Sn obsah cinu 0,8-13 %, pro elektrotechnické ucely, chemicky prumysl,
pruziny, draty pro tkan4 sita atd.,

bronz hlinikovy — Cu-Al obsah hliniku 5-10%, mize byt i Fe,Ni. Armatury, loziska, strojni
soucasti,

bronz niklovy — Cu-Ni (Ni 30-45%), nikelin, kondenzatory, pro stavbu lodi, konstantan,
elektrotechnika

bronz olovény — Cu-Pb obsah Pb 20-30%,

bronz ¢erveny — Cu-Sn-Zn (Sn 5-10%, Zn,Fe,Cu zb.) armatury, ¢erpadla, panve, ventily aj.
Ms 95 — tombak

Ms 90 — tombak Cerveny

Ms 85 — tombak zlaty

Ms 80 — tombak svétly

Ms 70 — tombak Zluty

Ms 67,68 — polotombak

Ms 58-63 — mosaz

Ms 60Sn — mosaz zvukova

Ms45Nil4 — mosaz niklova

Tyto ¢isté materialy po vytiidéni a presné specifikaci se tavi jako druhotny material a tavenina se
po dolegovani pouziva ve slévarenstvi. Pro procesy taveni a dal$iho zuSlechtovani téchto odpada
se postupuje podle dale uvedenych zptsobu.

4.3. Tridéni odpadii na bazi médi

Odpad se tfidi podle chemického slozeni, podle tvaru a rozméru, popt. podle stupné znecisténi
mechanickymi necistotami (podle druhi). Nejdulezitéjsi tiidéni je podle chemického slozeni, které
se provadi zasadn¢ dvojim zptsobem, a to bud’ podle zna¢ek materialu, nebo podle tfid. Pti tfidéni
se vyuzivaji spektralni nebo rentgenové spektrofotometry.

Podle znacek materidlu se tfidi pouze novy odpad, vyskytuje-li se ve vEétSim mnozstvi. Mensi
mnozstvi odpadu nebo stary odpad se tfidi podle tiid, které jsou oznaceny podle obsahu zakladniho
kovu a podle zpiisobu zpracovani (napt. méd’ a jeji slitiny tvarené, méd’ a jeji slitiny slévarenske,
nevytfidény rafina¢ni odpad médi a slitin meédi, zastatkovy materiadl médi a slitin meédi).

27




Odpady médi a slitin médi
Podle tvaru se tfidi odpad do deviti skupin:
kusové odpady nové,
plechové odpady nové,
odpady neizolovanych dratti nove,
kusové odpady staré,
plechové odpady star€,
odpady neizolovanych dratu staré,
odpady izolovanych dratt a kabely,
tiisky,

zlstatkovy material.

©CoN>T~wWN P

Kazda skupina ma nekolik podskupin podle rozmérd, popt. podle jiné charakteristické vlastnosti
(napt. kusovy odpad novy neupraveny, vhodny pro taveni v peci, vhodny pro taveni v kelimcich
apod.).

Obr. 4.5 Cu drat opfedeny Obr. 4.6 Cu odpad pocinovany
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Uprava odpadu je prvni &asti pracovniho postupu pii zpracovani odpadu. Upravou odpadu se ma
zajistit vytaveni jakostnich kovi a slitin, sniZit propal a obecné ztraty kovu, snizit spotiebu paliva,
energie a struskotvornych latek a umoznit hospodarné vyuzit dopravnich prostfedkt, prostort
Kk uskladnéni a rovnéz i pracovnich sil.
Z odpadu se pfi upravé odstrani necistoty a piimeési, které jsou v ném obsazeny bud’ volné, nebo
jsou s nim pevné spojeny - pomichany odpad se roztfidi na jednotlivé skupiny a druhy. Poté se
upravi na tvar a rozméry vhodné pro sazeni do peci a jinych hutnich zafizeni. Rozmérovou tupravou
se rozumi postupy uvedené v ptedchozich kapitolach. Na obrazcich 4.1 az 4.6 jsou uvedeny nékteré
z ¢istych odpadd médi a slitin médi.

4.4. Zpracovani odpadit médi a slitin médi

Vyttidéné odpady se nejCastéji pretavuji v mensich tavicich pecich s riznym typem ohfevu nebo se
mohou pietavovat piimo V Sachtové peci. Neékteré typy odpadii se mohou zpracovavat i
hydrometalurgicky a elektrometalurgicky.

4.4.1 Pyrometalurgické zpracovani odpadi médi

o Taveni odpadii médi, mosazi a bronzu

Taveni odpadli médi, mosazi a bronzii se provadi vV mensSich tavicich pecich sriznym typem
ohfevu tehdy, je-li material vytfidén na znacku nebo skupinu obdobnych znacek. Jedna se o
material relativné Cisty, ktery neni nutno tavit s rafina¢nimi odpady nebo se ztstatky. Takto
pretaveny a vyrafinovany material je dale primyslové zpracovavan.

Typ ohtevu V tavicich pecich:
e odporovy ohfev
induk¢ni ohfev
obloukovy ohtev
ohiev plynem
ohiev topnym olejem
ohiev pevnym palivem
specialni ohfev — iontovy, plazmovy, laserovy.

1. Taveni odpadv médi, mosazi a bronzui v mensich tavicich pecich

Pro procesy taveni se pouziva cela fada tavicich zatizeni. Mezi né patii pece stacionarni, oto¢né,
rotacni, nistéjové, elektrické obloukové pece, indukéni pece kanalkové nebo kelimkové, plynové
pece aj. Pro urychleni a taveni velkého objemu ¢istého kovu se pouzivaji i pece Sachtové.
Zakladem pro dobry tavici proces je provedeni davkovani. Nejdtive se davkuje lehky odpad (plech,
draty) upraveny lisovani do balikti. Nasledné se ptidava kusovy odpad. Takto se dava material do
vyhtaté pece s teplotou 1350 — 1450 °C. K tavenému kovu se pfidavaji kryci soli.

Pro méd’ a slitiny médi se pro EOP (elektricka odporova pec) pridava jako kryci stl kalcinovana
soda s obsahem 60% Na,O, dale kazivec CaF, (40%), siran sodny Na,SO, , borax Na,B,0;-10
H,0. Dale je nutno pridavat i ptisady k zabezpeceni rafinace taveniny. Mezi rafinacni pfisady patii
Cu okuje, pisek SiO, nebo ledek sodny NaNOs.

Bronzy se tavi nejéastéji v nisté¢jovych pecich nebo kelimkovych pecich. Jako ochranna vrstva se
pouziva drevéné uhli, kryolit, kazivec, kalcinovana soda.

Pro taveni mosazi se pouZzivaji nejcastéji elektrické indukéni pece kanalkové (obr. 4.7). Jako kryci
vrstva se pouziva koks.

Funkce kryci vrstvy:
e Zabranuje reakcim taveniny s pecni atmosférou, naplynéni tj. pohlcovani jednotlivych
slozek atmosféry do kovu.
e Snizuje intenzitu t€kani t€kavych slozek Sn a Zn.
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Obr. 4.7 Taveni mosazi v indukéni peci S odsavanim

2. Procesy rafinace médi, mosazi a bronzi
Zamérem procest rafinace je snizit obsah plynti (vodik, kyslik) a odstranit nekovové vméstky a
primeési.

a) Odstranéni rozpusténych kovovych piimési Fe, Al, Si, Mn

Odstranéni téchto kovli je provadéno tzv. oxidacéni rafinaci, kdy je tavenina probublavana
vzduchem, vodni parou nebo se pfidavaji do taveniny médéné okuje. Pfi tomto procesu probihaji
zakladni reakce:

Cu,0 + Me =2 Cu + MeO
2Cu,0+Cu,S =6 Cu + SO,

Proces probiha pfi teploté 1100 — 1160 °C, pouziva se zejména u bronzi s obsahem Sn pod 3 %.
Odstranéni piitomného Cu,O rozpusténého v Cu se provadi desoxidovadlem P, Li, B, Ca.
Nejcastéji se pouziva P ve formé fosforové médi (piedslitina Cisté médi s 8-15% P). Pfi procesu
dochazi k tvorb¢ oxidu fosforu, ktery v plynné forme odteka:

5Cu,0 + 2P = P,Os +10Cu
Provadi se rovnéz kombinovana desoxidace, kdy se nejprve pouzije P a nasledné Li.
b) Odstranéni obsahu rozpusténych plyni ve slitiné (vodik)

Vodik, ktery se dostava do taveniny z vlhkosti vsazky. Vodik je nutno z taveniny odstranit, nebot’
zpusobuje porovitost odlitkli. Voda (vlhkost) je rozklddana kovem, pifi ¢emz vznikd atomarni
vodik:

H,O + Me = MeO +2H

Dalsim zdrojem vodiku je metan CH,. Tento uhlovodik v atmosféfe pece pii urcitych teplotach (t ~
800°C) disociuje:

CH;=2H, +C (cca 40% CH,)
SniZzovani obsahu vodiku se provadi pomoci inertnich plynti Ar, N.

3. Odstraneni nerozpustnych oxidickych vméstku

Odstranéni nerozpustnych oxidickych zbytkl se provadi filtraci aktivni (zachycovani ~ vméstkt
na filtru v disledku adsorpce nebo chemisorpce) nebo neaktivni (mechanické zadrzeni necistot).

4. Taveni odpadi médi a slitin médi v Sachtové peci
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Odpady meédi a slitiny médi se Casto tavi v Sachtové peci. V této peci se zpracovavaji méne
hodnotné odpady médi, jako jsou malé elektromotory, pomédéné plechy, strusky, pelety,
amortizaéni odpady, elektroSrot aj. Tato klasicka pyrometalurgické recyklace se sestdva z
nasledujicich etap:

4. 1. taveni v Sachtové peci
4. 2. konvertorovani ¢erné meédi
4. 3. pyrometalurgicka rafinace
4. 4. elektrolyticka rafinace

4.1. V Sachtové peci se zpracovavaji méné kvalitni druhy netfidénych odpadi a vétSinou je nutné
zhutnit vsazku jemnozrnnych odpadi. K tomu se vyuziva proces peletizace nebo aglomerace.

Taveni v Sachtové peci je redukéni proces, kde vsazku tvoii (obr. 4.8):

kusovy odpad

aglomerat

koks

vapenec, dolomiticky vapenec
kfemen

Sachtova pec (obrazek 4.9) je vyzdéna Ssamotovym materialem. Plast’ pece je chlazen vodou (obr.
4.10). Vrchni Cast pece se nazyva sazebnou, dolni ¢ast nistéji. Cela pec mize byt od sazebny
smérem k nistéji rozdélena na 5 teplotnich zon, které charakterizuji procesy v nich probihajicich.
V 1. z6né (teplota plyna v této zoné 400-600 °C) dochazi k suSeni vsazky, jejimu oh#ivani.
Exotermickymi reakcemi se zvySuje teplota plynu na 650-800 °C. V 2. zoné pii teploté 600-1000
°C dochdzi k disociaci uhli¢itand, nataveni mosazi a zacinaji procesy redukce oxidli nezeleznych
kovu a zeleza. Ve 3. zoné (1000 — 1300 °C) se dokoncuji redukéni pochody, vsazka je uplné
roztavena a vznika tzv. ¢ernd méd, struska. Dokoncuje se i uplné odtékani tékavych slozek.
V dalsi, 4. zon€, tavenina protékd zhavym koksem do nistéje, tzn. 5. zony. Tam dochdzi ke
koncentrovani a oddélovani produktd taveni a nasleduje:
e odpich ¢erné meédi (80-87 % Cu) do predpeci a usazovaku
e odpich strusky (pokud je obsah Cu < 1,5 % jde na odval, pokud je obsah Cu > 1,5%
nasleduje flota¢ni Uprava na koncentrat o obsahu Cu 20%, ktery je dale upravovan a
pfidavan zpét do vsazky).
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piivod vzduchu

Cernia méEdr

Obr. 4.9 Schéma Sachtové pece s predpecim

il Ry g
Obr. 4.10 Pohled do Sachtové pece a z

boku na chlazeni a pfivod vzduchu )

4.2. Konvertorovani ¢erné médi se provadi v méd’arském konvertoru (obr. 4.11). Pfi procesu
konvertorovani dochazi k odstranéni nezadoucich pfimési, které jsou obsazeny v cerné médi (80-87
% Cu). Snizovani obsahu neéistot Pb, Zn, Sn, Fe, Sh, Co je zajistovano oxida¢nim tavenim.
Oxida¢nim tavenim (konvertorovanim) dochazi k pfimé reakci médi s kyslikem, ktery je vhanén
tryskami pod hladinu 14zn€ za vzniku oxidu méd’ného. Poradi oxidace necistot zavisi na afinité
pfimési ke kysliku a na jejich koncentraci v tavenin€. Vsazka pro konvertorovani cerné médi je:

Cernd méd’- dava se do konvertoru vétsinou v tekutém stavu ze SP
bohaty médény odpad (Cu asi 80%)

koks jako palivo

kifemen
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Produkty konvertorovani ¢erné meédi jsou:
o Cerna méd’ 97-98,5 % Cu uréena pro pyrometalurgickou rafinaci (obr. 4.12)
e konvertorova struska s obsahem cca 30 % Cu, ktera se po Upravé vraci zpét do Sachtové
pece (vratna struska)
e konvertorové ulety — ptevazuji oxidy olova a zinku, zpracovavaji se redukénim tavenim na
slitinu Zn-Pb

Obr. 4.11 Konvertorova hala — pohled na konvertory Obr. 4.12 Bloky ¢erné médi
a Pyrometalurgicka rafinace

Pyrometalurgicka rafinace Cu je pfetaveni ¢erné médi v kysele vyzdénych plamennych peci. Zde
dochazi k okysli¢eni pfimesi vzduchem dmychanym do kovové lazné€ a necistoty piechdzeji do
strusky. Vznika struska s obsahem Cu az 45% (rafina¢ni struska), ktera se dale zpracovava
v konvertorech nebo v Sachtovych pecich. Vysledkem pyrometalurgické rafinace je hutni méd’ s
obsahem necistot do 1%. Takto rafinovana Cu s Cistotou 99,5-99,8 % (hutni Cu) se elektrolyticky
rafinuje. Hutni anodova méd’ se odléva do anod 0 hmotnosti asi 280 kg (obr. 4.13).

Obr. 4.13 Odlévani anod, anoda ze surové médi - odlitek (elektroda uréena k rafinaci)

o Elektrolyticka rafinace
Elektrolyticka rafinace médi je proces, pii kterém plisobenim stejnosmérného elektrického proudu

dochazi k vyloueni pozadovaného kovu na katodé. Tento proces je schematicky znazornén na
obrazku 4.14.
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G ®

Rainovd Elektrolyt Suro
99.99% | CuSO,+ H,SO, g‘

‘.\.‘/
CAL

Obr. 4.14 Schéma rafinacni elektrolyzy

Pti elektrolytické rafinaci dochazi postupné¢ k rozpousténi médéné anody a k naslednému
vylucovani médi na katodé. Pii tomto procesu, ktery probiha v roztoku siranu médnatého
okyseleném kyselinou sirovou, je takto vylou¢ena méd asi o fad CistS$i nez vstupni material.
Necistoty se shromazd’uji v tzv. anodovém kalu (zejména uslechtilé kovy) a Castecné se rozpousteji
v elektrolytu. Teplota procesu je udrzovana v rozmezi 50-60 °C. Cely proces, ktery je nazyvan
rafinacni elektrolyzou, je mozno znazornit nasledovné:

Cu katoda - mate¢ny plech / CuSQ,, H,SO, / mé&déna anoda

Procesy na anodé ..... Cu= Cu®* + 2¢’
Procesy na katodé ... Cu*" +2e =Cu

Produkty elektrolytické rafinace jsou nasledujici :
e katodova méd’ o Cistoté min. 3N8
e anodové kaly — méd’ s obsahem usSlechtilych kovii a hmotnosti cca 0,5-1,2 % hmotnosti
vstupni anody

Znelisténé | Struska | l Odpad | Bimetal

Drobny odpad Tiidéni tiisky /
podle kusovosti I\ Koks,

Sachtovi pec YEPERcS

P :ach »| Frakce redukg. taveni kfemen,
-5 mm +0,5 mm l ‘zduclf,
| vratny
Aglomerace Cerna méd’ material
Plyny ¥
| Konvertovani h— Kiemen,
LA vzduch
Zachytavani
uleti :
Surova méd’
Struska m
Amiicy Zarova rafinace Struska
! N
Granulace
Elektrolyticka rafinace Katodova
l méd’
Dalsi zpracovani T
P I Kal na zpracovani |

Obr. 4. 15 Schéma pyrometalurgického zpracovani odpadt medi
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Samotné zpracovani anodovych kald bude uvedeno v kapitole o zpracovani odpadii uslechtilych
kovil. Celkovy piehled pyrometalurgického zpracovani kovového odpadu na bazi médi a slitin
meédi v Sachtové peci je uveden na obr. 4.15.

4.4.2 Hydrometalurgické zpracovani odpadi médi

Hydrometalurgické zpracovani meédi se provadi v menSim méfitku nez zpracovani
pyrometalurgické. VétSinou se jednd o zpracovani polymetalickych odpadi nebo ziskanych
produktd z jinych procest. Hydrometalurgické procesy sestavaji z procest predupravy materiali
pro dalsi hydrometalurgické zpracovani a vlastnich hydrometalurgickych pochodi.

o Predaprava odpadi

Tento postup je nutno provadét, pokud je povrch odpadi znecistén mazadly, oleji, barvami, coz by
branilo pfisunu vhodného ¢inidla k povrchu kovu. Odstranéni téchto necistot se miize provadét:
e 7zihani — spaleni necistot z povrchu. Tento postup vSak neni vhodny, nebot’ spalovanim
vznika fada nezadoucich plynnych produkta.
e odmastovanim v horkych roztocich uhli¢itanu sodného Na,COj; s pfidanim hydroxidu
sodného. Pii tomto postupu je potieba velkého mnozstvi vody a nasledné je nutno tyto
odpadni vody c¢istit.

0 Vlastni hydrometalurgické zpracovani

Zakladem jsou chemické procesy - ptisobeni vodnych roztokd chemickych Cinidel.

Pro proces louzeni se nejcastéji pouziva kyselina sirova, kdy takto Ize zpracovat zejména odpady
kompaktni médi, médéné okuje nebo anodovy kal z elektrolyzy médi. Procesy louzeni mohou
probihat za normalnich podminek v nadrzich za stalého michani a provzdusnovani pii teploté 75-
85°C nebo mohou tyto procesy probihat v autoklavech za zvysenych teplot a tlakli. Zavére¢nou

etapou procesu je extrakéni elektrolyza, ktera probiha v systému S nerozpustnou olovénou katodou
Pb* /CuSO,/Cu.

Dal$im postupem je louzeni amoniakalni, kdy se jako louzidla pouziva smésné louzidlo uhli¢itanu
amonného se ¢pavkem nebo siran amonny se &pavkem (NH; + (NH3),COs; nebo NH; +
(NH3),SO,4). Vyluh se zpracovava amoniakalné-destilaénim srazenim, kdy se zkomplexu
/[Cu(NH5),]CO4/ vysrazi CuCO; (CuO + CO,). Zelezo aminokomplex netvoii a dé se lehce od
meédi oddélit.

Z vyse uvedenych postupl je mozno uvést nékolik ptikladl postupu zpracovani odpadii medi
hydrometalurgicky:

1. Vyroba modré skalice

Vyroba modré skalice je postup zpracovani odpadni médi (zejména z anodovych kalt), kdy
vyslednym produktem neni kovova méd’, ale chemicka slou¢enina — modra skalice. Odpad médi je
louzen v kyseling sirové za souc¢asného promichavani a provzdusnovani kyslikem. Vlastni reakce je
nasledujici:

Cu+H,SO,+0, = CuS0O, + H,0O

Modra skalice je nasledné ziskana krystalizaci. Schéma je uvedeno na obr. 4.16.

2. Zpracovani odpadnich elektromotoru

Zpracovani odpadnich elektromotort je jeden z postupti vyuZzivajicich amoniakalniho louzeni
kovové médi pritomné jako Cu drat v odpadu. Celkovy postup zpracovani je nasledujici:
e demontaz rotoru od statoru
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zihani pri 500-600°C s cilem odstranéni barev, lakli a mastnot
louzeni v amoniakalnim roztoku siranu amonného NH; + (NH3),SO,4 za vzniku komplexu
/[Cu(NH3)4]SO, /
Po rozkladu je vyluh dale zpracovan extrakéni elektrolyzou za pouziti nerozpustné Pb
anody
Pb+/ [CU(N H3)4]SO4 / Cu-

3. Separace médi z chudvch roztoku

Tato separace je provadéna u roztoki, které maji maly obsah médi (0,5 — 15 g Cu-l™), kdy
zpracovani je provadéno:

e nakov - cementaci pomoci Fe

e na chemicky koncentrat - srazenim

4. Ostatni procesy

K ostatnim procesiim zpracovavajicim zejména chudé vyluhy s cilem zvysit koncentraci médi ve
vyluhu patii procesy extrakcni a sorpéni a dale procesy iontové vymeény.

Cu sraz

l

louZeni v roztoku H,SO, + O,

bohaty vyluh 100-200 g-1* Cu

A4

Zpracovani vyluhu dvoustupiiovou krystalizaci

krystalicka frakce
CUSO4. 5 HZO

matecny roztok

Obr. 4.16 Schématicky postup vyroby modré skalice

4.5. Toxicita médi

M¢Ed’ patii mezi esencialni prvky pro lidsky organismus. Je nezbytna pro rust a vyvoj kosti,
pojivovych tkani, mozku, srdce a dalSich organt. Uplatiiuje se pii tvorbé hemoglobinu a nékterych
enzymu a pfi vstfebavani a metabolismu Zeleza. Je také dulezitd pro spravné vyuziti vitaminu C.
U déti se nedostatek médi projevuje fyzickou a dusevni retardaci. Vysoké davky médi zpisobuji
zaludecCni a stfevni bolesti, poskozeni jater a ledvin a anemii. Nékteré slou¢eniny médi drazdi kizi,
po opakovanych expozicich miizou zplisobovat zanéty. Mohou také vyvolat zanét spojivek. Méd’ je
esencialnim prvkem pro Zivoc¢ichy a vyssi rostliny, ve vétSim mnozstvi je vSak znaéné toxicka pro
vodni organismy (algicidni preparaty).
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> | Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si meéli osvojit:

Odpady médi a slitin médi

Zpracovani odpadi médi a slitin médi

? Otazky k probranému ucivu

e A

=
L~

Jaké jsou odpady médi a slitin médi?
Jak se tfidi odpady na bazi médi?
Jaké jsou pyrometalurgické metody zpracovani odpadlii médi a slitin médi?

Jaké jsou hydrometalurgické metody zpracovani odpadti médi a slitin médi?
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5. Odpady olova

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

‘%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

o definovat odpady olova a jeho slitin
e popsat metody zpracovani odpadu olova a jeho slitin
e popsat zékladni slozky autobaterii a postup jejich recyklace

LLI| vyklad

5.1. Olovo a slitiny olova

Olovo ma malou elektrickou a tepelnou vodivost, je odolné proti koncentrovanym kyselinam a
jinym chemickym vlivam, je dobfe tvaftitelné za tepla i za studena, dobie se odléva. Tyto vlastnosti
mu davaji velkou funkéni hodnotu, jak v jeho Cisté formé, tak ve slitinach a slouCeninach. Pary a
slouceniny olova jsou jedovaté! Olovo dle technického tifidéni patii mezi obecné tézké nezelezné
kovy s nizkou teplotou tani.

Vlastnosti:

znacka Pb (Plumbum)
atomova hmotnost 207,19 g'mol™
hustota 11,34 grem™
teplota tani 327,4°C
teplota varu 1744 °C
Aplikace:

Olovo je vyuzivano od davnovéku, avsak jeho vyuzivéni je v posledni dobé omezovano vzhledem
K jeho prokazané toxicité. Provozné dulezita teplota je 550 °C, nebot’ pii této teploté taveniny
dochazi k intenzivnimu tékani olova do okolni atmosféry. Jeho vyuziti je ale v fadé pripadu
nezbytné, nejcastéji je pouzivano pii vyrobé akumulatort, ze kterych je zpétné recyklovan. Dalsi
pouziti je jako ochrana proti RTG zéfeni, jako loZiskovy kov. Déle se pouziva pro vyrobu zemnich
kabelt (oplasténi), stieliva, pajek, zasobnikli na kyselinu sirovou a dal§i. Monopolnim vyrobcem
olova v CR je firma Kovohuté P¥ibram nastupnickd, a.s., kde se zpracovava okolo 30 kt olova
ro¢né. Pfevazné se zde zpracovava olovo akumulatorové (cca 25 kt/rok). Olovo patii mezi rizikové
kovy a odpady obsahujici olovo jsou hodnoceny jako nebezpe¢ny odpad.

Ze slitin olova se nejcastéji pouzivan tzv. tvrdé olovo s obsahem antimonu 0,5-17%, ¢imz se zvysi
tvrdost a pevnost materialu. Tato slitina se pouziva na miizky akumulatort a zatizeni pro chemicky
prumysl. Dalsi jsou olovnaté pajky — slitiny Pb s cinem, pfidava se i kadmium, stfibro nebo méd’.
Tyto slitiny s nizkym bodem tani se pouZivaji v elektrotechnice a radiotechnice. Dnes je jejich
pouziti omezeno a nahrazuji se bezolovnatymi pajkami. Loziskové kovy jsou slitiny Pb-Sn-Sb
s piidavkem Cu a Ni. Legovani zajisti dosazeni potfebnych vlastnosti — pevnosti v tlaku, dobrych
kluznych vlastnosti a dobré tepelné vodivost. Litefina, slitina Pb-Sn-Sb, byla pouZivana pro
pismena v tiskarnach (nizka teplota taveni, urcita tvrdost, dobra slévatelnost).
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5.2. Charakteristika odpadu olova

Podle normy CSN 421331 miizeme odpady olova rozdélit na:
*  C(isté Pb — odfezky pii obrabéni
* tvrdé olovo — slitiny olova s antimonem (Sb do 10%)
* loziskové kovy — obsah Sn max. 10%, Sb max.15%)
*  mekké Pb — oplasténi kabelt (necistoty do 5%)
» zistatky Pb — strusky, popely, stery, tlety
* akumulatorové olovo — bud’ jako samotné desky nebo jako celé akumulatory

Na obr. 5.1-5.4 jsou uvedeny né€které z druhd odpadi.
‘ l

Obr. 5.3 Pb akumulatory s kyselinou Obr. 5.4 Pb mekké odpady z demontaze kabeld

5.2.1 Olovéné akumulatory — nejcastéjsi odpad olova

Ponévadz je v EU primarnich zdroji olova malo, dodava vice nez 50 % spotieby olova prumysl
druhotné rafinace. Olovéné kyselinové akumulatory do automobild jsou hlavnim zdrojem (80 %)
pro sekundarni zpracovani (v CR Kovohuté Piibram néstupnicka, a.s.). Sekundarni vyroba Pb je
pfevazné z autobaterii tavenim v Sachtové peci.

