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ABSTRAKT

Ve své praci se zabyvam regeneraci zinku z odpadu ze zarového zinkovani. Nez
byly navrhnuty metody regenerace zinku, byla provedena analyza odpadu. Pomoci rentge-
nové fluorescencni spektroskopie (XRF) bylo zjisténo zastoupeni lehkych a tézkych prvka
v odpadu. Pomoci analytickych metod byl stanoven obsah zinku, chloru, amonnych ionti,
sirantl, rozpusténych latek a dalSich veli¢in. V ptirod¢ se zinek nachazi v rudach jako je
napf. sfalerit (ZnS), z kterého se bézn¢ v pramyslu zinek vyrabi. Proto byl proveden pokus
pro ziskani ZnS, z kterého by se pak pomoci pouzivanych technologickych postupti vyrobil
Cisty zinek. Touto metodou byl ziskan ZnS s G¢innosti témét 100 %. Dalsi metodou byla
elektrolyza roztokid o zvolenych ¢inidlech (H2SO4, NaOH, CH3COOH) o zvolenych kon-
centracich a objemech. Béhem metod byly ziskany i vedlejsi produkty napt. NH4CI, CaCl,

¢i vodny amoniak.

Kli¢ova slova: regenerace zinku, odpad ze zinkovani (galvanizace), regenerace kovi, ne-

bezpeény odpad

ABSTRACT

In my work | deal with the recovery of zinc from the waste produced during hot-dip
galvanizing. Before the methods of recovering zinc were proposed, an analysis of waste
was performed. Using X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), the representation of light
and heavy components in the waste was found. With the help of analytical methods the
content of zinc, chloride, ammonium ions, sulphate, dissolved solids and other parameters
was measured. In nature zinc is found in ores such as zinc sulfide (ZnS), which is typically
used industrially to produce zinc. Therefore an attempt was made to obtain ZnS that could
be used to manufacture pure zinc with the help of standard technological processes.
Through the use of this method ZnS was produced with almost 100% efficiency. Another
method applied was the electrolysis of solutions of selected reagents (H,SO,;, NaOH,
CH3;COOH), selected concentrations and volumes. With the help of these methods other
by-products such as NH4Cl, CaCl, or aqueous ammonia have been obtained.

Keywords: zinc recovery, zinc plating waste (galvanization), metal recovery, hazardous

waste



Rada bych podekovala pfedevsim panu doc. Ing. Vratislavu Bednatikovi, Ph.D. za odborné
vedeni, jeho ochotu, trpélivost a cenné rady. Mé podékovani patii i pani Ing. Zuzan¢ Svo-
bodové za jeji pomoc pii experimentalni praci a panu Ing. Stépanu Vinterovi za poskytnuti
vzorku a za konzultace. V neposledni fadé bych pod¢kovala v§em, ktefi mé v pribéhu stu-

dia podporovali.

Prohlasuji, Ze odevzdana verze bakalarské/diplomové prace a verze elektronickd nahrana

do IS/STAG jsou totozné.



OBSAH

LU Y0 ) D J OO ROPRRR 10
1 74 1\ ] = SRR 12
11 FYZIKALNE-CHEMICKE VLASTNOSTI ....uuvvieeeiitieeeeiaiieeeeeinreeeessssseeesassseseessnssssessans 12
1.2 VYSKYT V PRIRODE ...uciiiiiiiiieeiiiiie e e sitite e e e eettee e e s etee e e e s sataeeesesnbseeessbbaneesannraneeesnnens 12
1.3 ZINEK A ZIVOTNI PROSTREDI ...uvviiiiiiiiicciiiieee e et ettee e st e e e sntae e e e snaae e e s enneee s 13
1.4 UCINKY NA ZDRAVI ovivieetieeeeeeeeeseeeeeet st ee et es et sees et es s s seeseses e e esesesen s, 13
15 POUZITI ...ttt et e st e e e e e et e e e e s bt e e e e s e bbeeeessbreeaeaans 14

2 VYROBA ZINKU.......cccoosiiiiisiieseesessees e esis st es s sen s sen s senes s 15
2.1 ZAROVA VYROBA ZINKU (PYROMETALURGICKY) ....ovuverreriarieesnesseesessensnsensensnes 15
2.2 VYROBA ZINKU MOKROU CESTOU (HYDROMETALURGICKY) ....ceuviieieniirieniiniennnas 15
2.3 ZPRACOVANI ZINKOVYCH ODPADU A ZUSTATKU ..cccoiiviieeeiiiiieeeecieeeeeserveeeeeenveeens 17
2.4 RECYKLACE otteiiiiiei ittt e ettt e et st e e e e e e e s e s sttt e e e e e e e e e e s sanatbaeeeeeeesenanns 18

3 ZAROVE ZINKOVANI .....ocooooiiiiiiieeiee et 19
3.1 REAKCE MEZI ZELEZEM A ZINKEM ....uviitiieeiiiiiiiiieieeeeeessesitiisneesseeessssnssrssssesesssnnnns 19
3.2 POSTUP ZINKOVANI .....utiiiiiiiiie et e ettt ette e e et e e e e sttae e e s s eaaa e e e s s nbeeeesenbreeeeenns 20
3.2.1  Suchy zptisob nebo-li suché zinkovani ............ccooveviiiiiiiiii e 20

3.2.2  Mokry zptisob nebo-1i mokré zinkovani ...........cccoceeriiiiiini i 21

3.3 ZINKOVY POVLAK ..tviiieiitiiiieeiitiereeeitteeeesssseeesasstaseesssseeessasssessssssssssssnsssseessnsnnses 21
3.4 VYHODY A NEVYHODY ...uutiiiiiiitiiieeesitieeeeeetieeeesstseeesssssseeasasstessssssssssesssnsssssesssens 22

4 NAKLADANI S ODPADY ......oooiiiiieeiieiieeeeeeeeesses e ten s sesness s 23
4.1 RECYKLACE ...ttt ettt et s e e s et e e e e et e e e e s aat e e e e aabeeeesanraeeeans 23
4.2 JINE NAKLADANI S ODPADY .....uitiiiieiiiiie e e ettt e e e et e e e s eiate e e e e snta e e e s sttae e e s anrneaeeennnes 25

I PRAKTICKA CAST ....oooooiiiiceee ettt 27
5  POUZITE MATERIALY, PRISTROJE A POSTUPY STANOVENI ............... 28
51 (@] 7Y o ISR PPRRSOTPRR 28
5.2 POUZITE CHEMIKALIE ......cciitiiieeiiiieeeeeiieeeeestteeaessssaeasassseeeessassaeessanssssesssssnsaesans 28
5.3 PRISTROJOVE VYBAVENI ....utiiiiiiiiiii sttt e e nren e e ennene e 29
54 PYKNOMETRICKE STANOVENI ....ccutiiiiiiiiiie ettt 29
55 SYPNA HMOTNOST ..ccciittieeeiiiteeeeeiteeeeesitteeeesaaseeeeaasbasesssssseseesassteeaeasseseessnsseneesans 30
5.6 CHELATOMETRICKE STANOVENI ZINKU ....ceieiiiiieeeeiiieeeesitieeeeessreeeessseeeessnsseeeesns 30
5.7 STANOVENI AMONIAKALNIHO DUSIKU DLE HANUSE .....coiviiiiiiiiiee et 31
5.8 ARGENTOMETRICKE STANOVENI CHLORIDU .....cccuvviiieiiiiieeeeiieeeeeseivee e e e s nveee e 32
5.9 GRAVIMETRICKE STANOVENI SIRANU......coiiiiiiiiiiciiiieee sttt 32
5.10 STANOVENI KONCENTRACE AMONIAKU VE VODE ......ccvvviiiiiiiieeeiiiiee e ciireee e 33
5.11  ROZPUSTENE LATKY .eeiiiittieieiiitieeeeeiieeeeessteeeesaisteeeesstsseessassseessssssssssssssssseessnssesens 33
5.12 STANOVENI{ ZINKU ATOMOVOU ABSORPCN{ SPEKTROSKOPII (AAS) .....oovvrevnnene 34
5.13 KVANTITATIVNI ANALYZA POMOCE XRF ..o, 34
5.4 WYLUHY oottt ettt e e e e et e e e e et e e e e e abe e e e e e aaaae e e e e abaea e s sabeeeeeaannaeeaas 34

5.15 PRIPRAVA ROZTOKU ODPADU ...ceuvtuuiiieeeieeeeeteeaeeeeeseseestssassessssseessssnnssseesssesnsnnnnns 34



5.16 METODY ZISKANI ZINKU Z ODPADU .....ccvvvruniiieeeieierssiinisseesseessssnnssseeessssssmneeess 35

5.16.1 Vysrazeni Zn** pomoci uhlicitanu a hydroxidu.........ccceviviiiiiiiiiie e, 35
5.16.2  Ziskani pevneho ZnS..........cciiiiiiiiiii 35
5.16.3 Elektrolyza roztoku odpadu v kyseling€ Siroveé ..........ccccceevvviiiiiieniiiieniinnnnnn 35
5.16.4 Elektrolyza roztoku odpadu v kyselin€ oCtoveé ...........ccceviiiiiiiiiiiciinnnn, 36
5.16.5 Rozpousténi odpadu v koncentrované H,SO4 a HCl.......ccoooviiviiiic, 37

6 VYSLEDKY A DISKUZE .........coovvovvoviieiieeeieseesessessesses s iesissessessesses s 38
6.1  ANALYZA ODPADU ...ttt bbb b 38
6.2 REGENERACE ZINKU Z ODPADU .....uttitiiiiieeiiiiiiiiieeesesessssiisisssesssesssssssssssssssssesssnsnns 44
6.2.1  Vysrazeni Zn** pomoci uhliitanu a hydroxidu.........ccccovvviiiiiiiiiie e, 45

6.2.2  Ziskani pevneho ZnS.........cooiiiiiiiiiii 46

6.2.3  Odstran€ni Chloridil........cccoviiiiiiiiiiii i 48

6.2.4  Elektrolyza roztoku CH3COOH ..........cccoiiiiiiiiice e 52

6.2.5  JINE MEIOAY .oouvieiieiiieiie et 52

T ZAVER ..o 54
SEZNAM POUZITE LITERATURY .....ootiiiiiiiniinnisnsississesesssssssssssssssssssssssssons 56
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ..........ovvvoniriinneineenenennnieeneeens 59
SEZNAM OBRAZKU ...t ssssssssssesssens 60
SEZNAM TABULEK ... .ottt 61

SEZNAM PRILOH.........co oo e ettt e e et e e e e e s e e s e s e e e eeeer e 62



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

UvVOD

Zijeme v dobé, kdy dochazi k vyvoji technologii, které nam umoziuji vyrobit vy-
robky jez si ¢lovék pied mnoha lety nedovedl piedstavit. S vyvojem novych technologii
mohou vznikat odpady, které se ukladaji na skladky, a kdyz tento zplsob nakladani s od-
pady neni povolen, existuji ur¢ité postupy, jak nebezpecny odpad upravit. Jednou z cest je
upravit odpad napi. stabilizaci/solidifikaci ¢i spalenim. Dalsi metodou je ziskat z odpadu

cennou slozku a tim snizit jeho nebezpecnost.

V technologickém procesu zarového zinkovani vznikaji odpady s obsahem zinku ¢i
jinych prvku. Nekteré tyto odpady nesmi byt ukladany ani na skladku nebezpeéného odpa-
du. Jednou z moznosti, jak ziskat odpad bez nebezpetného zinku, je pokusit se ziskat zinek
z odpadu v kovové formé ¢i jako slouceninu, kterd by se dala uplatnit zpatky v procesu
zarového zinkovani nebo pro vyrobu Cistého zinku. Recyklaci zinku z odpadu se snizi na-
klady na vstupni materidl i na chemikalie, které se pouzivaji pii procesu. Také by se zabra-
nilo uvolilovani zinku z odpadu na sklddkéach do Zivotniho prostiedi, coz je dulezité hlavné

pro vodni organismy, pro které je zinek toxicky.
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1 ZINEK

Zinek (Zn) je v poradi tietim nejvyznamnéj$im nezeleznym kovem [1].V zemské
kafe tvori 0,004 % a je 24. nejcastéjsi prvek zemské kury. Je stiedné tvrdy, kiehky, mod-
robily [2]. Jeho atomova hmotnost je 65,38 g/mol, teplota taveni 419,4 °C, teplota varu
906 °C a hustota 7,14 g/cm®[3].

1.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti

v

Mezi nejptiznivejsi vlastnosti zinku patii jeho velice dobra odolnost proti korozi.
Na vzduchu se zinek rychle pokryje tenkou vrstvou uhli¢itanu zine¢natého (ZnCQOg3), kdy
se jedna o tzv. pasivaci (samovolna nebo fizena tvorba ochranné vrstvy na povrchu kovu,
zabranujici korozi a naruseni povrchu kovu). Uhli¢itan zine¢naty povrch zinku velmi dobie
chrani pfed atmosférickymi vlivy, dalsi korozi vzdusnym kyslikem, vodou, slanou mot-
skou vodou, benzinem, alkoholem a oleji. Spatné vSak odolava destilované vod¢, vodni

pare, kyselinam.

