METODICKY POKYN MZP

pro stanoveni obsahu rtuti (Hg) a kadmia (Cd) v pfenosnych
bateriich nebo akumulatorech
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1. Uvod:

Ministerstvo Zivotniho prostfedi vydava tento metodicky pokyn, jehoz cilem je dosazeni
shody postupl pouzivanych pfi stanoveni obsahu rtuti (Hg) a kadmia (Cd) v pfenosnych
bateriich nebo akumulatorech. Sjednocuje postupy pfedupravy vzorkl pro analyzy a
samotné analyzy vzork( pro potifeby zakona €. 185/2001 Sb., o odpadech v platném znéni
(dale jen ,zakon®), ktery stanovi v § 31b vyrobcum, distributorim nebo osobam, které
dovazi baterie a akumulatory, povinnost na pozadani predlozit kontrolnim organim
technickou dokumentaci prokazujici dodrzeni podminek stanovenych v § 31a odst. 1

zakona pro uvadéni baterii nebo akumulatort na trh nebo do obéhu.

Cilem metodiky je zavedeni jednotného postupu pfi stanoveni obsahu rtuti (Hg) a kadmia
(Cd) v pfenosnych bateriich nebo akumulatorech, zarfazovanych pod polozky celniho
sazebniku (KN 8506 10 a 8506 30) tzn.:

8506 10 — Na bazi oxidu manganicitého:
Alkalické:

8506 10 11 — — — Valcové ¢lanky

8506 10 15 — — — Knoflikové ¢lanky



8506 10 19 — — — Ostatni

Ostatni:

8506 10 91 — — — Valcové ¢lanky
8506 10 95 — — — Knoflikové &lanky
8506 10 99 — — — Ostatni

8506 30 — Na bazi oxidu rtut’natého:
8506 30 10 — — Valcové ¢lanky

8506 30 30 — — Knoflikové ¢lanky
8506 30 90 — — Ostatni

Metodicky pokyn je ur€en pracovnikim laboratofi. Limitni hodnoty stanovené zakonem pro
baterie nebo akumulatory uvadéné na trh nebo do obéhu nesmi pfesahovat nasledujici

hodnoty, podle § 31a zakona:

a) Obsah rtuti v pfenosnych bateriich a akumulatorech 0,0005 % hm.,
b) Obsah rtuti v knoflikovych ¢lancich 2 % hm.,
c) Obsah kadmia v pfenosnych bateriich a akumulatorech 0,002 % hm. (kromé vyjimek

stanovenych v § 31a, odst. 2 zakona)

Pro provadéni zkouSek je nutné do laboratofe dodat minimalné 3 kusy zkuSebnich vzorku
od jedné vyrobni Sarze (1 ks pro vlastni zkousku, 1 ks pro pfipadné opakovani zkousky,

1 ks pro archivaci).

2. Podstata zkousky

Podstatou zkousky je mineralizace vnitini ¢asti ¢lanku po odstranéni obalu nebo jeho
Uprave, v pfipadé knoflikovych ¢lankd mineralizace celého ¢lanku véetné obalu, a

nasledné stanoveni obsahu Hg a Cd v mineralizatu.

2.1 Potfeby a pomucky:

2.1.1 Naradi:

Klesté
Nz
NUzky
Svérak

Sroubovak



2.1.2 Laboratorni sklo a pomucky:
Kadinky
Hodinova sklicka
Odmérné banky
Odmérné valce
FiltraCni nalevky
Sklenéné pipety
Papirové filtry (napt. Filtrak 389 - 84 g/m?, rychlost filtrace cca 20 s)

Vzorkovnice
2.1.3 Cinidla:

HCI konc. minimalni Cistoty p.a.

HNO3 konc. minimalni Cistoty p.a.

luCavka kralovska HNO3+HCL (v poméru 1:3)

H.0, p.a. (30%)

Standardni kalibraéni roztok o koncentraci Cd 1000 mg/I
Standardni kalibraéni roztok o koncentraci Hg 1000 mg/I
Kalibra¢ni roztoky matri¢nich prvkd (Cr, Fe, Mn, Ni, Zn)
Destilovana voda (stupen &istoty &. 1 podle CSN EN I1SO 3696)

2.2 P¥istroje a zafrizeni:

Topna deska

Analytické vahy

Digestof

Automatické pipety s vyménitelnymi Spickami
Analyzator rtuti (napf. AMA-254)

ICP-OES spektrometr nebo AAS spektrometr

2.3 Demontaz ¢lanku:

K demontazi vnéjSiho obal ¢lanku se pfistupuje individualné podle typu c¢lanku.

