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Forord

Denne rapport beskriver resultaterne af fase 1 i projektet "Vurdering af
eksisterende behandlingsteknologier og de bedst egnede Igsninger for
batterityper indsamlet i Danmark". Projektet er delvist finansieret af midler fra
Udviklingsordningen under Program for renere produkter m.v.

Projektet er delt i to faser:

Fase 1. Kortleegning af eksisterende behandlingsmetoder

Fase 2. Praktisk afprgvning af metode til behandling af alkali- og
brunstensbatterier

Fase 1 er udfert i perioden januar 2001 - maj 2002 af Kommunekemi a/s ved
cand. scient. Steen Vestervang. Endvidere har kemiingenigrstuderende Ane
Schmidt medvirket i foraret 2001.

Fase 2 er pabegyndt i starten af 2002.

Projektet har veeret fulgt af en fglgegruppe bestaende af:
Lotte Rahbek (formand), Miljgstyrelsen

Ole Kristensen, Kommunekemi a/s

Steen Vestervang, Kommunekemi a/s

Fra maj 2002 har Anne Nielsen, Miljgstyrelsen aflgst Lotte Rahbek i
forbindelse med feerdigggrelse af rapporten.






Sammendrag og konklusioner

Formalet med fase 1 i denne undersggelse har veeret - med speciel fokus pa
alkali- og brunstensbatterier - at beskrive de behandlingsmetoder, der i dag
eksisterer for brugte batterier. | fase 2 er i et pilotanleeg gennemfgrt en
praktisk afprgvning af en metode til forbehandling af alkali- og
brunstensbatterier.

Batterier kan opdeles i primare (engangsbatterier) og sekundere
(genopladelige) batterier. De primare batterier er bl.a. de velkendte alkali- og
brunstensbatterier, der udggr hovedparten af de batterier der anvendes i
Danmark, og anvendes bredt i husholdninger.

Forbruget af primere batterier i Danmark er anslaet til ca. 2.500 tons om aret,
0g ca. 2.400 tons af disse er alkali- og brunstensbatterier /1/. Hertil kommer
forbruget af sekundare batterier, men der findes ikke samlede opggarelser over
dette forbrug. For lukkede NiCd-batterier er forbruget dog anslaet til 218-328
tons i 1997 /20/. Forbruget af blyakkumulatorer, der hovedsageligt anvendes i
biler, er 15.000 - 16.000 tons pr. ar /21/.

Der er i Danmark ikke en indsamlingsordning, der omfatter alle batterier. Kun
for blyakkumulatorer og NiCd-batterier er der etableret serlige ordninger.
Indsamlingsraten for blyakkumulatorer er i dag tet pa 100% /21/, mens den
for NiCd-batterier er vurderet til ca. 50 % /37/.

Ses bort fra de store sekundare batterier ma indsamlingspotentialet for bade
primare og sekundare, sma batterier formodes at veere 2.500 - 3.000 tons
arligt, idet der dog ogsa skal tages hensyn til bade “pulterkammer-" og
“pipeline-effekten”. Regnes med en indsamlingsrate pa 75% bliver den
indsamlede mangde pa 1.900 - 2.300 tons pr. ar.

Af hensyn til den videre behandling af de indsamlede batterier, er det
ngdvendigt at sortere dem i typer. Der er udviklet systemer til automatisk
sortering og det vurderes, at teknologien i dag er sa langt fremme, at
automatiske sorteringsanleeg, bade med hensyn til omkostninger og kvalitet, er
konkurrencedygtige med manuel sortering. Den automatiske sortering
forventes at blive lettere fremover, da flere og flere af de indsamlede
kviksalvfrie alkalibatterier vil veere market med en UV-markar, der let kan
detekteres.

Ved en fremtidig batteriindsamling i Danmark ber der sdledes etableres et
centralt automatisk sorteringsanlaeg.

For lithium-, NiCd-, NiMH-batterier samt knapceller vil de indsamlede
mangder blive sa sma, at det ikke vil vare rentabelt at etablere en behandling
udelukkende for danske batterier. For NiCd- og NiMH-batterier samt
kviksglvholdige knapceller er der i dag behandlingskapacitet i Europa, mens
der for lithiumbatterier er ved at blive etableret europziske
behandlingsmuligheder.



Alkali- og brunstensbatterier udggr langt den stgrste fraktion (80-90%),
hvorfor det for disse kan vere relevant at etablere en eller anden form for
behandling i Danmark.

De vasentligste indholdsstoffer i alkali- og brunstensbatterier er: zink (20-
25%), jern (15-20%) og mangan (20-25%). Nyere alkalibatterier produceret i
Europa er ikke tilsat kviksglv og det er heller ikke tilladt at importere batterier
til EU, der er tilsat kviksglv. Kviksglvfrie alkalibatterier skal ligesom
brunstensbatterier ikke betragtes som farligt affald, men kan principielt
afbreendes i husholdningsforbrandingsanleeg eller deponeres pa almindelige
lossepladser. Imidlertid ma det forventes, at der i nogen tid endnu ogsa vil
indsamles gamle batterier, der kan indeholde helt op til 1% kviksglv.

Ved en forbraending i almindelige forbraendingsanlag eller ved deponering pa
losseplads mistes de ressourcer der er i batterierne. Arligt er dette ca. 500 tons
zink, 400 tons jern og 500 tons mangan.

@nskes disse ressourcer genvundet er der principielt to forskellige
oparbejdningsmetoder:
1. Oparbejdning i metalindustrien (stalveerker, zinkvaerker og lign.)
2. Oparbejdning i anlaeg specielt designet til batterier

@konomisk er oparbejdning i metalindustrien det mest attraktive. Prisniveauet
er ofte under 2.000 kr. pr. tons, hvis batterierne tilseettes som en delstrgm i
ramaterialet. Problemerne ved denne metode er imidlertid, at disse anlag
generelt ikke kan handtere kviksglv og for meget organisk materiale (plastik
etc.). Dette kan ved behandling af batterier give emissionsproblemer, hvorfor
de tilseettes som en delstrgm (typisk 5%). Herved kan der ske en fortynding af
emissionerne.

Endvidere kan oparbejdning pa stalveerker give tekniske problemer, idet
kobber fra batterierne ophobes i stalet, hvor det gdelegger stalets egenskaber.
Der er dog delte meninger om hvorvidt dette er et problem, og det afhanger i
hgj grad af, hvilken stalkvalitet der fremstilles. Endelig er
genanvendelsesgraden forholdsvis lav (20-40%).

Der findes ikke stalveerker i Danmark, der kan behandle batterier, sa ved
denne lgsning er det derfor ngdvendigt, at transportere batterierne til
behandling i udlandet. Ved 1.000 - 2.000 km transport vil
transportomkostningerne vere i stgrrelsesordnen 500 - 1.000 kr. pr. tons.

Oparbejdning i specialanlag er typisk dyrere fordi anleeggene er vaesentligt
mindre i forhold til metalveerkerne. Prisniveauet ligger typisk mellem 5.000 og
10.000 kr. pr. tons. Et enkelt sted er prisen endda over 10.000 kr. pr. tons.

Til gengald er flere af disse anleg indrettet saledes, at de kan behandle
batterier med kviksglv, ligesom der er taget hgjde for det organiske indhold i
batterierne, og endelig er der en hgj genanvendelsesgrad (50-70%).
Tilsyneladende er der en sammenhang mellem prisniveau og kvalitet, saledes
at de dyreste virksomheder generelt ogsa har den hgjeste miljgmaessige
standard og genanvendelsesgrad.

| tabel 1 er vist en forenklet sammenligning af fordele og ulemper ved
oparbejdning af brunstens- og alkalibatterier i henholdsvis metalindustrien og
specialanlag.



Pris Miljg Genanvendelsesgrad

Metalindustrien ++ )
Specialanlaeg +

+

Tabel 1. Oparbejdning af brunstens- og alkalibatterier. Forenklet sammenligning af fordele (+) og
ulemper (-) i henholdsvis metalindustrien og specialanlzg.

Pa grund af den forholdsvis lille mangde alkali- og brunstensbatterier, der vil
kunne indsamles i Danmark, vurderes den mest optimale lgsning for disse
batterier at veere:

Forbehandling/afgiftning af batterierne pa dansk anlag
Endelig oparbejdning i udlandet

Forbehandlingen af alkali- og brunstensbatterierne kan vare en pyrolyse eller
forbraending af batterierne i en separat proces, hvorved plastik og lignende
samt evt. kviksglv, cadmium og bly fjernes fra batterierne. Herefter er
batterierne “afgiftet” og kan uden miljgmaessige problemer anvendes hvor
som helst i metalindustrien, men problemet ved denne metode er imidlertid
den lave genanvendelsesprocent pa 20-40%. @nskes der en hgjere
genanvendelsesprocent, er det ngdvendigt efter afgiftningen at neddele
batterierne, sortere materialet i fraktioner, og sende disse til specialiserede
oparbejdere. Herved kan opnas en genanvendelsesprocent pa op mod 70%.

| fase 2 i dette projekt belyses mulighederne yderligere for en forbehandling af
brunstens- og alkalibatterier ved at gennemfare praktiske forsgg med pyrolyse
pa et pilotanleg opstillet pa Kommunekemi.

Samlet set kan en dansk behandlingsmodel se saledes ud:

1. Indsamling af alle batterier

2. Sortering i typer pa centralt placeret sorteringsanlaeg

3. NiCd-, NiMH-, lithiumbatterier, knapceller m.v. sendes pa grund af
den lille maengde til oparbejdning i udlandet

4. Alkali- og brunstensbatterier forbehandles/”afgiftes” pa et anlaeg i
Danmark, hvorefter den endelig oparbejdning sker pa anleg i
udlandet.
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Summary and conclusions

The purpose of phase 1 in this description - especially focusing on alkaline
manganese batteries and zinc-carbon batteries - has been to describe the
existing treatment methods for spent batteries. In phase 2 we have carried out
a practical test for pre-treatment of alkaline manganese batteries and zinc-
carbon batteries in a pilot plant.

Batteries can be divided into primary batteries that can only be discharged
and secondary batteries that can also be recharged. Primary batteries include
the well-known alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries, and
they comprise the majority of the batteries used in Denmark. These are
increasingly being used in households.

The consumption of primary batteries in Denmark has been estimated at app.
2,500 tonnes annually, and app. 2,400 tonnes of these are alkaline manganese
batteries and zinc-carbon batteries/1/. To this must be added the consumption
of secondary batteries, but there is no overall statement of this consumption.
For closed NiCd batteries consumption has been estimated at 218-328 tonnes
in 1997 /20/. The consumption of lead accumulators, primarily used in cars, is
15-16,000 tonnes annually /21/,

In Denmark there is no organized collection scheme for all types of batteries.
However, a special scheme has been established for lead accumulators and
NiCd batteries. The collection rate for lead accumulators is today close to
100% /21/, while it has been estimated at app. 50% for NiCd batteries/37/.

Excluding the big secondary batteries, the collection potential for primary as
well as secondary small batteries is estimated at 2,500-3,000 tonnes annually,
also taking into account the “hoarding effect”” and the “pipeline effect”.
Estimating a collection rate of 75%, the collected quantity will be 1,900-2,300
tonnes annually.

Concerning the further treatment of the collected batteries, it is necessary to
separate the batteries into different types. Systems for automatic separation
have been developed, and it is estimated that today’s technology is so
advanced that an automatic separation plant can compete with manual
separation as regards costs and quality. Automatic separation is expected to be
easier in the future as an increasing number of the mercury-free alkaline
manganese batteries being collected have been marked with a UV marker,
which can easily be detected.

Any future battery collection scheme in Denmark should include a central,
automatic separation plant.

The collected quantities for lithium, NiCd and NiMH batteries as well as
button cells will be so small, that it will not be economical to establish a
treatment plant for Danish batteries alone. For NiCd and NiMH batteries and
mercury containing button cells, treatment capacity today exists in Europe,
whereas for lithium batteries European treatment possibilities are being
established.
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Alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries form by far the
greatest fraction (80-90%), and therefore it may be relevant to establish some
kind of treatment in Denmark. The most essential substances in alkaline
manganese batteries and zinc-carbon batteries are: zinc (20-25%), iron (15-
20%) and manganese (20-25%). Alkaline manganese batteries of more recent
date and produced in Europe do not contain mercury, and it is illegal to
import mercury-containing batteries into EU. Like zinc-carbon batteries,
mercury-free alkaline manganese batteries are not considered as hazardous
waste, but can in principle be incinerated in household incineration plants or
be deposited at ordinary refuse dumps. However, it is probable that old
batteries, containing up to 1% mercury, will be collected for some time yet.

By incineration in ordinary incineration plants or by depositing at refuse
dumps, the resources in the batteries are lost. This loss is annually app. 500
tonnes of zinc, 400 tonnes of iron and 500 tonnes of manganese.

In principle, two different processing methods for recovery of these resources
exist, i.e.:

1. Processing within the metal industries (steelworks, zinc works etc.)
2. Processing in plants, primarily designed for batteries

From an economic perspective, processing within the metal industries is most
attractive. The price level is often under DKK 2,000 per tonne, if the batteries
are added as a substream to the raw material. The problems of this method
are, however, that the plants in general are not able to handle mercury and too
much organic material (plastic etc.). In treatment processes of batteries this
might result in emission problems. They are therefore added as a substream
(typically of 5%), and by doing this, the emissions might be diluted.

Processing in steelworks might also result in technical problems, as copper
from the batteries can accumulate in the steel and thus destroy the
characteristics of the steel. There is some disagreement whether this is a
problem, and it depends to a high extent of the steel quality being
manufactured. Finally the degree of recycling is relatively low (20-40%).

There are no steelworks in Denmark able to treat batteries, so with this
solution it would be necessary to transport the batteries for treatment abroad.
At 1,000-2,000 kilometres of transport, the transport costs would be app.
DKK 500-1,000 per tonne.

Processing in special plants is typically more expensive because the plants are
considerably smaller compared to the metal works. The price level is typically
between DKK 5,000 and 10,000 per tonne. At one of the special plants the
price is more than DKK 10,000 per tonne.

On the other hand, several of these plants are adapted to treating batteries
containing mercury. The organic content of the batteries can be treated and
finally the recycling rate is high (50-70%). Apparently there is a connection
between price level and quality, meaning that the most expensive companies
in general have the highest environmental standard and degree of recycling.



In table 1, a simple comparison of advantages and disadvantages of
processing alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries in metal
industries and special plants is shown respectively.

Price Environment Degree of recycling
Metal industries ++ [®) _
+

+

Special plants

Tabel 1.: Processing of alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries. A simple
comparison of advantages (+) and disadvantages (-) in metal industries and special plants is
shown respectively.

