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Przyktady procesow recyklingu baterii w Polsce

Wprowadzenie

Zuzyte baterie sa odpadami niebezpiecznymi i nie powinny trafia¢
na sktadowisko. Szacuje si¢, ze rocznie sprzedaje si¢ okoto 300 min
sztuk (7,5 tys. ton) baterii i akumulatorow matogabarytowych. W Pol-
sce przeprowadzana jest zbiorka baterii. Duza role w dziedzinie zbior-
ki zuzytych baterii [PSR, 2012] odgrywaja tzw. organizacje odzysku.
Wsrod nich jest Organizacja Odzysku [Reba, 2012], zalozona przez
pigciu najwigkszych producentow baterii obecnych na polskim rynku
(m.in. Panasonic Energy Europe N.V.). Organizacja podejmuje szereg
dziatan majacych na celu promocjg zbiorki baterii wsrod osob doro-
stych, mtodziezy i dzieci.

Na rys. 1 przedstawiono schemat funkcjonowania systemu zbiorki
i przetworzenia baterii i akumulatoréw przenosnych promowanego
przez firmg Reba S.A.

Celem pracy jest proba oceny efektywnos$ci funkcjonujacego obecnie
w Polsce systemu recyklingu zuzytych baterii oraz przeglad technologii
do ich recyklingu najczgsciej stosowanych w kraju i za granica.
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Rys. 1. Schemat funkcjonowania systemu zbiorki i przetworzenia baterii
[Reba, 2012]
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Warunki srodowiskowe

Ponad 80% baterii uzywanych w Polsce, to baterie jednorazowe, czg-
sto z bardzo krotkim cyklem zycia produktu.

Metale cigzkie zawarte w bateriach powoduja duze zagrozenie $ro-
dowiskowe i zdrowotne wigc po okresie eksploatacji staja si¢ odpadem
niebezpiecznym czyli takim, ktory ze wzgledu na swoje wlasciwosci
wymaga specjalnego traktowania. Zawarto$¢ pierwiastkow (kadm, rt¢é,
olow) i ich zwiazkéw w bateriach opiera sig na restrykcyjnych normach
W znacznym stopniu ograniczajacych ich stosowanie. Niekontrolowa-
ne pozbywanie si¢ zuzytych ogniw prowadzi do zanieczyszczenia gleb
i wod gruntowych metalami cigzkimi.

Obecnos$¢ baterii w odpadach komunalnych, ktoére sa nastgpnie
unieszkodliwiane poprzez sktadowanie, kompostowanie lub spalanie
w spalarniach odpadow prowadzi do podwyzszenia zawarto$ci metali
cigzkich w $ciekach sktadowiskowych, kompostach a takze w popio-
tach, zuzlach i wypekieniach filtrow ze spalarni odpadow.

Jedna tona zuzytych baterii zawiera przecigtnie [Korkozowicz, 2010]
nastepujace sktadniki:

— dwutlenek manganu 270 kg (27%),
— zelazo 210 kg (21%),

— cynk 160 kg (16%),

— grafit 60 kg (6%),

— chlorek amonowy 35 kg (3,5%),
miedz 20 kg (2%),

— wodorotlenek potasu 10 kg (1%),

— rted (tlenek rteci) 3 kg (0,3%),

— kilka kilogramow niklu i litu (0,4%),
— kadm 0,5 kg (0,05%),

— srebro (tlenek srebra) 0,3 kg (0,03%),
— niewielkie ilosci kobaltu.

Uwarunkowania prawne

W dniu 12 czerwca 2009 r. weszla w Zycie ustawa o bateriach i aku-
mulatorach [Ustawa, 2009]. Nowa regulacja wprowadza zasadg rozsze-
rzonej odpowiedzialnosci producenta za wprowadzone przez niego do
obrotu produkty. Wprowadzajacy baterie lub akumulatory sa zobowia-
zani do zawarcia umow z podmiotami zbierajacymi i prowadzacymi
zaklad przetwarzania w celu tworzenia systemu zbiorki zuzytych baterii
i akumulatorow. Rozwdj poziomu zagospodarowywania odpaddéw tego
typu przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Masa zuzytych baterii skierowanych do recyklingu w Polsce [Reba, 2012]

