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1 Wprowadzenie

Zgodnie z dyrektywa dotyczacy baterii i akumulatoréw oraz ich odpaddéw [1], wszystkie kraje
cztonkowskie UE zobowigzane sg do osiggniecia 50 %-ego poziomu recyklingu baterii stosowanych
przez konsumentéw do 26 wrzesnia 2010 r. Dodatkowo muszg osiggnac 65 %-owy poziom recyklingu
akumulatoréw otowiowo-kwasowych oraz 75 %-owy akumulatoréw niklowo-kadmowych.

Dyrektywa ta, obowigzujgca w UE od 26 wrzesnia 2006 roku, ustanawia rowniez minimalne poziomy
zbierania baterii na 25 % do 26 wrzes$nia 2012 r. i 45 % do 26 wrzesnia 2016 r. W celu osiaggniecia
podanych wyzej poziomdw producenci baterii i akumulatoréw beda musieli ponies¢ koszty zbierania,
przetwarzania i recyklingu odpaddw baterii oraz koszty kampanii podnoszgcej Swiadomosé spoteczng
w tym zakresie. Dyrektywa zakazuje tez sprzedazy baterii i akumulatoréw zawierajgcych wiecej niz
0,0005 % wagowych rteci oraz 0,002 % kadmu (za wyjgtkiem baterii specjalnego przeznaczenia
i ogniw guzikowych, w ktérych zawartosc rteci nie powinna przekroczy¢ 2 % wagowych).

Jednoczesnie w art. 13 dyrektywy stwierdzono, iz ,paristwa cztonkowskie zachecajg do opracowywa-
nia nowych technologii recyklingu i przetwarzania oraz wspierajqg badania nad przyjaznymi dla
Srodowiska naturalnego i optacalnymi metodami recyklingu wszystkich rodzajow baterii i akumulato-
row”. Niniejsza praca odnosi sie do tego witasnie artykutu dyrektywy i dotyczy badania proceséw
przetwarzania w roztworach wodnych oryginalnego materiatu, bedacego surowcem metalonosnym,
po wstepnym mechanicznym rozdrobnieniu w duzej skali odpaddw baterii i separacji frakcji stali oraz
frakcji energetycznej (lekkiej), do odrebnego zagospodarowania.



2 Charakterystyka baterii i ich odpadow

Stosowane obecnie elektrochemiczne Zrédfa energii mozna podzielié na trzy zasadnicze grupy.
Tworzg je ogniwa: pierwszego rodzaju (tzw. pierwotne, nieodwracalnie wykorzystujgce proces
elektrochemiczny), drugiego rodzaju (tzw. odwracalne, wykorzystujgce odwracalne w praktyce
procesy elektrochemiczne, inaczej nazywane akumulatorami) oraz paliwowe (spalajgce paliwa
w reakcjach elektrochemicznych).

O ogniwach pierwszego rodzaju méwimy, jezeli procesy zachodzace w nich majg charakter

nieodwracalny, czyli gdy po zakoiczonym okresie roztadowania, wytworzonych produktéw nie
mozna za pomocy zewnetrznego zrddta pradu przeprowadzié¢ z powrotem w substraty, odtwarzajac
w ten sposéb stan wyjsciowy ogniwa. Do tego typu ogniw zaliczamy przede wszystkim najbardziej
popularne dzisiaj ogniwa ,suche”, cynkowo-weglowe i alkaliczne, cynkowo-manganowe [2]. Budowa
tych ogniw oraz ich ogdlny sktad materiatowy i elementarny uksztattowane zostaty dos¢ dawno, a ich
pierwowzorem byto ogniwo Leclanché’go. Sktadato sie ono z anody cynkowej i katody z ditlenku
manganu, uformowanej z dodatkiem grafitu, zanurzonych w roztworze chlorku amonu. Na poczatku
dziewietnastego wieku zostato ono zmodyfikowane poprzez zastgpienie ptynnego elektrolitu pasta
z cze$ciowo odwodnionego gipsu i chlorku amonu, z dodatkiem chlorku cynku. W tzw. ,,suchym”
ogniwie weglowo-cynkowym elektrodg dodatnig (katodg) jest pret grafitowy otoczony mieszaning
tlenku manganu (MnO,) i sproszkowanego grafitu, a elektrodg ujemng (anodg) kubeczek cynkowy
stuzacy jednoczesnie jako pojemnik. Elektrolit stanowi wodny roztwér skrobi nasycony chlorkiem
amonu (NH,CI) i chlorkiem cynku (ZnCl,), oddzielony od katody przektadkg papierowa. Ze wzgledu na
zuzywanie sie pojemnika cynkowego i mozliwos$¢ , wylewania sie” agresywnego elektrolitu, ogniwa
te mogg stanowi¢ znaczne zagrozenie dla sprzetu elektronicznego. Materiatem anodowym w
alkalicznym ogniwie cynkowo-manganowym jest pyt cynkowy w matrycy zelowej (np. skrobiowej).
Proces produkcji pytu cynkowego prowadzony jest w starannie dobranych warunkach,
zapewniajgcych jego wysoka czystos¢ chemiczng oraz odpowiednia wielkos$¢ ziaren. Gwarantuje to
uzyskanie duzej powierzchni dostepnej w trakcie reakcji zachodzgcych podczas pracy ogniwa.
Pozwala réwniez na zmniejszenie wewnetrznych oporéow, co przektada sie na wieksze gestosci
prgdowe. Natomiast materiatem katodowym jest uzyskiwany na drodze proceséw elektrochemicz-
nych dwutlenek manganu (MnQ,), zmieszany z weglem (grafitem lub sadzg). Ogniwo zamkniete jest
w stalowym pojemniku, petnigcym jednoczesnie role katodowego kolektora pradu. Elektrolitem jest
stezony roztwér wodorotlenku potasu (KOH), do ktérego dodaje sie tlenku cynku w celu zahamowa-
nia korozji cynku metalicznego, stanowigcego materiat anodowy. W niektdrych przypadkach
stosowany jest elektrolit w formie zelu. Roztwér wodorotlenku potasu gwarantuje duzg ruchliwosc
jondéw przy utrzymaniu duzego zakresu temperatur, w ktérym ogniwa te mogg by¢é stosowane. Dla
ogniw cynkowo-manganowych (Zn-MnO,) zaproponowa¢ mozna nastepujace reakcje elektrodowe:

anoda Zn=7n*" +2e
katoda 2Mn0O, + 2H,0 + 2e = 2MnO(OH) + 20H"