Because of the comparatively small quantity of alkaline manganese batteries
and zinc-carbon batteries to collect in Denmark, the best solution for these
batteries is:

Pre-treatment/detoxication of the batteries in Danish plants
Final processing abroad

Pre-treatment of alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries can
be a pyrolysis or incineration of the batteries in a separate process, during
which plastic, possible mercury, cadmium and lead are removed from the
batteries. Then the batteries are “detoxicated” and can be used anywhere in
the metal industries without environmental problems. The problem with this
method is, however, the low degree of recycling at 20-40%. If a higher degree
of recycling is requested, it is necessary to subdivide the batteries after
detoxication, separate the material in fractions and send these to specialized
processing companies. In this way a rate of recycling of up to 70% can be
obtained.

In phase 2 in this project, the possibilities of pre-treating alkaline manganese
batteries and zinc-carbon batteries are further examined by making practical
tests with pyrolysis at a pilot plant at Kommunekemi.

Overall, a Danish treatment model might look as follows:

1. Collection of all batteries

2. Separation into types at a centrally located separation plant

3. NiCd, NiMH and lithium batteries and button cells etc. are sent for
processing abroad due to the small quantity

4. Alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries are
pretreated/’detoxicated” at a plant in Denmark, after which final
processing will take place at plants abroad.
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1 Indledning

1.1 Formal

Fase 1: Formalet har vaeret teknisk og gkonomisk at beskrive de
behandlingsmetoder der i dag eksisterer for forskellige batterityper. Dog med
speciel fokus pa alkali- og brunstensbatterier. Pa baggrund heraf er det
vurderet, hvilke metoder der er de mest egnede til batterier indsamlet i
Danmark.

Fase 2: Formalet har veeret at afpreve en metode til forbehandling af alkali- og
brunstensbatterier i et pilotanlag.

Projektet er afgraenset til at indeholde en vurdering af sorterings- og
behandlingsteknikker, mens selve indsamlingen af batterierne ikke er vurderet.

1.2 Baggrund

Salget af terbatterier i Danmark er 2.500 - 3.000 tons pr. ar, hvoraf 80-90% er
brunstens- og alkalibatterier. Alkaliske batterier har tidligere veeret tilsat op til
1% kviksglv, men de fleste producenter benytter i dag ikke kviksglv i disse
batterier, og fra 2000 er det blevet forbudt i Danmark at selge alkali- og
brunstensbatterier med et kviksglvindhold pa over 5 ppm.

Dette betyder at alkaliske batterier, batterier uden kviksglv samt
brunstensbatterier ikke lzengere betragtes som farligt affald, og derfor ikke skal
indsamles seerskilt. Derimod skal de miljgfarlige batterier som f.eks. nikkel-
cadmium og kviksglvholdige batterier stadig indsamles og behandles.

Det har imidlertid vist sig vanskeligt for den almindelige forbruger, at skelne
mellem miljgfarlige og ikke miljagfarlige batterier, hvilket kan bevirke, at mange
af de miljgfarlige batterier ikke udsorteres, men ender sammen med
dagrenovationen.

Det kan derfor veaere hensigtsmaessigt at etablere en obligatorisk
indsamlingsordning for alle batterier. Herefter kan batterierne sorteres
centralt, og de farlige batterier kan sendes til oparbejdning. Imidlertid bliver
der en meget stor restfraktion (80-90%), der iser bestar af alkali- og
brunstensbatterier, der indeholder ressourcer som zink, mangan og jern. Det
er gnskeligt at oparbejde denne fraktion ogsa, men der har ikke umiddelbart
veeret kendskab til en metode der, bade miljgmassigt og gkonomisk, har veeret
attraktiv.
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Nervaerende projekt indeholder en beskrivelse af de teknikker der er til
radighed ved behandling af forskellige batterityper, og en nermere beskrivelse
af de teknikker, der er kendskab til ved behandling af brunstens- og
alkalibatterier. Endelig udfares der praktiske forseg med behandling af alkali-
og brunstensbatterier. Der har varet fokuseret mest pa alkali- og
brunstensbatterier, fordi disse udggr langt den stgrste andel af de batterier der
seelges i Danmark, og fordi der har manglet viden om behandlingsmuligheder

for netop disse typer.

Resultaterne kan saledes danne baggrund for udarbejdelse af regler for en
eventuel separat indsamlingsordning for batterier.



2 De forskellige batterityper

Felles for alle batterityper er, at de er opbygget af én eller flere elektrokemiske
celler, der indeholder aktive materialer, hvis kemiske energi omdannes til
elektrisk energi ved hjeelp af en redoxreaktion. Ved afladning beveger positive
ioner sig fra én elektrode til en anden inden i batteriet, og for at udligne
spaendingsforskellen Igber elektroner samtidigt fra den ene elektrode til den
anden i en ekstern stramkreds. De to elektroder er henholdsvis anoden (-), der
bliver oxideret, og katoden (+), der bliver reduceret. Mediet der leder ionerne
inden i batteriet kaldes elektrolytten.

Batterier opdeles som regel i to overordnede typer: Primarbatterier
(engangsbatterier) og sekunderbatterier (genopladelige batterier).

2.1 Primare batterier

| primearbatterier - eller engangsbatterier - er den kemiske energi indbygget i
cellen én gang for alle, og cellereaktionen kan kun forlgbe i én retning. De
mest almindelige primaere batterier er alkaliske og brunstensbatterier eller
husholdningsbatterier, som disse typer ogsa kaldes. Derudover er de mest
anvendte lithiumbatterier og knapcellebatterier.

2.1.1 Brunstensbatterier

Hylstret, der ogsa fungerer som anode, bestar af zink (se figur 2.1). Katoden
bestar af en blanding af MnO, (brunsten), carbon samt en binder, der holder
sammen pa blandingen. Elektrolytten er en vandig oplgsning af enten ZnCl,
eller NH,CI. Centralt er placeret en kulstav, der fungerer som stremsamler.
Derudover vil der veere et lille indhold af andre metaller, plastik, pap og
urenheder. Tidligere indeholdt brunstensbatterier op til 100 ppm kviksglv,
men i dag er det hgijst tilladte indhold 5 ppm (se afsnit 3.1.3).

Figur 2.2 viser fordelingen af indholdsstoffer. Indholdet kan dog variere noget
for forskellige marker, og efter hvornar batterierne er produceret. Den
angivne fordeling skal derfor tages som udtryk for et omtrentligt gennemsnit.
Det ses at de vaesentligste indholdsstoffer er mangandioxid, zink og jern.

Brunstensbatterier anvendes i lomme- og cykellygter, radioer, legetgj m.v.
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Brunstensbatteri vist | udsnit

lsalabar

Pakping _

Elaktrolyt: Finkilorid / Salmiak

Figur 2.1. Skematisk opbygning af brunstensbatteri /1/

Plast/papir

Mangandioxid

ZnClI2 / NHA4CI _
Zink

Jern

Figur 2.2. Brunstenshatteri. Gennemsnitlig fordeling af vaesentlige
indholdsstoffer /2/, /3/, 14/, /5/.



2.1.2 Alkaliske batterier

Hylstret bestar af stal og fungerer ikke som anode, og alkaliske batterier er i
forhold til brunstensbatterier opbygget omvendt (se figur 2.3). Katoden bestar
af et rgr af ssammenpresset MnO,, mens anoden er placeret i midten, og er en
blanding af zinkpulver og elektrolyt, der oftest er vandig KOH. Katoden
bestar af zinkpulver og en messingstav (kobber-zink legering), der fungerer
som strgmsamler. Derudover er der som ved brunstensbatterier ogsa indhold
af andre metaller, plastik, pap og urenheder. Alkaliske batterier var tidligere
tilsat op til 10.000 ppm kviksglv, men ma i dag ligesom brunstensbatterierne
ikke indeholde over 5 ppm.

Alkaliske batterier er kendetegnet ved en hgj energitethed og giver en lang
driftstid ved kontinuerlig anvendelse i stramkraevende udstyr. Sammenlignet
med brunstensbatterier har det ogsa bedre lavtemperaturegenskaber.

Figur 2.4 viser fordelingen af indholdsstoffer i alkaliske batterier. Indholdet
kan dog variere noget for forskellige marker og efter hvornar batterierne er
produceret. Den angivne fordeling skal derfor tages som udtryk for et
omtrentligt gennemsnit. Det ses, som ved brunstensbatterier, at de
vaesentligste indholdsstoffer er mangandioxid, zink og jern.

De alkaliske batterier anvendes samme steder som brunstensbatterierne, men
iseer i stremkraevende udstyr som f.eks. beerbare bandoptagere og cd-
afspillere, kameraer m.v.

Alkalinebatteri vist i udsnit

+ Pol

Stalbzeger
Separator

Beskyttelseskappe - :
Zinkpulver

(anode)

Mangandioxid
(katode) Stremsamler

(messingsem)
Sikkerhedsventil i
Plastpakning

Plastpakning | Pappakning

Alkalisk elektrolyt. Kaliumhydroxid

Figur 2.3. Alkalisk batteri /1/
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Plast/papir
Kul

Vand o
Mangandioxid

KOH

Jern

Zink

Figur 2.4. Alkalisk batteri. Gennemsnitlig fordeling af veesentligste indholdsstoffer /2/, /3/, /4/, /5/,
16/, 17/

2.1.3 Lithiumbatterier

| primere lithiumbatterier bestar anoden af lithium mens katoden kan besta af
uoplaselige, faste forbindelser (f.eks. MnO,, FeS, eller polycarbonfluorider),
oplgselige forbindelser (SO,) eller flydende forbindelser (f.eks. SOCI,).
Elektrolytten er som regel lithiumsalte oplgst i organiske oplgsningsmidler.
Batterierne fremstilles bade som knapceller og som cylindriske celler (se figur
2.5).

| figur 2.6 er angivet et eksempel pa indholdet af stoffer i et lithiumbatteri med
MnO, som katode. Bemark at de veesentligste indholdsstoffer er jern og
MnO,, mens lithium kun udggr en mindre del.

Lithiumbatterierne er kendetegnet ved en hgj energiteethed, og anvendes

fortrinsvis i fotoudstyr, lommeregnere og lignende produkter med forholdsvis
stort stramforbrug.

Lithiumbatteri vist i udsnit

Ventilabning
+ Pol
Sikkerhedsventil __|' / A Kortslutningsvaern
I "
Stremsamler — Pakning
= Katode
Beskyttelseskappe N L Anode
I~ Separator
-Pol —|
— Stalbseger

Figur 2.5. Cylindrisk lithiumbatteri /1/.
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Lithium
Organisk stof
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Figur 2.6. Lithiumbatteri. Eksempel pa fordeling af indholdsstoffer i lithium-MnO, type /2/

Jern
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2.1.4 Knapceller

Pa grund af den store udvikling pa markedet for miniature-elektronik, har
knapcellebatterier faet en gget anvendelse. Knapcellerne er kendetegnet ved at
veere sma, flade batterier pa starrelse med knapper. Knapcellerne findes i
falgende kemiske systemer:

- kviksglvoxid. Den negative elektrode bestar af sintret zinkpulver og den
positive elektrode af presset kviksglvoxid. Elektrolytten er kaliumhydroxid.
Spandingen er meget konstant under afladningen.

Anvendes i fotografiapparater, pacemakere, hgreapparater m.v.

- sglvoxid. Ligner kviksglvoxid cellen, men kviksglvoxid er erstattet af
sglvoxiderne AgO eller AgO,. Indeholder desuden op til 2% kviksglv. Er pa
grund af sglvindholdet forholdsvis dyre at fremstille.

Anvendes i armbandsure, hgreapparater m.v.

- zink-luft. Den negative elektrode bestar af sintret zinkpulver. Elektrolytten er
kaliumhydroxid, mens den positive elektrode bestar af aktivt kul, der optager
og udnytter luftens ilt til oxidationsprocessen.

Anvendes meget i hgreapparater.

Derudover findes der ogsa alkaliske og lithium baserede knapceller.

Typisk knapcelle vist | udsnit

Stakappe + Pal

Figur 2.7. Opbygning af typisk knapcelle /1/



2.2 Sekundare batterier

I sekundeere eller genopladelige batterier kan celleraktionen forlgbe i begge
retninger, hvorfor disse batterier kan tilfgres energi fra en ekstern stramkilde
saledes at de genoplades. De mest anvendte systemer er blybatterier, nikkel-
cadmium batterier, nikkel-metalhydrid batterier og lithiumbatterier.

2.2.1 Blybatterier/blyakkumulatorer

Blybatteriet eller blyakkumulatorer findes i mange versioner lige fra de
velkendte startbatterier i biler, over traktionsbatterier i elektriske kgretgjer til
meget store stationzre batterier i nedstremsanlaeg pa adskillige tusinde
amperetimer.

| det opladede blybatteri udgar rent bly den negative elektrode og blyoverilte
den positive. Under afladning omdannes begge elektroder til blysulfat.
Elektrolytten, der er svovlsyre, indgar i den kemiske proces, saledes at
syrekoncentrationen falder under afladning. Blybatterier er kendetegnet ved
lav energitethed.

Langt den stgrste anvendelse er som startbatteri i biler og motorcykler, men
herudover anvendes de ogsa til fritidsbrug i bade, campingvogne m.v.
Traktionsbatterier anvendes primeert i elektriske gaffeltrucks, mens de
stationare batterier oftest benyttes som ngdstrgmsanlaeg i forbindelse med
f.eks. fyrtarne, telefoncentraler, sygehuse m.v.

2.2.2 Nikkel-cadmium batterier

| et opladet nikkel-cadmium batteri (NiCd-batteri) bestar den negative
elektrode af rent cadmium og den positive elektrode af nikkeloxid.
Elektrolytten bestar af en vandig oplgsning af kaliumhydroxid, der ikke indgar
i den elektrokemiske reaktion.

Man skelner mellem abne og lukkede NiCd-batterier. De abne er store
batterier, hvor det er muligt at aftappe elektrolytten, mens de lukkede er
mindre hermetisk forseglede batterier.

Lukkede NiCd-batterier var de farste genopladelige batterier, der kunne
anvendes i transportable apparater (se figur 2.8). NiCd-batterier i samme
stgrrelser som brunstens- og alkalibatterier erstattede derfor i mange tilfaelde
disse, ligesom NiCd-batterierne blev anvendt i mobiltelefoner, baerbare
computere, videokameraer, husholdningsapparater og handholdt veerktgj.
Andre genopladelige batterityper har dog efterhanden erstattet NiCd-
batterierne. En undtagelse er dog i handverktgj og lignende, og dette skyldes
at NiCd-batterier har gode hgjbelastningsegenskaber og er relativt
kuldestabile.