Na vzduchu zinek hofi jasnym, modrozelenym plamenem. Tohoto jevu se vyuziva
pfedevsim v zabavné nebo vojenské signalizacni pyrotechnice. Pi1 hofeni zinku vznika bily

prasek - oxid zine¢naty ZnO [4].

Zinek piimo reaguje s halogeny a se sirou. Je netecny k vodiku, uhliku a dusiku.
Snadno se rozpousti ve zfedénych kyselinach, v koncentrovanych oxidujicich kyselinach a

ve vodnych roztocich silnych hydroxidi, rovnice (1,2,3) [5].

Zn + 2HCl — ZnCl, + H, (1)
Zn + 2H,S0, — ZnSO, + SO, + 2 H,0 (2)
Zn + 2H,0 + 20H — [Zn(OH)4)* + H, (3)

1.2 Vyskyt v prirodé

V piirod¢ se zinek naléza ryzi a v rudach napt. smithsonit ZnCOg, sfalerit ZnS, zin-
kit ZnO. Nejvyssi obsah zinku 73,25 % Zn ma zinkit [6]. Na tizemi CR je evidovano 8
lozisek pro rok 2013. Zasob zinku je celkem 472 kt pro CR. Do CR se dovazi 30 435 t su-
rového (neopracovaného) zinku za 42 766 K¢&/t. Zinkového odpadu a Srotu se dovazi 187 t,

ale vyvazi 3 375 t. [7].
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1.3 Zinek a Zivotni prostiedi

Zdrojem kontaminace zivotniho prostiedi je pfedevsim atmosféricka depozice. Ri-
zikové prvky v atmosféie jsou ptivodu pfirozené¢ho (sopecna Cinnost, vétrné eroze, lesni
pozary atd.). Antropogenni zdroje zahrnuji atmosféricky zinek uvolnény pii spalovani fo-
silnich paliv, pfi t€Zbé€ a zpracovani zinkovych rud. Ve vzduchu se zinek vaze na plidni a
prachové castice. Atmosférickou depozici se tyto Castice dostavaji do vody ¢i pudy. V pi-
de¢ se vétsina zinku vyskytuje ve form¢ vazané na pltdni Castice a nerozpousti se ve vode,
proto jsou koncentrace zinku ve vodach vétSinou nizké. VEtsi mnozstvi zinku se dostava do
podzemnich vod pfi oxida¢nim rozkladu sulfidickych rud. Zinek je znacné toxicky pro

ryby a jiné vodni organismy. ZvIast citlivé jsou lososové ryby.

Zdrojem zinku v ptudach jsou také hnojiva obsahujici zinek jako znecist'ujici ptimes
nebo ulozené Cistirenské kaly. Z primyslovych odpadnich vod obsahujici zinek napt. vody
ze zpracovani nezeleznych rud, z mofiren mosazi a z povrchové tpravy kovi, kde je zinek
zpravidla vazan v ruznych komplexech. Zdrojem mohou byt i nadoby ze zinku nebo z po-

zinkovanych kovu (védra, plechy), se kterymi voda piichazi do styku [8,2].

Zinek se do ovzdusi a prasakovych vod dostava pii aplikaci gumové drté. Jak uka-
zala studie britskych autort [10], ktefi zjistili, Ze pfi luhovani 1g pryze z pneumatik do 1 |
fi¢ni ¢i motské vody dochazelo k uvoliiovani zinku v koncentraci asi 0,04 mg/l béhem 5

dni.

Gumova drt’ se vyrabi z pneumatik a pouziva se v riznych aplikacich v€etné vyplni pro
travniky, hnojeni, modifikace asfalt. Zinek je pfidan do pneumatik béhem procesu vulka-
nizace, jako aktivator, a predstavuje pfiblizné 1 — 2 hmotnostnich % pneumatiky. Pti zvy-
Senych koncentracich zinku bylo prokazéano, ze zplisobuji fadu reprodukénich, vyvojovych
a toxickych reakci u vodnich organizmii. V automobilech se nachdzi 1 jiné soucastky, které
obsahuji zinek, z nichz se mize do zivotniho prostiedi také uvoliiovat [9]. Pfedpoklada se,
Ze emise z pouzivani pneumatik jsou zodpovédné piiblizné za 2,4 % - 26 % z celkového

zinku v atmosféie [10].

1.4 U&inky na zdravi

Zinek se nachdzi ve vSech rostlinnych i Zivo¢isnych buiikach. Je esencialni slozkou
vice nez 200 enzymu. Podporuje rovnéz imunitni systém. Zinek je obsazen v mnoha potra-

vinach napft. ¢ervené maso, ofechy, mlé¢né vyrobky [11]. Byly nahlaseny ptipady akutni
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otravy zinkem. K akutni otravé dochazi pfi poziti 4 - 8 g zinku. Mezi projevy patii nevol-
nost, zvraceni, prijem, horecka a letargie. Pfi dlouhodobém vystaveni piijmu zinku bylo

prokazano, ze za nasledek je interference s metabolismem dal$ich stopovych prvku [12].

Nadychani se Cerstvé vytvorené¢ho oxidu zine¢natého muize zplsobit tzv. zinkovou
horecku. Symptomy pfipominaji chiipku - horecka, zimnice, bolest hlavy, v horsich piipa-
dech i nevolnost a zvraceni. Zinek se vSak neukladé v téle, ale vylucuje se moci a stolici.
Symptomy zinkové horecky bézn¢ zmizi béhem nékolika hodin. Trvalé nasledky nejsou

znamy [11].

1.5 Pouziti

Hlavni uvziti zinku je pro pozinkovani (47 %), vyrobu slitin (pfedevS§im mosazi
19 %), vyrobu odlitka (14 %), vyrobu véalcového materidlu pro stavebnictvi a vyrobu bate-
rii (7 %). Co do tonaze predstavuje zinek tfeti nejuzivanéjs$i nezelezny kov po hliniku a
medi [14].

Zinek je taky soucasti nejriznéjsich barev, pigmenti, ochrannych natéri. Uplatiu-
je se ve vyrobé fungicidl, v kosmetickém priimyslu (deodoranty atd.). I ve farmacii jako

dialezity dopln€k stravy [2].
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2 VYROBA ZINKU

Postupy pfi recyklaci zinku vychazi z postupii, které se bézné pouzivaji pii vyrobé

zinku z ptirodnich rud.

Zarovy zpusob vyroby zinku destilaci v retortach (uzaviena zaruvzdornd roura, v niz se
ohfiva material bez piistupu vzduchu) byl v podstaté jedinym zplsobem vyroby az do prv-
ni svétové valky. V té dob¢ se zacCala pouzivat vyroba mokrym zplisobem, pii niz se ziska-

va elektrolyticky zinek [3.,4].

2.1 Zarova vyroba zinku (pyrometalurgicky)

Vsechny zplsoby pyrometalurgické vyroby zinku jsou zaloZeny na redukci ZnO
uhlikem. Redukce probiha pii teplotdich nad 1 000 °C. Jelikoz ma zinek teplotu varu
906 °C, ziskavaji se redukci pary, které se v kondenzatorech méni na tekuty zinek. Cely

proces, redukce i kondenzace, probiha v znacn¢ reduk¢nim prostiedi.

Zarové vyrobeny zinek obsahuje az 2 % Pb, 0,2 % Fe a 0,2 % Cd. Zinek této Gistoty
je pro fadu ucelti nepouzitelny, a proto se musi rafinovat vycezovanim nebo destilaci. Ra-
finace vycezovanim je zaloZena na omezené rozpustnosti olova a Zeleza v zinku pii pokle-
su teploty a na rozdilnych mérnych hmotnostech. V plamenné peci pfi teploté¢ 420 -
430 °C zistava v zinku asi 1 % olova. Zbyvajici olovo klesa dolt a vytvaii v 1azni spodni
vrstvu s obsahem 90 - 95 % Pb. Teplota Zeleza v zinku pfi této teploté je rovnéz mala.
4. Nevyhodou této rafinace je v tom, Ze pfimési se odstrani jen ¢aste¢né a v zinku zlistava

kadmium.

Rafinace destilaci vyuziva rozdilnych teplot varu jednotlivych kovii a riznych tlaka
par pii teplotach destilace. Teplota varu nékterych kovl napt. zinek 906 °C, Zelezo
3 255 °C. Rafinuje se v tzv. rektifikacni koloné, kde v jednom zafizeni probiha stiidave
odpafovani a kondenzace. Destilace je zalozena na tom, Ze pary vznikajici vypafovanim
roztokli kovll jsou vzdy bohatsi na snaze tékajici slozku. Rektifika¢ni kolona je sloupec na

sebe naskladanych karborundovych taliit [3,4].

2.2 Vyroba zinku mokrou cestou (hydrometalurgicky)

Piednosti mokrého zptisobu je vyroba velmi ¢istého zinku, ktery se dale nemusi

rafinovat, mensi potieba pracovnich sil, lepsi pracovni prostiedi a lepSi moznost ziskat
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kadmium a stopové prvky. Podstatou mokré cesty je louzeni prazeného koncentratu kyseli-
nou sirovou. Zinek se pfevadi do roztoku, a tim se oddé€luje od hluSiny. Ze ziskaného roz-
toku siranu zinec¢natého se elektronicky vysrazi zinek s pouzitim nerozpustnych olovné-

nych anod a hlinikovych katod.

Pro vyrobu prazence se dnes pouzivaji prevazné fluidizacni pece. Vyroba praZence
musi probihat tak, aby se co nejvice zinku pfevedlo na slouceninu rozpustnou ve ziedéné
kyselin€ sirové, coz je ZnO. Piechod zinku do roztoku zmenSuji nevyprazeny ZnS a zinek
vazany ve feritu zinku ZnO.Fe,03. Obé tyto slouceniny reaguji se zfedénou kyselinou siro-
vou pomalu a zinek v nich vazany v podstaté ziistava v louzenci. Siran zine¢naty se dobie
rozpousti ve vode, takze k jeho louzeni neni tieba kyseliny sirové. Dale je nutné, aby pra-

Zenec byl jemnozrnny.

Pfi louzeni prazence kyselinou sirovou ptechazi oxid zine¢naty do roztoku dle rov-

nice (4):
ZnO + H,SO4 — ZnSO4 + H,O (4)

PraZenec obsahuje také oxidy a sirany jinych kovii, které jsou ve zfedéné kyselin€ rozpust-
né a které prechazeji podle své rozpustnosti do roztoku soucasné se zinkem napf. Fe,Os,
FeO, CuO atd. VSechny tyto kovy maji na pritbéh elektrolyzy neptiznivy vliv. Je tedy nut-
nost je z roztoku odstranit.

Louzeni probiha ve dvou stupnich. V prvnim louzicim stupni tzv. neutralni louzeni
pusobi na praZenec roztok, ktery obsahuje 1-5 g volné kyseliny sirové na 1 litr roztoku. Pfi
tomto louzeni piejde do vyluhu pomérn€ malo zinku, avSak roztok se neutralizuje. V lou-
zenci zUstava jesté vétSina zinku, a proto se louzi jesté ve druhém stupni tzv. kyselém lou-
Zeni. Pti kyselém louZeni plisobi na praZenec roztok s koncentraci kyseliny sirové 100 -
120 g/l. Po kyselém louZeni zGstava v louzenci jen asi pétina zinku, av§ak do roztoku pre-
chézi i ¢ast doprovodnych kovili. LouZeni probiha v dievénych kadich vylozenych olovem
nebo v betonovych kadich vylozenych kyselinovzdornym zdivem. Aby se louzenec a luzi-

dlo stykalo co nejvice, obsah kadé se promichava.

Hospodarna vyroba elektrolytického zinku vyZzaduje velmi ¢isté roztoky. I malym
mnozstvim piimési jinych kovi v elektrolytu se zhorSuje proudova ucinnost, popiipade
vznikaji znecisténé, nerovné a malo hutné katody, pti jejichz pretavovani vznikaji ztraty.
Hlavni pfimési, které zlstavaji v neutralnim roztoku jsou méd’ a kadmium, déle zbytkovy

obsah zeleza, arzén, antimon n¢kdy i kobalt a chlor.
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Na jakost katodového zinku i na Zivotnost olovénych anod plisobi neptiznivé chlor. Ten se
dostava do roztoku vétsinou s vodou. Jinak mohou byt jeho zdrojem chloridy kova v kon-
centratu nebo nékteré vratné materialy. Odstrafiuje se srazenim siranem stéibrnym za vzni-

ku nerozpustného chloridu sttibrného, rovnice (5).
2 NaCl + AgSOs — 2 AgCl + NaySO4 (5)

Stiibro se ze srazeniny regeneruje a znovu se pouziva. VEtsi obsah chloru se nejdiive od-
straftuje cementac¢ni médi, pti ¢emz se vytvaii malo rozpustny Cu,Cly,. Méd’ miize zmensit

obsah chloru asi na 150 mg/I.

