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1.UVOD

Razvojem i napretkom tehnologije podignuta je svijest o bitnom pitanju ocuvanja okoli$a
I klimatskih promjena te je shvacena vaznost poduzimanja odredenih smjernica, zakona i
preporuka kako bi se o¢uvao odrzivi razvoj. Jedan od glavnih problema zastite okoliSa i ukupnog
onecisc¢enja otpadom se pripisuje elektri¢nim i elektroni¢kim proizvodima jer sadrZze opasne tvari
1 imaju Stetne posljedice na okolis. Zbog navedenih razloga ali i velike vrijednosti komponenata i
materijala, u sustavu zbrinjavanja otpadnih EE-proizvoda, postoji tendencija sve veceg
recikliranja takvog otpada. Takoder, spoznaja o kona¢nim zalihama neobnovljivih sirovina i

potrebi racionalne potro$nje potice se razvoj postupaka recikliranja.

Stvaranje prve baterije zapoceto je 1800. godine kada je Alessandro Volta izumio ,,Voltin
elektrostaticki stup® koji se sastojao od izmjenic¢no poredanih ploc¢a bakra i cinka, a izmedu ploca
se nalazila krpica koja je bila natopljena u slanu vodu. Ono $to je uslijedilo nakon protjecanja
elektricne struje danas je poznato kao grana fizike pod nazivom elektrostatika. Nakon razvitka
prve baterije, shvacen je potencijal koji nudi elektrokemijska celija, a eksperimentiranje s

razli¢itim vrstama materijala rezultiralo je u buduénosti boljim radnim u¢inkom.

Potreba za skladistenjem i prijenosom elektri¢ne energije se javlja iz viSe razloga. Prije svega
zbog neizmjerne vaznosti u raznim prijenosnim elektronickim uredajima poput mobitela,
prijenosnih racunala a zatim 1 za industrijsko koristenje u vili€arima 1 utovariva¢ima. Takoder,
razvojem proizvodnje elektricne energije stvorila se potreba za skladistenjem energije tijekom
vremena povecane proizvodnje iz obnovljivih izvora sa svrhom njezinog iskoristavanja u vrijeme
kada je proizvodnja nedostupna ili smanjena, stoga se koriste i u elekroenergetskom sustavu kao
moguénost preuzimanja uloge elektricnog izvora i tereta. Primjena baterija se danas moze vidjeti
svakodnevno, a najvise se Koriste u ve¢ spomenutim prijenosnim elektroni¢kim uredajima u cilju
olakSanog kretanja i smanjenju udjela materijala koji se koriste u kabelima. Takoder, veliki udio

baterija se upotrebljava u prijevoznim sredstvima gdje sluze kao izvor elektricne energije.
1.1. Zadatak zavrsnog rada
Objasniti princip rada elektrokemijske Celije, prikazati podjelu baterija, materijalnu strukturu te

podatke o koli¢ini godiSnje odbacenih proizvoda. Takoder potrebno je opisati postupak i proces

recikliranja baterija u svijetu i Republici Hrvatkoj.



2. OPCENITO O BATERIJAMA

Baterije su postale uobicajen dio elektroopreme u razli¢itim prijenosnim elektri¢nim i
elektroni¢kim uredajima u svakodnevnom zivotu da su gotovo nevidljive. Ipak, one su izuzetan
izum s dugom i zanimljivom povijesti a jednako tako i uzbudljivom budu¢nosti. Baterija je
osnovni uredaj danasnjice koji pohranjuje kemijsku energiju i pretvara ju u elektri¢énu energiju.
Opcenito, baterije su elektrokemijske celije koje svojom reakcijom stvaraju elektrone koji su

zatim spremni napajati odredeni uredaj elektricnom energijom.

2.1. ,Prva baterija“

Arheolozi su jo§ 1936. godine, u selu u blizini Bagdada, pronasli posude od terakote koje
su na sebi imale omotanu plocicu bakra. Znanstvenici pretpostavljaju da je to bila prva
elektrokemijska celija starosti oko 2000. godina te je nazvana ,,Bagdadskom baterijom*®. Ukoliko
je to zaista bila prva baterija smatra se da se koristila za elektroforezu nakita ili za proizvodnju
manjih elektroSokova. Talijanski fizicar Luigi Galvani 1786. godine izveo je zanimljiv
eksperiment u kojem je koristio dva razli¢ita metala i napravio kontakt preko nogu zabe.
Elektri¢na struja koja je pritom nastala pomicala je nogu zabe. Prema tome, Luigi je zakljucio i
nazvao tu pojavu ,,zivotinjski elektricitet. Kao §to je ve¢ navedeno u ovom radu, njegov kolega
Alessandro Volta se s tim zaklju¢kom nije slagao te je objasnio da je do kontrakcije doslo zbog
spajanja dva razli¢ita metala preko vlaznog posrednika. Na slici 2.1. prikazan je ,,Voltin
elektrostatic¢ki stup“ koji je Volta izumio nakon istrazivanja, a ova vrsta baterije nije proizvodila
stabilnu i konstantnu struju jer se stvarao suprotni napon zbog polarizacije elektroda u trenutku

protjecanja struje.

|
Elektrolit 6—

Cink P

Sl. 2.1.1. Shematski prikaz “Voltinog elektrostatickog stupa“



2.2. Struktura elektrokemijske celije

U nastavku promatranja povijesnog razvoja baterije vazno je shvatiti princip rada, ali
prije svega razdvojiti pojam elektrokemijske celije od baterije. Elektrokemijska celija je
elektrokemijski dio u kojem se pretvara kemijska energija u elektri¢nu energiju a sve dijele
jednaku karakteristiku. Sastoji se od pozitivnog i negativnog prikljucka te imaju tri razlicite
komponente. Anoda je negativno nabijena elektroda koja oksdira, odnosno otpusta elektrone dok
se na katodi koja je pozitivnho nabijena elektroda odvija redukcija ili proces prihvacanja
elektrona. Kako bi se shvatili pojmovi negativno i pozitivnho nabijene elektrode, potrebno je
pogledati strukturu atoma.

ATOMSKA JEZGRA

PROTON

NEUTRON

ELEKTRON T

Sl. 2.2.1. Shematski prikaz grade atoma

Atom se sastoji od pozitivno nabijenih ¢estica odnosno protona, neutrona i negativno nabijenih
Cestica elektrona. Elektroni su najvazniji dio u nastanku elektri¢ne energije te se oni prirodno
nalaze na niskoj energetskoj razini, odnosno blize jezgri. U jednom atomu postoji ravnoteza, pod
tim se podrazumijeva da je broj protona jednak broju elektrona, ali ukoliko elektron napusti atom
povecava se broj pozitivno nabijenih €estica u odnosu na broj negativno nabijenih Cestica i u tom
slucaju se stvaraju pozitivni ioni. Ukoliko se dogodi da je broj negativno nabijenih Cestica veci

od broja pozitivno nabijenih Cestica Stvaraju se negativni ioni.

Kao §to je ve¢ spomenuto u radu, anoda je negativno nabijena elektroda odnosno materijal u
kojem se nalaze elektroni na visokoj energetskoj razini, dok je katoda pozitivho nabijena
elektroda. Ukoliko bi u tom slu¢aju negativnu i pozitivnu elektrodu priblizili, elektroni bi se
kretali s anode na katodu bez obavljenog korisnog vanjskog rada. 1z toga se razloga postavlja
elektrolit. Elektrolit sluzi odvajanju anode i katode te kao spremnik kemijske energije. On mora

biti dobar vodi€ iona, ali slab vodi¢ elektrona odnosno mora usporavati reakciju prebacivanja



elektrona sa anode na katodu kroz elektrolit, kako bi $to vise elektrona proslo kroz vodice koji su
prikljuceni na izvode elektroda. U tom slucaju, zbog kemijske reakcije elektroni prelaze s anode
na katodu putem oksidacije na strani anode i redukcije na strani katode. U anodi se pri tom
postupku javljaju pozitivni ioni zbog naruSavanja ravnoteze koji takoder prelaze na stranu katode

kroz elektrolit zbog toga $to zele postic¢i neutralno stanje.

Nakon nekog odredenog broja procesa oksidacije i redukcije, kemijske reakcije se mjenjaju u
¢eliji zbog promjene materijalne strukture elektroda, te zbog toga ioni vise neproizvode kemijske

reakcije koje bi utjecale na prijenos elektrona.

Razlika izmedu elektrokemijske celije 1 baterije je sljedeca. Baterija se sastoji od barem dvije

elektrokemijske ¢elije ili viSe njih, koje skladiSte kemijsku i proizvode elektricnu energiju.

2.3. Princip rada elektrokemijske celije

Dr.sc. Farouk Tedjar jedan je od izumitelja suvremenih principa recikliranja baterija, a
tijekom jednog intervjua izjavio je : ,,Tko zna bolje reciklirati bateriju od onoga tko zna kako je
proizvesti“. Stoga je u ovom dijelu zavr$nog rada objasnjen princip rada elektrokemijske ¢éelije te

od kakvih se vrsta materijala izraduje.

