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Moznosti recyklacie antiménu ako kriticke] suroviny Eurépskej tinie

M. Laubertova, J. Kostadinov, J. Piroskova, J. Trpéevska*

ABSTRAKT

Antimon (Sb) patri medzi tazké kovy s nizkou teplotou tave-
nia. VyuZiva sa najmé v elektrotechnike (mikrokondenzato-
roch, olovenych akumulatoroch, spomalovadoch horenia)
a ako legtra do zliatin.

V sutiCasnosti sa radi medzi kritické suroviny Eurdpskej tnie,
ktorej zavislost’ na dovoze sa odhaduje na 100 %. Hlavné
zdroje importu do EU su Bolivia a Cina, ktoré sij jej hiavny-
mi producentmi.

V zemskej kbre je priblizne 1,8 mil. ton zésob antiménu,
priom na uzemi SR sa obsah Sh odhaduje na 55 tis ton
(nebifanéné zasoby). Odhaduje sa, Ze jeho zasoby sd len
na 10 rokov.

Miera recykldcie antiménu je iba 11 %, ale vzhiadom na
jeho deficit sa v buddcnosti odhaduje jef nérast. Nahradi-
telnost antiménu je vel'mi nizka, hoci olovené akumulatory
zo starych automobilov nahrddzaji iné typy, kde elektrolyt
nie je v tekutej forme, ale je nasiaknuty v netkanej tkanine
zo sklenenych vidkien (AGM).

Cielom ftejto prace je presktumat stéasné a budtice moz-
nosti ziskavania antimonu z primarnych a druhotnych suro-
vin na Slovensku i vo svete.

Klucové slova: kritické suroviny, recyklécia, antimén

uvoD
Kritické suroviny su tie, pri ktorych je vysoké riziko nedostatku
dodavok v priebehu nasledujlicich 10 rokov, pridom si mimo-
riadne doleZité pre refazec hodnét. Riziko nedostatku ponuky
ie spojene so sUstredenim produkcie do niekofkych krajin s
nizkou politicko-ekonomickou stabilitou. Casto je zhorsené
nizkou mierou nahraditelnosti a recyklovania [1].

Spravou pracovnej skupiny Europskej komisie boli v roku
2010 definované nasledovné kritické nerastné suroviny pre
EU: antimon (Sb), berylium (Be), fluorit, galium {(Ga), germa-
nium (Ge), grafit, indium (In), hordik (Mg), kobalt (Co), nidb
(Nb), PGM - kowy platinovej skupiny (Pt, Pd, Ir, Rh, Ru, Os),
prvky vzacnych zemin {lantanoidy, Y, Sc), tantal (Ta) a volfram
(W) [2]. Zoznam kritickych surovin bol 26.5.2014 rozsireny
(obr. 1). Pribudlo 6 novych surovin: boraty, koksarenské uh-
lie, chrém, kremik, fosfat, magnezit. Prvky vzacnych zemin sa
rozdelili na lahke a fazké. Zo starého zoznamu bol vybraty len
tantal [3].

Nova surovinova politika Eurdpskej unie vwchadza z 3 zaklad-
nych pilierov:
- Wivorenie spoluprace s krajinami, ktoré majt relativny
dostatok nerastnych surovinovych zdrojov a zaistenie
nediskriminaGného pristupu k tymto surovinam.,

Dovozové riziko

E . .
ﬁhm o Silicon metal

» Platinum Group Meals

V

Ekonomicka dbleZitost’

Obr. 1: Zoznam kritickych surovin pre EU
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- Vytvorenie vy$Sej miery vyuZivania europskych surovi-
novych zdrojov.

- VyuZivanie materiglovo Setrnych technolégii a zvySova-
nie miery recyklacie.

Nedostatok nerastnych surovin si uvedomuju aj organy EU.
Analyza sudasnych poZiadaviek na nerastné suroviny potreb-
né pre dali rozvoj europskej ekonomiky vedie okrem iného
ku stanoveniu nowvych zésad jednotnej surovinovei politiky
Slenskych &tatov EU. 3 piliere k lepsiemu pristupu k zdrojom
nerastnych surovin maja za ciel zvysit konkurencieschopnost
eurépskeho kontinentu v globalne; ekonomickej sutazi [4].

Oéakava sa, ze do roku 2030 sa dopyt po sérii kritickych su-
rovin oproti roku 20086 viac ako strojnésobi. Za rastucim do-
pytom stoja dva faktory:

— rast rozvijajicich sa ekonomik a
- nové technoldgie.