Abne NiCd-batterier anvendes typisk hvor blyakkumulatorer er blevet
vurderet til at aflade for hurtigt og til ikke at have tilstreekkelig kapacitet. Dette
er specielt som ngdstrgmsanleg pa sygehuse, store trafikanleeg m.v. samt i
startmotorer i tog og fly. Endvidere anvendes de abne NiCd-batterier i el-
biler.
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| figur 2.9 er vist et eksempel pa det typiske indhold af stoffer i et Nikkel-
cadmium batteri. Som det fremgar, er de veesentligste indholdsstoffer jern,
nikkel og cadmium.

Typisk genopladeligt batteri vist i udsnit
(nikkel-cadmium og nikkel-metalhydrid)

Celleldg

kol Pakning

Sikkerhedsventil -’J Stremsamler (positiv)

Tilslutning til -
positiv elektrode | — Positiv elektrode
Stalkay —
PP — Negativ elektrode
Tilslutning til e
negativ elektrode —- Separator

Stremsamler (negativ)

Figur 2.8. Genopladeligt batteri af cylindrisk type /1/

KOH
Vand
Plast Jern
Cadmium
Nikkel

Figur 2.9. Eksempel pa fordelingen af indholdsstoffer i Nikkel-cadmium batteri /2/, /3/, /8/



2.2.3 Nikkel-metalhydrid batterier

I nikkel-metalhydrid batteriet (NiMH-batteriet) bestar den positive elektrode,
som i NiCd-batteriet, af nikkeloxid og elektrolytten af kaliumhydroxid.

Derimod er cadmium erstattet af en stang af en metallegering, der kan optage
lagre og afgive brint af elektrokemisk vej. Opbygningen af den cylindriske type
er vist i figur 2.8 mens opbygningen af et flercellebatteri er vist i figur 2.10.

| figur 2.11 er vist et eksempel pa fordelingen af indholdsstoffer, og det ses at
de veesentligste er nikkel og jern.

NiMH-batterier har en hgj energitethed, og giver op til 50% lengere driftstid
end tilsvarende NiCd-typer. Endvidere har de ikke samme "memory-effekt"
som NiCd-batterier, hvilket betyder at de nemmere kan oplades uden at tage
skade. Endelig indeholder NiMH-batteriet ikke det miljgskadelige cadmium,
og det er derfor blevet et naturligt miljgmaessigt alternativ til erstatning af
NiCd-batterier i mobiltelefoner, baerbare computere, videokameraer m.v.

Nikkel-metalhydrid-batteri vist i udsnit

Plastbaeger
Termoafbryder

Separator
Anode

- Pol

Separator

Pakning

Celleforbindelse Katode

Celletop metal

Sikkerhedsventil

Figur 2.10. Opbygningen af flercelle Nikkel-metalhydrid batteri /1/
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Cobolt\KOH

Lanthanider
Nikkel

Vand m.v.

Plast

Jern

Figur 2.11. Eksempel pa indholdet af stoffer i nikkelmetalhydrid batteri /8/

2.2.4 Lithium-ion batterier

Den nyeste anvendte teknologi inden for genopladelige batterier er lithium-ion
batterier. Den negative elektrode bestar af kulstof og en stramsamler af
kobber, mens den positive elektrode bestar af lagdelt lithium-metaloxid og en
stromsamler af aluminium. Metallet kan f.eks. vaere kobolt, nikkel eller
mangan. Elektrolytten er en oplgsning af lithiumsalt i blandinger af organiske
oplgsningsmidler.

Kul Jern

Elektrolyt Plast

Polypropylen

Figur 2.12. Eksempel pa indholdet af stoffer i et lithiumbatteri med stalhylster /8/

Lithium-ion polymer batterier. Den seneste udvikling inden for lithium-batterier
er lithium-ion polymer batterierne. Her er den flydende elektrolyt erstattet af
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en ion-ledende fast membran. Dette har bl.a. den fordel, at man kan lave
batterierne meget tynde og fleksible.

Lithium-ion batterier er det genopladelige batteri, der har den stgrste
energitethed, og er derfor seerlig velegnet til at stramforsyne beaerbart udstyr,
hvor laveste vaegt/volumen og leengst mulige driftstid gnskes, f.eks. i
mobiltelefoner, beaerbare computere etc.

2.3 Kviksglv i brunstens- og alkalibatterier

Pa grund af den elektrokemiske proces sker der en udvikling af gas (brint)
under udladningen af et zinkbaseret batteri. Hvis gasudviklingen sker
ukontrolleret kan det veere arsag til, at batteriet selvudlades eller laekker.
Tidligere tilsatte man kviksglv for at reducere og kontrollere denne
gasudvikling, men overgangen til en ny batterikonstruktion med f.eks. en
sakaldt "expanded can" muliggjorde fremstilling af alkaliske batterier uden
tilseetning af kviksglv og uden at give afkald pa driftssikkerheden.

Far 1985 indeholdt alkaliske batterier saledes op til 10.000 ppm kviksglv,
mens brunstensbatterier indeholdt op til 100 ppm kviksglv. Pa det tidspunkt
igangsatte den europeiske batteri forening (EPBA) et program for at nedsatte
indholdet af kviksglv i batterier, og siden 1994 har EPBA's medlemmer
udelukkende solgt sakaldte kviksglvfrie brunstens- og alkalibatterier i Europa
/19/. Det vil i praksis sige, at batterierne maksimalt indeholder 5 ppm kviksglv,
da kviksglv kan optreede som urenhed i rdvarerne. EPBA organiserer alle de
vaesentligste producenter af brunstens- og alkalibatterier i Europa, men da det
indtil 1. januar 2000, med visse undtagelser, var tilladt at importere og szlge
alkalibatterier med op til 250 ppm kviksglv til EU-landene, kan en del
importerede batterier fra for denne dato stadig indeholde op til 250 ppm
kviksglv.

1. januar 2000 blev det, som fglge af et EU-direktiv, forbudt at importere og
selge alkaliske batterier med over 5 ppm kviksglv.
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3 Status for batteriomradet i
Danmark

3.1 Lovgivning og szrlige ordninger

Indsamlingen af batterier reguleres af Affaldsbekendtggrelsen /10/. | listen
over affald i bekendtggrelsen er batterier anfgrt under:

16 06 00 Batterier og akkumulatorer

16 06 01 00 fa Blyakkumulatorer

16 06 0200 fa NiCd batterier

16 06 0300 fa Kviksglv tgrcellebatterier

16 06 04 00 Alkaliske batterier

16 06 05 00 Andre batterier og akkumulatorer

16 06 06 00 fa Elektrolyt fra batterier og akkumulatorer

NiCd-batterier, blyakkumulatorer og lithiumbatterier samt usorterede
batterier klassificeres som farligt affald (fa), mens rene fraktioner af ikke
tungmetalholdige batterier generelt ikke er farligt affald /11/. Kviksglvfrie
alkaliske og brunstensbatterier er saledes ikke farligt affald, og skal derfor ikke
indsamles serskilt, men kan principielt bortskaffes via dagrenovationen.
Miljastyrelsen anbefaler dog, at man afleverer batterierne til den kommunale
indsamlingsordning, hvis man er i tvivl om batterierne indeholder farlige
stoffer /12/.

For blyakkumulatorer og NiCd-batterier er der etableret sarlige
indsamlingsordninger.

3.1.1 Blyakkumulatorer

Indsamlingen af blyakkumulatorer er sikret gennem en aftale fra 1996 mellem
miljgministeren og branchen, reprasenteret ved Foreningen til indsamling af
blyakkumulatorer i Danmark, ReturBat.

Aftalen forpligter ReturBat til at indsamle alle blyakkumulatorer i Danmark,
og den er suppleret af to bekendtggrelser, hvor den ene fastleegger
betingelserne for indsamling og genanvendelse af blyakkumulatorer /13/, mens
den anden danner det finansielle grundlag /14/.

Ved denne aftale har ReturBat pataget sig at foresta driften af ordningen,
hvilket bl.a. indebarer registrering af indsamlere, der opfylder kravene i
bekendtgarelsen, afregning og kontrol af tilskud til indsamlere, beregning af
indsamlingsprocent samt informationskampagner. Der ydes i henhold til
bekendtgerelsen et tilskud pa maksimalt 0,90 kr. pr. kg til indsamlere, der
afleverer brugte akkumulatorer til godkendte genanvendelsesanleg.

Ordningen er finansieret ved et gebyr, der palegges blyakkumulatorer, der
fremstilles i eller importeres til Danmark.
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Gebyret er for blyakkumulatorer:

indtil 100 Ah (personbilstyper) 6 kr. pr. stk.
over 100 Ah (lastbiltyper) 12 kr. pr. stk.
Andre 9 kr. pr. kWh

ReturBat far pa baggrund af et godkendt budget overfart midlerne fra
Miljastyrelsen til udbetaling af tilskud.

3.1.2 NiCd-batterier

| Danmark har der over en lengere arraekke veeret saerlige
indsamlingsordninger for NiCd-batterier. | starten af 90'erne og frem til 1995
blev indsamlingen varetaget pa brancheinitiativ af Foreningen for indsamling
af genopladelige batterier.

| 1995 indfarte Danmark en miljgafgift pa lukkede NiCd-batterier /15, 17/, og
afgiften fares tilbage gennem en godtgarelse for indsamlingen og
genanvendelse af brugte NiCd-batterier /16, 18/. Miljgstyrelsen overtog
organiseringen og administrationen af ordningen, og formalet var at fremme
indsamlingen og oparbejdning af NiCd-batterier. For at etablere sig som
indsamlingsvirksomhed, skal man registreres hos Miljgstyrelsen.

Afgiften udger 6 kr. pr. stk. for lgse celler og 36 kr. pr. pakke for
sammenbyggede celler, mens godtggrelsen udggr 150 kr. pr. kg indsamlede
NiCd-batterier, der afleveres til godkendt genanvendelsesanlaeg. Der er i
perioden 2000-2001 budgetteret med 25,7 mio. kr. arligt /19/.

3.2 EU-direktiv

I 1999 udarbejdede EU et udkast til et direktivforslag vedrgrende indsamling
og behandling af alle batterier og akkumulatorer /30/. Pa grund af forskellige
indvendinger mod udkastet har Kommissionen imidlertid iveerksat en
udarbejdelse af et nyt udkast, men der foreligger pa nuverende tidspunkt ikke
noget om indholdet i dette.

3.3 Forbruget af batterier i Danmark

3.3.1 Primere batterier

Batteriforeningen i Danmark har opgivet, at der arligt bruges i alt ca.
77.000.000 stk. eller ca. 2.500 tons primere batterier i Danmark /1/.

Fordelingen pa typer er angivet i tabel 3.1.

Type Antal stk. Veegt i tons
Brunsten 21.000.000 1.123
Alkaline 42.000.000 1.297
Knapceller 13.000.000 16
Foto-Lithium 566.000 11

Lithium 461.000 1

I alt 77.000.000 2.449

Tabel 3.1. Forbrug af primaere batterier i 2001 i Danmark /1/



Batteriforeningen anslar at 87% anvendes i husholdningerne mens 13%
anvendes af virksomheder.

Meangderne kan vere svere at ansla, da der sker import af en del batterier
indsat i produkter. Disse batterier registreres ikke i importstatistikkerne.

3.3.2 Sekundzre batterier

Forsyningen af dbne NiCd-batterier var i perioden 1995-1997 ca. 30 tons pr.
ar 1201.

Forbruget af lukkede NiCd-batterier er for 1996 skannet til 218 - 328 tons
120].

Forbruget af blyakkumulatorer er 15. - 16.000 tons pr. ar /21/.

Det har ikke veeret muligt at skaffe oplysninger om forbruget af NiMH og
lithiumbatterier.

3.4 Bortskaffede og indsamlede mengder i Danmark

| forbindelse med et indsamlingssystem er det ikke sa vanskeligt at opbygge et
system til registrering af den indsamlede mangde for de enkelte batterityper.

Det vanskelige bestar i at vurdere indsamlingsprocenten, hvilket er et mal for
indsamlingssystemets effektivitet, og dermed et mal for hvor mange batterier,
der bortskaffes uden om systemet.

Indsamlingsprocenten kan helt simpelt beregnes ved at tage forbruget af
batterier i et bestemt ar, vurdere middel-levetiden for disse batterier og
sammenligne den forbrugte maengde med den indsamlede mangde i aret hvor
batterierne er udtjente. Imidlertid skal der ogsa tages hensyn til, hvad der
kaldes "pulterkammereffekten” og "pipelineeffekten”. Pulterkammereffekten er
et udtryk for, at der er en tendens til, at udtjente batterier opbevares et stykke
tid inden de afleveres. Dette er iseer udtalt for husholdningsbatterier.
Pipelineeffekten er den tid som batterierne er i indsamlingssystemet inden de
registreres. Det kan eksempelvis veere tiden inden en boks til indsamling
temmes, opbevaring pa mellemlager etc.

Middellevetiden, pulterkammereffekten og pipelineeffekten er stgrrelser, som
det er meget vanskelig at beregne eksakt. Derfor bliver den beregnede
indsamlingsprocent heller ikke eksakt, men et tal behaftet med nogen
usikkerhed.

Batterier er i Danmark blevet indsamlet pa frivillig basis siden begyndelsen af
70'erne, men kommunerne har siden 1990 veret forpligtiget til at indsamle de
batterityper, der klassificeres som farlige. Dvs. batterier med kviksglv, NiCd-
batterier, blyakkumulatorer, lithiumbatterier og usorterede batterier. Rene
fraktioner af f.eks. ikke tungmetalholdige batterier klassificeres ikke som farligt
affald, og skal derfor ikke indsamles separat.

| praksis betyder det, at der i de enkelte kommuner er etableret forskellige
indsamlingsordninger. F.eks. ved opstilling af indsamlingsbokse i forretninger,
skoler m.v., husstandsindsamling med miljgbiler, indsamling pa
genbrugspladser og lignende.

Med det nuvaerende system er indsamlingsraten vurderet til omkring 50%,
hvilket Miljgstyrelsen vurderer ikke er tilstraekkeligt /37/.
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Fra de indsamlede batterier udsorteres manuelt, af bade private og
kommunale affaldsfirmaer, blybatterier, NiCd-batterier, NiMH-batterier og
knapceller til genanvendelse. Lithium-batterier udsorteres til enten
genanvendelse eller forbraending/deponering. Den resterende fraktion, som
herefter er en blanding af alkaliske og brunstensbatterier er stadig klassificeret
som farligt affald, med mindre kviksglvholdige alkalibatterier er sorteret fra.
Dette lader sig dog vanskeligt ggre ved en manuel sortering. Alternativt kan
batterierne sorteres i en alkali- og en brunstensfraktion, og herefter er det kun
alkalifraktionen der klassificeres som farligt affald. Brunstensfraktionen kan
derfor deponeres pa almindelige kontrollerede lossepladser.

