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Abstract

Waste utilization and recycling represents nowadays in the light of waste hierarchy the general priority in the

environmental strategies and ideas of sustainable development not only in EU, but also in other countries of the

world. The prevention, waste minimization and application of production methods which produces reduced

amount of waste, eco-design of product of consumption etc. are nowadays mostly highlighted. The waste should

be considered not as a waste but as a raw material. Due to permanent legislative pressure (Directive 2008/98/ES)

on more effective material valorization of wastes, energy saving as well as shortage of raw materials it is

demanding permanently looking for the new efficient solutions in waste recycling in order to close overall

material loop. This contribution in the first stage tries to give a view to the present situation in material recycling

of selected commodities of municipal solid waste in Slovakia. Moreover, in the second stage the potential for

development of new methods and techniques for better valorization and recovery of strategic metals and

components from secondary raw materials at the Department of Non-Ferrous Metals and Waste treatment,

Faculty of Metallurgy, Technical University of Kosice will be discussed. The examples and achieved results

from experimental and pilot research (projects) in the field of municipal solid waste material analysis, recovery

of metals from spent electric and electronic equipments (rare earth elements) and from spent portable batteries

and accumulators will be also given.

Kqtwords: municipal solidwqste, recycling, metals recovery, electronic scrap, REE, spent portable batteries
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Abstrakt

O$atovnd pouZitie odpadov a materi6lov6 recykliicia sri v sudasnosti aj v srilade s hierarchiou odpadovdho
hobpodiirswa prioritou dislo jeden nielen v krajin6ch EU. Zriroved sa do popredia dostilva aj prevencia a
mi:nimalizdcia tvorby odpadov rozvojom technol6gii Setriacich suroviny a Zivotnd prostredie, eko-dizajnom
vyrobkov dennej spotreby, roz5irovanfm spoluzodpovednosti za fvorbu a recykliiciu odpadov, pohl'ad na
vfrobky v ich celom Zivotnom cykle a pod. Odpad by mal byf v prvom rade druhotnou surovinou. Vzhl'adom na
pepmanentnli legislativny tlak (Smernica 2008/98/ES) v oblasti materi6lovej recykliicie odpadov, s ohl'adom na
Setrenie zdrojov energie a stdle sa zmen5ujfce zdsoby kovov (napr. odhadovand globdlne z6soby zinku
v sridasnfch niileziskrich sri na zhruba 15 rokov), je nevyhnutrrd hl'adaf efektivne technol6gie a novd rieSenia pre
recykliiciu odpadov a druhotnlich surovin v uzavretom cykle. Tento prispevok v prvom koku pojedn6 o sridasnej
sitiracii v materi6lovej recykliicii vybranfch zloliek komun6lneho odpadu na Slovensku a v,-isledkoch projekru
zamerandho na analyzu materi6lovdho zlolenia komuniilneho odpadu. V druhej dasti budri diskutovand na
konkrdtnych prikladoch vysledky r".iskumu a vlvoja no4ich met6d na materi6lovd zhodnotenie a ziskavanie
strategich-ich kovov z odpadov elektrich-ich a elektronickych zariadeni a prenosnfch batdrii a akumuldtorov.

Klrtiovi slovd: komundlny odpad, recykldcia, ziskavanie kovov, elektroodpad, prenosnd batdrie

Uvod

Vzhl'adom na sidasnf stav a vyvoj v globdlnom meradle, je potrebnd zmenit' aj n65 pohl'ad na "odpad".
Legislativny tlak v oblasti efektfvneho nakladania s odpadmi je len priamym nilsledkom vwoja spolodnosti a
rozumndho uvaZovania. Ked si uvedomime obmedzend ziisoby surovin, je len logickd , 2e by sme sa mali pozriet'
ako ich do najviac fdelne vyuZiC a Setrne wacaf db kolobehu. Pl;itvanie na jednej strane vedie zrikonite k
niisledndmu aktitnemu nedostatku. Recykliicia (kolobeh) nie je nidfm nov,-im v prirode, v podstate je na nej
postaven6. Odpadov6 kitky, produkovand v prirode sa nehromadia a sri automaticky zdrojom a surovinou pre
d'alSie zloZky Zivotn6ho prostredia. Sristavnd naruSanie rovnoviihy neprimeranymi ziisahmi do prirody I'udsh-imi
aktivitami m6Ze sp6sobit' kolaps a prfroda nebude stadif aplikovat' svoj samoliediaci mechanizmus. Ked Ze
dlovek je takisto sidast'ou prfrody, poruSenie ekologickej rovnovdhy na neho tieZ vpljva negativne.