Dodavky méze ohrozit najma to, ze vacsina celosvetovej fazby
je sustredena len v niekolkych krajinach, napr.:

- v Cine je to antimén, fluorit, galium, germanium, grafit,
indium, prvky vzacnych zemin, magnézium a volfram,

- v Rusku st to kovy platinovej skupiny, v Kongu kobalt
tantal a

— v Brazilii niob a tantal.

K tomu sa pridava skutoénost, ze tieto suroviny su tazko na-
hraditelné a ich recyklacia je nedostatoéna.

1. ANTIMON

Antimon (znacka Sb, latinsky stibium) je striebornobiely leskly
polokov s charakteristickym, hrubo kryétalickym lomom. Jeho
teplota tavenia je 631 °C, teplota varu 1750 °C. Vacésinou sa
vyskytuje ako sprievodny kov v rudach olova, medi a striebra.
Obcas sa tie? nachadza ako rydzi kov vo forme zrnitych alebo
celistvych agregatov hydrotermalneho pévodu.

Obsah Sb v zemskej kore je len 0,18 ppm [5]. Celkom bolo
popisanych viac ako 260 nerastov s obsahom Sb. Najvaési
obsah antimonu zo véetkych nerastov maju:

- paradokrasit Sb{Sb, As), (91,92 % Sb),
- senarmontit Sb,0, (88,39 % Sb) a
- kieftit CoSb, (86,11 % Sb).
Najdélezitejsie Uzitkové mineraly pre Slovensko su:
- antimonit,
- jamesonit a
- tetraedrit {9].

Loziska (vyskyt) antiménu st zname v Malych Karpatoch, Niz-
kych Tatrach, Spissko-Gemerskom rudohori (loziska Cucma
a Poprod) a v neovulkanitoch stredného a wchodného Slo-
venska. Na Slovensku v stéasnosti evidujeme 9 vyhradnych
lozisk: Dlbrava, Dibrava - Lubelské, Dubrava - Martin $tél-
fia, Ddbrava - Matodovec, Dibrava - Predpekelnd, Pezinok
(Pezinok - Sb (2 loziska) a Pezinok - Vinohrady. Celkovo je v

slovenskej casti Zapadnych Karpat zaevidovanych 24 loZisk a
71 loziskovych a mineralogickych vyskytov, ak je Sb ako uzit-
kovy kov na prvom mieste.

Antimonove rudy sa na Slovensku uz netazia [2]. Tazba na naj-
vyznamnejsom lozisku Dubrava a tazba Sh-Au rud na lozisku
Pezinok sa skonéila v roku 1991 [6]. Slovensko ma spolu 55
tis. ton nebilanénych zasob Sb [7].

Na Slovensku sa antimon vyrabal aj v byvalej antimonovej hute
Vajskova obec Podbrezova. Antimon sa ziskaval pyrometa-
lurgickym spdésobom z domacich surovin, kioré obsahovali
aj uslachtilé kovy v pomerne vysokych koncentraciach. Kvoli
postupnému zniZzovaniu kovnatosti v rudach a poklesu sveto-
vej ceny bola vyroba Sh ukon¢ena. Slovensko ma potencial
na obnovenie tazby a wroby antiménu, kedze ma skisenosti
s jeho ziskavanim [8].

V roku 2012 dosiahla fazba nerastov antiménu hodnoty 180
kt. Najvacsim producentom (s roénou tazbou 150 kt) je Cina
(tab. 1) [11], kiora ma aj najvacsie zasoby (950 kt), potom
nasleduje Rusko (350 ki), Bolivia (310 kt) a Tadzikistan (50
k). Velké, doposial neoverene nalezisko Sb rid je v Laose.
Celosvetové zasoby antiménu su priblizne 1,8 milion ton cis-
tého kovu [5].

150 000

Bolivia 4980 3.0 310 000 16.9
Rusko 3 000 1.8 350 000 1941
JAR 3 000 1.8 21 000 1.1
Tadzikistan 2 000 1.2 50 000 2.7
Ostatné

1.1. CENA ANTIMONU

Trh s antimonom je ve'mi maly. V roku 2009 bolo vytazenych
len 187 tis. ton (pre porovnanie Cu sa wytazilo 16 mil. ton), z
toho az 170 tis. v Cine (91 %).