Akumulatorové baterie jsou amortizaénim odpadem a mtiizeme je rozd¢lit na:
a) akumulatorové baterie (autobaterie) — motorova vozidla, elektrické voziky aj.,
b) stabilni baterie — kina, nemocnice, jaderné elektrarny,
C) trakéni baterie — jestérky, vysokozdvizné voziky.
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Autobaterie (nékdy také obecnéji akumulator) je zdrojem elektrické energie v motorovych
vozidlech (obr. 5.5). Jedna se o chemicky zdroj elektrické energie. Z autobaterie se energie dodava
pouze, je-li motor v klidu, pokud motor béZi, tak je zdrojem elektfiny alternator ¢i dynamo.
Autobaterie je sestavena z ¢lanki, kazdy ma napéti priblizné 2,1 V. Sklada se z nadoby (plastu —
polypropylen, diive i ebonit nebo PVC), deskovych elektrod (kladna - PbO,, zaporna - houbovité
olovo), separatoru (deska z elektricky nevodivého materialu, ktera je vloZena mezi dvé elektrody),
a elektrolytu (obvykle H,SO, + H,0, pii hustoté 1,285 kg/dm®). Olovo se pouziva kvili schopnosti
dodat najednou velky proud (pii startovani vozidla) bez poskozeni.

oxid
olovnaty :
\ ~
elektrolyt i ] houbovité : ;
http://www.fourwheeler.com/how-to/1107-4wd- olovo http://www.castleconsultants.in/non-fer-leed-plate.html

exploring-automotive-batteries/
Obr. 5.5 Slozeni autobaterie, miizky

a Proces zpracovani odpadnich olovénych akumulatori
Proces zpracovani odpadnich olovénych akumulator® je mozno rozd¢lit:

1. Zpracovani s mechanickou upravou
a) uplné rozdruzeni akumulatord (obr. 5.6)
b) ¢aste¢né rozdruzeni akumulatort (obr. 5.7)
¢) rozdruzeni s vyuzitim kryogenni techniky a nasledné hydrometalurgické zpracovani

Podstatou zpracovani odpadnich akumulatort je oddéleni jednotlivych slozek baterie. Baterie jsou
zbaveny kyseliny, drceny a tfidény do riiznych frakci pomoci automatickych zatizeni (MA a CX
proces). Z akumulatord po vytfidéni mohou byt vyuzity olovéné miizky, siranova pasta a
polypropylen.

MA a CX procesy pouzivaji kladivové mlyny pro drceni celych baterii. Rozdrceny material se tiidi
na frakce kovové, siranovou pastu, polypropylen, nerecyklovatelny plast a gumu, a ziedénou
kyselinu sirovou. N&které procesy pouzivaji jemnéj$i mleti pro lepsi tfidéni. Kyselina se
neutralizuje a siran sodny krystalizuje a pouziva se dale. Polypropylen se pokud mozno recykluje.
To je silné zavislé odbytu. Hlavné kviili taveni se v CX procesu siranova pasta odsifuje sodou nebo
NaOH. Olovo a odsifena pasta se tavi nejcastéji v rotacnich pecich, jiné agregaty se nepouzivaji
Casto.

2. Ptimé metalurgické zpracovani — technologie VARTA vyuzivana v Kovohutich Pfibram

nastupnicka, .a.s. (obr. 5.8).
3. Zpracovani akumulatorovych zbytku.
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Obr. 5.8 Pfimé metalurgické zpracovani — technologie VARTA

5.3. Tridéni a zpracovani odpadi olova

Odpady olova se zpracovavaji pyrometalurgicky. Podle typu odpadu a jeho mnozstvi se voli rizné
typy pecnich agregatt. Z tohoto hlediska mizeme provadét taveni:

a) taveni v kotlich

b) taveni v nist&jovych pecich

c) taveni v elektrickych pecich

d) taveni v kratkych bubnovych pecich

e) taveni v Sachtové peci.

a) Taveni v kotlich

Taveni v kotlich je nejjednodussi postup zpracovani Pb odpadl vzhledem k nizkému bodu tani
327,4 °C. Teplota taveni by neméla prekrocit 600 °C. Takto se zpracovavaji odpady Pb jako jsou
svitky, folie, odpady z kabelt, z chemickych zatizeni, nadrzi aj. Odpady by mély byt bez oxidd,
sulfidt, sirand. Kotle jsou vytapény mazutem, olejem, plynem nebo elektricky. Teplota taveni se
dodrzuje na urovni 500-550 °C nebot’ pii vysSich teplotach dochazi k odpatfovani olova a jeho
oxidaci na oxid. Taveni probihda pod vrstvou dievného uhli, olovo se po roztaveni promicha,
nasledné se snizi teplota na 450 °C, stahnou se stéry a olovo se odlije.

b) Taveni v nistéjovych pecich

Vyhodou Vvtomto piipadé je, ze se mohou zpracovavat jemnozrnné prachové materialy bez
pfedchoziho zkusovéni. V nistéjovych pecich se zpracovava odpad obsahujici vy$§i mnozstvi
oxidi, sulfidl nebo sirant. Mezi tyto odpady patii i odpady olovénych akumulatort. Teplota taveni
je vice nez 900 °C. Po nadavkovani materialu se vsazka ohieje na 900 °C — 1050 °C az do uplného
roztaveni vsazky. Potom se tavenina chvili necha odstat, aby probéhly patii¢né reakce a oddélila se
struska. Poté se olovo vypousti do kotle a necha se ochladit na piiblizn€ 390 °C. Nasledné se z pece
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vypusti struska, ktera se pak zpracuje v Sachtovych pecich. Zakladni reakce pfi taveni v nistéjovych

pecich:
PbSO,+PhS < 2Pb + 2 SO,.

¢) Taveni v kratkych bubnovych pecich

Pro kratké bubnové pece miize byt vsazkou jemny akumulatorovy odpad, jemné popely, strusky i
chudé zastatky. Bubnova rotaéni pec je na obr. 5.9. Rychlost otaceni pece je 1-8 ot/min, teplota
taveni 1 100 — 1 200 °C. Teplo je dodavano plynovymi hotaky, pficemZ se nahfiva vyzdivka a od
ni vsazovany material. Nevyhodou je kratka zivotnost vyzdivky.

Obr. 5.9 Kratka bubnova pec
d) Taveni v elektrickych pecich

Elektricka odporova pec se pouziva pro taveni druhotnych materiali, kdy se pouZiva oteviena
tavna lazen pokryta koksem. Suroviny jsou davkovany na povrch lazné, kde reaguji, vytvari kov a
malé mnozstvi strusky. Kov i struska jsou prubézné periodicky odpoustény. Odpadni plyn
obsahujici oxid uhelnaty je spalovan, prach z plynu je zachycovan a zpétné zpracovavan.

U elektrické obloukové pece se teplota zajiStuje prechodem proudu pies strusku elektrickym
obloukem mezi elektrodami a vsazkou. Regulace teploty se provadi zménou napéti a hloubkou
ponoru. Vyznamny ptinos je malé mnozstvi koksu jen na redukci.

e) Taveni akumulatorového Pb odpadu v Sachtové peci

Zpracovani olova a olovénych zistatkli v Sachtové peci je nejb€znéjSim postupem zpracovani
téchto druht odpadu. Pro vlastni zpracovani se pouZivaji celé akubaterie zbavené kyseliny, jemny
olovény prach a zistatky je nutno pied prosazenim briketovat nebo aglomerovat tak, aby
nedochazelo k ucpani sloupce vsazky. Obsah jemného podilu mize byt do 25 %.

Vsazku do Sachtové pece pii zpracovani odpadli akumulatorti tvori:
* akumulatory zbavené kyseliny, akumulatorové desky, mé&kké olovo, pii tzv. stiibrné
kampani dale odpady z fotoprimyslu, elektrodpad
*  vratna struska
*  kaminek
*  koks
*  vapenec
» kfemen resp. olovnaté sklo (obrazovky)
* Fe trisky
* soda.

43




Odpady olova
Procesy probihajici v Sachtové peci maji redukcéni charakter. Pti procesech probihajicich za
ptitomnosti redukovadla se redukce zabezpecuje hlavné tvoticim se oxidem uhelnatym. V Sachtové
peci tedy probiha redukce oxidl olova, antimonu.
Béhem procesu v Sachtové peci vznika surové olovo (obr. 5.10), struska, kaminek, misen, tulety.
Kaminek a struska se odlévaji do kokil spolecné a po ochlazeni se oddéli (obr. 5.11). Nasledné se
jemny kaminek zpracovava v kratké bubnové peci a hruby kaminek je mozno zpétné dodavat do
Sachtové pece.

Obr. 5.11 Struska a kaminek

0 Rafinace surového olova

Surové olovo obsahuje nezadouci piimési a kovy, které je nutno odstranit — rafinovat (obr. 5.12).
Jedna se zejména o méd’, zinek, cin, antimon, bismut a drahé kovy, které se do vsazky dostanou pii
etapach zpracovani elektrodpadu nebo odpad z fotografického primyslu. Cely postup rafinace ma
presné stanoveny postup. Surové olovo obsahuje 95 — 96 % Pb, rafinaci se jeho obsah zvysi na 99,5
%.

Jednotlivé etapy rafinace jsou nasledujici:

1. Odstérovani a odstraniovani médi se provadi pouhym vymichavanim pfi teplotach kolem 500 °C.
Mechanické necistoty vyplouvaji pfitom vlivem rozdilu hustot na povrch olovéné 1azné, odkud
se stahuji jako tzv. stirka.

2. Odstranovani Sn, Sb a As - K odstranéni arzenu, cinu a antimonu z olova se vyuziva jejich veétsi
afinity ke kysliku ve srovnani s olovem. K jejich oxidaci se v pramyslovém méfitku pouziva
dnes pouze dvou zpusobt: oxidace kyslikem a oxidace ledkem sodnym (Harrisovani).

3. Odstranéni drahych kovi z olova pomoci Zn - drahé kovy, zejména zlato a stiibro se odstranuji
z olova Parkesovym zptisobem. Tento zpusob je zaloZzen na schopnosti téchto kovl vytvaret

s kovovym zinkem intermetalické slouceniny s vys§i teplotou taveni a mensi hustotou, nez ma
olovo.
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Obr. 5.12 Rafinace a odlévani ¢istého olova

5.4. Toxicita olova

Olovo nema esencialni vyznam pro ¢lovéka. 90 % piijatého olova se kumuluje v kostech, kde
negativn¢ ovliviiuje krvetvorbu, protoze rusi tvorbu hemoglobinu. Olovnaté ionty jsou
karcinogenni a olovo je klasifikovano jako pravdépodobny lidsky karcinogen plic a ledvin.
Expozice olovem vede k poskozeni celé fady organti: ledvin a jater, nervového systému, ¢ervenych
krvinek, cév a svalstva. Pfi velkych expozicich dochazi k oslepnuti, poSkozeni mozku, kie¢im i ke
smrti. Olovo negativné zasahuje do vyvoje plodu a patrné ovlivituje ijeho Zzivotaschopnost.
Typickymi pfiznaky otravy olovem jsou bledost obliceje a rtl, zacpa a nechut’ k jidlu, kolika,
anémie, bolesti hlavy, kfeCe, chronicka nefritida ledvin, poskozeni mozku a poruchy centralniho
mozkového systému. Léceni spociva v tvorbé komplexu a maskovani Pb silnym chelataénim
¢inidlem. I stopy olova v okolnim prostiedi a potravé mohou vést pii trvalém ptisunu do organismu
k naslednym tézkym onemocnénim, protoze olovo se v téle kumuluje a vylucuje se jen obtizng.
Olova se t€lo jen t€Zko zbavuje. Jakmile se olovo dostane do organismu, ulozi se do kosti a zubt.
Tam miiZe vydrzet po mnoho let a postupné se uvoliiovat do krve, odkud se pomalu vylu€uje pies
ledviny do mo¢i a pres jatra do zluéi.

2>.| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:
Odpady olova a slitin olova
Zpracovani odpadu olova a slitin olova

Recyklace autobaterii

? Otazky k probranému ucivu

Jaké jsou odpady olova a slitin olova?
Jak se ttidi odpady na bazi olova?

Jaké jsou pyrometalurgické metody zpracovani odpadu olova a slitin olova?

A wnh e

Jaké jsou zékladni slozky autobaterii a jakym zptisobem se recykluji v CR?

L.__IJ Pouzita literatura, kterou lze ¢erpat k dalSimu studiu
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6. Odpady hliniku a slitin hliniku

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

‘%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

e definovat odpady hliniku a jeho slitin
e popsat metody zpracovani odpadt hliniku a jeho slitin

LLI| Vyklad

6.1 Hlinik a slitiny hliniku

Hlinik patii mezi lehké kovy se stfedni teplotou tani. Svymi vlastnostmi je to kov s dobrou
elektrickou a tepelnou vodivosti. S jinymi kovy vytvari celou fadu slitin, jeZ nachazeji Siroké
uplatnéni v pramyslu.

Vlastnosti:

atomova hmotnost 26,98 g'mol™
hustota 2,699 g-cm™
teplota tani 660,5 °C
teplota varu 2520 °C
Pouziti:

Pouziti hliniku je zna¢né€ Siroké a zasahuje do mnoha primyslovych odvétvi, mezi které patii
strojirenstvi, slévarenstvi, v ocelafském primyslu jako dezoxida¢ni piisada, chemicky a
elektrotechnicky primysl, obalova technika, dale vyroba skla, barev a pigmenti a vodni
hospodafstvi. V mensi mife ma zastoupeni i tiskarsky prumysl.

Slitiny:

* AI-Si — siluminy — jsou uréeny ke slévani

* Al-Si-Mg, Al-Si-Cu, Al-Si-Cu-Ni, Al-Cu, Al-Mg — dalsi slitiny ur¢ené ke slévani

+ slitiny typu Al-Cu-Mg, Al-Mg-Si, Al-Zn-Mg, Al-Zn-Mg-Cu (vytvrditelné) - jsou uréeny ke
tvareni

* slitiny typu Al-Mg, Al-Mn (nevytvrditelné) - jsou uréeny ke tvafeni

Pouziti slitin:

» strojirenstvi (odlitky, konstrukéni soucastky, rizné profily, atd.)

* automobilovy pramysl (¢asti motord, profily pro vyplné dvefi, pouzdra tlumica, atd.)
* letecky prumysl (pouzivaji se slitiny na bazi Al-Li)

* potravinaisky pramysl (obalova technika - alobal)

* elektrotechnika (kabely, draty)

» stavebnictvi (fasadni profily, profily pro vyrobu dvefi a oken, atd.).

6.2 Charakteristika odpadii na bazi hliniku

Podle normy CSN 421331 odpady hliniku a jeho slitin mizeme rozdglit na:
A. Hlinik tvareny
» Al tvéafeny o Cistot¢ min.99,5% vhodny zejména pro elektrotechnické ucely, hutnicky
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» Al-Cu-Mg slitiny (dural) s obsahy Cu max. do 8%, Mg max. 1,9 %, a dale je pfitomen Si, Mn,
Fe
» Al-Mg (hydronal) slitina s Mg max. 7,0 %
» AI-Cu-Mg-Ni s obsahem Cu max.4,5%, Mg max. 1,8%, Ni max. 2,25%
» Al-Zn s obsahem Zn max.7,0%, Cu max. 2%, Mg max.2,8%
» AI-Si (silumin) s obsahem Si max. 13%, Cu max.1,3%, Ni max.1,3%
ostatni tvarené slitiny
B. Hlinik slévarensky
Al-Si (silumin) Si max. 13%, Mg max.0,4%, Mn max.0,5%
* Al slitiny pistové Si max. 22%, Cu max. 2%, Ni max. 2%
+ Al-Mg s obsahem Mg max. 11%
» AIl-Si-Cu s obsahy Si max. 11%, Cu max. 8,5%
 zistatky hliniku a jeho slitin — stéry, strusky, popely aj.
* netfidéné odpady hliniku a hlinikovych slitin.

by

N LAMEN ¥
Obr. 6.1 Bézné typy hlinikového Srotu

Bézné typy hlinikového Srotu (obr. 6.1):

pomichany odpad hlinikovych slitin

Al mosazné trubky kondenzatort

Cisté litografické plechy

pomichany hlinikovy odpad s nizkym obsahem médi — odsttizky, zbytky

¢isté pomichané staré hlinikové plechy, hlinikové plechovky - star¢, nové

hlinikovo-médéné radiatory/chladice

nove draty a kabely, ¢isté nebo pomichané

ventily, Spony, tfisky, folie, hlinikové stéry

nove hlinikové odlitky, vykovky, vylisky

odlitky z automobilového a leteckého prumyslu

izolované draty, hlinikovy Srot z autovrak

lithium-hlinikové slitiny ...
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6.3 Zpracovani odpadu na bazi hliniku

Pro zabezpeceni efektivniho zpracovani je zpracovavani odpadu provadéno nasledovné:
e tfidéni a mechanicka uprava
e taveni ve vhodnych pecich s co nejlepSim vyuzitim
e odstranéni necistot spravnym slozenim vsazky a rafinaci
e uprava chemického sloZeni, ptiprava na liti, odlévani
Z hlediska zivotnosti ma hlinik, jako amortiza¢ni odpad, nésledujici omezeni:
e kratkd zivotnost (folie, tuby, obaly) ..............coiiiiits 1-2 roky
e stiedni doba Zivotnosti (nddoby, Al v doprave) .............. 37 let
e dlouhd doba Zivotnosti (elektrotechnika, stavebnictvi aj.) .... 50 let

o Taveni Al odpadu
Samotné taveni hliniku je ve velké mife ovlivnéno vysokou schopnosti hliniku reagovat s plyny
(kyslik, vodik, dusik, vodni para, CO,, uhlovodiky). Tato negativni vlastnost hliniku zptsobuje, ze
dochazi zejména reakcei s kyslikem k tvorbé oxidické vrstvy, jejiz amorfni charakter se méni na
nasledny piechod na Al,O3 (nad 800 °C) s jiz krystalickym charakterem. Hlinik tvoii dale se sirou
sulfidy a s uhlikem karbidy.
Jako ochrana pred ptisobenim plyntl na taveninu hliniku se pouziva tavidla a kryci soli. Tyto latky
maji za cil:

e ochranu pfed oxidaci a naplynénim

e rozpousteéni vzniklych oxidi
Pozadavky na kryci stl:

e teplota taveni nizsi jako teplota taveni slitiny

e niz§i hustota

e nesmireagovat s vyzdivkou, spalinami a roztavenym kovem

o nejlepsi: NaCl a KCl v poméru 1 : 1 s piimési 3—5 % kryolitu NasAlFg
Pro taveni hliniku se nejcastéji pouzivaji nize uvedené tavici pece:

e nist&jové — jedno, dvou nebo tiikomorové, s predpecim

e Sachtova pec

e rotacni bubnova pec

e induk¢ni pece kanalkové nebo kelimkové

a Zpracovani Al zistatka, stéri, popela
Al zistatky, popely a stéry predstavuji velky objem materialu ziskany pfi zpracovani odpadi
hliniku. Tento material je tvofen oxidy a metalickym kovem. Pfi pouziti rafinacnich soli se tvoii
chloridy hliniku, které patii do skupiny nebezpeénych odpadt. Musi byt skladovany oddé€lené v
krytych prostorach. Plisobenim vlhkosti se rozkladaji a mohou se dostavat i do spodnich vod.
Obsah jednotlivych slozek je zavisly na zptsobu taveni daného materialu. Stéry mohou obsahovat
napt. kovovy hlinik (10-30 %), oxid hliniku (7-15 %), karbidy a nitridy hliniku, oxidy Zeleza,
ktemiku a hot¢iku (5-10 %), chloridy drasliku, sodiku, hot¢iku, vapniku a jinych kovt (55-75 %).
Zpracovani tohoto druhu odpadu se provadi:

e  mokrym zplisobem

e suchym zptisobem.

A. Suchy zptisob — mlyn Aerofall

Podstatou je mleti tohoto odpadu v kratkém kulovém mlyné bez ptitomnosti mlecich kouli (obr.
6.2). Material se otérem a narazy na prekazky v bubnu drti a odd€luje se metalicka slozka stéru a
slozka nemetalicka. Metalicka ¢ast se zpracovava v kovohutnickych provozech, nemetalickd se
zpracovava vétsinou v chemickém priamyslu.
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B. Mokry zplsob
Postup zpracovani mokrym zpiisobem je nasledovny:

e drceni, tfidéni na sitech, magneticka separace
louzeni podrcenych stért, zahust'ovani, filtrace
odpatovani roztoku v pecich ve fluidni vrstve a Cisténi plynd
promyvani a suseni ¢astic hliniku
¢isténi plynu, odprasovani
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Obr. 6.2 Mlyn Aerofall

o Toxicita a ekotoxicita

Hlinik je toxicky pro ryby, coz se mize projevit v acidifikovanych vodach v dusledku kyselych
srazek. Toxicita znacn¢ zavisi na formach existence hliniku.

Hlinik se dava do souvislosti s Parkinsonovou a Alzheimerovou chorobou (neni prokazano, pii
Alzheimerové nemoci dochazi k zdniku mozkovych bunék a ubyvani mozkové hmoty, coz se
projevuje komplexem potizi a poruch).

>'| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:
Odpady hliniku a slitin hliniku
Zpracovani hliniku a slitin hliniku

Recyklace Al zistatki, stéri, popeld

? Otazky k probranému ucivu

Jaké jsou odpady hliniku a slitin hliniku?
Jak se tfidi odpady hliniku a slitin hliniku?

Jaké jsou zpracovani odpadd hliniku a slitin hliniku?

M w0 Do

Jakym zpuisobem se recykluji Al zistatky, stéry a popely?
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Odpady na bazi niklu

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

‘%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

¢ definovat odpady niklu a jeho slitin
e popsat metody zpracovani odpadu niklu a jeho slitin

® popsat zdkladni slozky Ni-Cd baterii a postup jejich recyklace

LLI| vyklad

7.1 Nikl a slitiny niklu

Nikl je elektricky vodivy, elektricka vodivost odpovida asi 25% vodivosti Cu, je odolny proti
ucinkiim zasad, ale kyselindAm vzdoruje malo. Je dobfe tvafitelny za tepla i za studena, dobfe se
odléva, je magneticky do 346 °C. Nikl je odolny vuci atmosférickym vlivim a vodé a proto se
pouziva ve formé tenké niklové vrstvy (poniklovani) na povrchu méné odolnych kovt. Nikl dle
technického tiidéni patii mezi obecné tézké nezelezné kovy se stiedni teplotou tani.

Vlastnosti:

atomova hmotnost 58,71 g-mol™
hustota 8,90 g-cm™
teplota tani 1453 °C
teplota varu 2730 °C
Pouziti:

dulezity prvek pro legovani oceli a slitin nezeleznych kovi

galvanické niklovani — povrchova vrstva, ochranné vrstvy

jako katalyzator - jedna se o jemné rozptyleny elementarni nikl — Raneytv nikl, tento je velmi
ucinnym hydrogena¢nim katalyzatorem

ve formé chemické slouceniny pro galvanické ¢lanky

mincovni kov

Slitiny:

austenitické chromniklové oceli:

nerezaveéjici oceli (az 8% Ni)

zarupevné oceli (max. 2% Ni)

permalloy — magneticky mékky material (ocel + az 85% Ni)

permanentni magnety — ocel s Ni, Co, Al

Monel- korozivzdorna ocel, 68% Ni a 32% Cu

méd’nikl — velka odolnost proti korozi, vysoka pevnost, 75%Cu a 25%Ni

nikelin (30-35% Ni), konstantan (42-35% Ni) — vyroba odporii a termoelektrickych ¢lankd
slitiny Ni + Cr — odporové draty

Nimonic (Ni-Cr 80/20) — materialy s velkou pevnosti v zaru

intermetalika — materialy na bazi NiAl a NiTi, pfechod mezi kovem a keramikou — vysoka
pevnost, ale nevyhodou je kiehkost
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7.2 Charakteristika odpadu na bazi niklu

V souladu s normou CSN 421331 je mozno délit odpady niklu nasledovné:
e odpady cistého niklu v¢. odpadt niklovych anod z galvanickych lazni
odpady niklu nizkolegovaného
odpady niklu legovaného zelezem, molybdenem, kobaltem
odpady niklu legovaného chromem
odpady niklu legovaného meédi
niklové katalyzatory
Ni-Fe akumulatory
Ni-Cd akumulatory
zustatky niklu — obrusy, strusky, sraze, galvanické lazné

7.3 Zpracovani odpadi na bazi niklu

Zpracovani odpadi niklu je odvislé od charakteru vstupni suroviny. Niklové odpady je mozno
zpracovavat  postupem  pyrometalurgickym 1  postupem  hydrometalurgickym.  Pti
pyrometalurgickém zpracovani mizeme zpracovat niklovy odpad dvéma cestami:
e zpracovani niklového odpadu na feronikl (souhrnny nazev pro slitiny zeleza a niklu, popf.
dalsich prvki)
e spole¢né zpracovani niklového odpadu s prvotni surovinou

1. Zpracovani niklového odpadu na feronikl

Vsazkou pro taveni na feronikl jsou rizné kovové cCasti at’ jiz v Cisté form€ nebo ve formé
legované, dale odpady ve formé chemickych sloucenin (hydroxidy, oxidy, sirany). Soucasti tavby
je i soda, hydroxid sodny a uhlik. Taveni probiha v elektrické obloukové peci a ma redukéni
charakter. Pfi procesu taveni dochazi nejdiive k odstranéni vlhkosti, rozkladu hydroxida a
uhli¢itanti a poté dochazi nasledné k redukei vzniklych oxidu.