Przecietne udziaty gtéwnych sktadnikébw w bateriach alkalicznych cynkowo-manganowych
przedstawiono w tabeli T_ 1.



T_ 1. Podstawowy skfad surowcowy alkalicznych baterii cynkowo-manganowych, wedtug [3].

Sktadnik Udziat, % wag.
Dwutlenek manganu (MnO,) 32-38
Stal 19-23
Cynk 11-16
Wodorotlenek potasu (KOH) 5-9
Grafit 3-5
Siarczan baru <5
Woda, papier, tworzywa sztuczne, inne reszta

Ogniwa drugiego rodzaju. Jezeli procesy zachodzace w ogniwie sg odwracalne, czyli po zakoriczonym

okresie roztadowania wytworzone produkty moziemy za pomocg zewnetrznego zrédta pradu
przeprowadzi¢ z powrotem w substraty i uzyska¢ stan wyjsciowy ogniwa, to wtedy ogniwo takie
nazywane jest odwracalnym (akumulatorem) lub tadowalnym. Jako przyktady tego typu ogniw
wymieni¢ mozna klasyczny akumulator otowiowo-kwasowy, niklowo-kadmowy czy niklowo-
wodorkowy.

Akumulator otfowiowo — kwasowy (Pb). Jest to rodzaj akumulatora energii elektrycznej z elektrodami
wykonanymi z otowiu (Pb) i tlenku otowiu (PbO,), w ktédrym elektrolitem jest 37 %-owy roztwor
kwasu siarkowego. Znajduje zastosowanie przede wszystkim w motoryzacji jako zrédto energii dla
rozrusznika i innych urzadzen elektrycznych w samochodzie, czesto wykorzystywany jest réwniez jako
rezerwowe zrodto zasilania dla urzadzen stacjonarnych. Akumulatory tego rodzaju zaczeto budowac
ponad 160 lat temu i nadal nalezg do najpopularniejszych. Ze wzgledu na stosunkowo niskg cene
typowy akumulator samochodowy wydawatby sie najlepszy w domowych zastosowaniach do
magazynowania energii elektrycznej, jednakze nie jest to prawda. Zadaniem jego jest, bowiem
oddanie duzej dawki prgdu w chwili rozruchu silnika w celu poruszenia rozrusznikiem. Dlatego
zbudowany jest on z wielu cienkich ptytek o duzej powierzchni. Gtebokie roztadowywanie
doprowadza do powstania licznych mechanicznych naprezen, ktére powodujg ich niszczenie. Proces
ten za kazdym razem trwale zmniejsza pojemnos¢ akumulatora. W trakcie poboru pradu w ogniwie
zachodza nastepujace reakcje chemiczne na elektrodach:

anoda Pb +S0O,* = PbSO, + 2e
katoda PbO, + SO,* + 4H" + 2e = PbSO, + 2H,0

i na obu elektrodach wydziela sie siarczan otowiu (IV) (PbSO,). Stan catkowitego roztadowania
akumulatora polega na petnym przeksztatceniu obu elektrod w staty siarczan ofowiu i jest to proces
nieodwracalny. W praktyce zapobiega sie tzw. zasiarczeniu elektrod stosujgc specjalng ich
konstrukcje, ktdora utrudnia osadzanie sie na ich powierzchni nieprzenikalnej warstwy krysztatéw
siarczanu ofowiu. Istotne jest, ze akumulatory samochodowe nie sg generalnie zaprojektowane do
czestego catkowitego roztadowania, lecz raczej do funkcjonowania w stanie petnego natadowania.
Ich wadga jest ryzyko wycieku kwasu siarkowego oraz parowanie wody, powodujgce zbyt duze
stezenie kwasu w elektrolicie. Rozwigzaniem jest zastosowanie bardzo szczelnej, nierozbieralnej
obudowy i/lub elektrolitéw zelowych. Te ostatnie sg nadal wodnymi roztworami kwasu siarkowego,
jednak zawierajgcymi Srodek zelujgcy (np. preparaty silikonowe). Zapobiega to jednoczesnie parowa-
niu wody i wyciekom. Oba typy akumulatoréw — uszczelnione i zelowe nazywa sie , bezobstugowymi”,
gdyz nie wymagajg kontrolowania skfadu i ilosci elektrolitu. Zadna forma elektrolitu nie zapobiega
jednak problemom wynikajgcym z czestego roztadowywania akumulatora. Obudowy akumulatoréw



nie sg nigdy absolutnie szczelne, bo powodowatoby to niebezpieczedstwo wybuchu na skutek duzego
wzrostu ci$nienia we wnetrzu w efekcie wydzielania wodoru w trakcie przetadowywania [4].
Zbieranie i przetwarzanie akumulatoréw ofowiowych odbywa sie wedtug odrebnego systemu
i technologii.

Baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd) to najstarszy typ tzw. ,akumulatorow”, obecnie sporadycznie
wykorzystywanych w telefonach bezprzewodowych, radiotelefonach, kamerach, zabawkach czy
sprzecie gospodarstwa domowego. Cechuje je stosunkowo mata pojemnosé przy sporych wymiarach
i wadze. Jednoczesnie podczas ich uzytkowania nalezy uwazac¢ na tzw. efekt pamieciowy i aby go
unikng¢, nalezy catkowicie roztadowaé¢ akumulator przed ponownym przystgpieniem do procesu
tadowania. W przypadku niestosowania takiej procedury, gdy bateria bedzie dotadowywana,
doprowadzi to do stopniowego zmniejszania sie jej pojemnosci. Zbudowane sg one z pojedynczych
ogniw o napieciu 1,2 V. Przy odpowiednim uzytkowaniu ich zywotnos¢ wynosi zaledwie 1000 cykli
(tadowanie-roztadowanie). Ogniwo sktada sie z elektrody dodatniej (katody), wykonanej
z wodorotlenku niklu (Ni(OH),), oraz elektrody ujemnej (anody), wykonanej z kadmu (Cd). Aktywny
materiat anodowy stanowi metaliczny kadm z dodatkiem okoto 20 % zelaza oraz matych ilosci niklu
i grafitu. Cate ogniwo wypetnione jest elektrolitem, 6-molowym wodorotlenkiem potasu (KOH) lub
wodorotlenkiem sodu (NaOH), jego sktad materiatowy przytoczono w tabeli T_ 2. Na elektrodach
ogniw tego typu zachodzg nastepujace reakcje:

anoda Cd + 20H = Cd(OH), + 2e’
katoda NiOOH + 2H,0 + e = Ni(OH),-H,0 + OH’

Baterie niklowo-kadmowe produkowane sg w dwéch wersjach — jako ogniwa wentylowane lub
szczelne. W pierwszym przypadku w procesie fadowania, po catkowitej regeneracji reagentéw, na
elektrodach przebiega elektroliza wody. Wydzielajacy sie tlen i woddr sg usuwane z baterii przez
wentyl, ktéry otwiera sie przy odpowiednim cisnieniu gazéw. W ogniwach szczelnych ilos¢ masy
anodowej (Cd(OH),) jest wieksza od potrzebnej stechiometrycznie do masy katodowej (NiOOH). Po
petnym natadowaniu elektrody dodatniej zaczyna wydzielaé¢ sie tlen, a na elektrodzie ujemnej
zamiast pojawienia sie wodoru zachodzi redukcja kadmu z drugiego stopnia utlenienia (Cd**) do
kadmu metalicznego (Cd). Przy odpowiedniej konstrukcji baterii tlen powstajacy na katodzie dociera
do anody, utleniajgc ponownie metaliczny kadm (Cd) do wodorotlenku kadmu (Cd(OH),), ktory w
trakcie tadowania ponownie ulega redukcji do metalicznego kadmu (Cd). Stosowane od ponad 100
lat baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd) ze wzgledu na obecnos¢ toksycznego kadmu zastepowane sg
coraz czesciej przez baterie niklowo-wodorkowe (Ni-MH) [4].

T 2. Podstawowy sktad surowcowy akumulatoréw niklowo-kadmowych (Ni-Cd), wedtug [3].

Sktadnik Udziat, % wag.
Nikiel (Ni) i jego zwigzki 20-30
Stal 15-25
Kadm (Cd) i jego zwigzki 12 -25
Wodorotlenek potasu (KOH) 5-10
Wodorotlenek sodu (NaOH) <4
Wodorotlenek litu (Li(OH),) <4
Kobalt (Co) i jego zwigzki <2
Woda, papier, tworzywa sztuczne, inne reszta




Baterie niklowo-wodorkowe (Ni-MH) to przyktad ogniw drugiego rodzaju, ktére w swojej budowie
zblizone sg do baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd), a rdznig sie od nich materiatem anody, ktérym w
tym przypadku jest stop metaliczny absorbujacy woddr. W jego sktad wchodzg metale zdolne do
tworzenia wodorkdéw, zazwyczaj sg to metale ziem rzadkich. Jako substancje aktywng katody stosuje
sie wodorotlenek niklu Ni(OH),, ktéry w trakcie tadowania przeksztatca sie w NiOOH. Elektrolitem jest
wodorotlenek potasu (KOH). Pojedyncze ogniwo niklowo-wodorkowe pozwala na uzyskanie okoto 1,2
V napiecia. Reakcje elektrodowe ogniwa zapisa¢ mozna nastepujaco:

anoda 20H + 2M-H = 2H,0 + 2M + 2e (M - metal/stop tworzacy wodorek)
katoda NiOOH + 2H,0 + e = Ni(OH),'H,0 + OH’

Katoda zbudowana jest z porowatego polimeru, zaimpregnowanego ,pasty” zawierajgcg aktywne
zwigzki niklu (Ni(OH),) i inne metale, majgce na celu stabilizacje elektrody, a takze dodatki
poprawiajace jej przewodnosé, np. grafit lub proszek niklowy. Anoda baterii niklowo-wodorkowych
(Ni-MH) sktada sie, podobnie jak katoda, z porowatego polimeru, zaimpregnowanego mieszaning
zawierajgcg metale zdolne do tworzenia wodorkdw. Wykazujg one zdolno$é do absorpcji i desorpcji
wodoru w trakcie fadowania i roztadowywania baterii. Sktad materiatowy baterii
niklowo-wodorkowych (Ni-MH) przedstawiono w tabeli T_ 3. W praktyce stosuje sie dwa rodzaje
mieszanek chtonnych. Pierwszg z nich jest AB,, gdzie A reprezentuje pierwiastek tworzacy wodorek,
ktéorym moze by¢ cyrkon lub tytan, natomiast B to nikiel, kobalt, wanad, mangan, chrom lub glin.
Drugg mieszanke stanowi typ ABs, w ktérej A reprezentuje lantan lub inne pierwiastki ziem rzadkich,
natomiast B to nikiel, kobalt lub glin. Anoda oraz katoda w baterii niklowo-wodorkowej rozdzielone
sg syntetyczng btong porowaty, petnigcg dwojaka funkcje — izoluje ona elektrody, a zarazem
umozliwia kontakt elektrolitu zawartego w obu przestrzeniach elektrodowych [5,6].