V roku 2010 Gina znizila produkeiu Sb kvéli uzatvoreniu bani
v krajine len na 100 tis. ton. To ovplyvnilo ponuku vo svete,
ktora bola a2 150 tis. ton roéne [13]. V désledku toho narastli
ceny zo US$ 4500/t v 2009, US$ 12 000/t v 2010, US$
17 600/t v 2011 na US$ 12 000/t - 13 000/t v roku 2012
[14]. V sudasnosti (2015) ma Sb cenu okolo 8 100 US$/t.

Hodnota Sb sa pre jeho nedostatok v nasleduijlicich rokoch
bude pravdepodobne zvySovat tak, ako sa zvysovala za po-
sledneé roky.

1.2. POUZITIE

Velmi &isty Sb sa pouziva na vyrobu uréitych typov polovodi-
¢ovych sudiastok (diédy a infraCervené detektory). Staroveki
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Egyptania pouzivali Sb vo forme stibnitu ako ¢iemy oény ma-
ke-up [15].

Najvacsie mnozstvo sa spotrebovava vo forme Sh2S3 a Na-
38b04 pre vyrobu spomalovacov horenia niektorych druhov
plastov. Vyznamné mnozstvo antiménu sa vyuziva pri legova-
ni olova vo wrobe akumulatorov, ochrannych krytov kablov a
municie.

Mensie vyuZitie nachadza antimon ako siéast zliatin (tlaCiaren-
sky kov, loziskové kompozicie, spéjky). Vo forme svojich roz-
nych izotopov je ldajne zlozkou tajomnej ervenej ortuti [5].

2. RECYKLACIA

V roku 2012 bola vyroba Sb z materialov domacich zdrojov
nahradena druhotnymi surovinami, a to prevazne recyklaciou
olovenych akumulatorov. Recyklaciou sa kryje iba mala &ast
odhadovanej doméacej spotreby, zvyok pochadza z dovozu
[16].

Hlavnou volbou pre recyklaciu Sb sii opotrebované olovené
akumulatory ziskané zo starych automobilov. [17]. Dalej sa
recykluje antimonové clovo pouzité pri vyrobe literiny a lozis-
kového kovu. '

Ako nahrada Sb pri vyrobe samozhasacich prisad sa vyuZivajl
niektoré organické zli¢eniny, azbest, boraty, brém, chromit,
diatomit, magnezit, perlit, fosfaty, pemza a vermikulit. V zlia-
tinach s olovom sa Sb méze nahradit vapnikom, stronciom,
cinom, medou, selénom, sirou a kadmiom [6].

Tab. 2: Prehiad $taiov obchodujiicich s antiménom

2.1. SUCASNE MOZNOSTI ZISKAVANIA ANTIMONU

Pri vyrobe Sb vo svete sa vyuzivaji pyrometalurgicke, hydro-
metalurgické a elektrometalurgické metddy.

- Podstata pyrometalurgického spracovania spociva v
relativne nizkej teplote vyparovania oxidu antimonitého
(Sh,0,). Sklada sa spravidia z 3 zakladnych technologic-
kych operacifi - praZenia, tavenia a rafindcie. Surovy an-
timoén sa rafinuje v prvom stupni pyrometalurgicky, kde
sa odstrani Fe, Pb, As a S. V druhom stupni sa vyuziva
elektrolyticka rafinacia, kde je elektrolytom roztok kyseli-
ny sirovej a fluorovodikovej - ziska sa vysokodisty Sh.

- Hydrometalurgické postupy sa vyuzivajg hiavne pre
rudy chudobné na Sb a suroviny {zvysky po vycedzo-
vani, stery z rafindcie Pb, rozne odpady a i.). Prakticky
sa pri hydrometalurgickom spracovani vyuzivajii iba 2
technologické operacie. Prvou je luhovanie - najéas-
tejsie roztokom Na,S a nasleduje zrazanie Sb z vyluhu
- bud’ chemicky (cementéciou), ale prevazne elektroly-
ticky (z roztoku NaSSbSQ) [18].