W dniu 27 wrze$nia 2011 r. weszly w zycie przepisy zawarte w art. 15
ust. 1 pkt 2 i 3 ww. Ustawy. Zgodnie z nimi musza zosta¢ osiagnigte, za
pomoca technologii i instalacji stuzacych do przetwarzania i recyklingu
poszczegdlnych rodzajow zuzytych baterii lub zuzytych akumulatoréw,
nastgpujace minimalne poziomy wydajnosci recyklingu [Jasnikowski
iin., 2002]:

— w przypadku zuzytych baterii niklowo-kadmowych i zuzytych aku-
mulatoréw niklowo-kadmowych — 75% masy zuzytych baterii niklo-
wo-kadmowych lub zuzytych akumulatorow niklowo-kadmowych,
w tym recykling zawarto$ci kadmu w najwyzszym technicznie do
osiagnigcia stopniu, przy jednoczesnym unikaniu nadmiernych kosz-
tow;

— w przypadku pozostatych zuzytych baterii i zuzytych akumulatorow
— 50% masy zuzytych baterii i zuzytych akumulatorow (z wylacze-
niem zuzytych baterii kwasowo-otowiowych i zuzytych akumulato-
réw kwasowo-otowiowych).

Do obliczania wydajnosci recyklingu mozna postuzy¢ sig nastgpuja-
cymi wzorami, ktore znalazly si¢ w projekcie odpowiedniego rozporza-
dzenia Komisji Europejskiej [Ktopotek, 20006]:
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gdzie:
Ry — poziom wydajnosci recyklingu zuzytych baterii 1 zuzytych
akumulatorow [ %],
m,,,; —masa produktow powstatych w wyniku przeprowadzonego
procesu recyklingu zuzytych baterii i zuzytych akumulato-
réw w ciagu roku [Mg],

m,,; —masa zuzytych baterii i zuzytych akumulatoréw przekazana
do recyklingu w ciagu roku [Mg]
_ szdwyj ) (2)
Rea = oty 100
gdzie:

R, — poziom recyklingu kadmu zuzytych baterii niklowo-kadmo
wych i zuzytych akumulatorow niklowo-kadmowych [%],

Mg — Masa kadmu powstata w wyniku przeprowadzenia recyklin-
gu zuzytych baterii niklowo-kadmowych i zuzytych akumu-
latorow niklowo-kadmowych [ Mg],

Mgy, — masakadmu przekazana do recyklingu obliczona jako $rednia
roczna zawarto$ci kadmu w zuzytych bateriach niklowo--
kadmowych i zuzytych akumulatorach niklowo-kadmowych,
pomnozona przez masg zuzytych baterii niklowo-kadmo-
wych i zuzytych akumulatoréw niklowo kadmowych prze-
kazanych do recyklingu [Mg].

Rynek baterii w Polsce

Glowny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS) opracowat Raport
o funkcjonowaniu gospodarki bateriami i akumulatorami oraz zuzytymi
bateriami i zuzytymi akumulatorami za rok 2010 [Raport, 2012]. Jest
to pierwsze opracowanie charakteryzujace stan pozioméw recyklin-
gu zuzytych baterii i akumulatorow, po wejsciu w zycie ustawy z 24
kwietnia 2009 r. o bateriach i akumulatorach [Korkozowicz, 2010]. Wg
tego raportu w 2010 roku wprowadzono do obrotu ogétem 352 836 236
sztuk baterii o tacznej masie 94 842 058,8 kg, w tym przenosnych ba-
terii 1 akumulatorow 9 866 370,92 kg (10,4%), baterii samochodowych
i akumulatorow 68 137 047,92 kg (71,8%) oraz baterii przemystowych
i akumulatoréw przemystowych 16 838 639,96 kg (17,8%). Masa wpro-
wadzonych baterii i akumulatorow przeno$nych stanowita 10,4% ogo6l-
nej masy wprowadzonych baterii i akumulatoréw.