Z roztoku siranu zine¢natého se zinek srazi stejnosmérnym proudem za pouziti ne-
rozpustné olovéné anody a hlinikové katody, ktera se pokryva v pribéhu elektrolyzy zin-
kem a tvofi tak vlastné zinkovou katodu. Jednotlivé slozky elektrolytu jsou disociovéany a

tvoii v roztoku anionty a kationty, rovnice (6,7).
ZnSO, — Zn** + SO~ (6)
H,O — H" +OH (7)

Elektrolytické sraZeni zinku, pfi némz se vylucuje na katod€ zinek, na anod¢ kyslik a v

roztoku se hromadi kyselina sirova, rovnice (8).
ZnSO4 + H,O — Zn + 1/2 0, + HySO4 (8)

Mnozstvi vylou¢eného zinku je imérné mnoZstvi proslého proudu a je dano Faradayovym
zakonem, rovnice (9).
m=A-Q=A4-1-t 9)

kde: Q — elektricky naboj [C], A - elektrochemicky ekvivalent 1,22 kg/C; | - proud [A]; t -
¢as [h] [3,4].

2.3 Zpracovani zinkovych odpadi a ziistatku

Zinek se pouziva ve strojirenském, hutnim a chemickém primyslu. Pfi jeho zpra-
covani vznika kusovy odpad zinku a jeho slitiny, stéry, popely a riizné chemické slouceni-

ny. Odpady zinku se posuzuji podle CSN 421331.

Kusovy odpad se zpracovava piretavovanim v ocelovych kotlich nebo plamennych
pecich. Olovo a Zelezo se od zinku oddé€luje na zékladé omezené rozpustnosti a rozdilnych

mérnych hmotnosti. Zinek vyrobeny pfetavovanim odpadii je zndm pod ndzvem "remelt".
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Tvrdého zinku, ziskaného z ptetavovani odpadt, Ize pouzit k vyrobé méné jakostni béloby

zinkové nebo do vsazky destilacnich peci.

Pfi taveni zinku, zinkovych slitin a pfi pozinkovani vznikaji stéry a popely. Ty ob-
sahuji 30 - 60 % zinku, 2- 20 % chloru, tavici soli v podobé ZnCl; a chloridu amonného.
Zustatky s malym obsahem chloru (do 2 %) se pridavaji do vsazky destilacnich peci. Stéry
s vétsim obsahem chloru nejsou vhodné k pfimému zpracovani na zinek ani zarové, ani
mokrou cestou, nebot’ pii uprave téchto stérti je nutno odstraiiovat salmiak a chlorid zinec-
naty. Stéry se louzi horkou vodou za souc¢asného vhanéni vodni pary, ktera zaroven smés
micha. LouZenim piejdou do roztoku NH4Cl a ZnCl,. Dalsim zptsobem odstranovani chlo-
ru ze stéru je louZeni za ptidavku vapna. Chlor se vylouzi jako chlorid vapenaty a louzenec

se po vysuSeni a rozemleti pfidava do vsazky destilacnich peci [3].

2.4 Recyklace

Pti zarovém zinkovani vznikaji odpady (sekundarni suroviny) jakou jsou napf. tvr-
dy zinek, zinkovy popel a prach z filtra, ze kterych se recyklaci ziské prakticky veskery
zinek. Z recyklovaného zinku je dnes pokryto 35 % jeho ro¢ni spotieby. Doba ob&hu zinku
je 30 - 40 let, coz znamena, ze piiblizné 80 % z dostupného zinku se ziska zpét. Zinek je
mozné stale recyklovat, aniZ by se znehodnotil. Protikorozni ochrana oceli, ktera ma zivot-
nost fadu desetileti, se Setii Zelezna ruda, energie, doprava a také se sniZuji emise, piede-
v§im oxidu uhli¢itého.

V soucasnosti se 36 % recyklovaného zinku vyuziva na novou vyrobu. Spotieba
energie na vyrobu jedné tuny zinku z rudy ¢ini 13 GJ. Pfi vyrob& sekundarniho zinku je

tato hodnota 0,65 GJ [13].
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3 ZAROVE ZINKOVANI

Korozni agresivita atmosfér v primyslové vyspélych zemich od konce 19. stoleti
rostla se znecisténim ovzdusi. Maxima dosahovala v padesatych a Sedesatych letech 20.
stoleti. V letech 1985 - 1995 se koncentrace a charakter znec€isténi ovzdusi v Evropé zmé-
nily v disledku environmentalni politiky a ekonomickych zmén v riznych zemich. Piede-
vSim se snizila koncentrace SO,. Soucastné s timto snizenim se béhem 1987 - 2001 snizily
korozni ubytky zinku o 61% z primérnych hodnot 13 g/m2 na s g/mz. Toto snizeni koroz-
nich ubytkli bylo zptisobeno snizenim koncentrace SO, v ovzdusi spole¢né se sniZzenim

kyselosti atmosférickych srazek.

Ocel je v soucasné dobé bezkonkurenéné nejpouzivanéjsi kov. Jeji jedinou velkou
nevyhodou je pfili§ vysoka korozni rychlost v mnoha béznych prosttedich. Ocel je mozné
chranit proti korozi riznymi zpisoby. Jednim ze zptsobt je ochranny povlak z anorganic-
kého nebo organického materialu, aby se zabranilo pfistupu vlhkosti a kysliku k povrchu
oceli. Anorganickymi materialy mohou byt kovy, slitiny nebo smalty. Organickymi povla-

ky napft. natérové hmoty, plasty.

Kovovy povlak na oceli je techniky mozné vytvofit z vétSiny kovi a slitin, a tim
zajistit korozni odolnost, odolnost vii¢i abrazi nebo vytvofit pozadovany dekorativni efekt.
Cilem je pouziti kovu, ktery se snadno nanasi, poskytuje dobrou korozni odolnost a je ak-
ceptovatelny z hlediska Zivotniho prostiedi. Z vySe uvedenych kritérii pfipadaji prakticky v
uvahu pouze zinek a hlinik. Hlinik se velmi obtiZn& nandsi, protoZe se snadno oxiduje kys-
likem. Proto se hlinik vyuziva hlavné v kombinaci se zinkem pfti pokoveni plechii (55 %

Al, 43,5 % Zn, 1,5 % Si) nebo drati (5 % Al 95 % Zn) [13, 4].

3.1 Reakce mezi Zelezem a zinkem

Kdyz se ocel dostane do kontaktu s roztavenym zinkem, dojde k reakci mezi obéma
kovy a na povrchu oceli se vytvofi slitina Zelezo - zinek. Tato slitina je tvofena povlakem
sloZzenym z né€kolika vrstev slitinovych Fe - Zn fazi. Obsah Fe v jednotlivych fazich klesa
se vzdalenosti od podkladové oceli. Po vytazeni ze zinkové lazné ztuhne vrstva Cistého

zinku na vnéjsi vrstve slitinové faze [13, 4].
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3.2 Postup zinkovani

Pokud je povrch oceli znec€istén barvou nebo struskou po svarovani, musi se tyto
nedistoty nejprve mechanicky odstranit tryskanim nebo brousenim. Pokud se jedna o odli-
tou Cast z piskové formy, je nutné ji zbavit ¢astic pisku. Pisek neni mozné odmofit v kyse-

lin€ chlorovodikové, sirové nebo chloridu zeleznatém.

Dalsim dilezitym zneciSténim, které je zapotiebni odstranit pfed samotnym nana-
Senim zinkového povlaku jsou tuk, olej a dehet. Zamastény povrch se nejcastéji odstranuje
alkalickym nebo kyselym odmastovanim. V soucasné dob¢ se pouzivaji ekologic¢téjsi 1azne
s tenzidy a bakteriemi, které se postaraji o likvidaci tukt a oleji. Po alkalickém odmasténi
nasleduje oplach. U kyselého odmastovaciho ptipravku je mozno oplach vynechat.

Mofteni probihd v HCI (10- 12 %) ¢i v kyselin€ sirové (max. 20 %). Pro zvySeni

N4

ucinnosti mofeni moftici lazeil obsahuje Zeleznaté soli.

Dulezitym aspektem pii technologii zarového zinkovani je ptedchazeni tvorby oxi-
da a zéroven rozpousteéni jiz vzniklych béhem mofteni soucasti uréené k zinkovani. Tato
¢ast technologického postupu se fesi nandSenim tavidla na ptipravené zbozi. Diky tomu se
pii ponofeni do tavici ld&zné dostava ocel do pfimého kontaktu se zinkem. Podle této Casti
technologie délime linky na upravu povrchu ponorem do roztaveného zinku na dva postu-
py. Je to suchy a mokry postup. Ob¢€ uvedené metody poskytuji z hlediska kvality a tirovné

protikorozni ochrany zcela rovnocenné povlaky [13, 4].

3.2.1 Suchy zpiisob nebo-li suché zinkovani

Po odmasténi, moteni a oplachu se zboZi ponoii do tavidlové 14zné, coZ je vodny
roztok chloridu zine¢natého ZnCl, a chloridu amonného NH,4C1 (salmiak), a ususi se. Re-
generaci tavidla se udrzuje nizky obsah Zeleza, coZ umozituje minimalizovat tvorbu tvrdé-
ho zinku v zinkové lazni. Ponofenim do tavidla se na povrchu zbozi vytvoii tenké vrstva
tavidla, ktera brani oxidaci. Vrstva tavidla také cCisti hladinu roztaveného zinku od oxidu
pfi ponofovani zbozi. Pfed ponofenim a vynofenim zboZzi se z hladiny roztaveného zinku
stird popel ze spaleného tavidla a oxidy zinku. Po vytaZeni ze zinku se zinkované zbozi
ochladi ve vodé nebo na vzduchu. ZboZi je ptipraveno ke kontrole, eventualné k nasled-

vvvvv

zovat [13, 4].
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Suché zinkovani
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Obr. 1. Technologie zarového zinkovani suchym zptisobem.

3.2.2 Mokry zpiusob nebo-li mokré zinkovani

Pfi mokrém zplsobu je hladina zinkovaci 14zn€ rozdé€lena na dvé ¢asti pomoci pie-
pazky. V jedné ¢asti se na hlading zinkové 1azné nachazi vrstva tavidla - chloridu amonné-
ho NH,4Cl . Thned po odmasténi a odmofeni se zboZi zanofuje ptes vrstvu tavidla do zinko-
vé lazné. Poté se zbozi protahne zinkovou lazni do jiné ¢asti, kde je Cista a volna hladina. Z
jejiho povrchu se stira popel ze spaleného tavidla a oxidy zinku. Po vytazeni ze zinku se
zboZi ochladi na vzduchu nebo ve vodé a ptipravi ke kontrole, k naslednym tUpravam, za-

baleni a expedici [13, 4].

Mokré zinkovani

Chlazeni a kontrola

I e \ Zinkova lazen

Odmasténi

Obr. 2. Technologie zarového zinkovani mokrym zptisobem.

3.3 Zinkovy povlak

Jakmile zarové zinkovany vyrobek opusti zinkovaci lazeni, hned reaguje se vzdus-

nym kyslikem a na jeho povrchu se tvoii oxid zine¢naty. Piisobenim atmosférické vlhkosti
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a oxidu uhli¢ité¢ho ze vzduchu se tvoii zasadité uhliitany zinku, které jsou konzistentni a
maji vynikajici pfilnavost. Protoze uhli¢itany jsou navic velmi mélo rozpustné ve vode¢,
tvofi dobrou ochranu pro zinkovany povrch. Ovzdusi obsahuje ale 1 oxid sifiCity, ktery
pretvafi zasadity uhli¢itan zine¢naty na sndze rozpustny sifiitan zine¢naty nebo na siran
zineCnaty [13, 4].

3.4 Vyhody a nevyhody

Mezi vyhody patii napt.:

a) nizké vstupni naklady,

b) dlouha zivotnost, a tim i nizké naklady na opravy - konstrukci neni tieba v pribéhu jeji

zivotnosti ¢asto udrzovat,

¢) povrchova uprava se provadi v pevnych zafizenich definovanou technologii, coz dava

velkou jistotu, Zze nedojde ke vzniku chyb,

d) rovnhomérny a kvalitni povlak na celém povrchu zbozi i na vnitinich a obtizné piistup-

nych plochéch

e) dobra odolnost zinkového povlaku proti mechanickym vliviim pii dopravé, zatizeni a
montazi,

f) jednoducha a rychla kontrola.

Mezi nevyhody miiZeme zaradit napft.:

a) nelze provadét na misté, vyZaduje pevné zafizeni,

b) barvu zinkového povlaku je moZzné zménit pouze natérem,

¢) rozmeéry konstrukce jsou omezeny velikosti zinkovaci 14zn€, hlavné u konstrukei, které
nejsou feSené svarenim nebo Sroubovym spojem
d) urcité riziko u povrchi tvarenych za studena napt. tenkych plechd, které se deformuji

vlivem tepla v zinkovaci lazni

e) pfi svafovani pozinkované oceli vznikd nebezpeci zinkové horecky (pokud dojde k

vdechnuti pfi svarovani) [13, 4].
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4 NAKLADANI S ODPADY

Muze vzniknout situace, kdy odpad nesmi byt uloZen ani na skladku nebezpeénych
odpadu. Jedna z metod, jak s takovymi odpady nakladat, je zpétné ziskani latky, ktera déla
odpad nebezpeénym pro Zivotni prostiedi. Vyhodou recyklace je moznost vyuziti recyklo-
vané slozky zpatky ve vyrob¢. Ostatnimi metodami jako je stabilizace/solidifikace Ize ne-
bezpecné latky imobilizovat v matrici vhodného pojiva. B€hem této metody vznika solidi-

fikat s mensim obsahem nebezpecnych latek.