2.2. DOVOZ A VYVOZ SB V KRAJINACH EU

Ako je vidiet v tab. 2, Belgicko a Franciizsko dovazaju vaé-
Sie mnozstvo kovového antimonu. Dovazajt ho hlavne z Ciny,
Ruska, Kirgizstanu a Tadzikistanu. V Belgicku a Francuzsku
sa nachadzaju firmy, ktoré patria k svetovej $picke vyroby
¢isteho antiménu. Zaroveh ho vo forme oxidov vwazaju do
inych statov, ktoré ho vo velkom vykupuiju (napr. do Talianska,

Rudy a koncentraty - - - - | 228 530 433 274
Kovovy antiman 8 837 7 511 10 280 9451 | 494 533 776 732
Sb vo forme oxidu 801 624 904 831 9 636 8 811 10 599 10 417

9 068

7413

Kovovy antimon

1577

2854

b vo forme oxidu

Kovovy antimon 494 456
Sh vo forme oxidu 8672 5072 7 986 6 949 932 448 961 1132
Rudy a koncentraty 154 55 103 29 - - - -
Kovowy antimén 1987 1478 2642 2 450 143 62 19 50
Sb vo forme oxidu 899 493 516 494 1023 894 1716 1784
Rudy a koncentraty 1971 935 1378 1169 | 3886 566 960 898
Kovovy antimon 300 198 233 298 | 12 2 19 80
Sb vo forme oxidu 6 168 4 602 5 460 4 227 569 391 226 261
Rudy a koncentraty 19 4 24 33 - - - -
Kovovy antimon 28 88 45 121 35 75 77 57
Sb vo forme oxidu 2 454 1548 2 598 1785 558 407 480 290
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Nemecka, Holandska). Tab. 2 je zostavena podia udajov [19]
eurdpskych mineralnych statistik z rokov 2007 - 11.

2.3. POPREDNE PREVADZKY VYROBCOV
RAFINOVANEHO ANTIMONU

V tab. 3 je zobrazené zhrnutie [20] najvacsich prevadzok zao-
berajicich sa vyrobou rafinovaného antiménu (2012). Najviac
st zastUpené prevadzky z Ciny.

Belgicka firma Umicore (Hoboken) wyraba antimon z druhot-
nych surovin. Produktom je mokry antimoniénan sodny (Na-
Sb0O,.3H,0). V Umicore antimén vyuzivaju hlavne ako cistia-
cu a odfarbovaciu prisadu v skle, pigment v skle, spomalovac
horenia a v katalyzatoroch [21]. Zameranie sa na druhotné
suroviny robi belgickd firmu menej zavislou od dovozu kovo-
vého antiménu a koncentratu z Ciny a viac ekologickejgou pri
Setreni primarnych surovin, ktorych je nedostatok.

Po velkych investiciach do wwoja, zavedenia a spustenia no-
woh chemickych a metalurgickych prevadzok sa zameranie
uvedenej spoloénosti kompletne presiva z koncentratov na
recyklovatelné materidly a vedlajsie priemyselné produkty. Za
poslednych 10 rokov bol tento zavod kompletne vynoveny [22].

Technologické kroky su zalozené na komplexnej metalurgii
{olovo/med/nikel) a vo vyuziti tychto zakladnych prvkov ako
zheradov uslachtilych a inych kovov (tzv. , primesi®), ako je anti-
mén, bizmut, cin, selén, teldr a indium (obr. 2). Hlavnou wyho-
dou tohto procesu je zvySenie produktivity v kombinacii s vys-
3ou Ucinnostou, ¢o ma za nasledok maximalny stupen ziskania
kovu a wivaranie optimalnych wnosov uslachtilych kovov [22].

Dalsou spoloénostou je Campine N.V. zaoberajuca sa wro-
bou $b,0, vo forme prasku a granul a Sb,0O, ako koloidnej

Tab. 3: Vykonnost prevadzok poprednych vyrobcov rafinovaného antiménu

suspenzie (obr. 3). Zaobera sa aj recyklaciou olova, vyrobou
koncentratov pre farbenie a modifikaciu plastov.

Campine N.V. wuziva antimon hlavhe ako pomecnu latku v
retardéroch horenia (pragok) a v PET priemysle. Dalsie pouzi-
tie ma antimén v solarnych paneloch, stanovych platnach a v
odevoch odolnych vodi poziaru [23].
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Obr. 3: Prevadzka v Campine N.V. [23]

Firma Campine N.V. dostala nové povolenie na prevadzku az
do roku 2031. Pracuje s environmentalnym uvedomenim a s
dbrazom na zdravie a ochranu zivotného prostredia [23].

ZAVER
Otazky ziskavania antiménu z primamych a druhotnych su-
rovin, ako aj jeho recyklacie su v sucasnosti velmi aktualne
hlavne pre jeho nedostatok v nasledujlcich desiatich rokoch.
Z analyzy prehlfadu dovozu a vyvozu antimoénu v jednotlivych
&tatoch Eurépskej Unie vyplyva, ze EU je Uplne zavisla od do-
vozu tejto suroviny.

