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Souhrn

Prispévek predstavuje technologicky pokrok v problematice selektivni separace zajmovych kovu
z kapalnych prumyslovych odpadnich toku. V ramci vyzkumu byly zkoumany specifické extrakcni
systémy tykajici se separace jak cennych kovi z odpadnich proudt véetné vyluht odpadd, tak i naopak
balastnich kovu z cennych lazni, které umozZni vyznamné prodlouZit jejich Zivotnost. S pomoci
dostupnych organofosforovych extrakénich cinidel véetné zastupcd iontovych kapalin jsme optimalizovali
metody reaktivni extrakce Li, Co a dalSich cennych surovin z odpadnich solanek ¢i vyluh( black mass
a jiného elektroodpadu. Vysledky prokazaly také efektivitu odstranéni Fe, Zn aj. kovi z Ni, Cr ¢i Zn
lazné. Dale pfispévek predstavi vyvoj technické stranky procesu v podobé membranovych experimentt
a vyvoje inovativhiho membranového kontaktoru se svazky PP dutych mikroviaken vcetné
vysledkut poloprovozniho testovani. Technologie predstavuje do budoucna perspektivni environmentalné
udrzitelnou metodu, ktera muze vyznamné pomoci zavedeni cirkularnich systému v metalurgickém
pramyslu.

Uvod

S narustajicim globalnim tlakem na pfechod k cirkularni ekonomice, omezovanim tézby primarnich
surovin a s rostouci poptavkou po kritickych kovech se do popfedi zajmu dostavaji moderni technologie
umoznujici efektivni recyklaci materiall. Prlmyslova odvétvi, zejména recyklace vyrazené elektroniky,
vyslouzilych lithium-iontovych baterii (zpracovavanych do formy tzv. black mass) a procesy povrchové
upravy kovl (galvanovny), produkuji znacné objemy specifickych odpadnich a technologickych kapalin.
Tyto kapaliny v sobé skryvaji na jedné strané obrovsky ekonomicky potencial v podobé obsahu cennych
kovll (Co, Ni, Li, Mn ¢&i Cu), ale na strané druhé predstavuji technologickou vyzvu kvuli vysokému
obsahu soli a balastnich pfimési."?

Tradi¢ni hydrometalurgické metody, zalozené na disperzni kapalinové extrakci (napf. v uspofradani
mixer-settler), narazeji pfi zpracovani takto komplexnich matric na zasadni provozni limity. Pfimé
dispergovani jedné faze do druhé Casto vede k nedokonalému déleni fazi, k tvorbé tézko
separovatelnych tretich fazi ¢i k utvareni vysoce stabilnich permanentnich emulzi. Tyto jevy nejenze
snizuji celkovou efektivitu separace, ale vedou pfedevSim k nevratnym ztratdm drahych organickych
extrakénich cinidel, coz zhorSuje ekonomickou bilanci procesu a zvySuje environmentalni zatéz.34

Jako vysoce perspektivni, udrzZitelna a technologicky Cista alternativa se proto jevi nedisperzni
membranova extrakce provadéna v membranovych kontaktorech. V tomto sofistikovaném inzenyrském
usporfadani nedochazi k pfimému miseni fazi; mezifazové rozhrani je pevné imobilizovano v usti
mikroport  hydrofobni membrany, tvofené nejcastéji dutymi polypropylenovymi vlakny.>® Pfes toto
stabilni rozhrani pak dochazi k efektivnimu pfenosu hmoty na zakladé rozdilu chemickych potenciald.

Cilem tohoto pfispévku je podrobné pfedstavit zakladni principy a kliCové technologické aspekty této
inovativni metody pfi jejim vyvoji a aplikaci na realné, vysoce komplexni primyslové matrice.