Britanski istraziva¢ John Frederich Daniell 1836. godine izumio je ,,Daniellovu ¢eliju®.
Sastojala se od dvije posude koje su bile otvorene na vrhu. U prvoj posudi nalazila se zasi¢ena
otopina sulfata bakra u koju je zatim stavljen komad trake metala od bakra. U drugoj posudi
nalazila se otopina sulfata cinka gdje je dodan komad trake metala izraden od cinka. Komadi
trake predstavljaju elektrode, a njih povezujemo metalnom zicom odnosno materijalom koji
provodi elektrone. Potrebno je jo§ dodati solni most koji je izraden kao Suplja cijev u obliku
slova U, ispunjen koncentriranom otopinom soli zbog ravnoteze naboja iona. Nakon §to je solni
most postavljen, elektroda izradena od cinka oksidira odnosno otpusta elektrone koji vodi¢em
odlaze prema elektrodi izradenoj od bakra, gdje se odvija proces prihvacanja elektrona. Cink i
bakar se po svojstvima zadrzavanja i otpustanja elektrona razlikuju te se iz tog razloga i koriste u

ovom procesu.

Kao $to je prethodno spomenuto, uslijed otpustanja elektrona sa metalne trake cinka, procesom

oksidacije, nastaju pozitivni ioni u sulfatu cinka.



Zn(s) - Zn?** + 2e~ (2-1)

Gdje je prema formuli (2-1) :
Zn(s) — neutralni atom u metalu cinka
Zn?* - pozitivno nabijeni ioni koji su nastali zbog otpusanja elektrona

2e~ - otpusteni elektroni iz metala cinka

Na drugoj strani, elektroni koji su pristigli se prihvac¢aju procesom redukcije u sulfatu bakra 1

postaju dio neutralnih atoma u metalu bakra.
Cu®*t +2e™ - Cu(s) (2-2)
Gdje je prema formuli (2-2) :
Cu?* - pozitivno nabijeni ioni koji primaju elektrone
2e~ — elektroni koji su pristigli

Cu(s) — neutralni atom koji je nastao u metalu bakra

-
& i 2 S - i L3
Anoda ﬁ . Somimost Na\ Katoda
u D)
P [ -1 [ S
Rl K
Cink Balkar
\—’/ \—_’/
Zn(s) = Zn°* + 2¢ Cu®* + 2¢- = Culs)

S1 3.1. “Daniellova ¢elija“



Nuzno je napomenuti vaznost solnog mosta jer on uvjetuje ravnotezu u ovoj ¢eliji. U otopini
svake posude postoje pozitivni i negativni ioni. Negativni ioni u otopinama su u obliku SOZ,
odnosno sumpornog sulfata. U trenutku kada cink po¢ne otpustati elektrone pozitivni naboj u
otopini sulfata cinka se povecava zbog povecanja pozitivno nabijenih iona, dok se u drugoj
otopini povecava negativni naboj i ukoliko se razlika konstantno povecava na takav nacin cCelija
vise nece biti u moguénosti funkcionirati. Nakon postavljenog solnog mosta vraca se ravnoteza
izmedu pozitivnog i negativnog naboja u otopinama posuda, jer se u solnom mostu nalazi
otopina natrijevog klorida koji otpusta pozitivni naboj (Na*) i negativni naboj (CI™) u otopine
sulfata bakra i sulfata cinka.

Na taj nacin je John Frederich Danielli dobio relaciju oksidacije i redukcije, a ujedno je bio prvi
koji je upotrebljavao zivu u vezi s anodom izradenom od cinka kako bi se smanjila korozija kada
baterije nisu bile u upotrebi. Napon zbog oksidacije cinka iznosi -0,76 V a napon zbog redukcije

bakra iznosi 0,34 V. Kada se te dvije vrijednosti oduzmu dobije se napon od 1,10 V.



3. OSNOVNA PODJELA I VRSTE BATERIJA

3.1. Primarne baterije

Ova vrsta baterija je poznata jos kao i ,,nepunjiva vrsta baterije” i imaju tendenciju ostati
u sjeni u usporedbi sa sekundarnim ili punjivim vrstama baterija. Usmjerenost samo na
sekundarnu vrstu baterije moze uvjeriti kako je tehnologija u primarnim baterijama jednostavno
izvan svoga vremena te da je zastarjela. Ali nuzno je napomenuti da primarne baterije jos uvijek
imaju vaznu ulogu u danasnjem svijetu posebno kada je punjenje baterija neprakti¢no i
nemoguce kao S$to je u vojnim borbama i misijama spaSavanja. Regulirane IEC 60086
pravilnikom primarne baterije takoder imaju najvecu ulogu u medicini, daljinskim signalima,
satovima, elektronickim kljucevima ili igratkama za djecu. Relativno visoka specifi¢na energija,
dugi rok trajanja i lagana uporaba daju primarnim baterijama jedinstvenu prednost u odnosu na
druge izvore elektricne energije. Jedan od nedostataka primarnih baterija je velika unutarnja
otpornost, pa pod tezim uvjetima optereéenja uzrokuje pad napona i zagrijavanje éelije. Takoder,
temperatura ima veliki utjecaj kod primarnih baterija. U uvjetima rada u niskim temperaturama
kemijske reakcije su usporene dok se kod visokih temperatura mogu ubrzati do razine da
uzrokuju gubitak kapaciteta u kratkom vremenskom periodu. Iz ovog dijela zavr$nog rada moze
se vidjeti da su prve baterije bile poprilicno neprakti¢éne zbog svoje veli¢ine i izvedbe, dok su
moderne baterije zatvorene u malim dimenzioniranim kuéistima $to omoguéuje olaksano
kretanje i koristenje. Radne karakteristike primarnih ¢elija ovise o razli¢itim uvjetima pa stoga

koli¢ina elektrokemijske energije ovisi o materijalima od kojih su izradene i veli¢ini istih.

—t x STANDARDIZIRANE VELICINE BATERIJA
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S1.3.1.1. Standardizirane veliCine baterija



Najpoznatije vrste primarnih baterija

Cink — ugljik baterija

Ovu vrstu baterija je izumio 1866. godine George Lionel Leclanche i bile su prve komercijalne
prakti¢ne baterije, a takoder i prve baterije u kojima je bila niska razina korozitivnog elektrolita
jer je koristen amonijev klorid. Na trzistu su jos§ uvijek kao jedne od najjeftinijih i najpopularnijh
,,suhih‘ baterija. Kao $to se moze pretpostaviti prva vrsta takve ¢elije se sastojala od anode koja
je bila izradena od cinka, dok je katoda bila izradena od ugljika s mjeSavinom mangan — dioksida
te ugljicnog praha. Nakon gotovo sto godina elektrolit u cink - ugljik bateriji je zamijenjen cink —
kloridom i manjim postotkom amonijevog klorida jer je pridonosio boljem radnom ucinku same
¢elije u duzim i iscrpljujué¢im uvjetima koristenja. Nominalan napon ovakvih baterija iznosi 1,5
V, inicijalno imaju nizak unutarnji otpor ali on se povecava kako se kemijske reakcije odvijaju.

Zivotni vijek éelije je relativno kratak a kao baterija ima prednost zbog niske cijene.
Cink - klorid baterija

Ovakav tip baterije se razvijao zbog nedostataka koje je imala ,,cink — ugljik baterija“. Stoga je
ovoga puta elektrolit samo cink klorid u vodi dok su materijali u anodi i katodi ostali isti.
Ovakva promjena je pruzala bolje rezultate u teskim uvjetima rada, te vecu kapacitivnost.
Nominalni napon je ostao isti (1,5 V) te je malo poboljsan radni uéinak u niskim i visokim

temperaturama.
Alkalna baterija

Najpopularnija vrsta primarne baterije je alkalna baterija. Njezina cijena je pristupacna ali ipak
nesto veca od prethodno spomenutih baterija, ekoloski je prihvatljiva ali to nije oduvijek bio
slucaj. U prvim izvedbama sadrZavale su velike koli¢ine kadmija 1 zive. U usporedbi s ,,cink —
ugljik ( klorid ) baterijama“ pruza vecu energetsku ucinkovitost po jedinici mase te kapacitet i to
¢ak do 800 %. Nedostatci su male struje opterecenja ogranic¢avajuéi njezinu upotrebu u vecini
slucajeva na daljinske upravljace, svjetiljke i prijenosne uredaje za zabavu. Mangan — dioksid i
ugljik tvore pozitivnu elektrodu, dok cink u prahu negativnu. Elektrolit se sastoji od cinka i kalij
hidroksida koji moze uzrokovati iritaciju di$nih putova, oéiju i koze $to se ujedno smatra i
nedostatak ove vrste baterije jer je sklona propustanju takvog nagrizajuceg spoja iz kudista.
Nominalan napon takoder iznosi 1,5 V. Odlikuje se duzim zivotnim vijekom i boljim radnim

uéincima u niskim i visokim temperaturama u odnosu na svoje prethodnike.