Najnov5ia legislativa v odpadovom hospoddrswe (Smernica 200S/98/ES) je teda len jednfm z ndstrojov
efektivnej5ieho nakladania s odpadmi s preferenciou materiiiloyej recykliicie odpadov. Smeruje tieZ k tomu, Ze
odpad by mal byt' v prvom rade druhotnou surovinou. Alarmujtcim fenom6nom v tomto smere sf st6le sa
zmenSujfce zirsoby kovov. Sriiasnli kvalifikovan! odhad primiimych ziisob v celosvetovom meradle hovorf, Ze
overend ziisoby cfnu sf iba na pribliZne 17 rokov, olova na 13 rokov, zinku na 15 rokov apod [l]. Podl'a
prieskumu nevyhnutnych potrieb pre rozvoj Eur6py dostupnost' surovin a z6vislost' EU od dovozu minerdlov
alebo strategicklch surovin a kovov sa stiiva kl'fdovou. Krajiny EU podl'a [2] vo velkej miere z6visia od dovozu
surovin, kedZe ich domdca vyroba predstavuje 1ba3 Yo celosvetovej vfroby. Za poslednd roky kles6 dovoz
neZeleznfch a u5tachtillch kovov do EU, zatial'do vjvoz sa zvy5uje. Vjsledkomje ich nedostatok a zvysovanie
cien, priiom sa jednii o kory, pouZivand v 5pidkor."-ichtechnol6gi6ch, tzv. high-techkovov, akymi st aj kobalt,
platin4 kovy vzdcnych zemin a titiin. Aj napriek tomu, Ze dasto sri potrebn6 len mal6 mnoZstvii gichto kovov,
majri doraz vtid5i v'-iznam pre rozvoj technologicky n6rodnjch l"-irobkov. Bez spominanfch high-tech kovov
podl'a tohto zdroja nebude EU schopnd riadit' prechod na udrZatellnt rr,.irobu a ekologickd vjrobky. baBim
probldmom tie1 je, Ze na recykldciu nie je moZnd pouZit' univerz6lnu technol6giu vzhlladom na rOmorodost'
druhotnfch surovin. Je preto nevyhnutnd hl'adat' efeklivne technoldgie a novd rie5enia pre recykl6ciu odpadov a
druhotnfch surovin v uzawetom cykle. Vfber najvhodnej5ej met6dy nakladania s odpadom a technol6gie
spracovania v danej krajine v5ak dasto vkonednom d6sledku z|visiv!,mamne od lokiilnych podmienok ako s[
prdpravnd vzdialenosti, systdm zberu, logistika, trh zfskanjch produktov, legislativa a pod. V niektorfch
krajinrich sa napriklad vyZaduje v prvom rade vyuZitie energetickej hodnoty odpadov alebo je zber a recykl6cia
ovplyvnend kulturnymi zvyklost'ami. Na druhej sffane vo viacen-ich krajin6ch neexistuje funkdnii infra5tmknira
pre riielnf manaZment odpadov a sklddkovanie je dasto jedinou alternativou [3-5].

I Katedra neLeleurych kovov a spracovania odpadov (KNKaSO) patri k pracoviskiim Hutnickej fakulty
Technickej univerzity v Ko5iciach (HF TUKE), ktord sa intenzivne venujri spracovaniu odpadov a druhotnfch
surovin a hlladaniu nov'-ich moZnosti nakladania s odpadmi. Katedra m6 v riimci Studia vo v.eth-ich troch
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kompost), resp. ich energetickd zhodnotenie. Z idajov z roku 2007 vypl...iva, Ze KO na Slovensku tvori pribliZne
70 Yorzmesovdho KO, 7 o% separovanfch zloZiek KO a l2 o4 rdzneho aj vel'ko-objemov6ho odpadu [7].

Neodmyslitel'nou sfdast'ou vySSie spomenufych rivah je materi6lov6 recykl6cia zmesovdho
komuniilneho odpadu v kaZdej lokalite. Kvantitativne a kvalitativne charakteristiky komun6lneho, teda aj
zmesovdho komuniilneho odpadu sa vykoniivaju za ridelom optimiilneho nakladania s f,.imto odpadom a obzvlii5t'
d6teZitd sri pri nastaveni parametrov separovandho zberu, intervalov z'toz.r, spracovania biologicky
rozloZitel'ndho odpadu (BRO) a pod. Pre spr6vnu analynt odpadu je poFebn6 zvolit' vhodnri metodiku odberu
vzoriek, pretoZe nie je moZne analyzovat celd vmiknutd mnoZstvo odpadu v skrimanej oblasti. Odoberanii
vzorka musi byt' reprezentativna pre celu lokalitu. Vlastrd analyza sa vykon6va viidsinou mechaniclqim
spdsobom (rudnym triedenim, preosievanim), pridom sa urdi percennr6lne zasfupenie jednotliu-ich materi6lov v
odpade. Je moZnd tieZ urdovat' ind $rzik6lne a chemicke charakteristiky komun6lneho odpadu, napr. vyhrevnost',
vlhkost', obsah t'aZkych kovov vo frakcirlch a pod.

i Pre analyzu zloLenia a mnoZsfva komundlneho odpadu je v sfdasnosti uZ vyrrinutlich viacero met6d,
neexistuje vSak univerzdlna met6da pre kaZdri oblast', resp. krajinu. Pri analfzach sa zohlladflujri miestne
podmienky a Specifikii, kedZe zlolenie komundlneho odpadu ziivisi od r6mych fak'torov. Existujri metodiky
analyzy ako napr. SWA-Tool (Solid Waste Analysis - Tool) vyvinutii v rilrnci projektu 5.r6mcov6ho programu
EU, ModecomrM vyvinutd vo Franctzsku, met6da ASTM D523 I - 92 predstavujrica Standardnri testovaciu
met6du na urdenie materiiilovdho zloienia tuh6ho KO, d'alej metodiky vyvinut6 v Holandsku, Svajdiarsku
aVelkej Britenii [8]. Analfza skladby komun6lneho odpadu je v prvom rade analyzou zloZenia znesovdho
komun6lneho odpadu, ale pre celkorn-i rozbor komun6lneho odpadu je potrebnd analyzovat aj separovane
zbieran6 prudy odpadov, vel'korozmernf odpad, odpad zo ziltrad a parkov, priiom vlsledky jednotliv'-ich analyz
sa pre celkovri analyzu sditavajri. Dostupnd ridaje o zloleni zmesovdho komun6lneho odpadu (katal6govd dislo
20 0301) sa r6znia, mnohokdt nie je jasnd, dijednotliv.e zloiky komuniilneho odpadu sri zloZky separovandho
zberu alebo sf sfdast'ou zmesovdho komundlneho odpadu. V mnohlch pripadoch sajedn6 o fdaje starSie ako l0
rokov, do je nedostatoind. O tom, Ze problematika analy' materidlovdho zloienia komundlneho odpadu je

vysoko aktudlnou tdmou a za(,rna v spolodnosti rezonovat', sveddi v poslednom obdobi zvy5ujrice sa mnoZstvo
realizovanfch Studii. V Bratislava bola v rokoch 2007-2009 realizovan6 rn-iskumnii Studia zloZenia a v,-ihrevnosti
zmesovdho komundlneho odpadu, kde bola vypracovane metodika na mieru tamojSim podmienkam [9].

