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ABSTRAKT

Problematické miesta spracovania odpadov na S#bwesu: relativne nizka Grave
vedeckého poznania, nizka Urévanalytickych metdd, nevyuzivanie najvhodnejSiciledno
BAT technolégii, roztrieStends vyrobnych kapacit, relativne malé moZnosti korého
spracovania poloproduktov alebo separovanych odieihotnych surovin alebo uplatnenia
samotnych produktov spracovania odpadov, nevhodgtika. Pre rieSenie tejto situacie je
nutné vyuziva viac sofistikované metody. V prispevku sa popislitivity Centra spracovania
odpadov Katedry nezeleznych kovov a spracovaniaadalp Hutnickej fakulty Technickej
univerzity v KoSiciach so zvlaStnym tddom na moznosti recyklacie pouzitych prenosnych
batérii a akumulatorov.

ABSTRACT

The weak points of waste processing in Slovakea ialatively low level of scientific
knowledge, low level of analytical methods, not ngsiof most suitable and/or BAT
technologies, fractionalism of production capasitirelatively small possibilities of finalization
of waste processing products, unsuitable logisiicés necessary to use more sophisticated
methods to solve this situation. The activitiestbé Centre of Waste Processing of the
Department of Non-Ferrous Metals and Waste TreatwmieNletallurgical Faculty of Technical
University of Kosice, Slovakia with special respeotthe recycling of spent portable batteries
and accumulators are described in this contribution
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1. UvoD

Vyznamnym prejavom negativneho zasataveka do prirody je tvorba odpadov,
pricom ich mnozstvo vyznamne narasta s narastom papuléai Slovensko nie je v tomto
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ohrade vynimkou. Environmentalne problémy Slovenskaygnamne zviditaili az po zmene
politického systému. K#&e dovtedy nebol tento problém medzi prioritami,selusa za novej
situacie riedi prakticky od zakladu. PInt vahu vSak nadobudop@a#/stupe Slovenska do EU
a prijatim mnozstva smernic a odp&aai sa tieto problémy musia intenzivne tie& vSetkych
smeroch. Problém spracovania odpadov je Specifighy Ze odpady na jednej strane ohrozuju
Zivotné prostredie, ale z viacerych ddvodov ichaspranie nebyva ekonomicky efektivne. Na
druhej strane vSak odpady obsahuju cenné zlozkyhokrat vo v&8Som mnozstve, ako
v prirodnych surovinach. Problém je vtom, Ze zhigeodpadov takmer vzdy vyuje
konvergné spracovanie, ktoré je dobre prepracované a rhékaltradiciu. VzRadom na
rozptyl, heterogenitu, obsah zloZiek a podobnernezstvo aktivit zameranych predovSetkym na
komunalny odpad, resp. na zlozky separovaného Zmemunalneho odpadu.

Stratégiu spracovania odpadov mozno obecnéen¥ do dvoch zakladnych smerov
— zberu atriedenia komunalneho odpadu, alebo sepaych zloziek tohto odpadu aich
konkrétneho prepracovania sloen ziskania uzittnych zloZiek. Strategickym ponimanim sa
potom stava snaha zhodnotiSetky zlozky spracovavaného odpadu a ich nawaipditovného
pouzivania.

NajslabSie miesta v komplexnom spracovani odpadewasnosti mozno obecne
charakterizové nasledovne:

« relativne nizka Urovevedeckého poznania;

e nizka drové analytickych metod;

« nevyuzivanie najvhodnejSich a/alebo BAT technojogii

« roztrieStenosvyrobnych kapacit;

+ relativne malé moznosti kofregého spracovania poloproduktov alebo separovanych
zloZiek druhotnych surovin alebo uplatnenia sanuinyproduktov spracovania
odpadov;

« nevhodna logistika.

Vysledkom je, Ze v siasnosti zatik neexistuju stabilizované a dobre prepracované
technolégie spracovania odpadov do finalnej podoby.

Pred dosiahnutie sofistikovanejSich a efektivohbjsiysledkov spracovania odpadov
je z dihodobéholradiska potrebné komplexne zmépristup ku spracovaniu odpadov a tyka sa
to ako priemyselnych, tak aj komunalnych odpadoateldra nezeleznych kovov a spracovania
odpadov Hutnickej fakulty technickej univerzity wiciach uplatuje tento pristup nasledovne:

Zakladnu tézu tvori fakt, Ze na odpad sa nenadayana nepotrebnu vec, ktorej sa jej
drzite’ chce zbavi, ale ako na cennl druhotnu surovinu. DIRaéoUspesSna tradicia katedry je
zalozend na spracovani rad a koncentratov nezalbzrkovov pre potreby hutnickej
prvovyroby. V tejto dlhodobej tradicii sa na prasbu Studuju a GspeSne aplikuji poznatky
o vlastnostiach a Struktare prvotnych vstupnyclogiir na vyrobu a spracovanie kovov a inych
materialov az do pozadovanej podoby a poZzadovamladinosti. Tieto poznatky a tradicia sa
potom aplikujd na druhotné suroviny. Samozrejme,tgeomnohotazsie ako u prvotnych
surovin, pretoze druhotné suroviny si omnoho hgémejSie a anizotropnejSie ako suroviny
prvotné. Univerzélne rieSenie sice neexistuje,palstupnou saldmovou metdédou sa dosahuju
coraz lepSie vysledky.