2. Spole¢né zpracovani niklového odpadu s prvotni surovinou

Tento zpisob je nékdy nezddouci (zejména u oxidickych rud) a tam, kde se ziskava nikl pouze
tavenim a ne elektrolyticky rafinovany. Nezadouci je hlavné antimon, ktery vytvafi stabilni
arzenidy s Ni a Co. Oddé€leni Sb od Ni je pyrometalurgicky obtizné.

Taveni — probiha v Sachtové peci, jemné podily Ni odpadu se briketuji, jednotlivé slozky odpadu
piechazeji do plynu, kaminku nebo strusky. Fe z odpadu ptisobi jako redukovadlo, jinak se pfidava
zelezo ve formé pyritu.

Taveni odpadt v konvertorech — odpad se pridava v dobé foukéani niklového kaminku, kdy obsah
niklu stoupne na 40%. Cr, Mo a W piechazi do strusky, ¢ast do uleti. Ni a ¢ast Co z odpadu
sulfidizuje a piechazi do kaminku.

3. Hydrometalurgické zpracovani niklového odpadu

Toto zpracovani odpadu je ucéelné pouze v piipadé, kdy odpad obsahuje vyssi obsah Co. Piimési
obsazené ve slitinach piechazeji spolu s Co do roztoku, nebo ziistavaji v nerozpustném zbytku. Pfi
louzeni v kyseling sirové piechazi do roztoku spolu s kobaltem Fe, Al, Mn a Ni a v nerozpustném
zbytku jsou W, Cr a Mo. Rozpoustédlem je siran zZelezity, ptic¢emz pfi rozpusténi kobaltu a dalsich
kovi probiha redukce Zeleza (Fe®). Z reaktorové &asti se prevadi roztok do zasobniku, kde se
oddéli od kalu, nésledné se preCerpa do chloratoru na regeneraci. Regenerovany roztok je znovu
pouzity na louzeni.

4. Elektrochemické zpiisoby rozpousténi odpadi s vysokym obsahem niklu

Odpad se tavi, nasledné se odlévaji anody, které se anodicky rozpoustéji. Do roztoku prechazeji Ni,
Cr a ¢astecné Mo. Do kalu ptechazi vétsi podil Mo, W a Fe. Z roztoku se kovy ziskavaji extrakei,
hydrolyzou, sorbci aj. Kal se zpracuje spé¢kanim se sodou za ucelem ziskani W a Mo. Tento postup
je vhodny pro odpady s vys$sim obsahem niklu.

53




Odpady na bazi niklu
7.3.1 Ni-Cd akumulatory

Akumulatory resp. akumulatorové baterie patii mezi elektrochemické zdroje elektrické energie, ve
kterych dochazi k pfimé pfemeéné chemické energie v energii elektrickou. Existuje celd fada typt
téchto baterii, které se 1iSi nejen velikosti a kapacitnimi moznostmi, ale 1i$i se i materidlem elektrod
napt. existuji akumulatory nikl-kadmiové (Ni-Cd), nikl-zelezné (Ni-Fe), nikl-zinkové (Ni-Zn),
nikl-metal-hydridové (Ni-MH).

Podle konstruk¢éniho uspotadani hovotfime o elektrodach kapsovych, lisovanych a spékanych.
Ni-Cd akumulatory jsou v souc¢asné dobé& nejvice vyuzivany. Z hlediska spotieby kovi je u Ni-Cd
baterii spotfeba cca 67% Cd, mira recyklace Cd zpét z Ni-Cd akumulatorti je 50-60%. U malych
spotiebitelskych akumulatort je nejveétsi problém zajistit jejich zpétny odbeér.

V dnesni dobé se vSak s komerénimi NiCd akumulatory jiz v prodejni siti nesetkame. Je to diky
smérnici SMERNICE EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY 2006/66/ES ze dne 6. zdii 2006 o
bateriich a akumulatorech a odpadnich bateriich a akumuldatorech, ktera zakazuje distribuci
komerénich NiCd akumulatorii. NiCd akumulatory se mohou pouZivat jen pro pramyslové
aplikace. Takze v bézné obchodni siti najdete jiz jen NiIMH akumulatory.

0 Funkce a sloZeni akumulatoru

Elektrochemicky aktivni slozkou kladné elektrody je ve vybitém stavu hydroxid nikelnaty, aktivni
slozkou zaporné elektrody hydroxid kademnaty.
Elektrochemické d&je v pribéhu nabijeni a vybijeni je mozné velmi zjednodusené popsat pomoci
nasledujici rovnice 7.1:

2 Ni(OH), + Cd(OH), « 2 NiOOH + Cd + 2H,0 (7.1)

Vedle elektrochemicky aktivni slozky obsahuji elektrody dal$i materialy, které vytvareji vodivou
slozku, nosny skelet a proudovy kolektor.

Elektrolytem hermetickych akumulator je ve vétsing ptipadu KOH rozpustény ve vodé.

Mezi elektrody jsou vlozeny separatory, které oddé¢luji kladny a zaporny elektrodovy systém a
soucasn¢ slouzi jako nosi¢ elektrolytu.

Pfi nabijeni se aktivni slozka kladné elektrody (hydroxid nikelnaty) méni na nikloxidhydroxid
(dvojmocny nikl pfechazi na trojmocny) a hydroxid kademnaty na kovové kadmium. Tyto déje
vSak mohou probihat pouze do pIného nabiti elektrod.

bezpeénostni ventil
vicko © elektroda

separator

e elektroda
)‘j
L=

alkalicky elektrolyt

poniklovana
ocelova
nadobka

1

Obr. 7.1. SloZeni NiCd akumulatoru

Niklkadmiovy akumulator je sloZen ze tii vrstev (obr. 7.1). Kladnou elektrodu tvofi hydroxid niklu,
zapornou kadmium (toxické).
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Obe elektrody odde€luje separator obsahujici elektrolyt (hydroxid draselny).
Elektrody jsou spojeny s kladnym a zapornym vyvodem (pdlem).
Jmenovité napéti clanku (pfi zatézi) je ptiblizne€ 1,2 V - jeli zapotiebi vyssi napéti, spojuje se vice
¢lankt za sebou ve form¢ akumulatorové baterie.

o Legislativa v CR tykajici se ekologického zpracovani baterii a akumulatori

Piedpisy platné v roce 2011:

» Zakon 185/2001 Sb. Zakon o odpadech

» Zakon 297/2009 Sb. Novelizace Zakona o odpadech 185/2001 Sb.

e Zakon 170/2010 Sb. Zékon o bateriich a akumulétorech a o zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb., o
podrobnostech nakladani s odpady, ve znéni pozdéjsich predpisit

+  Smérnice 2006/66/ES SMERNICE EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY 2006/66/ES ze
dne 6. zaii 2006 o bateriich a akumulatorech a odpadnich bateriich a akumulatorech a o zruSeni
smérnice 91/157/EHS

Nékteré starsi piredpisy:

» Zakon 106/2005 Sb. o odpadech §38 odst. 1 pism. b), ¢): povinnost k zpétnému odbéru se
vztahuje na: elektrické akumulatory a galvanické ¢lanky a baterie

«  Vyhlaska MZP ze dne 27. 5. 2002 o podrobnostech zptisobu provedeni zpétného odbéru
nekterych vyrobkd, ve znéni vyhlasky €. 505/2004 Sb. §1 odst. 2: ,,Zpétnym odbérem se rozumi
odebirani pouzitych vyrobkii povinnymi osobami od spotfebitelli bez naroku na Uplatu za
ucelem jejich vyuziti nebo odstranéni®.

Systémovy sbér v CR zajistuje sdruzeni ECOBAT.

ECOBAT s.r.o. ziizuje mista zpétného odbéru v elektroprodejnach, supermarketech, skolach,
ufadech i firmach. V soucasné dob¢€ provozuje téméef 11 015 mist zp€tného odbéru a v roce 2009
ECOBAT s.1.0. zajistil sbér a recyklaci 386 tun malych spotiebitelskych baterii.

a Zpracovani Ni-Cd akumulatori

V CR neexistuje recyklaéni zafizeni na kadmiové desky z akumulatori.

Zatizeni na upravu primyslovych NiCd akumulatort a NiFe akumulatort je v provozu ve firmé
NIMETAL, s. r. 0., Tursko s kapacitou 700 t/rok. Jedna se o demontaz a tiidéni na slozky, které
jsou predavany jinym firmam, bud' jako druhotné suroviny k vyuziti (Zelezné obaly do huti, Ni a
Cd vyvoz do Francie), nebo jako odpady ke zneskodnéni.

Vykupem nikl-kadmiovych akumulatori se v CR zabyva fada firem, které bud’ vyvazeji celé
akumulatory nebo provadéji jejich demontaz a vyvazeji pouze niklové desky.

Jediny vyrobce NiCd akumulatori v CR, SAFT-FERAK Ragkovice, sbird uvedené
akumulatory v ramci své poprodejni servisni Cinnosti. Spolupracuje s firmou NIMETAL, ale
rozsituje svij vlastni program zpétného odbéru primyslovych NiCd akumulatort, které exportuje
do recyklaéniho zavodu Saft AB, Oskarshamn ve Svédsku s piedpokladanou exportni kapacitou
200 t/rok. Materialy zniklu a oceli predavaji ocelaiskému pramyslu a regenerované kovové
kadmium by mélo byt pouzito pro vyrobu novych primyslovych akumulatora.

Ni-Cd akumulatory je nutno ru¢né demontovat, piiCemz vznikaji odpadni suroviny zafazené v
kategorii ,,zvlast’ nebezpecny odpad* (obr. 7.2.).

Samotna prace s kadmiovymi deskami je velmi nebezpecnd, navic recyklace téchto desek je nejvice
problematicka. Podstatou je, Ze ve vlastni elektrodé je zapouzdfena aktivni smés CdO a Fe,O; + Fe
(perforovana Zelezna folie a Zelezny ramecek).

Rozeznavame zasadné dva postupy recyklace:
e postup hydrometalurgicky
e postup pyrometalurgicky.
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Kadmiové
il i I Destilace

Niklové Cisté
Demontéi bp desky Zelezo nikl kadl‘)'"“
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baterie batene
Pouzivané
baterie

http://www.saft-ferak.cz/cz/recyklace

Obr. 7.2 Recyklace NiCd akumulatori

Hydrometalurgicky postup recyklace Ni-Cd akumulatora (obr. 7.3)

Jednim ze zplsobu zpracovani je nésledujici postup:

» akumulatory jsou drceny tfidény a jako celek se rozpousti v roztoku HCI pfi zvySené teploté (90
OC)

* po odstranéni Fe a nasledné filtraci dochazi k extrakci CdCl; tributhylfosfatem

* nasleduje reextrakce chloridu kademnatého do slabé kyselého roztoku HCI

* po upravé pH hydroxidem sodnym, kdy se vysrazi Fe jako Fe(OH); nésleduje filtrace

+ z filtratu se po Uprave ziska kadmium pomoci elektrolyzy

» zbytek po extrakci se podrobi upravé pH hydroxidem sodnym s naslednou oxidaci NaCIlO za
vzniku Fe(OH),

* nasledné se takto upraveny roztok podrobi elektrolyze Ni.

Pyrometalurgicky postup recyklace Ni-Cd akumulatoru

Dilezitym predpokladem je oddéleni elektrod od sebe a jejich oddélené zpracovani.

Jednotlivé elektrody se zpracovavaji nasledovné:

 Ni elektrody pro pyroredukei, tj. pro vyrobu niklu nebo NiFe slitiny

* Cd elektrody se redukuji vodikem nebo CO, na kovové kadmium

* 'V praxi se pouziva smes obou reduk¢nich plyna.

* Po redukci nasleduje oxidace zpét na CdO, ktery se izoluje ze spalin jako  prasek a putuje
zpét na vyrobu Cd desek.

» krystalizace Cd pfimo z plynné faze.

Technologicky postup zpracovani Ni-Cd akumulatori procesem SAFT-NIFE je v podstaté
procesem pyrometalurgickym (obr. 7.4).

Kaly z elektrod — zpracovani hydro- nebo pyrometalurgické v navaznosti na zpracovani Ni a Cd
desek - elektrolyt se neutralizuje nebo regeneruje kyselinou sirovou, z roztoku se selektivné necha
vykrystalizovat MgSO, pro chemicky primysl. Soli kadmia a niklu zGstavaji v mate¢ném roztoku.
Zakladem regenerace je odstrandni CO5” tzv. kaustifikaci sody dle rovnic 7.2 a 7.3:

Na,CO; + Ca(OH), = CaCOs + NaOH (7.2)
KzCOg + Ca(OH)Z = CaC03 + KOH (73)

Kovy obsazené v recyklovanych bateriich tvoti 60-80 % jejich hmotnosti.
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Recyklaci baterii se dosahne energetickych uspor na trovni celoro¢ni spotfeby plynu né€kolika
desitek doméacnosti.

HYDROMETALURGICKE ZPRACOVANI Ni-Cd AKUMULATORU
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drceni
mag.
tiidéni » rozdruZ. »  plasty
30-60°C promyvani
louz. v HC] |« HCI »  Fe-Srot
tuhy zb.
deponace [¢ filtrace
Cd komplex v
l organ. fizi
»  cxtrakce
extrakce |« zied’. HCI
uprava pH uprava pH
NaOH- NaOH
oxidace a srazeni
Fe(OH); |« sraZeni NaOCl
NaOCl
! I
clektrolyza elektrolyza
Ni Cd Fe(OH);
y
cov [

Obr. 7.3 Hydrometalurgicky postup recyklace Ni-Cd akumulatort
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ZJEDNODUSENE SCHEMA PROCESU SAFT-NIFE
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Obr. 7.4 Postup recyklace Ni-Cd akumulatora SAFT-NIFE
o Toxicita a ekotoxicita

Neékteré slouceniny niklu vykazuji toxicky vliv na lidsky organismus. Mezi nejjedovatéjsi
slouceniny niklu patii oxid, sulfid a tetrakarbonyl niklu Ni(CO),. Karcinogenni je zejména prach
vznikajici pfi zpracovani niklovych nebo poniklovanych soucasti, vyvolava rakovinu plic, nosni
nebo kréni sliznice.

Akutni otrava niklem se projevuje zejména poskozenim zazivaciho traktu a centralni nervové
soustavy. Chronické otravy mohou vést k poSkozeni srdecniho svalu, ledvin a centralniho
nervového systému. Chronicka otrava niklem se projevuje predevs§im onemocnénim pokozky
(niklovy svrab).
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2| Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:

Odpady niklu a slitin niklu

Zpracovani odpadi niklu a slitin niklu

Rec

yklace Ni-Cd baterii

? Otazky k probranému ucivu

w

E

Jaké jsou odpady niklu a slitin olova?
Jak se tfidi odpady niklu?

Jaké jsou pyrometalurgické a hydrometalurgické metody zpracovani odpadi niklu a slitin
olova?

Jaké jsou zakladni slozky Ni-Cd baterii a jakym zptisobem se recykluji?
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8. Odpady obsahujici uslechtilé kovy

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat odpady obsahujici uslechtilé kovy

® popsat metody zpracovani odpadt obsahujici uslechtilé kovy

LLI| Vyklad

8.1 Uslechtilé kovy

Uslechtilé kovy jsou kovy, které jsou korozné odolné, neradioaktivni, jsou drahé a vzacné a maji
vysokou obchodni hodnotu diky svym specifickym vlastnostem (obr. 8.1). Zakladni charakteristiky
drahych a uslechtilych kovt jsou uvedeny v tabulce 8.1.

Skupina drahych a uslechtilych kovi je podle technického téidéni kovii rozdélena do dvou
zéakladnich skupin:

* se stiedni teplotou tani: Ag, Au (drahé kovy)

* s vysokou teplotou tani: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt (platinové kovy)

Platinové kovy jsou skupina Sesti chemicky blizkych prvka, které maji fadu podobnych vlastnosti.
Tyto prvky maji velmi vysoké hustoty, teploty tani a varu, nizkou chemickou reaktivitu. Podle
hustoty se platinové kovy déli na:

«  lehké platinové kovy (piiblizng 12 g-em™) - ruthenium Ru, rhodium Rh, palladium Pd

«  t&7ké platinové kovy (pfiblizng 22 g-cm™) - osmium Os, iridium Ir, platina Pt
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Obr. 8.1 Uslechtilé kovy
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Tab. 8.1 Rozdé&leni uslechtilych kovi

Prvek Znacka | Teplota Hustota Skupina

[°C] | [10° kg'm?]
Zlato Au 1064 19,32 Y1 -
Stfibro Ag 961 10,49 se stfedni teplotou tani
Eﬁgﬁz#m EE iggj 5’?& s vysokou teplotou tani - lehké
Palladium Pd 1554 12,02 platinové kovy
Osmium Os 3033 22,59 C e
ridium Ir 2446 22 65 s Vy.sokoru teplotou tani - tézké
Platina Pt 1768 21,45 platinové kovy

Spotieba drahych kovii:
*  Obchod s klenoty ma nejvyssi spotiebu zlata a obchodovani s fotografickym materialem
zase stiibra. Nejvyssi spotieba platiny je pii vyrobé katalyzatori do automobild.
* Dalsi hlavni vyuziti jsou chemikalie, dentalni zbozi a investice, jako je napfiklad razeni
minci.
*  Pokoveni — klenoty, elektrosoucastky ...

Struktura a spoti‘eba platinovych kovi, vyuZiti:

* Pd- 18,8 % elektrotechnika, 19,9 % ostatni, 50,5 % katalyzatory, 10,8 % S$perky

* Rh-81,3 % katalyzatory, 1,0 % elektronika, 7,5 % sklo, 7,5 % chemie, 2,7 % ostatni
* Ru-8,8 % chemie, 10,4 % elektrochemie, 74,9 % elektrotechnika, 5,8 % ostatni

* Ir—20,2 % chemie, 28,6 % elektrochemie, 21,0 % elektrotechnika, 30,2 % ostatni

Zasadni vyuziti ma palladium v chemickém primyslu, kde je v nejriznéjsich podobach pouzivano
jako velmi ucinny katalyzator v fadé organickych syntéz. Spole¢né s platinou se vyuziva i v
autokatalyzatorech, omezené se pouziva jako soucast slitin pro vyrobu Sperkd. Pomérmné rozsitené
jsou dentalni slitiny na bazi palladia a stiibra, které¢ slouzi jako nahrada drazsich slitin na bazi zlata.

Rhodium a iridium se pouzivaji na vyrobu katalyzatort, autokatalyzatori, laboratorniho nadobi.
Pro zvyseni povrchové kvality stiibrnych Sperki (lesk, odolnost) se nékdy pokryvaji velmi tenkymi
vrstvickami kovového rhodia. Rhodium je souc¢asti termoclankd.

Slitina platiny s ptidavkem 5% ruthenia je pouzivana pro vyrobu luxusnich naramkovych hodinek
s maximalni odolnosti vii¢i mechanickému nebo chemickému poskozeni. Katalyzatory na bazi
oxidu ruthenia jsou uspésné v odstraiiovani sulfanu z ropy a ropnych produktd. V posledni dobé
jsou farmaceutickym primyslem intenzivné zkoumany komplexni slouceniny ruthenia, které se
mohou stat zakladem velmi uc¢innych cytostatik.

8.2 Odpady obsahujici uslechtilé kovy - charakteristika

Priklady odpadt obsahujicich drahé a vzacné kovy jsou uvedeny Vv tabulce 8.2, znaeni je uvedeno
podle Katalogu odpadd.

Tab. 8.2 Ptiklady odpadt obsahujicich drahé a vzacné kovy (znaceni podle Katalogu odpadt)

Druh odpadu Kod odpadu | Nazev druhu odpadu
Elektronicky odpad | 2001 Slozky z oddéleného sbéru
2001 36 Vytazené elektrické a elektronické zatizeni
16 02 Odpady z elektrického a elektronického zafizeni
16 02 14 Vyftazena zatizeni
Dentalni kovy 18 01 Odpady z porodnické péce, z diagnostiky, z 1é¢eni nebo
prevence nemoci lidi
18 01 10* Odpadni amalgam ze stomatologické péce
18 01 03* Odpady, na jejichz sbér a odstraiiovani jsou kladeny zvlastni
pozadavky s ohledem na prevenci infekce
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Katalyzatory 16 08 Upoti‘ebené katalyzatory

16 08 01 Upotiebené katalyzatory obsahujici zlato, stiibro, rhenium,
rhodium, paladium, iridium nebo platinu (kromé odpadu
uvedeného pod ¢islem 16 08 07 - upotiebené katalyzatory
znedis$téné nebezpeénymi latkami)

Fotomaterial 0901 Odpady z fotografického priamyslu
09 01 01* Vodné roztoky vyvojek a aktivatora
09 01 04* Roztoky ustalovaci
09 01 06* Odpady obsahujici stfibro ze zpracovani fotografického odpadu
V misté jeho vzniku
09 01 07 Fotograficky film a papir obsahujici stiibro nebo slou¢eniny
stiibra

Vyroba z druhotnych surovin:
* 'V Evropé je mnoho spolecnosti, které se specializuji na sbér, ptepracovani a obchod s
kovonosnym odpadem.
* Béznymi polozkami jsou vyfazené tisténé spoje, zastaralé pocitace, vyCerpané elektro-
pokovovaci lazné atd.
* Rafinace zlata, stfibra a skupiny platinovych kovl se v EU provadi bud’ ve spole¢nostech
specializujicich se na rafinaci a zpracovani uslechtilych kovli nebo v rafineriich zdkladnich

o

kovu.

Celkova kapacita spole¢nosti zabyvajicimi se v EU rafinaci uslechtilych kovii je nejvetsi na svete.

8.3 Zpracovani odpadu obsahujicich uSlechtilé kovy
Technologie zpracovani odpadi drahych kovi je mozZno rozdélit na nékolik procesi:

* Proces pfimého pfetavovani odpadt, do kterého miizeme zatadit prepracovani Sperki a
dalsich klenotnickych vyrobki pro nové vyuziti

* Proces ptimého zpracovani vyrobkil ve stomatologii

Tyto procesy souvisi jen s piimym pfetavovanim v tzv. zlatnickych pecich piipadné v pecich
indukénich. Mimo produkty vyse uvedené je mozno takto zpracovavat smetky z vyroby téchto
odvétvi. Pti taveni se pouziva jako kryci soli tetraboritan sodny.

K dal§$im zdrojim drahych kovi, které se nasledné zpracovavaji pyrometalurgickymi,
hydrometalurgickymi ptip. kombinovanymi pochody patfi:

* odpady z fotoprimyslu — pevné a kapalné

* odpady z elektrotechnického a elektronického primyslu — vyrobni a vyfazené pristroje

» autokatalyzatory

* pfistroje telekomunikaéni techniky (mobily, ustiedny aj.)

+ katalyzatory

* mince

+ ostatni odpady souvisejici se zpracovanim jinych odpadii — napt. anodové kaly

a Odpady obsahujici stfibro
Vyroba sti‘ibra z odpadu S vys§im obsahem stiibra

K ziskani stiibra z odpadt obsahujicich znacné mnozstvi stfibra (napft. staré mince s obsahem az 50
% Ag) byla vypracovana tato metoda: Slitina stiibra se fedi s médi tak, aby obsah stfibra ve slitin¢
klesl na 10 az 25 %. Tavenina se odléva do anod o tloustce 5 mm, které se elektrolyzuji v
siranovém elektrolytu. Méd’ se pfitom rozpousti a stiibro vytvoti tuhou kostru, ktera se prepracuje
na Cisté Ag.

Zpracovani anodovych kali

Meéd mizeme charakterizovat jako tzv. sbérmy kov (kolektor), ktery umi koncentrovat pii své
pyrometalurgické vyrob¢ drahé kovy do taveniny. Tyto drahé kovy zlstavaji v médi az do posledni
etapy zpracovani, ¢imz je elektrolyticka rafinace.
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Pti elektrolytické rafinaci nezadouci prvky nebo slouceniny ziistavaji nerozpusténé v roztoku ve
formé anodovych kala (obr. 4.14).

Anodové kaly jsou charakterizovany jako smés oxidi a sirand niklu, antimonu, olova, cinu a
arzenu ve smési se stfibrem, zlatem a skupinou platinovych kovu. Proto je tento produkt veden jako
nejvyznamnéjsi zdroj drahych kovi. Obsahy drahych kovi se pohybuji, samoziejmé dle charakteru
vstupnich surovin, v rozmezich 6 — 20 % Ag, 0,1 — 1,6 % Au.

p: http://www.delmer.in/electrolytic-system.php
nines-pure-silver-crystals.html

Obr. 8.2 Elektrolytické sttibro a zlato
Odpady z fotoprumyslu — pevné a kapalné

1. Zpracovani pevnych odpadu

Mezi pevné odpady z fotopramyslu patii fotograficky papir, filmy, rtg. snimky aj. , které je mozno
zpracovat bud’ s jinymi kovy, které slouzi jako kolektory (sbérace) drahych kovi jako jsou Pb, Zn,
Cu a Fe a nebo je mozno tyto filmy zpracovavat samostatn¢. Schéma - postup zpracovani stiibra
pri vyrobé olova. Je nutno uvést, ze produkt Gipravy tzn. surové stiibro, je nutno dale rafinovat.

Fotograficky film, papiry a kaly se spaluji po davkach v jednoduchych nist&jovych pecich nebo
kontinudlné v rotacnich pecich za tvorby popela bohatého na stfibro. Popel se zpracovava
S ostatnim materialem obsahujicim stfibro, plyny prochazeji ptes filtr a prach, ktery se zachycuje se
také upravuje, aby se ziskalo stfibro.

Pouzivéd se i pochod chemického odlucovani stiibra, pii kterém se soli stfibra vylouzi z vrstvy
emulze. Takovym procesem se zpracovava odpadni fotograficky film s roztokem thiosiranu, ktery
také muize obsahovat enzymy. Stiibro se ziskava z louzici kapaliny (vyluhu) elektrolyticky a
vycerpany elektrolyt se recykluje zpét do louziciho roztoku.