Membranova nedisperzni extrakce

Zakladni podstatou separace cennych kovl nebo kovového znegisténi z vodnych matric je jejich
selektivni transfer do specialniho organického extraktantu. Cirkularitu tohoto postupu pak zajistuje krok
regenerace tohoto extraktantu, nazyvany v odborné literatufe jako stripovani, k némuz se nejcastéji
vyuzivaji zfedéné kyseliny nebo v nékterych pfipadech lze zajistit regeneraci i destilovanou vodou.
Stripovani tak zaroven pfechazi extrahované kovy znovu do vodné faze, nicméné tato faze jiz obsahuje
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pouze jeden kov v koncentrované podobé, ktery Ize nasledné dale zkoncentrovat, v pfipadé cennych
kovl i separovat do obchodovatelné podoby, napf. srazenim/krystalizaci apod. U nékterych podobnych
kovl v pavodni matrici je nutné zavést jesté kroky promyvani extraktantu, nebo nékteré systému odlisuji
krok stripovani a regeneraci, pfi niz je po separaci kovu jesté nutné aciditu extrakéniho ¢inidla uvést do
pavodniho stavu, napf. pomoci roztoku NaCl.

Klicem k selektivni separaci je volba vhodného extrakéniho systému, ktery se musi pfizpUsobit
povaze cilového kovu a rovnéz cilové vodné matrici. Pro separaci prechodnych kovu (napf. Co, Ni, Zn,
Fe) se Casto vyuzivaji kysela organofosforova Cinidla, zejména D2EHPA (kyselina bis-2-ethylhexyl
fosfore€na) a Cyanex 272 (kyselina bis(2,4,4-trimethylpentyl)fosfinova) fungujici na principu kationtové
vymény, kdy je vodikovy proton z Cinidla vyménén za kation kovu. V téchto pfipadech je hybnou silou
procesu a parametrem urcujicim selektivitu zejména rovnovazné pH systému. Dle afinity kovl vuci témto
chelataénim €inidlim Ize jednotlivé kovy od sebe separovat efektivné postupné se zvysujicim se pH, kdy
napf. kationty Zeleza Ize extrahovat pfi nizkych hodnotach, zatimco nikl pfi pH az 6. Naopak pro extrakci
specifickych alkalickych prvkd, jako je lithium, které se vyznacuji vysokou hydratacni energii, je nutné
vyuzit neutralni solvatacni extraktanty, napf. TBP (tributylfosfat). Tento mechanismus nevyuziva
iontovou vymeénu, ale nahrazuje molekuly vody v koordinatni sféfe kovu. Proces navic vyzaduje
pfitomnost silnych koextraktantl (napf. iontl Zeleza) a vysoce salinni chloridové prostfedi pro tvorbu
stabilnich a extrahovatelnych iontovych pard. Samotna extrakéni Cinidla jsou €asto vysoce viskézni latky,
a proto musi byt fedéna ve vhodnych organickych rozpoustédlech, ktera snizuji viskozitu a umoznuji
bezpecné Cerpani tenkymi kapilarami. Jako optimalni nosi¢e se pro tyto ucely vyuzivaji Cisté alifatické
uhlovodiky s definovanou délkou uhlikatého fetézce, které na rozdil od bézného petroleje vykazuji lepSi
fyzikalné-chemické vlastnosti, vy$§i odolnost vié&i silnym kyselinam a nizSi tendenci k degradaci pfi
dlouhodobém provozu. Organicka faze je navic ¢asto doplnovana o specifické fazové modifikatory, napf.
MIBK (methylisobutylketon) upravujici jeji polaritu, coz zabranuje nezadoucimu rozpadu faze a tedy
ochrané povrchu membran.