Na tomto zaklade sa na Katedre nezeleznych kovospmacovania odpadov
vybudovalo a od roku 2003 prevadzkuje laboratérippd nazvom Centrum spracovania
odpadov CENSO [1], dené na skimanie moznosti spracovania odpadoviagoim na odpad
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ako na druhotnd surovinu ajej nasledné vyuzitiisskovanymi metédami. Pri praci sa
aplikuji najmodernejSie spbésoby vedeckého poznanisnahou je, okrem vyvoja novych
technolégii, na poziadanie odbet@@reskiméchovanie sa odpadu v procese jeho spracovania
a stanou know-how optimalneho postupu spracovania.

Z hradiska formalneho sa pozoriiosa pracovisku venuje tuhym odpadom a to ako
priemyselnym, tak aj komunalnym. Problematika pgiseinych odpadov sa potom deli na
odpady kovové, teda Srati uz na baze Zeleza ajeho zliatin, alebo nezetdzhkpvov a ich
zliatin. DalSou skupinou s priemyselné odpady na baze nekdakych ako popoly, stery,
Ulety, kaly, trosky a podobne.

Problematika komunalneho odpadu sa z toHwdiska deli do oblasti domového
odpadu a problematiky zlozZiek separovaného zberponmani pracoviska pokryvaju sféry
zaujmu vSetky druhy tuhych odpadov, ako sklo, pameganické zvysky, plasty, kombinované
materialy, elektronicky Srot, t.j. vSetko pgadspol@éenského zaujmu a aktualnej potreby, ale
vzhradom na histériu pracoviska sa najvyssi zaujem jeeadpadom z obsahom kovov a ich
spracovaniegi recyklaciu.

Hoci je histéria laboratéria CENSO kratka, labératm sa dobrym spbsobom
etablovalo vo sfére spracovania odpadov. Okremoaitilgich UspeSne vyrieSenych Uloh a ich
uvedeni do prevadzkovej polohy, bolo Centrum océremou Odpadového hospodarstva Zlaty
mravec za rok 2007 v kategdrii Inovativne rieSeminasledne v roku 2008 bola pracawei
laboratéria udelena podpredsedom viady SR a mimsfkolstva cena Cena za vedu a techniku
za rok 2008 v kategorii Osobribgedy a techniky do 35 rokov.

V zmysle uvedeného je jasné, Ze problematika speata a recyklacie pouzitych
prenosnych batérii a akumulatorov j@’'me blizka zameraniu laboratéria CENSO Vatiom na
obsah Zeleza a nezeleznych kovov, ako aj inycheloKed'Ze tato problematika nebola a nie je
dodnes na Slovensku rieSend, rozhodlo sa, Zze vpmawle je nevyhnutné urabanalyzu
problému a po tejto navrhfitkonkrétne postupy rieSenia. AngazovahG&ENSA vyplynula aj z
prijatia Smernice Eurdpskeho parlamentu a Rady BBIES zo 6. 9. 2006 o batériach a
akumulatoroch a pouzitych batériach a akumulatof@ghktora Slovensko prijalo v septembri
2008. Tato smernica zavazujenské Staty okrem iného aj v tom, denské Staty zabezgia,
aby najneskdér do 26. 9. 2009 vyrobcovia zaviedstéyy, ktoré s pouzitim najlepSich
dostupnych technik zabezjee spracovanie a recyklaciu pouzitych batérii analddtorov €l.

12 Spracovanie a recyklaciafalej v tom, Zeclenské Staty povzbudzuju vyvoj novych
technolégii recyklacie a spracovania a podporujgkuin metdd recyklacie vSetkych typov
batérii a akumulatorov, ktoré su priaznivé pre ti¢oprostredie a nakladovo efektiviigé (3
Nové technoldgie recyklacie) a napokon &denské Staty zaSli Komisii spravu o vykonavani
tejto smernice kazdé tri rokygl( 22 VnatroStatne spravy o vykonavani).

K tomuto smeruju nielen aktivity CENSA, ale aj aspdanie tejto konferencie.