2. Zpracovani kapalnych odpadu

Mezi kapalné odpady obsahujici stfibro fadime zejména vyvojky, ustalovace, promyvaci vody,
galvanické 1azn¢ a dalsi 1azn€ obsahujici stiibro. Obsahy Ag v nékterych z lazni jsou nasledujici :

e vycCerpané ustalovaci roztoky s obsahem 60-90 % Ag

e promyvaci roztoky s obsahem 10-40 % Ag

o fotoemulze s minimalnim obsahem Ag

Mezi metody, které slouzi k ziskavani Ag patii:
e chemickeé srazeni
e cementace
e sorpce a iontova vyména
o katodicka redukce — elektrolyza
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o Ziskavani platiny, paladia a rhodia z autokatalyzatora

Platinové kovy zabezpecuji prevod nebezpeénych emisi na emise pro Zivotni prostfedi ptijatelngjsi
- Pt a Pd zejména oxid uhelnaty a Rh oxidy dusiku (obr. 8.3).

Expanding mat
e
pro an un

Stainless steel
housing

Ceramic monolith

Substrate for the

catalytic noble Z\

e Catalytic layer of
residual oxygen noble metal
content in the . Washcoat
exhaust gas Ceramic substrate

http://www.air-quality.org.uk/25.php
Obr. 8.3 Princip a konstrukce autokatalyzatoru

Druhy a charakteristiky automobilovych katalyzatori:

Automobilové katalyzatory se vyrabé&ji v riznych technickych provedenich, kterd se od sebe lisi
zejména zivotnosti a odolnosti, kvalitou ¢isténi a zpétnym tlakem. Katalyzatory jsou konstruovany
v téchto trech typech podle druhu keramického nebo kovového nosice (obr. 8.4):

e Monolity (keramické), nosnou ¢ast tvoii plastvovita struktura s kruhovym nebo eliptickym
pficnym  prufezem z Fe-kordieritu  (2FeO-2A1,0;3-5Si0;) nebo  Mg-kordieritu
(2MgO-2A1,05-5Si0,), na kterou je nanesen y-aluminovy gelovy film s obsahem
uSlechtilych kovti. Primérna hmotnost keramického nosice je 900 g pfi obsahu platiny 0,14
— 0,28 hm. % a rhodia 0,03 — 0,05 hm. %.

e Kovovy nosi¢ se strukturou tzv. medového plastu, tvofeny tenkou zvinénou folii z vysoce
legované oceli (Ni-Cr paska), ktera je sto¢ena do tvaru pismene "S". Vrstvy folie jsou
pajené zarovenl jak mezi sebou, tak do vnéjsiho valce plasté. Na kovovych sténach je
nanesena porovita mezivrstva Al,Os; (modifikace y)

e Pelety, nosnou ¢ast tvoii pfimo y-alumina, (y-modifikace Al,0O3). Hmotnost pelet je asi 2,5
kg, maji kulovity nebo vélcovity tvar s primérem 3 — 12 mm. Nejjednodussi typ, dnes se
uz skoro nepouzivaji.

Obr. 8.4 Autokatalyzatory: monoliticky, s kovovym nosi¢em sto¢eny do pismene "S"
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Provadi se sbér, vykup a zne§kodnéni katalyzatori:
e katalyzatory zaZzehovych automobilovych motort
e katalyzatory vznétovych automobilovych motort
e ostatni primyslové katalyzatory s obsahem drahych kovt
e samotna keramickd hmota z automobilovych katalyzatort

Technologické metody recyklace Pt, Pd, Rh
Existuje fada zptisobt ziskavani uslechtilych kovl z vyfazenych katalyzatorti automobild. Obecny
technologicky postup je schematicky znazornén na obrazku 8.5.

AUTOKATALYZATORY
lr & KERAMIKA
DELENI
,L 5 OCELOVY PLAST
TRIDENI
PELETY MONOLITY
y \ 4
DRCENI, MLETI P ANALYZA VZORKU
Y
STANOVENI OBSAHU
USLECHTILYCH KOVU
\ 4
METALURGICKE ZPRACOVANI
HYDROMETALURGIE PYROMETALURGIE KOMBINOVANE

Obr. 8.5 Obecny technologicky postup ziskavani uslechtilych kovt z vyfazenych katalyzatort
automobilt

Hydrometalurgické metody recyklace

P#i hydrometalurgickém zpracovani jsou uslechtilé kovy vyluhovany silnymi kyselinami a nasledné
je vyluh s obsahem uslechtilych kovii ¢istén chemickym srazenim nebo cementaci. Cisty vyluh je
dale zpracovavan na kov, na chemicky koncentrat uslechtilych kovli nebo zvlastnimi zptsoby
(adsorpce, iontova vyména, extrakce).

Ziskavani platinovych kovii z monolitickych katalyzatoru, jejichZ nosnou ¢ast tvoti Fe-kordierit
nebo Mg-kordierit s gelovym povlakem y-aluminy s uslechtilymi kovy je nasledujici:

Po mechanické tpravé katalyzatoru (drceni) je y-alumina rozpu$téna v kyseliné sirové. Po
dekantaci jsou nerozpusténé zbytky obsahujici prevazné platinové kovy rozpoustény HCI + Cl,.
Cast platinovych kovi, ktera presla do roztoku, se ziska precipitaci Al za piitomnosti oxidu
teluri¢itého. Nasleduje vyredukovani platinovych kovl oxidem sifi¢itym (Te jako kolektor.)
Vznikla suspenze je filtrovana za horka, po ochlazeni je odfiltrovan chlorid olovnaty, HCI je
recyklovana. Platinové kovy jsou snadno rozpustné v HCI + Cl,, protoze objem roztoku je maly a
koncentrace platinovych kovi vysoka. Rafinat obsahujici koncentrované platinové kovy
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(halogenidy platinovych kovti) je pouzit piimo k jejich dal§imu déleni. Slouceniny teluru jsou
extrahovany tributylfosfatem a po reextrakci vraceny zpét do procesu.

Pyrometalurgické metody recyklace

Pyrometalurgické recykla¢ni metody se zamétuji zejména na taveni s médi jako sbérnym kovem a
na technologii plazmového taveni, ktera jako kolektoru pouZziva nejcastéji zeleza. Jsou energeticky
Pti recyklaci katalyzatoru plazmovym tavenim je katalyzator po jeho drceni a mleti misen s Fe +
FeO, vznikla smés je roztavena v plazmové peci pii teploté ptesahujici 2 000 °C. Smés je
udrzovana po urcitou dobu v roztaveném stavu, aby doslo k separaci lehké vrstvy roztavené strusky
a t¢z81 faze obsahujici Fe s platinovymi kovy. Slitina Fe je rozpusténa v kyselingé sirové.
Nerozpusténé platinové kovy jsou odfiltrovany, filtrat je neutralizovan.

Pfi taveni s médi je katalyzator po jeho mechanické upraveé, zahrnujici drceni a mleti, spolu S
uhli¢itanem meédnatym, oxidem kiemicitym (kfemen), oxidem vapenatym (vapno) a oxidem
zeleznatym (wiistit) taven ve specialni elektrické peci pfi teplotach 1600 — 1800 °C. Tavenina se
rozdéli na strusku a slitinu platinovych kovii s médi. Slitina médi je rozpousSténa ve vodném
roztoku kyseliny sirové za pouziti vzduchu jako oxidantu. Méd’ je ziskéna precipitaci sodnym
popelem jako zasadity uhli¢itan. Filtruje se radéji ochlazeny roztok. Cely proces je veden tak, aby
meéd’ byla recyklovana.

Kombinované metody recyklace

Chlorace katalyzatoru je kombinovanou metodou recyklace uslechtilych kovi. Katalyzator je
kalcinovan, platinové kovy redukovany a pti vysokych teplotach chlorovany NaCl. Nasledné jsou
vyluhovéany vodou a ziskavany z roztoku.

Rozdrceny katalyzator je smisen s chloridem sodnym. Smés je kalcinovana, aby byly odstranény
organické necistoty a saze. Nasleduje redukce oxidl platinovych kovii oxidem uhelnatym, potom je
reaktor naplnén chlorem a udrzovan pfi teplot¢ 600 — 700 °C. Po ¢aste¢ném ochlazeni je reaktor
promyt horkou vodou, z roztoku jsou platinové kovy vyredukovany oxidem sifi¢itym za
ptitomnosti oxidu teluri¢itého. Filtraci za zvySené teploty se ziskaji platinové kovy a z filtratu je
izolovan chlorid olovnaty.

Vytéznosti uvedenych recykla¢nich metod

Vytazené autokatalyzatory mohou v pruméru obsahovat 1 000 g/t platinovych kovi. Kazda z
uvedenych recykla¢nich metod ma své piednosti a nevyhody.

Hydrometalurgické recyklaéni metody se vyznacuji vysokou spotiebou reakénich ¢inidel, vznikem
vedlejsich produktt, problémy s jejich odbytem a vyuzitim. Vznika velké mnozstvi odpadnich vod,
které musi byt neutralizovany. Jejich vyhodou je vSak vysoka vytéznost platinovych kovu.
sloucenin olova, chloru. Vyhodou je, ze keramika ze zpracovani autokatalyzatorti ma dal$i vyuZiti.
Vytéznost platinovych kovil jednotlivych procesii recyklace se lisi, jak ukazuje tabulka 8.3.

Tab. 8.3 Vytéznost Pt, Pd, Rh pii pouziti recykla¢nich metod

Proces Ziskano [%0]

Pt Pd Rh
Kyselé louzeni 88 -94 88 - 96 84 - 88
Rozpousténi monolitil 85-92 85-93 78 -85
Chlorace 85-90 85-90 85-90
Plazmové taveni 80-90 80-90 67 -75
Taveni Cu - kolektor 88-94 88 -94 83 -88
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Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:

Odpady obsahujici uslechtilé kovy

Zpracovani odpadi obsahujici uslechtilé kovy

Recyklace odpadi z fotoprimyslu obsahujicich stiibro

Recyklace autokatalyzatoru

?

> w0

[4]
(5]
(6]

Otazky k probranému ucivu

Jaké jsou odpady obsahujici uslechtilé kovy?
Jak se zpracovavaji odpady obsahujici uslechtilé kovy?
Jaké jsou metody zpracovani odpadi z fotoprimyslu obsahujicich sttibro?

Jaké jsou zakladni slozky autokatalyzator( a jakym zptisobem se recykluji?

Pouzita literatura, kterou lIze ¢erpat k dalSimu studiu
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BURKOVIC, R. Sylaby k piednaskam z pfedmétu ,,Recyklace nezeleznych kovii*, 2013.
ASHBY, M. F. Materials and the Environment: Eco-Informed Material Choice. Elsevier
Butterworth-Heinemann, Waltham, 2013, 616 s. ISBN 978-0-12-385971-6.
RAMACHANDRA RAO, S. R. Resource Recovery and Recycling from Metallurgical
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Elektrotechnicky a elektronicky odpad
9. Elektroodpad

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

‘%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

o definovat odpadni elektricka a elektronicka zafizeni
o charakterizovat elektroodpad

® charakterizovat moznosti zpracovani elektroodpadu

LLI| vyklad

9.1 Odpadni elektricka a elektronicka zaiizeni

Elektricky a elektronicky odpad

Odpad z elektrickych a elektronickych zafizeni, jako jsou pocitace, tiskarny, kopirky, televizory,
lednic¢ky a mobilni telefony je jednim z nejrychleji rostoucich tokd odpadt v EU, ptfi¢emz v roce
2005 vzniklo asi 9 miliond tun elektroodpadu a o¢ekava se, Ze rust na vice nez 12 miliontu tun do
roku 2020. Vysoka produkce elektronického odpadu je celosvétovym problémem (obr. 9.1).

Mluvit o jeho primérmném sloZeni je velmi obtizné, malokteré vyrobni odvétvi zaznamenava tak
pfevratné zmény v technologiich a volbé materidlu jako vyroba elektrickych a elektronickych
zafizeni. Zejména vyvoj elektroniky je tak rychly, ze zastaralymi se stavaji jesté zcela funkcni
zatizeni, coZ plati piedevsim pro televizory a osobni pocitace.

Odpadni elektricka a elektronicka zatizeni (OEEZ, elektroodpad) patii mezi odpady, které obsahuji
fadu kovu a to kovy lehké (Al), t€¢zké (Cu, Ni, Pb, Sn) a dale rfadu uslechtilych kovt (Ag, Au, Pt,
Pd) aj.

Technologie jejich uprav slozité a zahrnuji v prvé etapé rucni demontdz, drceni a odd€leni
polymert od kovové frakce a nasledné zpracovani kovili pyrometalurgickymi, hydrometalurgickymi
nebo kombinovanymi technologiemi.

9.2 Charakteristika elektroodpadu

Specifikaci, kategorizaci a nakladanim s elektrickym a elektronickym odpadem se zabyva
Smérnice Evropského parlamentu a rady 2002/96/ES ze dne 27.ledna 2003 o odpadnich
elektrickych a elektronickych zarizenich (OEEZ).

Kategorie elektrickych a elektronickych zafizeni spadajicich do oblasti psobnosti této smérnice
(Smérnice Evropského parlamentu arady 2002/96/ES ze dne 27.ledna 2003 o0 odpadnich
elektrickych a elektronickych zatizenich (OEEZ), pozn. platné do 14. 8. 2018:

1. Velké spotiebice pro domacnost

Malé spotiebice pro domacnost

Zatizeni informacnich technologii a telekomunikac¢nich zatizeni

Spotiebni elektronika

Osvétlovaci zafizeni

Elektrické a elektronické nastroje (s vyjimkou velkych stacionarnich primyslovych nastroji)
Hracky, vybaveni pro volny Cas a sporty

Zdravotnické prostiedky (s vyjimkou vSech implantovanych a infikovanych vyrobkil)

Pfistroje pro monitorovani a kontrolu

0. Automaty.

BOOoNoOOR~LN

68




Elektrotechnicky a elektronicky odpad

49 Million Tons of E-Waste Were Generated in 2012

Amount of electronic waste generated in selected countries in 2012

Total E-Waste generated (million metric tons) kg per capita
United States EE | 9.4 . 29.8
China [l | | 7.3 ® 54

Japan (@ | 2.7 . 2755
Germany W | j 1.9 ‘ 23.2
Russia mmm 15 e @ w4

Brazil N 14 J | ® 1

United Kingdom EiZ 1.4 ‘ 21.8
France | 1.3 ‘ 21.1
Australia & 10.6 ‘ 25.2

South Africa B ] 0.3 @® 66

©@®O

@statistaCharts  Source: StEP Initiative

https://www.statista.com/chart/2283/electronic-waste/

Quantity of e-waste generated in a selection of countries 2014

M Total e-waste in million tons

W E-waste per capita in kilograms
Worldwide: 41.8 million tons
E——

China Japan Germany United France Brazil Russia South Ghana
Kingdom Africa
O c O 0 00 °o o o .
221 44 17.3 21.6 235 221 8.7 6.6 14
Source: United Nations University | Global E-waste Monitor 2014 ©DW

http://www.dw.com/en/report-highlights-growing-global-e-waste-problem/a-18448012
Obr. 9.1 Svétova produkce elektroodpadu

"Elektrickym a elektronickym zafizenim" (EEZ) je zafizeni, jehoz spravna funkce zéavisi na
elektrickém proudu nebo na elektromagnetickém poli a zafizeni na vyrobu, pfenos a méfeni tohoto
proudu a pole, které spadd do kategorii dale uvedenych a je urCeno pro pouziti s napétim
nepiesahujicim 1000 V pro sttidavy proud a 1500 V pro stejnosmérny proud.

"Odpadnim elektrickym a elektronickym zatizenim" (OEEZ) je elektrické a elektronické zatizeni,
které je odpadem. Zjednodusené feeno elektroodpad je elektrozatizeni, které se stalo odpadem,
vcetné komponentli, konstrukénich dili a spotiebnich dil, které v tom okamziku jsou soucasti
zafizeni.
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Mezi elektronicky Srot jsou zafazovéna i zafizeni, ktera neobsahuji zadné elektrické nebo
elektronické soucastky, ale funkéné patii k uvedenym zatizenim napft. kldvesnice, desky tisténych
spoju, nosné a ochranné konstrukce téchto zatizeni (napf. ptistrojové skiing, stinitka aj.).

Jednou ze slozek elektronického odpadu jsou osobni pocitace vCetné vSech svych soucasti, jako
jsou harddisky, plosné desky a dalsi, ale také drobna zafizeni tohoto typu, napt. mobilni telefony.

V roce 1990 zavedly zemé EU, Japonsko a nékteré staty USA systém recyklace elektronického
odpadu. Ale mnohé zem¢ nemély kapacitu vypotradat se s prudce rostoucim objemem
elektronického odpadu, proto zacaly exportovat elektronicky odpad do rozvojovych zemi.

Poptavka po elektronickém odpadu zacala v Asii stoupat poté, co zpracovatelska zafizeni zjistila,
ze mohou z elektroniky ziskat vzacné latky jako méd’, Zelezo, nikl, kiemik a zlato.

V Ceské republice existuje fada firem, zabyvajicich se recyklaci elektroodpadu, piesto je vzdy
lepsi, kdyZ vznika co nejmensi mnozstvi odpadu a jesté funkéni soucastky z vyfazenych osobnich
pocitaci jsou dale vyuzivany napf. jako zalozni zdroje nebo pro méné naro¢né uzivatele.

V roce 2010 odevzdal kazdy Cech k recyklaci pres pét kilogramii vyslouzilych elektrozatizeni.

V soucasné dobé jsou recyklovany z elektrotechnického a elektronického Srotu Zelezné kovy
(Zelezo, litina, oceli), nezelezné kovy (Cu, Al, Pb, Sn, Ni, Zn), uslechtilé kovy (Au, Ag, Pt, Pd, Se,
Te, Ga, In) a Cisté homogenni plasty, pryZ a sklo.

9.3 Zpracovani elektroodpadu

V nasi republice existuje fada firem, které se zabyvaji sbérem, svozem, tfidénim a nasledné i
zpracovanim elektrického a elektronického odpadu. V dnes$ni dobé€, podobné jako v jinych zemich,
jsou instalovany na vybranych mistech kontejnery na elektroodpad. Tento je pak svazen, tiidén a
zpracovavan. Zvlastni programy jsou pripraveny pro sbér mensich zafizeni, jako jsou mobilni
telefony, kalkulacky a dalsi.

Odpad se tfidi na zakladni slozky stejného materidlového druhu, jako jsou kovy — Zzelezné a
nezelezné, plasty, zakladni desky a plosné spoje, kabely a vodice a dalsi slozky zastoupené v mensi
mife. Piiklady vyskytujicich se zakladnich slozek rizného materialového druhu jsou na obr. 9.2.
Chemické slozeni soucasti, které maji kovovy charakter lze stanovit jednoduSe napi. metodou
energetické disperzni — rentgenové fluorescencni spektrometrie (ED-XRF) nebo optické
emisni spektrometrie (OES). V osobnich pocitacich se nejcastéji vyskytuji soucésti z médi, zeleza a
hliniku. Drahé kovy mohou obsahovat desky plo$nych spoji, integrované obvody, kontakty a rlizné
elektrosoucastky (napf. {;a-ntalové kondenzatory).

o —— ~

91 '
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. Obr. 9.2. Zékladni sloiky ob;éée v OEEZ
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0 Recyklacni procesy
Recyklacni proces by mél zahrnovat tyto kroky:
materialové zhodnoceni
* posouzeni zbytkové hodnoty obchodnim partnerem je zvlasté dualezité pro odhadnuti
ekonomického piinosu pii recyklaci
* zhodnoceni zpracovateli elektroodpadu vzhledem k nejlepSimu moznému zplsobu
zpracovani
pridana hodnota
* znovuvyuziti a prodej zbozi tieti osobé
» rekonstrukce, modernizace zbozi za ti¢elem prodeje nebo darovani treti strané
predbézné zpracovani
* demontaz jednotlivych casti pro opétné pouziti
* demontaz za ucelem recyklace nebo odstranéni skodlivych ¢i hodnotnych slozek
* zpracovani drcenim, mletim, granulaci, stfihanim, paketovanim, briketaci, kryogennimi
metodami
* separace zeleznych a nezeleznych podild, uslechtilych kovt, plastt atd.
recyklace kovi
* taveni zeleza
* rafinace nezeleznych kovil
zpracovani (zneskodnéni)
* recyklace nebezpecnych latek
* zneSkodnéni nebezpecnych latek
deponace
* ulozeni nebezpecnych slozek
* ulozeni nerecyklovatelného zbytku z elektroodpadu.

o Moznosti zpétného ziskavani jednotlivych slozZek elektroodpadu

Struktura elektronického odpadu se neustale méni. Materidlové slozeni elektroodpadu je velmi
riznorodé, tento odpad obsahuje velké mnozstvi cennych materialt.. Piiklad materialového slozeni
je uveden na obr. 9.3.

Composition [weight %]

Iron and steel 479

Mon-flame retarded plastic

Copper

Glass

Flame retarded plastic
Aluminium

Printed circuit boards
Other

Wood & plywood
Concrete & ceramics

Other metals (non-ferrous)

0 10 20 30 40 50 60

Obr. 9.3 Materialové slozeni elektroodpadu
(WIDMER, R. et al. Environmental Impact Assessment Review, 2005)
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Stale vice sili pozadavek na zdokonaleni a uc¢innou stimulaci sbérové cesty a zejména na disledné
déleni jednotlivych frakei.
Jednotlivé metody zpracovani elektroodpadu Ize rozdélit takto:

* mechanické metody

* pyrometalurgické metody

* hydrometalurgické metody

* elektrochemické metody

* biotechnologické metody.

Mechanické metody

Principem mechanickych metod je zmenSeni velikosti vstupniho materidlu a jeho roztfidéni s
vyuzitim fyzikalnich vlastnosti jednotlivych slozek (obr. 9.4).

Prvni operaci, ktera ptfedchazi mechanickému zpracovani, byva u elektronického odpadu vétSinou
ruéni nebo ¢aste€né mechanizovand demontaz zamétrena na soucésti s obsahem cennych kovi, jako
jsou transformatory, civky, chladici t€lesa, motory, kondenzatory, baterie, kabely, vodivé desky aj.

Rovnéz ruéné musi byt odebrany soucasti s obsahem nebezpecnych latek, napt. rtutové spinace,
baterie, kondenzatory s obsahem PCB.

Typické technologie vyuzivané pti mechanickém zpracovani elektroodpadu jsou:
* ruéni demontaz
e drceni, mleti, tfidéni
* separace jednotlivych slozek
+ rafinace.

Ruéni demontaz
* demontaz kontaktti s uslechtilymi kovy a vyjmuti desek s tisténymi spoji
* odstranéni soucastek s obsahem rizikovych kovii
* odstranovani obrazovek z monitord.

Drceni, mleti a tiidéni
* pouzivané drti¢e, mlyny a tfidiCe se 1iSi v zavislosti na kapacite, hrubosti frakce a mnozstvi
zpracovaného Srotu
* do linky se vétsinou zapojuje drti¢ a nasledn€ pak mlyn.

Separace jednotlivych sloZzek
Smés rozdrceného materialu je délena na jednotlivé frakce — plasty a kovy jsou separovany
riznymi technologiemi:

* kryogenni technologie pouzivané k rozdruzovani a separaci riiznych kovt

» ohfev pro ziskani nizkotavitelnych kovii obsazenych napt. v pajce

* magneticka separace pro oddéleni kovil od plastt

* separace vzduchem pro oddéleni plastii od kovii

* tézkosuspenzni rozdruzovani, rozd€leni riiznych kovii podle jejich hustoty

* elektromagneticka separace riznych nezeleznych kovi

Rafinace
* odstranéni nezadoucich necistot z findlnich produktt.
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Elektronicky odpad

!

Drceni a pneumaticka separace

. ]

Prachovy podil 2-stupiiova magnet. separace »1 Magneticka frakee
Odval Nemagnetibké frakce Rudni tfidéni
Bubnovy tiidi¢ CutMs Ocel
v v v
Produkt do 10 mm Produkt 10 — 40 mm Produkt nad 40 mm
Pneumatické tiidEni Tézkokapalinovy tridic Rugni tiidéni
T&%ky podil  Lehky podil ~ Smés t&Zkych Vibracni magn. Al Ms,Cu,Pb,
nezeleznych kovi separator uslechtilé
I
Magnet. tidic Odval Smé&s hlinikovych slitin
4
Protiproudy
hydrocyklon

Obr. 9.4. Mechanicka uprava elektronického odpadu

Pyrometalurgické metody

Pii pyrometalurgickych metodach se muaze elektronicky odpad zpracovat pfimo, vétSinou vSak
probiha nejprve mechanické uprava, kdy jsou uslechtilé kovy koncentrovany do koncentratu spolu
s dal§imi kovy.

Pyrometalurgické pochody jsou uplatiiovany obdobné¢ jako pfi zpracovani meziproduktl s obsahem
drahych kovi pii jejich ziskavani v prvovyrobé nezeleznych kovu.

Pokud material obsahuje polymery, je nutno je nejprve spalit tak, aby bylo co nejméné negativné
ovlivnéno Zivotni prostiedi.

Vyhodou pyrometalurickych procestt (tavicich) je mozZnost zpracovat vSechny formy
elektronického odpadu.

K nevyhodam pyrometalurgickych procest patfi:
* polymery jsou pfi odstrafiovani (spalovani) zdrojem znecisténi zivotniho prostiedi

* keramické a sklenéné slozky elektronického odpadu zvySuji mnozstvi strusky, coz je
spojeno se ztratami uslechtilych i zakladnich kovt.

K pyrometalurgickym postuptim patfi:
* pyrolyza
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* taveni:

a) taveni v plamenné peci, kdy pii teploté¢ 400 °C dojde ke spaleni polymeri, nasleduje
taveni v plamenné peci — do vsazky se pfidava kiemen k zajisténi optimalnich vlastnosti
strusky — nasledné¢ se medéné slitky nejprve rafinuji pyrometalurgicky a poté
elektrolyticky

b) taveni se sbérnym kovem - elektroodpady mohou byt taveny soucasné s primarni
surovinou nebo samostatné v Sachtové peci spolu s rafinacnimi odpady — taveni
vybranych druhii elektroodpadu (plosné desky) s olovem jako sbérnym kovem v
Sachtové peci — v prubéhu rafinace olova se uslechtilé kovy ziskédvaji z taveniny olova
pomoci zinku, ktery tvoii s uslechtilymi kovy intermetalické faze, které jsou z povrchu
lazné olova stahovany jako zinkové pény (parkesovani)

» reakce s plynnou fazi za vysokych teplot - tohoto postupu se vyuzivd pro zpracovani
drcenych zlacenych elektronickych soucastek. Vyuziva se mozné tvorby AuCl; a to
pusobenim plynného chloru pfi teploté 500 °C po dobu 20 minut na vySe uvedeny material.