V Koiickom kraji zabezpeduje nakladanie a spracovanie komundlneho odpadu spolodnost' Kosit, a.s.,
ktora od roku 2001 previidzkuje Spalioviu odpadov - TERMOVALORIZATOR. Smemica Eur6pskeho
parlamentu a Rady 2008/98/ES z 19. novembra 2008 definuje, kedy je spal3ovanie tuhdho komun6lneho odpadu
energeticky riiinn6 a moZno ho povaZovat' za zhodnocovanie a nie meSkodnenie. Toto opatrenie by malo viest'
ku zefekrfvneniu spal'ovania odpadov a jeho energetickdmu vyuZitiu, do sa dii v na5ich podmienkach dosiahnut'
tak, 2e teplo vznikajrice pri spal'ovani sa vyuZije aj na v'-frobu elektrickej energie. Z tohto ddvodu koSickrl
spal'ovia odpadov realizuje modernizdciu a rekon5trukciu spal'ovacej linky, ktord plne vyhovuje kritdriAm gU.

Projekt analyzl zloienia KO bol zaloieny na metodike SWA-Tool, ktor6 sa prispOsobila na aktu6lne
podmienky. Pldnovanie odberu vzoriek komun6lneho odpadu (KO) v podstate ziivisf od dch isffch faktorov ako
zloZenie komuniilneho odpadu: od roinfch obdobi, gpu ziistavby, soci6lno- ekonomickych vplyvov atd.
Celkovii analyza sa realizovala v 4 kampaniach fiar, leto, jeseft a zima) po ptit' za sebou nasledujricich dnf
a vybrali sa tri reprezentativne lokality rodinnjch domov, sfdliskovej zislavby a zmie5anej ziistavby. V kaZdej
kampani sa roztriedilo 9 vzoriek o objeme I m3. Zhotovil sa protokol pre analjzu KO, ktory zahrial okrem
zrikladnfch ridajov 12 trieden;ich kateg6rii ako sklo, papier, plast, kov, VKM, textil, drevo, BRO, NO a ind
s d'alSimi podkateg6riami (obalov6 sklo a in6 a pod.). Vzorky sa podrobili manuehemu triedeniu do
materidlovt-ich skupin - vopred urdenjch zloZiek. Vzorky odpadu sa odvitili, podrobili sitovaniu cez sitd 40 a l0
mm. Frakcia odpadu nad 40 mm sa fplne roztriedila; frakcia pod 40 mm sa podrobila sitovaniu, frakcia 10-40
mm sa riplne roztriedila a frakcia podl0 mm sa netriedila aozrtalila sa ako jemny odpad. Okrem toho sa
stanovila tieZ vlhkost' odpadu.

Celkovd vlsledky analyzy zlolenia zmesovdho komun6lneho odpadu ukrizali, Ze najviid5i podiel 48.64%
z celkovdho mnoZstva zmesov6ho komun6lneho odpadu m6 v kaZdom rodnom obdobi BRO, a to s rniraznejSie
vyS5im podielom v domovej z6stavbe ako v sidliskovej. Ako je zrejm6, separovanf zber BRO a tieZ preferencia
domdceho a lokiilneho kompostovania by v,.iznamne miZili objem zmesovdho komundlneho odpadu. Druhf
najviiE5i podiel v ZKO mal v priemernfch celkov'-ich r".fsledkoch odpadov! papier, pridom najviidsie zastupenie
mali noviny a dasopisy pribliZne v rovnakom zasfupeni. Inli ako obalovf papier, do boli najm?i zo5ify a pod. mal
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najmensi podiel (7.6 %). Tret'ou komoditou v najviidSom zastupenf boli plasg a najviidsie zastupenie v sekciiplasty mali prekvapivo f6lie, okolo 7 Yo.Tieto tri komodity predstavujri uymamny podiel tuhdho zmesovdhoKo' Treba pripomenft', Ze sa jednri o hmotnostne podiely, pretoze na pohl'ad s[ najviac v odpade zastupendplasty (hlavne plastovd f6lie), ktord ale majri nfzku hmotnosi pri relativne vel,kom oblr*r, a preto v celkovejanalyze majri aZ treti najviidsi podiel. Dal5ie zlozky odpadov st zastripend iba minoritni a to sklo, kovy, inertnfodpad' VKM (viacvrstvovd kombinovand materi6ly) a drevo. 100 % sklenendho odpadu pochiidzalo z obalov - zrdmych sklenenj'ch fliaS od alkoholu, od potraviniirskych vjrobkov, flak6nov od voiaviek a pod. zazmienkustojf qhaznej5i podiel textilu v odpade. Je to komodita, na kIoru neexistuje v sfdasnosti v Kosickom regi6neseparovanf zber' Jemnf odpad, do je zloZka, do ktorej patrf vsetok odpad pod I cm, m6 priemernli podielpribliZne 6 0/o' Nutnost' existencie zloiky vyplynula z pouiitdho triediaceho postupu. po materiiilovej sh6nke sajednalo hlawre o BRO a zmes p6dy, inertu a inych AroUnlicn odpadkov. Odpad z elektrickych a elektroniclo-ichzariadenf (OEEZ) prekvapivo predstavoval v priemernych rr,-isleikoch vel'mi nizky podiel spolu s nebezpednymodpadom (napr' lieky) a prenosnymi batdriami a akumul6tormi. vlhkost' odpadu bola priemern e 27 yo. Nazdklade u-isledkov je moznd povedat', ze bolo by vhodnd a tdelnd zviiit aekonomicky analyzovat moarost'separovandho zberu biologicky rozlozitelhdho odpadu. Problematickd je mnoZstuo iotii (tasiek), ktord jenetmerne vysokd' Bolo by tieZ vhodnd mitlit aekonomickT analyzovat moZnost' separovandho zberu textilif ahl'adat' d'alSie moZnosti lyseparovania jednotliv,_fch druhov plastov, najmii polypropyldnu, drogistickdho a/alebotwddho p lasru [8, t0] .