Aj jeden z poslednych materidlov Komisie eurdps$kygpol@enstiev Iniciativa v
oblasti surovinz novembra 2008 [3] jasne deklaruje nuthoecyklacie batérii a akumulatorov,
ked hovori: "EU je vo vékej miere zavisla od dovozu kovov pouZivanych wkdpjch
technoldgiach, tzv. high-tech kovov, akymi su né&pbalt, platina, vzacne zeminy a titan.....
Tieto kovy zohravaju rozhodujacu Ulohu pri rozvajiovacnych ,environmentalnych
technoldgii* na podporu energetickefianosti...... Elektrické hybridné auta potrebujtioié
batérie...... V kontexte obmedzeného pristupudjard a vysokej zavislosti od dovozu su pre
socialny a hospodarsky rozvoj dolezité stratégigasilnenie efektivnosti zdrojov, recyklovania
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a opatovného pouzitia. Vyhodou recyklovania jeéoprispieva k energetickefignosti, najma
v pripade kovov, kde je vyroba zaloZzena na drulobtrsurovinach (Srot) vo vyznamnej miere
energeticky dinnejSia ako vyroba zaloZzena na prvotnej surovine".

Z analyzy stasného stavu spracovania a recyklacie pouzitychogrgich batérii a
akumulatorov PPBA vyplyva, Ze recyklacia pouzitygtenosnych batérii a akumulatorov sa
obecne realizuje troma hlavnymi spOsobmi, ato: drbmetalurgicky, pyrometalurgicky
kombinovanym spésobom. V ramci Eurépskej Unie réjakjSie vystupuju spotmosti, ktoré
su zdruzené v Eurdpskej asociacie recyklatorov ribat@European Battery Recycling
Association, EBRA ). V&ina z 18&lenov pouZiva vysokoteplotné postupy - pyrometadiey
procesy, tepelné spracovanie a vakuovu destila@oSma hydrometalurgické procesy, ako to
udava Tab. 1.

Tab.1 Spracovatelia PPBA a ich aktivity [4]

spola@nog’ krajina proces aktivity Igg;arg'lia
Citron F, CH pyro ZnMn, ZnC, Li, OEEZ 130000
Valdi F pyro ZnC, ZnMn, 10000
Redux Recycling GmbH D pyro ZnC, ZnMn, NiMH 8000
Erachem Comilog B hydro gierna hmota 6500
Batrec Industrie AG CH pyro vSetkjanky 5000
Accurec GMBH D pyro vSetkylanky 4000
Revatech B hydro, hydro/pyrp ZnMn, ZnC, 400
Umicore B pyro NiMH, LiOn, LiPolymer 3000
Xstrata Nickel International Ltd. B, CNO pyro LIONiMH 3000
Fernwarme Wien GMBH A pyro vSetkyanky 3000
Pilagest S.L E hydro vSetkyanky 2000
Tecnicas Reunidas, S.A. E hydro ZnMn 2000
G&P Batteries UK hydro ZnC, ZnMn 1500
Saft AB SE pyro NiCd,NiMH 1500
SNAM F pyro NiCd, NiMH, LiOn 1400
MBM (Mercure Boy Manufacture F pyro gombikové, CRT 300
Recupyl F hydro vSetk§lanky 110
Recypilas, S.A./Indumetal E pyro gombikaiénky 45

Celkové mnozstvo spotrebovanych batérii a akurordst na eurdpskych trhoch je
priblizne 240 000 ton. Z Tab. 1 vyplyva, Ze celk@pdiacovatéskad kapacita v Eurdpe je zhruba
186000 ton réne, avSak v roku 2007 sa spracovalo v tychto k&pc iba 31 079 ton
pouzitych prenosnych batérii a akumulatorov [&), znamena, Ze zrecyklované mnozstvo
predstavuije iba 13 % celkového mnozstva PPBA.

Dal§im vyznamnym faktom, vyplyvajicim z Tab. 1 jeg PPBA sa w&inou
spracovavaju priamymi pyrometalurgickymi procesmymito procesmi je mozné pomerne
jednoducho zrecyklovaocd’, pripadne spolu s Mn z alkalickych batérii v poglééromanganu
a zarové vyuzit energetickicas’, ¢im sa pomerne jednoducho naplni smernica o 50 %
materidlovom zhodnoteni PPBA. Tento materidl w&kezentuje heterogénnu zmes, v ktorej
je zastupené mnozstdrlSich kovov. Tab. 2 zobrazuje chemickd analyzungsaych batérii a
akumulatorov.
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Tab.2 Chemick4 analyza prenosnych batérii a akuorola