Tab. 1. Masa baterii i akumulatoréw przeno$nych wprowadzonych do obrotu
oraz zebranych [Korkozowicz, 2010]

Masa wprowadzonych Masa zebranych zuzytych
Wojewédztwo do c')brotu'baterii ) b.aterii przenos’nych'

przeno$nych i akumula- | i zuzytych akumulatorow

torow przeno$nych [kg] przenosnych [kg]
Dolnoslaskie 786 356,36 121 699,36
Kujawsko-Pomorskie 13 717,92 2113,02
Lubelskie 1284,45 146,86
Lubuskie 24 919,64 3037,95
Lodzkie 62 424,92 7363,74
Matopolskie 669 266,67 65 276,64
Mazowieckie 7 198 237,68 1388202,62
Opolskie 8072,85 1274,52
Podkarpackie 85012,10 25 668,45
Podlaskie 13 856,31 2328,10
Pomorskie 404 202,99 68 157,83
Slaskie 202 990,74 31 601,75
Swiqtokrzyskie 37 732,51 5 089,86
‘Warminsko-Mazurskie 770,60 191,25
Wielkopolskie 279 820,02 46 298,99
Zachodniopomorskie 47 705,16 6 388,02
SUMA 9866 370,92 1774 838,76

Na podstawie uzyskanych danych wyliczono masg zebranych w kraju
w roku 2010 zuzytych baterii i akumulatorow przenosnych (w ramach
podpisanych umoéw na §wiadczenie ustug zbierania dla wprowadzaja-
cych baterie i akumulatory w celu osiagnigcia przez nich okreslone-

go poziomu zbierania). Wyniosta ona 1 774 838,76 kg. Oznacza to, ze

w skali kraju w 2010 roku wymagany poziom [Rozporzqdzenie, 2009]

zbierania zuzytych baterii przeno$nych i zuzytych akumulatorow prze-

no$nych zostat uzyskany i wyniost 18% [Raport GI0S-2010, 2012].
Raport GIOS podaje takze liczby przedsigbiorcow wprowadzajacych

do obrotu baterie i akumulatory. W 2010 r. bylo ich 1542 [Korkozowicz

M., 2010]. Warto odnotowac, ze obecnie liczba ta zwigkszyla si¢ do

1965.

Magazynowanie i przetwarzanie zuzytych baterii i akumulatorow
powinno odbywa¢ si¢ w miejscach o utwardzonej, nieprzepuszczalnej
nawierzchni, odpornych na dziatanie warunkéw atmosferycznych lub
w odpowiednich pojemnikach nie przewodzacych pradu, odpornych
na dziatanie substancji zawartych w bateriach lub akumulatorach oraz
dziatanie warunkéw atmosferycznych. Natomiast magazynowanie
zuzytych baterii i akumulatoréw kwasowo-otowiowych, powinno od-
bywac si¢ na nawierzchniach nieprzepuszczalnych, podiaczonych do
kanalizacji dziatajacej w obiegu zamknigtym, kierujacej $cieki do spe-
cjalnych zbiornikow lub do instalacji przerabiajacej zuzyte baterie lub
akumulatory.

Sam proces przetwarzania i recyklingu podzielono na dwa etapy:

— sortowanie zuzytych baterii i akumulatoréw co najmniej na baterie
i akumulatory kwasowo-otowiowe, niklowo-kadmowe i pozostale,
przy czym minister wlasciwy do spraw gospodarki w porozumieniu
z ministrem wlasciwym do spraw $rodowiska moze okresli¢, w dro-
dze rozporzadzenia, inne rodzaje zuzytych baterii lub zuzytych aku-
mulatoréw, ktore powinny by¢ wydzielone w procesie sortowania;

— przetwarzanie poszczegélnych rodzajow zuzytych baterii i akumu-
latoro6w na odpowiednie frakcje materialowe i recykling co najmnie;j
wyodrebnionych metali w instalacjach i przy uzyciu technologii za-
pewniajacych osiagnigcie co najmniej minimalnych poziomow wy-
dajnosci recyklingu.