Elektricky ¢lanek (zkuSebni vzorek) se zpracovava ve dvou krocich:

e V prvni fazi pfipravy zkouSeného vzorku se mechanicky odstrani obaly. Volba

postupu je zavisla od konstrukéniho feSeni ¢lanku.



e Vnitini &ast Clanku se po mechanickém odstranéni obalu zmineralizuje.
Mineralizat vnitfni Casti je zkouSenym vzorkem, ktery se podrobi chemické

analyze.

Vysledek zkouSky se vztahuje na hmotnost celého zkuSebniho vzorku tj. hmotnost

vnitfni ¢asti ¢lanku plus hmotnost obalu.
2.3.1 Valcové ¢lanky

Postup demontaze ¢lankl je tfeba provadét s pfihlédnutim k pouzitému materialu a
typu ¢€lanku jednotlivych vyrobcl. Rozebirani ¢lankd na jednotlivé komponenty je
technicky velmi pracné, postacujici je odstranéni vnéjSiho obalu nebo alespon jeho

naruseni (prorazeni) na nékolika mistech po celém povrchu.

Obal ¢lankud vétSinou predstavuje:

- lepenka s potiskem
- tenky plech s potiskem
- plast s potiskem

- samolepici plastova félie s potiskem

Doporuéeny postup pro odstranéni obalu:

Lepenkovy obal zinkového kaliSku nafiznout po celé délce Clanku ostrym noZzem a
¢lanek vyjmout z obalu. V pfipadé naruseni kaliSku korozi muze byt oddéleni obalu

technicky obtizné.

Pfi demontazi kovovych dutinek tvoficich obal kaliSku je tfeba nalézt dotykovou sparu.
U novych a nezkorodovanych ¢lankl se spara obtizné nachazi. Nejlépe se misto
spary identifikuje u horniho pertlu (kladného pdlu baterie). Baterii uchytit do svéraku a
ostrym Sroubovakem napf. elektrikafskym uvolnit pertl. Sroubovak zasunout do spary
pod okraj dutinky a jemnym posunovanim Sroubovaku v podélné ose uvolnit okraj
dutinky po celé délce. Stejné pak uvolnit druhy podélny okraj dutinky. Po uvolnéni

baterie ze svéraku sparu rozsifit a clanek vyjmout.

Smrétitelné folie se odstranuji analogickym postupem jako lepenkovy obal, resp.

izolacni félie u ¢lanku s kovovou dutinkou.

Samolepici folii je nutno strhnout.



2.3.2 Knoflikové €lanky

Demontaz se neprovadi.
2.4 Rozklad ¢lanku

Vlastni rozklad vzorku je mozno provést dvéma zpusoby, jejichz vytéZnost je

srovnatelna:

a) rozklad koncentrovanou kyselinou dusi¢nou s pfidavkem peroxidu vodiku
b) rozklad lu¢avkou kralovskou.

Vybér typu rozkladu je zcela na pracovnikovi laboratofre.
2.4.1 Valcové ¢lanky

Cely Clanek zvazit s pfesnosti na tfi platné Cislice a odstranit z n&j obal. Poté vnitfni
Cast Clanku vlozit do kadinky a podle velikosti baterie postupné pfidat kyselinu
dusi¢nou (pfipadné lucavku kralovskou) v mnozstvi napf. 5 — 50 ml. Zde pozor!
Reakce mulze byt v nékterych pfipadech velmi boufliva. Kadinku pfikryt hodinovym

sklickem a ponechat reagovat za laboratorni teploty.

V pfipadé pouziti kyseliny dusiéné pfidat po 4 hodinach 5 ml peroxidu vodiku a

kadinku mirné zahfivat pfiblizné pfi 100 °C na topné desce po dobu cca 1 hodiny.

V pfipadé poucziti lu€avky kralovské probiha rozklad za laboratorni teploty cca 12 — 16
hodin. Po odeznéni bouflivé rozkladné reakce je mozné rozklad urychlit zahfivanim
reakéni smési na topné desce pfiblizné pfi 100 °C po dobu cca 1 hodiny (délka

zahtivani zavisi na prabéhu reakce).
Poté nechat reakéni smés zchladnout zpét na laboratorni teplotu.

Po ochlazeni reakéni smés v kadince opatrné naredit destilovanou vodou, prevést
v€etné nerozpusténého zbytku (PE tésnéni, grafit) do 500 ml odmérné barky a doplnit
po rysku. Po promichani roztok prefiltrovat pfes papirovy filtr do suché vzorkovnice.

SoucCasné srozkladem zkuSebniho vzorku se pfipravi i slepy pokus (uplny

mineralizani postup bez pfitomnosti vnitini ¢asti ¢lanku).