T_3. Podstawowy sktad surowcowy baterii niklowo-wodorkowych (Ni-MH), wedtug [3].

Sktadnik Udziat, % wag.
Nikiel (Ni) i jego zwigzki 30-40
Stal 15-25
Wodorotlenek potasu (KOH) 10-15
Kobalt (Co) i jego zwigzki 4-8
Mangan <2
Glin <1
Lantanowce, cynk 5-20
Woda, papier, tworzywa sztuczne, inne reszta




Ogniwa paliwowe to trzeci typ opisywanych ogniw. Zasada ich dziatania polega na cigglym

dostarczaniu substratéw w postaci paliwa ulegajgcego reakcjom utleniania za pomocg utleniacza
(tlenu) i jednoczesnym na odprowadzeniu produktéw utleniania. Zestawienie gtéwnych typow ogniw
paliwowych przedstawiono w tabeli T_ 4. Podstawowym rodzajem ogniw paliwowych sg ogniwa
wodorowo-tlenowe, z membrang — elektrolitem o przewodnictwie jonami wodorowymi. Zwykle
elektrody w takim ogniwie majg posta¢ naweglonego papieru pokrytego platyng w charakterze
katalizatora, a elektrolitem mogg by¢ membrany polimerowe. Gazowy woddr wprowadzany jest w
obszar porowatej anody, gdzie przebiega reakcja:

anoda H, = 2H" + 2¢
Na katodzie przebiega proces redukcji, w ktérym uczestniczy drugi z reagentéw, tlen:
katoda 0, + 4H" + 4e = 2H,0

Ostatecznym produktem jest woda, w stanie skupienia odpowiednim dla zastosowanego rozwigzania
technicznego.

Oprdécz omowionego wyzej, najczesciej stosowanego podziatu ogniw galwanicznych na pierwotne,
odwracalne (akumulatory) i paliwowe, mozna dokona¢ ich klasyfikacji w zaleznosci od
zastosowanego materiatu, z ktérego wykonane s elektrody, sktadu elektrolitu, ksztattu i budowy lub
przeznaczenia. W tabeli T_5, za opracowaniem [7], przedstawiono takie zestawienie.



T_4. Rodzaje ogniw paliwowych, wedtug [8].

Ogniwo

Elektrolit

Elektrody

Paliwo

Temperatura pracy,
zastosowanie ogniwa

Ogniwo alka-
liczne, AFC
(Alkaline Fuel
Cell)

Roztwér wodoro-
tlenku pota-
su: stezony 85 %
(temperatura
pracy < 250°C),
rozcienczony 35-
40 % (temperatu-
ra pracy < 120 °C)

Réine
metale

Wodbér (H,), hydra-
zyna (N,H,), metan
(CH,4)
Paliwo i utleniacz
muszg by¢ pozba-
wione CO,

Temperatura pracy: 100
-200°C
Zastosowanie - technika
kosmiczna i wojskowa
(todzie podwodne i po-
jazdy pancerne), trans-
port

Ogniwo poli-
merowe
(membranowe)
(Solid Polymer
Fuel Cell)

Jonowymienna
membrana z po-
limeru sulfono
fluoroweglowego

Platynowe

Wodor (H,), metanol
(CH30H)
Paliwo musi by¢ po-
zbawione CO

Temperatura pracy:
ponizej 120 C
Zastosowanie - gtéwnie
transport, pojazdy ko-
smiczne i wojskowe

Ogniwo z kwa-
sem fosforo-
wym
PAFC
(Phosphoric
Acid Fuel Cell)

Stezony kwas
fosforowy (100 %)

Platyna
naniesiona
na podtoze

weglowe
spajane
teflonem

Woddr (H,), gaz
ziemny, nafta, meta-
nol (CH;0OH), biogaz
Paliwo musi by¢ od-

siarczone i pozba-
wione CO

Temperatura pracy: 150
-200°C
Zastosowanie - jako
zrédto energii elektrycz-
nej i cieplnej w obiek-
tach uzytecznosci pu-
blicznej (szpitale, biura,
hotele, niewielkie osie-
dla mieszkaniowe)

Ogniwa wegla-
nowe
(stopione we-
glany)
MCFC
(Molten Car-
bonate Fuel
Cell)

Mieszanina we-
glanéw litowcow
(Li, K, Na)

Anoda —
porowaty
nikiel z
dodatkiem
chromu
Katoda —
porowaty
tlenek
niklu do-
towany
litem

Gaz ziemny ,metanol
CH;0H, biogaz. Pa-
liwo musi by¢ kon-

wertorowane na gaz
zawierajgcy wodor

H, w odrebnym
urzadzeniu (refor-
ming zewnetrzny lub
reforming we-
wnetrzny z wykorzy-
staniem ciepta reak-
cji elektrochemicz-
nej).
Utleniacz to powie-
trze z dodatkiem CO,

Temperatura pracy: 600
-700°C
Wysokotemperaturowe
ogniwa weglanowe
umozliwiajg wykorzy-
stanie produkowanego
ciepta do celéw grzew-
czych i w procesach
technologicznych.