Srebro - oksid baterije

Srebrne baterije su dugmasti galvanski ¢lanci kakvi se Cesto upotrebljavaju u satovima,
kalkulatorima i mjernim instrumentima. Anoda je u obliku tanke pilule a izradena je od cinka u
prahu. Katoda se nalazi u donjem dijelu kucista a sastoji se od grafita i srebro - oksida. Izmedu
sloja cinka i srebro — oksida nalazi se elektrolit, otopina kalij - hidroksida ili natrij — hidroksida.
Nominalan napon iznosi nesto vise od 1,5 V. Posjeduju veliku energetsku gustocu, te su vrlo
ucinkovite po jedini mase. Starije srebrne baterije mogu predstavljati problem za okoli§ zbog

sadrzaja zive Koji se upotrebljavao.
Litij baterije

Litij — mangan dioksid primarne baterije iskorisStavaju prednosti koje nudi vrsta metala litij,
poput vece energetske ucinkovitosti i kapaciteta celije. Litij se u takvim baterijama nalazi u
formi vrlo tanke folije te je spresan unutar nehrdajuceg Celicnog kuéista i na takav nacin tvori
negativnu elektrodu. Pozitivna elektroda se sastoji od mangan — dioksida i ugljika kako bi se
povecala provodnost. Nominalni napon c¢elije iznosi 3 V, ima dug zivotni vijek trajanja te je
unutarnja otpornost mala. Na niskim temperaturama radni u¢inak je vrlo dobar a potencijal koji

nudi litij baterija najvise se iskoriStava u komunikacijskim satelitima i vojnim svrhama.

S1.3.1.2. Razli¢ite vrste primarnih baterija[8]



3.2. Sekundarne baterije

Znacajni korak u razvijanju baterija je zasigurno bilo otkrice sekundarne baterije 1859.
godine. Francuski fizicar Gaston Planté otkrio je kako kemijska reakcija moze biti reverzibilna.
Olovna baterija ili olovni-kiselinski akumulator je spremnik energije koji pretvorbom elektri¢ne
energije u kemijsku energiju ima sposobnost akumulirati odredeni dio elektri¢ne energije ili
ukoliko je prikljuceno trosilo na njegove prikljucke (+/-) pretvorba kemijske u elektri¢nu
energiju. Sastoji se od jedne ili vise celija koje sadrze elektrode izradene od olova a oblazu se
olovo - sulfatom (PbS0,) i uronjene su u razrijedenu sumpornu kiselinu odnosno u elektrolit.

Anoda je izradena od olova(Pb) a katoda od olovo(IV)-oksida (Pb0O,).

e Prilikom punjenja se dogadaju elektrokemijske reakcije gdje sulfat olova na pozitivnoj
elektrodi oksidira u olovo - dioksid (PbO,), dok se na negativnoj elektrodi reducira u

Cisto olovo. Istovremeno se povecava koncentracija sumporne Kiseline (H,SO,).
Proces punjenja elektrokemijske ¢elije:
Negativna elektroda: PbSO,(s) + 2e~ — Pb(s) + SO;~ (3-1)
Pozitivna elektroda: PbSO,(s) + 2H,0 — PbO,(s) + SO~ + 4H* + 2e~ (3-2)

e Prilikom praznjenja se odvija suprotan proces, stvaraju¢i napon na elektrodama

vrijednosti oko 2 V, a na elektrodama nastaje sulfat olova (PbS0,).
Proces praznjenja elektrokemijske celije :
Negativna elektroda : Pb(s) + SO5~ — PbS0,(s) + 2e~ (3-3)
Pozitivna elektroda : Pb02(s) + 4H* + SO%~ + 2e~ — PbS0,(s) + 2H,0 (3-4)

Danas se najceS¢e upotrebljavaju olovno — kiselinski akumulatori u automobilima, a veéina
takvih vrsta baterija proizvode 2 V po celiji. Stoga se postavlja Sest ugradenih i serijski
povezanih c¢elija u jednom akumulatoru jer vozila imaju ugradenu elektriénu instalaciju
namijenjenu za 12 V. Specifi¢na energija je 20 — 35 Wh/kg, a djelotvornost iznosi od 0,75 do
0,85. Kapacitet baterije jednak je umnos$ku vremena praZnjenja i prosjecne jakosti struje
praznjenja a izrazava se u ampersatima(Ah). Takoder ne smije se prazniti ispod 1.8V ili dugo

stajati izvan upotrebe bez nadopunjavanja.
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Tab.3.2.1. Prednosti i nedostatci olovnih baterija

PREDNOSTI

NEDOSTATCI

Niska cijena

Toksi¢nost olova

Relativno velik napon po ¢eliji(2V)

Velika masa

Nizak unutra$nji otpor olova

Pojava samopraznjenja

U kratkom vremenskom periodu mogu

davati velike jakosti struje

Nikal-kadmij (NiCd) i nikal — metal hidrid ( NiMH) baterije
Nakon niza provedenih istrazivanja 1947. godine rezultati su pokazali da zatvorena NiCd ima

sposobnost ponovnog vra¢anja unutra$njih plinova koji su stvoreni za vrijeme punjenja umjesto

da ih otpusta van. U modernoj zatvorenoj NiCd bateriji koja je zbog zastite okolisa 2009. godine

u Europi zabranjena, postoji memorijski efekt. Pojavljuje se ukoliko se baterija duboko ne

isprazni jer se u protivnom formiraju veliki kristali na plocama celija te dolazi do gubitka

kapaciteta. Jedan od najvecih nedostataka je kemijski sastav ovih baterija koji je toksic¢an i to

najvise zbog kadmija u negativnoj elektrodi celije. Tijekom 1980 — tih godina razvijena je

stabilna hidrid legura koja se mogla koristiti u ¢eliji, a najveca prednost u usporedbi s NiCd

baterijama je bila izbacivanje opasnih metala Stetnih za okolinu i postizanje veceg kapaciteta.

Sastoji se od metalnog kucista, pozitivne elektrode izradene od nikal hidroksida ( NiOOH), te

negativne elektrode izradene od legure koja apsorbira vodik, umjesto kadmija.

Tab.3.2.2. Prednosti i nedostatci NiMH baterija [6]

PREDNOSTI

NEDOSTATCI

Vec¢i kapacitet

Relativno veliko samopraznjenje

Ocuvanje okolisa

Smanjen vijek trajanja

Memorijski efekt je manje izraZzen

Uvjeti koriStenja
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Litij — ionske(Li-lon) i litij — polimerne baterije(LIP)

Litij ionska baterija je jedna od najpopularnijih vrsta punjivih izvora elektri¢ne energije za
prijenos elektronic¢kih uredaja. Posjeduje visoku energetsku gusto¢u, male struje samopraznjenja
te nema nedostatak kao NiCd ili NiMH s memorijskim efektom. Pozitivna elektroda je najcesce
izradena od kemijskog spoja poznatog kao litij — kobalt oksid(LiC00,), litij nikal mangan kobalt
oksid ili u nekim suvremenijim izvedbama u obliku litij Zeljezo fosfat( LiFePO4). Negativna
elektroda je opcenito izradena od grafita. Razlika izmedu litij—ionskih baterija i litij—polimernih
je u elektrolitu, pa se stoga litij — polimerne baterije mogu pronaci u razli¢itim izvedbama,

umjesto najcesce koristenog tekuceg elektrolita koristi se polukrutina (gel) polimera.

