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Akutna potreba cinu v priemysle a jeho recyklacia

Kobialkova Ivana*, Dusan Klein*,Tomas Havlik*, Gréta MaruSkinova*

AKUTNA POTREBA CiNU V PRIEMYSLE A JEHO RECYKLACIA

)

ABSTRAKT

Praca je zamerana na upriamenie pozornosti akutnej potre-
by cinu v priemysle, nasledne na charakterizaciu odpadov
obsahujucich cin, ich pévod a zloZenie. V praci su opisova-
né mozné spbsoby spracovania odpadov s obsahom cinu.
Spbsob spracovania vo vSeobecnosti zavisi od mnoZzstva
pritomného cinu ako aj od formy v akej sa v odpade na-
chadza. V praci st opisané aj mozné spdsoby spracovania
cinu, ktoré su vyuzivané v realnych prevadzkach vo svete.

Krac¢ové slova: kritické kovy, cin, odpad, recyklacia

uvoD
S neustalym trendom vyvinu novych technoldgii terajsej kon-
zumnej spolo¢nosti a neustale pokracujucej industrializacii sa
prirodzene zvySuje aj mnozstvo vyprodukovaného odpadu. V
roku 2012 sa v Europske;j Unii (EU - 28) vyprodukovalo 2 515
mil. ton odpadu, ¢o predstavuje 4 984 kg na osobu (z toho
4% je definovanych ako nebezpecny odpad) [1]. Slovenska
republika v roku 2012 vyprodukovala 9,8 mil. ton odpadu [2].

Sucasna politika Slovenskej republiky sa riadi zavaznou ,,Hie-
rarchiou a ciel'mi odpadového hospodarstva®“, ktoré v sebe
obsahuje 5 bodov, a to:

e predchadzanie vzniku odpadov,

e priprava na opétovné pouZzitie,

* recyklacia,

* jné zhodnocovanie - napr. energetické zhodnocovanie,
e zneSkodriovanie [3].

Na zaciatku roka 2014 sa zwysili poplatky za ukladanie odpa-
dov na skladky a aj to vedie spolo¢nost k hladaniu alterna-
tivnych moznosti vyuzivania odpadu ako druhotnej suroviny.
Jednou z takychto moznosti je aj recyklacia, ktora Setri prirod-
né zdroje (primarne suroviny), energie a v neposlednom rade
minimalizuje mnozstvo odpadu, ktory je ukladany na skladky.

V roku 2013 bolo zhodnotenych 3,7 mil. ton odpadov (bez
komunalneho odpadu), ¢o prestavuje takmer 46 % z celkove-
ho mnozstva odpadov (bez komunalneho odpadu). Pomerne
vyznamnou mierou sa na zhodnocovani odpadov podielala aj
¢innost RO4 - Recyklacia a spatné ziskavanie kovov a kovo-
vych zlu¢enin s cca. 14 % podielom [2].

Cielom prispevku je uviest spésoby spracovania odpadov s
obsahom cinu v praxi, nac¢rtnut alternativne spdsoby spraco-
vania a upriamit pozornost na potrebu a nenahraditelnost cinu
z nasledujucich dévodov:

* zniZujuce sa zasoby cinu,

e zvySujucu sa cenu,

e potrebu cinu v réznych oblastiach priemyslu z dévodu
Specifickych nenahraditel'nych viastnosti.

1. SUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Celosvetovy dopyt po kovoch rastie z dévodu ich vyuzitia v
réznych odvetviach priemyslu. Nahrada kovov inymi material-
mi je zvacsa problematicka. Hlavnym problémom je, ze kaz-
dy kov ma svoje Specifické vlastnosti. Podla [4] z celkového
mnozstva kovov vyuzivanych v priemysle az 62 kovov nema
nahradu, ktora by spinala pozadované vlastnosti na 100 %.