4.1 Recyklace

Studie autort Piroskova a kolektiv [15] o optimalnich podminkach pievodu zinku
do roztoku je zamétena na hydrometalurgické zpracovani salmiakového stéru, ktery vznika
v procesu mokrého zinkovani. Odpad ve zminéné studii vyluhovali v HCI a sledovali
mnozstvi rozpusténého zinku. Pti pouziti HCI o koncentraci 0,25 mol/l a poméru kapalné a
tuhé faze K:P = 80:1 dosahli po 5 min luhovani vytéZnosti Zn 92 %. Teplota neméla vy-
razny vliv na pfevod zinku. V této praci se dale autofi nezabyvali ziskdnim zinku z rozto-

ku, pravdépodobné ptedpokladaji pouziti elektrolyzy.

Autofi Dvorak a Jandova [16] se zabyvali studii zpracovani zinkového popela ze
zarového zinkovani. Popel se louzil v roztocich 10% HCI pii poméru kapalné a pevné faze
K:P = 10:1. Necistoty, které¢ se béhem louzeni rozpusti spolu se zinkem, byly odstranény
pti rafinacnich krocich. Z vycisténych roztoki se ptidavkem Na,CO; vysrazel uhlicitan
zineCnaty, ktery mtze byt po rozpusténi v HSO,4 vyuzit pro elektrolytické ziskavani zinku.
Utinnost extrakce zinku byla uvedena 98 %. Autofi ve své dali praci [18] ziskany uhlici-
tan zine¢naty rozpustili ve zfedéné H,SO,. U takto vzniklého roztoku ZnSO4 byla prove-
dena elektrolyza za podminek: katoda hlinikova, anoda stfibrna s 1 % obsahem olova,
elektrodova teplota 40 °C, trvani 4 hod, proudové hustota (200, 300 a 400) A/m?. Tato me-

toda méla pro ziskani zinku uc¢innost 99,3 %.

Formanek a kolektiv se ve své praci [17] zabyvali zpracovanim odpadnich
Zn/MnQO;, baterii. Pro Zn/MnO; baterie byla vyvinuta fada recykla¢nich technologii, které
vychézeji z pyrometalurgickych a hydrometalurgickych postupt vyroby jejich zakladnich
slozek. Autofi porovnavaji hydrometalurgické a pyrometalurgické postupy pfi zpracovani
odpadnich baterii z hlediska Uc¢innosti a ekonomiky. Pfednostmi hydrometalurgickych po-

stupti zpracovani Zn/MnQO; baterii ve srovnani s pyrometalurgickymi postupy jsou nizsi
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finan¢ni a energetické ndklady, mensi mnozstvi produkovanych odpadii, moznost dokona-
lejsi separace jednotlivych slozek baterii véetné zpétného ziskdvani Zn a Mn v kovové
form¢. Cilem hydrometalurgického zpracovani odpadu je prevedeni veskerého Zn do vylu-

hu. Podminky louzeni zinku je mozno odhadnout z E-pH diagrami obr. 3. [17].

20}
E.V} Zn0-
t2f e )
0.4t ;
Zn~"
= Zn(OH),
0.4}
i TZn0%
_1 '2 =
Zn N
X 3 7 11 5

pH !

Obr. 3. E-pH diagram pro systém Zn-H,O.

Nejrozsitenéj$im postupem vyroby kovového Zn je elektrolytické vylu¢ovani ze sirano-
vych roztokli. Pro dobrou ucinnost elektrolyzy je zejména nezbytné snizeni koncentrace
ptimési jako je Cu, Ni a Cd, které maji vyssi elektrodovy potencial, nez Zn. Piimési v elek-
trolytu zpusobuji pokles proudové ucinnosti elektrolyzy a vznik nekvalitniho Zn. Ptitom-
nost chloridi ma za nasledek zvySenou korozi Pb anod. Limitni koncentrace necistot, které

se vyskytuji ve vyluzich jsou uvedeny v tabulce 1. [17].

Tab. 1. Limitni koncentrace necistot v ZnSQO4 elektrolytu.

Negistota Rozsah koncentraci Negistota Rozsah koncentraci
[mg/1] [mg/l]
Fe 0,2-25 Cd 0,01-5
CI 20-100 Ni <0,01-0,5
Mn 3-3,5 [g/l] Cu 0,05-0,2
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Zinek a dalsi kovy lze zpétn¢ ziskat z roztokti ve formé malo rozpustnych srazenin piida-
vanim vhodnych ¢inidel pfi odpovidajicich hodnotach pH. Typickym ptikladem je srazeni
kovli ve form¢ sulfidt, uhli¢itanti nebo hydroxidi. UhliCitan zinecnaty se pii laboratorni

teploté za¢ne srazet pii hodnoté pH 5. [17].

V roce 1954 byl publikovén patent na vyrobu zinkového prachu a plynného chloru
z elektrolyzy roztoku chloridu zine¢natého [19]. Teoreticky elektrolyza roztoku chloridu
zine¢natého ma mnoho vyhod, pro vyrobu kovového zinku, oproti elektrolyze roztoka si-
ranu zine¢natého. Ziskani plynného chloru je jedna z vyhod. Béhem zinkovani vznikaji
odpady napft. stéry, které obsahuji velké mnozstvi zinku. Odpady jsou kontaminovany
chloridy, které komplikuji elektrolytické ziskavani zinku pti pouziti kyseliny sirové jako
elektrolyt. Zinek se vyskytuje ve stérech jako kovovy zinek, oxid zine¢naty a chlorid zi-
ne¢naty. Obsah chloridu se pohybuje cca 2 — 35 %. Postup je vhodny pro koncentrace
ZnCl; v roztoku v rozmezi 15 - 80 g/l. Hodnotu pH roztoku pii elektrolyze je vyhodné mit
v rozmezi hodnot pH 4,4 - 5,8, pro vétsi efektivnost v uzkych mezich pH 4,8 - 5,3.

Indi¢ti autofi Subbaiah T. a kolektiv [20] ziskali zinek z popela ve formé ZnO. V
33-40 % kyseliné sirové rozpoustéli zinkovy popel s obsahem zinku 81,32 %. Po filtraci
byly ve filtratu odstranény piimési a poté byl zinek vysrazen riznymi ¢inidly (uhliditan
amonny, uhli¢itan sodny). Vznikla sraZenina se odfiltrovala, dikladné promyla destilova-
nou vodou a byla vysusena pii 100 °C po dobu 24 hodin. Poté byla provedena kalcinace za

vzniku ZnO. Pii louZeni popela ve 40 % kys. sirové dochazelo k 99,9 % rozpusténi zinku.

4.2 Jiné nakladani s odpady

V praci Bednatik V. a kolektiv [21] se zabyvali stabilizaci/solidifikaci galvanickych
kalti pomoci asfaltové emulze. Testy byly provadény na ctyfech vzorcich galvanickych
kall ze Ctyf riznych zinkoven. Kazdy vzorek obsahoval jiné procentualni zastoupeni kovi.
Prvni krok stabilizace zahrnoval miSeni galvanického kalu s asfaltovou emulzi po dobu 15
min. Ze vzniklé smési byly vytla¢eny vélce, které byly nechany 48 hodin volné¢ na vzduchu
a poté byla na valec nanesena rychle tuhnouci asfaltova emulze. V praci bylo zjisténo, Ze
sekundarni bariéra vytvotena z asfaltového natéru brani vyluhovani jakychkoliv znecist'u-
jicich latek. Neosetfené galvanické vzorky predstavuji nebezpecny odpad, ale testy vylu-
hovatelnosti oSetienych vzorka ukazaly, Ze koncentrace zneciStujicich latek po vyluhovani

je blizké standardiim pro pitnou vodu.
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Autoti Kafka a Puncocharova [22] se také zabyvali solidifikaci/stabilizaci nebez-
pecnych slozek. Jeden ze vzorkll byl galvanicky kal s vysokym obsahem zinku a niklu.
Jako stabilizacni pojivo byl pouzit vapenny hydrat smichany s vodou v takovém pomeéru,
aby ziskana hmota béhem relativné kratké doby ztuhla. Dal§im zamérem prace bylo proveé-
fit moznost ndhrady vapna jako stabiliza¢niho ¢inidla popilkem. Pro hodnoceni u¢innosti
solidifikace byly provedeny neutralni a kyselé vyluhy (H,SO4 + HNO3;, CH3COOH) pfi-
pravenych solidifikatt. K vyznamnému nartstu kontaminanti dosSlo zejména pii pouziti
roztoku kyseliny octové jako louziciho média. Pti Caste¢né ndhradé vapna popilkem byl
ziskan solidifikat s vyhovujici mechanickou pevnosti, ale obsah sledovanych tézkych kovt
v neutralnim vyluhu solidifikatu se zvysil. Pfi Guplné nahrad¢ vapna popilkem vSak koncen-

trace kovll ve vyluhu opét poklesla.

Brown a kolektiv [23] se zabyvali fytoremediaci zinku a kadmia z kontaminova-
nych ptd. K maximalizaci fytoremediace pouzili dvé rostliny (Penizek modravy, Silenka
nadmuta), které se porovnavaly s odridou rajc¢at (Lycopersicon esculentum L.). Ve studii
byly porovnavany mnozstvi vychytanych kovi z pudy ve vztahu k pH pidy. Vzorky pad
obsahovaly (48 000, 41 000 a 2 100)mg Zn na kilo ptidy. Diléi vzorky kazdé pidy mély
upravenou hodnotu pH v rozmezi od 5,06-7,04. Penizek modravy ukazal mnohem vé&tsi
toleranci vic¢i koviim neZ ostatni rostliny. Pfi vSech experimentech obsahoval penizek

modravy vétsi koncentrace zinku nezZ ostatni rostliny.
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1. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITE MATERIALY, PRISTROJE A POSTUPY STANOVENI

5.1 Odpad

Ve své experimentalni praci se zabyvam odpadem, ktery pochazi z firmy zabyvajici
se zarovym zinkovanim a sidli mimo Ceskou republiku. Je to odpad z filtrt, které zachyta-
vaji prach pii zarovém zinkovani. Odpad je Sedé barvy, jemnozrnny s obCasnym vyskytem

vétsich zrn, prasny

5.2 Pouzité chemikalie

oxid vapenaty (CaO, Lacheman. p., p. a.)

- hydroxid sodny (NaOH, Ing. Petr Lukes, p.a.)

- kyselina sirova (H,SO4 96%, Lacheman. p., p. a.)

- kyselina octova (CHsCOOH koncentrovana, Ing. Petr Lukes)

- sodna sil kyseliny ethylendiamintetraoctové (Cheleaton 3, Lachema n. p., p)
- Schvarzenbachuv pufr (NH; + NH4CI)

- indikétor eriochromova ¢erin T

- fenolftalein (FF)

- methyloranz (MO)

- indikator chroman draselny (K>CrO,)

- dusi¢nan olovnaty ( Pb(NO3),, Lacheman. p., p. a.)

- dusi¢nan stiibrny (AgNOs, Lacheman. p.,., p. a.)

- kyselina chlorovodikova (HCI 34-36 %, Lachema n. p.,., p. a.)

- chlorid barnaty (BaCl; 10% hmot., Lacheman. p., p. a.)

- uhli¢itan sodny (Na,COs, Lacheman. p., p. a.)

- hydrogenuhli¢itan sodny (NaHCOs3, Lacheman. p., p. a.)

- sulfid amonny ((NH,4),S, Lachema n. p., p. a.)

- sulfid sodny (Na,S, Lacheman. p., p. a.)

- siran zine¢naty heptahydrat (ZnSO, . 7 H,0, Lacheman. p., p.a.)
- destilovand voda

- petrolej technicky
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5.3 Pristrojové vybaveni

Rentgenovy fluorescenéni spektrometr (XRF) ElvaX, Elvatech Ltd., Kyjev, Ukrajina
Plamenovy AAS GBS 933-AA GBC, Scientific equipment PTYL LTD, Braeside, Austra-
lie

Predvazky KERN 440-47, Kern & Sohn GmbH, Balingen, Némecko

Analytické vahy PRECISA 120A, typ 290-9212/F, Zurich, Svycarsko

Elektromagenetické michadlo MM2, Laboratorni pfistroje Praha, Ceska republika

pH metr Inolab pH 730, Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH., Weilheim,

Némecko

Zdroj stejnosmérného napéti HY 1803D, MASTECH (AXIO)

Laboratorni susarna MEMMERT GmbH+CO.KG, model 100, Schwabach, Némecko
Laboratorni muflova pec M505-1.1., Martinek laboratorni pece, Kladno, Ceska republika
Topné hnizdo LTHS 250, Brnénska Drutéva, Brno, Ceska republika

Teflonové filtragni zatizeni - UTB FT Zlin, Ceské republika

Dale byly v rdmci experimentalni prace pouzivany i bézné laboratorni pomticky napft. pipe-
ty, navazovaci lodicky, exsikator a dalsi bézné laboratorni sklo.