S1.3.2.3. Litij — ionska i litij — polimerna baterija [7]

Li-lon baterije su podlozne starenju ali imaju vecu energetsku gustocu i jeftinije ih je proizvesti
za razliku od Li-Po baterija koje mogu biti vrlo tanke i uske, a sadrzavati vecu koli¢inu energije.
Trenutacno litij — ionske baterije imaju najbolje karakteristike medu ostalim vrstama sekundarnih
baterija koje su dostupne na trziStu. Njihov nominalni napon iznosi 3,7 V za razliku od NiMH
¢iji je nazivni napon 1,2 V. Zbog toga sto posjeduju velik kapacitet potrebno je poduzeti zastitne
mjere kod koristenja i testiranja te iz tog razloga koristi zastitna elektronika. Primjenjuju se u
mobilnim/telefonskim uredajima 1 ostaloj potroSackoj elektronici, ali i u elektricnim

automobilima.
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4. ZASTO RECIKLIRATI BATERIJE

»Elektricni 1 elektroni¢ki proizvodi sadrze Siroki spektar materijala i komponenti,
ukljucujuéi neke koji su oznaceni kao opasne tvari. Uobicajene komponente koje sadrze visoki
postotak Stetnih tvari u EE — otpadu su : tiskane vodljive ploc¢e, kondenzatori, baterije i
otpornici“[1]. Vrijednost globalnog trzista baterija u cijelom svijetu je procijenjena 2015. godine,
na iznos oko 65 milijardi dolara prema [10]. Na slici 4.1. se moze vidjeti izuzetan rast vrijednosti
trzisSta baterija u vremenskom razdoblju od 1990. godine do 2015. godine koje se koriste u
prijenosnim elektroni¢kim uredajima, alatima, elektri¢nim vozilima i industriji. Trendom takvog
rasta se takoder povecava broj odbacenih baterija koje mogu izazvati trajne posljedice na

buduénost ocuvanja okolisa.
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S1.4.1. Procjenjena vrijednost trziSta baterija

Baterije koje se vise ne mogu upotrebljavati jer su potroSene, zbog materijala je nuzno reciklirati
iz vise razloga. Jedan od njih je zbog zastite okolisa. Kao §to je ve¢ navedeno u radu
elektrokemijske celije se sastoje od razli¢itih elemenata Koji su jo$ uvijek izrazito opasni za
okolis$ kao $to su : ziva, olovo, kadmij, nikal, cink i kobalt. Broj procesa recikliranja baterija se u
svijetu povecava jer uslijed odbacenosti takve vrste otpada moze doéi do istjecanja spomenutih
opasnih tvari i teskih metala a time ozbiljno ugroziti zdravlje ljudi, zivotinja kao i onecistiti
prirodu. Budu¢i da kudista baterija korodiraju, postoji mogucénost da kemikalije oneciste tlo i
vodu dok odredene vrste baterija u odredenom okoliSu mogu izazivati i pozare. Takoder S
razvitkom i sve ve¢im brojem elektri¢cnih automobila i njihovim sve ve¢im udjelom u
automobilskom svijetu, potrebno je primjeniti smjernice za njihovo zbrinjavanje. Baterije koje

se danas najvise koriste u takvim vozilima su litij — ionske baterije Sto dovodi u pitanje
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nedostatak takvih sirovina u buducénosti uslijed Siroke primjene takvih baterija, ali i ozbiljne
posljedice na okoli§ ukoliko se na odgovaran i savjestan nacin ne odlazu i recikliraju. U radu su
objasnjeni postupci recikliranja razli¢itih vrsta baterija a takoder definirana je i glavna uloga
recikliranja. Uloga je poglavito ekonomska i ekoloSka a neke od prednosti su ¢uvanje zaliha
neobnovljivih izvora sirovina preradom prikupljenih ili odbacenih materijala, usteda energije pri
dobivanju materijala iz sekundarnih sirovina i zastita okolisa smanjivanjem deponiranog otpada

u okolinu.

4.1. Koli¢ina odbacenih baterija

Od 60 milijardi dolara koje ¢ini ukupno trziste baterija, ¢ak 14 milijardi dolara ¢ini vrijednost
odbacenih baterija prema [10]. Procijenjeno koriStenje baterija svake godine u svijetu, u 2015.
godini, iznosi oko 15 milijardi komada, a samo 10 % je na pravilan na¢in odlozeno odnosno
konacéno zbrinuto. Ocekuje se da ¢e potraznja za baterijama U Svijetu porasti za 7,7 % godisnje, a
time onda dosti¢i vrijednost od 120 milijardi dolara 2019. godine, te da ¢e ujedno Kina postati
najvece trziSte baterijama a uz to i najbrze rastu¢e prema [10]. Predvideno je da ¢e sekundarne
baterije ubrzo presti¢i broj primarnih baterija, te da ¢e litij — ionske baterije biti najtrazenije.
Baterije i akumulatori koji su dotrajali ne svrstavaju se u komunalni otpad. Direktivom
2006/66/EC uvele su se odredene mjere koje kontroliraju zbrinjavanje i reciklazu takvog otpada
koji sadrzi opasne tvari. “Cilj je smanjiti koli¢inu opasnih tvari — posebice zive, kadmija i olova
— odbacenih u okoli$ i povecati recikliranje otpadnih baterija“ prema [1]. Na trziS§tu Republike
Hrvatske, zabranjena je prodaja baterija i akumulatora koji u svojoj masi sadrze vise od 0,0005
% zive. Takoder je zabranjeno prodavati baterije i akumulatore koji su ugradeni u uredaje, a
sadrze u svojoj masi vise od 0,002 % kadmija. Direktiva se primjenjuje na sve vrste baterija i
akumulatora te time obuhvaca Siroki spektar proizvoda. Drzave ¢lanice Europske unije u skladu
s Direktivom 2013/56/EU duzne su pronac¢i mogucnost lakog i sigurnog uklanjanja baterija i
akumulatora, te uspostaviti i provesti programe koji ¢e smanjiti sadrzaj teskih metala u
baterijama i potaknuti odvojeno sakupljanje s ciljem moguceg recikliranja. Proizvodaci su duzni
uredaje koji sadrze baterije 1 akumulatore propisno oznaciti tako da bude istaknut zahtjev za
odvojenim sakupljanjem i recikliranjem, a takoder u okviru kojih se prikazuju upute za pravilnu i
bezopasnu upotrebu kao i upute za odvajanje baterija ukoliko je ono nuzno a ugradeni su u neki
uredaj. Takoder, proizvodac je duzan uz upozorenja kojima se naznacuje da se otpadne baterije
ili akumulatori moraju odvojeno sakupljati od ostalih vrsta otpada priloziti i podatke o sadrzaju

teSkih metala, te o moguénostima recikliranja i odlaganja.
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Na slici 4.1.1. prikazan je primjer oznacavanja litij — ionske baterije oznakom za recikliranje.

S1.4.1.1. Oznaka za recikliranje na litij — ionskoj bateriji [9]

Baterije i akumulatori se oznacavaju u skladu sa sadrzajem opasnih materijala, a nuzno je da su
oznacene Oznakom za odvojeno sakupljanje istrosenih baterija i akumulatora kao Sto je
prikazano na slici 4.1.2. sukladno Direktivi 2013/56/EU i lokalnim propisima. Ukoliko ispod
prikazanog simbola postoji otisnuta oznaka teSkog metala to naznacuje da je u postotku iznad

prihvatljive granice od onih navedenih u Direktivi.

S1.4.1.2. Simbol za odvojeno sakupljanje otpadnih baterija[11]

Ukoliko odredeni prijenosni uredaji sadrze baterije koje nisu hamijenjene za izmjenu tada takvi
uredaji pripadaju u grupu otpadnih elektri¢nih i elektronic¢kih uredaja koji se nalaze u Direktivi
Europske unije 2013/56/EU. Takve uredaje je nuzno predati ovlaStenom sakupljau za
prikupljanje otpadne elektronicke i elektri¢éne opreme koji ¢e zatim poduzeti odredene korake u

cilju zbrinjavanja i recikliranja.
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5. POSTUPAK RECIKLIRANJA BATERIJA

Recikliranje baterija se kao tehnoloSki postupak sastoji od prikupljanja dotrajalih ili
odbacenih baterija na odgovaraju¢im i predvidenim mjestima. Ukoliko je to nuzno, rastavljanja u
skladistima ili reciklaznim dvoriStima jer se joS uvijek nalaze u odredenim otpadnim
elektronickim uredajima a zatim transporta na siguran nacin do reciklaznog pogona. Slijedi
proces razvrstavanja razlicitih vrsta baterija, usitnjavanja razli¢itim postupcima i strojevima, a
zatim razvrstavanja razli¢itih materijala odgovaraju¢im metodama. Ukoliko ne postoji pogon za
recikliranje odredene vrste materijala, baterije se transportiraju i dostavljaju u odgovarajuéi

reciklazni pogon a zatim slijedi prerada kojom se dobiva uporabljivi materijal.