Jadrem vyvijené technologie jsou membranové moduly osazené svazky hydrofobnich mikroporéznich
dutych viaken. Pro zajisténi dlouhodobé funkénosti a prevenci zanadeni (foulingu) vnitiniho prostoru
vlaken pfipadnymi pevnymi mikroCasticemi je proces standardné& koncipovan tak, Ze cisténa vodna
matrice protéka na vnéjsi strané vlaken (v plasti modulu), zatimco organicka extrakéni faze proudi uvnitf
téchto dutych kapilar. Zasadnim fidicim prvkem celého procesu je pfesna kontrola trans-membranového
tlaku. Vodna faze musi byt neustale udrzovana v mirném pretlaku vUci organické fazi proudici uvnitf.
Tento jemny tlakovy rozdil v fadech stovek mbar brani vytlaeni organického rozpoustédla z péra do
vodného proudu, ¢imz je zaru€ena nedisperzni povaha procesu a minimalizace ztrat extraktantu. Délka
vlaken skrze tlakovou ztratu navic uruje celkovy tlak v systému a spolu s jejich poétem definuji vykonost
procesu diky vysoké specifické mezifazové ploSe. Partnerem tohoto projektu je ¢esky vyrobce téchto
membranovych svazkl firma ZENA, s.r.o., ktera nabizi polypropylenové duto-vlakenné svazky o vnéjSim
priméru 530 um do délky az 2 m, kdy jsou vSak standardné vyuzivany spiSe vlakna do 1 m.

Vyvoj membranovych kontaktorl pfedstavuje znacnou inZzenyrskou vyzvu, kdy nestaci poskytnout
nemisitelnym kapalinam velkou mezifazovou plochu, ale je nutné vhodnym designem zajistit skutec¢ny
kontakt obou fazi na této ploSe idealné u vSech vlaken. Vyzkum ukazal, ze snahy o mechanickou
chaotizaci (prostorové zvinéni) vlaken, zamyslené puvodné k podpore turbulence a zlepSeni prostupu
hmoty, vedou k tvorbé lokalnich deformaci (kinku). Tyto mikrodefekty fatalné narusuji integritu stény
vlakna a zpUsobuji nezadouci pruniky fazi. Technologicky vyvoj se proto pfesméroval na vyuziti pfesné
uspofadanych linearnich svazk( vybavenych integrovanymi separa¢nimi prvky. Toto feSeni zajistuje
rovhomérné obtékani vlaken, udrzuje dostatenou hydrodynamiku a zaroven garantuje absolutni
mechanickou integritu nezbytnou pro bezpeény priamyslovy provoz. Veskeré konstrukéni plasty (napf.
téla modulu, potrubni trasy, tésnéni) musi byt navic striktné vybirany s ohledem na extrémni chemickou
zatéz, kterou predstavuji silné kyselé vodné roztoky i organicka rozpoustédia.



Vysledky a diskuze

Tento prispévek referuje na dosavadni pokroky ve vyvoji nékolika riznych systém(, které se
vyznamné |i§i charakterem cilové matrice, separovanymi kovy a ucelem nasazeni procesu extrakce.
Projekt se od pocatku zaméfil na dvé zakladni technologie: 1) znovuziskani cennych (kritickych) kovu
z kapalnych odpadu, napf. Li, Co, REE aj. a 2) odstranéni balastnich kovl z cennych pramyslovych
vodnych matric, zejména odpadu z pokovovani ¢&i jinych povrchovych Uprav z metalurgického primysiu,
napr. zeleza Ci zinku z galvanickych nebo moficich lazni. Technologicky postup a provedeni je nutné na
kazdou aplikaci adaptovat dle cilG konkrétni aplikace.

Vyvijena technologie prokazala znacny potencidl pfi zpracovani vyluhu z tzv. black mass. Ziskavani
cennych kovu jako kobalt a nikl pomoci kyselych extraktant( probiha s vysokou uUc&innosti, stejné tak
v pfipadé prvkd vzacnych zemin (REE). Zasadni vyzvou u téchto komplexnich vicesloZkovych matric je
vSak silna kompetice iontll a riziko tvorby pevnych srazenin, které zpusobuji zanaseni (fouling)
membran. Vyzkum v ramci projektu se zaméfil zejména na Fizeni pH ve vodné matrici i v kontextu rizik
spocivajicich v nechténém srazeni kov(, které je krucialnim rizikem pro membranovou technologii. Dale
kliCovou vyzvou extrakce je zajiSténi selektivni separace z takto komplikovanych matrici, kdy lze sice
snadno oddélit nezadouci Zelezo nebo zinek, ale problémy muize Cinit separace kobaltu od niklu.
Rozsahlé série laboratornich rovnovaznych testd i membranovych testl zajistily znacny posun
v moznostech aplikace technologie, nicméné fada vyzev stale vyZzaduje dalSi vyzkum.