batérie akumulatory
negombikové gombikové
alkal/ | 2Zn/ Li/ Zn/ Hg/ Li alkal. Ag/ Ni/ Li Ni/
Mn C Mn vzduch o o] Cd lon MH
ocd’ 24.8 16.8 50 42 37 60 37 42 35 22 20
litium - - 2 - - 3 - - - 3
mangan 22.3 15 19 - 1 1§ 23 2 - - 1
kadmium - - - - - - - - 15 -
kobalt - - - - - - - - - 18 4
olovo - 0.1 - - - - - - - -
nikel 0.5 - 1 - 1 1 1 2 22 - 35
zinok 14.9 194 - - 14 - 11 9 - - 1
hlinik - - - - - - - - - 5 -
ortut’ - - - 1 31 - 0.6 0.4 - - -
striebro - - - - - - - 31 - - -
iné kovy 1.3 0.8 - - - - - 4 - 11 10
alkdlie 5.4 6 - 4 - - 2 1 2 - 4
KOH - - - - 2 - - - - - -
uhlik 3.7 9.2 2 1 1 2 2 0.5 - 13 -
papier 1 0.7 - - - - - - - - -
plasty 2.2 4 7 4 3 3 6 2 10 - 9
vihkos 10.1 12.3 - 10 3 - 6 2 5 - 8
néﬂgvy 14 | 152 | 19 3 7 13 14 4 11| 28 8

Z tedrie hutnickych procesov je zname, Ze nezél&nmy maju tendenciu vytvétao
Zelezom zliatinygo je pre finalny produkt prakticky neprijdite, a zarovie maji vyssiu afinitu
ku kysliku, ako Zelezo. Tab. 3 zobrazuje hodnohery Standardnej Gibbsovej energié®
tvorby oxidov jednotlivych kovov pri teplote tavenzeleza. Zaporné hodnofyG® hovoria o
tom, Ze za danych podmienok vznika uvedeny prodguktom ¢im je tato hodnota zapornejSia,
tym je vé&Sia pravdepodobnészniku danej zlgeniny.

Tab.3 Termodynamicka pravdepodohthwezniku oxidov kovov pri teplote tavenia Zeleza

Reakcia teplota’C] AG® [kJ/mol]
2 A+ 1.5 Qg = A0, -1095.244
4Li + Ogg =2 LiO -361.666
3C0+2Qg=Ca0; 221532
Mn + Oz = MNO; -191.502
27n+Qg=2Zn0 -161.455
2 Fe + Qg= 2 FeO 1535 -148.386
2 Ni + O = 2 NiO 78.638
2Cd+Qg=2Cdo 76.41

Pre proces tavenia je nutna pritomhégsliku pre horenie paliva. V tom pripade
oxiduje aj Zelezo, preto je snaha v pecnom agregditéa’ redulkéné podmienky alebo nizko
oxidatné. V takomto pripade oxiduji predovsetkym prvigysSou afinitou ku kyslikwize tie,
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ktoré maji hodnotuAG® tvorby oxidu zapornejSiu ako FeO. Kovy ako Zn, i, prchaju v
kovovej alebo oxidickej forme uz ptiasto ovéa nizSich teplotach. Nikel tvori so Zelezom
zliatinu. Podiely papieru a plastu vyhorievaju aspievajua pozitivne k energetickej bilancii
procesu. Pri taveni vznika potom tavenina ocelipgoine poth nastavenych podmienok vznika
zliatina Zeleza s niektorymi prvkami (Mn, Ni, Ca).a ostatné kovy zoxiduju a zachytavaju sa v
troske, alebo prchaju v kovovej, alebo oxidickejnfie. Pritomné alkalie podliehaju termickej
disociacii a naslednej oxidacii alkalickych kovoktoré sa zachytavaju do trosky ale tiez
nepriaznivo pésobia na vymurovku pecného agregatu.

Takato robustna metdda sice ponika vyhody pouzt@ameho a relativhe
jednoduchého procesu, ale na druhej strane vzniadukty ako troska a Ulety s obsahom
tazkych kovov gize nebezpié odpady, podliehajlce zvlaStnemu rezimu nakladaavyse,
kovy v nich obsiahnuté su prakticky stratené, pretmh opatovné ziskanie z trosiek a Uletov
vyZadujed’alSie energeticky a technologicky némé procesy. Pritom by sa tato stranka nemala
vObec zanedbavanajma z dévodov ich dostupnosti a nasledne icly ca trhu.

Obsah nezeleznych kovov v ich primarnych surovinge relativne nizky — kym
bezn4 Zelezna ruda obsahuje okolo 35 — 55 % Zeleektivnecistej oxidickej forme, obsahy
nezeleznych kovov st omnoho nizSie. Pre ich zigkaipotrebné komplikované upravarenské
a hutnicke procesyo sa pochopiftne premieta do ceny kovov. Tab. 4 uvadza zastépen
niektorych nezelenych kovov vo svojich rudach auckovov poda LME.