Ogniwa
tlenkowe
SOFC
(Solid Oxide
Fuel Cell)

Nieporowaty staty
tlenek metalu,
najczesciej cyrko-
nu ZrO, stabilizo-
wany tlenkiem
itru Y,03

Gaz ziemny, biogaz.
Paliwo musi by¢
konwertorowane na
gaz zawierajacy wo-
doér H, w odrebnym
urzadzeniu (refor-
ming zewnetrzny lub
reforming we-
wnetrzny z wykorzy-
staniem ciepfa reak-
cji elektrochemicz-
nej).

Temperatura pracy: 900
-1000 C
Ogniwa te znajdujg sie
ciggle w fazie prac ba-
dawczych i ich zastoso-
wanie w wiekszej skali
jest jeszcze odlegte.




T_ 5. Handlowa klasyfikacja oraz typowe cechy gtéwnych rodzajéw baterii, wedtug [7]

Najczesciej

Typowa po-

Napiecie

uzywana Inne nazw Nazwa Nazwa jemnosc nominalne Ksztatt Utozenie Wymiary Uwagi
¥ Y1 ec? ASI/NEDA® | kontaktéw [mm] g
nazwa (mAh) (V)
. . + cylindrycz- Dtugosc
Bateria do 1500 (Li) .
123 kamer | CRL7334 1 oh1q ¢ (i) 700 (Li- 3 Cylindryczny | M@ WyPustka | 34,5 Bateria oparta na
(Li) . - ptaski ko- Srednica ogniwie litowym
CR123 jonowa) . .
niec baterii 17
. 3LR12 + krotki pa- | Vysokosc .
Bateria pfa- 65 Bateria typowa dla
(Zn- 6100 (Zn- sek kontak- L2
ska MN 1203 L . Dtugosc Europy, rzadko spoty-
4,5-woltowa MnQO,) MnO,) 4,5 Szescienny towy .
1203 (manganowa) . 61 kana w innych cze-
3R12 (Zn- 1200 (Zn-C) - dtugi pasek . .. -
4,5V Szerokos¢ $ciach Swiata
Q) kontaktowy
21
565 (Zn-
PP3 6LR61 (Z:GI\(;IL:?) ) MnO,) 9,72 Wysokodé
9-Woltowa (Zn- 2 400 (Zn-C) | (Ni-MH lub . y Niektodre z baterii tego
. 1604D (Zn-C) . . + ,meski 48,5 .
Bateria Ra- MnQO,) . 1200 (Li) Ni-Cd) iy typu sg ztozone z 6
. 1604LC (Li) . . , . zatrzask Dtugosé
9-woltowa diowa 6F22 175 (Ni-MH) 8,4 (nie- Szescienny . potfaczonych ze sobg
7.2H5 . , , - ,zenski 26,5 X
MN 1604 (zn-C) (Ni-MH) 120 (Ni-Cd) ktdre Ni- Jatrzask Szerokodd akumulatorkéw typu
Bateria 6KR61 500 MH lub Ni- AAAA
) 11604 : 17,5
kwadratowa (Ni-Cd) . (Li- Cd)
(Ni-Cd) .
polimerowa)
Najczesciej wykorzy-
. L. stywana w urzadze-
23A 3LR50 Cylindryczna + cylindrycz Dtugosc niach zdalnego stero-
1181A 40 (Zn- ” na wypustka 29 . ”
A23 3LR50 (Zn- 12 lub ,stos . ‘ . wania. Dla ,,stosu
MN21 MnO,) (Zn-Mn0,) MnO,) uzikowych - ptaski ko- srednica baterii guzikowych
2 g ¥ niec baterii 10 g y

wykorzystuje sie 8
baterii typu LR932




LR6

(Zn-
15A
MnO,) (Z0-MnO,) 2700 (Zn-
R6 (2n-C) | 16p (zn-0) MnO,) Dtugosc
| FRe(L- 1100 (zn-C) 1,5 + cylindrycz- &
sPaluszek 50,) LF 3000 (Li-S0) | 1,2 na wypustka | 2> "
AA MN 1500 2 (Li-S0,) 2 " cylindryczny Yt $rednica C7/HP7
HR6 (Ni- 1700-2900 (Ni-MH - ptaski ko-
MX 1500 1.2H2 . . . . 13,5-
MH) (Ni-MH) (Ni-MH) oraz Ni-Cd) niec baterii 145 mm
KR157/51 10015 600-1000 ’
(Ni-Cd) (Ni-Cd) (Ni-Cd)
ZR6 (Ni-
Mn)
LRO3
(Zn- 24A 1200 (Zn- . .
,,Paluszek” MnO,) (Zn-MnO0,) MnO,) i’g :acz/lxl/mdur_z,ltclfa D’r:fc;sc
AAA MN2400 | RO3(zn- | 24D(zn-C) | 540(zn-C) | it | Cylindryczna | {a‘;ii o | g C16/HP16
MX2400 €) 24LF 800-1000 oraz Ni-Cd) niF:ec baterii 10,5
FRO3 (Li- (Li-SO,) (Ni-MH) ’
SO,)
Marginalny typ bate-
rii, wykorzystywany
ot | gt | e o
AAAA MX2500 (2n- (Zn-MnO0.,) (Zn-MnO0.,) 15 Cylindryczna | = ptaski ko- Srednica Najczesciej wykorzy-
MnQO,) . .. .
niec baterii 8,3 stywany jako element
konstrukcyjny baterii
9V
LR14 8000 (Zn- ' - C11,/SP11/HP11; moze
(zn- 14A MnO,) 15 + cylindrycz- Dtugosé by¢ zastepowana ba-
1 ! i -
c Mx1so | MnOd | @nMno) | 3800@n0) | 12 | cyindena | MUMERER | O | RO DS
R14(Zn- | 14D (zn-C) | 4500-6000 | (Ni-MH) P - Srosowanitl prz€}
Q) (Ni-MH) niec baterii 26,2 Scidwki z tworzywa