Eneste slutmodtager i Danmark til blandede alkali- og brunstensbatterier samt
alkalibatterier, der ikke er garanteret kviksglvfrie, er Kommunekemi a/s, hvor
batterierne indstgbes i beton og deponeres pa specialdeponi. Alternativt skal
batterierne eksporteres til oparbejdning i udlandet, men pa grund af
prisniveauet har denne mulighed dog ikke hidtil veeret brugt.

Kommunekemi har de seneste ar modtaget falgende meangder:

1999 2000
Blandede batterier (alle typer) 63 52 tons
Blandede alkali/brunstensbatterier 123 84 tons

| forhold til en indsamlingsrate pa 50% samt det samlede forbrug pa ca. 1.300
tons alkali- og ca. 1.100 tons brunstensbatterier pr. ar, er det saledes kun
relativt beskedne mangder Kommunekemi modtager.

Der kan vere flere mulige forklaringer pa dette:

1. Indsamlingsraten er betydeligt mindre end 50%. Hvis raten var 50%
skulle Kommunekemi modtage alene omkring 650 tons alkalibatterier
om aret til specialdeponering.

2. Kviksglvholdige alkalibatterier frasorteres. De resterende alkalibatterier
deponeres sammen med brunstensbatterierne pa almindelige
kontrollerede lossepladser, og kun de kviksglvholdige alkalibatterier
sendes til Kommunekemi.

3. Usorterede alkalibatterier deponeres sammen med brunstensbatterier
pa almindelige kontrollerede lossepladser.

Det ma antages, at praktisk taget alle de batterier der ikke indsamles,
bortskaffes via dagrenovationen. De forbrendes saledes sammen med det
gvrige husholdningsaffald pa forbreendingsanleggene. Kviksglv, cadmium, bly
og zink fra batterierne vil fordampe og belaste forbrendingsanleeggenes
reggasrensningsanleag, ligesom ressourcerne i batterierne vil ga tabt.

Regnes eksempelvis med at 50% af alkali-/brunstensbatterierne ender i
forbreendingsanleggene betyder det, at omkring 1.200 tons brunstens-
/alkalibatterier forbreendes pr. ar. Dette medfarer en arlig belastning af
forbreendingsanlaeggenes rgggasrensningsanleeg med 240 tons zink, mens 120
tons jern og 300 tons mangan ender i slaggen.



Da vi ikke har ét system for indsamling af alle batterityper | Danmark, findes
der ikke samlede opgarelser over hvor mange brunstens- og alkalibatterier der
totalt indsamles om aret, og det er derfor meget vanskeligt at vurdere
indsamlingsraten.

For bly- og NiCd-batterier, hvor der eksisterer specielle ordninger findes der
dog data.

Blyakkumulatorer
| perioden fra 1994 til 1999 er der arligt blevet indsamlet 14.000 -15.300 tons
blyakkumulatorer, og i 2000 blev der indsamlet ca. 15.600 tons /22/.

Indsamlingsprocenten er tet pa 100% /21/.

NiCd-batterier

I 1998 blev der indsamlet ca. 80 tons NiCd-batterier til genanvendelse, hvilket
svarer til mindst 40% af de udtjente batterier. Den resterende batterimangde
pa et sted mellem 0 og 90 tons, svarende til O - 14 tons cadmium, vurderes at
vaere bortskaffet via dagrenovationen til forbraending/deponering /20/.

Miljgstyrelsen vurderer, at indsamlingsraten i 1998 har veeret ca. 70%, men
anfarer, at vaerdien er behaftet med nogen usikkerhed pa grund af
“pulterkammer-"" og ”pipelineeffekten” samt det ggede forbrug af NiCd-
batterier fra farst i 90’erne /24/.

3.5 Udviklingstendenser

3.5.1 Primeere batterier

Der er i gjeblikket ikke noget der tyder pa, at forbrugsmenstret for de primeere
batterier vil &ndre sig markant i forhold til det nuveerende. Flere ar fremover
ma det derfor forventes, at brunstens- og alkalibatterier vil udgere langt den
overvejende del af de primere batterier der anvendes. Der er heller ikke noget
der tyder pa, at der i naer fremtid vil forsvinde eller opsta nye
anvendelsesomrader i forhold til de nuvearende, hvorfor den anvendte
mengde ogsa ma forventes at holde sig nogenlunde konstant.

3.5.2 Sekundeere batterier

Forbruget af sma, sekundere batterier er gennem de seneste 5 ar steget
markant pa grund af den ggede brug af beerbar elektronik, ligesom de typer af
sma, sekundzre batterier der har vaeret anvendt, har a&ndret sig markant. Det
forventes dog, at det samlede forbrug af sma, sekundzre batterier vil vaere
relativt konstant over de naste 10 ar, men de typer af batterier der anvendes
vil &ndre sig yderligere /23/.

33



34

3500 -
3000 / N —_

2500 /
2 2000

ar

mio. celler
(IR
(o
o
o

1000 —

500 *

0 = =

1995 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009

Total NiCd NiMH = = ‘Li-ion

Li-polymer

Figur 3.1. Den forventede markedsudvikling pa verdensplan for sma genopladelige batterier. Efter
123/

For bare 5 ar siden var NiCd-batterierne det altdominerende genopladelige
batteri, men i dag er der flere forskellige typer pa markedet.

Gennem de senere ar er der pa verdensplan sket en stor stigning i anvendelsen
af NiMH-batterier, saledes at disse til mange anvendelser, som f.eks. bearbare
elektroniske apparater, har fortreengt NiCd-batterier. Dette kan isar tilskrives
NiMH-batteriernes stgrre energiteethed i forhold til NiCd-batterierne, samt de
bedre miljgegenskaber fordi de ikke indeholder cadmium.

I Danmark er forbruget af NiCd-batterier ca. halveret fra 1995 til 2001,
hvilket ses af at der i 1995 kom 45 mio. kr. ind fra afgifter, mens der i 2001
kun kom 20 mio. kr. ind /24/. Dette fald i forbruget kan bade tilskrives den
tekniske udvikling og indfarelsen af afgiften pa NiCd-batterier i 1995.

Til trods for at der praktisk taget ikke mere anvendes NiCd-batterier til nyt
elektronisk udstyr har forbruget af NiCd-batterier dog kun veeret svagt
faldende. Det kan sandsynligvis tilskrives den ggede brug af batteridrevet
handverktgj, hvor NiCd-batterier er de mest egnede i dag.

Hvis der pa EU-plan gennemfares et forbud mod cadmium i batterier, vil
dette naturligvis betyde et voldsomt fald i brugen af NiCd-batterier, og en
stigning i de gvrige typer.

Lithiumbatterier har endnu starre energiteethed end NiMH-batterier.
Lithium-ion batteriet har gennem de seneste 5 ar i stigende udstrakning veret
anvendt. Ligeledes ses der ogsa en stigende anvendelse af de nye lithium-
polymer batterier.



Fremover ma man derfor forvente et faldende forbrug af NiCd-batterier -
maske til nul, et uendret eller maske faldende forbrug af NiMH-batterier, og
et stigende forbrug af lihiumbatterier.
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3.5.3 Breendselsceller

Braendselsceller er en energikilde, der arbejdes en del pa at udvikle i dag. De
bygger pa et helt andet princip end batterier, men kan pa samme made som
batterier anvendes som strgmforsyning. Braendselscellen er dog ikke i dag
feerdigudviklet til at kunne anvendes, hvor vi i dag anvender sma batterier,
men pa leengere sigt regner man med, at braendselscellen vil kunne erstatte
batterier.

En breendselscelle virker som i et batteri ved at kemisk energi omdannes til
elektrisk energi. Et batteri opbruges nar det producerer el, og et sekundzrt
batteri kan tilfares ny energi fra en ekstern streamkilde. Den afggrende forskel
til en braendselscelle er, at den kan producere el uden pauser sa leenge den far
tilfgrt breendsel i form af brint.

Princippet i en braendselscelle er, at brint, ved hjelp af en katalysator, spaltes i
ioner og elektroner. Brintionerne vandrer gennem en membran fra anoden til
katoden, mens elektronerne lgber gennem en ekstern strgmkreds og
producerer saledes en elektrisk stram. Ved katoden forbinder brintionerne og
elektronerne med atmosfzrisk ilt, og der dannes vand.

Brinten, der anvendes som brzndsel, kan fremstilles ud fra kulbrinter, f.eks.
naturgas, methanol el. lignende i en sakaldt reformator, der kan vare bygget
sammen med braendselscellen.

Braendselsceller kan bygges op som stgrre energiproducerende anleg, hvor
fordelene skulle veere hgjere virkningsgrader i forhold til konventionelle anleg,
eller som sma transportable celler til erstatning for batterier. Der er dog nogen
vej endnu far de sma anlag er ferdigudviklet, mens der for de starre
stationare anleg allerede findes demoanlag pa op til 5 MW /25/.



4 Kortleegning af eksisterende
behandlingsteknologier

I de fglgende afsnit er mulighederne for sortering og kendte metoder til
oparbejdning af de forskellige batterier beskrevet. Ved
oparbejdningsmetoderne er der iser fokuseret pa alkali- og brunstensbatterier.

4.1 Sortering

De indsamlede batterier vil veere en blanding af alle batterityper samt andet
affald, som uundgéeligt ogsa vil havne blandt batterierne. I de fleste tilfeelde
foregar sorteringen af batterierne i typer manuelt, da det har vaeret vanskeligt
at udvikle en teknik der savel gkonomisk som teknisk kan konkurrere med
manuel sortering.

Imidlertid har der gennem de senere ar flere steder veeret gennemfart
udvikling af udstyr til automatisk sortering.

Nye kviksglvfrie alkali- og brunstensbatterier produceret i EU er pafart en
UV-markar, der betyder at et automatisk sorteringsanleeg let kan genkende
disse batterier ved belysning med UV-lys. Det varer dog en del ar endnu fer
alle de gamle kviksglvholdige batterier er ude af affaldsstrammen, ligesom
man ikke kan vaere sikker pa at batterier importeret til EU er market med UV-
markar.

4.1.1 Automatisk sortering hos Trienekens AG /26/

Et af de nyeste og mest moderne automatiske sorteringsanleg i Europa er
placeret hos Trienekens AG i Dusseldorf. Anlaegget er besggt i august 2000.

Batterisorteringsanleegget hos Trienekens repraesenterer 3. generation inden
for automatiske sorteringsanlaeg, og er en videreudvikling af det anleg, som
star hos firmaet S.N.A.M. i Lyon.

Batterierne kommer fra den tyske indsamlingsordning, der administreres af
GRS-Batterien. Trienekens AG er et at de 3 tyske firmaer der har kontrakt
med GRS-Batterien, og i kontrakten forudsattes det, at firmaerne etablerer
automatiske sorteringsanlag.

4.1.1.1 Princip

Anlegget bestar af 2 afsnit: Ferste afsnit er en manuel/mekanisk sortering og
er udviklet af Trienekens selv. Dele af det har de patent pa. Andet afsnit er
udviklet af Euro Bat Tri, der er et datterselskab af S.N.A.M, og bestar af
veegt-, Tri-Mag- og UV-sensorer.
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Forste afsnit.

Anlaegget fodes ved at batterierne haldes i en fgdekasse med en rist, der
tilbageholder store batterier. Herefter kerer de ud pa et transportband, hvor
firkantede Ni-Cd, Ni-MeH og lithium batterier samt militeerbatterier og affald
sorteres fra manuelt. Dernaest sker der en stgrrelsessortering pa et ristesystem
saledes at knapceller tages fra, og gvrige batterier deles i en stram med store
0g sma batterier.

Knapcellerne sorteres efter stgrrelse, i tre fraktioner, i et separat si-system.
Starrelsen er specifik for de forskellige typer (zink-kviksglvoxid, zink-sglvoxid
og zink-luft), og er saledes nok til at dele dem i typer. Virksomheden har to
anlaeg, hvor bl.a. de kviksglvholdige knapceller destilleres.

De to stramme af de gvrige batterier fares videre til en anordning, hvor flade
og firkantede batterier sorteres fra. Dette sker pa skratstillede roterende
plader, saledes at runde batterier ruller af, mens flade bliver fgrt med pladen.
Det er ngdvendigt at fjerne de firkantede og flade batterier her, da de ikke
passer ind i teknikken pa andet afsnit af anlegget.

Andet afsnit.

Her er der 2 linier til henholdsvis store og sma runde batterier. Batterierne
transporteres pa "polycord belts", en slags runde plastkabler med %2-1% cm
mellemrum, saledes at batteriet ligger mellem kablerne og hviler pa disse.
Dette sikrer at batteriet fastholdes i samme position.

Herefter registreres forskellige parametre for batterierne. Veegten registreres
ved at batteriet, ved hjalp af overbands kabler, lgftes og vejes. Veagten lagres i
en PLC. Alle batterier over en vis vagt frasorteres herefter, da de enten
indeholder bly eller kviksglv.

Dernast passerer batterierne en sakaldt Tri-Mag-sensor, hvor der induceres et
magnetisk felt i batteriet og detektorceller maler responsen. Dataene lagres
ligeledes i PLC'en, og sammenholdt med vagtregistreringerne kan der skelnes
mellem brunstens-, alkali- og NiCd-batterier. NiCd batterier sorteres fra. Til
slut passerer brunstens- og alkalibatterierne en UV-sensor, der registrerer
eventuelle UV-markgrer pa batterierne. Nye kviksglvfrie batterier pafgres hos
de vaesentligste producenter i Europa denne UV-markar for at lette
sorteringen.

Brunstens og alkalibatteriene sorteres séledes i fire fraktioner: to garanterede
kviksglvfrie alkali- og brunstens-fraktioner og to alkali- og brunstensfraktioner,
hvor der kan forekomme kviksglv.

Endelig vil der veere en fraktion, der ikke kan genkendes af nogle af
systemerne og den udsorteres til sidst i anleegget. | dag er den ca. 2%, men
mangden formindskes lgbende, idet data for de ikke genkendelige batterier
efterfglgende laegges ind i systemet.

| alt sorteres i 11 fraktioner.

Va&gt- og Tri-Mag-sensorerne er den mest kritiske del af systemet med hensyn
til ngjagtighed og hastighed, mens UV-sensorerne er langt det hurtigste og
mest stabile sensorsystem. Det samlede system kan detektere 5-8 celler pr.

sek.