5.1. Prikupljanje dotrajalih baterija

Kao $to je prethodno spomenuto, proizvodaéi su duzni na odredene nacine i simbole
oznaciti opasne tvari U baterijama i akumulatorima te voditi evidenciju o koli¢ini proizvedenih ili
uvezenih istih. Prodavac¢i imaju duznost postaviti spremnike za odvojeno sakupljanje u svom
poslovhom prostoru a zatim i sakupljati istroSene baterije i akumulatore od potroSaca iz
prodajnog programa, bez obzira na proizvodaca koji mogu biti sastavni dijelovi odredenog
uredaja. Takoder, prikupljene otpadne baterije su duzni predati sakupljacu ili izravno
oporabitelju koji ih bez naknade uz odgovarajuéu potvrdu preuzima. U planu gospodarenja
otpada Republike Hrvatske za razdoblje 2017. — 2022. godine navodi se kako nije dozvoljeno
istrosene baterije i akumulatore rastavljati i odstranjivati materijale iz njih u skladistima prema
[12]. Skladista, odnosno reciklazna dvorista u kojima se prikuplja takva vrsta otpada, mora imati
nepropusnu podlogu sa opremom u sluc¢aju nezgoda, zastitu od pozara, spremnike za prikupljanje
i razvrstavanje potroSenih baterija, onemogucen pristup neovlastenim osobama i ispunjavati sve
ostale uvjete sukladno Zakonu o gradnji i drugim vaze¢im propisima. Sakuplja¢ otpadnih baterija
i akumulatora predaje takav otpad ovlastenoj osobi za obradu i/ili recikliranje ili ih izvozi iz
Republike Hrvatske uz posebnu dozvolu Ministarstva zastite okolisa. Oporabitelj ili reciklazer je
pravna ili fizicka osoba koja ima dozvolu za obavljanje djelatnosti obrade i recikliranja otpadnih
baterija i akumulatora, ovlastenik je koncesija i ima ugovor s Fondom za zaStitu okolisa i
energetsku ucinkovitost prema [13]. Oporabitelj zatim preuzima prikupljene baterije i

akumulatore od sakupljaca te prilikom preuzimanja ovjerava prateci list.
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5.2. Proces recikliranja olovno - Kkiselinskih baterija/akumulatora

Prema izvjeSc¢u istrazivanja koje je provela agencija iz Sjedinjenih Americkih Drzava
[14] olovno — kiselinski akumulatori su u 97 % slucajeva, ukupne proizvodnje, bili reciklirani.
Zbog visokog udjela uspjesnog recikliranja takve vrste baterije u radu je prikazan proces
recikliranja kao i ponovno stavljanje na trziste. Sakupljaci istroSenih akumulatora u ovom slu¢aju
nakon prikupljanja, postavljaju takve vrste baterija na drvenu paletu te ih sigurnosno oblazu kako
se tijekom voznje ne bi ostetile. Nakon toga se postavljaju u prijevozna sredstva te dostavljaju na
adresu gdje se nalazi objekt koji je licenciran za recikliranje ovakvih baterija. U ovom dijelu rada
prikazan je proces recikliranja baterija u pogonu tvrtke ,,Johnson Controls“ u Sjedinjenim
Americkim Drzavama. Nakon §to su baterije pristigle u skladiSte objekta, vilicarom se prevoze i
istovaraju s drvenih paleta u otvoreni spremnik u kojem se na dnu nalazi transportna traka. Na
transportnoj traci se nalazi radnik koji pregledava baterije i ukoliko se dogodi da je druga vrsta
baterije pronadena biti ¢e uklonjena jer se proces recikliranja olovno — kiselinskih baterija

razlikuje od procesa recikliranja ostalih vrsta baterija.

Plastic Crusher

, P =

Battery Cutting Machine . Water Tank Poly Propylene Bag

S1.5.2.1. Shematski prikaz cjelokupnog procesa recikliranja olovno — kiselinskih
akumulatora[15]

Baterije se nakon pregleda kojeg izvrSava radnik, transportnom trakom premjestaju do
automatiziranog procesa koji se sastoji od zatvorenog baterijskog usitnjivaca koji u ovom slucaju
ima 30 rotacijskih ceki¢a koje pokrec¢e asinkroni motor. U zatvorenom prostoru odvija se

rastavljanje baterija na sastavne dijelove, kiselina se ispusta i prikuplja a usitnjeni dijelovi od
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olova i plastike premjeSteni u spremnik za odvajanje materijala plivajuce — tonu¢om metodom u
teku¢inama razdvajanja otpada. U spremniku usitnjeni dijelovi olova i drugih metala potonu na
dno, dok plastika ispliva na povrSinu zbog svoje gusto¢e materijala. Nakon toga, prikupljeno
olovo, plastika, kiselina i ostali metali odlaze na pojedina¢ni proces recikliranja. Usitnjeni otpad
plasti¢nih dijelova kucista baterija nakon automatiziranog procesa rastavljanja je taljen, filtriran i
oblikovan u kuglice plastike polipropilena. Prikupljeni otpad olova i metala koji se nalazi na dnu
spremnika vode se pomocu puznog transportera pogoni elektromotorom i transportira iz
spremnika do transportne trake koja premjesta otpad olova u rotiraju¢u suSilicu kako bi se
uklonila vlaga. Proces se nastavlja u talionici gdje se otpad olova i ostalih metala zadrzava i tali
u trajanju od 10 sati na temperaturi od 1000 do 1250 °C. Na izlasku iz peéi, olovo se pretvara u
tekuce stanje dok se ostali metali s pomocu filtara zadrzavaju 1 potom uklanjaju. U tekué¢em
stanju olovo odlazi u spremnik mjesalice u kojoj se dodaje natrijev hidrogenkarbonat, kako bi se
olovo jo$ detaljnije procistilo od ostataka drugih metala. Pro¢is¢eno olovo se zatim lijeva u
kalupe u obliku manjih blokova poznatih kao ingoti. Kalupi u kojima se nalaze blokovi olova se
zatim hlade vodom, kako bi se olovo skrutnulo. U sljede¢em postupku blokovi olova su
postavljeni na transportnu traku i premjeSteni u proizvodni pogon gdje ¢e biti ponovno

upotrijebljeni za proizvodnju elektroda u obliku tankih reSetkastih mreza.

Lead Smelting Section

CHARCOAL
l SOAD ASH, IRON CHIPS, FLUX
L Rotary Furnace

Automatic
Ingot Casting
Machine

Remelted Lead

Lead Ingots, Lead Alloys

I

S1.5.2.2. Shematski prikaz olova u procesu taljenja, proc¢is¢avanja i lijevanja u kalupe[15]
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Prikupljena kiselina iz baterije moze biti pro¢iS¢ena, ali u ovom slucaju je kemijski obradena i
pretvorena u natrijev sulfat. Nakon $to je na taj nacin kiselina neutralizirana, Kristali natrijevog
sulfata se odvajaju od tekuc¢ine kroz proces destilacije. Natrijev sulfat je zatim odveden kroz
visestupanjski proces gdje se prociS¢ava i susi od vlage. Takav proc¢is¢eni natrijev sulfat se moze
koristiti u svrhe detergenata u ku¢anstvima ili u industriji proizvodnje stakla. Tekuéina u kojoj se
provodila destilacija mora ispunjavati i zadovoljavati grani¢ne vrijednosti emisija otpadnih voda
[19] a zatim moze biti ispustena u okoli$ ili ponovo iskoristena. Nakon $to su prikupljeni dijelovi
olova, plastike i kiseline podvrgnuti kroz navedene procese, ponovno su upotrijebljeni u
proizvodnji nove baterije. U pogonu za obradu plastike, kuglice plastike se procesom stlacivanja
zraka transportiraju kroz plasti¢ne cijevi u injekcijski stroj za presanje plastike. Plasti¢ne kuglice
ulaze kroz lijevak u cilindar za taljenje koji se zagrijava pomocu grijaca. Rastaljena plastika se
zatim potiskuje 1 pomice naprijed uz pomo¢ hidrauli¢kog cilindra pri ¢emu pocinje brizganje
taljevine pod tlakom kroz mlaznicu u kalup gdje se istodobno i hladi. Kalup se zatim otvara a
nova plasti¢na kucista akumulatora su ispustena na transportnu traku gdje ih radnik pregledava i
potvrduje obrazac u kojem vrijedi da ne postoje oStecenja, te da zadovoljava uvjete za daljnji
proces proizvodnje akumulatora. Ukoliko odredena kuciSta ne ispunjavaju standarde, proces

recikliranja plastike se ponavlja.

U procesu recikliranja olova, blokovi olova su strojno odvojeni od kalupa i postavljeni na
transportnu traku gdje su ponovno rastaljeni u talionici olova pri temperaturi od 1000 °C u
tekuce stanje. Iz tekuceg stanja olovo se oblikuje u tanki oblik reSetkastih mreza, odnosno
buducih elektroda.

S1.5.2.3. Proces taljenja i pro¢is¢avanja olovnih resetkastih mreza
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Resetkaste mreze olova su potom podvrgnute procesu hladenja u tekucini i procis¢avanju a
nakon toga pomocu pokretne trake omotane oko cijevi. Automatiziranim procesom, olovni oksid
je pomijesan vodom i ostalim materijalima stvaraju¢i olovnu sulfat pastu. Takva vrsta paste
omogucava da baterija ima moguénost skladiStenja elektriCne energije a postavlja se na

reSetkastu mrezu od olova kako bi se stvorile plo¢e, odnosno elektrode.

S1.5.2.4. Proces postavljanja olovne sulfat paste na reSetkastu mrezu

Na transportnoj traci automatizirani proces odvaja pozitivnu i negativnu elektrodu i postavlja ih
u jednu ¢eliju u plasticnom kucistu akumulatora. U plasti¢cnom kucistu postoji ukupno 6 takvih
¢elija koje su medusobno odvojene pregradnom plastikom zbog kratkog spoja koje moze
uslijediti dodirivanjem susjednih Celija. Nakon $to su Celije postavljene, izvrSeno je serijsko
povezivanje ¢elija kako bi se postigao nominalni napon od 12 V. Baterije su zatim transportnom
trakom premjesStene do sustava popunjavanja celija teku¢om sumpornom kiselinom koja sluzi
kao elektrolit. Nakon navedenog procesa, olovno — kiselinski akumulatori se priklju¢uju na
punjace elektri¢ne energije gdje se zadrzavaju 36 sati, a zatim se ispituju mjernim instrumentima.