sztucznego




Srednica

+ spdd i bok Uzywane w niewiel-
. . .. 9,5 L
CR927 30 (Li) Guzikowa baterii ., | kich swiecacych gad-
. .. | Wysokosé .
- géra baterii zetach.
2,7
+spddibok | Srednica
CR1220 . . baterii 12,5 Standardowe nateze-
CR122 40 (L k ’
0 (Li) 0 (L) Guzikowa - géra baterii | Wysokos¢ nie pracy 0,1 mA
2,0
Standardowe nateze-
nie pracy 0,2mA
CRizgs + spod i bok Srelc;nslca Maksyllqrir;alrlzcnateze—
CR1225 , 50 (Li) Guzikowa baterii -y pracy
(Li) _ ebra bateri Wysokosé 1 mA
& 2,5 Maksymalne impul-
sowe natezenie pracy
5mA
+spddibok | Srednica
CR1616 . . baterii 16 Standardowe nateze-
CR1616 (Li) >0 (L) Guzikowa - gora baterii | Wysokos¢ nie pracy: 0,1 mA
1,6
Srednica
+spdd i bok .
CR1620 CR1620 78 (Li) Guzikowa baterii 16 | Standardowe nateze
(Li) , .. | Wysokos¢ nie pracy: 0,1 mA
- gora baterii
2,0
Standardowe nateze-
nie pracy: 0,1 mA
cRa01s rspod ibok | e e
CR2016 DL2016 . 5000LC (Li) 90 (Li) Guzikowa baterii L .p .Q
(Li) , .. | Wysoko$¢ | dzeniach wymagaja-
- géra baterii L
1,6 cych napiecia wiek-

szego niz 3V zamiast
baterii CR2032
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Srednica

+ spdd i bok .
CR2025 p2o2s | R0 | 5o031c 1) 160 (Li) 3 Guzikowa baterii 20 | Standardowe nateze
(Li) , . | Wysokos¢ nie pracy 0,2mA
- géra baterii
2,5
Standardowe nateze-
nie pracy 0,2 mA
Maksymalne nateze-
. Srednica nie pracy: 3 mA
CR2032 + spdd i bok 20 Maksymalne impul-
CR2032 DL2032 . 5004LC (Li) 225 (Li) 3 Guzikowa baterii .. | sowe natezenie pracy
(Li) , .. | Wysokos¢
- géra baterii 15 mA
3,2 .

Bateria wykorzysty-
wana w komputerach
do podtrzymania pra-
du na ptycie gtdwnej

Ly Srednia
CR2450 . . . +spodibok |, o
CR2450 DL2450 . 5029LC (Li) 610 (Li) 3 Guzikowa baterii L
(Li) , . | Wysokos¢
- gora baterii
5,0
CRV3 2000 (Li) ri-pojed- | 52,2x Sitfgﬁfrr.ziz?fﬁ?ﬁ
CR-V3 RCR-V3 1300 (Li- 3 Szescienna nej stronie 28.05 x . y y
o . .. aparatow fotograficz-
(Lit-jonowa) jonowa) baterii 14,15 nych
LR20 19500 + evlindrvez- | €rednica C2/SP2/HP2; moze
U2 (Zn- 13A (Zn-MnO0.,) 1,5 na:/lv uZtka 342 by¢ zastgpiona baterig
D MN1300 MnQO,) (Zn-MnO0.,) 8000 (Zn-C) 1,2 (Ni- Cylindryczna i ’raysFl)d Ko- by 'oéc' AA po zastosowaniu
MX1300 R20 (Zn- 13D (Zn-C) 9000-11500 MH) .p .. & przejsciowki z two-
. niec baterii 61,5
Q) (Ni-MH) rzywa sztucznego
+ cylindrycz- | Srednica
. na wypustka 21,8 Ztozona z 2 akumula-
D 2R1
uplex R10 3 Cylindryczna | = ptaski ko- Dtugosé toréw 1,5V
niec baterii 74,6
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+ cylindrycz- | Srednica
. na wypustka 33
F 15 Cylindryczna | = ptaski ko- Dtugosé
niec baterii 91
Ptaskie kon- | Wysokos$é
kty: 4
41R61 Sze$cienna z t.a Ve 8'5, , Stosowana w gluko-
1412A 625 (Zn- . - wierzchnia | Dtugos¢ L
J 7K67 (Zn- 6 wycietym metrach oraz cisnie-
(Zn-MnO0.,) MnO,) s, strona 35,6 L
MnO,) ,rogiem . . niomierzach.
+ brakujgcy | Szerokos$é
rog 9,18
4R25Y Kontakty w Wyiigosc
Lantern Lantern (Zn- 908A 26000 ksztatcie Dlugodé
(Sprezynowa) Spring Top MnO,) (Zn-MnO0y,) (Zn-MnO0y,) 6 Szesdcienna sprezyn: 68gZ
prezy MN908 | 4R25 (zn- | 908D (zn-C) | 10500 (zn-C) +W rogu oy
Q) - na srodku szerokosc
68,2
Lantern Lantern (2n- 915A (zn- 26000 (zn- tow na I:s3ru— Dtugosé
(Screw) Screw To MnQO,) MnQO,) MnO,) 6 Szescienna by: 68gZ
P | 4r2s 908 (zn-C) | 10500 (zn-C) v: o
(zn-0) + W rogu Szerokos¢
- na srodku 68,2
4LF({§§__24 Wysokos¢
918 MnQO,) 918A (Zn- 52000 Kontakty w 127 iy
Lantern R25-2 (Zn-MnO0y,) , . . Dtugosé
. 4R25-2 MnO,) 6 Szescienna formie por-
(Big) MN918 22000 ) , 136,5
(zn-C) 918D (Zn-C) téw na sruby .
(zn-C) Szerokos¢
8R25 (Zn- 73
Q)
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Wykorzystywana we