4.1.1.2 Kvalitet.

Renheden af de enkelte fraktioner er bedre end ved manuel sortering. Med
undtagelse af lithiumfraktionen er renheden over 99%. For lithiumfraktionen
er den omkring 96%

4.1.1.3 Kapacitet.
Farste afsnit: 10.000 tons/ar
Andet afsnit: 5.000 tons/ar 1 tons/time

Der regnes med 5 tons/skift

Der regnes med en sortering af 2.500 tons batterier i 2000. Der arbejdes p.t. i
2 skift.

Prisen for sortering er ca. 1,50 kr. pr. kg
4.1.2 Automatisk sortering hos Uni-cyc GmbH (SORBAREC) /35, 36/

Hos firmaet Uni-cyc GmbH i Bremerhaven er der etableret et automatisk
sorteringsanlaeg kaldet SORBAREC. Anlegget anvender, som det farste i
verden, rgntgen-gennemlysning til at identificere de forskellige batterityper.

Farst er der en manuel indgangskontrol af batterierne, hvor andet affald og
store batterier sorteres fra. Herefter sker der en mekanisk sortering efter
stgrrelse pa en sigte, sa batterierne opdeles i 5 fraktioner. Knapceller og
batterier med en diameter over 35 mm tages fra, mens de gvrige tre fraktioner,
der udger omkring 85%, gar videre til rentgen-linien. Her bliver der taget et
rentgenbillede, hvor gratoningen er forskellig pa grund af metallernes
forskellige evne til at absorbere rentgenstraler. Yderligere er der en UV-
detektor, der kan udsortere kviksglvfrie batterier, der er UV-market.

Anlagget har en kapacitet pa ca. 1 tons pr. time og kan sortere 12 batterier pr.
sekund. Renheden af de sorterede fraktioner angives til at vaere over 99,75 %.
Prisen for sorteringen er opgivet til 1 - 1,50 kr. pr. kg.

4.2 Behandlingsteknologier

4.2.1 Blybatterier/blyakkumulatorer /21, 22/

Blyakkumulatorer fra biler og lignende indsamles i Danmark af foreningen
ReturBat. Praktisk taget alle de indsamlede akkumulatorer behandles hos
smelteveerket, Boliden Bergsde i Landskrona.

Akkumulatorerne leveres til smelteveaerket inklusive syre, og ferste trin er
udtemning af syren. Denne opsamles, renses og neutraliseres, hvorefter den
ledes ud i Gresund.

Efter tamning knuses akkumulatorerne, og det sgnderdelte materiale blandes
med koks og slaggedannerne jern, kalk og sand, hvorefter det hele fares til
smelteovnene. Rester af svovlsyre fra de knuste akkumulatorer bindes til jern i
slaggen. Under processen forbreendes alle de organiske materialer, mens blyet
smelter og kan aftappes. Herefter raffineres blyet, og anvendes til fremstilling
af nye akkumulatorer.
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4.2.2 NiCd-batterier

| Europa er der identificeret 3 firmaer, der sa vidt vides behandler alle de
NiCd-batterier, der indsamles i Vesteuropa:

S.N.A.M. , Frankrig
SAFT NIFE AB, Oskarshamn, Sverige
ACCUREC GmbH, Tyskland

Disse virksomheder behandler til sammen ca. 8.000 tons NiCd-batterier pr.
ar, og princippet alle tre virksomheder benytter sig af, er en opvarmning af
batterierne, séledes at cadmium destillerer af.

Industrielle batterier skilles ad og de negative plader, der indeholder cadmium,
opvarmes hvorved cadmium fordamper og efterfalgende kondenseres. Sma
lukkede NiCd-batterier kan pyrolyseres, saledes at plast og andet organisk
materiale nedbrydes inden destillationen.

Det tilbageblevne stal/nikkelblanding kan herefter videreforarbejdes og
anvendes til jern-nikkel legeringer.

4.2.3 NiMH-batterier

NiMH-batterier kan bl.a. behandles hos S.N.A.M. i Frankrig og hos NIREC -
Nickel Recycling GmbH i Tyskland.

Hos NIREC sker behandlingen pa den made, at batterierne gennem en
vakuumesluse tilfares en shredder, hvor batterierne neddeles under vakuum.
Derved frigives der brint, der kontinuerligt fijernes fra kammeret. Herefter
sorteres kunststofdele fra, og tilbage haves et produkt med hgjt indhold af
nikkel. Dette kan efter en yderligere bearbejdning anvendes som
legeringsmiddel ved stalfremstilling.

4.2.4 Lithiumbatterier

Lithiumbatterier er forholdsvis nye pa markedet og bl.a. derfor, er der ikke sa
mange oparbejdningsmuligheder i dag.

Et af problemerne ved oparbejdning af primare lithiumbatterier er, at de
indeholder metallisk lithium, der kan reagere eksplosivt ved kontakt med
fugtig luft. Det amerikanske firma ToxCo, Inc. har derfor udviklet en metode,
hvor bade primare og sekundzre lithiumbatterier kan oparbejdes, og er i dag
verdens starste lithiumbatteri-oparbejder i dag.

Ved ToxCo processen nedfryses de primeere batterier i flydende nitrogen til -
195 °C, hvorved lithiums reaktivitet reduceres meget betydeligt. Herefter
neddeles batterierne nedsanket i en oplgsning af kaustisk lithiumhydroxid.
Friktionsvarmen gar, at batteridelene tgrrer, og lithium vil reagere med den
vandige oplgsning og bl.a. danne lithiumhydroxid, lithiumsulfater og
lithiumcarbonater. Samtidig dannes der hydrogen, der kontrolleret afbreendes
pa overfladen af badet. Herefter frasepareres de faste metaldele ligesom plastik
og papir, der flyder ovenpd, tages fra. Kulstof og andet slam filtreres ud af
oplgsningen, og ved tilsetning af natriumcarbonate udfzlder lithiumcarbonat
som et hvidt fast stof, der ogsa kan filtreres fra.



Sekundare lithiumbatterier behandles pa en tilsvarende made, men det
veerdifulde cobalt oparbejdes ogsa fra disse batterier /27/.

I Europa er der kendskab til tre processer til oparbejdning af lithiumbatterier
hos:

AEA Technology Batteries, England

ACCUREC, Tyskland

S.N.A.M. Frankrig

Disse teknikker er dog ikke fuldt udviklede til fuldskalaanleeg endnu.

Teknikken udviklet af AEA Technology Batteries bygger pa en neddeling af
batterierne i en inert tgr atmosfere, saledes at reaktioner med metallisk lithium
undgas. Herefter separeres elektrolytten og kan evt. genanvendes.
Elektroderne oplgses i det samme oplgsningsmiddel som anvendes ved
fremstillingen af elektroderne. Herved kan plastik, stal, kobber m.v. tages fra,
og de resterende elektrodepartikler er lithium cobalt oxid og forskellige typer
af carbon. Efterfglgende kan cobalt reduceres til cobalt(I1)oxid ved elektrolyse
hvorved der desuden dannes lithiumhydroxid. Cobalt(Il)oxid og kulstof
frafiltreres oplgsningen af lithiumhydroxid, og det faste stof separeres i
cobalt(Il)oxid og kulpulver /28/.

Hos S.N.A.M. behandles sekundzre lithiumbatterier i et pilotanleg ved hjelp
af pyrolyse efterfulgt af en neddeling. Fra de neddelte batterier fjernes jern
med en magnet, mens kobber og aluminium sigtes fra den fine fraktion med
lithium, cobalt og kul. Fra den fine fraktion kan cobalt efterfalgende
oparbejdes /2, 8.

4.2.5 Knapceller

Kviksglvholdige knapceller kan behandles ved at destillere kviksglv af. Dette
gares som regel ved at anbringe knapceller og evt. andet kviksglvholdigt affald
i en destillationsbeholder, som herefter opvarmes. Derved vil kviksglv
fordampe, og dampene kan efterfglgende kondenseres som metallisk kviksglv
med en renhedsgrad pa over 99,9% Processen er saledes relativ enkel, men pa
grund af kviksglvs lave damptryk og hgje giftighed stiller processen hgje krav
til teetheden af anlaegget.

Der findes flere virksomheder i Europa der udfgrer destillation af kviksglv fra
batterier. Som eksempler kan her navnes:

Batrec, Schweiz
Citron, Frankrig
NQR, Tyskland
Trienekens, Tyskland

4.2.6 Alkali- og brunstensbatterier

I dag, hvor der i Danmark ikke er en obligatorisk ordning, hvor alkali- og
brunstensbatterier indsamles separat, bortskaffes langt de fleste af disse via
dagrenovationen. Dette betyder at batterierne i stort omfang ender i
husholdningsforbraendingsanleggene, hvor plast, papir og kul vil forbraendes,
mens stal og mangan vil ende i slaggen og zink i flyveasken. Eventuelt kviksglv
renses fra i rgggasrensningen. Alle ressourcerne gar tabt ved denne lgsning.
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Hvis alkali- og brunstensbatterier blev indsamlet separat, ville der i dag
principielt veere tre muligheder for behandling:

1. Deponering
2. Oparbejdning i metalindustrien
3. Oparbejdning i specialanlaeg

Deponering er den vaesentligste lgsning der anvendes i dag for de alkali- og
brunstensbatterier der indsamles i Danmark. Batterier uden kviksglv kan
deponeres pa almindelige kontrollerede lossepladser, mens kviksglvholdige
batterier er farligt affald og skal derfor deponeres pa specialdepot.

De alkali- og brunstensbatterier som Kommunekemi modtager deponeres pa
Kommunekemis specialdepot ved Klintholm, hvor de indstgbes i beton for at
immobilisere eventuelt kviksglv.

Ved en oparbejdningslgsning er det muligt at oparbejde batterierne i
metalindustrien, hvor de kan indga som en del af ramaterialet, eller i
specialanlaeg der er specielt konstrueret til behandling af batterier. | tabel 4.1
er vist en oversigt over forskellige anlzeg og processer der kan anvendes til
oparbejdning, og i de fglgende afsnit er der neermere beskrivelse af de enkelte
processer.



Genanvendelse
Produkter
Prisniveau for behandling

Metalindustrien

Stalveerker

35-40%

Jern og zink genanvendes

Kullet bidrager i stalet eller som braendsel
Mangan gar i slaggen

Jern indgar i stalet

Zink i flyveasken, der oparbejdes

Under 5 kr./kg

Waelzovn

20-25 %

Kun zink genanvendes.

Kul forbraendes

Stgv med 65% zinkoxid til oparbejdning
Under 5 kr./kg

Zinksmelteovn

20-25 %

Kun zink genanvendes
Zink

(>99,99 % ren)

Under 5 kr./kg

Specialprocesser

Citron

60-70%

Jern, zink og mangan genanvendes

Kul anvendes som reduktionsmiddel/breendsel
Zinkoxidkoncentrat og manganoxid til oparbejdning
Stalskrot til oparbejdning

Kviksglv

5-10 kr./kg

Batrec

60-70%

Jern, zink og mangan genanvendes

Kul anvendes som reduktionsmiddel/breendsel
Ferromangan

Zink (99% ren)

Kviksglv (>99,99%)

Over 10 kr./kg

VALDI

60-70%

Jern, zink og mangan genanvendes

Kul anvendes som reduktionsmiddel/breendsel
Ferromangan

Stgv med kviksglv og ca. 80% zinkoxid til oparbejdning
5-10 kr./kg

Ebs

60-70%

Jern, zink og mangan genanvendes

Kul anvendes som braendsel

Stgv med jern (10%), zink (40%) og mangan(30%) til oparbejdning
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Jernskrot til oparbejdning
5-10 kr./kg

Revatech /Erachem

60-70%

Jern, zink og mangan genanvendes
Stal og zinkskrot til genanvendelse

Pasta med zink og mangan til oparbejdning
?

Euro Dieuze Industrie
50-70%
Zink, mangan og maske jern genanvendes

?

Zimaval Technologies
60-70%
Benytter tilsyneladende samme teknik som Revatech / Erachem

?

Tabel 4.1. Oversigt over kortlagte processer til behandling af alkali- og brunstensbatterier

4.2.6.1 Oparbejdning i metalindustrien

Oparbejdning af alkali- og brunstensbatterier i metalindustrien er en lgsning,
som isaer den europaiske batteriorganisation, EPBA mener, bgr fremmes. |
metalindustrien er der mulighed for oparbejdning i flere forskellige typer af
industrier:

| lysbueovne (EAF) pa stalvaerker

| Waelz-ovne til oparbejdning af stalveerksstav med zink
I zinksmelteovne

Ved fremstilling af ferromangan

Ved jernfremstilling i hgjovne

Batterierne tilseettes som en delstrgm til rAmaterialet, og et af problemerne ved
dette er, at de kan kontaminere slutproduktet med ugnskede stoffer. Ligeledes
producerer disse termiske processer store rgggasmangder, og kritikerne
fremhever at eventuelt kviksglv, cadmium eller dannede dioxiner fra
batterierne blot fortyndes veek. Der er saledes bade et kvalitets- og
miljgmeessigt aspekt, der skal tages hgjde for.

Ved oparbejdning i metalindustrien stilles der af miljghensyn generelt krav om
at batterierne maksimalt ma indeholde 5-20 ppm kviksglv og maksimalt 5%
organisk materiale (plastik etc.).

Oparbejdning i stalveerker (lysbueovn)

Ved en oparbejdning i stalveerkernes lysbueovne tilsattes batterierne sammen
med stalskrot. Herved vil jernet i batterierne blive genanvendt i det feerdige
stal. Zinken vil fordampe og blive oxideret til zinkoxid, der opsamles i vaerkets
reggasrensningssystem. Mangandioxid kan ikke reduceres i det smeltede stal,
men vil i stedet flyde med op i slaggen. Mangandioxid fra batterier kan saledes
ikke erstatte den mangan der tilsattes ved stalproduktion. Organisk materiale
og kul vil forbreendes ved processen.



Zinkstev fra stalveerker sendes som regel til oparbejdning i zinkveerker (f.eks.
Waelzovne), hvorved der ogsa sker genbrug af zinken fra batterierne.
Genanvendelsesprocenten vil sdledes vaere noget starre.

En af de kvalitetsmaessige indvendinger imod at anvende batterier i
stalindustrien er batteriernes indhold af kobber, da kobber i stalet har en
negativ indflydelse pa kvaliteten. Hvorvidt stalveerkerne kan modtage batterier
afhanger altsa af hvilken stalkvalitet der fremstilles pa de enkelte stalvaerker.