Europska komisia v roku 2011 vydala oznamenie o zozname
kritickych kovov, ktoré su v su¢asnej dobe nevyhnutné na za-
bezpecenie energetickej politiky EU. V tomto ¢ase prijala EU
tzv. SET plan - , Plan strategickych energetickych techno-
16gii”, ktory preferuje vyuzivanie alternativnych zdrojov energii
(bez fosilnych paliv), ako su veterna energia, solarna energia,
geotermalna energia, atd. Pre uplatnenie a rozvoj tychto ener-
gii bolo definovanych 14 kritickych kovov nevyhnutnych pre
ich prevadzku (v poradi podla dolezitosti): telur, indium, cin,
hafnium, striebro, dysprozium, galium, neodym, kadmium, ni-
kel, molybdén, vanad, niéb a selén [5].

Cin ma nezastupitelnu ulohu vo viacerych odvetviach priemys-
lu. V sucasnosti dopyt po tomto kove celosvetovo rastie, ako
vyplyva z obr. 1 [6].
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Obr. 1: Vyvoj ceny a zasob cinu [6]

Obr. 1 zobrazuje zasoby cinu, ktoré postupne klesaju. Cena
cinu vSak v priemere vzrasta. V roku 2008 sa cena pohy-
bovala okolo 11 000 US $/t, ¢o bolo sposobené svetovou
hospodarskou krizou. V roku 2010 dosiahla cena cinu svoje
maximum - rekordnych 33 0000 US $/t. V sucasnej dobe je
cena cinu 16 050 US $/t [7].
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Spotreba cinu kazdym rokom vzrasta. Najnovsie odhady US
Geological Survey poukazuju na zasoby cinu v mnozstve 4,8
mil. ton, ¢o pri produkcii 296 000 t (2014) prestavuje zasoby
na 16 rokov [8]. Cena cinu, aktualne nepostacujuce rezervy a
zvySujuca sa spotreba tohto kovu poukazuje na potrebu vyuzi-
tia moznosti ziskavania cinu aj z odpadov (druhotnych surovin)
ich recyklaciou [8].

2. VYUZITIE CiNU V PRIEMYSLE

Cin je ¢asto pouzivanym kovom. Hlavnym dévodom su pre-
dovsetkym jeho vlastnosti. V minulosti sa pouzival na vyrobu
nadob. Jeho pouzitie je vSak ovela SirSie - napr. pri vyrobe
bronzov, plechov a spajok. Jeho nedostatocné zasoby spo6-
sobuju, ze cin sa pouziva stale menej a do popredia sa dosta-
vaju snahy o jeho nahradu inym materialom. Su vSak oblasti,
v ktorych sa cin neda nahradit. Jednou z takychto oblasti je aj
elektrotechnicky priemysel (spajky) [9].

Spotreba cinu v roku 2011

2%
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Obr. 2: Spotreba cinu v roku 2011 [10]

2.1. ELEKTROTECHNICKY PRIEMYSEL

Z obr. 2 je zrejmé, ze az 51 % celosvetovej produkcie cinu sa
spotrebuje v elektrotechnickom priemysle na vyrobu spajok
[10]. V suc¢asnosti sa dostali do popredia cinovo bezolovnaté
spajky s obsahom 90 az 95 % Sn [11], [12]. Hlavhym dévo-
dom bol fakt, ze v roku 2003 Eurdpsky parlament a Rada EU
publikovali smernicu 2002/96/EC (RoHS) o nebezpecnych
odpadoch nachadzajucich sa v elektrickych a elektronickych
zariadeniach (OEEZ). Hlavnym uc¢elom bolo znizif mnozstvo
odpadu z OEEZ, zvysit opatovné ziskavanie kovov ich recyk-
laciou a celkovo znizit vplyv vyrobnych procesov na Zivotné
prostredie. Vysledkom toho bol zakaz pouzivania niektorych
toxickych latok a olova v OEEZ, ktory je v platnosti od 1. jula
2006 [13]. Po ukonceni zZivotnosti sa elektrozariadenie stava
odpadom, ktory predstavuje cennu druhotnu surovinu.