2.4.2 Knoflikové ¢lanky

Vzhledem k pouziti vysoce korozné odolnych materialt pfi vyrobé knoflikovych ¢lanku

muze byt rozklad obtizny u nékterych typu, zejména vétSich rozméru a hmotnosti.

Cely Clanek se zvazi s presnosti na tfi platné Cislice. Vlastni postup rozkladu je

analogicky valcovym ¢lankim (bez demontaze obalu).

Vzhledem k niz8i hmotnosti ¢lanku je objem pfidavanych reakcénich Cinidel i vysledny
objem vzniklého roztoku mensi (cca 100 ml). Mnozstvi pfidavanych Cinidel je tfeba

prizpUsobit pribéhu rozkladné reakce.
Filtrace neni nutna, po promichani a usazeni se vzorek fedi pro analyzu.

2.5 Vlastni méreni

Jako referen¢ni analyticka metoda pro stanoveni kadmia je pfedepsana opticka emisni
spektrometrie. Mez stanovitelnosti musi byt takova, aby rozSifena kombinovana
nejistota vysledku byla nejvyse + 25 % relativnich pfi koncentraci v méfeném roztoku
odpovidajici desetiné limitni koncentrace stanovené v § 31a zakona. Pokud
provozovatel zafizeni pouZije jinou nez referenéni metodu; musi prokazat dodrzeni
pozadované meze stanovitelnosti, pfesnosti a spravnosti metody.

Jako referenéni analyticka metoda pro stanoveni rtuti je pfedepsana atomova absorpéni
spektrometrie provadéna na pfistroji AMA-254. Mez stanovitelnosti musi byt takova, aby
roz8ifena kombinovana nejistota vysledku byla nejvySe + 25 % rel. pfi koncentraci v
méfeném roztoku odpovidajici desetiné limitni koncentrace stanovené v § 31a zakona.
Pokud provozovatel zafizeni pouzije jinou nez referenéni metodu, musi prokazat

dodrzeni pozadované meze stanovitelnosti, pfesnosti a spravnosti metody.

2.5.1. Stanoveni Cd metodou ICP-OES

Zfiltrovany mineralizat je vhodné dale fedit podle charakteristik pfistroje (napf. pro

valcové ¢lanky 50x a pro knoflikové 10x).

Pro kalibraci pfistroje je vhodné pfipravit kalibracni roztok modelujici matrici

analyzovanych vzorku.

Priklad slozeni kalibracniho roztoku pro valcové baterie:
Zn 200 mg/I




Mn 100 mg/I
Fe 30 mg/l

Cd 1 mg/I
HNO3 (1 % v/v)

Pomérné zastoupeni matri¢nich prvkl knoflikovych €lanku se lisi v zavislosti na typu,
pfi méfeni je na toto tfeba brat zfetel a kalibracni roztok pfizpusobit pfidavkem
matriCnich prvkd v pomérném zastoupeni.

Doporucena vinova délka pro méfeni:

Stanoveni Cd: 228,802 nm

Alternativné Ize méfeni provadét rovnéz metodami AAS (atomové absorpéni

spektrometrie).
2.5.2, Stanoveni Hg jednoucelovym analyzatorem rtuti AMA-254

Vzhledem k tomu, Zze nékteré typy knoflikovych ¢lanki mohou obsahovat az 2 % rtuti,
je tfeba mineralizat pfed vlastni analyzou nafedit (az 1000x), aby se zamezilo

kontaminaci pfistroje.

2.6 VypocCet obsahu Hg a Cd v Clancich

Vysledny obsah jednotlivych prvkl se vypocita dle nasledujiciho vzorce:

V- f
o 710000 - m
Xtot obsah prvku ve ¢lanku véetné obalu v hm.%
c naméfena koncentrace prvku v mg/l
\% celkovy objem nafedéného mineralizatu v ml
f fedici faktor (fedéni zfiltrovaného mineralizatu pfed davkovanim do stroje)
m celkova hmotnost &lanku v g (v&etné obalu)

2.7 Normy pro stanoveni Hg a Cd

Stanoveni kadmia:

CSN EN ISO 11885 Stanoveni 33 prvkid atomovou emisni spektrometrii

s indukéné vazanym plazmatem.

CSN EN ISO 5961 Jakost vod. Stanoveni Cd atomovou absorpéni spektrometrii.
CSN EN ISO 15586 Jakost vod. Stanoveni stopovych prvkii atomovou absorpéni

spektrometrii s grafitovou kyvetou.



Stanoveni rtuti:

CSN 75 7440 Jakost vod. Stanoveni veskeré rtuti jednou&elovym atomovym absorp&nim

spektrometrem.

V Praze dne 12. bfezna 2012

Ing. Jaromir Manhart, v.r.
poveéreny fizenim odboru odpadu MZP