Extrakce lithia metodou solvatacni extrakce se také ukazala jako proveditelna, av8ak proces vyzaduje
peclivou optimalizaci faktor(, jako je pomér fazi a pfitomnost specifickych modifikatorli upravujicich
fazové chovani, dale pak chlorid Zelezity jako koextraktant pro TBP a pfedevSim vysokou koncentraci
chloridd v roztoku, ktera udrzuje Zelezo v komplexu pfi stripovani/regenerace extraktantu. Postup je tak
vyuzitelny zejména pro odpadni solanky z mechanické recyklace Li-ion baterii, které se pouzivaji jako
vybijeci roztok, popf. jako hasebni voda pouzivana rovnéz pfi mokrém drceni baterii. Proces byl nejprve
v laboratornim méfitku rozsahlou sadou experimenti modelovan pro nalezeni optimalni receptury, kdy je
v rovnovazném systému mozné dosahnout az 80% ucinnosti extrakce Li. To bylo nasledné ovéfeno
vramci testd srealnymi vzorky odpadnich vod a nasledné rovnéz v ramci testd v membranovém
systému. Vedle toho byl proces testovan také v opakovanych cyklech, kdy pro efektivni stripovani Li je
nutna aplikace relativné koncentrované HCI. Nicméné s vyuzitim D2EHPA v extrakénim systému je
mozné zajistit stabilitu extrakéniho komplexu a efektivitu odstranéni Li i pfi stripovani vodou.

Technologie je rovnéz cilena na prodlouzeni zivotnosti technologickych roztoku, konkrétné jsme se
v testovani zaméfili na odstranovani balastniho zinku a zeleza z niklovacich lazni, zeleza ze zinkovaci
lazné, dale pak Zeleza a dalSich kovU zlazné k chromatovani i z mofici lazné. Bylo prokazano, ze
balastni kovy Ize selektivné odstranit, nicméné proces vyzaduje velmi striktni regulaci pH, ktera mize byt
rizikova pro primarni kovy dané lazné o vysoké koncentraci z pohledu jejich srazeni. P¥ili§ nizké pH
zpomaluje extrakéni kinetiku, zatimco neuvazené zvySeni pH vede k nezadouci masivni koextrakci
dominantniho kovu z lazné (niklu) a rychlému vyc€erpani kapacity extraktantu. Technologické postupy
byly aplikované pro nékolik realnych vzork( lazni rovnéz v demonstracni pilotni jednotce firmy Dekonta,
a.s. Nezbytné je proto kontinualni tlumeni procesu pfesnym davkovanim neutralizaénich cinidel a
specifickou adaptaci procesu na konkrétni material. Vyznamnym aspektem pfi vyvoji je také témérf online
analyza organické i vodné faze pomoci pfenosného XRF analyzatoru.

Aplikaci matematickych modelt (model odporu v sérii) bylo zjiS§téno, ze rychlost limitujicim krokem
nedisperzni extrakce byva ve vétSiné pfipadu difuze v hraniéni vrstvé vodné faze na strané plaste.
Laminarni charakter proudéni v plasti vytvafi silnou difuzni vrstvu. Optimalizace geometrie modulu, jako
je napfiklad vhodna uprava hustoty osazeni vlakny, se ukazala jako nejefektivnéjSi nastroj pro
zintenzivnéni procesu a zvyseni koeficientu prestupu hmoty. Dlouhé moduly mohou navic vykazovat
pokles primérného koeficientu v dusledku neobnovovani difuzni vrstvy podél vlakna, zatimco u pfilis
kratkych moduld mize dochazet k negativnim okrajovym efektim a nerovnomérné distribuci toku.
Kli€ovym prvkem designu je pak kfizny tok kontaktovanych kapalin, tj. kolmy natok vodné faze na povrch
a smér aplikace membranovych svazkd. Vramci projektu byl vyvinut specialni novy design
membranového modulu, ktery umoZiuje dosahnout efektivniho kontaktu, je modularni ve formé



v podstaté patrové kolony a navic mlGze byt aplikovan ve velmi flexibilnim uspofadani s rdznymi
extraktanty a rovnéz pro jejich stripovani/regeneraci.