sp racovani e a recykl acia zroiiek elektronick6ho o dpa du
Vzhl'adom na enormnf n6rast odpadu z elektricloych a elektronic(ich zariadenf ()EEZ) sa posfupnest6va nevyhnutnosdou tento odpad efektfvne spracovat' jednak z hl'adiska nebezpednosti tohto odpadu, ako aj zhl'adiska obsahu cennfch zloziek v flom obsiahnur'-ich. Toto odvetvie patrf v sfdasnosti k najn-fchlejsie sarozvijajricim, dfm vlastne nriti spotrebitel'ov k dastej obmene zariadenf. Na nysovanie mnozstva tohto odpaduvplyva aj skutodnost', ze oprava pokazendho zariadenia prestdva byt' zaujfmavri a jednoduchsia a,r,yhodnej5ia jelcupa novdho' Jednym z d6vodov, predoje potrebnd sa tymto odpadom zaoberaf,jejeho mnozsfvo. v Eur6pskejfnii vznikne rodne 6'5 - 7.5 mil. ton tohto odpadu a vo svete od 20 do 50 mil. ton. batsim d6vodom je obsahneielezn'ych kovov (cu, Sn, Au, Ag, prvky vz6cnych zemin) a obsah letok, lcord majri nebezpednf charakter(t'aZk6 kovy, toxick6 organickd l6tky) tt ll.

Jednlimi z riesenlich oblasti v rdmci realiziicie projektov spracovania oEEZ naKNKaSo a cENSO boliokrem dosiek plosnfch spojov aj luminofory zpotzitychobrazoviek. problematika vzniku, zberu a spracovaniaodpadov je strile aktuiilnejsia, odpady s obsahom prvkov vzdcnych zemin (pyz) nerynimajric. Dopyt po fychtokovoch za('ina prevySovat' ponuku, do nepochybne prispieva t itat<u na skfmanie moznosti spracovania odpadus obsahom PVZ' Svetovd spotreba PYZ v oxidickej forme v roku 2008 bola naprfl<lad 135 000 t, io predstavujerodn! niirast (za poslednfch 10-15 rokov) o asi 8-72Yo tl2l. Kd6leZirym sekund6rnyn zdrojom pyz patrianiektord typy pouzit'fch batdrif, magnefy, katalyzdtory, zliatiny, fluorescendnd lampy, r6zne typy obrazovieka d'alsie' PouZitd obrazovky tvoria pribliZn e 12 o/o z \EEZ. obrazovky obsahujri pyz v luminiscendnej wsfve,pridom tento odpad je zaradeny medzi nebezpednd odpady kv6li obsahu tall<ych kovov [13-15]. Aj ked, naspracovanie pouzidch obrazoviek, ako jedn€ho druhu elektronickdho odpadu, v sriiasnosti existuje niekolkotechnol6gii, recykliicii luminescendnej wstvy sa venuje miilo pozornosti. Luminiscendnd wstva patri knajtoxickejsim sirdastiam obrazovky (cRT - cathode ray tube, pDi - plasma panel display), avsak luminoforobsahuje vyuZitel'nd zloaky (najmti eur6pium, ytrium a ind, pyZ, zinok), pridom niektore'znichpatria medzinebezpednd (kadmium, ortut', olovo a pod.). Tento odpad sa zviidsa zneskodiuje bez toho, aby sa vyuZilijednotlivd zloilq obsiahnutd vdanom odpade. Princip technol6gie ,e.yna.i. pluzn rr,'"6.-"viek anajmiiklasic$ch kat6dornich obrazoviek (cRT) spodiva v oddelenf obrazoviek na tienidlovri a k6nusovri dast'a odstrdneni luminoforu suchou alebo mokrou cestou. V stdasnosti sri v prevddzke na Slovensku styri linky nadelenie obrazoviek, v iR sedem a pre porovnanie v Pol'sku napriklad jedna. Sklovina sa n6sledne moze podrobit'disteniu adalej recyklovat'' podobne ako plasty ad'alSie sridasti obrazoviek (doska plosnych spojov, k6ble,elektrosrldiastky a pod')' v sfdasnosti sa dosahuje pribliture 90 vo-nitmiera recykliicie pouzirfch rv obrazovieka PC monitorov [16]' Probldmom vsak stiile zostdva, ako vhodne nakladat', pouzityrn luminofo.om. Hocije jehomnozstvo v obrazovke vel'mi nfzke (5 az 8 gramov) a obsah PVZ este nixi, hodnota pvZ hovori jednoznadne zajeho recykkiciu a nehovoriac o deficitnom kove ako je Zn. cena kovovdho ytria sa pohybuje podl,a Metal pages
[17] okolo 160 usD za kg (cena oxidu yria je 100 uSD/kg), eur6pia 3800 uSD/kg acena zinku podl,a LME(London Metal Exchange) l'97 USD/kg [18]. Luminofor z cRT obrazoviek obsahuje najmii zinok a siru a m6Ze
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obsqhovat' at l0 yo Y aokolo 1.5 % Eu. VPDP (plaznov'.fch obrazovk6ch) sa v3ak nach6dza naprfklad

oseqknit viac luminoforu ako v CRT. Oblast' recykl6cie luminoforov nielen z pouZitfch obrazoviek (CRT' PDP)

dakd stiile na riesenie, hoci existujri istd snahy o spracovanie luminoforu napriklad v CR. Ustav chemickfch

procesov Akaddmie vied iR sa pridinil o vyvoj met6dy na ziskavanie lantanoidov z luminoforov pouZitim

kvapalinovej extrakcie a v spoluprdci so spolodnost'ou Sahna, a.s. sa realizujri poloprevridzkovd experimenty

s moZnost'ou spracovania luminoforov z pouZit'-ich obrazoviek pravdepodobne v blkkej budricnosti [16'19]. Na

zv..isenie podielu materiiilovdho vyuZitia spominanjch odpadov je v5ak potrebnd zaberyeEit aj dostatodne

efektivny zber odpadov a niisledne vhodnd podmienky na ich spracovanie.