54 Pyknometrické stanoveni

Nejdiive byla stanovena hustota petroleje. Zvazil se prazdny suchy pyknometr,
pyknometr naplnény destilovanou vodou vytemperovanou na 30 °C a tak 1 pyknometr

s petrolejem. Hustota petroleje se vypocitala dle vzorce (10) [24].

Ppetrolej = % * Prody (10)
kde:
Mo - hmotnost pyknometru [d]
m; - hmotnost pyknometru s vodou [a]
ms - hmotnost pyknometru s petrolejem [0]

pvoda - hustota vody pii 30 °C [0,99561 g/cm®]
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Po stanoveni hustoty petroleje byla stanovena hustota odpadu. Postup byl stejny ja-
ko u stanoveni hustoty petroleje. Pro odstranéni vzduchovych bublinek pii zaliti odpadu

petrolejem byl pouzit ultrazvuk. Hustota odpadu se vypocitala dle vzorce (11).

(ma+mg)p petrolej

Podpadu = [y —my) (11)
kde:
Mo - hmotnost pyknometru [d]
my - hmotnost pyknometru naplnény odpadem [a]
m3 - hmotnost pyknometru naplnény petrolejem [a]
my - hmotnost pyknometru naplnény odpadem a petrolejem [a]
Ppetrolej - prumerna hustota petroleje zjisténa pyknometricky [0,7964 g/cm®]

5.5 Sypna hmotnost

Zkouska byla provedena zvazenim prazdného 100 ml odmérného valce. Do zvazené-
ho odmérného valce se nasypalo 50 ml odpadu. Vrstva odpadu se zarovnala poklepanim

valce o still a pfipadné dosypala. Dle vzorce (12) se vypocitala sypna hmotnost [25].

Psyp. = ’"2;’"1 -1000 (12)
kde:
Psyp. - Stanovena sypna hmotnost odpadu [mg/cm?]
m, - hmotnost odmérného valce s odpadem [a]
my - hmotnost prazdného odmérného valce [0]
v - mnozstvi odpadu v odmérném valci [cm?]

5.6 Chelatometrické stanoveni zinku

5 ml vzorku kyselého vyluhu odpadu bylo odpipetovano do 250 ml titra¢ni banky,
ptidalo se 100 ml destilované vody, 5 ml amoniakalniho pufru o pH = 10, a na $picku lzi¢-
ky indikatoru eriochromové ¢erni T. Titrovalo se odmérnym roztokem Chelaton 3 o kon-

centraci 0,05 mol/l do barevné zmény z Cerveno-fialové do modré. Pfesna koncentrace
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Chelatonu 3 se stanovila standardizaci na odmérny roztok Pb(NO3), 0 koncentraci 0,05
mol/l [26].

Piesna koncentrace Chelatonu 3 se vypocita dle vzorce (13):

_ cPo03)2’VPr(v03)2
Cch = = (13)

Obsah zinku se vypocita dle vzorce (14).

mz, = Mz, " ccp " Ven - f (14)
kde:
my, - obsah zinku ve vzorku [a]
Mz, - molarni hmotnost zinku [65,38 g/mol]
Ccn - skute¢na koncentrace Chelaton 3 [mol/l]
Ven - objem Chelaton 3 [mi]
f - fedici faktor [250 ml/5 ml = 50]

5.7 Stanoveni amoniakalniho dusiku dle Hanus$e

Do titra¢ni banky bylo napipetovano 5 ml kyselého vyluhu, 1-2 kapky fenolftaleinu.
Roztok byl zneutralizovan NaOH o koncentraci 0,5 mol/l do svétle rizového zbarveni
(kvuli vysoké kyselosti vyluhu). Ptidalo se 0,5 ml 30 % formaldehydu, roztok se ziedil na
cca 100 ml. Titrovalo se odmérnym roztokem 0,1 mol/l NaOH, standardizace na kyselinu
stavelovou. Pfesna koncentrace NaOH se vypocita dle vzorce (15). Obsah amonniakalniho
dusiku v kyselém vyluhu se vypocita dle vzorce (16). Spravnost metody byla ovétena titra-

ci odmérného roztoku siranu amonného o znamé koncentraci [26].

Chaoy = 2+ 220 Ca0n (15)
kde:
Cyaon - skutec¢nd koncentrace NaOH [mol/l]
Vi,c,0, - pipetovany objem odmérneho roztoku kys. Stavelove [25 ml]
Ch,c,0, - skuteCna koncentrace roztoku kys. Stavelove [ mol/l]

Vneon - prumérna spotieba odmérného roztoku NaOH [mi]
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Mypt = CNaok " Vaon * Mypy (16)
kde:
Mmyy+ - obsah amoniakalniho dusiku [a]
Cyvaon - Skutecna koncentrace odmérného roztoku NaOH [mol/l]
Vnaon - prumérna spotieba NaOH pii titraci vzorku (1
Myy; - molarni hmotnost amoniakalniho dusiku [18,038 g/mol]

5.8 Argentometrické stanoveni chloridii

Do titraéni banky bylo napipetovano 1 — 5 ml vzorku, 1 kapka fenolftaleinu. Kysely
roztok byl zneutralizovan pomoci NaOH o koncentraci 5 mol/l do slabé rizového zbarveni
a poté nafedén destilovanou vodou na cca 20 - 30 ml. Do roztoku bylo pfidano 3 — 5 kapek
K2CrOy a titrovalo se odmérnym roztokem AgNOj3. Obsah chloridi se vypocita dle vzorce
(17) [26].

mep = My * B - cagno, * f (17)
kde:
me; - obsah chloridi ve vzorku [a]
M - molarni hmotnost chloru [35,45 g/mol]
B - spotieba roztoku AgNOs pfi titraci vzorku [ml]
Cagno, - skutecna koncentrace roztoku AgNOs [ mol/I]
f - podilovy faktor [1]

5.9 Gravimetrické stanoveni siranu

Ke 200 ml vodného vyluhu v kadince byly ptidany 2 kapky indikatoru MO a roztok
byl zneutralizovan HCI do zluté barvy. Byl pfidan 1 ml koncentrované HCL. Vse bylo za-
hrato k varu a za stalého michani bylo pfidano 100 ml horkého roztoku BaCl, o koncentra-
ci 10 hmot. % a ponechano 1 min intenzivné michat na magnetické michacce. Smés byla

vafena asi 1 hod na vodni lazni. Pak se smés nechala stat 1 hodinu pfi laboratorni teplot¢.

Vznikla srazenina byla odfiltrovana a poradné promyta destilovanou vodou. Vlhky filtr se

srazeninou byl vlozen do porcelanového kelimku a zpopelnén plynovym kahanem. Zpo-
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pelnény filtr se srazeninou byl vyzihan v laboratorni muflové peci pii 1000 °C do kon-

stantni hmotnosti.

Koncentrace sirant se vypocita dle vzorce (18) [26].

a9
kde:
Csp3- - stanovena koncentrace sirani ve vodném vyluhu [ma/l]
Mgpz- - molarni hmotnost siranu [96,06 g/mol]
Mp,so, - molarni hmotnost BaSO,4 [233,43 g/mol]
m, - hmotnost vyzihaného porcelanového kelimku se srazeninou [a]
my - hmotnost prazdného vyzihaného porcelanového kelimku [a]
%4 - objem vzorku pro stanoveni [1]

5.10 Stanoveni koncentrace amoniaku ve vodé

Do titracni banky bylo napipetovano 10 ml ziskaného vodného amoniaku. Obsah
amoniaku byl stanoven podle spotieby standardizované HCI o koncentraci cca 0,4 mol/l.

Koncentrace amoniaku se vypocita dle vzorce (19) [26].

Myn, = Chct " Vel " My, (19)
kde:
Myy, - stanoveny obsah NHj [a]
CHCl - skutecné koncentrace HCI [mol/l]
Vuc - spotieba HCl pfi titraci (1
Myp, - molarni hmotnost NH; [17,031 g/mol]

5.11 Rozpusténé latky

Obsah rozpusténych latek byl stanoven napipetovanim 10 ml vodného vyluhu do
pfedem vysuSenych a zvazenych sklenénych misek. Naplnéné misky byly vysuseny
v susarn¢ pii 105 °C do konstantni hmotnosti. Obsah rozpusténych latek se vypocita dle

vzorce (20).
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RL = ) (20)
kde:
RL - obsah rozpusténych latek [o/1]
m; - hmotnost vysusené sklenéné misky [a]
my - hmotnost misky se srazeninou po vysuseni [a]
\Y - pipetovany objem vyluhu (1]

5.12 Stanoveni zinku atomovou absorpéni spektroskopii (AAS)

Rozpustény zinek byl stanoven AAS. Kalibrace byla provedena na sadu standardt

ptipravenych z ZnSQO, . 7 H,0 o koncentracich zinku 0,1 - 5 g/l.

5.13 Kvantitativni analyza pomoci XRF

Kvantitativni analyza byla provedena na pfistroji XRF. Podminky stanoveni byli
teplota 52 °C, tézké prvky se stanovily pfi napéti 45 kV, proud 0,7 pA, pocet fotonti 2 000
- 2 200. Lehké prvky byly stanoveny pii napéti 10 kV.

5.14 Vyluhy

Pii piipravé vodného vyluhu bylo postupovano dle CSN EN 12457-4 (83 8005).
Vyluh byl pfipraven v poméru pevné a kapalné faze 1:10 (P:K = 1:10) napt. 100 g odpadu
bylo vyluhovéano v 1000 g destilované vody. Smés vzorku odpadu s destilovanou vodou
byla michana 24 hodin pfi 120 kmiti/min a poté byla ptefiltrovana ptes filtracni papir ze

sklenénych vldken o velikosti port 0,4 pm.

5.15 Priprava roztoki odpadu

Roztoky odpadl byly pfipraveny navazenim cca 5 g odpadu a jeho rozpusténim ve
zvoleném c¢inidle (H,SO4, NaOH, Chelaton 3 a CH3;COOH) 0 zvoleném objemu a koncent-
raci. Rozpusténi se provadélo michanim smési na magnetickém michadle po dobu cca 15 -
30 min. Poté byly roztoky prefiltrovany a v nékterych ptipadech byl filtrat doplnén destilo-

vanou vodou na objem 250 ml.
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5.16 Metody ziskani zinku z odpadu

5.16.1 Vysrazeni Zn* pomoci uhlid¢itanu a hydroxidu

Pro vysrdzeni zinku ve form¢ uhli¢itanu byl pouzit uhli¢itan sodny Na,CO3 a Na-
HCOjs. Pro hydroxidové srdzeni byl pouzit NaOH. Pro zjisténi potiebné davky srazedla
byly provedeny zkousky ve zkumavkach. Do zkumavek bylo nadavkovano uré¢ité mnozstvi
vyluhu. Do kazdé zkumavky bylo piidano srazedlo o ur¢itém objemu. Po vysrazeni byl
roztok prefiltrovan. Na AAS byla ve filtratu stanovena zbytkova koncentrace zinku. Sloze-

ni srazeniny bylo zjisténo pomoci XRF.

5.16.2 Ziskani pevného ZnS

Vodny vyluh pfipraveny smichanim 5 g odpadu se 100 ml destilované vody byl
michén 15 min na magnetickém michadle. Poté byl roztok ptefiltrovan a k vodnému rozto-
ku byl ptidavan 10 % (NH,4),S za vzniku srazeniny ZnS. SraZzenina byla odfiltrovana, vy-
suSena pii 105 °C do konstantni hmotnosti. Pevny zbytek odpadu po vyluhovani vodou se
nechal luhovat v 50 ml NaOH o koncentraci 5 mol/l po dobu cca 1 hod. Vznikly roztok byl
prefiltrovan a do zasaditého vyluhu byl pfidavan Na,S za vzniku srazeniny ZnS. Pevny

zbytek po zédsaditém louZeni 1 sraZzenina ZnS byli vysuSeny a zvazeny.