V laboratornim méfitku byla experimentalné ovétena moznost pifimé bromace a chlorace
na postfibienych kontaktech z mosazi.

Hydrometalurgické pochody

Hydrometalurgické pochody patfi k velmi rozSifenym zplsobim zpracovani odpadid z
elektronického a elektrotechnického primyslu.

Pro toto zpracovani se pouzivaji ve velké mife jiz mechanicky predupravené materialy, kdy kovy
jsou koncentrovany do urcitého podilu.

Nasleduje louzeni vhodnym vyluhovacim ¢inidlem.

Po separaci likvické a solidické faze se nejcastéji zpracovava vyluh bohaty na kov.

Hydrometalurgické zpracovani probihd vétSinou neckolikastupiiové. Rozeznavaji se nasledujici
druhy louZeni:

a) kyselé louzeni

b) zasadité nebo amoniakalni louzeni

¢) kombinované.

Nasledné zpracovani na kov nebo chemicky koncentrat se provadi:
a) cementaci,

b) precipitaci,

C) destilaGnim srazenim,

d) iontovou vyménou,

e) extrakeli,

f) extrakéni elektrolyzou.

>.| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si meli osvojit:
Odpadni elektricka a elektronicka za¥izeni - elektroodpad
Zpracovani elektroodpadu

MozZnosti zpétného ziskavani jednotlivych sloZek elektroodpadu

? Otazky K probranému ucivu
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1. Co je elektroodpad?

no

Jak se zpracovava elektroodpad?

Jaké jsou moznosti zpétného ziskavani jednotlivych slozek elektroodpadu a jaké metody lze
pouzit pro recyklaci?

[4]
(5]
[6]

[7]
(8]

[0l
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10. Odpady cinu a jeho slitin

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

o definovat odpady cinu a jeho slitin
® popsat procesy pro tpravu cinového a pocinovaného odpadu

LLI| Vyklad

10.1 Cin a slitiny cinu

Cin (Sn) je kov, jehoZ pouziti se v posledni dob¢ stale zvysuje. Jeho vyhodné fyzikalni i chemické
vlastnosti v anorganické nebo organické forme¢ jsou vyuzivany v fad¢é obord. Je to obecny tézky
nezelezny kov s nizkou teplotou tani, je dobie kujny a odolny vuéi korozi, vyskytuje se v
oxida¢nich stupnich jako Sn™, Sn' a Sn". Kovovy cin je odolny vii¢i kyselinam a tato jeho
vlastnost je vyuzivana pii ochrané Zeleza proti korozi, napt. pfi vyrob¢ plechovych konzerv. Cin se
vyskytuje vzacné, pokud se vyrabi z rud, pak ptevazné z kasiteritu SnO,. Cin se vyrabi také z
poloproduktti jinych primyslovych odvétvi, napt. pii rafinaci olova (Harrisovym zplisobem), z
odpadu pocinovaného plechu, z odpadu chemického primyslu, besemerovanim bronzu apod.

Vlastnosti:

atomové Cislo 50

atomova hmotnost 118,69 g-mol™
bod tani 232 °C

bod varu 2270 °C
Aplikace:

Cin je vyuzivan jako kov od davnovéku (cinovy bronz), avSak jeho vyuZzivani je v posledni dobé
omezovano vzhledem k tomu, Ze patii k nejvice deficitnim kovim. Jeho vyuziti je ale v tade
piipadd nezbytné, nejcasteji je pouzivan jako ochranny povlak pii vyrobé bilého plechu, pfi vyrobé
pajek v elektrotechnickém primyslu, k vyrobé pocinovanych dratl, pii vyrobé kluznych lozisek
(obr. 10.1). Nachazi vyuziti pfi vyrobé slitin (bronz, pajky, loziskovy kov — cinové kompozice), v
potravinafstvi pti dlouhodobém uchovavani potravin (pocinovani konzerv, cinové folie) a pii
vyrobe uméleckych predméta.

Organické slouceniny cinu jsou pouzivany jako katalyzatory v chemickém priamyslu (vyroba
polyuretanu), jako stabilizatory pii vyrobé plasti (stabilizace PVC) a také jako pesticidy.

a Vyhody pouziti cinu

hygienicka nezavadnost

odolnost proti korozi vodou a atmosférickym vlivim

odolnost proti organickym slouc¢eninam obsazenym v potravinach
nizka teplota taveni

a Pocinovani

Znacné Cast cinu se pouzivd pro pocinovani ocelovych plecht. Plechy a vyrobky lze pocinovat
zaroveé nebo galvanicky. Pfi Zarovém pocinovani je spotfeba 21 kg Sn na 1 tunu bilého plechu
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(tloustka povlaku asi 1-5 um). Pii elektrolytickém pocinovani je spotieba 7,6 kg na 1 tunu bilého
plechu. Tloustka vrstvy je asi 6:10° mm pii galvanickém pokoveni.

Provadi se hlavné galvanické pocinovani, i kdyZ je drazsi. Jedna se o depozici z vodného roztoku.
Cinovaci lazn€ jsou roztoky cinatych soli ve ziedénych kyselinaich a komplexotvorné cinidlo
(nejéastéji thiomocovina).

Dnes se Zarové pocinovani provadi tak, Ze ocelové plechy vstupuji do 1azné roztaveného cinu skrz
vrstvu tavidla (tavenina ZnCl,, NaCl a NH,Cl), vynofuji se pfes vrstvu palmového oleje a
prochazeji mezi valci, které vymezuji tloustku povlaku v rozmezi 0,0015 — 0,0025 mm. Mezi
ocelovym podkladem a cinovym povlakem se tvofi vrstvicka intermetalické faze FeSn,. Pfi
pocinovani vznika v lazni tzv. t€Zky cin Fe-Sn (80-90 % Sn) a ¢ast cinu piechazi do strusky (kryci
struska 20-30 % Sn).
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https://www.Ime.com/en-gh/metals/non-ferrous/tin/production-and-consumption/

Obr. 10.1 Spotieba cinu
10.2 Odpady cinu

Podle normy CSN 421331 mtizeme odpady cinu rozdélit na:
* 0dpad ¢istého cinu s obsahem Sn min. 98,0 %
* odpady Sn loziskovych slitin (Sh, Cu, Ni, Pb)
* odpad cinovych slitin (Sn max. 98,0 %)
» zistatky cinu a slitin cinu
* netfidéné odpady cinu a slitin cinu.

o Odpadni pocinovany plech

Pocinovany plech, tzv. bily plech, je cennym zdrojem druhotného cinu. Ze zbytkl bilého plechu a
odpadnich konzerv je vhodné ziskavat cin, jelikoz je velmi cennou surovinou, ale také z nutnosti
odstranit podstatnou ¢ast cinové ochranné vrstvy z povrchu ocelového plechu. Cin je doprovodnym
Skodlivym prvkem v ocelich - zesiluje kiehkost, zptisobuje trhliny. Pfi zpracovani tohoto typu
odpadu se tedy nejprve odstrani cin z povrchu bilého plechu (plechovek) a Zelezny odpad po
odstranéni cinu se pouZije jako Srot pii vyrob¢ Zeleza a oceli.

10. 3 Procesy zpracovani cinového odpadu

Recykluje se veskery odpad Cistého cinu, slitin cinu i odpady obsahujici Sn v minoritnim
podilu (odstrizky bilého plechu, pouzité konzervy, strusky, stéry, ....). Kusové odpady cinu lze
dobte recyklovat — pretavit a rafinovat. Pokud odpad obsahuje i olovo a dal§i ptimési, pak je
jednodussi pripravit slitinu Sn-Pb (slitina na pajky). Pro zpracovani odpadii bileho plechu existuje
n¢kolik postupil zpracovani.

Staré kovy a kovové odpady obsahujici hlavné cin a olovo se nezpracovavaji na Cisty cin, ale na
slitiny s 50 1 vice procenty cinu (zbytek tvoifi olovo, antimon a méd - je to tzv. smésny cin).

77




Odpady cinu a jeho slitin
Takovym zptisobem se pietavuji odpady loziskovych slitin, pajek a litefiny. Ze smésného cinu se
pak vyrabéji pajky s obsahem mensim nez 50 % cinu a podfadngjsi slitiny. Slitiny s vétSim
mnozstvim cinu se pretavuji v plamennych pecich a pak se odmésuji. Zpracovani téchto odpada na
Cisty cin je sice technicky mozné, ale vlivem velkych ztrat cinu tak drahé, ze je vyhodnéjsi vyroba
slitin nebo v krajnim pfipad¢ vyroba surového cinu nejvyse s 95 % Sn.

10. 4 Recyklace odpadii pocinovaného plechu (z potravinarského
primyslu)

Pro zpracovani pocinovaného odpadu existuje fada procesii. Z celkového mnozstvi vyrobeného
bilého plechu se 70 % pouziva pro vyrobu konzerv, zbytek pro dalsi aplikace. Pii vyrobé konzerv
vznika odpad ve formé vyseki, odstfizkii v mnozstvi asi 20 %. Sypna hmotnost téchto odpadi je
0,2-0,4 t/m°. Stfedni obsah Sn je okolo 0,95-1,2 %. Vyuzitelny obsah cinu z pouzitych konzerv je
ale podstatné niz8i. Dochazi jednak k rozpousténi cinu v potravindch pii skladovani. Ztrata
rozpousténim cinu je 5-10 % Sn. Rychlost rozpousténi je 0,01-1,0 mg/dm?/24 hod. Toto
rozpousténi je diisledkem vzniklého galvanického &lanku Fe — Sn. Cast odpadu zkoroduje pfi
skladovani konzerv pfed zpracovdnim. Mnozstvi cinu je také snizeno vzhledem k tvorbé
mezivrstvy FeSn, (5-10% Sn). Celkem jsou nendvratné ztraty 20-25% Sn z celkového mnozstvi
naneseného Sn. Problematické pfi zpracovani odpadi mtize byt piitomnost lakti na povrchu. Odpad
bilého plechu (odstiizky apod.) je méné znecistén nez odpad z pouzitych konzerv a 1isi se i mérnou

vvvvvv

procesu zafazen i proces predupravy.

o Mozné zpusoby zpracovani odpadniho pocinovaného plechu

V posledni dobé se cin ziskava z pocinovaného plechu hlavné elektrolyticky. Pouzivanym
zpusobem je i louzeni v alkalickém prostfedi. Cin z pocinovaného plechu se uspésné ziskava
pusobenim chloru, kdy uplné suchy plynny chlér se vede za nizké teploty (umélé chlazeni) pod
tlakem k odstfizkim pocinovaného plechu slisovanych do balikii (pro snadnéj$i sazeni do
martinské pece pii dal$im zpracovani). Chlor se slucuje s cinem na SnCl, (za normalni teploty
kapalny), ktery se vypousti. Neni-li chlor suchy, rozpousti se i Zelezo, coZ je nezadouci. Ziskany
chlorid cini¢ity se pouziva ptimo nebo se zpracovava na kovovy cin.

Zpusoby zpracovani:

1. Pouziti vyssi teploty (tzv. odhanéni) — probiha za teploty 350 °C, proces je mozno pouzit
pokud je vrstva Sn velka.

2. Mechanické zptsoby (piskovani).

3. Chloraéni zptlsob.

4. Hydrometalurgické postupy (kyselé nebo zasadité roztoky).

5. Elektrolytické procesy (s kyselym nebo zasaditym roztokem).
Chloracni zpasob

Zakladni reakci pfi chlora¢nim zpisobu je reakce s plynnym chlorem na tetrachlorid cinicity, coz je
bezbarva dymajici kapalina s teplotou tani 33,0 °C a s teplotou varu 113,9 °C:

Sn+2 Clz = SnC|4

Nutnd podminka pro zpracovani — Uplné odstranéni vlhkosti z odpadu, protoze jinak dochazi
k rozpousténi ocelového podkladu a znec€isténi tetrachloridu cinu dle reaketi:

Cl, +H,O0=2HCIl+ % O,
Fe + 2 HCI = FECIZ + H2
H2+1/202= Hzo
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Dalsi podminkou je odstranéni organickych latek — rozpoustéji se v SnCly a znecistuji ho. Chlorace
se provadi ve valcovych retortach o praiméru 3 m a vySce 5 m. Napli tvori 12 — 15 tun odpadu s
obsahem 300 kg cinu. Chlorace probihd pii teploté 38 °C, doba chlorace je 8—10 hod, kapalny
SnCly se shromazd'uje na dné retorty. Ziskany SnCl, se zbavuje Zeleza destilaci. Mlze se zpracovat
na kovovy cin nebo na cinové soli. Cin je mozno ziskat z chloridu cementaci nebo elektrolyzou.

Hydrometalurgické postupy (kyselé nebo zasadité roztoky)

1) Kyselé roztoky se nevyuZivaji vzhledem k tomu, Ze napadaji i ocelovy podklad a  maji
vysokou spotiebu.

2a) Zasadité — roztok NaOH, reakce probiha intenzivné za p¥itomnosti Kysliku, kdy vznika
cini¢itan sodny:

2 NaOH + Sn + 02 = Na28n03 + Hgo
Bez pritomnosti kysliku se vytvaii cinatan sodny (Na,Sn0,), reakce probiha pomalu.

2b) Misto kysliku je mozno pouzit jiné oxidacni ¢inidlo — acetat olova, resp. PbO Pb(C,;H30,),,
PbO, NaNO3, vzduch:

Sn + 2 PbO + 2 NaOH = Na,SnO; + H,O + 2 Pb
4 Sn + 6 NaOH + 2 NaNO; = 4 Na,SnO; + 2 NH3;
Vyse uvedené postupy s vyuzitim oxidacnich ¢inidel se nevyuzivaji v Sirokém méfitku vzhledem
ke slozitym technologiim a velké spottebé oxidacnich ¢inidel.
Z cinicitanovych roztokt 1ze vyloucit cin:
* elektrolyzou s nerozpustnymi anodami
*  vyluéovanim pomoci CO,
Na,SnO; + CO, = SnO, + Na,COs3
*  vylucovanim pomoci NaHCO; nebo Ca(OH),
Na28n03 + 2 NaHC03 =Sn0, + Na2C03 + H,0
Na,Sn0O; + Ca(OH), = CaSnO; + 2 NaOH
*  kyselinami
Nazsn03 + H2$O4 + Hzo = Sn(OH)4 + Nast4
3) Zpracovani bilych plechi zasaditym louZenim za p¥itomnosti organickych oxidacnich
¢inidel
Prednosti pouziti téchto organickych ¢inidel je jejich regenerace. Pouzivaji se:
* kyselina metanitrobenzenova

* kyselina trinitroftalenova
* kyselina metanitrobenzensulfonova.

Elektrolytické odcinovani

V posledni dob¢ se cin ziskava z pocinovaného plechu elektrolyticky, i kdyz je to zplsob drazsi
nez odcinovani chléorem. Pocinované pramyslové odpady (odstizky plecht, ...) a pouzité
plechovky se zavési v Zeleznych kosich do 9-10 % louhu sodného a elektrolyzuji se pii teploté 70-
85 °C a napéti 1,5 V. Odpad je zapojen jako anoda, ¢isté ocelové plechy jako katody. Na katod¢ se
vylucuje praskovity cin o Cistoté 95-97 %, ktery se po sloupnuti pfetavuje. VéEtSinou obsahuje 2 az
3 % olova a zelezo. Na obr. 10.2 je schéma elektrolytického odcinovani pocinovaného odpadu.

Elektrochemicka oxidace pevného cinu na anodé:
Sn(s)+2H,0()=HSnO, (ag) +3H" + 3¢
Vylu€ovani pevného cinu na katodé:
HSNO, (aq) + 3H" +3 e =Sn (s) + 2 H,O (1)
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N
, Cathode
HSnO, +3H" +3e'=5n+2H,0

Anode (Tin Can)
Sn+2H,0=HSnO, + 3H" + 3e

Sodium Hydroxide
+ Oxidant

Fe (steel)

<—— 5n(s)

The tin plate becomes
HSnO," ions in solution.
These can be taken out of
solution again with a second
electrolytic reaction at the
Cathode.

Sn being taken out of
solution and deposited
as a solid on the Cath-

©  Represents
electrons involved in
the flow of charge in
the cell, Electrons
not involved are not
shown,

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/recycling-metals/tin_cans.php
Obr. 10.2. Schéma elektrolytického odcinovani pocinovaného odpadu

Kovovy cin se vyluCuje podstatné rychleji nez zelezo, Zelezo se pii spravnych podminkach
pasivuje, takze nekoroduje (nerozpousti se). Ocelové katody obklopuji kose. Na katodé se vylucuje
praskovity cin s 2-3 % olova, ktery se po sloupnuti pfetavuje, odléva a posila do rafinérii cinu.
Nezadoucimi kontaminanty pfi zpracovani odpadu jsou hlinik, laky a organické slozky. Na 1 tunu
ziskaného cinu se spotiebuje 10-12 kg NaOH, 9,9 m® zemniho plynu a 20-35 kWh energie.
Hlavnim zdrojem pfijma pro zpracovatele je odprodej odcinovaného zelezného Srotu. Max.
ptipustny obsah Sn pro dalsi zpracovani Fe odpadu v ocelarnach po odcinovani je 0,05-0,06 obj. %.

10. 5 Toxicita cinu

Cin je stopovy prvek, u né¢hoz neni jasna jeho biochemicka funkce. Nekteré studie tvrdi, Ze cin je
esencialni stopovy prvek, nicméné bylo dokazano, ze organické slouceniny cinu jsou toxické. Pfi
zvySeném piijmu pisobi Sn toxicky. Pii poziti je toxicita cinu mald, ¢aste¢né v dusledku jeho
Spatné absorpce a nizké retence v tkdnich. Kovovy Sn je velmi malo toxicky, na rozdil od velmi
toxickych organickych sloucenin (jde hlavné o organocini¢ité slouceniny).

Pfi chronické zatézi cinem byva zjiStovana retardace rlstu a anemie. Pfi zvySeném piijmu Sn
dochazi k ovlivnéni aktivity fady enzymt a predpoklada se, ze dochazi k ovlivnéni metabolismu
Zn, Cu a Ca. Vyssi toxicita je zjiStovana pii pfijmu organickych sloucenin cinu, které atakuji
centralni nervovy systém. Dochazi k naruseni myelinizace a spongiformni degeneraci mozku, coz
se projevuje ataxii a mize dojit az k upIné paralyze a smrti.

>|  Shrnuti pojmiu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:
Odpady cinu a jeho slitin

Zpracovani odpadniho cinu

Pocinovany odpad, bily plech

Zpracovani pocinovaného odpadu
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Odpady cinu a jeho slitin

Otazky k probranému ucivu

Jaké jsou odpady cinu?
Jaké jsou kovonosné odpady obsahujici cin?
Jaké jsou procesy pro zpracovani odpadi cinu?

Jaké jsou metody odcinovani odpada?
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11. Odpady zinku a jeho slitin

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

‘%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

® definovat odpady zinku a jeho slitin
® popsat procesy pro upravu zinkového a pozinkovaného odpadu

LLI| vyklad

11.1 Zinek a slitiny zinku

Cisty Zinek se pouziva na pozinkovani ocelovych polotovari (trubek, dratd, plechtl) jako ochranna
vrstva proti korozi. Velky vyznam maji i slouceniny zinku, kdy napt. ZnO ma velké uplatnéni pti
vyrob¢ natérd a v gumarenstvi. Slitiny zinku se pouzivaji ke slévarenskym uceltim, protoze maji
vybornou slévatelnost a lepsi pevnostni vlastnosti nez €isty zinek.

Zinek je odolny vuéi benzinu, alkoholu, mirné zasaditym roztokim. Je odolny proti korozi, na
vzduchu se pokryva vrstvou zasaditého uhli¢itanu, ve vode bézné tvrdosti je odolny, v destilované
vod¢ podléha korozi, vodni para na néj pisobi zhoubné. Zinek je dobie tvatitelny za tepla a dobie
se odléva. Vétsina Zn se vyrabi ze sulfidickych rud (primarné ze sfaleritu), obsah Zn v rudé je 2-
10%, rudy se upravuji flotaci na koncentrat.

Vlastnosti:

atomova hmotnost 65,38 grmol™
hustota 7,13 gem™
teplota tani 419,5 °C
teplota varu 906 °C
Aplikace:

Zinek nachazi vyznamné uplatnéni jako antikorozni ochranny material predevs§im pro Zelezo a jeho
slitiny. Pozinkovany Zelezny plech se vyrabi fadou postupt, nejcastéjsi je galvanické pokovovani,
postrikovani, napafovani nebo zarové nanaseni tenkého povlaku zinku.

Zinek ma velmi dobré vlastnosti pro vyrobu odlitki — diky vyborné zatékavosti vypliuje roztaveny
zinek dokonale odlévaci formu. Vyrabi se tak kovové soucastky, které jsou dobie odolné vici
atmosférickym vliviim (nekoroduji), ale nemuseji snaSet vyrazné mechanické namahani, protoze
zinek je mechanicky velmi malo odolny. Pfikladem mohou byt nékteré casti motorovych
karburatorti, kovové ozdoby, okenni kliky,... Zinek se ve velké mife vyuziva pro vyrobu zinkovych
slitin. Mezi nejvyznamnéjsi slitiny patéi Zamak, kde hlavnimi legujicimi prvky je Al a Cu. Tyto
slitiny se v pievazné mife pouzivaji na liti odlitki pod tlakem. Zinku se ve velké mite vyuziva jako
legury pro vyrobu slitin. Mezi nejvyznamnéjsi ,,nezinkové™ slitiny patfi mosaz — slitina zinku
s médi s odlisnym pomérem obou kovi, které se 1isi jak barvou, tak mechanickymi vlastnostmi —
tvrdosti, kujnosti, taznosti i odolnosti proti vlivim okolniho prostiedi. Dal§imi vyznamnymi
slitinami jsou rizné druhy bronzi - naptiklad tzv. Cerveny bronz s obsahem Zn 2-6 %.

Pomérné vyznamné misto patfilo zinku ve vyrobé galvanickych ¢lankd (a jejich baterii, zinko-
uhlikovy ¢lanek). V této oblasti je ale zinek postupné nahrazovan jinymi kovy, zejména niklem a
béhem nékolika poslednich let lithiem. Dalsi vyuziti zinku je pfi vyrobé zavazi pro vyvazovani
automobilovych kol jako nahrada za toxické olovo. Dalsi oblast vyuziti zinku je pti vyrobé jinych
kovii (odstiibfovani olova pfi tzv. parkesovani).
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Slouceniny zinku se hojné pouzivaji jako natérové barvy (nejznaméjsi lithopone - smés sulfidu
zine¢natého a siranu barnatého) a zinkova béloba ZnO. Na bazi zinku je i antikorozni natér na
zelezo - jemné praskované zinkové blejno (sulfid zine¢naty ZnS, napt. natéry mosti a ¢asti stroju).

Figure 4a - Zinc Consumption by Country and Industry, 2011
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Obr. 11.1 Spotreba zinku podle zemi a oblasti pouziti

o Pozinkovani

Zinkovani — proces zabezpeCujici ochranu zakladniho kovu (zeleza) pted korozi. Ze vsech

pouzivanych pochodu se zinku vyuziva pravé nejvice v oblasti ochrany pied korozi. Rozlisuje dva

zpusoby zinkovani a to zinkovani Zarové a zinkovani galvanické.

Pti Zarovém zinkovani rozliSujeme:

a) zinkovani v roztaveném zinku — mokry zpusob — tavidlo je pii zinkovani ve zvlastni jimce ptimo
na povrchu lazné (tavidlo je tvofeno smési NH,Cl a ZnCl,),

b) zinkovani v roztaveném zinku — suchy zpisob — tavidlo je nanaseno na vyrobek a nasledné se
Vysusi.

Kdyz se ocel dostane do kontaktu s roztavenym zinkem, dojde k reakci mezi obéma kovy a na
povrchu oceli se tvoii slitina Zelezo — zinek. Tato slitina je tvofena riznymi fazemi zinek — Zelezo s
klesajicim obsahem zeleza smérem k vnéj§imu povrchu. Po vytazeni ze zinkové lazné ztuhne
vrstva Cistého zinku na vné&jsi vrstveé slitinové faze. Pti procesu vznika tzv. tvrdy zinek, coZz jsou
zkrystalizované Castice zinku na volnych cCasticich zeleza, které se uvolnuji v zinkové taveniné
bud’to ze samotného ocelového vyrobku, z povrchu ocelové vany pece ¢i ze samotné zinkovaci
taveniny (Zn 4NS5, zbytek hlavné Fe) - tvrdy zinek je t€Zs8i nez zinkova tavenina a zpravidla klesa
na dno zinkovaci vany.

Pti zarovém zinkovani vznikaji odpady — sekundarni suroviny — jako jsou tvrdy zinek, zinkovy
popel a prach z filtrd, ze kterych Ize recyklaci ziskat prakticky veskery zinek.

Zinkovani galvanické - béhem elektrolytického procesu je na zédkladni material elektrochemicky
vyloucen zinkovy povlak, ktery zaru¢i korozni odolnost. Zinkovaci lazen je nejcastéji zaloZzena na

bazi siranovych, chloridovych nebo siranochloridovych elektrolytech, ¢isty zinek je zapojen jako
anoda, pokovovany material jako katoda.

11.2 Odpady zinku

Zinkové odpady mohou byt ve form¢ kusového odpadu, ziistatkli a zdrojem sekundarniho zinku je i
odpadni pozinkovany Zelezny nebo ocelovy plech.
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Podle normy CSN 421331 miizeme odpady zinku rozdélit na:
*  Odpad ¢istého zinku s obsahem Zn min. 98,5 %
*  Odpad zinku mechanicky zne¢isténého s obsahem Zn min. 98,5 %
*  Odpad Zn slitin tvafenych i slévarenskych
*  Odpad Zn slitin tvafenych i slévarenskych mechanicky znecisténych
*  Zn z pozinkovacich lazni (Zn min. 90 %)
»  Zistatky Zn a Zn slitin (Cl max. 3 %)
» Zustatky Zn a Zn slitin (Cl nad 3 %)
* Netfidéné odpady Zn a Zn slitin

0 Druhy zinkovych zistatkii:

Tvrdy zinek — tvofeny cca 90% Zn, 8% Fe, zbytek necistoty. Znacna ¢ast tvrdého zinku vznika pti
zarovém pozinkovani.