i l.any. z ciel'ov spominanych projektov bolo pre5tudovat' moZnosti spracovania luminiscendnej wstvy

r poirZiry,"h obrazoviek. Prach z luminoforu je jemnozrnnli materiel o zrnitosti r6dove niekol'ko desiatok pm,

pretp je najvhodnejSou alternat(vou pre ziskanie kovovdho potenciiilu prdve hydrometalurgiclo-i sp6sob

spracovania. Hydrometalurgickf sp6sob je zaloZeny na vyuZiti pdsobenia vodnych spravidla kyslfch alebo

zrisadit'.i'ch rozlokov na materi6l s obsahom kovov a n6slednf prevod kovu/kovov do roztoku prosffednictvom

chemicln-ich reakcii. Kovy, ktord je zaujimavd ziskat z luminoforu sri najmii zinok, ytrium, eurdpium a v men5ej

miere aj nikel. Okrem toho je pritomn6 vo vy5Sej koncentr6cii aj olovo, kadmium, sira v sulfidickej forme,

kremk, viipnik, ktor6 je treba zobrat' do rivahy, nakolko budri ovplyviovat' proces spracovania. O extrakcii

a obecne selektfvnom ziskavanf lantanoidov exisrujri pr6ce a sf zn6me posfupy, ale chfbajti informdcie a prdce

zamerand na moZnosti a 5pecifik6 hydrometalurgickdho spracovania a konkrdtne - lfhovania luminoforov.

Prakticky chfbajri inform6cie o re6lnom zloieni. pouZif'.fch obrazoviek a v akej podobe sa napr. ai PYZ

nachiidzajri. Predmetom experimentiilneho vyskumu bola charakteriz6cia a hihovanie luminoforu z pouZit'.ich

z kat6dov_fch obrazoviek (CRT) a Studium spr6vania sa ytria a sprievodnfch kovov (Zn, Pb, Cd) v kyslfch

rozokoch.  PouZin? luminofor  (obr . la)  obsahoval  6.4 % 2n,4.05 yo Y,8.7 Pb,9.74 S,  20.6 % s io2.

Z mineralogickdho hl'adiska sa identifikovali pomocou rtg difrakdnej kvalitatfvnej fdzovej analyzy fdzy ako

yzO:, SiOz, PbO, ZnS, CdS (obr.l c). ZrnitosC vzorky sa pohybovala 100 % pod 40 -pm, priiom viidSina zrn sa

pohybovala okolo 20 pm. Hustota vzorky stanoven6 pyknometricky bola 2.31 g.cm-'. Pre kysl6 luhovanie bola

pouZitii kyselina sirov6, dusidnd a chlorovodikov6 a pre zdsaditd NaOH. Experimenfy hihovania prebiehali

vaparafure (obr.lb), ktor6 pozosti:ala zo sklenendho reaktora ponoren6ho vo vodnom termostatom

kontrolovanom kupeli. Luhovacie mddium o objeme 400 ml sa predohrialo na poZadovanri teplotu vo vodnom

kupeli a ndsledne sa vslpala vzorka luminoforu o hmotnosti 20 g. Lrihovanie prebiehalo za st6leho mie5ania

(200 otridok za minrifu) a doba lfhovania bola 120 minrit. Podas experimentovania sa odobralo 8 kvapalnfch

vzoriek rl_iluhu o objeme l0ml, ktor6 sa analyzovali na obsah 1'tria a d'alSich kovov. Vliluh sa po ukondeni

experimentu prefiltroval, zmeral objem filtrritu a filtradny koliid sa premyl destilovanou vodou, vysuSil pri

teplote 105'C an6sledne zv62il. Experimentdlnym Stridiom sa sledoval vplyv najmii lthovacieho mddia ajeho

koncentriicie, teploty a pridavku oxidadn6ho dinidla (HzO) na l"jt'aZnost' kovov do roztoku v dase.

Legerfu
I - pohonmuhda, 2 - raieladlo,
3 -lritruncirmuf 4 -o&er kvapdnq vzotky,
J - trplomer, 6 - drcr nt vrypnie vzu$,
7 -bmodat,8-wckt

Obr.l: a) Pohtad na vzorku pouZitdho luminoforu; b) Schdma hihovacej aparatury

Z vjsledkov laborat6rnych experimentov lyplynulo, ie pre ziskavanie ytia z luminoforu je

najvhodnej5ie mddium kyselina sirov6 a teplota hihovania m6 vplyv na vjdaZnost' ytria do roztoku. Zatial' Eo

v'-it'aZnost' ytria po hodine lfhovania v I M kyseline sirovej pri22"C bola okolo 0.7 o/o, pri teplote 80 "C bola
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okolo 5 0/o, pridom priebeh hihovacej krivky naznadil d'alSie zvy5ovanie vyit'aZnosti s dobou hihovania. Nakolko
v'-it'aznost' ytria bola za danfch podmienok nedostadujtca, pristupilo sa k hihovaniu za oxidadnfch podmienok
pomocou pridavku peroxidu vodika. Graf na obr.2a poukaztie, Le prfdavok peroxidu vodil<a mal pozitivny vptyv
na lfhovatel'nost' ytria. Pri pouZitf pridavku H2o2 o objeme oo ml its obj.zo) k roztoku 0.5 M kyseliny sfrovej sapri teplote 80 "C dosiahne po l0 minritach hihovania uL 50 Yo rn-it'aznost' ytria. balsimi experimentmi sapotwdilo, ze najvySSia v'-ifaznost' yria (viac ako 90 %) sa dosiahne pri 0.25 M kyseliny sirovej. Ndsledne sa
sledovali vyt'aznosti aj ostatnlich sprievodnfch kovov pri optimrilnycir podmienkach. Z kinetich.ich kriviek na
obr'2b vyplliva, ze okrem ytria sa dobre hihuje za danlch podmienok aj kadmium a po 120 minritach d6jde
prakticky k ripln6mu vyhihovaniu kadmia. Zinok sa hihuje len sdasti, a to do 40 %o a olovo prakticky v6bec,
nakol'ko v kyseline sirovej nereaguje.