2.2. POCINOVANIE

Dalsim z moznych vyuziti cinu, ktoré ma vo svete este stale
uplatnenie je pocinovanie ocelovych plechov. Pocinovanie
mozno rozdelit na:

« Ziarové pocinovanie: odistené predmety prechéadzaju
cez tavidlovu ¢ast’ z dévodu docistenia a nasledne su

ponarané do roztaveného kovu, kde dochadza k reakcii
medzi zakladnym materialom a roztavenym kovom [14].

» Elektrolytické pocinovanie: pozostava z chemického
odmastovania ocelovych zvitkov v alkalickom roztoku a
elektrolytického odmastovania v alkalickom elektrolyte.
Nasledne prebieha elektrolytické pocinovanie vo vod-
nom roztoku metansulfénovej kyseliny, phenolsulféno-
vej kyseliny, kyseliny chlorovodikovej a pod [14], [15].

Vyuzitie pocinovanych plechov je vSestranné, avsak najviac je
pocinovany plech vyuzivany v potravinarskom a automobilo-
vom priemysle z dovodu jeho zdravotnej nezavadnosti a odol-
nosti voci korozii [16].

2.3. VYROBA ZLIATIN

Zliatiny cinu nazyvané bronzy su zliatiny medi s inym prvkom
ako zinkom (v minulosti vyhradne zliatiny medi a cinu). Ob-
vykle su bronzy oznacované podla ich hlavnej prisady, napr.
hlinikové bronzy, cinové bronzy a pod. Obsah medi a cinu v
cinovom bronze je min. 99,3 %. Jeho farba zavisi od obsahu
cinu (od Cervenej cez zItu az po bielu farbu). Z celkovej pro-
dukcie sa na vyrobu zliatin cinu spotrebuje 5 % [17].

2.4. CHEMIKALIE

Chemikalie s obsahom cinu su vyuzivané v kazdodennych ¢in-
nostiach. Vo v§eobecnosti ich mozno rozdelit na organické a
anorganicke.

- Organické chemikalie maju najvacsie vyuZitie v staveb-
nom priemysle ako pridavok do PVC vyrobkov, ako su
okna a dvere. Hlavnym dévodom je zabranenie degra-
dacii tychto vyrobkov za pésobenia slne¢ného Ziarenia.

- Anorganické chemikalie su vyuzZivané ako katalyzatory
pre Siroku Skalu priemyselnych procesov, napr. ako re-
tardéry horenia, pri vyrobe keramiky a cementu. Cinové
katalyzatory su taktieZ vyuzivané pri vyrobe polyureta-
novej peny, ktora je v su¢asnosti vyuzivana na zateplo-
vanie modernych, tzv. ,zelenych” budov. Tieto budovy
efektivne vyuZzivaju prirodné zdroje a su Setrné k Zivot-
nému prostrediu po celt dobu svojej Zivotnosti - od
projektu az po likvidaciu budovy [18].

3. RECYKLACIA CiNU

Cin ma Siroké vyuzitie a z tohto dévodu sa nachadza v réz-
norodych odpadoch, ako su odpady z procesu pocinovania,
odpadneé zliatiny a cinové bronzy, odpady elektrickych a elek-
tronickych zariadeni, kde sa cin nachadza na doske plos$nych
spojov ako spajka.

Cin je taktiez sucastou odpadov vznikajucich pri druhotnej
vyrobe medi. Dévodom je, ze existuju prevadzky druhotnej
vyroby medi, ktoré v procese vsadzania vsadzaju do pece aj
odpad elektrickych a elektronickych zariadeni. Hlavhym doé-
vodom preco je do pece vsadzany OEEZ je, ze dany odpad
obsahuje aj vysoky obsah medi, ¢o predstavuje vyznamnu
druhotnu surovinu medi. Okrem medi vSak OEEZ obsahuje aj
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iné zaujmove zlozky, ktoré sa v procese vyroby medi kumuluju
v odpadoch. Nasledujuca tabulka zobrazuje hmotnostny ob-
sah cinu v odpadoch [17], [19], [20], [23].