Zinkovy popel — vznika pii taveni zinku a jeho slitin a pfi suchém zinkovéani. Ochranu povrchu
lazné zabezpecuji dieveéné uhli, aktivni uhli s kyselinou boritou, infusoriova hlinka, oxid hlinity aj.
Pomichané zustatky z pozinkoven obsahuji Zn 35 — 80 %, Pb 0,5 — 30 %, Cu do 3 %, Sn az 4 %,
chlor az 12 %, Fe az 5 %. Mimo oxidicky zinek obsahuji zlstatky 10 — 15% metalického zinku.

Salmiakové stéry — vznikaji pfi mokrém zplisobu zinkovani. Neupravené salmiakové stéry
obsahuji 18 — 22 % kovového zinku, 30 — 35 % chloridu amonného a chloridu zine¢natého, 30 — 35
% oxidu zinku, 10 — 20 % oxidu Zeleza. Musi se skladovat zv14st.

Cisty zinkovy odpad — plechy, tiisky, grafické listy aj.
11. 3 Procesy zpracovani zinkového odpadu

Recykluje se veskery odpad Cistého zinku, slitin zinku i zistatky Zn. Kusové odpady zinku lze
dobte pretavit za pouziti specialnich postupti a zatizeni. Velky podil odpadt zinku ptredstavuje tzv.
tvrdy zinek, ktery obsahuje podil Zeleza. Z tohoto typu odpadu lze riznymi postupy ziskat znacny
podil ¢istého zinku. Odpady pozinkovaného plechu se ptetavuji spoleéné s zeleznym Srotem pii
vyrob€ oceli a zinek je ziskavan z prachového podilu.

o Zpracovani kusového zinkového odpadu

Kusovy odpad se zpracovava pietavovanim v ocelovych kotlich nebo plamennych pecich. Ocelové
kotle maji pfiblizn¢ dvakrat vétsi hloubku nez primér. To je dilezité pro odstranéni olova a zeleza,
které se od zinku oddéluji na zdkladé omezené rozpustnosti a rozdilnych hustot. Nékdy se pouziva
k pfetavovani sestava dvou kotlii postavenych za sebou, z nichz prvni je asi 10 cm nad trovni
druhého. Z prvniho kotle pretéka teply zinek (teplota asi 500 °C) do druhého, kde je teplota co
nejniz§i. Z druhého kotle se po odstérovani vybira zinek lzici a odléva se do housek. Zinek
vytaveny ze zne€isténych odpadt obsahuje 1-1,5 % Pb a 0,07-0,15 % Fe. Na dné kotle se usazuje
tvrdy zinek, ktery se dale zpracovava.

a Ziskavani zinku ze zinkovych zistatka

Zpracovani tvrdého zinku

Tento druh odpadu se zpracovava riznymi postupy - vyroba méné jakostni zinkové béloby nebo se
mize vsdzkovat do destilacnich peci, ¢ast zinku je mozno ziskat z tvrdého zinku pfimo
vycezovanim v kotlich nebo v plamenné peci se Sikmou nistéji pti teploté kolem 450 °C.
Vycezovani v hlubokych kotlich - teplota se udrzuje pti hladin€ na 475 °C a na dné¢ musi byt co
nejnizsi, tvrdy zinek, ktery se tavi pii teploté 450-600 °C, se shromazd'uje na dné kotle, z horni
Casti je po urcité dobé mozno odcerpat Cisty zinek.

Vycezovani v nistéjovych pecich se sklonénym dnem (450 °C) — zpracovava se tak napt. i zbytek
tvrdého zinku po vycezovani v kotlich, aby se ziskal co nejvyssi podil ¢istého Zn.
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Zbytek tvrdého zinku se nasledné piepracuje na zinkovou bélobu nebo zinkovy prach (postup
jako u EOP prachu (EAF dust)).
Zinek se muze rafinovat od Zeleza piisadou hliniku - tim se Fe pievede do intermetalické faze
Fe-Al, ktera vyplave na hladinu lazn¢, 750 °C, pridavek Al v poméru k Fe (Fe:Al=2:3),
promichani, ochlazeni na 450 °C, tvorba AlsFe, usazeni na hladin¢ lazné, stér (75 % Zn a 25 %
A|3Fe).

Ostatni zinkové ziistatky

Ostatni zinkové zlstatky se zpracovavaji riznymi zpisoby. Velmi dilezité pro zpracovani je, jak
velky obsah chloru material obsahuje. Zistatky s malym obsahem chloru (do 2 %) se pridavaji do
vsazky destilacnich peci. Zustatky s vys§im obsahem chloru nejsou vhodné k pfimému zpracovani
na zinek a je nutno nejprve odstranit chlor (Cl ve formé salmiaku a chloridu zine¢natého).

o Recyklace zinku z pozinkovanych plechii

Pfitomnost zinkového povlaku na oceli neomezuje recyklovatelnost oceli a vSechny typy
pozinkovanych vyrobkii jsou recyklovatelné. Pozinkovana ocel je recyklovdna spolu s ostatnim
ocelovym Srotem v pribéhu vyroby oceli — zinek se v pribéhu pretavovani odpatuje, zachytava se
na odlucovacdich a zachyceny prach se recykluje. Pomér vsazkovaného materidlu a ziskanych
produktd je na obr. 11.2.

STEEL SCRAP
1.100 kg

(Zine coated and uncoated)

Treatment Used in construction
Typically i Typically
0 kg nustco @ ' AINING 80 kg
ll

MARKETS GALVANIZING

MARKETS
http://www.zinc.org.in/zinc-recycling/

Obr. 11.2. Pomér vsazkovaného materialu a ziskanych produkti

Zpusob zpracovani:

Pretavovani v elektrické obloukové peci a pi‘epracovani na zinkovou bélobu

Nejpouzivanégjsi zplisob recyklace pozinkované oceli je pretavovani v elektrické obloukové peci
(EAF Electric Arc Furnace). Vysoké teploty zptsobuji odpatovani zinku — t€kavy zinek ve forme
par odchazi z pece s ostatnimi plyny. Proud plynu odchazi pies filtr - zachytava se tzv. zinkovy
prach (EAF Dust), ktery obsahuje 18-35 % Zn, hlavni slozkou je zelezo.

Tento prach se zpracovava tzv. Waelzovym procesem v rota¢nich pecich. Produktem je oxid
zinecnaty (Waeltz Oxide) = zinkova béloba, ktery je pifimo hodnotnou surovinou nebo se dale
zpracovava pro vyrobu kovového zinku (obr. 11.3). Zbytek - Zeleznata struska (Iron Slag) se mize
pouzivat piimo pii stavbé silnic, pro vyrobu cementu. Vyviji se nové technologie zpracovani
zeleznaté strusky pro ziskani zeleza.

Piepracovani zinkového prachu z EOP (EAF) na zinkovou bélobu Waelzovym procesem se
provadi oxidaci zinkovych par na ZnO ptesné regulovanym privodem studeného vzduchu. Provadi
se v retortovych nebo rotacnich pecich. V rotacnich pecich je do jednoho otvoru na cele pece
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umistén oxidacni plamen, na druhém cele se odvadi ¢astecné zoxidované pary do spalovaciho
kanalu a dale kfiltrim na zachycovani ZnO. Lehky a jemnozrnny podil ZnO se hodi
k Iékarenskym ucelim a ziska se rychlym spalovanim a velmi prudkym ochlazenim s fedénim
velkym mnozstvim vzduchu. Hrubozrnny oxid se pouziva jako barvivo a vyrabi se oxidaci
zinkovych par malym piebytkem teplého vzduchu 250 — 300 °C.

Steelworks Rotary furnace
particles

Galvanisation Zinc Electrolysis
http://www.recylex.fr/en,nos-activites,zinc,oxydes-waelz,presentation.html

Obr. 11.3 Zpracovani zinkového prachu Waelzovym procesem
Zpracovani zinkového prachu v karuselové peci

Dalsim moznym zpisobem piepracovani zinkového prachu z EOP (EAF) na zinkovou bélobu je
technologie zpracovani v karuselové peci (obr. 11.4). Zinkovy prach se smichd s jemné namletym
koksem a vyrobi se brikety. Ty se pak vsazkuji do karuselové pece, vsazka se ohiiva a dochézi
k odpafovani zinku. Zinkové pary se zachytavaji a ochlazuji. Zinkovy koncentrat se dale
zpracovava. Zbytkovy zeleznaty podil se briketuje.

Coal

Pulverizer  Combustion Air

EAF Dust

Day Bins
' Stack
Miser Bag Filter ac

B[iquene Bumers

Machine

(B0 DRI Rotary Hearth Furnace
.DRI Container

http://www.ecosid.com.tr/dosya/20120215__2370111347.pdf

Obr. 11.4 Zpracovani zinkového prachu v karuselové peci
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11. 4 Toxicita zinku

Zinek patii k esencidlnim prvkam, uréita koncentrace je pro ¢lovéka nezbytna. Nedostatek zinku
miize byt pfic¢inou neuropsychickych abnormalit, dermatitid a poSkozeni imunitniho systému.
Vysoka koncentrace zinku vSak muze vést ke zdravotnim problémim. Inhalace par oxidu
zine¢natého vede k tzv. horeCce z kovl (Unava, bolesti hlavy, kasel, vysoké teploty, bilkoviny

v moci). Toxikologicky vyznamngjsi jsou rozpustné soli zinku - heptahydrat siranu zinec¢natého
(bila skalice) a chlorid zinecnaty.

> | Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si meli osvojit:
Odpady zinku a jeho slitin

Zpracovani pozinkovaného odpadu

? Otazky k probranému ucivu

Jaké jsou odpady zinku?
Jaké jsou kovonosné odpady obsahujici zinek?

Jaké jsou procesy pro zpracovani odpadu zinku?

H w0 e

Jaky je postup pro odzinkovani odpadi a ziskani zinku?
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12. Odpady obsahujici rtut’

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

o definovat odpady obsahujici rtut’
® popsat procesy pro demerkurizaci odpadu

LLI| Vyklad

12.1 Rtut’

Rtut’ patii dle technického tiidéni kovi do skupiny obecnych (t€zkych) kovi. Jako jediny z kovi je
pii normalni teploté v tekutém stavu, je to kapalny kovovy prvek stiibtité bilé barvy.

Je napadné tézka a dobie vede elektricky proud. Nejvyznamnéjsi uplatnéni v praxi ma rtut’ ve
formée svych slitin s jinymi kovy — amalgamy. Ochotné je vytvaii s Au, Ag, Cu, Zn, Cd, Na, naopak
s zeleznymi kovy jako jsou Fe, Ni a Co nevznikaji viibec. Rtut’ patfi mezi prvky, jejichz vliv na
zdravotni stav lidského organismu je jednozna¢né€ negativni.

Vlastnosti:

znacka Hg (Hydrargyrum)
atomova hmotnost 200,59 g-mol™
hustota 13,56 g-cm™
teplota tani -38,84 °C

teplota varu 356,9 °C

RTUT JE SILNE TOXICKA

Vétsi koncentrace rtuti mohou znecistit pidu i vodu, v niz se rtut’ mize transformovat do obzvlaste
nebezpeéné organické formy. Ta se posouva v potravnim fetézci vzhiru, je bioakumulativni a
nebezpecna predevsim pro nervovou soustavu. Limit pro znecisténi vody rtuti je 0,05 mikrogramu
Hg/1 pro vnitrozemské povrchové vody. Za uréitych podminek 1 mg rtuti miize znecistit az 20 000
litrd vody. Je velmi dilezité sledovat vyrobky a nasledné¢ odpady obsahujici rtut’ a tyto fadné
zneskodnovat! Nahrazovani rtuti v riznych aplikacich je zadouci!

Aplikace:

Rtut’ se jiz nesmi pouzivat jako napli teploméri a tlakomér na meéfeni atmosférického tlaku.
Dobr¢ elektrické vodivosti rtuti se vyuzivalo ke konstrukei sklopnych spinact elektrického proudu.
V soucasnosti se rtut’ pouziva hlavn€ na vyrobu primyslovych chemikalii (pii vyrobé chloru, sody
a NaOH, obr. 12.1). Svitidla s obsahem rtuti (zafivky, rtutové lampy) maji vy$si svételnou ucinnost
nez klasické zarovky s wolframovym vldknem. Pouzivaji se pro vnitini i vnéjs$i osvétleni, v
promitacich pfistrojich a v reflektorech, ve zdravotnictvi, laboratofich, pfi fotografovani apod.
Znacéné pouziti ma rtut’ také pii vyrobé amalgami, napt. zubatrského amalgamu. Tvorby amalgamu
se zlatem se vyuziva pfi tézbé zlata z rud o vysoké kovnatosti. Velkym problémem tohoto zptisobu
tézby je, ze dochazi ke kontaminaci zivotniho prostfedi vysoce toxickou rtuti. Rtut’ se pouziva také
jako katalyzator pfi vyrobé uretanové pény a antrachinonu. Nékteré 1éky (diuretika, antiseptika,
dermatologika, vakciny, ...) obsahuji rtut’ nebo jeji slouceniny. Byva obsazena jako antibakterialni
a fungicidni pfisada v natérovych hmotach. Rtut’ nalézd uplatnéni v analytické chemii - v
polarografii se vyuziva rtutova elektroda, ¢asto pouzivanou referen¢ni elektrodou je kalomelova
elektroda (z chloridu rtutného). Dalsi uplatnéni naléza kalomel v gravimetrické analyze
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platinovych kovii, kde ptisobi jako selektivni redukéni €inidlo. Chlorid rtutnaty HgCl, (sublimat)
byl diive pouZivan jako soucast jedti na hlodavce a k moteni obili. Fulminat rtutnaty (azid rtuti)
Hg(CNO), je znam jako tfaskava rtut. Tato sloucenina slouzi k vyrobé pyrotechnickych rozbusek.
Rtutové baterie (HgO/Zn, alkalické) maji vyhodu, Zze pfi malém zatizeni se napéti neméni o vice
nez 1 % po nékolik let a neméni se také se zménami teploty. Pouzivaly se proto ijako zdroj
referen¢niho napéti pro nékteré piistroje. V soucasné dobé¢ jsou jiz baterie s vysokym obsahem rtuti
zakazané.

Limitni hodnoty stanovené Zakonem o odpadech 185/2001 Sh. pro baterie nebo akumulatory
uvadéné na trh nebo do obéhu nesmi presahovat nasledujici hodnoty, podle § 31a zakona:

a) Obsah rtuti v pfenosnych bateriich a akumulatorech 0,0005 % hm.,

b) Obsah rtuti v knoflikovych ¢lancich 2 % hm.,

c¢) Obsah kadmia v ptenosnych bateriich a akumulatorech 0,002 % hm.

Global mercury demand in 2011

Other 1% n

! Dental amalgam
m Measurement and control devices
B Chlor-alkali industry
Fluorescent lighting
l-— Artisanal and small-scale gold mining
n Batteries
n Electrical and electronic devices
n Vinyl chloride monomer

Source: Adapted from UNEP, Global Mercury Assessment 2013: Sources, Emissions, Releases and Environmental Transport, 2013.
Designed by Zoi Environment Network / GRID-Arendal, December 2012.

http://www.grida.no/graphicslib/detail/global-mercury-demand-in-2011_8237#
Obr. 12.1 Spotieba rtuti pro jednotliva odvétvi

12.2 Odpady obsahujici rtut’

Znacna ¢ast odpadi obsahujicich rtut’ patfi mezi nebezpeéné odpady. Nebezpeény odpad se
vyznacuje negativnim vlivem na zivotni prostfedi a zdravi lidi nebo zvifat nebo pfi manipulaci s
nim hrozi néjaké dalsi nebezpeci. Odpad se hodnoti jako nebezpecny, jestlize je ptrekroceno
alespon jedno z kritérii pro uvedené nebezpecné vlastnosti odpadu (ptiloha ¢. 1).

Podle normy CSN 421331 maji odpady rtuti a slitin rtuti oznadeni tiidy 961.

Odpady obsahujici rtut’:
*  zafivky
» halogenové vybojky
* baterie s obsahem rtuti (knoflikové)
» clektrotechnické pfistroje, napf. spinace a usmériovace
* tlakoméry
* teploméry rtutové
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* zdravotnické materialy (z nuklearni mediciny, dentalni odpady)
* usazeniny a filtracni prostredky
* katalyzatory
*  vojensky material
* odpady z riznych praimyslovych technologickych procest
adalsi ...

12. 3 Procesy zpracovani odpadii obsahujicich rtut’

Pti zpracovani odpada obsahujicich rtut’ je nutné tyto prace provadét za zvySenych bezpecnostnich
opatfeni. Zakladem technologii zpracovani je oddestilovani rtuti v destilacnim zafizeni se
zpracovanim po vyrobnich davkach nebo s priab&znym zpracovacim procesem.

a Systém MRT

Zpracovanim odpadl obsahujicich rtut’ se zabyva napi. Svédska spole¢nost MRT (vyrobce
svételnych zdroji), kterd rozviji systém zachazeni s vyrobky obsahujicimi rtut’. Spole¢nost vyviji a
vyrabi zafizeni na recyklaci tohoto typu odpadu a provadi zneSkodnéni riznych odpadnich
materiali obsahujicich rtut. Pro zpracovani zafivek je zavedena recyklacni technologie- systém
MRT s nékolika moznymi postupy separace jednotlivych slozek.

Systém MRT se sestava ze dvou technologickych uzlu:
1. mechanicka ptiprava odpadii — dvé metody:
* metoda Kapp
* metoda Shreder
2. vlastni recykla¢ni technologie

1. Mechanicka ptiprava odpadi
metoda Kapp - je vyhodna pro zpracovani dlouhych zafivek:
* oddéleni patic metodou ,,end cut and separate” — odiezani koncti
* odfukovani luminofort ze zativkovych trubic
* odsani luminoforniho prasku obsahujiciho rtut’
* sklo se rozdrti a ziska se sklo o vysoké Cistoté (nejlepsi metoda pii pozadavku na vysokou
¢istotu druhotného skla)
metoda Shreder — vhodné pro veskeré zativky a Zarovky, zpracovani V podtlakovych
kontejnerech, zatizeni jsou zcela kompaktni:
*  rozdrceni
* oddéleni skla od kovovych soucasti
*  odsani luminoforniho prasku
» zafizeni muze zpracovat az 4000 zafivek za hodinu, tj. asi 1 mil. ks ro¢né pii
jednosménném provozu.
* pro mensi mnoZzstvi existuje kompaktni zatizeni Shredder, které zaujima mensi plochu, ma
snadnou instalaci a je mozné jej pouzivat jako mobilni zafizeni.

2. Recyklacni technologie

Po provedené mechanické piipravé se provadi vlastni recyklace - dotfidéni a separace
jednotlivych materidlovych slozek — sklo, kovova frakce, luminoforni praSek. Luminoforni
prasek se oddé€luje ve specialnim vzduchodisticim zafizeni a shromazd'uje se ve specialnich
barelech, které lze pfimo umistit do destilacniho zafizeni k oddestilovani rtuti. Nasleduje
destilace rtuti z luminoforniho prasku v destilaénim zafizeni se zpracovanim po vyrobnich
davkach nebo v destila¢nim zafizeni s pribéznym zpracovacim procesem. Oddestilovani rtuti
se provadi pii teplot¢ asi 700 °C. Rtut odchazi ve formé par, které piechdzeji do
kondenzacniho systému, kde se ochlazuji, a rtut kondenzuje v kapalné formée (obr. 12.2).
Obecné lze tento postup demerkurizace pouzit na vétSinu odpadti obsahujicich rtut’ — kovové
patice, baterie, zdravotnicky material,... Po odstranéni rtuti je mozné odpad piedat dal§im
zpracovatelim nebo pfimo dodavat jako druhotnou surovinu pro dal§i vyrobu (sklenéna drt,
kovovy podil,...).
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http://www.mrtsystem.com/
Obr. 12.2 Zpracovani odpadii obsahujicich rtut — MRT System

Vystupem procesu recyklace jsou tyto materidlové slozky:

o rtut

e sklo

e kov — hlinik, ocel
e luminofor.

a Zpracovani v CR

V Ceské republice se recyklaci odpadi rtuti zabyva podnik RECYKLACE EKOVUK a.s. Jedna se
o recyklacni stanici na upravu a vyuziti odpadu s obsahem rtuti.

Recyklaéni technologie

Odpady s obsahem rtuti se skladuji oddélené podle druhti a typti s ohledem na jejich dalsi vyuziti
nebo zneskodnéni. Na vlastni zpracovani odpadt se ze skladu navazi jednodenni zasoba dané¢ho
druhu a typu odpadu. Mechanickou tpravou (Srédrovanim) a tiidénim se z odpadu oddéli podil
kontaminovany rtuti a pfimo vyuzitelné slozky jako sklo, nezelezné kovy, zelezo, atd.

Provadi se termické zneskodnéni odpadli. Rtuti kontaminovany pevny odpad, jako smés
luminoforu a podsitného podilu skla, koncové sklo z patic, hotdky vybojek, kontaminované sklo,
kontaminovany korund nebo kiemen, amalgam, apod., je zneSkodnén termickym zptisobem v
elektrické rota¢ni peci pii teploté 600 °C. Pfitomna rtut’ a dalsi t€kavé Skodliviny, véetné
organickych latek, jejichz zdrojem jsou napf. tmely, kartit, ap. jsou pfevedeny do plynné formy a
odstranény z odpadu. Demerkurizovany odpad je skladovan na vyhrazenych prostorech a odvazen
k dalsimu vyuziti nebo zneskodnéni. Z odplynti termického procesu jsou oddéleny prachové podily,
oxidaci za vysoké teploty se rozlozi a dopali organické latky. Ochlazenim par se ziska kovova rtut,
pripadné zbytky rtuti se zachyti na adsorbérech. Ziskana rtut’ je vyuzivana jako druhotna surovina.

12.4 Toxicita rtuti

Rtut’ patii mezi prvky, jejichz vliv na zdravotni stav lidského organismu je jednoznacéné
negativni. Je kumulativnim jedem, z organismu se vyluCuje jen velmi pozvolna. Toxicita je
ovlivnéna formou rtuti a dobou plisobeni - elementarni rtut’ je ¢asto vyloucena bez dopadu na
organismus. Pary rtuti po nadechnuti jsou rychle absorbovany krevnim obéhem a dopraveny do
cilového organu - mozku, kde se rtut’ uklada.

Anorganické slouceniny jsou toxické, pticemz slouceniny rtutné jsou méné toxické nez rtutnaté.
slouceninou rtuti je methylrtut. Ta mlze vznikat z anorganickych sloucenin plsobenim
methanogennich bakterii v anaerobnim prostiedi zvlasté v sedimentech sladkych i slanych vod. Pfi
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tomto procesu vznika kapalna methylrtut’ nebo dimethylrtut. Methylrtut’ patfi mezi embryotoxické
a mutagenni latky.

>'| Shrnuti pojmii kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si meéli osvojit:
Odpady obsahujici rtut’
Nebezpecny odpad

> Otazky k probranému ucivu

1. Které odpady mohou obsahovat rtut™?
2. Jaké jsou postupy pro demurkurizaci odpadu a ziskavani rtuti z odpadu?

3. Jaké jsou procesy pro zpracovani odpadnich zafivek obsahujicich rtut?

=
—
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Odpady obsahujici wolfram
13. Odpady obsahujici wolfram

@ Cas ke studiu: 3 hodiny

%@ Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

o definovat odpady wolframu a jeho slitin
® popsat procesy pro upravu odpadt wolframu
® popsat procesy recyklace tvrdokovii

LLI| vyklad

13.1 Wolfram a jeho slitiny

Wolfram je Sedy az stiibfité leskly velmi t€zky a mimofadné obtizné tavitelny kov. Ma nejvyssi
teplotu taveni ze vSech kovl a nejvyssi hustotu z obecnych kovi. V Cistém stavu je houzevnaty. Za
pokojové teploty je wolfram velmi staly i na vlhkém vzduchu a neporuSuje se ani kyselinami.
Vyrazné na nc¢ho plsobi jen silngjsi oxidacni cinidla - peroxid vodiku, fluér a kyselina
fluorovodikova. Ohfevem na vzduchu nad 600 °C oxiduje, porusuje ho i hodné piehfata vodni para.

Vlastnosti:

znacka W (Wolframium)
atomova hmotnost 183,85 g-mol™
hustota 19,25 g-em™
teplota tani 3422 °C

teplota varu 5555°C
Aplikace:

Wolfram a jeho slitiny se vyuZivaji v mnoha technickych aplikacich. Wolfram je slozkou ruznych
slitin, hlavné oceli. Rychlofezné oceli obsahuji v nékterych ptipadech az 18 % wolframu (napf.
ocel 19 824). Je také slozkou niklovych (,,Hastelloy C-276% - 4% W) a kobaltovych slitin (,,Stellite
1“ - 13 % W) v obsahu 0-15 % W. V ¢isté formé se pouziva na vyrobu zarovkovych vlaken (W
vlakno vydrzi tisice pracovnich hodin a snese teploty zna¢né pies 1000 °C). V elektrotechnice se
pouziva jako material pro anody elektronek. Pfi svafovani kovu elektrickym obloukem (tzv.
metoda TIG, tungsten inert gas) se pouzivaji wolframové elektrody.

Slitiny wolframu se pouZivaji na kovoobrabé&ci nastroje, vrtné hlavice geologickych nastroji,
turbiny a dal$i vysoce teplotné a mechanicky namahané soucastky, specialni fezné nastroje,
nastroje pro dentalni aplikace. Wolframové pseudoslitiny (Wolfram Heavy Alloys) jsou vyrabény
praskovou metalurgii zaméfenou na pozadované vlastnosti finalniho vyrobku. WHA materialy v
soucasnosti v riznych oborech plné nahrazuji uzivani uranovych slitin. Jejich prednosti je
vynikajici korozni odolnost, jsou dobfe opracovatelné, nejsou ekologickou zatézi. Zakladni slozkou
je wolfram, jehoz obsah se pohybuje od 90 do 97 hm.%, je doplnén niklem, Zelezem a ptipadné
kobaltem v riznych pomérech. Piidavaji se i dalsi prvky jako je Mo nebo Cu. Diky své vysoké
hustoté slouzi jako material penetra¢nich projektilti (penetratord). Dale se mohou pouzivat pro tzce
specifikované aplikace, jako jsou vyvazovaci zavazi v letectvi, vysoce tuhé drzdky nastroju s
nizkou vibraci a vrtaci tyCe, radiacniho stinéni, kontejnery pro pfepravu radioizotopl, kolimacni
systémy pro onkologické ozafovace atd.