Tab.4 ZastUpenie nezeleznych kovov v rudach aeda

kov zastUpenie v rude cena kovu LME
[%] [US$/kg]

Zn <10 14

Ni <5 10

Cu <1 4.0

Co 0.05-0.3 50

Sn <1 13

Pb 05-15 11

Hg 0.15-0.5 4

Ag ~10* 36

Dalsi problém, ktory je nutné rigdpri spracovani PPBA je ich absolitne mnoZstvo.
Pokid bude toto mnozstvo podkritické, prevadzka pyrofoegeckych agregatov nebude
moznd, kd'Ze tieto zakonite musia be&za nepretrzitom rezime. Istou vyhodou je vSak fde,
vsadzku mozno priprawiz rozlinych vstupovgize PPBA by potom tvorili legas’ vsadzky.
Nevyhodou vSak samozrejme bude zriedenie vsadziynaaj dalSia mozna strata pritomnych
nezeleznych kovov. Naviac, zloZenie PPBA sa pomdynamicky vyvija a meni. S prichodom
na trh napriklad Li obsahujuciclankov sa do systému dostavajialSie kovy, napr. drahy
molybdén, alebo nebezggey vanad. NajvaznejSim problémom su vSakkeeinvesttné
naklady a ich navratn6ésZ tohto adiska musi b§/zabezp&ené véké mnozstvo vstupov gas
dihej doby kvdli zabezgeniu ekonomickej navratnosti.

Poda [5] je odhadované, Ze na Slovensku mozno umieginblizne 1000 t
prenosnych batérii a akumulatoro¥me. NajvysSia &innog’ zberu PPBA v Eurépe sa pohybuje
na Grovni 32 az 65 % (Swagrsko 65%, Belgicko 54%, Holandsko 47%, Nemedk®o,
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Rakusko 40%, Francuzsko 32%). Pri smelom odhadé #innosti zberu PPBA na Slovensku
v blizkej buducnosti, by malo Byprepracovanych a zrecyklovanych 200 t PPBAneo Pre
takéto mnozstvo je’azko mozné postavia prevadzkoua pyrometalurgickd prevadzku s
vyuzitim vSetkych kovovych zloZziek PBBA. A uz dnesmozné poveda Zze podobna situacia
je aj v inych krajinach, ako Finsko, Danskiesko, Ma’arsko, Taliansko a pod.

Ako sa ukazuje, stasne prevadzkované robustné procesy maju dve zévaze
miesta pre ich aplikaciu na Slovensku: relativnéérnoalkové mnozstva PPBA pre spracovanie a
zarovai potrebu ziskavania cennych zloziek, ktoré robusheéddy ponukaji obmedzene. Na
tomto zaklade sa #al vyvija’ v CENSE proces spracovania PPBA vhodny a optimahey
slovenské podmienky.

Pri Gvahach komplexnej a optimalnej recyklaciemassi nutne vychadfao zlozenia
vstupného materialu. Obr. 1 zobrazuje schémy prig@r a sekundarnyctlankov, ktoré sa
nagastejSie recykluji. Z ich zloZenia a konStrukcée motom odvija prepracovanie PPBA.
Zaujmové kovy a materialy, ktoré by sa mali zisika¢auz v koncovej podobe, ako prekurzory
pre d’alSie spracovanie, pripadne by mali‘lgneSkodnené, su Fe ako Biceinok, Mn resp.
MnO,, Cd, Ni, Co, Cu, Li, prvky a zlieniny obsiahnuté v Lilankoch, najmé prvky vzacnych
zemin. Grafit, papier, plasty su energetickym odpadK tymto najviac zastipenym materialom
pristupuju zd’alSich typov batérii napr. striebro alebo dérautieZz nutnoszneSkodnenia alkalii a
chloridov, pripadne organickych elektrolytov.

Zinok — uhlikova batéria (1.5V) Alkalicka manganova batérid\4).

[+]
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Obr.1 Schémy jednotlivych typov elektrickyélankov

Komplikaciou je, Zze najmad konStrukcia Eidnkov je vé&mi réznoroda a vyuZiva
velké mnoZstvo komplexnych alénin, obsahujucich Ti, Al, F, Sn, Co, Ni, P, V, Snaohé
d'alSie. Vyhodné je potom ziskavalektrédové materialy a recyklavech do priemyslu vyroby
elektrickych ¢lankov. V kazdom pripade je na trhulké mnoZzstvoclankov v ktorych je
potrebné orientovasa. Preto bola jednym zo zakladnym krokov pri yitechnoldgie tvorba
pxXitatove] databazy elektrickyctlankov, mapujuca vyskyt PPBA na trhu. Obr. 2. zabja
ukazku obsahu databazy BATERDATA.