Powyzszych wymagan nie stosuje si¢ do zuzytych baterii i akumula-
torow kwasowo-otowiowych, dla ktorych zostana okreslone w sposob
bardziej szczegdtowy procesy, jakim powinny by¢ poddawane w trakcie
przetwarzania [Sobianowska-Turek, 2009].

Inzynieria recyklingu baterii

W zaleznoéci od rodzaju odpadow (ogniwa jednego typu lub miesza-
nina ogniw) w procesie recyklingu baterii stosuje si¢ trzy podstawowe
typy proceséw odzysku materialdw ze zuzytych baterii: mechaniczne
(separacyjne), hydrometalurgiczne oraz termiczne (pirometalurgiczne).

Procesy mechaniczne (separacyjne)

Stosowane sa najczesciej do baterii duzych (typu przemystowego)
oraz jako operacja wstgpna w wigkszosci technologii przerdbezych.
Polegaja na mechanicznym rozluznieniu struktury (korpusu) baterii
i rozdzieleniu komponentdw o charakterystycznych wiasciwosciach
fizycznych (gestosci, rozmiarze, wlasciwosciach magnetycznych).
Czynnosci te sa zwykle prostsze i tansze od innych procesoéw i chocby
z tego wzgledu powinny by¢ stosowane do przygotowania strumienia
materialowego do dalszej chemicznej przerobki. Metody mechanicz-
ne najczgsciej sprowadzaja si¢ do rozdrabniania i rozdzielania na po-
szczegodlne frakcje masy zuzytych baterii: ferromagnetyka — stal i inne
metale, diamagnetyka — papier i tworzywa sztuczne oraz paramagne-
tyka — pozostale zanieczyszczenia. Przyktad procesu mechanicznego
odzysku frakcji bogatej w nikiel ze strumienia zuzytych baterii Ni-MH
przedstawiono na rys. 3.

Procesy hydrometalurgiczne

Polegaja na kwasnym lub alkalicznym hugowaniu odpowiednio
przygotowanych odpaddéw bateryjnych (po procesach obrobki mecha-
nicznej). Po nim nastgpuje ciag operacji fizykochemicznych, ktore
prowadza do rozdziatu i koncentracji wartosciowych lub uciazliwych
sktadnikow pomigdzy odpowiednie fazy, az do produktow handlowych
i potproduktow dla odrgbnych procesow technologicznych lub odpa-
dow. Zaleta tych metod sa niskie naktady energetyczne oraz powstawa-
nie nieznacznej ilosci odpadéow wtornych. Baterie w etapie wstgpnym
musza zosta¢ jednak posegregowane ze wzgledu na rodzaj zastosowa-
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Rys. 3. Proces mechanicznego odzysku frakcji niklu ze zuzytych baterii Ni-MH
[Sobianowska-Turek, 2009]

nych materiatéw elektrodowych. Catkowity proces sklada si¢ zazwy-

czaj z nastgpujacych etapow:

— rozpuszczenie odpowiednich frakcji odpadow

— oczyszczenie i zatgzenie otrzymanego roztworu

— wydzielenie czystych zwiazkéw chemicznych
Do technologii hydrometalurgicznych najczgsciej stosowanych

w praktyce przemystowej naleza [Sobianowska-Turek, 2009]:

o Technologia Batenus jest wielostopniowym procesem hydrometa-
lurgicznym stosowanym od 1996 r. Pozwala na odzyskanie ponad
99,5% komponentow ze zuzytych baterii i akumulatoréw, a odzyski-
wane metale nadaja si¢ bezposrednio do ponownego uzycia. Koszty
ruchowe procesu szacuje si¢ na 1,5 tysiaca dolaréw/Mg. Sa one trzy-
krotnie mniejsze od konkurencyjnych procesow recyklingu. Nakta-
dy inwestycyjne dla instalacji o zdolno$ci przerobowej na poziomie
7 tysigcy Mg/rok sa nizsze nawet o 50 %.

» Technologia TNO (Toegepast-Natuurwetenschappelijk Onderzoek)
polega na tugowaniu w kwasie chlorowodorowym, po czym nastg-
puje ekstrakcja kadmu z uzyciem fosforanu trojbutylu. Ostatecznie
nikiel i kadm odzyskiwane sa na drodze elektrolizy. Metoda TNO
pozwala na odzyskanie okoto 275 kg metalicznego niklu oraz 150 kg
metalicznego kadmu z kazdego 1 Mg baterii.