5.16.3 Elektrolyza roztoku odpadu v kyseliné sirové

Ziskat zinek elektrolyzou z roztoku s obsahem chloru Ize ve dvou variantach. V
prvni varianté byly chloridy odstranény z pevného odpadu jesté pred jeho rozpusténim v
kyseling sirové. U druhé varianty byly chloridy odstranény z filtratu az po vyluhovani od-

padu v kyselin¢ sirové.
Odstraneni chloridii z pevného odpadu

Postup byl proveden v aparatuie, ktera je zndzornéna na obr. 4. Do destilacni banky
umisténé na topném hnizdé bylo odvazeno 5 g odpadu, 1,6 g CaO a odméieno 100 ml
destilované vody a vlozeno n€kolik varnych kaminki proti utajenému varu. Smes se vaftila
30 min. Do barky na jimani plynného amoniaku bylo odméfeno 100 ml destilované vody.
Za touto batikou byly jesté umistény promyvacky. Druhd promyvacka obsahovala 60 ml
1mol/l H,SQy, pro jimani zbytkovych par. Tyto promyvacky byly zapojeny tak, aby ab-
sorp¢ni kapalina vlivem zmény tlaku pfi zahfivani a nasledném ochlazovani proudila pou-

ze mezi témito promyvackami [27]. Po ukoncéeni experimentu byla stanovena koncentrace
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amoniaku v kondenzatu. Suspenze, kterd zstala v destilacni bafice byla prefiltrovana. Za-
chyceny pevny podil byl louzen ve 125 ml 5 mol/l H,SO4 po dobu 30 min a poté piefiltro-
van. Filtrat z louzeni v H,SO,4 byl pouzit pro elektrolyzu. Pevny zbytek po louzeni HoSO4

byl vysuSen a zvazen. Elektrolyza byla provadéna s platinovou anodou i katodou pfti 3,6 V

po dobu cca 30- 40 min. Koncentrace amoniaku se vypocita dle rovnice (19).

Obr. 4. Schéma destila¢ni aparatury

Odstraneéni chloridiit po luhovani v H,SO4

Ve 125 ml H,SO,4 0 koncentraci 5 mol/l bylo 1 hodinu louzeno 5 g odpadu. Poté
byl roztok prefiltrovan. Do filtratu byl pfidan AgNO; za vzniku bilé srazeniny AgCl. Sra-
Zenina byla odfiltrovana, vysuSena a zvazena. Filtrat zbaveny srazeniny byl pouZzit pro
elektrolyzu. Elektrolyza byla provadéna s platinovou anodou i katodou pti napéti 3,6 V po

dobu 30 min.

5.16.4 Elektrolyza roztoku odpadu v kyseliné octové

Pro elektrolyzu byly pouzity dva druhy vyluhd. Prvni vyluh byl pfipraven michanim
5 g vzorku se 125 ml 1mol/l CH3COOH po dobu 1 hodiny. U druhého vyluhu bylo pouzito
jen 50 ml 1 mol/l CH3COOH. Elektrolyza byla provadéna s grafitovou anodou a hliniko-
vou katodou, napéti 4V, pH elektrolytu 4,75 po dobu 4-5 hodin.
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5.16.5 Rozpousténi odpadu v koncentrované H,SO, a HCI

K navazce 5 g vzorku odpadu bylo pfidano 5 ml koncentrované H,SO4 a 2,5 ml
destilované vody. Smés byla dukladn¢ promichana a vznikly produkt byl vysusen pii

105 °C do konstantni hmotnosti.

V 5 ml koncentrované HCI bylo rozpusténo 5 g vzorku odpadu a 0,1 g aktivniho
uhli. Smés se kratkou dobu povatila a poté prefiltrovala za tepla. Filtrat se nechal stat pii
laboratorni teploté za vzniku krystalii. Nadbytec¢ny filtrat byl odfiltrovan a krystaly byly
rozpustény v acetonu. V acetonovém roztoku byla zméfena koncentrace rozpusténého zin-
ku a v pripad¢ velké koncentrace zinku byla provedena elektrolyza za podminek platinova

anoda, hlinikova katoda, napéti 4 V po dobu 1,5 hod.

Cast ziskanych produkti byla rozpuiténa ve vodé a stanovil se obsah chloridi, zinku a

siranu.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Vysledna ¢ast je rozdélena do dvou ¢asti. A to na analyzu a regeneraci zinku

z odpadu.

6.1 Analyza odpadu

Byla stanovena hustota odpadu pyknometricky postupem uvedenym v kapitole 5.4..
Nejdiive byla stanovena hustota pouzitého petroleje dle vzorce (10) a poté odpadu dle

vzorce (11). Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.

Tab. 2. Stanoveni hustoty petroleje a odpadu pomoci pyknometrie.

Stanoveni| Mg my my m3 my Ppetr. | Podpadu
¢ [d] [d] [d] [d] [a] [g/cm®] | [g/cm®]
1 36,2173 | 84,6371 | 36,7385 | 75,0950 | 75,3780 | 0,7994 | 1,743
2 42,6936 | 88,3948 | 43,1638 | 78,9948 | 79,2835 | 0,7908 | 2,063
25,8434 | 75,8690 | 26,3751 | 65,9822 | 66,3521 | 0,7988 | 2,617
pramér | 0,7964 2,141

Dale byla stanovena sypna hmotnost odpadu pomoci vzorce (12). V tabulce 3. jsou

uvedeny vysledky stanoveni.

Tab. 3. Stanoveni Sypné hmotnosti odpadu.

M¢éfeni my m, Psyp-

¢ [0] [0] [g/em?]

1 134,37 173,39 0,7804

2 134,39 172,79 0,7680

3 134,39 174,17 0,7956

4 134,51 174,79 0,8056

5 134,30 174,35 0,8010
pramér 0,79

Pomoci XRF byla zjisténa ptitomnost lehkych a tézkych prvkl v odpadu. Jejich
mnozstvi bylo stanoveno pomoci analytickych postupti uvedenych v kapitole 5. XRF uka-
zal, ze z lehkych prvku obsahuje odpad hlavné chlor (Cl). V mensim zastoupeni hlinik (Al)
a vapnik (Ca) jak lze vidét na obrazku 5.
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Obr. 5. XRF spektrum lehkych prvki v odpadu.

v

Dalsi obrazek znazoriuje zastoupeni tézkych prvka v odpadu. Nejvyraznéjsi je pik zinku
(Zn), viditelny v grafu na obrazku 6. Dale byly v odpadu zastoupeny kovy Zelezo (Fe) a

olovo (Pb), které Ize vidét az pti ptiblizeni malo viditelnych piki (viz obrazek 7.).
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Obr. 6. XRF spektrum tézkych prvki v odpadu.
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Obr. 7. XRF spektrum tézkych prvki v odpadu - ptiblizeni $patné viditelnych piki.

Bylo zjisténo, ze odpad obsahuje hlavn¢ zinek a chlor. Mnozstvi zinku bylo stanoveno

chelatometricky postupem uvedenym v kapitole 5.

Ze spotieby Chelaton 3 se vypocita koncentrace zinku dle vzorce (14). Obsah zinku

byl stanoven v kyselém roztoku. Byly pfipraveny tii kyselé roztoky a zinek byl stanoven
dvakrat vedle sebe v kazdém vyluhu. Z koncentrace zinku byla vypocitana hmotnostni

zastoupeni Zn v odpadu. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 4.

Tab. 4. Chelatometrické stanoveni zinku v odpadu.

Kysely vyluh I\cf)zvzzl;a Stanoveni Veh Czn Wz,
&, P &, [ml] [9/1] (%)
[9]
1 8,65 5,554 27,75
1 5,0036
2 8,66 5,560 27,78
3 8,63 5,541 27,69
2 5,0021
4 8,62 5,534 27,66
5 8,62 5,534 27,63
3 5,0077
6 8,64 5,547 27,69
prumer 5,545 27,70
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Dalsim hodné zastoupenym prvkem byl chlor. Chlor se dostava do odpadu béhem
procesu zinkovani. Pfi mofeni oceli se pouziva HCI, tavidlova lazen je ptipravena z ZnCl,

a NH,CI [10].

Mnozstvi chloru bylo stanoveno jak v kyselych roztocich tak i ve vodném vyluhu. U vod-
ného vyluhu byl titrovan 1 ml vodného vyluhu. Pii stanoveni chloru v kyselém roztoku
bylo titrovano 5 ml zneutralizovaného kyselého vyluhu. Ze spotieby titracniho ¢inidla
AgNO; bylo vypocitano mnozstvi chlorida ve vyluhu dle vzorce (17). V tabulce 5. jsou
uvedeny vysledky stanoveni chloridii v kyselych roztocich. Vysledky stanoveni chlorida

ve vodném vyluhu jsou uvedeny v tabulce 6.

Tab. 5. Stanoveni chloridii v kyselych roztocich.

Kysely | Navazka .
vyluh odpadu Stané)vem V?%? s ngc]l [\(%]
¢. [a] '
1 21,4 7,649 38,22
1 5,0036
2 21,5 7,684 38,39
3 21,6 7,720 38,58
2 5,0021
4 21,6 7,720 38,58
5 21,3 7,613 38,01
3 5,0077
6 21,4 7,649 38.18
pramér| 7,672 38,33

Tab. 6. Stanoveni chloridi ve vodném vyluhu

100 g/1 1.
Stanoveni Vagno, Mg
& [mi] [9/1]
13,1 23,24
13,5 23,95
13,6 24,13
pramér 23,78

Stanoveni amoniakalniho dusiku bylo provedeno modifikovanou metodou dle Ha-
nuse. Koncentrace NH," byla stanovena v kyselych roztocich, vzdy dvakrat vedle sebe.

Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 7., obsah NH," se vypocita dle vzorce (16).
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Budeme-li predpokladat, ze NH," jsou v odpadu zastoupeny jako NH,Cl, ktery se pouziva
v tavidlové 14zni [10], mé&l by byt obsah NH;" poloviéni nez obsah chloru, jak vyplyva z
pomeéru jejich molarnich hmotnosti. Dosazené vysledky to potvrzuji. Chlorida je oproti
NH;" jisty pebytek. V odpadu nejsou chloridy ptitomné jen jako NH,4Cl, ale pravdépo-
dobné¢ i jako ZnCl,.

Tab. 7. Stanoveni obsahu NH," v kyselém vyluhu.

Kysely vyluh I\ée(ljve;zlaa Stanoveni | VnaoH MNHa Wi
&, P &, [ml] [9/1] [%]
[d]
1 9,5 3,009 15,04
1 5,0036
2 9,7 3,073 15,35
3 9,2 2,914 14,57
2 5,0021
4 9,4 2,978 14,88
5 9,4 2,978 14,87
3 5,0077
6 9,5 3,009 15,02
priameér 2,994 14,95

Ve vodném vyluhu odpadu byly stanoveny sirany. Obsah sirant byl stanoven 3x

vedle sebe a obsah se vypocita dle vzorce (18), vysledky jsou uvedeny v tabulce 8.

Tab. 8. Gravimetrické stanoveni sirani ve vodném vyluhu.

Stanoveni m; m; Cs03~ Woz-
. 9] [a] [9/1] [%]
35,9623 36,1000 0,2830 0,28
32,4994 32,6384 0,2856 0,29
32,5879 32,7259 0,2836 0,28
pramér 0,2841 0,28

Obsah sirant je relativné nizky s porovnanim obsahu chloru. Pti zdrovém zinkovani se

nepouzivaji Zadné sirany, coz stanoveni prokdzalo.

Obsah rozpusténych latek byl stanoven ve vodném vyluhu. Vypocet dle vzorce

(20). Stanoveni bylo provedeno 3x vedle sebe. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 9.
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Tab. 9. Stanoveni rozpusténych latek ve vodném vyluhu

(100g/11).
Stanoveni my mo RL
c. [a] [a] [9/ 1]
82,0930 82,4714 37,84
49,6043 49,9695 36,52
3 70,8361 71,2819 44 .58
priameér 39,65

Za piedpokladu, ze RL jsou tvofeny piedevsim NH4Cl, méla by byt koncentrace RL
53,28 g/1. Stanovena hodnota je pomérné nizsi. Mohlo dojit k chybé pfi stanoveni chloridi
v kyselém roztoku, kdy pfi titraci AgNO3 dochazelo 1 k vysraZeni siranu a tim bylo ovliv-

néno stanoveni chloridi. Je, ale i mozné, Ze pii luhovani odpadu destilovanou vodou, se

MIv e

V tabulce 10. je srovnani stanovenych hodnot s limity normy.

Tab. 10. Srovnavaci tabulka hodnot s limity CSN EN.

Ukazatel Stanov[er;lgéjllll]odnoty Limity pro III tﬁﬁ;”\iyluhovatelnosti
Zn 4529 20
CI 23780 2 500
RL 39 650 10 000
S0~ 280 5000
pH 6,44 >=6

Pfi porovnani stanovenych hodnot s limity pro Ill. tfidu vyluhovatelnosti vyplyva, ze dany
odpad prevysuje limity u obsahu Zn, Cl" a RL. Limitni hodnota pro Zn je 2 mg/Il, odpad
obsahoval 4 529 mg/l. Chloridy byly stanoveny v koncentraci 23 780 mg/1 a limitni hodno-
ta je 2 500 mg/l. Odpad splituje limitni hodnoty u RL, SO,* a pH. Odpad by nesmél byt

ulozen ani na sklddku nebezpecnych odpadii.
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6.2 Regenerace zinku z odpadu

Z analyzy odpadu bylo zjisténo, Ze odpad obsahoval 27,70 hmotnostnich % zinku.
Béhem experimentu byly pfipraveny vodné vyluhy a ruzné roztoky. Koncentrace zinku ve

vyluzich a roztocich byla stanovena pomoci AAS, vysledky jsou uvedeny v tabulce 11.