Tab. 1: Hmotnostny obsah cinu v jednotlivych odpadoch [17],
[19], [23]

Odpad Obsah Sn (%)
Ulety z druhotnej vroby medi 0,4-30
Trosky z druhotnej vyroby medi 0,38 -0,8
Kal z pocinovania 50-70
OEEZ ~4
Bronzy max. 20
Cinové mosadze max. 2,5
Pocinované plechy 1-2g/m?
Ruda s obsahom cinu max. 1

Percentualny obsah cinu pri procese pocinovania sa meni v
zavislosti od hrubky materialu, ktory je v procese cinovany.

Najvacsie mnozstvo odpadov vznikne vyradenim elektrickych
a elektronickych zariadeni z prevadzky. V poslednych desat-
rociach sa mnozstvo odpadu OEEZ strojnasobilo [24], [25].
Odpady s obsahom cinu mozno vo vseobecnosti spracovat
pyrometalurgicky, hydrometalurgicky alebo ich kombinaciou.

- Pyrometalurgické spracovanie je menej narocné na
technoldgiu, vhodné pre vadcsie mnoZstvo vsadzky a
heterogénnu vsadzku. Nevyhodou pyrometalurgického
spracovania je vznik toxickych plynov, prasnost a hluk
a neschopnost separacie Cistych zloZiek.

- Hydrometalurgické spracovanie je vhodné pre mensie
mnoZstvo vsadzky a je mozné pomocou tejto metody
spracovania separovat Cisté zlozky. Jeho nevyhodou

je vSak vySSia naro¢nost na zlozitu techniku, nutnost’

homogénnej vsadzky, komplikovanejSie riadenie a kon-
trola procesu [[25].

V praxi sa spracovanie odpadov cinu povac¢sine vykonava py-
rometalurgickym spdsobom spracovania, ako je uvedené v
nasledujucich podkapitolach. Hlavnym dévodom je, Ze sa od-
pady s obsahom cinu nespracuvavaju samostatne, ale spra-
covavaju sa spolu s inymi odpadmi napr. pri druhotnej vyrobe
medi, kde sa prednostne ziskava med' a cin je ako neziaduci
prvok prevadzany do odpadov - trosiek, uletov. Odpady s ob-
sahom cinu je taktiez mozné spracovavat spolu s inymi odpad-
mi podobného charakteru (Fenix Metal LTD).

3.1. METALLO - CHEMIQUE N.V.

Metallo - Chemique N. V. je belgicka spolo¢nost zaoberajlica
sa recyklaciou a rafinaciou nezeleznych kovov. Jej sucastou
je aj spolocnost Elmet S.L.U. v Spanielsku. Tato spolo¢nost
sa zaobera spracovanim druhotnych surovin s obsahom medi
a vyrobou ciernej medi, ktora je dalej spracovavana v Bel-
gicku. Spolo¢nost Metallo - Chemique N.V. roéne spracuje
350 000 ton druhotnych surovin, z ktorych je mozné ziskat
nezelezné kovy a ich zluceniny uréené na predaj. Hlavnymi
produktmi tejto spolo¢nosti s kovova med,olovo, nikel, cin a

oxid zino¢naty[26], [27].

Cin sa ziskava po procese spracovania trosky, ktora obsahuje
olovo a cin. Olovo sa odstrani zo zliatiny cinu a olova vakuo-
vou destilaciou a vysledny produkt cinu ma cistotu 99,93 az
99,95 % [27].

3.2. UMICORE N.V.

Umicore N.V. je belgicka spolo¢nost s globalnym posobenim
(38 krajin). Spoloc¢nost je schopna recyklovat 17 uslachtilych
a nezeleznych kovov recyklaciou elektroodpadu, palivovych
¢lankov, automobilovych a priemyselnych katalyzatorov [28].

Recykla¢ny proces je rozdeleny na dve vetvy: vetva ziskavania
zakladnych kovov a vetva ziskavania uslachtilych kovov. Cin je
ziskavany vo vetve pre zakladné kovy. Proces zacina v sach-
tovej peci pri taveni olova, kde stucastou vsadzky je aj cin. K
oddeleniu cinu a olova dochadza pri rafinacii olova, kde sa cin
ziskava vo forme komplexnej zluc¢eniny [29].