Rudy a koncentraty kupujeme a dovazame z krajin, ktoré su
dominantne v fazbe tejto komodity a maju najvaésie zasoby.
Tieto krajiny mozu vyrazne ovplyvhovat cenu, ktora za posled-
ne roky neustale rastie a tento narast bude pravdepodobne
pokracovat aj nadalej.

V tejto praci bola sledovana moznost vyuzitia Il piliera EU.
Antimdn sa da len Giastoéne nahradit inym prvkom, a to pri
zliatinach s olovom a v samozhasacich prisadach.

Prikladom je aj oloveny akumulator, ktory je hlavnou volbou
pre recyklaciu antiménu, V tychto akumulatoroch sa za po-
sledné roky antimén nahradzal inymi surovinami alebo techno-
l6giou, kde elektrolyt nie je v tekutej forme, ale je nasiaknuty
v netkanej tkanine zo sklenenych vidkien. Aj napriek tomu su
staré olovené batérie hlavnou volbou pre recyklaciu a ziska-
vanie antiménu.

Recyklacia ma vela vyhod. Opétovnym pouZivanim sa Setria
primarne suroviny, ktorych je nedostatok. Qkrem toho sa 3etri
aj energia vynalozena na ziskanie antimonu.

Slovensko ma mnozstvo nebilanénych zasob antimonovej rudy
a gj skisenosti z jeho vyroby. V minulosti sa u nas antimén fazil
a pyrometalurgicky vyrabal v zavode Vajskova, Podbrezova.
Ruda obsahovala aj uslachtilé kovy, predajom ktorych sa dala
pokryf urcita ¢ast spotreby energie.

Slovensko ako krajina Europskej anie ma spolu 55 tis ton
nebilanénych zasob Sb. Z uskutoénenych vyskumov vyplyva,
Ze najvyznamnejSim mineralom pre spracovanie antiménu je
tetraedrit.

Znovuzavedenim fazby a vyroby antimonu na Slovensku sa
naplni druhy pilier, ktory hovori o vy33ej miere vyuZivania eu-
ropskych surovinovych zdrojov.
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Kolektiv

Slovaci zatial tento rok odovzdali do lekami takmer 48 ton ne-
spotrebovanych liekov. Tie nakoniec skonéia v spalovniach. Za
ich zber je zodpovedny Statny Ustav pre kontrolu lieciv (SUKL).

s 1

Ustav zbiera lieky na jar a jesei. Jarny zber ma za sebou, v su-
&asnosti prebieha ten jesenny. Lieky odovzdalo 1985 lekami
a pobodiek verejnych lekarni.

Presné udaje o mnoZstve vyzbieraného odpadu budu zna-
me ku koncu roka,” povedala Diana Madaraszova zo SUKL.
Najviac liekov odovzdali ludia v Bratislavskom kraji (10,6 tony)

a najmenaj v Nitrianskom kraii (4,8 tony). Roéne skonéiv spa-
lovniach priblizne 100 ton nespotrebovanych liekov.

Lieky by sa po skonéeni exspiracie nemali vwwhadzovat do od-
padu ¢i splachovat. Lie€ivo v nich obsiahnuté sa moze podla
SUKL dostat do pddy a podzemnych vod, &im je okrem Zivot-
ného prostredia ohrozené aj ludske zdravie.

Zbierat nespotrebované lieky je lekaren povinna, kaze jej to
sakon. Na ich zhromazdovanie musi mat vytvoreny priestor,
zbieraju sa zvaééa do priesvitnych polyetylénovych hrubych
vriec. Pouzité inly, striekacky, ortutove teplomery sa zhromaz-
duju zviast do plastovych flias a odovzdavaju sa spolu s ostat-
nym odpadom. :

Lieky je potrebné odovzdat v tube &i sklenenej flasticke, zbave-
né musia byt 8katulky a pribalového letaku. Tie v tekutej forme
by mali byt tieZ vybrané z papierovych gkatuliek, masti a krémy
mozno odovzdat len v obaloch z umelej hmoty. Takto odbale-
né lieky sa musia daf do papierového alebo plastového vrec-
ka. Neplati to pre odpad z vyzivovych doplnkov, kozmetickych
pripravkov, zdravotnickych pomécok a homeaopatickych liekov.

O zaobchadzani s nespotrebovanymi liekmi musi maf pre-
vadzkovatel lekarne v jej priestoroch viditelny oznam.
Zdroj: TASR
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