Databaza obsahuje popitankov poda tvaru, vé&kosti, zloZenia, vyrobcu a jeho
Specifik a podobne. Kazda polozka je zachytendotmgfafiou, ktorG mozno interaktivne
pouzivad. Databaza umdiije vSetky Standardné datab&zové postdpy, ponika uzivatevi
vSetky kvalitativne a kvantitativne ukazovatele preazované postupy spracovania. V
stEasnosti ma databaza 540 poloZiek a trvale shidop
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Samotny proces komplexného spracovania a ziskadimtlivych zloziek PPBA v
maximalnej miere pri prepracovani malych mnozstistupnej suroviny musi zrejme obsahva
dva zakladné kroky: fyzikalno-mechanicka Upravayaikflno-chemické a/alebo chemické
spracovanie bez potreby ke&ho logistického z@Zenia. K takto definovanym podmienkam
nemozno uvazovas vystavbou viékych investénych celkov. Optimalnou cestou je navrh a
konstrukcia malych, vysoko sofistikovanych zariddéitych na mieru pda kvalitativnheho a
kvantitativneho zastUpenia vstupnej suroviny PPB#gchadza sa samozrejme z vlastnosti a
poZadovanej kvality ziskavanych materialov.

ES Microsoft Excel - databaza baterick fotky @
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Obr.2 Databaza pouzitych prenosnych batérii a akamorov

Mnozstvo PPBA obsahuje dowé konStrukné prvky v zastipeni od 20 — 50 %
hmotnostnych percent. Vyhodou je, Ze té&x materialu je feromagnetickd a da sa oddeli
magnetickou separaciou. Z tohttatiska treba uvazovaroblémy minimalne v tom zmysle, Ze
pri drveni dochadza k elektrickym skratom na zaélastySkovych napati a naslednej moznej
explozii pri uvdneni vybusnej plynnej zmesi napr. z Li batébalsim problémom je, Ze po
rozruSeni PPBA dbjde k zmieSaniu zloZiek z jedmgth typovélankov, o znane komplikuje
alebo dokonca znemidje ich d’alSie spracovanie. Niektoré typy Ni akumulatorowsatiuji
kovovy nikel, ktory je feromagneticky a tiez by hwmlagneticky odserparovany. Pdkiay sa
aplikovala magneticka separécia na nespracované P&Rlelilo by sa takmer 100 #énkov,
kedZze takmer v kazdom z nich sa nachadzaju nejakémiegoetické komponenty. Prvym



20

krokom by teda mala Wysofistikovana separacia jednotlivyélnkov zo zmesi v zavislosti od
toho, akéfalSie spracovanie jednotlivych frakcii PPBA budsledova.

Okrem océovych ¢asti PPBA obsahuju aj’alSie kovové zlozky v elementarnej
forme, ako zinok, cin, mosadz, hlinik, nikel, Iftiiat!’., pod’a konstrukciglanku. Tieto su bdi
samostatne (Zn, Al, Li,...) alebo pevne spojen#alSimi zlozkami (poniklovand mosadz,
pocinovana odg...)

Zinok by mal by predmetom zaujmu pri recyklacii PPBA. Tento je iabsuty v
kovovej forme v Zn/C batérii ako kompaktny v jdp§ti, alebo ako praskovy v Zn/MpO
alkalickej batérii. Prvym predpokladom je oddelemgch, ako Zn batérii. Zo oddelenych Zn
batérii mozno po ich rozdrveni oddebcd’ové ¢asti magnetickou separéciou. ZvySok tvori
kovovy Zn v kusovej a prachovej forme, alkalickastaacierny prach MnQ, grafit, plasty a
papier. Tieto zloZky zmesi je ki komplikované navzajom efektivne oddelNavyse, pri
spracovani vznika V&a prasSnos Preto je potrebné rieSillohy vzdjomného oddelenia Zn/C a
Zn/MnGQ; alkalickych batérii a samostatného spracovaniatdyfitakcii oddelenymi procesmi s
cielom ziskania jednotlivych zlozZiek.

Samotné prepracovanie zinku je technicky komplétovproces. Hoci je zinok kov s
nizkym bodom tavenia, 42T, vykazuje vysoku afinitu ku kyslikwo v praxi znamena, Ze
pretavenie ziskaného Zn Srotu z batérii jenviekomplikovana procedura. Aj pri pouZiti Rk&ho
mnozstva krycich prisad dochadza k jeho zhoremitigadnému prchaniu v podobe ZnO. Preto
je potrebné pouZina jeho spracovanie iné procesy, napriklad hydtalngiu a elektrolyzu,
alebo iné sofistikovanejSie procesy.

Mangan, ktory sa nachadza v burele Mm@ Siroké pouzitie, najma v oceliarenskom
a chemickom priemysle. Do Gvahy prichadza aj jeduyklacia priamo v pdvodnej forme MpO
ale v takom pripade je nutna jeho rafinacia. Dahgiarichadza jeho elektrolyticka rafinacia.