Pro udrzitelnost a ekonomickou smysluplnost procesu je nutné nasycenou organickou fazi opakované
regenerovat. Laboratorni i poloprovozni testy prokazaly, ze zpétna extrakce (stripovani) zachycenych
kovl do silnych roztokd anorganickych kyselin (napf. kyseliny sirové ¢i chlorovodikové) probiha
s vysokou vytéznosti. Extrakéni C&inidla nevykazuji pfi opakovanych cyklech vyraznou degradaci
a metoda umoznuje zakoncentrovani cilovych kovu do Cisté vodné faze vhodné k dalSimu vyuziti.
V nékterych aplikacich muze byt limitni zejména slozeni stripovaciho cinidla, které obsahuje pfili§
vysokou koncentraci silné kyseliny, kterd muze byt agresivni pro material membran, zejména potting. Je
tedy nutné i tuto stranku procesu zahrnout do optimalizace procesu pro konkrétni matrici, potize mohou
nastat zejména pfi extrakcich z velmi kyselych roztok(, které Ize efektivné provadét i za pH blizicich se
nule, nicméné stripovanipak vyzaduje jesté kyselejsi Cinidlo, které tak muze byt jiz za hranou moznosti
membranové technologie i pfes jeji vysokou rezistenci. Naopak pokud neni stripovani ucinné 100%,
zbytkové znecisténi extraktantu se v dalSich krocich extrakce kumuluje a vyznamné posléze snizuje
ucinnost opakované extrakce. Vyvoj procesu stripovani se tak stava nedilnou souclasti efektivniho
systému nedisperzni separace kov

Zaveér

Technologie nedisperzni membranové extrakce predstavuje vysoce slibny a ekologicky Setrny nastroj
pro aplikaci hydrometalurgickych postupl v ramci ob&hového hospodafstvi. ReSeni odstrariuje klicové
nedostatky disperznich metod a umozriuje bezpecné, selektivni rozdélovani kovl z komplexnich
prumyslovych kapalin a recyklatd. Vyzkum prokazuje, Ze UspéSné nasazeni technologie v primyslovém
méFitku primarné zavisi na pfesném inzenyrském navrhu membranovych modull zajistujicich optimalni
hydrodynamiku a bezvadnou integritu rozhrani. Sou€asné je nezbytna striktni kontrola procesnich
parametrl, zejména pH a trans-membranového tlaku, aby se zamezilo koextrakci, vzniku srazenin Ci
pruniku fazi. Konkrétni systémy pro uplatnéni technologie vyzaduji specialni feSeni procesu extrakce,
aplikaci specialnich receptur extraktantl i postupu stripovani/regenerace, to vSe je nedilné spjaté
s charakterem odpadni vodné matrice a cilem separace kovi z roztoku. Uspé&sny scale-up do pilotniho
usporadani doklada vysoky potencial metody pro budouci nasazeni pfi zpracovani bateriového a jiného
elektronického odpadu i v provozech povrchovych uUprav kovd. Technologii Ize uvazovat jednak jako
alternativu ke stavajicim procesim zaloZzenym na tradiCnich chemickych postupech srazeni Cci
ionexovych technologiich, ale také na jejich dopInéni ke zvySeni efektivity separace kovu &i jeji
selektivity. DalSi vyzkum pro plné nasazeni do rdznorodych provozu vyzaduje experimentalni ovéfeni
pfimo za konkrétnich podminek producenta odpadu, zejména v galvanizovnach je nutné regeneraci
adaptovat na specifika provozovanych linek.
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