Velmi vyznamnou oblast pouziti piedstavuji fezné nastroje ze slinutych karbidd W pro CNC
obrabéni — soustruzeni, frézovani, vrtani. S uhlikem tvofi wolfram karbidy s teplotou taveni od
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2700 do 2 800 °C, jsou to tzv. slinuté karbidy = tvrdokovy. Vyrabi se praskovou metalurgii. Jsou
tvofeny jemnymi ¢asticemi tvrdych karbidi nékterych kovi, jako W, Ti a Ta, které jsou navzajem
pojeny zpravidla kobaltem. Pomérné mnozstvi jednotlivych druhi karbidti a kobaltu uréuje
vlastnosti slinutého karbidu.

13.2 Odpady wolframu

Odpady wolframu a jeho slitin nejsou zcela bézné. Ve vétsi mife se vyskytuji opotiebené
nastroje z oceli s vy$§im obsahem wolframu. Cennym zdrojem druhotného wolframu jsou vSak
opotfebované fezné nastroje ze slinutych karbidii na bazi wolframu. Cisty wolfram se vykupuje ve
forme zarovkovych vlaken.

Nejcastéji zpracovavané odpady W jsou:
*  Cisty wolfram — wolframova vlékna, rtizné soucasti, ...
+ slitiny s wolframem — napf. nastrojova ocel (vrtaky), ...
* slinuté karbidy — fezné nastroje (platky, vrtaci hlavice,...), ....

Podle normy CSN 421331 maji odpady wolframu a slitin wolframu oznaceni tiidy 941.

13. 3 Procesy pro zpracovani wolframového odpadu

Recyklace wolframu se provadi pouze v USA, Japonsku a zapadni Evrope. VétSinou se jedna
o opotiebené britové desticky ze slinutych karbidd. Recyklace se podili 20-30 % na celkové vyrobe
kovu. Sou¢asna mira recyklace wolframu v Japonsku je pouze 25%. USA recykluje 50% wolframu,
evropské zemé asi 40%. V CR se zpracovanim odpadii wolframu zabyvala firma HMZ a.s. Bruntél,
avSak recyklace WC jiz byla ukoncena.

Zpracovavaji se prevazné tyto druhy odpadu:
* odpady slinutych karbida — kyselé louzeni, Zn-proces, pretavovani, ...
» odpady slitin
- ve formé tiisek, praskli — oxidace na vzduchu za teploty 800 °C, mleti, s naslednou redukci
vodikem pfi teploté 900-1000 °C — produktem je W
- ve formée soucastek, nalitkli, zbytky po tvafeni (hard scrap) nebo prachi, kalii, Spon (soft
scrap) *— elektrolyza (W odpad je zapojen jako anoda), kyselé louzeni, louzeni a mleti
(leach-milling), louzeni v roztoku chloridu Zzelezitého, pfetavovani, piepracovani na
ferowolfram, ...
* frézovaci a mleci télesa (mill products) — legura do superslitin (Ni, Co), oceli, zdroj W pro
vyrobu slinutych karbidd, 1ze pfepracovat vyse uvedenymi zptsoby*
+ zustatky
* pouzité katalyzatory
* oceli a specialni slitiny — pfetaveni v rdmci vyroby oceli (legura)
* wolframové elektrody — lze pouzit uvedené postupy*

o Odpady slinutych karbida — hlavni zdroj sekundarniho W

Odpady slinutych karbidt, jinak tvrdokovovy odpad, jsou odpadni slinuté karbidy s obsahem
wolframu, kobaltu, titanu, tantalu, niobu. Pfedstavuji dilezity sekundarni zdroj suroviny, jejiz
recyklace kryje cca 30% celkové spotieby wolframu. Ptestoze majoritni slozkou byva wolfram,
ostatni slozky jako kobalt a tantal maji n€kolikandsobné vyss$i cenu. Proto je cilem recyklace
maximalni vyuziti vS§ech slozek. Pro zpracovani tohoto typu odpadu se pouziva fada recyklacnich
technologii.
Technologie recyklace odpadnich slinutych karbidi 1ze rozd€lit na:

» piimé s fyzikalni podstatou (,,Zn-proces* — pyrometalurgické zpracovani)

* nepiimé, zalozené na oxidaci a nasledném chemickém zpracovani produkti oxidace

(zpracovani mokrou cestou — louzeni, hydrometalurgické zpracovani)
» specifické procesy (,,Coldstream proces®, ...).
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1. Neptimy alkalicky postup (obr. 13.1):
* vstupni material se nejprve podrobi oxidaci a nasledné louzi v alkalickém prostiedi,
» roztok je rafinovan od neéistot a nasledné podroben extrakci a pfeméné na meziprodukt
wolframan amonny, ktery se dale zpracovava,
* tento proces je energeticky pomérné naroc¢ny, vyzaduje znacné mnozstvi vody na promyvani,
* vyprodukuje se mnozstvi odpadnich vod zasolenych siranem sodnym, moderni zpracovatelské
jednotky vyuzivaji odpatfovaci jednotky pro zahu$téni odpadnich vod s naslednou krystalizaci

siranu sodného.

Odpady obsahujici wolfram

TVRDOKOV-POUZITE NASTROJE ZE SLINUTYCH KARBIDU

(W, Co, Ti, Ta, Nb)
v
OXDACNI PRAZENI
— louZenec
H,0 ALKALICKE —————— (Co,Ti, Ta,Nb) na
NaCH ’ LOUZEN( vircbu CoSO(TH,0
Al(S04).18H0 A
RAFINACE ( As,P,S)) |——» odpad.or&¥(Si,As,P)
MgS04.7H;0
HaS04 4
RAFINACE od Mo L odpad sraZz MoS;
NaHS
y
H,S0y . H.0 R EXTRAKCE
NH3 REEXTRAKCE — odpad.roztok
Na;SOy
y
ODPAROVANI
KRYSTALIZACE
v
SUSEN]

l

PARAWOLFRAMAN AMONNY

Obr. 13.1 Neptimy alkalicky postup zpracovani odpadnich slinutych karbidt

2. HMZ proces (obr. 13.2):

* technologie je zaloZzena na oxida¢nim prazeni odpadii v rota¢ni retortové peci, oxidacni
prazeni probiha v n€kolika rota¢nich retortovych pecich,
* zpracovavany mohou byt odpady pevné (Hard scrap), drobné (Soft scrap) az jemné ve

formé prachii nebo kali,
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prazenec je louzen v roztoku kyseliny sirové s odlouzenim kobaltu a dal$ich rozpustnych
slozek, kdy z kapalné faze je po separaci na filtru a rafinaci od necistot ziskavan produkt
heptahydrat siranu kobaltnatého,
pevna faze, tzv. kysely louZenec, je louzen v roztoku amoniaku,
odpatrenim a krystalizaci vyluhu, je ziskan krystalicky parawolframan amonny pro redukci
a vyrobu praskového wolframu,
filtracni zbytek (alkalicky louzenec) obsahuje zbytek wolframu, Ta a Nb je jako cenna
surovina prodavan zahrani¢nim zpracovateltim.

TVRDOKOV-POUZITE NASTROJE ZE SLINUTYCH KARBIDU

(W, Co, Ti, Ta, Nb)
A 4
OXDACNI PRAZENT]
: Co-roztok
H,0 | KYSELY ROZKLAD Vyroba
H,S0s A I CoS04.7H,0
HaS04 |
NH3 A 4
ALKALICKY R. L »  Ta,Nb-LouZenec
H.0
Aktivni uhli h 4
RAFINACE _— do prazimy
(COOH)
wztok (NH):WO4
- " v 3
ODPAR OVANI
KRYSTALIZACE
y
SUSENI

!

PARAWOLFRAMAN AMONNY

Obr. 13.2 HMZ-proces zpracovani odpadnich slinutych karbidu

3. Zn-proces (zinc treatment):

opotfebené obrabéci nastroje (bfitové desticky, vrtaky,...) ze slinutych karbidd se smisi
s kusovym Cistym zinkem a smés se zahiiva v peci,

zkapalnény zinek prostupuje skrz karbidové desticky, narusuji je a pfeméni na houbu,
material pak lze dobfe rozemlet a ziskame prasek, ktery lze vyuzit pro ptivodni ucel,

proces je Setrny k zivotnimu prostiedi, protoZe ma malou spotfebu energie a nepouzivaji se
zadné chemikalie (jako napf. pti louZeni),

nevyhodou je, Ze neziskame surovinu pro piimou vyrobu wolframu, ale pouze smésny
prasek, ktery je vhodny pro vyrobu karbidovych nastroja (obr. 13.3).
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[Zn: Zinc Co: Cobalt WC: Tungsten carbide]

Inactive gas atmosphere

Zn ingot Zn-Co alloy Zn vaporized ~ Crusher
) ¥ 0 * Aﬁt‘
¥ -r\.:_v,v\*rv’/':-'\'

[P AL 5]
Heat

Cemented WC particle WC particle Sponge cemented Smash

carbide scrap Zn diffused to Co bonded carbice

phase, alloying

Cemented carbide Sponge cemented Sponge Powder after
scrap carbide crushed crushed

http://www.sumitool.com/en/csr/recycling-of-carbide-tools/recycling.html
Obr. 13.3 Zn-proces zpracovani odpadnich slinutych karbida

4. Zpracovani mokrou cestou (wet-chemical treatment):
* nové flexibilni feSeni pro zpracovani slinutych karbida (obr. 13.4),
* Zn-proces je zaveden, ale neni tak flexibilni (obsahuje pfimésové prvky),
* chemické zpracovani mokrou cestou — odpad se ponoii do dusi¢nanu sodného (nitrate of
soda) a vlozi do pece, kde se smés ohfiva,
*  prob&hnou chemické reakce — taveni,
* roztaveny karbid se vede ptes kolonu — proces iontové vymeény,
* produktem je oxid WOs.

Cemented carbide Chemical lonic Condensation / WO3
processing exchange  crystallization Tungsten trioxide
powder

http://www.sumitool.com/en/csr/recycling-of-carbidél’tESUlsffecycling.html
Obr. 13.4 Zpracovani odpadnich slinutych karbid mokrou cestou

5. Coldstream proces:

*  Proces probiha v uzavieném systému,

* vytfidéné a ocisténé tvrdokovové nastroje jsou ochlazeny a pak odstfeleny vysokou
rychlosti na tvrdy povrch proudem ochlazeného vzduchu (obr. 13.5),

* tim dojde k jejich naruseni a rozpadu.
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Hardmetal scrap

Sort scrap by grade

Etch to remove brazes, etc.

Chill

Blast against target

Classify

Mill and blend

Analyze

l

‘Return to tungsten hardmetal process
(ready to press)

Obr. 13.5 Schéma procesu Coldstream

13.4 Toxicita wolframu a jeho slou¢enin

Kovovy wolfram neni toxicky. Wolfram neni biogenni prvek, ptesto diky své podobnosti mize v
nekterych biogennich procesech nahrazovat molybden (tvorba enzymil). Exponovani mohou byt
pracovnici pti vyrob¢ karbidu wolframu, kdy mize dojit k ovlivnéni dychacich cest (kasel, snizena
vykonnost dychaciho systému, az zanétliva onemocnéni plic), ibytku télesné hmotnosti az umrti.
Ovéiuje se synergicky ucinek kobaltu, protoze karbidy wolframu mohou zvySovat rozpustnost
vysoce toxického kobaltu v t€lnich tekutinach.

Oxid wolframovy WOj3; je zdravi Skodlivy pii poziti, drazdi kzi a mize zpisobit vazné podrazdéni
o¢i. Pouzivé se jako pigment na barveni keramiky (zelen4 barva), naprasuje se plazmaticky (W
povlak).

>'| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:
Odpady wolframu
Tvrdokov

Recyklace slinutych karbidi
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Otazky k probranému ucivu

1. Jakeé jsou odpady wolframu?

2. Jaké jsou procesy pro zpracovani odpadd wolframu?

3. Jaké jsou metody zpracovani slinutych karbidt?

(1]
(2]
(3]

[4]
(5]

[6]
[7]
(8l
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14. Odpady Zeleza

O
®

Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovéni tohoto odstavce budete umét

o definovat odpady Zeleza a oceli

Odpady zeleza

® popsat procesy pro upravu ocelového a litinového odpadu

Vyklad

14.1 Odpady Zeleza a oceli

Vyroba kovt z odpadii je ekonomicky vyhodnéjsi, pro vyrobé Zeleza a oceli z druhotnych surovin
se uvadi pfiblizna Gspora energie asi 57 % oproti vyrob¢ z primarnich zdroji. Pouzitim 1 tuny
upraveného ocelového Srotu v hutich se uspofi nejméné 2 tuny zelezné rudy, az 500 kg hutnického
koksu a asi 400 kg vapence. Krom¢ toho odpadaji ndklady na tézbu, Gpravu a piepravu rud.
Odpady zeleza a oceli jsou odpady Zelezného Srotu, ale i kovonosné odpady z vyroby zeleza a

oceli.

a Zelezny §rot

Pro zpracovani ocelového a litinového odpadu plati norma CSN 42 0030. Tato norma urduje
vSeobecné zasady pro nakup, tfidéni, skladovani, dodavéani, evidenci, kontrolu, dopravu,
vzorkovani, zkouseni a provéfovani odpadi Zeleznych kovi a jejich slitin podle chemického
slozeni, tvard a rozméra (tab. 14.1, 14.2 a 14.3).

Tab. 14.1 T#idy nelegovaného ocelového odpadu (podle CSN 42 0030)

tiida obsah prvku poznamka

001 Cr max. 0,1 %; Ni max. 0,1 %; W max. 0,1 %; Co max. odpad vysoké Cistoty
0,03 %; Mo max. 0,03 %:; V max. 0,1 %; Mn max. 2,0 %;
Si max. 0,4 %; Cu max. 0,1 %; Sn max. 0,005 %; Pb max.
0,003 %; S max. 0,04 %; P max. 0,04 %

002 Cr max. 0,3 %; Ni max. 0,2 %; W max. 0,2 %; Mo max. odpad primérné
0,1 %; V max. 0,2 %; Mn max. 2,0 %; Cu max. 0,3 %; Sn Cistoty
max. 0,03 %; Pb max. 0,005 %; P + S max. 0,08 %

003 Cr max. 0,5 %; Ni max. 0,3 %; Mn max. 2,0 %; Cu max. odpad nizsi Cistoty
0,3%

004 Cr max. 1,0 %; Ni max. 0,5 %; Mn max. 8,0 %; Cu max. odpad nizké Cistoty
0,3%

005 Cr max. 1,0 %; Ni max. 0,5 %; Mn max. 8,0 %; Cu max. odpad velmi nizké
0,5% Cistoty

100




Odpady zeleza

Tab. 14.2 T¥idy legovaného ocelového odpadu (vybér z CSN 42 0030)

tiida obsah prvku [%] poznamka
021 Cr1,01-450
023 Cr4,51-10,00
8;2 g 12:81 : 13:88 odpad oceli chromovych Cr
026 Cr 19,01 - 25,00
027 Cr 25,01 - 30,00
031 Mn min. 8,00 odpad oceli manganovych Mn
041 Ni max. 5,00
043 Ni 5,01 - 10,00 odpad oceli niklovych Ni
044 Ni min. 10,01
051 Mo max. 2,00 odpad oceli molybdenovych Mo
061 W max. 7,00 odpad oceli wolframovych W
071 Cr max. 5,00; Ni max. 6,00
073 Cr 10,00 - 20,00; Ni max. 6,00
074 Cr 20,00 - 30,00; Ni max. 6,00
075 Cr 15,00 - 23,00; Ni 5,00 - 13,00 odpad oceli chromniklovych CrNi
076 Cr 23,01 - 30,00; Ni 7,00 - 15,00
077 Cr 20,00 - 30,00; Ni 15,01 - 25,00
078 Cr 20,00 - 30,00; Ni 25,01 - 40,00
081 Cr max. 6,00; Mo max. 4,00 ) .
084 | Crmax. 6,00; Mo max. 4,00; Ni max. 0,30 | °dpad oceli Chrco:nlvl'm‘”ybdenovy‘?h
085 Cr 6,01 - 15,00; Mo max. 4,00 0
184 Cr max. 5,00; Mo max. 6,00; W 5,00 - 20,00; , b
Co max. 6,00; V max. 5,00 Wolfram - kabalt - vanadovch
185 Cr max. 5,00; Mo max. 6,00; W 5,00 - 20,00; CrMoWCoV Y
Co0 9,00 - 12,00; V max. 5,00
191 Cr max. 1,50; Ni max. 1,00; Cu max. 0,30 odpad oceli ATMOFIX apod.
192 Si max. 2,00 odpad oceli kifemikovych Si
194 odpad specialnich slitin (Hastelloy,
Inconel, Nimonic, EI, Stellite atd.)
tfidény podle znacek
195 odpad ostatnich legovanych oceli
tfidény podle znacek
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Tab. 14. 3 Druhy ocelového odpadu (vybér z CSN 42 0030)

druh nazev odpadu Poznamka
10 novy tézky odpad | neupraveny; rozmér alespoil v jednom sméru vétsi nez 1500
x 500 x 500 mm; tloustka min. 3 mm; kratké zmetkové
ingoty; odpad z valcoven; odpad trubek; novy kusovy odpad
12 stary tézky odpad | upraveny; rozmér max. 1500 x 500 x 500 mm; tloustka max.
6 mm; primeér lana min. 6 mm, kusovy ocelovy odpad; stary
odpad lan svazany do kruhti o priméru max. 700 mm; odpad
trubek
18 stary tézky odpad | neupraveny; tlouStka min. 6 mm; velkokusy odpad slozitého
tvaru, ur€eny ke specialni upravé (lokomotivy, vagony,
neupravené ingoty atd.); dodava se na zaklad¢é smlouvy
19 odpad nizké Cistoty | neupraveny; vyfazené elektromotory, dynama a startéry
veetn€ pripojovacich svorkovnic, civek femenic, patek, popf.
htidelovych spojek s nimi pevné spojenych; mnozstvi
nezeleznych a nekovovych soucasti se pripousti do vyse
jejich ptivodniho obsahu, hmotnost dodavky se o hmotnost
neZeleznych a nekovovych soucasti nesnizuje
21 novy lehky odpad | pro lisovani; tloustka do 3 mm; odpad plechi a jinych ¢asti
nepokovenych, bez smaltovanych a jinych povlaki; trubky;
svitky a masle dle dohody
25 stary lehky odpad | tloustka do 4 mm; pouZité pocinované ocelové vyrobky;
pocinovany necistoty se odecitaji z hmotnosti dodadvky na zaklade
smlouvy
31 baliky nového rozmér max. 2200 x 1000 x 900 mm; novy odpad bez
ocelového odpadu | povlakil a bez tiisek; rozmér balikd mtize byt predmétem
dohody
38 brikety z ocelovych | objemova hmotnost nad 4500 kg-m™; obsah mastnoty a
tiisek vlhkosti se odecita z hmotnosti dodavky
51 tiisky ocelové délka do 50 mm; obsah mastnoty a vlhkosti se odecita z
kratké hmotnosti dodavky
52 ttisky ocelové délka nad 50 mm; obsah mastnoty a vlhkosti se odecita z
dlouhé hmotnosti dodavky
95 okuje okuje z valcoven a kovaren; povoleno znecisténi nekovovymi
pfimésemi do 5 % hmotnosti dodavky; dodavka na zékladé
smlouvy
96 tryskaci pisky, obsah zeleza nad 65 %, znecisténi nekovovymi pfimésemi
kaly, slitky a povoleno do 35 % hmotnosti dodavky; dodavky na zakladé
obdobné odpady | smlouvy

o Kovonosné odpady z vyroby Zeleza a oceli

Mezi kovonosné odpady z vyroby Zeleza a oceli patii:
e jemnozrnné vysokopecni a ocelarenské odpady
e okuje a okujové kaly
e vysokopecni a ocelarenske strusky

Jemnozrmné vysokopecni a ocelarenské odpady se déli na:
1) dlety a kaly — z aglomerace, z vysokych peci, z ocelaren a valcoven
2) vysokopecni a ocelarenskeé strusky.

Ulety a kaly jsou cenénym odpadem, ktery lze velmi efektivné vyuzit po jejich tpravé opét
Vv procesu vyroby zeleza a oceli. Problematickym pii vyuziti tohoto typu odpadu je obsah
nezeleznych kovi, kdy je nutné provést napf. odzinkovani, odcinovani nebo snizit obsah olova
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apod. Strusky mohou byt vyuZivany v cementarnach, stavebnictvi, ... Pfi zpracovani zaolejovanych
okuji je nutné sledovat obsah olejii a maziv a piipadné ponechat jen piipustny podil pro danou
technologii vyuziti. Na obr. 10.1 je uvedeno zjednoduSené schéma toku kovonosnych hutnich
odpadu pti vyrob¢ Zeleza a oceli.
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BOTULA, J. Recyklace odpadii kovovych a kovonosnych
Obr. 14.1 Schéma toku hutnich odpadu pii vyrobé Zeleza a oceli

14. 2 Procesy pro upravu ocelového a litinového odpadu
Zakladni apravarenské postupy (viz kapitola 2 a 3):

e rucni tfidéni a paleni
lisovani (paketovani)
stiihani

drceni a mleti

lamani

briketovani.

0 Rucni tFidéni a paleni
e provadi se u velkorozmérovych kust, tak aby vyhovovali pozadavkim huti nebo jako
operace pro dalsi zpracovani na ndzkach resp. k zabezpeCeni odstranéni nezadoucich
slozek.
e paleni hofakem — acetylen — kyslik, propan-butan — kyslik.
e paleni el. obloukem s uhlikovou elektrodou.
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o Lisovani (paketovani)

nejrozsitenéjsi zplisob upravy

provadi se na riznych typech paketovacich list, které délime na stacionarni a mobilni
staciondrni malé — lisovani v mistech vyskytu
stacionarni velké — lisovani na mistech sbéru u velkych firem
mobilni — lisovani v mistech sbéren

o Stfihani

stabilni ntizky - hydraulické ntizky
mobilni — stithani na mistech vyskytu

0 Drceni a mleti

tyka se zejména amortizaniho kovového odpadu (autovraky, lednicky, sporaky, bojlery,
pracky atd.)

Zpracovavaji se na drtici lince

pro drceni litiny se pouzivaji tzv. tlucky litiny (obr. 14.2)

Gat--J
™~ ; T['-‘ s 1—beran
. 2, 3 — mechanismus zvedani a spousténi beranu
—; 4 — jetab pro nakladani a odebirani materialu
5 — naraziste

Zakladni typy beranti:

BOTULA, J. Recyklace odpadii kovovych a kovonosnych
Obr. 14.2 Tlucka litiny

o Lamani

technologie lamani je urcena pro zpracovani kolejnic riznych druhd, tvrdych profili a
ty¢ovych materiala (obr. 2.4)
nelze lamat mékké a vyzihané materialy

o Tridéni trisek

tfidici bubny umoziuji oddélit kratké a dlouhé trisky k naslednému zpracovani

a Briketovani

proces zhutnovani ocelovych a litinovych ttisek, jemnozrnnych odpadi

Materialy po vhodné Uprave jsou pouzivany jako soucdst vsazky pii vyrobe Zeleza nebo oceli.

>

Shrnuti pojmu kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou uvedeny hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:
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Odpady Zeleza a oceli

Zpracovani odpadu Zeleza a oceli

)

e A

o

=
=

(1]
(2]
(3]
[4]

(5]

Otazky k probranému ucivu

Jaké jsou odpady zeleza a oceli?
Jak se tfidi Zeleza a oceli?
Jaké jsou kovonosné odpady z vyroby Zeleza a oceli?

Jaké jsou procesy pro zpracovani odpada Zeleza a oceli?
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15. T&zké kovy, IPPC

@ Cas ke studiu: 2 hodiny

Cil Po prostudovani tohoto odstavce budete umét

e definovat zakladni pojem tézké kovy
e definovat zakladni pojmy z oblasti integrovana prevence — IPPC, BAT,
BREF

® popsat a charakterizovat mozné zdroje zneciSténi ovzdusi, vody a pidy
latkami na bézi tézkych kovii

LLIl vyklad

15.1 Tézké kovy

S rozvojem techniky vyrazné vzrostla vyroba a spotfeba nezeleznych kovi, které byly
produkovany v nesrovnatelné mensich mnozstvich — napt. beryllium, titan, germanium, gallium,
vanad, selen, molybden, wolfram, ....Velmi vyrazné se rozsitila vyroba a pouziti klasickych
nezeleznych kovi a jejich slitin — napf. hliniku, olova, médi, niklu, chrému, antimonu, rtuti, ....
Zvysovani koncentrace téchto kovil v Zivotnim prostiedi vzrusta, coz je vazny problém!

Kovy nepodléhaji chemické degradaci a hromadi se v povrchovych vrstvach pady.

Pudni mikroorganismy i vodni mikrofléra zptisobuji, ze ¢ast toxickych kovii vstupuje do vazby s
organickymi latkami, ¢imz se v fad¢ pripadii znasobuje nebo vyrazné méni jejich toxicita!!! -
pt. alkylovana rtut’ a arzen. Prvky, které podléhaji biometylaci (alkylaci) v pfirodnim prostiedi
jsou Nikl (Ni), Cin (Sn), Antimon (Sb), Rtut’ (Hg), Olovo (Pb), Arsen (As), Selen (Se), Germanium
(Ge). Toxické kovy ptechazi do potravniho fetézce ¢lovéka!

Rada kovi je vak pro organismus ve stopovych koncentracich nezbytna - napf. Cr, Cu, Zn nebo
Fe, které jsou soucasti nékterych enzymd. Jejich nedostatek se mulze projevit zavaznym
onemocnénim.

Ke koviim patii asi 80 prvkd periodické soustavy prvki, 30 znich je oznaovano jako kovy
toxicke:

Kovy stopové - jsou kovy vyskytujici se v organismech nebo v Zivotnim prostiedi ve velmi
nizkych koncentracich odpovidajicich nékolika ppm.

Té7ké kovy - byvaji tak oznadovany kovy, jejichz hustota je vy3§i nez 5 g.cm™ (napt. Cd, Hg, Pb).
Toxické kovy - jsou takové kovy, které pti urcitych koncentracich ptisobi Skodlivé na Clovéka a
ostatni biotické slozky ekosystémt.