H2SO4+H2O2; K:P=23; 60oC

o Ytrium
a Zinok
v Olovo
t Kadmium

Objem pridan6ho H2O2 [mtl 20 40 60 80 100 120 l{0

Doba hihovania [minl
obr'2: a) Zrivislosf vyt'aznosti I'tria-o{ objemu gridandho H2o2, b) Vft'aZnosc sledovanych kovov pri optimiilnych

podmienkach (0.25 M H2SO1,60 ml H2O2, 60 .C)

;
E 6 0
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0
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Z uvedenlich v'-isledkov qiskumu vyplynulo, 2e navolenim vhodnfch podmienok je moznd
hydrometalurgich-im spdsobom z pouzitdho luminoforu ziskat' ytrium s v!t'aZnost'ou viac ako 90%. pritom spolu
do rozoku prechddza s maximdlnou tdinnost'ou aj kadmium, ktord je potrebnd niisledne z roztoku odstraiovat'
a/alebo ziskavaf ' To vsak zirleli od zvolenej stratdgie spracovania odpadu. okrem toho sa ukiizalo, Ze pre
sfdasnd ziskanie zinku dand podmienky nepostadujri a je potrebn6 skumat' este dalsie parametre procesu, ktord
ovplyvnujt lrihovanie zinku. Ako je zrejmd zprezentovanlich vfsledkov, nastavit' proces spracovania odpadu
tak, aby bol efektivny, niejejednoduchd a vyzaduje sristredenf dlhodoby vyskum. Lthovanieje vsak lenjednfm
dliinkom hydrometalurgick6ho spracovania odpadov a k d alSim krokom vfskumu sp.alovania pouZitdho
luminoforu patri aj ndslednd Stridium moZnosti ziskavania ytria a ostatnych kovov z roztoku alebo distenia a
upravy roztoku, na do m6Ze shiZit' procesy ako n62anie, kvapalinovd extrakcia, sorpcia, cementiicia alebo
elektrolliza, do je predmetom d'al5ieho v,-iskumu. Nepochybne sa vsak experimentovanim preukiizala schodnost'
navrhovandho procesu spracovania a perspektivy ziskavania pyZ zodpadov.

spracovanie a recykldcia pouzidch prenosnich bat6rif a akumuldtorov
Zatial' Eo recykliicia pouzitych olovenich akumuliitorov je v podmienkach Slovenskej republiky (SR)

pomerne dobre zvliidnutii, probldmu spracovania batdrii a akumuldtorov do lkg, sniid'okrem bat6rif s obsahom
oruti, sa venuje pozornost' strile malii pozornost'. PouZitd prenosnd batdrie a akumul6tory epBA) sf cennlim
zdrojom uiitodn;fch kovov (napr. Zn, Ni, Co, Mn a d'alSie) a preto je neZiaduce, aby kondili na skliidkach alebo v
spal'ovniach' celkovd mnozswo pouzitych batdrif a akumul6torov na eur6pskych trhoch je pribliZne 240 000 ton.
Najvyssia ridinnost' zberu PPBA v Eur6pe sa pohybuje na trovni 32 rt 6:5 i lSvaleiarst o esolo,Belgicko 54%,
Holandsko 47olo, Nemecko 4lo/o) [5]. Smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady 2006166/ES zo 6.9.2006 o
batdridch a akumuldtoroch a pouZitfch batdriiich a akumul6toroch, l<toru Slovensko prijalo v septembri 200g,
zavdzuje dlenskd stiity okrem indho aj v tom, Ze ilenske Stdty zabezpedia, aby najnesk6r do 26. g. 2009
qhobcovia zaviedli systdmy, ktord s pouzitim najlep5fch dostupnfch technik zabezpeEia spracovanie a
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rerykldciu pouZiF-ich batdrii a akumul6torov a tieZ v tom, Ze dlenskd Stdty povzbudzujti vy'skum a vjvoj novfch

tec\nol6gii recykl6cie a spracovania PPBA, ktord sri priaznive pre Zivotnd prostredie a ekonomickd efektivne.

Olaem toho sa tieZ Slovenskri republika zaviazala, Ze do roku 2012 vyzbiera 25Yo a do roku 2016 45 Yo z

celkovdho mnoZstva batdrii a akumul6torov, ktord sa uvedie na trh. Uspe5nosf zberu z6visi najmii na pristupe

niis; - obdanov, ktori prenosnd batdrie a akumuldtory pouZivame. Ther pouZit'-ich batdrii a akumuldtorov je

finandne n6kladn6 oper6cia, tak isto jako aj ich triedenie. KNKaSO sa v r6mci svojich aktivit v oblasti odpadov

zaober6 aj problematikou vyvoja met6d a technol6gif na efektiwe spracovanie pouZit'-ich prenosnli'ch batdrii

a akumuliitorov. Na tomto z6klade zorganizovala v roku 2009 medzindrodnri konferenciu ,,Recykldcia pouZit'.ich

preirosnfch batdrii a akumul6torov" v Sklenich Tepliciach, koliske prvej amalgamadnej hute pod vedenim

lgnaza Borna a so srihlasom cisdra Jozefa II., prv6ho svetovdho hutnickeho vedeckdho kongresu a zdrovei

zaloZeniu prvej svetovej vedeckej spolodnosti. KedZe zber PPBA je kl'udovou z6leZitost'ou pre nilslednd

spracovanie, zaviedla najprv na KNKaSO od roku 2005 a nesk6r od roku 2009 aj na celej Technickej univerzite

v Ko5iciach spolu s Odborom hospodiirskej spr6vy a energetiky TUKE a v spolupr6ci so spolodnost'ou KOSIT,

a.s. separovany zber PPBA [20-21]. Ciel'om celdho procesu zberu je predov5etlcjm zmapovat' vyskyt a mnoZstvo
jednotlirn-ich druhov vyzbieranfch batdrif a akumuldtorov na TUKE a z6rovefi vhodnost' umiestnenia
jednotliv-ich niidob v are6li TUKE sledovanim vyzbierandho mnoZsfva pouZiF-ich batdrii a akumul6torov. Z7'ruba

za tri roky sa talc'jmto sdsobom podarilo vyzbierat' viac ako 700 kg. Tieto vyzbieran6 PPBA shiZia n6sledne na

vyskumnd td,ely. Z analyzy sudasndho stavu spracovania a recykliicie pouZir'-ich prenosnfch bat6rii a

akumuldtorov PPBA vyplyva, Ze recykliicia pouZit'-ich prenosnfch bat6rii a akumuliltorov sa obecne realizuje

troma hlavnlimi sp6sobmi, a to: hydrometalurgicky, pyrometalurgicky a kombinovan;im sp6sobom. V riimci

Eur6pskej rinie najaktivnej5ie vystupujri spolodnosti, klord sf zdruZend v Eur6pskej asoci6cie recykldtorov

batdrii (European Battery Recycling Association, EBRA ). Viidsina z l8 dlenov pouZiva vysokoteplotnd postupy
- pyrometalurgickd procesy, tepelnd spracovanie a vd.kuovri destiliiciu men5ina hydrometalurgickd procesy.