Uslijed izvrSenog pregleda, akumulatori ostvaruju dozvolu za rad.

5.3. Recikliranje baterija na bazi litija

Nekoliko bitnih Cinjenica utjeCe na tehnoloski zahtjevnije recikliranje litij — ionskih
baterija u odnosu na olovno — kiselinske ili Ni — MH baterije. Jedan od razloga je $to ova vrsta
baterije ima veéi broj materijala od koje je izradena. Celija u kojoj se dogada pretvorba kemijske

energije u elektri¢nu, odnosno materijali u pozitivnoj elektrodi koji mogu skladistiti elektri¢nu
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energiju se pojavljuju u obliku litijevog — kobalt oksida, litijevog nikal mangan kobalt oksida ili
litijevog zeljezo fosfata Sto povecava tezinu rastavljanja razlicitih vrsta metala a ujedno i sam
proces recikliranja. U prethodnom primjeru recikliranja, olovno — kiselinski akumulatori imaju
relativno veliki udio materijala u jednom kucistu, dok litij — ionski paket koji se upotrebljava za
vece skladistenje energije mogu imati 100 ili vise individualnih ¢elija. U automobilu ,, Tesla
model S“ moze se pronaci i oko 8000 tisuc¢a ¢elija u podnici koje su zatim povezane u module te
sastavljene u pakete s upravljackim krugovima. Takoder u razli¢itim izvedbama litij — ionskih
baterija postoje razli¢iti materijali koji su koristeni u katodi jer nisu standardizirani. Ali svakako
jedna od najvaznijih ¢injenica vezanih uz recikliranje litij — ionskih baterija veze se uz jako mali
postotak tendencije recikliranja litija. Razlog tomu je ¢ak 5 puta veca cijena od proizvodnje
novog materijala. Trenutno se najvise litij koristi u litij — ionskim baterijama, te predstavlja vise
od 70 % ukupne potro$nje litija uz sve veci porast potraznje. Ocekuje se da Ce trenutne
raspolozive rezerve litija uz trenutnu potrosnju dosegnuti svoju granicu 2040 godine. Tvrtka
“Umicore* jedna je od najvecih globalnih industrijskih lidera u recikliranju metala, trenutno ima
najveéi pogon za recikliranje baterija a nalazi se u Belgiji. U svijetu postoji ¢ak 12 procesa

recikliranja baterija na bazi litija ali samo se 3 upotrebljavaju uslijed ekonomske isplativosti.

Hidrometalurski proces pri sobnoj temperaturi

Tvrtka iz Francuske ,,Recupyl® je 2015. godine pocela s radom nakon $to su njezini osnivaci
dobili brojne nagrade za inovaciju koja se temelji na visokoefektivhom recikliranju litija iz
baterija, kao i ostalim vrstama baterija uz §to manje emisije CO2 u okoli§ [20]. Jedan od
problema koji se dogada u procesima recikliranja litij baterija je usitnjavanje celije zbog
opasnosti od pozara, jer je litij zapaljiv metal a takoder i plinovi koji se pritom oslobadaju su
Stetni. U ovom procesu baterije se usitnjavanju u automatiziranom stroju u kojem se kontrolira
smjesa ugljikova dioksida i argona jer su ova dva plina teza od kisika i duSika, pa se tim
postupkom sprjecava pristup zraka. Rotacijski noZevi u stroju imaju u prvom dijelu nisku brzinu
vrtnje koja iznosi oko 11 okretaja po minuti a ovaj korak sluzi kako bi se smanjilo djelovanje
veliko udarno opterecenje na baterijama, dok u drugom dijelu se brzina okretanja povecava na 90
okretaja po minuti kako bi se otpad dovoljno usitnio. Takoder, ugljikov dioksid ima reakciju s
elementarnim litijem te tako stvarajuci litijev karbonat povecava zastitu od zapaljenja. Usitnjena
baterijska praSina debljine 3 mm ili manje se zatim transportira vibracijskom trakom gdje se

odvaja visoko indukcijskim magnetskim separatorom na cetiri glavne frakcije:
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Ugljik i metalne okside
Nehrdajudi Celik ( kuéista ¢elija i baterija)

Obojene metale

M WD

Papir i plastiku

Jedino se ugljik i metalni oksidi moraju podvrgnuti naknadnom procesu koji zapocinje
prosijavanjem na mikronskom situ, kako bi materijali poput kobalta i bakra bili izdvojeni. Nakon
toga slijedi postupak odvajanja protustrujnom metodom u luznatoj otopini $to omoguéava da
metal i litijev oksid budu oslobodeni. Zatim se u luznatoj otopini nerastaljeni ugljik odvaja
filtracijom, dok se metalni oksidi otapaju. Slijedi proces elektrolize u kojem razdvojene koli¢ine
ovise o jakosti struje, a rezultat su dobiveni metali visoke Cistoce u ovom slucaju kobalta i bakra.
Pocetak recikliranja litija zapocinje tako da luznata otopina ima vrijednost vecu od 12 pH. Litij
se u konacnici dobiva u talogu litijevog karbonata tako §to se vrijednost otopine luzine snizi s
pocetnih 13 na 9 ili 8 Ph te nakon $to je otopina podvrgnuta ispiranju vode koja je zasi¢ena

ugljikovim dioksidom i susenju na 105 °C.
Pirometalurski proces

Baterije se kao i u prethodnom procesu nakon odgovarajuceg prikupljanja, skladiStenja i
prijevoza dostavljaju u skladiste ovlastenog recikliranog pogona za litij — ionske baterije. Prvi
postupak je postavljanje baterija u skladisno manipulacijski prostor za prihvat prikupljenih
baterija gdje je obavljeno razvrstavanje, prijevoz na box paletama a potom istovar uz pomoé
vili¢ara. Baterije su zatim premjestene na liniju za automatsko rastavljanje komponenata gdje su
usitnjene. Tijekom usitnjavanja moze doc¢i do zapaljenja litija, stoga se takvi strojevi projektiraju
s posebnim uvjetima kako bi udovoljavali uvjetima zastite od pozara. Usitnjeni dijelovi baterija
se potom tale u peci koja se nalazi na osovini te se okrece zajedno sa vrstom §ljake koja pjeni
sredstvo koje obi¢no ukljucuje vapnenac, pijesak i trosku. Elektrolit i plastika koji se nalaze u
peci izgaraju te tako otpuStaju dio energije za taljenje, dok se plemeniti metali reduciraju u
legure bakra, kobalta, nikla i Zeljeza. Sljaka sadrzi litij, aluminij, kalcij, Zeljezo i mangan koji su
bili prisutni u katodi. Recikliranje aluminija ili litija od $ljake nije jo$ uvijek ekonomican i
energetski ucinkovit proces. Za kraj procesa potrebno je proc¢is¢avanje pomocu plina kako bi se
izbjegli bilo kakvi potencijalni toksi¢ni nusprodukti. Ovakav proces se koristi na baterijama na
bazi litija koje imaju materijale poput kobalta i nikla, dok za novije vrste s manganom ili litij

dioksidom navedeni pirometalurski proces nije ekonomski opravdan.
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Proces odvajanja materijala iz baterije uz pomo¢ protustrujne metode

U ovom procesu recikliranja koji se koristi u Kanadi koristi se hidrauli¢ki lift za podizanje i
istovar koji sluzi kao zamjena za ubacivanje baterija putem transportne trake. Prednost mu je $to
zauzima manji prostor, te nije potrebno dodatno prekrcavati baterije iz spremnika na transportnu
traku ve¢ se spremnik izravno podize na visinu ulaznog otvora usitnjavaca. Stroj za lomljenje u
ovom slucaju sluzi za rastavljanje i usitnjavanje pomocu rotacijskih ¢ekic¢a, a lomljivost se
postize postupkom s udarnim djelovanjem sile. Glavni razlog usitnjavanja je kako bi se odvojili
razli¢iti materijali u daljnjem procesu razvrstavanja, a u ovom slucaju usitnjeni komadi¢i zatim

propadaju na dno stroja.

Sljedec¢i korak u procesu je postupak razvrstavanja materijala a proces se odvija pomocu

prostrujne metode.