3.3. AURUBIS AG

Aurubis AG je jednou z najvacsich spolo¢nosti, ktora sa zao-
bera recyklaciou medi. Spolo¢nost ma vyrobné zavody po ce-
lom svete, vratane Slovenska. Okrem vysokocistej katdodovej
medi vyraba spoloénost Aurubis AG aj kovoveé zliatiny na baze
cinu, olova, zinku a selénu.

Cin je vsadzany do procesu vyroby medi vo forme spajky, kto-
ra je v pritomna v elektroodpade [30]. Elektroodpad sa drvi a
nasledne vsadza do Sachtovej pece. Vznika ¢iena med, ktora
obsahuje aj urcitu ¢ast cinu a olova. Pri procese konverto-
rovania prechadza olovo a cin do trosky, odkial sa nasledne
troska spracovava v rotacnej peci, kde produktom je zliatina
cinu a olova [31].

3.4. FENIX METAL LTD

Spolo¢nost sa zaobera spracovanim odpadov s obsahom
cinu a naslednom vyrobou konecnych predajnych produktov.
Recyklacia cinu spociva vo vakuovej destilacii, vdaka comu
je mozné ziskavat Gisty cin. Obsah cinu vo vsadzke méze byt
nizsi ako 15%. Vdaka tomuto moze spolo¢nost spracovavat
vacsie mnozstvo odpadov z roznych odvetvi priemysilu [[32].

Ako je zrejmé z vysSie uvedeného, odpady s obsahom cinu
sa priemyselne spracovavaju pyrometalurgickym spésobom..

ZAVER

Odpady s obsahom cinu mozno z kvantitativneho hladiska
rozdelit do tychto zakladnych skupin:

* ulety, trosky a kaly z druhotnej vyroby medi,

* odpad elektrickych a elektronickych zariadeni,
e odpad pocinovanych plechoy,

e odpady vznikajuce pri pocinovani,

e odpady bronzov a cinovych mosadzi.
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Kvoli obsahu pritomnych kovov mézeme tieto odpady zara-
dovat medzi cenné druhotné suroviny. V porovnani s primar-
nou surovinou su obsahy jednotlivych kovov v tychto odpadov
mnohonasobne vysSie.

Dal$ou hlavnou tézou, preco tieto odpady spracovat, je prave
ich nebezpecny charakter. Obsahuju zlu¢eniny tazkych neze-
leznych kovov, ktoré su pre ¢loveka a zivotné prostredie rizi-
kové. Spracovanie odpadov s obsahom cinu je ekonomicky
zaujimave aj kvoli cene cinu, ktora sa v suc¢asnej dobe pohy-
buje na urovni 16 050 $/t [7].

Cena cinu rastie a jeho zasoby neustale klesaju. Vrcholné or-
gany Europskej Unie si uvedomili potrebu cinu pre Eurépsku
Uniu, a preto urgili zoznam kritickych kovov, ktoré st nevy-
hnutné pre potreby energetického priemyslu, do ktorého cin
neodmyslitelne patri. V neposlednom rade je potrebné zaobe-
rat sa spracovanim odpadov s obsahom cinu z dévodu vyso-
kého finanéného potencialu, ktory je vtomto odpade ukryty.

Spracovanie odpadov s obsahom cinu sa v praxi uskuto¢nuje
pyrometalurgickym spdsobom spracovania. Odpady z elek-
trickych a elektronickych zariadeni su va¢sinou spracovavané
pri druhotnej vyrobe medi pyrometalurgickym spésobom.

Spoloc¢nost Fenix Metal LTD spracovava réznorodé cinoveé
odpady pyrometalurgickym spdsobom. V oblasti spracova-
nia odpadov s obsahom cinu by bolo potrebné zamerat sa na
hydrometalurgické spracovanie.

Hydrometalurgické spracovanie sa zda byt vyhodnejsie, a to
hlavne z dévodu, ze je flexibilnejsie, vyzaduje nizSie investicie
do prevadzky a netvori sa pri nom SO,, ¢o znamena, ze ne-
znedistuje atmosféru. Je teda vhodné pre spracovanie druhot-
nych surovin - odpadov [25].
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