Tab. 11. Koncentrace zinku ve vyluzich a roztocich.

Cinidla P:K E:glzln] g Zn/ g odpadu g er;rgrgg;a d

5.447 0.2722

0,5 mol/l H,SO, 5:250 5.437 0.2717 0.2709
5.384 0.2688
1 mol/l NaOH 5:250 4535 0.2268
5 mol/l NaOH 5:250 2.386 0.1192
0,2 mol/l Chelaton 3 5:125 5.429 0.2715
100 : 1000 3.799 0.0373

Destilovana voda 10:100 4,529 0.0453 0.0473
10: 100 5.936 0.0594
5:125 10.40 0.2600
31.51 0.3151

1 mol/l CH,COOH 5:50 30.10 0.3010 0.2935
26.45 0.2645

cv v

odpadu. Zinek je pravdépodobné v odpadu obsazen pievazné ve formé ZnO ¢i kovovy zi-
nek, které nejsou rozpustné ve vod¢€. ZnO a kovovy zinek se rozpousti pii pouziti kyselych
¢i alkalickych ¢inidel. Je pozoruhodné, Ze pii luhovani ve vice koncentrovaném NaOH se
Zn rozpoustél méné, nez pii pouziti NaOH o koncentraci 1 mol/l. Dobra rozpustnost byla v
komplexotvorném cinidle Chelaton 3. Z roztoku Chelaton 3 se nepodatilo najit efektivni
zpiisob, jak Zn z komplexu zpétné uvolnit. V ptipadé kyselych roztoki, kde je Zn obsazen
jako Zn?* se efektivnim postupem ziskani zinku jevi elektrolyza. Na katod¢ dochézi k re-
dukci Zn?* na kovovy zinek. Elektrolyzou neni mozné ziskat zinek z alkalickych roztoki a
u roztoku chelatonu, protoze zinek je zde ve formé aniontu, ktery by pfi elektrolyze migro-
val k anodé€, na které by se zinek oxidoval a kovovy zinek by se nevyloucil. U alkalickych
roztokli je vhodné ziskat zinek vysrazenim pomoci sulfidi. SraZeni pomoci sulfidli nejde

pro zménu pouZit u kyselych roztokd, kde by se sulfid ménil na plynny sulfan.
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6.2.1 Vysrazeni Zn** pomoci uhli¢itanu a hydroxidu

Nejdiive bylo zkouseno ziskat zinek ve formé srazeniny ZnCOs z kyselého roztoku i
vodného vyluhu. Byl pouzivan uhli¢itan sodny, ktery byl pouzit ke stejnému ucelu jako v
praci Dvotdk a Jandova [16]. SraZeni zinku z kyselého roztoku probihalo zkuSebné ve
zkumavkach. Nejdtive byl roztok zneutralizovan pomoci NaOH. Do pfichystanych zkuma-
vek bylo napipetovano 2,5 ml zneutralizovaného kyselého roztoku. Byl pfidavan NaCOj3 ve
formé roztoku o koncentraci 2 mol/l v objemech (75 - 125) ul. Vznikla sraZenina byla od-
filtrovana. U vodného filtratu byla stanovena koncentrace zinku pomoci AAS. Podle litera-
tury [16] je vhodné, aby roztok pro srazeni mél hodnotu pH 8. Pii pouziti 2 mol/l NaHCO3
misto 2 mol/l Na,;COs3 bylo pH roztoku v rozmezi 7-8. Byly provedeny zkuSebni zkumav-
kové testy, kdy bylo pipetovano 2,5 ml kyselého roztoku s 2 mol/l NaHCOj3; v pipetovaném
objemu (50-200)ul. Zbytkové koncentrace zinku po odfiltrovani srazeniny byly stanoveny

AAS a jsou uvedeny v tabulce 12.

Tab. 12. Zbytkové koncentrace zinku po vysrazeni pomoci 2mol/l NaHCO3.

VZM[ETTM 50 75 100 | 125 | 150 | 175 | 200

czn [9/1] 0,876 | 0,553 | 0,198 | 0,068 | 0,081 | 0,055 | 0,059

P#i davkovani 175 pul NaHCOj3; byla koncentrace zinku ve vyluhu nejmensi. Tento objem
srazedla byl pouZit 1 ve vétSim mnoZstvi roztoku. Do 50 ml kyselého roztoku bylo nadav-
kovano 38 ml srdzedla. Pocatecni koncentrace zinku byla cca 5,423 g/I, kone¢na 0,099 g/1.

Celkem bylo z vyluhu odstranéno cca 98% zinku.

Ve vodném vyluhu bylo zkouseno ziskat zinek ve formé srazeniny uhli¢itanu a hydroxidu.
Do zkumavek bylo odpipetovano 2,5 ml vodného vyluhu. NaOH o koncentraci 2 mol/l byl
pfidavan v rozmezi (175-400)ul. Na,CO3 byl davkovéan v rozmezi (25 - 200)ul. Vznikla
srazenina byla odfiltrovana a zbytkova koncentrace zinku byla stanovena na AAS (tabulka

13)
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Tab. 13. Koncentrace zinku ve vodném vyluhu po vysrazeni.

V2M NaoH Czn VNazco3 Czn
1y [o/1] [pl] [9/1]
175 1,223 25 2,342
200 1,072 50 1,221
225 1,043 75 0,647
250 1,236 100 0,274
275 1,495 125 0,301
300 1,826 150 0,617
325 2,088 175 0,474
350 2,503 200 0,763
375 3,372
400 3,551

Ze zbytkovych koncentraci zinku jsem usoudila, ze lepsi je zinek srdzet ve form¢ uhlicita-
nu. Koncentrace zinku ve vodném vyluhu byla mnohem mensi, nez pfi srazeni pomoci
NaOH a spotiebovalo se mén¢ srazeciho ¢inidla. Srazeni z vodného vyluhu pomoci uhlici-
tanu bylo zkouSeno ve vét§sim objemu. Do 50 ml vodného vyluhu s pocatecni koncentraci
zinku 3,799 g/1 bylo pfidano 2 ml Na,COgs. Po odfiltrovani srazeniny byla koncentrace zin-

ku ve filtratu 0,376 g/1. Z vyluhu bylo odstranéno cca 90 % zinku.

Pfi tomto pokusu bylo zjiSténo, ze pro udrzeni optimalnich podminek srazeni ZnCO3 se
vyplati pouzit NaHCOs. Pro srazeni bylo vynosnéjsi pouzit vyluh s vyssi koncentraci zin-
ku, coz byl kysely roztok. U vzniklych srazenin bylo zjisténo zastoupeni prvkd pomoci
XRF. Vsechny srazeniny obsahovaly hlavné Zn a Cl, ktery v produktu ztstal pravdépo-

dobné z nedostatecného promyti sraZzeniny destilovanou vodou.

Vytéznost Zn pii tomto pokusu byla 90%. Zn se ziskal ve formé¢ ZnCOs, ktery se mize

dale zpracovat elektrolyzou [16].

6.2.2 Ziskani pevného ZnS

V pfirod¢ se zinek nachazi v rudach jako je napft. sfalerit ZnS, z kterého se bézné v
pramyslu zinek vyrabi. Proto byl proveden pokus pro ziskani ZnS, z kterého by se pak
pomoci pouzivanych technologickych postuptli vyrobil €isty zinek. Postup ziskani pevného

zinku je uveden na obrazku 8.
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Obr. 8. Schéma postupu ziskani pevného ZnS.

Nejprve se 5 g odpadu vyluhuje ve 100 ml destilované vodé po dobu 15 min, za ucelem
odstranéni CI". Vétsina Cl je v odpadu pfitomna ve formé NH4Cl, jak jiz bylo uvedeno,
ktery ma rozpustnost ve vod¢ pii 20 °C 37,14 g/100 ml. Béhem louZeni v destilované se z
odpadu vylouzilo ur¢ité mnozstvi zinku. Rozpustény zinek byl po odfiltrovani pevného
zbytku z vodného roztoku ziskan ve form¢ ZnS pomoci srazedla 10 % roztoku (NHa),S. Pii

pouziti (NHy),S, lze pifedpokladat reakci dle rovnice (21).

ZnCl, + (NH4)2S — 2 NH4Cl + ZnS (s) (21)
Vznikla srazenina ZnS ve vodném vyluhu byla odfiltrovana a ziskany vedlejsi produkt,
roztok NH4Cl, Ize vyuzit pfi zarovém zinkovani pro piipravu tavicich lazni.

Zinek obsazeny v pevném zbytku po vyluhovani v destilované vod¢ se v druhém kroku
rozpoustél v 5 mol/l NaOH. Po odfiltrovani zbytkového odpadu byl do filtratu piidavan

1 mol/l NazS za vzniku srazeniny ZnS dle reakce (22):

Na[Zn(OH)s] + Na;S — ZnS (s) + 3 NaOH (22)
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Po odfiltrovani srazeniny ZnS ze zéasaditého louzeni, lze zbyly roztok NaOH pouzit pro

louzeni dal$iho odpadu.

Piidavané mnozstvi srazecich ¢inidel 10 % roztok (NH,4)2S a 1 mol/l Na,S bylo kontrolo-
vano kapnutim kapky roztoku, po usazeni srazeniny ZnS, na kapkovaci desticku, ke které
byla prikapnuta kapka roztoku Pb(NO)s. Pti nadbytku sulfidu v roztoku tvoii s olovem

¢ernou srazeninu PbS.

Filtrace srazeniny ZnS ze zéasadit¢ho vyluhu probihala ¢asové naro¢néji. V zasaditém vy-
luhu byla vétsi koncentrace zinku, takze bylo vytvoteno vice ZnS. Vznikla srazenina byla
tvofena jemnymi vloCkami, které pfi filtraci vytvotily na filtru Spatn¢ propustnou vrstvu
ZnS. Filtrace srazeniny ze zasadit¢ho vyluhu probihala s porovnanim filtrace srazeniny
z vodného vyluhu o desitky minut déle. Pevny ZnS se ziskal tfikrat vedle sebe. Vysledky

ziskani a objemy pouzitich ¢inidel jsou uvedeny v tabulce 14.

Tab. 14. Spotieby ¢inidel, mnozstvi pevného ZnS a pevného zbytku.

Stanoveni V 10% Mzns Z VV | V 1 v nazs mZnS,NaOH Pevny Zby- Celkem
N NH4)25 vyluh tek Mzns
& (o [a] [ml] y
[ml] [g] [9] [9]
1 3 0.3813 18 2.0115 0.3524 2.393
2 7 0.4918 10 1.3679 0.3192 1.860
3 5 0.5222 13 1.9603 0.3248 2.483
pramér 5 0.4651 13.7 1.7799 0.3321 2.245

Pivodni odpad obsahoval 27,70 hmot. % Zn. Tedy z 5 g odpadu by se mélo ziskat 2,064 g
ZnS. Ze tii stanoveni bylo ziskano v priméru 2,245 g ZnS z 5 g odpadu. Uginnost této me-
tody byla v cca 108 %. Vysoka ucinnost metody se da vysvétlit nehomogenitou odpadu ¢i
v ramci experimentalni chyby pii analytickych metodach stanoveni. Jako vedlejsi produkt
bylo ziskano vysuSenim extraktu roztoku 5,6 g pevného NH4Cl z 15 g odpad s vytéznosti
83 %.

6.2.3 Odstranéni chloridu

Hodné pouzivanym technologickym postupem ziskavani zinku je elektrolyza rozto-
ku napf. siranového. Byla odzkousena elektrolyza kyselého vyluhu s platinovou katodou 1
anodou. Béhem elektrolyzy dochazelo na anodé€ k oxidaci Cl™ a uvoliioval se plynny vodik,

na katodé se nevysrazelo nic. Dle informaci v literatufe [3,4] ma na jakost katodového
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zinku a na zivotnost olovénych anod vliv ptitomny C v elektrolytu. Proto byly navrhnuty

postupy pro odstranéni CI” pted elektrolyzou.

Prvni metoda byla navrzena pro odstranéni chloridi pfed luhovanim odpadu v

H.SO,. Postup byl proveden podle schématu na obrazku 9.

Tento pokus byl zopakovan 3x vedle sebe. V prvnim kroku se odpad vafil v CaO, pti¢emz
by mé&lo dojit k reakci dle rovnice (23).

2 NH4Cl + Ca(OH), — CaCl,(agq) + 2NHs(g) + 2 H,0 (23)

Pti vafeni smési byl vznikajici amoniak oddestilovan do vodni ptedlohy. Ziskané mnoZzstvi
vodného amoniaku bylo doplnéno destilovanou vodou na 250 ml. V roztoku vodného
amoniaku byla stanovena koncentrace amoniaku titraci cca 0,04 mol/l HCI dle rovnice
(19).