Shematski prikaz odvajanja u struji tekucine

(a) protustrujna metoda
A — dovod otpada,
L — lake Cestice,
M — srednje teSke Cestice,
S — teSke Cestice,
W - voda

S1.5.3.2. Shematski prikaz protustrujne metode [1]

Na slici 5.3.2. ozna¢en je dovod prethodno usitnjenog otpada slovom A koji ulazi kroz gornji
otvor, a nakon toga materijali zbog svojih razli¢itih gusto¢a se razvrstavaju kroz odredene izlaze
koji su oznaceni s slovima L, M, S 1 W. Teku¢ina moze biti u nekim slucajevima pomijesana s
posebnom vrstom pepela kako bi se filtrirao litij — karbonat koji ¢e u konacnici biti prodan kao
takav. Kao i u prethodnom procesu recikliranja, ovaj proces je ekonomski opravdan samo

ukoliko se litij - ionske baterije sastoje od metala poput kobalta, nikla te aluminija.
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6. RECIKLIRAN]JE BATERIJA U REPUBLICI HRVATSKO]

Kroz ovaj zavr$ni rad objaSnjena je vaznost zbrinjavanja odbacenih baterija koji sadrze
Sirok spektar materijala i komponenti, ukljucujuéi i neke koji su oznaceni kao opasne tvari. |1z tog
razloga Republika Hrvatska zabranjuje prodaju baterija i akumulatora koji u svojoj masi sadrze
vise od 0,0005 % zive ili vise od 0,002 % kadmija a takoder i kontrolira uvoz samih baterija
sukladno s Direktivom 2013/56/EU. Prema Dokumentu o pregledu podataka za posebne
kategorije otpada za razdoblje od 2008. do 2015. godine [16], na trziSte Republike Hrvatske u
2014. godini stavljeno je 9570 tona baterija i akumulatora. Ukupno je uvezeno 10476 tona,
izvezeno 966 tona, a proizvedeno 60 tona. Prema Pravilniku o baterijama i akumulatorima i
otpadnim baterijama (NN 111/2015) razlikujemo 3 vrste baterija ili akumulatora a na trziste
Republike Hrvatske u 2015. godini stavljeno je 7729 tona automobilski akumulatori, 1576 tona
industrijskih baterija i akumulatora te 266 tona prijenosnih baterija.

STAVLJENO NA TRZISTE, t
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S1.6.1. Koli¢ina baterija na trzistu Republike Hrvatskee [16]

Pravilnikom o baterijama i akumulatorima i otpadnim baterijama i akumulatorima se propisuju

postupci i ciljevi gospodarenja s navedenim otpadom, uvjeti gospodarenja, zahtjevi u pogledu
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odvojenog sakupljanja i obrade, sadrzaj programa za obavljanje usluge sakupljanja kao i obveze
vodenja evidencija i dostave izvjes¢a. Takoder, nacin i uvjeti oznac¢avanja baterija i akumulatora,
obveze i nacin ispunjavanja obveza proizvodaca proizvoda, vrste proizvoda za koje je obvezna
registracija u Registar gospodarenja posebnim kategorijama otpada i na¢in obveznog postupanja
proizvodaca proizvoda i posjednika prema [17]. Pravilnikom su takoder definirani pojmovi koji
sudjeluju u procesu proizvodnje, prodaje, sakupljanja i obrade otpadnih baterija i akumulatora, a

neke od navedenih moze se vidjeti u tekstu koji slijedi.

,,Gospodarski subjekt je svaki proizvoda¢ baterije ili akumulatora, prodavatelj baterije ili
akumulatora, osoba koja posjeduje dozvolu za gospodarenje otpadom koja ukljucuje
gospodarenje otpadnim baterijama ili akumulatorima i osoba koja upravlja reciklaznim

dvoristem.

Krajnji korisnik je pravna ili fizicka osoba, posjednik koji koristi bateriju ili akumulator

sukladno njezinoj namjeni i osoba koja bateriju ili akumulator proglasava otpadom.

Naknada gospodarenja otpadnim baterijama i akumulatorima je naknada gospodarenja
posebnom kategorijom otpada koju je duzan placati proizvoda€ i koja sluzi za financiranje
troskova sustava sakupljanja i obrade otpadnih prijenosnih baterija i akumulatora kojim upravlja
Fond.

Obrada otpadnih baterija ili akumulaotora je svako postupanje s otpadnom baterijom ili
akumulatorom koja je predana u postrojenje radi razvrstavanja, pripreme za proces recikliranja

ili pripreme za zbrinjavanje.

Stopa sakupljanja je omjer mase sakupljenih otpadnih prijenosnih baterija i akumulatora u

odredenoj kalendarskoj godini.

Ugovorni sakupljac je pravna ili fizicka osoba — obrtnik koja posjeduje dozvolu za obavljanje
djelatnosti gospodarenja otpadnom za sakupljanje otpadnih prijenosnih baterija i akumulatora i
ima sklopljen ugovor s Fondom o obavljanju usluge sakupljanja otpadnih prijenosnih baterija i

akumulatora na podruc¢ju odredenom Odlukom sukladno Zakonu.* [17]

Cilj sustava gospodarenja otpadnim baterijama 1 akumulatorima je smanjenje negativnih ucinaka
na okoli$ kojeg uzrokuju baterije i akumulatori, a sukladno tome, proizvoda¢ je duZzan osigurati
da baterija koju stavlja na trziSte bude dizajnirana i proizvedena na nacin da je uporaba opasnih

tvari smanjena na najmanju mogucu mjeru, te da je omoguceno rastavljanje i oporaba.
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Uslugu sakupljanja otpadnih prijenosnih baterija i akumulatora na odredenom podrucju
Republike Hrvatske obavlja sakuplja¢ s kojim je po provedenom postupku sklopljen Ugovor o

obavljanju usluge sakupljanja otpadnih prijenosnih baterija i akumulatora.

Tab.6.2. Ovlasteni sakuplja¢i otpadnih baterija i akumulatora u Republici Hrvatskoj [16]

BRO] NAZIV I ADRESA POSLOVNOG SUBJEKTA

1. C.LAK d.c.o, Josipa Loncara 3/1, Zagreb

2. FLORA VTC d.o.o., Vukovarska cesta 5, Virovitica
3. FRIS d.o.0., Koprivnicka 43, Krizevci

1. METIS d.d., Kukuljanovo 414, ékrljevo

w

MUNJA d.d.*, zi[njal-: bb, Zagreb

f. ODLAGALISTE SIROVINA d.o..0., Ive Duléica 6, Zadar
7. STR-AKUMULATOR, Basaricekova 43, Purdevac
8. UNIVERZAL d.o.o., Cehovska 10, Varazdin
Tab.6.3. Popis koncesionara za obradu i oporabu otpadnih baterija i akumulatora[16]
BRO]J NAZIV I ADRESA POSLOVNOG SUBJEKTA
1. CIAK d.o.o, Josipa Loncara 3/1, Zagreb
2. FRIS d.o.0., Koprivnicka 43, Krizevci
3 MUNJA d.d.5, Ei[njak bb, Zagreb

Prema posljednjem izvjescu koli¢ina sakupljenih otpadnih baterija i akumulatora u 2013. godini
iznosila je 7165.05 t dok je oporabljena koli¢ina bila 7467.75 t. Oporabljen je i dio mase baterija
i akumulatora sakupljenih u prethodnoj 2012. godini a koje su do trenutka oporabe bile
skladistene. Od 8 tvrtki koliko ih ima koncesiju za sakupljanje otpadnih baterija i akumulatora
kao i sklopljene privremene ugovore, glavninu (72,6 %) je sakupila jedna tvrtka. Gotovo svu
koli¢inu otpadnih baterija i akumulatora u Republici Hrvatskoj ( 95,3 %) oporabio je jedan
koncesionar CIAK d.o.0, a za koli¢ine otpadnih baterija i akumulatora koje su ovlaSteni
sakupljaci isporucili oporabiteljima, FZOEU je isplatio 4 463 809.40 kn dok je oporabiteljima
ukupno isplaceno 1 483 172.40 kn u 2013. godini.
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Tab.6.4. Udio koncesionara u ukupnoj sakupljenoj koli¢ini otpada[16]

Otpadni Otpadne Otpadne Ukupno po Udio koncesionara
NAZIV starteri, t prijenosne | industrijske koncesionaru, | u ukupnoj kolicini,
KONCESIONARA BA* t BA* t t %
C.LAK d.oo. 5247,88 23,28 24,63 5 295,79 72,58
FLORA-VTC d.o.o. 4,75 5,75 0,42 10,92 0,15
FRIS d.o.o. 259,77 23,23 59,71 342,71 4,70
METIS d.d. 892,01 4,75 0,00 896,76 12,29
MUNJA d.d. 41,90 0,00 0,00 41,90 0,57
ODLAGALISTE
SIROVINA d.oo, 51,32 0,12 0,07 51,51 0,71
S.T.R. akumulator 410,00 17,89 0,48 428,37 5,87
Sﬂggﬁ d.o..- 228,24 0,65 0,00 228,89 3,14