Procesy pirometalurgiczne

Polegaja na odzysku materialow poprzez wytopienie metali w spe-
cjalnych piecach. Wprowadzenie dodatkowego etapu do powyzszego
procesu pozwala na odzysk tlenkow metali (Fe, Mn, Zn). Zaleta jest
mozliwo$¢ poddania recyklingowi ogniw réznego rodzaju, w tym za-
wierajacych elektrolit organiczny. Z kolei stosunkowo niska wydajnos¢
recyklingu oraz mozliwo$¢ powstawania odpadéw wtornych w trakcie
procesu w znaczny sposOb ogranicza stosowania tych procesow [Kop-
czyk, 20127:.

Przyktadem jednej z technologii pirometalurgicznych przerdobki
baterii cynkowo-manganowych (Zn-Mn) jest proces Batrec (Sumito-
mo). Proces mozna podzieli¢ na kilka etapow, ktére przedstawiono na

rys. 4.
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Rys. 4. Schemat technologii procesu Batrec (Sumitomo) [Sobianowska-Turek, 2009]

Wykorzystujace t¢ technologi¢ zaktady Batrec Industrie w Wimmis,
Szwajcaria, w 2002 r. przetworzyly okolo 5 tysiecy Mg odpadowych
baterii. Z jednej tony wsadu uzyskano okoto 360 kg stopu ferro-man-
ganowego (Fe-Mn), 200 kg cynku, 1,5 kg rteci 1 20 kg zuzla. Znane sa
jeszeze inne metody pirometalurgiczne, jak np. Recytec (przetwarza-
nie baterii cynkowo-manganowych) oraz procesy przetwarzania baterii
niklowo-kadmowych: Accurec, Everead, Inmetco, Sab Nife, Snam-Sa-
vam.

Podsumowanie

Opisane procesy odzysku materiatdéw ze zuzytych i przeterminowa-
nych baterii musza by¢ poprzedzone kilkoma technikami wstepnymi,
do ktorych naleza :

» Zbiorka zuzytych lub przeterminowanych baterii.
» Segregacja (rozdzielenie) odpadow zawierajacych réznego rodzaju
akumulatory i baterie:

— rgczna (stosowana aktualnie w Polsce),

— przy zastosowaniu specjalnych wibrujacych sit zawierajacych roz-

nej wielko$ci otwory (segregacja wg wymiarow),

— przy zastosowaniu czujnikow wykorzystujacych promieniowanie
X (segregacja wg typow ukladow elektrochemicznych). Wydaj-
nos¢ tej metody wynosi okoto 12 ogniw na sekundg,

— przy zastosowaniu czujnikow UV (segregacja wg typu typu i sktadu
chemicznego). Od potowy lat 90. XX wieku producenci europejscy
w celu rozpoznania starszych baterii pierwotnych zawierajacych
rte¢ znakuja swoje produkty lakierem czutym na promieniowanie
UVv.

* Rozdrobnienie mechaniczne,
* Recykling termiczny lub hydrometalurgiczny.

W Polsce zarowno przedsigbiorcy wprowadzajacy do obrotu baterie
i akumulatory, organizacje prowadzace zbiorke jak i podmioty bedace
wiascicielami zaktadow przetwarzania zuzytych baterii i akumulatoréw
— dzialaja na podstawie krajowych norm prawnych, ktore porzadkuja za
pomoca ustaw i rozporzadzen charakter ich dziatalnosci.

Instytucja koordynujaca i kontrolujaca wszelkie dziatania w zakresie
tej tematyki jest GI6wny Inspektorat Ochrony Srodowiska.

Wprowadzone w Polsce rozwiazania systemowe dotyczace recyklin-
gu zuzytych baterii i zuzytych akumulatoréw powoduja, ze gospodarka
tymi niebezpiecznymi odpadami staje si¢ wydajna, co w przysztosci
moze przynies¢ wymierne korzysci dla srodowiska naturalnego.
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