Ziiujmovd kovy a materi6ly, ktord by sa mali ziskavat', di uZ v koncovej podobe, ako prekurzory pre d'alSie

spracovanie, pripadne by mali byt' zneSkodnend, sti Fe ako ocel', zinok, Mn resp. MnO2, Cd, Ni, Co, Cu, Li,

prvky a zhideniny obsiahnutd v Li dldnkoch a tiel prvky vzdcnych zemin. Grafit, papier a plasty sri energetickou

druhotnou surovinou. K t'-imto najviac zastupenfm materidlom pristupujri z d'alSfch lypov batdrii napr. striebro

alebo ortut' a tieZ nutnost' meSkodnenia alkdlii a chloridov, pripadne organickich elektrolyov. S prichodom na

trh napriklad Li obsahujfcich ildnkov sa do syst6mu dostiivajri dal5ie koly, napr. drahf molybddn, alebo

nebezpednf van6d. Najvrihej5im probl6mom sri vSak velkd investidnd niiklady a ich n6watnost'. Z tohto

hl'adiska musi byt' zabezpelen€, velkd mnoZsfvo vstupov poias dlhej doby kv6li zabezpedeniu ekonomickej

ndwatnosti. V kaZdom pripade je na trhu vel'k€ mnoZstvo dliinkov s r6znym zloLenim, v kton-ich je potrebn6

orientovat' sa. Preto bola jednym zo zdkladnym krokov pri v'-ivoji technol6gie v rdmci aktivit CENSO fvorba

poditadovej datab|zy elektrickych dliinkov, mapujrica yyskyt PPBA na trhu a mii v sfiasnosti viac ako 1000

poloZiek. Aplikricia litium obsahujricich elektrickfch ililnkov je v sirdasnosti najdynamickejSie rozvijajricou sa

aktivitou tejto oblasti. Za poslednlich pat' rokov vzrdstol predaj lftiorn-ich bat6rii a akumuiitorov (LiBA) 28.4 %o

na 27 .3 Vo, zatial' do predaj Ni{d akumuliitorov klesol z 63.8 Yo na 44.4 % 1221. Litiovd batdrie a akumuliitory

sa najdastejSie pouZivajI v elektronicklich zariadeniach ako mobilnd telef6ny, podftade, kamery, prenosne DVD,

iPody, USB kl'ride, ale tieZ sa pouZivajf vo vojenskej technike a v medicine (kardiostimul6tory). Z hl'adiska ich

recykliicie to vSak nesie mnoZstvo probl6mov. Kym v prim6rnej Li bat6rii je kat6da tvorend kovov'-im litiom a

bat6rie obsahujri netoxickd kovy, akumul6tory neobsahujf kovovd litium. Pri ich drveni hrozi riziko expl6zie,

vzhl'adom nato,Le kovovd lftium je explozfvny kov, ktoni reaguje s okolitou atmosfdrou vybuchom za prispenia

elektriclc,-fch skratov zvySkovymi napiitiami. Litiov6 akumuliitory @iA) zase obsahujri toxicke t'aZkd kovy a

dalSie nebezpednd kitky. V litium i6nou.fch dldnkoch sa na kat6dy pouZivajri materirily ako LiCoO2, LiNiO2,

LiMnzO+. Akumuliitory obsahujri toxich-i a horl'aq? elektroly, tvorenyi organickou kvapalinou s rozpustenfmi

liitkami ako LiClOa, LiBFa a LiPF6. Tieto pozostinaji z t'aZkjch kovov, organickych chemikdlii a plastov v

zast fpenf  5-20yo Co,5-10 o/o Ni ,5 -7 %Li ,  15o organick ' - ich chemik i i l i i  a7 o/o p lastov.  Okrem toho,  v

zdvislosti od v,-irobcu, sa v akumuliitoroch nach6dzajt aj d'alSie komplikovand anorganickd a organickd

zhideniny s obsahom nebezpednfch liitok, ako zltdeniny vanddu, bizmutu, fosforu, olova, sel6nu, flu6ru, ch!6ru,

tionyl, organickd a polymerne Litky a mnoh6 dal5ie. Tak isto treba brat' do rivahy uZ existujricu virobu

hybridnjch elektromobilov, kde sa sekundiirne LiA pouZivajri ako zdroj energie. Z environment6lneho a

ekonomickdho hl'adiska je d6leZite zaoberat sa recykl6ciou trjchto batdrii pretoZe predstavujri cennli zdroj kovov

ako Li, Mn, Co a Ni alebo ich zlridenin. Zlo\enie je vSak rozdielne v zdvislosti od vjrobcu [23].
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Pre experiment6lny u-iskum na KNKaSO sa pouZili tftiovd akumuldtory zfskane zo zberu pouZiqich

batdrii a akumul6torov na TUKE. Vzorka pozostiivajrica zo zmesi LiA sa podrvila na vibradnom mlyne SfeOO.
Po drveni a ndslednom sitovani sa ziskali dve frakcie - nadsitnd (nad lmm) a podsitnii frakcia (pod lmm), obr.3.
Podsitnii frakcia pozost6vala prevaZne z diernej hmoty, ktord obsahovala viidSinu kobalru (25.4%) alitia(3.2
%).