™ +cylindrycz- | Srednica wskaznikach lasero-
910A 1000 . na wypustka 12 wych, pilotach do
N MN9100 I\/I(ir(]) ) (Zn-MnO0,) (Zn-MnO0,) 15 Cylindryczna | = ptaski ko- Dtugosé bram, mikrofonach
2 niec baterii 30,2 bezprzewodowych
etc.
LR41 P
AG3 (zn- 113550 (Zn- 32 1,50 + spéd i bok Srednica
SR41 LR41 MnO,) Ag:0) (Zn-MnQ;) | (Zn-Mn0a) | i owa baterii 79
D384/392 SR41 113450 42 1,55 _ gora baterii | VYsOkos¢
(Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) 3,6
AGL2 L(F;f’ 113350 80 1,5 + sp6d i bok Srednica
SR43 LR43 MnO,) (2n-Ag;0) (Zn-MnQ,) | (Zn-Mn0o) | i owa baterii 116
D303/357 SR43 113250 120 1,55  géra baterii | VYsOkos¢
(Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) 4,2
1166A
4L?ZZL— (Zn-Mn0,) 150 1,50 Srednica
AG13 MnO,) (Zn-MnO0.,) (Zn-MnO0.,) + spdd i bok 116
SR44 LR44 2 110750 Guzikowa baterii Wysokodé
D303/357 <ra (Zn-Ag,0) 200 (Zn- 1,55 - gora baterii ys 4
(Zn-Ag,0) 1131SOP Ag,0) (zn-Ag,0) ’
82 (Zn-Ag,0)
113650 + s06d i bok Srednica
SR48 AGS SR48 (2n-Ag;0) 70 1,55 Guzikowa Eaterii 7,9
D309/393 | (Zn-Ag,0) 113750 (Zn-Ag,0) | (Zn-Ag,0) oéra baterii | WYsokosé
(zn-Ag,0) & 5,4
LR54 p
1 .
AG10 (zn- 100 (zn- o +spod ibok | “rednica
1138S0O (Zn-MnO,) . . 11,6
SR54 LR54 MnO,) (Zn-Ag,0) MnO,) 155 Guzikowa baterii Wysokosé
D = 2 Z _ ’ _ e .
389/390 SR54 70 (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) goéra baterii 31

(Zn-Ag,0)
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Srednica

4 2d i bok

SR55 AG8 SRS 116050 (Zn-A0 0) 1,55 Guzikowa ' SE:Selriti)o 11,6
D381/391 (zn-Ag,0) (zn-Ag,0) g2 (Zn-Ag,0) , .. | Wysokosé

- géra baterii )1
LR>7 Srednica

SR927W (2n- 116550 55 1,55 . +spod i bok 9,4
SR57 AG7 MnO,) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) Guzikowa baterii Wysokod

D395/399 SR57 &2 &2 &2 - gbra baterii yz N

(Zn—AgZO) !

+ 506d i bok Srednica

AG11 SR58 1158S0O 24 1,55 . P .. 7,9
SR58 Guzikowa baterii .,
D361/362 | (Zn-Ag,0) (zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) , .. | Wysokos¢

- géra baterii )1
+ 506d i bok Srednica

SR59 AG2 SR59 1163S0O 30 1,55 Guzikowa Eaterii 7,9
D396/397 | (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) , .. | Wysokos¢

- gora baterii

2,6
- Srednica

SRED AG1 SR60 117550 20 1,55 Curikows * Sggfe'riki’c’k 6,8
D364 (zn-Ag,0) (zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) , .. | Wysokos¢

- gora baterii

2,15
- Srednica

SRS AG4 SR66 117650 26 1,55 Curikows * Sggfe'riki’c’k 6,8
D377 (zn-Ag,0) (zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) , .. | Wysokos¢

- gora baterii 26
- Srednica

SR69 AGE SR63 1,55 Guzikowa ' Sggfelrikimk 9,
R371 (zn-Ag,0) (Zn-Ag,0) , .. | Wysokos¢

- gbra baterii 510

a)

b)

- International Electrotechnical Commission

- American National Standard Institute/National Electronic Distributors Associatio
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3 Podstawy formalnoprawne gospodarki odpadami baterii

Ustawa (z dnia 24 kwietnia) 2009 o bateriach i akumulatorach [16] weszta w Zycie 12 czerwca 2009.
Art. 11 ust. 21§ 3, art. 15 ust. 1 pkt 1i ust. 2, art. 48, art. 49, art. 77, art. 86, art. 87 i art. 99 wchodzg w
zycie z dniem 28 sierpnia 2009 r.; art. 9 ust. 4 wchodzi w zycie z dniem 26 wrzesnia 2009 r.;
art. 17-26 i art. 79 wchodzg w zycie z dniem 1 pazdziernika 2009 r.; art. 30, art. 32-43, art. 53-56,
art. 65, art. 69, art. 72, art. 80, art. 82-85, art. 89, art. 90, art. 100, art. 111 pkt 1-13 i 15-20 oraz
art. 114 pkt 2 wchodzg w zycie z dniem 1 stycznia 2010 r.; art. 111 pkt 14 wchodzi w zycie z dniem
1 maja 2010.; art. 15 ust. 1 pkt 2 i 3 wchodza w zycie z dniem 26 wrze$nia 2011 r.; art. 66-68 wchodzg
w zycie z dniem 1 stycznia 2012 r. [16].