Miljgmaessigt har det veeret anfart, at der til trods for forbuddet mod et
indhold af kviksglv pa mere end 5 ppm i batterier, der fremstilles eller
importeres til EU, stadig vil forekomme kviksglvholdige batterier i
affaldsstrammen. Stalvaerkerne har normalt ikke udstyr til at rense afkastluften
for kviksglv, men pa grund af de store luftmengder vil der ske en fortynding
af denne kviksglvmangde, saledes at maengden der udledes vil synes meget
lille. Cadmium fra NiCd-batterier der fejlagtigt ikke er sorteret fra, vil ligeledes
emitteres.

Endelig har det veeret anfgrt, at batteriernes indhold af organisk materiale kan
veere en kilde til dioxindannelse i stalvaerkerne.

Eksempler pa stalvaerker i Europa der i dag har godkendelser og modtager
batterier er:

Nedstaal B.V., Holland
Nervacero S.A., Spanien
ASW Sherness Steel Ltd., England (kun test)

Waelz-ovn
Waelz-ovne benyttes isar til oparbejdning af zinkholdigt stev fra stalveerker,
men processen kan ogsa anvendes til andet zinkholdigt affald som batterier.

Waelz-processen gar i korte treek ud pa at opkoncentrere zinken ved at
fordampe og oxidere zinken i affaldet og efterfglgende fange det zinkholdige
stagv i et filter.

Processen udfares i en Waelzovn - en ca. 40 m lang rotérovn - hvor det
zinkholdige affald blandet med koks indfgres i den ene ende (gverst), mens
luft indbleeses i den anden ende (nederst). Slaggen vil saledes falde ud i den
samme ende, som der indblases luft. Undervejs i rotérovnen vil zinken
fordampe og oxideres til zinkoxid, der fares med rgggassen ud i samme ende
som affaldet fyres ind i ovnen. Rgggassen og affaldsstrammen er altsa
modsatrettede, hvilket bevirker at man gennem ovnen far en stigende
opvarmning af affaldet.

Raggassen nedkegles kraftigt umiddelbart efter rotérovnen for at undga
dioxindannelse, hvorefter stavet med zinkoxid fjernes i et elektrofilter.
Efterfglgende renses rgggassen yderligere i filtre inden den ledes ud.

Zinkstgvet, der kaldes Waelz-oxid, har et zinkindhold pa ca. 65%, og s&lges
videre til zinkverker til yderligere oparbejdning /29/.

Batterier kan tilseettes som en delstrgm i det gvrige affald, og herved vil zinken
fra batterierne kunne genvindes sammen med zink fra det gvrige affald.
Organisk materiale og kul vil forbreendes, mens mangan og jern vil blive
tilbageholdt i slaggen, der eventuelt kan anvendes som fyld i forbindelse med
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anlaegsarbejder. Ved processen er det saledes kun zink, der i egentlig forstand
genanvendes.

Eksempel pa en virksomhed i Europa der oparbejder batterier i Waelzovn er
B.U.S. Berzelius Umwelt-Service AG, Tyskland.

Oparbejdning i zinksmelteovn

Batterier kan ogsa oparbejdes i en zinksmelteovn - Imperial Smelting Process
(ISP). Processen er udviklet til oparbejdning af zink og bly fra
affaldsprodukter. Materialerne presses farst til briketter, hvorefter de sammen
med koks indfgdes i en skaktovn. Her opvarmes de til over 1.000 °C, hvorved
slagge og metallisk bly kan aftappes i bunden, mens zink fordamper som
metaldampe. Organisk materiale og kul forbraendes i ovnen, og bidrager
saledes til opvarmningen. Zinkdampene kondenseres efterfglgende som metal
i en sakaldt bly "splash" kondensor. Princippet er, at flydende bly sprgijtes ind i
den varme gas, hvorved zink udkondenserer. Den flydende bly og zink
fasedeler, hvorved zink kan tages fra og blyet kan genanvendes i
kondensatoren. Efter separation og raffinering fas zink med en renhed pa
mere end 99,990%

Ved anvendelse af batterier som fgdemateriale er det, ligesom ved
oparbejdning i Waelzovn, kun zinken fra batterierne der gar til egentlig
genanvendelse.

4.2.6.2 Oparbejdning i specialanleg

Ved oparbejdning i specialanlaeg forstas her anlag, der er specielt udviklet
med henblik pa at oparbejde batterier i en separat proces. Der er ikke nogen
klar skillelinie mellem processer, der kan henfgres til metalindustrien og
specialprocesser, da mange af specialprocesserne bygger pa i forvejen kendt
teknologi fra metalindustrien.

Specialprocesserne kan opdeles i:

Termiske processer
Hydrokemiske processer

De termiske processer er langt de mest udbredte, men der findes enkelte
firmaer i Europa der arbejder med hydrokemiske processer.

| det efterfglgende er der en kortere beskrivelse af de anlag, der er
identificeret i Europa. Nogle udvalgte anlaeg er besggt og analyseret mere
indgaende, og der er for disse en mere detaljeret beskrivelse i bilag 1

Citron SA, Frankrig

Anlagget har en potentiel kapacitet pa 130.000 tons pr. ar, og kan behandle
forskelligt tungmetalholdigt affald, herunder batterier med kviksglv. Der
behandles pt. ca. 50.000 tons arligt, hvoraf batterier kun udggr en mindre del.
Det centrale i anleegget er den sakaldte Oxyreducer, hvor batterierne indfades.
Her opvarmes de til 1.000 - 1.200 °C ved hjalp af naturgasbraendere et stykke
over affaldet. | bunden af ovnen, hvor affaldet ligger, er der en reducerende
atmosfere, sdledes at metaloxider og -hydroxider reduceres, mens organiske



dele pyrolyseres. Metaller som Zn, Pb, Cd og Hg med lavt
fordampningspunkt fordamper, og med undtagelse af Hg vil de re-oxideres
nar de nar op i gasflammen.

Dette betyder at metallerne, med undtagelse af Hg, vil forlade ovnen som fine
partikler. I et sakaldt gravitationskammer, hvor gashastigheden nedszttes pa
grund af kammerets starrelse vil partiklerne falde til bunds, og kan tages ud.
Hg og salte vil fortseette med gassen, og renses ud i gasrensesystemet.

Fra gravitationskammeret fas saledes et pulverprodukt med et hgjt indhold af
zinkoxid. Pulveret kan afszettes til yderligere oparbejdning, og en fordel ved
processen er det lave indhold af chlorid i pulveret.

Kviksglv udkondenseres fra rgggassen, og der fremstilles herved 99,995% rent
kviksglv. Anlaegget er neermere beskrevet i bilag 1 A.

Batterier Roggas
Sortering Oxyreducer Gravitations- Rzgggs—
kammer rensning
Slagge ZnO-stgv m.v. Kviksglv

l

Mekanisk
sortering

N

Jernskrot Manganoxid

Figur 4.1. Citron SA. Skematisk procesdiagram.

Batrec Industrie AG, Schweiz

Dette anleeg med en arlig kapacitet pa 3.000 tons, er specielt designet til
behandling af batterier med kviksglv, og bestar ferst af en pyrolyse af
batterierne ved ca. 600 °C. Herved pyrolyseres organisk materiale og kviksglv
fordamper. Batterierne overfgres herefter til en induktions-smelteovn, hvor de
opvarmes til 1.500 °C. Herved dannes der en slagge af ikke reducerbare
metaller, en smelte af jern og mangan (ferromangan) og en gas med zink pa
dampform. Gassen overfgres til en splash-kondensor, hvor zinken
kondenseres og aftappes i en renhed pa 99%

Gassen fra pyrolysatoren renses for kviksglv, der efterfalgende destilleres til en
renhed pa 99,995%

Processen har en meget hgj genanvendelsesgrad, idet praktisk taget alle
metallerne oparbejdes. Anlaegget er neermere beskrevet i bilag 1 B.
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Batterier Rgggas

l T

. Afbreending af Roggas-
Sortering Pyrolyse .
pyrolysegas rensning
v Kviksglv
Smelteovn Splash
condensor
Ferromangan Zink

Figur 4.2. Batrec Industrie AG. Skematisk procesdiagram.

VALDI, Frankrig
Anlegget har en arlig kapacitet pa 6.000 tons batterier med maksimalt 500
ppm kviksglv.

Batterierne tilfgres en lysbueovn, hvor de smeltes i et stalbad ved ca. 1.600 °C.
Herved vil jern og mangan indga i en legering med stalbadet. Der tilfares
samtidig forskellige additiver for at reducere MnQO, i batterierne og for at
neutralisere den udviklede gas. Ferromangan-legeringen aftappes og udstagbes
i barrer der salges.

Zink fra batterierne vil fordampe og efterfglgende oxideres i ovnen. Ligeledes
vil kviksglv og salte fordampe, og under transporten til det efterfglgende filter
vil kviksglvet reagere med zinken og danne en stabil amalgamforbindelse. For
at modvirke dannelse af dioxiner chokkales gassen umiddelbart efter ovnen,
og der tilszettes aktivt kul. I et posefilter udtages stavet fra gassen, og dette
stgv indeholder 75-86% zinkoxid og op til 0,06% kviksglv.

Zinkstgvet sendes til hydrokemisk oparbejdning hos et firma i Belgien, der
ogsa udvinder kviksglvet.

Ved processen sker der saledes en genanvendelse af bade jern, mangan, zink
og kviksglv fra batterierne. Anlaegget er neermere beskrevet i bilag 1 C.

Roggas
Kold luft Aktivt kul 1
Sortergde > Elektrisk l l > Stavfilter
batterier lysbueovn
Ferromangan Slagge Stgv med ZnO + Hg

Figur 4.3. VALDI. Skematisk procesdiagram.



Entsorgungsbereich Simmering, EbS, @strig
Anlzgget har en kapacitet pa 3.000 tons batterier pr. ar, og er designet
specielt til kviksglvholdige batterier indsamlet i Jstrig.

Batterierne indfyres i en rotérovn, hvor de opvarmes til 600 °C. Herved abner
batterierne sig og kviksglv vil fordampe, mens organiske dele vil forbraendes.
Raggassen afkgles efterfglgende og ledes igennem en vadscrubber med
NaOH, hvor kviksglv vaskes ud. Vaskevandet behandles kemisk saledes at
kviksglvet feeldes og det rensede vand udledes til Donau.

Raggassen fra skrubberen ledes til EbS' gvrige forbreendingsanleg til
forbreending af farligt affald, saledes at rgggasrensningen herfra sikrer at EU's
emissionskrav er overholdt.

De "afgiftede” batterier udledes fra ovnen ved hjalp af en vandkglet snegl til
en shredder. Efter shredningen deles materialet i en fin (< 1 mm) og en grov
fraktion. Den fine fraktion, der indeholder en stor maengde zink og mangan
sendes til oparbejdning i metalindustrien, mens den jernholdige separeres fra
den grove fraktion ved hjelp af en magnetseparation. Bade den ikke
jernholdige fraktion, der indeholder en del kobber, og jernfraktionen sendes til
oparbejdning i metalindustrien. Det har ikke vaeret muligt at fa detaljerede
oplysninger om hvordan metallerne oparbejdes i metalindustrien, men pa
baggrund af den separation der sker hos EbS ma der forventes en hgj grad af
genanvendelse. Anlaegget er nermere beskrevet i bilag 1 D.

Reggas
Batterier til Ebs' store forbreendingsanlaeg

1

Sortering Roterovn Efter- Roggas-
forbraending rensning
Slagge Kviksglv

Knusning

b

Mekanisk
separation

/ \ P Jernskrot

Fin fraktion Grov fraktion — ¥ Magnet
med Zn og Mn [~

Restprodukt

Figur 4.4. Entsorgungsbereich Simmering, EbS,. Skematisk procesdiagram.

Revatech - Erachem Europe, Belgien

Processen hos de to belgiske firmaer Revatech og Erachem Europe er designet
til at behandle kviksglvholdige batterier mekanisk og hydrokemisk.

Ravatech star for den mekaniske behandling, mens Erachem Europe fra
Revatech modtager et mellemprodukt og behandler dette hydrokemisk.

Kapaciteten hos Revatech er 3.000 - 4.000 tons batterier pr. ar.
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Processen starter hos Revatech med en mekanisk behandling, hvor batterierne
knuses. Restenergien i batterierne gar, at der udvikles varme ved knusningen,
hvilket betyder afdampning af kviksglv. Luft, afsuget fra knusningen, ledes
gennem et kulfilter. Plastik og metaldele (stal og zink) fjernes og plasticdelen
sendes til cementindustrien, hvor energiindholdet udnyttes, mens metaldelen
sendes til oparbejdning i metalindustrien.

Den resterende del af batterierne udger ca. 2/3 af vaegten og benavnes som
"black mass" pa grund af den sorte farve. Denne del sendes til Erachem
Europe og behandles hydrokemisk. Der startes med en alkalisk vask for at
fierne elektrolytten efterfulgt af en filtrering. Spildevandet med elektrolytten
renses og udledes, mens resten behandles med svovisyre og additiver og
filtreres, sdledes at der fremstilles en blanding af ZnSO, og MnSO,, og en fast
restfraktion der deponeres.

Dobbeltsulfatblandingen oprenses yderligere, idet den indeholder op til 500
ppm kviksglv samt nikkel, cadmium og andre urenheder. Herefter kan der
fremstilles og szlges forskellige salte og oxider af mangan og zink.

Ved processen er der en udnyttelse af jern, zink og mangan i batterierne, og
Revatech angiver genanvendelsesgraden til 70%



Batterier

l

Sortering P Knusning p  Mekanisk L .pjack mass”
sortering
Plast m.v. Metaldele
stél + zink
y
Alkalisk vask Filtrering » Syrebehandling > Filtrering
Oplgselige salte Filterkage Blandede sulfater
1 til deponi ZnS0O4 / MnSO4
Oprensning
Rensning Filtrering

Feeldning

l

Spildevand Restprodukter Salte og
m. Hg, Cd, Ni mv. oxider af zink
og mangan

Figur 4.5. Revatech — Erachem. Skematisk procesdiagram.

Euro Dieuze Industrie, Frankrig

Euro Dieuze Industrie, der ejes af det franske Vivendi, behandler batterier ved
en mekanisk/hydrokemisk proces. Det har ikke vaeret muligt at fa oplysninger
direkte fra virksomheden om deres proces, hvorfor beskrivelsen bygger pa
andenhands oplysninger. Processen minder tilsyneladende om processen hos
Revatech/Erachem Europe.