Obr.3: Vzorka LiA:a) pred sitovanfm c) frakcia pod lmm

Predmetom experiment6lnych pr6c bolo preskumat' moZnosti kombinovan6ho spracovania
pozostiivajuceho ztepelnej ripravy (TU) LiA spal'ovanim ajeho vplyvu na n6slednd hydrometalurgickd
spracovanie s ciel'om ziskat' najmli Co a Li. Tepelnii riprava sa pri LiBA v praxi pouZiva najdastejSie kv6li
deaktivricii dliinkov alebo kv6li odstrdneniu uhlika a organickj'ch l6tok, ktord m6Zu maC negativny vplyv na
ndslednd spracovanie. Fdzov6. analyza poWrdila pritomnost' fdrl LiCoO2 a d'al5ich aktivnych materi6lov ako
napr. LiaMn5O12, Lis63NitorOr, d'alej uhlfka (grafit), LiF, Cu, Al (vo forme diastodiek hlinikovej amedenej
f6lie). Je v5ak potrebnd povedat', Ze urdit' presnd chemicke a mineralogickd zlolenie PPBA je extrdmne ndrodnd
riloha v d6sledku Sirokej Skdly pritomn;fch.kitok r6meho charakteru a vlastnosti a zd'aleka eSte nie je doriesend.
Tepelnii riprava vzoriek, ktord pozostiryala zo spal'ovania a pyrolyzy, sa uskutodnila v laborat6rnej aparatrire
pozostiivajricej z laborat6rnej rurovej pece, privodu plynnlch mddii a syst6mu iistenia spalin. Pre vytvorenie
oxidadndho prostredia sa pouZival vzduch, ktonj sa vhiirial do pece pomocou kompresora a pre pyrolfzu sa
pouZival dusfk, obr.4. Pre experimenty sa pouZil podsitnf podiel vzorky (pod lmm). Tepelnii fprava prebiehala
pri teplot6ch 300'C, 500'C, 700'C a 900"C po dobu 30, resp. 60 minft. Hmotnost' nav62ky bola 59. V procese
tepelnej fpraly sa sledoval ribytok hmotnosti a zmena chemickdho a f6zovdho zloleniavzorky.

Legeda
1 -wntil, 2 -pri etok on er,
3 -bezpe dnostnd nridobq
4-pec, 5-'zcrkq 6-trrmof, dnnt
7 -p dz dna nridobs,
8-0 .JMNaOH,
9 a I 1- destilovand vods,
10-0 .JM H)SO+

Obr.4: Aparatura na tepelnri ripravu LiA

Aktivny materiiil a zltieeniny, ktor€ sa nachddzajri v LiA podliehajri r6mym fdzovym zmen6m
v z6vislosti od teploty aj charakteru procesu fpravy. Tieto fiizovd zmeny mdZu mat' v'.iznamnf vplyv na d'alSie
procesy ziskavania kovov. Pre niislednf proces hihovania sa pouZila aparatura zobrazenh na obr.lb) a ako
lfhovacie dinidlo sa zvolila lryselina sirovri ( 1 a 2 M H2SO4) a ako v niekton-ich pripadoch sa pouZival peroxid
vodfka na tpravu oxidadno-redukdneho potencidlu v roztoku. Pomer kvapalnej ku pevnej f6ze K:P bol 80
(400m1:5g), 40 (400:10) a20 (400:20). Ltihovanie prebiehalo pri teplote 25,40,60 a 80'C. Na lthovanie sa
pouZili tepelne neupravend vzorky a vzorky po tepelnej tprave. Doba lfhovania bola 90 minrit a sledovala sa
l"_/t'aZnost'kovov Co a Li v dase.
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ZAver

Komunalny odpad, aj ked'tvori len mahi dast' (v SR okolo l0 Yo) zo vleth-fch produkovanlich odpadov,je v preferencii ziiujmov na prvom mieste z viacerych d6vodov. Jednak je ho viac ,,vidief. oproti naprikladpriemyselnfm odpadom a jednak je zdrojom lukrat(vnych komodit ako st kovy (srot), ale aj plasry a pod. Nadruhej strane, mnohd pouzitd vlrobky sa v stdasnosti strivajf pre Zivotnd prostredie a dloveka po skondeni ichZivotnosti nebezpednymi- zlolenie komuniilneho odpadu danej oblasti je odrazom kvality Zivota vneja pomanfm zlozenia Ko je mozn6 optimalizricia zhromazd'ovania, separovandho zberu, efektivita energetickdhozhodnocovania zmesovdho Ko alebo v6bec celkovdho nakladania s odpadom. Je jednoznaene pqtrebndefektivne podchyid jednak zber separovanych zloziek odpadov a jednak rn-ivoj technologii na recykl6ciudruhotnfch surovin' Kovy sti alfou a omegou modernej spoloinosti a bez nich sa spolodnosf nem6Ze d,alejronriiat' Ked'Ze Eur6pa nedisponuje rn-imamnfmi primrirnymi surovinoqimi zdrojmi kovov, recykliicia kovovzo sekunddmych zdrojov ako su napriklad pouzitd elekticke dlenky a elektroniclo-i odpad, sa stiiva jednou zrozhodujricich' slovensko patrf ku krajiniim, kde existuje hist6ria, skusenosti a zd.rovei potenci6l spracovaniadruhotnlfch surovin a ziskavania kovov. v podmienkach Slovenska sa vzhl'adom na odakdvand mnozstvdukazuje ako optim6lne riesenie mensia hydrometalurgickii prev6dzka s mechanickou predripravou, ktor6 dok'Zeflexibilne reagovat' na potreby spracovania r6mych fypov odpadov ako st ppBA alebo ztiznlelekktroodpadov
(dosky plosnfch spojov, luminofory a pod.) a ponrika moznost' ziskavania airry.;;;;;atebo ztr:eenfn. Nadruhej strane netreba zabudat tieZ na priemyselny odpad a jeho potencial, nakolko tvori pribliZn e 90 %o zovSeth-ich odpadov.
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