V ramci ,,toxikologie“ pojem ,,tézZké kovy“ zahrnuje i dalsi kovy a metaloidy (polokovy) jako
napi. arzen, které vykazuji toxické ucinky.

S rozvojem novych poznatkli o negativnich ucincich jednotlivych kovil a vzhledem k aktualnimu

vyskytu kovi v novych typech odpadt byly postupné definovany dopliujici charakteristiky pojmu
tézké kovy.
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o Tézké kovy, jejich vliv na €lovéka a na Zivotni prostiedi

Teézkymi ¢i toxickymi kovy se obvykle rozumi vybrané kovy, u nichz byl prokdzan negativni vliv
na zivo€i$né a rostlinné organismy.

Tézké kovy zahrnuji 1 n€které prvky z prechodné oblasti a nékteré nekovy (As, B, Se).

Mezi tézké kovy nejsou zarazovany radioaktivni kovy, jejichz hodnoceni se provadi se zietelem k
jinému typu toxickych u€inki urc¢enych prioritné plisobenim emitovaného zareni.

S pouzitim dostupnych podkladl o toxicité jednotlivych kovli je navrhovana nasledujici klasifikace
dle miry jejich zavadnosti:

I. SILNE RIZIKOVE KOVY - Cd, Hg, Pb

Il. STREDNE RIZIKOVE KOVY - Ag, Al, As, Be, Cu, Co, Cr, Ni, V, Zn

I11.MALO RIZIKOVE KOVY - Ba, Fe, Ga, Ge, Mo, Mn, Sb, Sn, Ti, W

Rada t&7kych kovil je znacné toxicka pro ¢lovéka, zvifata i rostliny, jejich nebezpeénost zvysuje
sumacni ucinek - ukladaji a akumuluji se v organismu potravnim fetézcem.

Nekteré jsou karcinogenni, jiné mutagenni ¢i teratogenni.

Vysoky akumula¢ni koeficient vykazuje Hg, Pb, Cd, Cu, Zn.

Toxicita tézkych kovi souvisi s jejich pruchodnosti bunkovymi membranami, jejich schopnosti
vazat se na bilkoviny a tim schopnosti kumulace v nékterych tkanich.

Rada kovi blokuje &innost enzymi s -SH skupinami, ¢im2 dochazi k ovlivnéni Zivotnich funkci.

Toxické t€inky kovti z&visi na fadé specifickych faktort:
* nachemické formé, ve které se kov nachazi - organické slouceniny jsou zpravidla toxictéjsi
(napt. alkylrtut’ > anorganické slouceniny rtuti)
« na mocenstvi kovu (oxidaéni &islo - Cr®* > Cr¥*, As®* > As™,
H g2+ >H go
* vzajemné ovlivnéni (antagonismus ¢i synergismus)

Pokud dojde k intoxikaci vice kovy zarovein, mize byt jejich souasné ptisobeni ovlivnéno:
- zesilovani u¢inkt = synergické pusobeni (napt. Cd + Zn, Ni + Zn, Hg + Cu)
- zeslabeni u¢inkl = antagonistické pisobeni (napf. Zn ve formé soli snizuje karcinogenni
pusobeni kadmia, kovy snizuji karcinogenni G¢inek benzo(a)pyrenu, Se - Cd, Se - Hg)

Pro¢ jsou kovy rizikova skupina pro zdravi organismi a je potfeba je monitorovat v ZP?

1) Toxicita — ¢asto ve velmi nizkych koncentracich (napi. LDsy As,O3 pro ¢lovéka 200-300 mg)
2) Bioakumulace v organismu

3) Karcinogenita (Cd, As, Cr V', Ni, Be)

4) Nedegrabilita (nerozlozitelnost), perzistence (stalost)

5) Narist koncentraci v ZP (hlavné v poslednich 100 letech)

o Toxicita latek

Toxikologie — je nauka o $kodlivém pisobeni latek na zivy organismus.
Toxicita — vyjadifuje miru jedovatosti latky vici cilovému organismu nebo tkani.

Toxicita latek zavisi na:
*  chemické stavbé
*  cesté vstupu do organismu
*  vnimavosti (citlivosti) cilového organismu
*  délce plisobeni (expozici)
*  denni dobé¢, v niZ ptisobi
»  fyzickému stavu, pohlavi, stafi, hmotnosti jedince atd.
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Toxicita urcité slouceniny je dana jeji strukturou, rozpustnosti ve vodé a v kyselém prostiedi
(Zaludek), tzn. vstiebatelnosti do organismu. Zavisi i na zpasobu aplikace (brané vstupu) — ,.kudy
a jak se latka do organismu dostava‘ (pozitim, inhalaci, kizi,....).

o Ekotoxikologie

Ekotoxikologie - je hrani¢ni obor mezi toxikologii a ekologii.

Zabyvé se pusobenim cizorodych latek na volné Zijici organismy v jejich prostiedi (ekologicka
toxikologie). V §irSim pojeti je zde zahrnuto studium piestupu Skodlivin z prostfedi na cloveka
pfimo ze slozek prostiedi (voda, ovzdusi, plida) nebo neptimo prostiednictvim ptirozenych nebo
¢lovekem tizenych potravnich fetézcti (vyroba potravin).

O Antropogenni vstupy kovii do ZP

Antropogenni vstupy kovii do ZP mohou byt:
* tézba
* metalurgie
* odpadni vody (+ splachy)
* textilni pramysl
* vyroba barviv a plasti
* automobily a automobilovy primysl
* zemédélstvi (Cd, hnojiva, pesticidy...)
* spalovani fosilnich paliv (As, Cd, ...)
* spalovani odpadu atd.

15. 2. IPPC — Integrovana prevence a omezovani zne¢iSténi

Proces integrované prevence a omezovani znelisténi je proces, jehoZ cilem je zlepSeni kvality
zivotniho prostedi a dosazeni vy$siho stupné ochrany Zivotniho prostiedi jako celku.

Proces integrované prevence a omezovani znecisténi (Integrated Pollution Prevention and Control
— IPPC) byl implementovan do pravniho #adu Ceské republiky 1. ledna 2003, kdy nabyl G¢innosti
zakon ¢. 76/2002 Sb., o integrované prevenci a omezovani zneCi$téni, o integrovaném registru
zneCiStovani a o zmeéné nekterych zakonl (zdkon o integrované prevenci), ktery zohlednil
pozadavky Smérnice Rady ¢. 96/61/ES (Smérnice EP a Rady 2008/1/ES — kodifikované znéni), o

integrované prevenci a omezovani znecisténi.

Principem integrované prevence je minimalizace negativnich vlivii primyslovych a zemédé€lskych
¢innosti na zivotni prostiedi, omezeni vzniku a zamezeni pienosu zneciSténi a podpora
environmentalnich pfistupti v primyslovych a zemedélskych podnicich.

Spadaji sem informace o nejlepSich dostupnych technikdch (BAT), referenc¢nich dokumentech
BREF a Integrovaném registru znecistovani ZP (IRZ).

0 Nejlepsi dostupné techniky — BAT

Primysl neustale vyviji nové a ucinnéjsi techniky.

Technickd turoven zafizeni zejména z pohledu dosahované vySe emisi a mnozstvi odpadd,

materialové a energetické narocnosti, zptisobu a nastrojich environmentalniho fizeni se porovnava s
nejlepsimi dostupnymi technikami — BAT (Best Available Techniques).

BAT jsou nejucinngjsi a nejpokrocilejsi stadium vyvoje Cinnosti a jejich provoznich metod, které
doklada vhodnost urcité techniky jako zékladu pro stanoveni emisnich limitd k zabranéni nebo

alespon ke snizeni emisi a negativnich vlivll na Zivotni prostfedi jako celku, pfi dodrZeni technické
a ekonomické dostupnosti. Jedna se tedy o porovnavani parametrii technik a postupii pomoci
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pfedem stanovenych indikdtorti (napf. mérna emise do Zzivotniho prostfedi nebo energeticka
spotieba na jednotku produkce).

Pouzitim BAT jako prevence vzniku znecisténi je tedy dosahovano vy$Siho stupné ochrany
zivotniho prostiedi.

V souvislosti s neustalym vyvojem technik dochazi k neustalému posunovani standardt BAT, které
jsou stanoveny na zakladé vyjedndvani mezi vefejnym a soukromym sektorem.

K tomuto vyjednéavani, zpracovani podkladi a zprostfedkovani informaci o jeho vysledcich slouzi
systém vymeény informaci o nejlepSich dostupnych technikach. K tomuto ucelu byl zprovoznén
novy informacni web www.ippc.cz.

Vysledkem procesu vymény informaci o nejlepSich dostupnych technikdch jsou referencni
dokumenty BREF.

0 Referenéni dokumenty — BREF

Vysledky jednani a vymény informaci o nejlepsich dostupnych technikach jsou shrnuty do tzv.
referen¢nich dokumenti o nejlepsSich dostupnych technikach (BREF dokumenty) pro jednotlivé
kategorie zafizeni.

Referencni dokumenty BREF souhrnné uvadi informace o evropskych nejlepsich dostupnych
technikach.

BREF jsou zpracovavany pro jednotliva primyslova odvétvi a obsahuji udaje

o prumyslovych procesech, pouzivanych technikach, emisnich limitech pouzivanych v ¢lenskych
zemich EU, prioritnich materidlovych tocich a monitoringu.

BREF podava informaci o trovni techniky, které dané odvétvi dosahlo. Informace zde uvedené
nejsou pravné zadvazné ani vymahatelné, ale jsou smérodatné pro rozhodnuti o tom, zda prislusna
technologie a zptisob jejiho provozovani odpovida pozadavkim zakona o IPPC a zda bude vydano
povoleni k provozu primyslovych zafizeni.

Zakladem kazdého dokumentu BREF je popis BAT a informace o budoucich BAT.
Piehled dokumentti BREF naleznete na ,,http://www.ippc.cz/obsah/referencni-dokumenty/«.

o Registry zneciSt’ovani Zivotniho prostiredi
Registry znecist'ovani Zivotniho prosti‘edi jsou budovany z mnoha davodu.

Smyslem registrl je pfispet k posileni integrovaného ptistupu v ochran€ Zivotniho prostfedi a k
podpofe Setrnéjsiho chovani.

Staty ale i pramyslové podniky potiebuji data o zne€iSténi zivotniho prostiedi k formulaci
environmentalnich politik a jako nastroj ekologického fizeni.

Zasadni vyznam maji registry pfi informovani vetrejnosti, kterd ma moznost ziskat obtizné¢ dostupné
udaje a zaroven ma vetejnost moznost podilet se na vyvoji narodniho registru.

Veftejna kontrola ptisobi na odpoveédnéjsi ekologické chovani jednotlivych podnikd.

Registry jsou zalozeny na povinném a pravidelném hlaSeni, které obsahuje informace o znecisténi
jednotlivych slozek zivotniho prostfedi. Sleduji se tak latky s vyznamnymi vlivy na Zivotni
prosttedi a lidské zdravi (napf. sklenikové plyny, latky zpusobujici kysely dést, t€zké kovy,
rakovinotvorné latky atd.).

Registry znecist’ovani Zivotniho prostiedi:
Evropsky registr uniki a ptenost znecist'ujicich latek (E-PRTR)
Integrovany registr znecistovani zivotniho prosttedi (IRZ)
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http://eko-net.cir.cz/integrovany-registr-znecistovani-zivotniho-prostredi-irz-

Tézké kovy, IPPC

Integrovany registr zne€iS§t'ovani Zivotniho prostiedi (IRZ)

Jedna se o vetejn¢ piistupny informacni systém vetejné spravy, ktery je spravovan Ministerstvem
zivotniho prostfedi a provozovadn Agenturou CENIA, ceskou informacéni agenturou zivotniho
prostiedi.

IRZ podava informace o emisich do ovzdusi, vody, piidy a o pfenosech 72 ohlasovanych latek,
které do registru ohlasuji pfimo znecistovatelé zivotniho prostfedi na zakladé splnéni danych
kritérii.

IRZ je soucasti Jednotného informacniho systému Zivotniho prostiedi.

2>.| Shrnuti pojmi kapitoly (podkapitoly)

Na zavér kapitoly jsou zopakovany hlavni pojmy, které jste si méli osvojit:

Tézké kovy

Integrovana prevence a omezovani znecisténi IPPC

Nejlepsi dostupné techniky BAT
Referenc¢ni dokumenty BREF

Registry zneciSt'ovani Zivotniho prostiredi

? Otazky k probranému ucivu

N

N o g &~ w

L

(1]
[2]
(3]
[4]

Charakterizujte pojem t€zké kovy v ramci toxikologie.

Které kovy fadime mezi t¢zké kovy? Charakterizujte jejich plsobeni na Zivotni prostiedi a
¢loveka.

Jaké jsou antropogenni vstupy kovii do ZP?
Jaké jsou cile a principy IPPC?

Co jsou BAT?

Co obsahuji referen¢ni dokumenty BREF?

Jaky je zakladni vyznam registr zneciSt'ovani zivotniho prostiedi?

._.J Pouzita literatura, kterou lze €erpat k dalSimu studiu

KRISTOFOVA, D. Kovy a Zivotni prostiedi. Environmentdlné nebezpecné slozky elektroodpadu.
Skripta VSB — TUO, Ostrava, 2005, 66 s. ISBN 80-248-0740-8.

BENCKO, V., CIKRT, M., LENER, J. Toxické kovy v Zivotnim a pracovnim prostredi ¢lovéka. Praha,
Grada, 1995, 288 s. ISBN 80-7169-150-X.

ASHBY, M. F. Materials and the Environment: Eco-Informed Material Choice. Elsevier Butterworth-
Heinemann, Waltham, 2013, 616 s. ISBN 978-0-12-385971-6.

IPPC Integrovana prevence a omezovani znecisténi. Informaéni portdl Ministerstva
primyslu a obchodu [on-line]. Dostupné z <www.ippc.cz>.
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Prilohy

Piilohy

Ptiloha €. 1 Pfiloha III natizeni komise (EU) ¢. 1357/2014 — Vlastnosti odpadu, které je ¢ini
nebezpecnymi

Kéd

Nebezpecna vlastnost odpadu

HP1
HP2
HP3
HP4
HP5

HP6
HP7
HP8
HP9
HP10
HP11
HP12
HP13
HP14
HP15

Vybusné

Oxidujici

Hoftlavé

Drézdivé — drazdivé pro kiizi a pro oci

Toxicita pro specifické cilové organy (Specific Target Organ Toxicity, STOT)/Toxicita pii
vdechnuti

Akutni toxicita

Karcinogenni

Ziravé

Infekéni

Toxické pro reprodukci

Mutagenni

Uvolnovani akutné toxického plynu

Senzibilizujici

Ekotoxicky

Odpad schopny vykazovat pii nakladani s nim nékterou z vyse uvedenych nebezpecnych
vlastnosti, kterou v dobé vzniku nemél.

Priloha €. 2 Ptiloha ¢. 3 k zakonu ¢. 185/2001 Sb. - ZpUsoby vyuzivani odpadu

Kod

Zpusob vyuzivani odpada

R1
R2
R3

R4
R5
R6
R7
R8
R9
R 10
R11
R 12
R 13

Vyuziti odpadu zptisobem obdobnym jako paliva nebo jinym zptisobem k vyrob¢ energie
Zpétné ziskdvani nebo regenerace rozpoustedel

Recyklace nebo zpétné ziskavani organickych latek, které se nepouzivaji jako rozpoustédla
(v€etné kompostovani a dalich biologickych transformacénich procesi)

Recyklace nebo zpétné ziskavani kovi a sloucenin kovil

Recyklace nebo zpétné ziskavani ostatnich anorganickych materiala

Regenerace kyselin nebo zasad

Zpétné ziskavani latek pouzivanych ke snizovani znecisténi

Zpétné ziskavani slozek katalyzatord

Rafinace oleji nebo jiny zplisob opétovného pouziti olejl

Aplikace do pudy, ktera je pfinosem pro zeméd¢€lstvi nebo zlepsuje ekologii

Vyuziti odpadt ziskanych nékterym ze zptisobli uvedenych pod oznacenim R 1 az R 10
Uprava odpadii pied vyuzitim nékterym ze zptisobti uvedenych pod ozna¢enim R 1 az R 11
Skladovani odpadt pted vyuzitim nékterym ze zpuisobti uvedenych pod oznacenim R1 az R
12 (s vyjimkou docasného skladovani v misté vzniku pied sbérem)

Poznamky: K bodu R 3 - Zahrnuje rovnéz zplyiiovani a pyrolyzu v piipadé, Ze jsou produkované

slozky vyuzivany jako chemickeé latky.

Priloha €. 3 Ptiloha ¢. 4 k zakonu ¢. 185/2001 Sb. - ZpUsoby odstranovani odpadi

Kod

Zpusoby odstrafiovani odpadu

D1
D2

Ukladani v arovni nebo pod trovni terénu (napiiklad skladkovani)
Uprava pudnimi procesy (naptiklad biologicky rozklad kapalnych odpadt nebo kalt v
pude)
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D3
D4
D5
D6

D7
D8

D9

Prilohy
Hlubinna injektaz (naptiklad injektaz Cerpatelnych odpadt do vrti, solnych komor nebo
prostor piirodniho ptivodu)
Ukladéani do povrchovych nadrzi (naptiklad vypousténi kapalnych odpadi nebo kalii do
prohlubni, vodnich nadrzi nebo lagun)
Ukladéni do specialné technicky provedenych skladek (naptiklad ukladani do utésnénych
oddélenych prostor, které jsou uzavieny a izolovany navzajem i od vné&jSiho prostiedi)
Vypousténi do vodnich téles s vyjimkou mofti a oceanti
Vypousténi do moti a oceant, véetné ukladani na motské dno
Biologicka uprava jinde v této ptiloze nespecifikovand, jejimz kone¢nym produktem jsou
slouceniny nebo smési, které se odstranuji nékterym ze zptsobi uvedenych pod oznacenim
D1azD12
Fyzikalné-chemickd tprava jinde v této ptiloze nespecifikovana, jejimz konecnym
produktem jsou slou¢eniny nebo smési, které se odstranuji nékterym ze zptisobti uvedenych
pod oznacenim D 1 az D 12 (naptiklad odpatovani, suSeni, kalcinace)

D 10 Spalovani na pevningé

D11 Spalovani na mofi

D 12 Trvalé uloZeni (naptiklad ukladani v kontejnerech do dolt1)

D 13 MiSeni nebo sméSovani pied odstranénim nékterym ze zptisobti uvedenych pod oznacenim

DlazD 12

D 14 Ptebaleni pfed odstranénim nékterym ze zptsobd uvedenych pod oznacenim D 1 az D 13
D 15 Skladovani pfed odstranénim nékterym ze zplsobd uvedenych pod oznacenim D 1 az D 14

(s vyjimkou docasného skladovani v misté vzniku pied sbérem)

Poznamky:
K bodu D11 - Tento zpusob je zakdzan pravnimi predpisy EU a mezinarodnimi timluvami.
K bodu D 13 - Pokud neni k dispozici jiny vhodny koéd D, muze tento postup zahrnovat piedbézné

¢innosti predchazejici odstranéni, véetn¢ predzpracovani, jako naptiklad tfidéni,
rozméliovani, lisovani, peletizace, suseni, drceni, kondicionovani nebo odd€lovani pred
pouzitim nekteré¢ho ze zpiisobti oznacenych D1 az D12.

K bodu D 15 - Do¢asnym skladovanim se rozumi piedbézné skladovani.

Ptiloha ¢&. 4 Dalsi zakladni pojmy stanovené zdkonem 185/2001 Sb.
Pro ucely Zakona o odpadech se rozumi:

a)

b)

c)

d)

f)
9)

h)

nebezpeénym odpadem — odpad vykazujici jednu nebo vice nebezpeénych vlastnosti
uvedenych v ptiloze piimo pouzitelného predpisu Evropské unie o nebezpecnych vlastnostech
odpadt62,

komunalnim odpadem — veskery odpad vznikajici na izemi obce pfi Cinnosti fyzickych osob a
ktery je uveden jako komunalni odpad v Katalogu odpad, s vyjimkou odpadt vznikajicich u
pravnickych osob nebo fyzickych osob opravnénych k podnikani,

odpadem podobnym komunalnimu odpadu — veskery odpad vznikajici na uzemi obce pfi
¢innosti pravnickych osob nebo fyzickych osob opravnénych k podnikani a ktery je uveden
jako komunalni odpad v Katalogu odpadd,

odpadovym hospodafistvim — ¢innost zaméiena na predchdzeni vzniku odpadd, na nakladani s
odpady a na naslednou péci o misto, kde jsou odpady trvale ulozeny, a kontrola téchto
¢innosti,

nakladanim s odpady — obchodovéani s odpady, shromazd’ovani, sbér, vykup, preprava,
doprava, skladovani, uprava, vyuziti a odstranéni odpadi,

zafizenim — technické zafizeni, misto, stavba nebo ¢ast stavby,

shromazd’ovanim odpadt — kratkodobé soustted’ovani odpadt do shromazd’'ovacich
prostfedkll v misté jejich vzniku pted dal$im nakladanim s odpady,

skladovanim odpadti — ptechodné soustied’ovani odpadii v zafizeni k tomu uréeném po dobu
nejvyse 3 let pied jejich vyuZzitim nebo 1 roku pted jejich odstranénim,

skladkou — zatizeni ziizené v souladu se zvlastnim pravnim piedpisem21 a provozované ve
tfech na sebe bezprostfedné navazujicich fazich provozu, v¢etné zatizeni provozovaného
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t)

y)

Prilohy
puvodcem odpadil za ticelem odstraniovani vlastnich odpadut a zatizeni uréeného pro
skladovani odpadt s vyjimkou skladovani odpadii podle pismene h),
prvni fazi provozu skladky — provozovani zatizeni podle pismene i) k odstrafiovani odpadii
jejich ukladanim na nebo pod tGrovni terénu,
druhou fazi provozu skladky — provozovani zatizeni podle pismene i) k ptfipadnému vyuzivani
odpadt pfi uzavirani a rekultivaci skladky,
treti fazi provozu skladky — provozovani zafizeni podle pismene i) neurcen¢ho k nakladani
s odpady za Gcelem zajisténi nasledné péce o skladku po jejim uzavieni,
sbérem odpadil — soustfed’ovani odpadil pravnickou osobou nebo fyzickou osobou opravnénou
k podnikani od jinych osob vcetné jejich predbézného tiidéni a predbézného skladovani za
ucelem jejich prepravy do zafizeni na zpracovani odpadu,
tiidénym sbérem — sbér, kdy je tok odpadt oddélen podle druhu, kategorie a charakteru
odpadu s cilem usnadnit specifické zpracovani,
vykupem odpadl — sbér odpadii v ptipade, kdy odpady jsou pravnickou osobou nebo fyzickou
osobou opravnénou k podnikani kupovany za sjednanou cenu,
upravou odpadl — kazda ¢innost, kterd vede ke zméné chemickych, biologickych nebo
fyzikalnich vlastnosti odpadt (véetné jejich tfidéni) za ucelem umoznéni nebo usnadnéni
jejich dopravy, vyuziti, odstraiovani nebo za ucelem sniZeni jejich objemu, piipadné¢ snizeni
jejich nebezpeénych vlastnosti,
opétovnym pouzitim — postupy, kterymi jsou vyrobky nebo jejich ¢asti, které nejsou odpadem,
znovu pouzity ke stejnému tcelu, ke kterému byly plivodné urCeny,
vyuzitim odpadl — ¢innost, jejimz vysledkem je, Ze odpad slouzi uzite¢nému ucelu tim, ze
nahradi materialy pouzivané ke konkrétnimu ucelu, a to i v zatfizeni neur¢eném k vyuziti
odpadu podle § 14 odst. 2, nebo Ze je k tomuto konkrétnimu ucelu upraven; v piiloze €. 3 k
tomuto zakonu je uveden piikladny vycet zptisobll vyuziti odpadi,
ptipravou k opétovnému pouziti — zpiisob vyuziti odpadt zahrnujici ¢isténi nebo opravu
pouzitych vyrobki nebo jejich ¢asti a kontrolu provedenou osobou opravnénou podle
zvlastniho pravniho ptedpisu spocivajici v provéieni, Ze pouZity vyrobek nebo jeho ¢ast, které
byly odpady, jsou po ¢isténi nebo opravé schopné bez dalsiho zpracovani opétovného pouziti,
materidlovym vyuzitim odpadt — zptisob vyuziti odpadd zahrnujici recyklaci a dalsi zptisoby
vyuziti odpadi jako materialu k pivodnimu nebo jinym uceliim, s vyjimkou bezprostfedniho
ziskani energie,
recyklaci odpadii — jakykoliv zpiisob vyuziti odpadii, kterym je odpad znovu zpracovan na
vyrobky, materialy nebo latky pro pivodni nebo jiné ucely jejich pouziti, véetné piepracovani
organickych materialii; recyklaci odpadi neni energetické vyuziti a zpracovani na vyrobky,
materialy nebo latky, které maji byt pouzity jako palivo nebo zasypovy material,
odstranénim odpadtl — ¢innost, kterd neni vyuzitim odpadt, a to i v pfipad¢, Ze tato ¢innost ma
jako druhotny dusledek znovuziskani latek nebo energie; v ptiloze ¢. 4 k tomuto zékonu je
uveden piikladny vycet zptsobt odstranéni odpadi,
zpracovanim odpadi — vyuziti nebo odstranéni odpadt zahrnujici i pfipravu pied vyuzitim
nebo odstranénim odpad,
pivodcem odpadii — pravnicka osoba nebo fyzicka osoba opravnéna k podnikani, pii jejichz
¢innosti vznikaji odpady, nebo pravnicka osoba nebo fyzicka osoba opravnéna k podnikani,
které provadéji ipravu odpadti nebo jiné ¢innosti, jejichz vysledkem je zména povahy nebo
sloZeni odpadd, a dale obec od okamziku, kdy nepodnikajici fyzicka osoba odpad odlozi na
misté k tomu urceném; obec se soucasné stane vlastnikem tohoto odpadu,
opravnénou osobou — kazda osoba, ktera je opravnéna k nakladani s odpady podle tohoto
zakona nebo podle zvlastnich pravnich predpistl2,
obchodnikem — pravnicka osoba nebo fyzickd osoba opravnéna k podnikéni, které nakupuji
nebo prodavaji odpad a jednaji pfitom na vlastni odpovédnost véetné osob, které nemayji
odpady skute¢né v drZeni.
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