Forst neddeles batterierne mekanisk, hvorefter pulver og metal/plastik adskilles
ved sigtning. Metallet bestar isaer af stal og zink. Pulveret behandles med
svovisyre, hvorefter kulstof frafiltreres. Filtratet, der indeholder oplgst zink og
mangan, behandles saledes at kviksglv udfaeldes, hvorefter der fremstilles
mangan- og sulfatforbindelser til salg.

Zimaval Technologies, Frankrig

Zimaval har en kapacitet pa behandling af 4.000 tons batterier arligt, og
processen bygger pa den samme teknik som hos Revatech, der tilsyneladende
ogsa har en aktieandel i Zimaval. Det har ikke vaeret muligt at fremskaffe flere
oplysninger om processen.

4.3 Vurdering af behandlingsteknologierne
Som det fremgar af forrige afsnit, er der med hensyn til alkali- og

brunstensbatterier, mulighed for at oparbejde dem som en delstrgm i
metalindustrien eller i specialiserede anleg.
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Generelt er priserne de laveste ved oparbejdning i metalindustrien, men til
gengeld er genanvendelsesprocenten ogsa lavere. Ofte er det kun zinken der
oparbejdes til egentlig genanvendelse, hvilket giver en genanvendelsesgrad pa
op til 25%. Pa stalvaerkerne er det dog jerndelen der genanvendes direkte og
zinken genanvendes ved efterfalgende oparbejdning af flyveasken. Pa
stalveerkerne kan saledes opnas en genanvendelsesgrad pa op til 40% /34/.

Et andet problem, der har vaeret naevnt ved behandling i metalindustrien er, at
disse anlag generelt ikke har rggrensningsudstyr til at fange cadmium og bly
fra fejlsorterede batterier og kviksglv fra gamle alkalibatterier. Endvidere kan
der fra batteriernes organiske dele (plastik etc.) dannes dioxiner under
forbraendingen, og normalt har anleeggene ikke udstyr til at rense for dette.
Ved emissionsmalinger pa anleeggene vil det dog ofte ikke veere muligt at male
en gget emission i raggassen, hvilket kan skyldes at den evt. ggede emission
fortyndes bort i den store reggasmangde.

Eneste mulighed for behandling i metalindustrien i Danmark er Det Danske
Stalvalsevaerk A/S. Her har man dog af kvalitetsmaessige arsager ikke hidtil
haft mulighed for at modtage batterier, da bl.a. kobberindholdet overstiger
den mangde som verket kan acceptere. Hvis batterierne skal oparbejdes i
metalindustrien, er man saledes ngdt til at sende dem til udlandet. Herved
bliver der ud over udgifterne til behandling ogsa en transportudgift, der
naturligvis afhaenger af den aktuelle afstand.

Som navnt er behandlingen pa de specialiserede anlaeg dyrere, men til
gengeald er genanvendelsesgraden ogsa op til 70%. Endvidere er nogle af
anlaeggene specielt designet til at behandle kviksglvholdige batterier, og
samtidig tage hand om f.eks. cadmium og bly fra fejlsorterede batterier.

Inden for specialanleggene er der stor forskel pa de produkter der fremstilles,
og i hvor hgj grad der skal ske en yderligere oparbejdning pa andre anlaeg
efterfglgende.

Hos f.eks. Batrec fremstilles der udelukkende salgbare produkter, der kan
anvendes uden yderligere oparbejdning. Hos de gvrige anleeg skal en starre
eller mindre del af produkterne - specielt zink - sendes til yderligere
oparbejdning inden de bliver anvendelige.

Kort kan det konkluderes, at fordelen ved oparbejdning i metalindustrien er
de lave omkostninger, mens oparbejdningsgraden er hgjere i de specialiserede
anleeg. Endvidere er disse ogsa i hgjere grad indrettet til at kunne handtere evt.
kviksglv, cadmium og dioxiner/furaner.

| afsnit 4.2.6 er i tabel 4.1 vist en oversigt over genanvendelsesgrad og
prisniveau for de undersggte processer.



5 Dansk lgsning

Der findes ikke i dag en behandlingslgsning i Danmark. Hvis alle batterier i
Danmark skal indsamles separat, er der tre muligheder, hvis batterierne
behandles:

1. Eksport til udenlandske anlag

2. Etablering af behandlingsanlaeg i Danmark

3. Forbehandling af batterierne i Danmark og efterfglgende eksport til
udenlandske anlaeg

Pa grund af den forholdsvise lille mangde, der potentielt vil kunne indsamles i
Danmark, vurderes der ikke at veere basis for et egentligt behandlingsanlaeg
her, med mindre der ogsa importeres batterier fra udlandet.

En mulig lgsning for oparbejdning af batterier indsamlet i Danmark kan vere:

Afgiftning af batterierne pa dansk anlaeg
Endelig oparbejdning i udlandet

Ved en afgiftning menes, at plastik og lignende samt evt. kviksglv, cadmium
og bly fjernes fra batterierne i et specielt anleeg. Dette kan ggres enten ved
pyrolyse eller forbreending af batterierne. Herefter volder batterierne ikke
emissionsmassige problemer i metalindustrien, og kan saledes umiddelbart
behandles her.

@nskes imidlertid en hgjere genanvendelsesprocent, er det ngdvendigt efter
afgiftningen at neddele batterierne, sortere materialet i fraktioner, og sende
disse til specialiserede oparbejdere. Faktisk som det geres pa Ebs’ anlaeg i
Dstrig.

| fase 2 af dette projekt arbejdes derfor videre pa, ved praktiske forsgg, at
undersgge en model hvor der fgrst foretages en pyrolyse af batterierne,
hvorved organisk materiale og kviksglv fjernes. Herefter undersgges det om
der er en fordel i at behandle batterierne yderligere ved fraktionering, eller om
det er mest hensigtsmaessigt at sende dem direkte til genbrug i
metalindustrien. Dette afha@nger som navnt ogsa af hvor hgj
genanvendelsesprocent der gnskes. Eksempelvis er det ved en behandling i
metalindustrien ikke muligt at opna en genanvendelsesprocent pa de 55 der er
angivet i det gamle udkast til EU’s direktivforslag.

Et alternativ til pyrolyse kan veere forbraending i en lille rotérovn efter det

princip der benyttes pa Ebs’ anleg i @strig. Pyrolyseforseggene sammenlignes
derfor med forbraendingslgsningen.
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Bilag 1 A

CITRON SA

Anlagget er besggt i marts 2001.

Beliggenhed

Rogerville ved Le Havre i Frankrig. Ca. 1.200 km fra den danske graense
mod Tyskland.

Anlzggets formal

Anlaegget er designet til at behandle forskelligt tungmetalholdigt affald i
kampagner, herunder brugte brunstens- og alkalibatterier. Batterier udger i
dag kun en mindre del af det behandlede affald. Ved behandlingen
produceres zinkoxid, kviksglv og andre metalkoncentrater, der afsattes til
videreforarbejdning i metalindustrien.

Baggrund

CITRON AG blev grundlagt i Schweiz 1991.

Efter drift af et pilotanleeg med en kapacitet pa 1.000 tons pr. ar blev det
industrielle anlaeg i Rogerville sat i drift i august 1999. Dette anlaeg ejes og
drives af CITRON SA, France.

CITRON SA, France er et datterselskab af CITRON Holding AG med
minoritet ejerskab af ALSTOM og SOHGEPAR. CITRON Holding AG er
noteret pa den schweiziske bgrs, og hovedaktionarerne omfatter banker,
forsikringsselskaber m.v.

Der er ca. 100 ansatte i firmaet.

Kapacitet

Anlzegget har en potentiel kapacitet pa 130.000 tons affald pr. ar. Der
behandles i dag omkring 50.000 tons pr. ar.

Procesbeskrivelse
De forskellige affaldstyper opbevares i en lagerhal, hvorfra de via et
transportsystem indfgdes til selve behandlingsanlaegget. Blandede batterier

handsorteres, saledes at typer som NiCd- og blybatterier sendes til andre
behandlere.
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Oxyreducer

Det centrale i anlegget er den sakaldte Oxyreducer, som er et modificeret
ringkammer ovn med en diameter pa 20 meter. Ovnbunden, hvor affaldet/
batterierne danner et tyndt lag pa 6-8 cm, roterer med ca. en omgang i timen.
Affaldet felger med ca. 3/4 omgang, sdledes at opholdstiden bliver ca. 45
minutter. Affaldet varmes op til 1.000 - 1.200 °C ved hjalp af 6
naturgasbraendere placeret et stykke over affaldet hele vejen rundt i ovnen. |
bunden af ovnen, hvor affaldet ligger, bliver der herved en reducerende
atmosfere (iltunderskud), saledes at der sker en pyrolyse af det organiske
materiale. Den dannede kulmonoxid oxideres til kuldioxid i breendernes
braendzone far det forlader ovnen.

Den reducerende atmosfere i affaldet gor, at metaloxider og -hydroxider i
affaldet reduceres, og metaller med lavt kogepunkt som zink, bly, cadmium
og kviksglv vil fordampe. | gasfasen vil de, med undtagelse af kviksglv,
oxideres inden de forlader ovnen.

Gravitationskammer

Med undtagelse af kviksglv vil metaloxiderne forlade ovnen som sma faste
partikler. Disse fanges i et sakaldt gravitationskammer, hvor gashastigheden
pa grund af kammerets starrelse nedsettes, hvorved metaloxiderne pa grund
af tyngdekraften vil falde ned i bunden af kammeret, hvorfra de kan udtages.
Temperaturen i kammeret er omkring 1.150 °C, og pa grund af denne
temperatur vil kviksglv ikke kondensere, men vil blive ledt med gassen videre.
Ligeledes vil salte, specielt chlorid, ikke blive blandet med zinkoxiden. Dette
er angiveligt en fordel ved processen, frem for den zinkoxid der fremstilles
ved en Waelzproces, hvor man ofte er nadt til at fjerne chlor efterfglgende.

Rgggasrensning

Raggassen renses efterfalgende i et vadt, flertrins gasrensesystem, bestaende
af to quenchere, hvor gastemperaturen saenkes til 55 °C, et vadt elektrofilter
0g en basisk scrubber. Det meste kviksglv kondenseres og fjernes som metal
ud af sumpen i den fgrste quencher. Det resterende kviksglv fjernes i den
anden quencher, det vade elektrofilter og scrubbersystemet. Til slut ledes
rgggassen gennem et aktivt kulfilter for at fjerne eventuelle dioxiner.

Slammet der udtages fra raggasrensningen behandles fagrst i en reaktor, hvor
det opvarmes til 550 °C. | den efterfglgende dekanter adskilles strammen fra
reaktoren i tre fraktioner: vand, slam og 99,995% ren kviksglv.

Slammet presses i en filterpresse, og efter en eventuel destillering for
yderligere kviksglv sendes slammet tilbage til ovnen. Vandet fra filterpressen
ledes sammen med vandet fra dekanteren til en bundfaeldningstank, og efter
en kontrol af om emissionsgranserne er overholdt, ledes vandet ud i havet.
Slam fra bundfaeldningsbassinet ledes til filterpressen.

Slaggen fra Oxyreduceren

De metaller og gvrige produkter der ikke fordamper fra Oxyreduceren tages
ud gennem et vandbad. Herefter sorteres restprodukterne mekanisk ved
forskellige teknikker: Shredding, efter stgrrelse, magnetisk og med Eddy
Current magnet.



Behandling af batterier

Anlagget kan behandle brunstens- og alkalibatterier, og er ikke falsomt over
for kviksglv eller plastik i de behandlede batterier.

Batterierne sorteres farst manuelt hvorved batterier som NiCd, bly m.v.
frasorteres.

I Oxyreduceren forbraendes det organiske indhold i batterierne. Den totale
opholdstid i den oxiderende zone opgives til mere end 4 sekunder.

Kviksglv fra batterierne fordamper i Oxyreduceren og kondenseres som
beskrevet tidligere.

Zink, der udggr en betydelig del i batterierne, fordamper sammen med
eventuel cadmium og bly i Oxyreduceren, men i forbreendingszonen oxideres
de til metaloxider, der udtages i gravitationskammeret. Hovedproduktet fra
gravitationskammeret er zinkoxid, og eventuelle NiCd- eller blybatterier i de
indfadte batterier vil derfor betyde, at cadmium- og blyoxider vil optreede
som urenheder i den koncentrerede zinkoxid.

Metaller som jern, mangan, nikkel, chrom og kobber vil ikke fordampe i
Oxyreduceren, og tages ud sammen med slaggen, der fra batterier bestar af
jernskrot, kulelektroder og manganoxid. Pa grund af mangans egenskaber
samt ilt og temperaturmaessige forhold i bunden af oxyreduceren vil mangan
ikke reduceres.

Jerndelen frasorteres ved hjelp af en magnet, mens manganoxid, der er et fint
pulver, adskilles fra kulelektroderne ved sigtning. Kulelektroderne knuses og
anvendes som reduktionsmiddel i Oxyreduceren, mens jern og manganoxid
afsaettes til genanvendelse.
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Massebalance

1000 kg kg

batterier

Plastic og 65 Forbrandes under processen og ender som CO2
andet

Vand 120| Indgar i spildevandsbehandlingen / fordamper
Salte 40

C-elektroder 90| Knuses og anvendes i processen

Stalskrot 180| Afsaxttes til oparbejdning

MnO 350

Zn0O-

koncentrat 180

Kviksglv 0,2

Emissioner

For 1.000 kg batterier:

Regggas:

Spildevand:

Mangde:
NO,:
SO,:
Stav:
Zn:
HCI
Cd
Hg

Mangde:
Cl

Zn
Cd
MES
Hg

7.000 m’

0,7 kg 100 mg/m’
<0,1kg <15 mg/m’
0,03kg <5 mg/m’

8¢ 1,1 mg/m’
8¢ 1,1 mg/m’
0,19 < 15 mg/m’

0,06 g < 10 mg/m’

1,7m3

15 kg 8,8 kg/m3
0,3 kg < 200 g/m3
0,03 kg <20 g/m3
25¢ 15 g/m3
0,01g 6 mg/m3

Spildevandet udledes, efter kontrol af om udledningskriterierne er overholdt,
batchvis direkte i flodmundingen, hvorfra det fares til havet.

Affald: Det oplyses fra CITRON, at der ikke opstar affald i forbindelse med
behandlingen af batterier.

Energiforbrug og vandforbrug

For 1.000 kg batterier:

Vand: 3,3m°
150 kWh

Elektricitet

Naturgas 85 Nm’

Behandlingspris

6.000 - 8.000 DKK pr. tons




Bilag 1 B

Batrec Industrie AG

Anlagget er besggt i marts og august 2000.