Po uplynuti 30 min vafteni byl odfiltrovan pevny zbytek z roztoku CaCl,. Zinek obsazeny v
pevném zbytku se pak rozpustil v H,SO,4. Nerozpustény zbytkovy odpad se odfiltroval a
Zn z kyselého filtratu se ziskal elektrolyzou. Béhem elektrolyzy vznikla na katod¢ Seda
srazenina, kterd na dotek nedrZela pevné. Ziskané mnozstvi zinku a vedlejSich produktl

jsou uvedeny v tabulce 15.

Tab. 15. Ziskané mnozstvi zinku a vedlejSich produktu.

Stanoveni Ve Mpyy, CNH;4 Mcacl, | Mpevny zbytek Mzn
¢. [mi] [o/1] [mol/l] [] [] [d]
1 0.01035 5,4501 0,3200 3,5442 0,4252 0,0757
0.0102 53711 0,3154 3,4321 0,6668 0,2496
0.0104 5,4764 0,3216 3,4059 0,6856 0,0857
celkem 16,30 0,9570 | 10,3822 1,7776 0,411
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5gvz. +1,6 g CaO + 100 ml des. voda

U

30 min vareni |:> vodny amoniak

U

filtrace :> CaClz

U

pevny zbytek + 125 ml 0,5 H2SO4
30 min. michat

U

filtrace |:> zbytkovy odpad

U

filtrat na elektrolyzu

Obr. 9. Schéma postupu odstranéni C1” z pevného odpadu.

Pti tomto pokusu byly ziskany 2 vedlejsi produkty a to 250 ml 0,5% vodného amoniaku a
podle tabulek rozlozitelnosti CaCl, byl ziskan CaCl,.H,O o hmotnosti cca 10,3822 gz 15 g
odpadu. Vytéznost ziskani CaCly.H,0 je 99 %. Okolnost, Ze se na katodé nevyloucil zadny
kovovy zinek je asi ddna hodnotou pH elektrolytu. Silnd H»SO4 byla poté nahrazena slabou
CH3;COOH. Nerozpustény zbytek odpadu je zbaven rozpusténych latek i Zn, a proto by
nemél byt problém s jeho odstranénim. I jeho mnozstvi s porovnanim s pavodnim odpa-
dem je minimalni.

Druhou metodou je odstranéni chloridi z kyselého roztoku. V literature [3] jsou
chloridy odstranény srazenim Ag,SOq4 za vzniku nerozpustné srazeniny AgCl. Pro vysraze-
ni zinku z kyselého roztoku byl zvolen AgNOs, protoze ke sraZeni byl pottebny roztok a
AQg,SO,4 ma rozpustnost 0,8 g/100 g vody a AgNO3 222 g/100 g vody. Postup byl proveden

podle schématu uvedeném na obrazku 10.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

5gvz.+125ml0,5M H2SO4
1 hod michat

Vv

filtrace |:> zbytkovy odpad

v

filtrat
+
AgNO:2

\

filtrace |:|J> AgCl

V

filirat na elektrolyzu

Obr. 10. Schéma postupu odstranéni C1" po luhovanim v H,SO,.

Odpad byl michan v H,SO,, protoze se kyselina ukazala jako vhodné ¢inidlo pro rozpous-
téni zinku z odpadu a také je to vhodny elektrolyt. Zbytkovy odpad byl odfiltrovan a do
filtratu byl pfidan roztok AgNOj3 o co nejvyssi koncentraci za vzniku nerozpustné srazeni-
ny AgCl. Béhem elektrolyzy sirového elektrolytu dochéazelo na katode€ k redukci zinku, ale
1 prebytecného stiibra. Aby se v elektrolytu nevyskytovalo ptebytecné Ag, pii srazeni
AgCl byl pouzit indikator K,CrO, a byl vyzkousen i indikator fluorescein. Pii pouZziti
K,CrO, byl do roztoku zanesen Cr, ktery se béhem elektrolyzy mohl redukovat na katode¢.
Vznikld srazenina za pouziti fluoresceinu se musela hodné promyt destilovanou vodou,
protoze kdyz se nepromyla, fluorescein zlstal ve srazening a tim byla jeho funkce elimino-
vana a dochazelo ke zbyte¢nému davkovani AgNO; do roztoku a tedy pfi elektrolyze k
vysrazeni Ag na katod€. Vyhodou elektrolyzy bylo, Ze ptebytecné Ag bylo ziskano zpét.
Kwvili ziskani nekvalitniho (smiSeného) zinku a pouZiti celkem drahé chemikalie byla me-

toda provedena jen jednou pii ziskani 0,9335 g smési Zn+Ag z 5 g odpadu. Kdyby §lo o
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¢isty Zn ucinnost metody byla 67 %. Jako vedlejsi produkt bylo ziskano 5,9639 g AgCl z 5

g odpadu s G¢innosti metody 77 %.

6.2.4 Elektrolyza roztoku CH3;COOH

Aby se pfi elektrolyze vyloucil kovovy zinek, je dilezité, aby elektrolyt nebyl ptilis
kysely a proto byla misto 0,5 mol/l H,SO4 pouzita 1 mol/l CH3COOH. V literatuie [19] byl
elektrolyt udrzen v mirné kyselém prostiedi v uzkych mezich pH 4,8 - 5,3. V pfipravenych
roztocich CH3COOH byla hodnota pH upravena 2 mol/l NaOH na hodnotu 4,75, coz je

hodnota pH acetatového pufru. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 16.

Tab. 16. Podminky elektrolyzy a mnozstvi ziskaného kovového zinku.

. | U t Mz, H
Stanovenic. [ ra] VI | [min] | [q] #
0,19-0,18 4.0 240 0,7646 475
0,16 4.0 280 0,7238 475
0,19-0,20 4.0 240 0,7691 475

Touto metodou byl ziskan kovovy zinek s vytéZnosti cca 88 %. Pti pozorovani elektrolyzy
po urcité¢ dobé dochéazelo k rozpousténi vylou€eného zinku na katod€, ¢imz mohla byt

ovlivnéna vytéZnost elektrolyzy.

6.2.5 Jiné metody

Na konci experimentu byly provedeny pokusy se ziskanim ZnSOy a blize neidenti-
fikovatelného produktu (produktu AC). Pfi michani 5 g vzorku odpadu s H,SO, vzniklo
cca 4,1254 g ZnS0O,.7 H,0. Ucinnost reakce byla 68 %.

Pti smichani vzorku odpadu s HCI, aktivniho uhli, povafeni smési a prefiltrovanim za tepla
ve filtratu vznikaly krystaly zabarvené lehce do oranZova kvili obsahu Zeleza. Po odfiltro-
vani nadbyte¢né koncentrované HCI byly krystaly rozpustény v acetonu, kdy dochézelo k
vymyti zeleza z krystaltl a krystaly se zménily v jemny bily prasek = produkt AC. Produkt
AC byl odfiltrovan a roztok acetonu byl pouzit na elektrolyzu s hlinikovou katodou a plati-
novou anodou pii napéti 4 V po dobu 1,5 hodiny. Béhem elektrolyzy se na katod¢ nevysra-
zel zadny kovovy zinek. Celkem se z 5 g vzorku odpadu ziskalo 0,9928 g produktu AC. Ze
ziskanych slouc¢enin ZnSO,4.7 H,0O a produktu AC byly pfipraveny vodné roztoky, v Kte-
rych byl stanoven obsah CI', Zn a NH,". Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 17.
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Tab. 17. Obsah CI', Zn a NH,;" ve vodnych roztocich pfipravenych
ze ziskanych sloucenin.

Produkt M- Mn i
[9/kg] [9/kg] [9/kg]

ZnS0,.7 H,0 46 190,0 5,9
Produkt AC 5856 110,8 17,7

Ziskany ZnSQ,.7 H,O obsahoval cca 68 % Zn a produkt AC 40 % Zn z 5 g ptavodniho

odpadu.
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7 ZAVER
V diplomové praci byl analyzovan odpad ze zarového zinkovani a byly navrhnuty i

experimentalné oveéfeny metody pro recyklaci zinku z daného odpadu.

Cast diplomové prace je zaméfena na metody recyklace zinku z odpadu. Odpad byl
rozpoustén ve zvoleném cinidle (H,SO4, NaOH, Chelaton 3 a CH3COOH) 0 zvoleném
objemu a koncentraci a byl piipraven i vodny vyluh dle CSN EN 12457-4 (83 8005). Po-
moci AAS byly zméfeny koncentrace zinku ve vyluhu a v roztocich. Destilovana voda neni
vhodna jako rozpoustéci ¢inidlo zinku z odpadu, protoze zinek je v odpadu pravdépodobné
obsazen ve formé ZnO ¢i jako kovovy zinek, které nejsou ve vodé rozpustné. Koncentrace
zinku ve vodném vyluhu byla 0,00473 g/l. Nejvétsi ti¢innost pifevodu zinku z odpadu do
roztoku mé¢la 1 mol/l CH3COOH a 0,5 mol/l H,SO,4. Nejvyssi koncentrace zinku 0,2935
g/l byla v roztoku, ktery byl pfipraven smichanim 5 g vzorku odpadu s 50 ml 1 mol/l
CH3COOH. V piipadé kyselych roztokii, kde je Zn obsazen jako Zn?* se efektivnim postu-
pem ziskani zinku jevi elektrolyza. Dle informaci v literatufe [3] ma na jakost katodové-
ho zinku a na Zivotnost olovénych anod vliv ptitomny chlor v elektrolytu. Proto byly na-

vrhnuty postupy pro odstranéni Cl1” pted elektrolyzou.

V prvni metodé byly chloridy z odpadu odstranény vaienim pevného odpadu s CaO za
vzniku CaCl; (aq) a NH; (g). Odfiltrovany pevny zbytek o obsahem nerozpusténého zinku
byl rozpustén v HoSO4, zbytkovy odpad se odfiltroval a z kyselého filtratu se ziskal zinek
elektrolyzou. Touto metodou byl ziskan z 15 g odpadu zinek ve formé Sedé srazeniny
0 hmotnosti 0,411 g. Okolnost, Ze se na katod¢ nevyloucil zadny kovovy zinek je asi dana
hodnotou pH elektrolytu. Zaroven byly ziskany 2 vedlejsi produkty a to 250 ml 0,5% vod-
ného amoniaku a 10,3288 g CaCl,.H,0 z 15 g odpadu. Uginnost odstranéni chloridii byla
99 %.

Druhou metodou se odstranily chloridy z kyselého roztoku pomoci AgNO3 za vzniku ne-
rozpustné srazeniny AgCl. Elektrolyza byla provedena u kyselého roztoku zbaveného chlo-
ridd, ale pfi pouziti AgNOj3 se do roztoku dostalo prebytecné mnozstvi Ag, které se pfi
elektrolyze vysrazelo spole¢né se Zn na katod€. Tato metoda neni vhodnd, protoze byla

ziskédna smées Zn+Ag.

Utelem dalsi metody bylo ziskat elektrolyticky zinek z roztoku CH3COOH bez

odstranéni chloridti. Touto metodou se zinek vylu¢oval na katod¢ v kovové formé a na
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dotek vysrazeny zinek drzel pevné. Uinnost ziskani zinku elektrolyticky z CH3COOH
roztoku je 88 %.

Dalsi pokus jak ziskat zinek z odpadu, bylo louzeni odpadu v koncentrované H,SO4
s ptidavkem vody, kdy byl zinek ziskan ve form¢ krystali ZnSO4 . 7 H,O. Vytéznost zinku
z ptvodnich 5 g odpadu byla 68 %.

Pfi obdobném pokusu, kdy rozpoustécim c¢inidlem byla koncentrovana HCI, byl
ziskan zinek v blize neidentifikovaném produktu (produkt AC), ktery obsahoval Cl’, Zn
a NH,". Vyt&znost zinku z ptivodnich 5 g odpadu byla 40 %.

Nejvyssi ucinnost regenerace zinku ma metoda, pii které se z vodného vyluhu a
zasaditého roztoku odpadu ziska pevny ZnS pomoci srazecich c¢inidel (10 % roztok
(NH,)2S a NayS o koncentraci 1 mol/l). Pii srazeni ZnS v zasaditém roztoku vznika velmi
jemna srazenina, ktera pfi odfiltrovani vytvofila na filtru Spatné propustnou vrstvu. Z 15 g
puvodniho odpadu bylo touto metodu ziskano 6,736 g ZnS, coz je cca 108 % ucinnost vy-
téznosti zinku. Vysoka ucinnost metody se da vysvétlit nehomogenitou odpadu ¢i v rdmci
experimentalni chyby pfi analytickych metodach stanoveni. VysuSenim extraktu roztoku

bylo ziskano 5,6 pevného NH,4Cl z 15 g odpadu.

Z uvedenych metod regenerace zinku z odpadu vyplyva, Ze nejlepsi metodou je
ziskat zinek z odpadu ve formé¢ ZnS a nejjednodussi zpusob ziskani zinku se jevi elektroly-

za roztoku CH3;COOH.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

XRF  Rentgenova fluorescencni spektroskopie
RL Rozpusténé latky
AAS  Atomovy absorp¢ni spektrofotomet

AC Oznaceni ziskaného produktu
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PRILOHA P I: ZISKANY ZINEK

Kovovy zinek z elektrolyzy CH3COOH roztoku