Ziskavanie niklu z jeho elektrickyaitankov komplikuje najma to, Ze nikel sa (fad
konstrukcie akumulatora nachadzéom vo forme kovovej, alebo ako 2Enina a tieZ to, ze v
NiCd ¢lankoch je pritomné kadmium. Ani do buddcnosti nénwo @éakava, Ze podiel NiCd
akumulatorov na trhu ustupi, iddom na vynimku udelent pre zdroj€ényich nastrojov poith
¢lanku 4, odsek 3c Smernice Eurdpskeho parlameR@ady 2006/66/ES.

Z uvedeného vyplyva, z8anky z obsahom niklu je nutné oddel vyzbieranych
PPBA a spracovaich samostatnym procesom. Kovovy nikel je feronsdighy material a teda
oddelt ho od ockového Srotu PPBA magnetickou separaciou nie je &o3pracovanim v
oceliafiach sa hodnota niklu vEadom na relativne malé mnozstva PPBA strati. Heetore
opatovné ziskanie niklu z PPBA potrebné pouipecialne vyvinuté procesy malotonaznej
chémie. Takto mozno ziskalektrolyticky nikel, karbonylovy nikel, alebo &le niektoré jeho
zlGceniny, upotrebittné v chemickom priemysle, ako NiO, Ni(OHa pod. s vysokou pridanou
hodnotou. Zarovesa bezp&e zneSkodni kadmium.

Aplikacia litium obsahujacich elektrickyatiankov je v sdasnosti nadynamickejSie
rozvijajicou sa aktivitou tejto oblasti. Zrddiska ich recyklacie to vSak nesie mnoZstvo
problémov. Kym v primarnej Li batérii je katéda read kovovym litiom a batérie obsahuju
netoxické kovy, akumulatory neobsahuja kovové titiuPri ich drveni hrozi riziko explozie,
vzhfadom na to, Ze kovové litium je explozivny kov, rigtgeaguje s okolitou atmosférou
vybuchom za prispenia elektrickych skratov zvySkaifiapatiami.

Akumulatory zase obsahuju toxickézké kovy ad’alSie nebezpmé latky. V litium
ibnovych ¢lankoch sa na katddy pouzivaju materidly ako LiGoQiNiO,, LiMn,0O,.
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Akumulatory obsahuji toxicky a Hht@vy elektrolyt, tvoreny organickou kvapalinou s
rozpustenymi latkami ako LIiCIQ LiBF, a LiPR. Tieto pozostavaju z'aZzkych kovov,
organickych chemikalii a plastov v zastipeni 5-20C#, 5-10 % Ni, 5 — 7 % Li, 15 %
organickych chemikalii a 7 % plastov. Okrem tohaavislosti od vyrobcu, sa v akumulatoroch
nachadzaju ajalSie komplikované anorganické a organick&eiiny s obsahom nebezjpgch
latok, ako zldeniny vanadu, bizmutu, fosforu, olova, selénu, fllchloru, tionyl, organické a
polymérne latky a mnoh&alSie.

Robustné recyktmé metddy budi ntaza nasledok mozno zneSkodnenie PPBA s
obsahom litia, ale nie recyklaciu vSetkych pouhjeh zloziek. Pre recyklaciu litium
obsahujucich PPBA je potrebné pauve’mi sofistikované metody, ktoré by malitbgamerané
viacerymi smermi. Azda najzaujimavejSim by mald’ lzyskavanie Co a Ni, ktoré stasto
obsiahnuté v litiovych PPBA desiatkami percent. lddtom na Specifick@selektrolytov a
ostatnych komplexnych latok by pozorrfiosiala by zamerana na ich ziskanie a opatovné
pouzitie bez ich zgenia. Litiu je nutné pozorndsenova nielen z fiadiska jeho recyklacie, ale
aj vzitadom na jeho vybusntas

Samostatnu kapitolu v lilankoch hra obsah prvkov vzacnych zemin. Tiddoky sa
vyvijajl najma z ciom nahradenie nebezjg/ch NiCd akumulatorov. Na tomto mieste je vSak
nutné povedd Ze environmentalne vlastnosti a vplyv prvkov veah zemin na prostredie nie
je doposi# znamy a mohlo by sa staze pouzitie takychtailankov mbdze by vlastne
vitazstvom Pyrrhovym.