Gotovo svu koli¢inu otpadnih baterija i akumulatora u Republici Hrvatskoj ( 95,3 %) oporabio je
jedan koncesionar CIAK d.0.0, a za koli¢ine otpadnih baterija i akumulatora koje su ovlasteni
sakupljaci isporu¢ili oporabiteljima, FZOEU je isplatio 4 463, 809.40 kn dok je oporabiteljima
ukupno isplaceno 1 483, 172.40 kn u 2013. godini.Oporabljene koli¢ine otpadnih baterija i
akumulatora obuhvacéene su prvom fazom oporabe §to moze ukljucivati rastavljanje olovno —
kiselinskih akumulatora na olovne ploce, Kiselinu i polipropilen, dok se kona¢na oporaba radi
nakon izvoza. Kod otpadnih prijenosnih baterija koji se najcesée upotrebljavaju u kué¢anstvima i
prijenosnim uredajima, trenutno se jo$ uvijek ne mogu reciklirati u Republici Hrvatskoj. Nakon
§to su oporabitelji zaprimili koli¢ine otpadnih baterija, slijedi ru¢no razvrstavanje s obzirom na
vrstu baterije te izvoz u zemlje u kojima se provodi cjelovito recikliranje takvih vrsta
baterija.[16]

STARI AKUMULATORI

S1.6.5. Spremnici namjenjeni za otpadne baterije i akumulatore u reciklaznom dvoristu [18]
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Krajnji potrosaci su duzni otpadne baterije i akumulatore sakupljati odvojeno od komunalnog i
ostalih vrsta otpada. Moguce ih je predati prodavatelju i posjedniku koji su duzni preuzeti
otpadne baterije i akumulatore kakve imaju u svom prodajnom programu bez naknade i obveze
kupnje za krajnjeg korisnika i bez obzira na proizvoda¢a. Takoder prodavatelj treba na vidnom
mjestu dati obavijest i pruziti informaciju krajnjem korisniku o mjestu i nacinu sakupljanja
otpadnih baterija. Otpadne baterije 1 akumulatore moguce je predati i u reciklazno dvoriste ili
odloziti u spremnike crvene boje namijenjene odvojenom sakupljanju otpadnih baterija, kao Sto

je prikazano na slici 6.5.
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7. ZAKLJUCAK

U ovom zavr$nom radu prikazan je povijesni razvoj baterija i koliko je vazno bilo otkrice
fizicara Luigia Galvanija te Alessandra Volte. Princip rada prve elektrokemijske ¢elije je velikim
dijelom ostao isti i danas, a eksperimentiranja s razli¢itim materijalima su rezultirala drugacijim
radnim Kkarakteristikama. Kroz rad su objasnjeni principi rada primarnih i sekundarnih baterija
kao i razliCite vrste takvih baterija zbog vaZnosti poznavanja materijala. Princip rada
elektrokemijske celije se temelji na procesu oksidacije na strani anode i redukcije na strani
katode te njihovom medusobnom odvajanju kroz elektrolit. Obrazlozena su dva osnovna tipa
baterija, primarne i sekundarne kao i njihove prednosti i nedostatci. Primarne baterije poznate
kao i ,nepunjive vrste baterija“ najéeS¢e susreCemo u daljinskim upravljac¢ima, satnim
mehanizmima i u ostalim elektronskim uredajima gdje je punjenje neprakticno i nemoguce. S
druge strane, sekundarne baterije se odlikuju pretvorbom elektri¢ne u kemijsku energiju a time
omogucuju ponovno koristenje elektri¢ne energije. Kako je razvoj baterija i opCenito tehnologije
napredovao, shvatila se vaznost izbora materijala te njihovog odlaganja u okoli§. Zakonom su
odredene smjernice koje su doprinosile udjelu smanjenja opasnog otpada u baterijama i
njihovom pravilnom zbrinjavanju. Op¢éenito, pravilno odlaganje elektronickog otpada i svih vrsta
baterija je od iznimne vaznosti kako bi neobnovljivi izvori sirovina bili u procesu recikliranja
ponovno iskoriSteni. Kroz smjernice, zakone i preporuke definirani su uvjeti koji se moraju
postovati pri prikupljanju dotrajalih baterija, evidenciji i skladistenju. Kroz procese recikliranja
razliitih vrsta baterija, mogla se uvidjeti prednost olovno — kiselinskih akumulatora u velikom
udjelu oporabljenih materijala. Postoji sve veca tendencija recikliranja litij — ionskih baterija
zbog udjela u elektricnim vozilima. Kroz zavrsni rad, prikazani su razli¢iti problemi na koji
nailaze pogoni za recikliranje baterija, poput uvjeta zastite od pozara, izljeva opasnog otpada,
emisija stakleniCkih plinova pri taljenju i ostalo. Zbog toga, sve se vise ulaze u recikliranje
Republici Hrvatskoj elektronicki i elektri¢ni otpad kao §to su baterije je definiran ,,Pravilnikom o
baterijama i akumulatorima i otpadnim baterijama*“ u kojem su navedeni pojmovi i osobe koje
sudjeluju u procesu recikliranja baterija. Takoder u Republici Hrvatskoj, postoji osam ovlastenih
sakupljaca otpadnih baterija i akumulatora te tri koncesionara za obradu i oporabu otpadnih
baterija i akumulatora. Trenutno ne postoji potpuni reciklazni pogon za otpadne baterije ve¢ se
nakon prvog stupnja rastavljanja izvoze. Cilj Republike Hrvatske je povecati sakupljanje baterija
kao 1 cjelokupnog elektronickog 1 elektri¢nog otpada, dok potpuni reciklazni pogon za odredenu

vrstu baterije trenutno nije u planu. Najveci razlog su veliki financijski izdaci te slozeni procesi
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koji se jo$ uvijek razvijaju u svijetu u cilju veée iskoristivosti materijala iz baterija. Mnogi se
slazu da je buduénost recikliranja baterija velika poslovna prilika jer udio litij — ionskih baterija u
svijetu postaje sve veci te se procjenjuje kako ¢e potraznja za litijem i kobaltom porasti vise od
tri puta prema dosadasnjoj potro$nji. Uslijed takvog potrazivanja, cijena ovih metala znacajno
raste Sto povecava samu profitabilnost tvrtke i reciklaznog pogona za takvu vrstu baterije. Tvrtka
OnTo Techology smatra kako ¢e recikliranje baterija do 2025. godine biti zasigurno snazna
industrija a njihov cilj je nauciti unaprijediti postupak recikliranja materijala iz baterija u sljedece

tri godine.
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SAZETAK ( SA KLJUCNIM RIJECIMA )

Kroz rad su objasnjeni principi rada elektrokemijske Celije i razli¢ite vrste baterija zbog vaznosti
poznavanja materijala koji sudjeluju u procesu recikliranja baterija. Glavni problem je broj
odbacenih baterija koje mogu izazivati trajne posljedice na buduénost o¢uvanja okolisa jer se
elektrokemijske celije sastoje od razlicitih materijala od kojih su jo$ uvijek neki izrazito opasni
za okoli§ poput : zive, olova, kadmija, nikla, cink i kobalta. Uslijed odbacenosti takve vrste
otpada moze se ozbiljno ugroziti zdravlje ljudi, Zivotinja kao i onecistit prirodu. Pravilnikom o
baterijama i akumulatorima i otpadnim baterijama ( NN 111/2015) odredene su smjernice koje
su doprinosile udjelu smanjenja opasnog otpada u baterijama i njihovom pravilnom zbrinjavanju
kao 1 uvjeti koji se moraju postovati pri prikupljanju dotrajalih baterija, evidenciji i1 skladiStenju.
Kroz rad su prikazani procesi recikliranja razli¢itih vrsta baterija kao i nacin na koji se dobiva

potpuno novi upotrebljivi materijal te problemi s kojima se susrecu reciklazni pogoni.

KLJUCNE RIJECI : baterije, elektrokemijske éelije, okolig, materijali, recikliranje, reciklazni

pogoni
SUMMARY ( KEY WORDS)

Throughout this final work principles of electrochemical cell work and different types of
batteries are explained due to the importance of knowing the materials involved in the battery
recycling process. The main problem is the number of discarded batteries that can cause
permanent consequences on the future of environmental protection because the electrochemical
cells consist of a variety of materials, some of which are still extremely dangerous for the
environment such as : mercury, lead, cadmium, nickel, zinc and cobalt. Due to the discarding
this kind of waste, it can seriously endanger the health of humans, animals as well as impure
nature. Battery, accumulators and waste batteries regulations in Republic of Croatia (NN
111/2015) provides guidelines that have contributed to the share of hazardous waste reduction in
batteries and their proper disposal, as well as the conditions that need to be met when collecting ,
tracking and storaging dumped batteries. Throughout this final work the recycling processes of
different types of batteries are presented, as well as the way in which the new material is used

and the problems faced by the recycling company.

KEY WORDS : batteries, electrochemical cells, environment, materials, recycling, recycling
company
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