Beliggenhed

Wimmis i Schweiz. Ca. 1.100 km fra den danske graense mod Tyskland.

Anlzggets formal

Anlaggets er designet specielt til behandling af brunstens- og alkalibatterier
med indhold af kviksglv. Derudover behandles ogsa andet kviksglvholdigt
affald i separate destillationsprocesser, ligesom Batrec star for indsamlingen
af batterier i Schweiz.

Baggrund
Batrec blev grundlagt i 1989 med det formal at bortskaffe brugte batterier i
Schweiz. Det blev besluttet at basere anlegget pa en proces udviklet af

Sumitomo Heavy Industries, og i 1992 var anlaegget klar til opstart. 1% ar
efter i 1994 var anleegget oppe pa den forventede driftskapacitet.

I 1999 fusionerede Batrec AG med Rycymet SA og blev til Batrec Industrie
AG. De vigtigste aktionarer er den schweiziske stat, myndighederne i flere
schweiziske kantoner, det schweiziske postvasen, m.fl.

Firmaet har ca. 50 ansatte.

Kapacitet

Anlagget har en kapacitet pa 3.000 tons batterier pr. ar. Batrec er i gang med
en udvidelse, sdledes at kapaciteten udvides til ca. 4.500 tons pr. ar.

Procesbeskrivelse

Batterierne modtages blandet, og de sorteres inden behandlingen manuelt.
Lithium-, NiCd-, NiMH-batterier m.fl. frasorteres, saledes at der opnas en
renhed af brunstens-, alkalibatterier og knapceller pa omkring 98%. NiCd- og
NiMH-batterier sendes til oparbejdning andre steder, mens den gvrige
fraktion behandles pa Batrecs anleg.

Batrecs proces bestar i princippet af 3 trin:

Pyrolyse

Batterierne indfgdes via en sluse til en pyrolysator, hvor organiske
komponenter pyrolyseres, mens vand og kviksglv afdampes ved 650 grader.
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Pyrolysegassen afbreendes ved 1.000 °C og afkgles herefter gjeblikkelig til

60 °C i en quench for at undga dioxindannelse. Pyrolysatoren opvarmes ved
hjeelp af varm gas. Det er ngdvendigt med en opholdstid pa ca. 4 timer for at
veere sikker pa, at batterierne opnar den gnskede temperatur pa 650 °C.

Smelteovn

De pyrolyserede batterier overfares til en induktions-smelteovn hvor de
opvarmes til 1.500 °C. Herved dannes der en slagge af ikke reducerbare
metaller, en smelte af jern og mangan (ferromangan), og en gas med zink pa
dampform. Gassen overfgres til en sakaldt splashkondensor, hvor zinken
kondenseres.

Ferromanganen der bestar af ca. 40% mangan og 60% jern aftappes flydende
fra smelteovnen, og udstagbes i halvkugler pa sterrelse med tennisbolde. Dette
produkt afsettes til jernstgberier.

480 °C varm flydende zink aftappes fra splash-kondensoren, og udstgbes i
barrer med en renhed pa 99% Barrerne afsattes til metalindustrien.

I smelteovnen omseettes kulstoffet i batterierne til CO, der efter udledning fra
splash-kondensoren vaskes og afbrendes saledes at det anvendes til
opvarmning af pyrolysatoren.

Gasrensning

Pyrolysegassen afbreendes som navnt ved 1.000 °C. Efterfglgende behandles
gassen i en traditionel, vad rgggasrensning. Herved udkondenseres kviksglv i
slammet, hvorfra det genvindes ved en destillationsproces. Herved fas
99,995% rent kviksglv, der afseettes til metalindustrien.

Massebalance

1.000 kg batterier kg

Plastic, papir m.v. 50 - 100 | Forbrzendes under processen og ender som CO2
Carbon 50 - 100

Vand 50 - 100 | Indgar i spildevandsbehandlingen
Salte 50 - 100

Slagge (metaloxider) ca. 50 | Deponi

Ferromangan ca. 390 | Afsattes til metalindustrien

Zink ca. 200

Kviksglv ca.l5

Emissioner

For 1.000 kg batterier:

Rgggas: Mangde: ca. 1.100 Nm3
NOX: 0,5 kg 133 mg/Nm3
SOX: <0149 < 0,1 mg/Nm3

Stav: <1g 0,5 mg/Nm3
Zn: 0,03 g 0,025 mg/Nm3
HCI: 0,8g 0,08 mg/Nm3
Cd: 1,4 mg 0,001 mg/Nm3
Hg: 16 mg 0,014 mg/Nm3




Spildevand: Mangde 1,4 m3

Cl:

Zn: 170 g 0,12 mg/l
Cd: 10g 0,007 mg/l
Hg: 11¢9 0,0008 mg/l
Pb: 100 g 0,07 mg/l
Cu: 270 ¢ 0,19 mg/l
Cyanid: 6 mg 0,004 mg/l

Spildevandet ledes efter analyse til det offentlige spildevandssystem.

Energi- og vandforbrug

For 1.000 kg batterier:

Vand: 5,3 m’ (heraf er 3,7 m’ kglevand)
Olie: 10 kg

Elektricitet:  1.450 kWh

Behandlingspris

Kostprisen for behandling er opgivet til ca. 15.000 DKK pr tons
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Bilag1 C

VALDI

Anlaegget er besggt i juni 2001

Beliggenhed

Feurs i nerheden af Lyon, Frankrig. Ca. 1.400 km fra den danske granse
mod Tyskland.

Anlzggets formal

VALDIs hovedaktiviteter er, ud fra metalholdige restprodukter, fremstilling
af jernlegeringer til rustfrit stal og andet specialstal. Brugte brunstens- og
alkalibatterier med op til 500 ppm kviksglv udger en del af det affald der
modtages. Der fremstilles ved behandlingen ferromangan, der afsettes til
stalindustrien, og et zinkholdigt produkt der afseettes til oparbejdning.

Baggrund

VALDI startede med at teste mulighederne for oparbejdning af batterier i
1994, og i 1996 blev det besluttet at industrialisere processen.

VALDI har produktion to steder i Frankrig: Feurs og Le Palais. Det er kun i
Feurs der behandles batterier.

Virksomheden ejes af de franske firmaer AFE og TREDI. AFE er en gruppe
af metalstgberier mens TREDI er et affaldsbehandlingsfirma.

VALDI Feurs har ca. 60 ansatte.
Kapacitet

Anlazgget har en kapacitet for batterier pa 6.000 tons pr ar. |1 2000 blev
behandlet 2.000 - 2.500 tons.

Procesheskrivelse

De batterier der modtages hos VALDI i Feurs er sorteret, saledes at det kun
er brunstens- og alkalibatterier med hgjst 500 ppm kviksglv.

Batterierne tilfgres kontinuert ved hjelp af et transportsystem til en elektrisk
lysbueovn. Der startes pa et smeltet stalbad pa ca. 1.600 °C, hvor jern og
mangan fra batterierne vil smelte og indga i en legering med stalbadet. Der
tilferes samtidig forskellige additiver for at reducere MnQO, i batterierne og for
at neutralisere den udviklede gas.

Det smeltede jern og mangan danner en legering, der aftappes og udstgbes i
ferromangan barrer, der szlges.
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Derudover dannes der en slagge med aluminium-, silicium- og jernoxider.
Jernindholdet i slaggen udnyttes af AFE METAL ved smeltning. Organisk
indhold og kulstof fra batterierne vil forbraendes til CO,,.

Zink i batterierne vil fordampe og efterfalgende oxideres til zinkoxid i ovnen.
Ligeledes vil kviksglv og salte fordampe. Under transporten til det
efterfalgende filter vil kviksglvet reagere med zinken og danne stabil
amalgamforbindelse.

Umiddelbart efter at gassen forlader ovnen kgles den ned fra 1.100 til 200 °C
ved at indbleese kold Iuft. Dette gares for at modvirke dannelse af dioxiner.
Gassens indhold af calciumhydroxid og andre alkaliske stoffer sgrger for at
chlor og svovl i gassen neutraliseres. Som en yderligere sikkerhed tilseettes der
lzbende aktivt kul til gasstrammen, for at binde kviksglv ved eventuelle peaks.

Gassen transporteres flere hundrede meter i et rgr frem til, hvor stavet
udtages i et posefilter. Den rensede gas udledes herefter fra toppen af filteret i
7-8 meters hgjde. Stgvet opsamles i bigbags, og indeholder 75-85% zinkoxid
og op til 0,06% kviksglv.

Stgvet afsaettes til Jean Goldschmidt International s.a. i Belgien, der
oparbejder stavet ved hjeelp af hydrometallurgi. Stgvet blandes med andre
biprodukter med zink og bly, og der tilsettes svovisyre. Herved dannes
zinksulfat af ca. 90% af zinken og et uoplgseligt koncentrat med bly, kviksglv
og resten af zinken. Koncentratet sendes til oparbejdning i blyindustrien, hvor
blyindholdet oparbejdes ved hjalp af pyrometallurgi. Herved vil kviksglvet
fordampe, men kan efterfglgende kondenseres. Goldschmidt angiver at
effektiviteten af kviksglvgenvindingen er mere end 95%

Massebalance
1.000 kg batterier kg
Plastic, papir m.v. 80 | Forbraendes under processen og ender som CO,
Carbon 75
Vand Fordamper
Slagge 300 | Sendes til oparbejdning
heraf Mn 40
Fe 10
Ferromangan 350 | Afseettes til staberier
Stav 350 | Sendes til oparbejdning
heraf Zn 190
Hg 0,2




Emissioner
For 1.000 kg batterier:
(Der regnes med en kapacitet pa 675 kg pr. time)

Rgggas: Mangde: ca. 110.000 Nm’

NO,: mg/Nm’

SOX: g mg/Nm’

Stav: <110g <1 mg/Nm’

zn: 20¢g 0,186 mg/Nm°
HCI: g mg/Nm’

Cd: 3,3 mg 0,00003 mg/Nm’
Hg: 330mg 0,003 mg/Nm’

Der udledes ikke spildevand fra processen.
Energiforbrug
For 1.000 kg batterier:

Elektricitet 1.050 kWh
Naturgas 0,5 Nm®

Behandlingspris

5,00 - 6,50 kr. pr. tons (afhangig af mangden)
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Bilag1 D

Entsorgungsbereich Simmering, Ebs

Chemcontrol a/s har leveret den termiske del til anlseegget, og den fglgende
beskrivelse bygger pa oplysninger fra Chemcontrol a/s.

Beliggenhed

Wien i Dstrig. Ca. 1.300 km fra den danske greense mod Tyskland.

Anlzggets formal

Anlagget er designet til at behandle kviksglvholdige brunstens- og
alkalibatterier.

Baggrund

| @strig diskuterede man to typer af behandlinger af udtjente batterier. Den

ene, og simple, var indsamling og deponering i saltminer i det sydlige @strig.
Den anden var en termisk behandling med henblik pa affaldsminimering og
materialegenanvendelse.

Efter en lang debat i Jstrig blev det besluttet at anvende den termiske
behandling.

Som udgangspunkt var hovedformalet med anleegget at neddele batterierne,
afdampe kviksglvet fra batterierne ved at opvarme dem til 600 °C i en
rotérovn samt efterfglgende at kondensere kviksglvet ud af raggassen ved at
kgle denne til 25 °C.

Ovennavnte proces gav en del driftsmassige problemer med bl.a. store

stgvmangder til falge. Ligeledes viste det sig sveert at afsette kviksglvet,
hvorfor processen blev modificeret til den i dag beskrevne.

Chemtec Ensorgungssysteme & Consulting GmbH er den formelle ejer af
behandlingsanlaegget. Chemtec ejes af tre selskaber inden for affaldsbranchen
i Dstrig.

Kapacitet

Anlzegget har en kapacitet pa 500 kg/h svarende til 3.000 tons pr. ar. Det
svarer meget godt til, hvad der indsamles af batterier i Jstrig i dag.

Procesbeskrivelse

Batterierne sorteres manuelt saledes at NiCd-, lithium- og NiMH-batterier
sorteres fra.
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Alkali- og brunstensbatterierne fgdes til en rotérovn, hvor de opvarmes til en
temperatur pa 650 °C ved hjelp af en oliebrender placeret i fyrfronten. Den
hgje temperatur medfarer at batterierne "abnes", og de let fordampelige
tungmetaller som kviksglv damper af, mens plastik og papir afbraeendes.

Efter opvarmningen udledes batterierne fra rotérovnen via en vandkglet sneg|
og et transportband til en shredder, hvor restdelen shreddes. Den shreddede
del deles via en sigte i en fin og en grov fraktion. Den fine fraktion (< 1 mm),
der udggr ca. halvdelen af batteriveegten og indeholder omkring 40% zink og
30% mangan sendes til oparbejdning i metalindustrien, mens den grove
fraktion gar gennem en magnetseparator, hvor jern separeres fra ikke-jern
materiale. Begge de sidstnavnte fraktioner sendes ligeledes til
metalindustrien.

Raggassen fra rotérovnen ledes gennem et efterforbreendingskammer,
hvorefter raggassens hovedpart af stgv/partikler fjernes i en cyklon.
Raggassen nedkales herefter i en luft-gas varmeveksler, far den ledes
igennem en vadskrubber. | skrubberen vaskes gassen med en vandig
oplgsning af NaOH, hvorved gassens indhold af chlor, stgv og tungmetaller
fjernes.

Vaskevandet behandles ved en kemisk feeldning i EbS' anleeg til behandling af
gvrigt uorganisk affald. Herved udfeeldes kviksglv i filterkagen, der afhaengigt
af indholdet af organisk stof, enten deponeres direkte eller afbreendes i EbS'
gvrige forbraendingsanlaeg. Vandet fra feeldningen ledes, efter en biologisk
rensning, ud i floden Donau.

Raggassen fra skrubberen ledes til EbS' gvrige forbreendingsanlaeg, og derfra
videre gennem rgggasrensningsanlagget i forbindelse med dette.

Massebalance
1000 kg batterier kg
Fin fraktion 520 | Sendes til oparbejdning i metalindustrien
heraf Fe 56
Zn 204
Mn 172
Ikke-jern fraktion 77| Sendes til metalindustrien
heraf (C, H, N, 56
0)
Jern fraktion 75 | Sendes til metalindustrien
Flyveaske 8| Deponeres
Vaskevand 3| Metaller feldes og vandet udledes i Donau.
heraf Hg 0,22 | Filterkagen deponeres.
Rgggas 316 | Sendes til EbS' forbrendingsanlag

Energiforbrug
For 1.000 kg batterier:

Elektricitet 140 kWh
Olie 200 kg

Behandlingspris

ca. 7.700 kr. pr. tons