ZAVER

V slasnosti sa dostava na eurdpske trhgneopriblizne 240 000 ton prenosnych
batérii a akumulatorov, ale len priblizne 13 % htétomnoZstva sa po pouziti prepracuje.
VéacSina jestvujlcich technoldgii je zaloZzena na péudibustnych pyrometalurgickych metéd,
ktorych prevadzka vyzaduje Rl&@ mnozstva vstupnej suroviny. Vodégine eurépskych krajin
vSak nie je systém zberu na takej Urovni, aby dalkZabezp&t’ dostaténé mnozstvd PPBA pre
takéto prepracovanie, ridiac na to, Ze pri pouziti pyrometalurgickych ndeséce dochadza k
zneSkodneniu nebezfrg/ch latok, obsiahnutych v PBBA, ale zardvdochadza aj k stratam
latok, ktoré su v PBBA obsiahnuté.

Pre efektivnejSiu recyklaciu latok, obsiahnutychPBBA je potrebné navrhiit
technolégie a postavizariadenia, v ktorych sa PPBA prepracuju do fipéh produktov,
obsahujucich doblezité kovy alalebo @hiny vhodné pred’alSie pouzitie s minimalnym
mnozstvom odpadov. VEadom na mnozstva prenosnych batérii a akumulatorov
jednotlivych krajinach a stugierecyklaciecasto stai jediné sofistikované recykiaé zariadenie
s dobre prepracovanym systémom zberu.

Na zaklade tychto Gvah sa v Centre spracovaniaadmp CENSO Technickej
univerzity v KoSiciach vyvijaji a testuju technolégofistikovanej recyklacie vSetkych druhov
PPBA s ciéom ich koneénej finalizacie do pouziteych produktov v podmienkach efektivneho
prepracovania relativne malych mnozstiev surovidgkladnym predpokladom pre takyto
postup je dokonalé roztriedenie druhov PPBA lloith typov. Takto sa osobitne ziskaju
¢lanky: Zn/C, Zn/MnQ alkalické, NiCd a NiMH, litium obsahujice a iné.

Aj v ramci jednotlivych skupin vykazuju pbal vyrobcov PPBA isté odliSnosti. Preto
bolo a je nutné dokonalé zmapovagiankov. Na to vyvinuta a prevadzkovanacpatova
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databadza BATERDATA napomaha k efektivnemu triedenimaslednému spracovaniu PPBA.
Hoci vyrobcovia maju za povinndgiditel’'ne ozndova’ batérie a akumulatory na obale, prax je
takd, Ze alfanumetrické oz¥wvanie je né&tate’né a neda sa potizina manualne alebo
automatizované triedenie. Stalo by preto za Uvahy, sa vyrobcovia a/alebo dovozcovia
dohodli na nejakom jednotnom spésobe épmania typov batérii a akumulatorov, napriklad na
zaklade farby. Firma Panasonic v tomto smere udk@zala istu iniciativu [6], ale na tymto by
sa pravdepodobne mala zaolvarajaka direktiva EU.

Vyznamnym liahéenim pre recyklatorov by bola znafoglozenia jednotlivych
PPBA. Preto by bolo potrebné zavies legislativne opatrenie, ptal ktorého by s kazdym
druhom importovanéhailanku bol k dispozicii aj materialovy list, obsafcij zakladné
informéacie o jeho materialovom zlozeni. Tento byopo slGzil nielen k prepracovaniu, ale
zarovai by sa dal presne dir tok materialov, najméa kovov v kazdej krajine zhiazdrojov.

Nie zanedbatmym je aj fakt vémi dynamicky sa rozvijajuceho vyvoja a vyroby
prenosnych batérii a akumulatorv, ktoré vyuzivgméav Li ¢lankoch, materialy, ktorych
posobenie na prostredie nie je Uplne Specifikovatane prvkov vzacnych zemin. Pre takéto
materialy je potrebné obzvia$ozorne vyvijd recyklainé technol6gie vyuzitim holistickych
interdisciplinarnych pristupov.

PODAKOVANIE

Tato praca vznikla v ramci rieSenia grantu MS &SR/0087/08, projektu APVV-20-
013405 a projektu ITMS 26220120017 a za ich fimef podpory.

LITERATURA

[1] www.censo.sk

[2] Directive 2006/66/EC of the European Parliament aindhe Council of 6 September 2006
on batteries and accumulators and waste battartea@umulators and repealing Directive
91/157/EEC

[3] Iniciativa v oblasti surovin — Zabezfmwanie naSich nevyhnutnych potrieb pre rast a
zamestnana'sv Eurépe, KOM(2008) 699 v kotieom zneni, SEK(2008) 2741, Oznamenie
Komisie Europskemu parlamentu a rade

[4] European Battery Recycling Association, EBRA 2008

[5] Schutz B.: 10 years of battery recycling in EurdpBRA, Brussels, 15.10.2008

[6] Panasonic presents completely new alkaline batterge, dostupné na Internete 5.12.2008:
http://www.panasonic-industrial.com/public/eu/emintews-article