W Polsce do tego czasu nie byto jednego aktu prawnego regulujgcego wszystkie sprawy zwigzane z
zagospodarowaniem zuzytych baterii i akumulatoréw. Przy rozwigzywaniu probleméw dotyczacych
tego typu odpaddw nalezato korzystac z nastepujgcych aktéw prawnych:

e Ustawa z dnia 11 maja 2001 r. o obowigzkach przedsiebiorcéw w zakresie gospodarowania
niektérymi odpadami oraz o optacie produktowej i optacie depozytowej [9]

e Ustawa z 27 kwietnia 2001 r. o odpadach [10]

e Ustawa z dnia 20 stycznia 2005 r. o recyklingu pojazdéw wycofanych z eksploatacji [11]

e Ustawa z dnia 29 lipca 2005 r. o zuzytym sprzecie elektrycznym i elektronicznym [12]

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 grudnia 2001 r. w sprawie zakresu informacji
podawanych przy rejestracji przez posiadaczy odpaddéw zwolnionych z obowigzku uzyskiwa-
nia zezwolen oraz sposobu rejestracji [13]

e Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 23 grudnia 2003 r. w sprawie rodzajow odpaddw,
ktérych zbieranie i transport nie wymaga zezwolenia na prowadzenie dziatalnosci [14]

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzeénia 2001 r. w sprawie katalogu odpadéw
[15].

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministerstwa Srodowiska z dnia 27 wrzeénia 2001 r. w sprawie katalogu
odpadoéw [15], odpadowe baterie i akumulatory klasyfikowano, jako podgrupy 16 06 oraz 20 01 —
odpady komunalne segregowane i gromadzone selektywnie. Wyszczegdlniano w nich nastepujgce
rodzaje odpadow:

e 160602* baterie i akumulatory niklowo-kadmowe

e 160603* baterie zawierajgce rtec

e 160604 baterie alkaliczne (z wytgczeniem 160603)

e 160605 inne baterie i akumulatory

e 200133* baterie i akumulatory facznie z bateriami i akumulatorami wymienionymi w 160602
lub 160603 oraz niesortowalne baterie i akumulatory zawierajgce baterie

e 200134 baterie i akumulatory inne niz wymienione w 200133

Obowigzujgce akty prawne regulowaty w sposdb odmienny obowigzki producentéw baterii
pierwotnych, akumulatoréw matogabarytowych, akumulatoréw niklowo-kadmowych i producentéw
akumulatorow  kwasowo-otowiowych. Dobrze funkcjonowat jedynie mechanizm prawny
wprowadzajgcy optate depozytoway. Odnosito sie to jednak tylko do baterii i akumulatorow
kwasowo-otowiowych. Natomiast regulacje prawne w postaci optat produktowych przynosity
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wymierne efekty ekonomiczne tylko w przypadku akumulatoréw niklowo-kadmowych ze wzgledu na
wysokie ceny niklu. Pozostate baterie i akumulatory byty zbierane i przetwarzane przez funkcjonujacy
od kilku lat system, ktdry nie jest jeszcze rozwiniety na skale powszechna.

Przygotowanie projektu ustawy o zuzytych bateriach i akumulatorach oraz jej uchwata, wynikata z
koniecznosci transpozycji przez wszystkie kraje cztonkowskie dyrektywy 2006/66/WE Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 6 wrzesnia 2006 r. w sprawie baterii i akumulatoréw oraz zuzytych baterii
i akumulatoréw oraz uchylajgcej dyrektywe 91/157/EWG [1]. Dyrektywa 2006/66/WE dotyczy
wprowadzonych do obrotu baterii i akumulatoréow (w tym zakazuje wprowadzenia baterii
i akumulatoréw zawierajgcych powyzej 0.0005 % rteci i powyzej 0.002 % kadmu, bez wzgledu czy s3
wmontowywane do urzadzen, za wyjatkiem ogniw guzikowych o zawartosci rteci nie wyzszej niz 2 %
wagowo) oraz zbierania, przetwarzania recyklingu i unieszkodliwiania zuzytych baterii
i akumulatoréw. Przedmiotowa dyrektywa obejmuje swym zakresem wszystkie baterie i akumulatory
wprowadzone do obrotu na obszarze Wspdlnoty Europejskiej, niezaleznie od ich rodzajéw, ksztattu,
pojemnosci, masy, sktadu materiatowego i sposobu uzycia. Jednoczesnie w art. 2 ust. 2 dyrektywy
2006/66/WE ustanowiono dwa wyjatki, do ktérych nie majg zastosowania jej przepisy. Nalezg do nich
baterie i akumulatory uzywane w urzgdzeniach zwigzanych z ochrong podstawowych intereséw
bezpieczenstwa panstw cztonkowskich, broni, amunicji i urzadzeniach wojennych, z wyjatkiem
produktéw, ktére nie sg przeznaczone specjalnie do celéw wojskowych, a takze w urzadzeniach
przeznaczonych do wystania w przestrzen kosmiczna.

Poszczegdlne kraje cztonkowskie miaty obowigzek wdrozenia postanowien dyrektywy do dnia 26
wrzes$nia 2008 roku, w Polsce dyrektywa ta zostata przyjeta w dniu 24 kwietnia 2009 roku. W swietle
obowigzujgcych przepisdow przedsiebiorcy wprowadzajgcy do obrotu baterie i akumulatory podlegali
przepisom ustawy z dnia 11 maja 2001 r. o obowigzkach przedsiebiorcéw w zakresie gospodarowania
niektérymi odpadami oraz o optacie produktowej i optacie depozytowej [9]. Natomiast ustawa o
bateriach i akumulatorach [16] reguluje obowigzki przedsiebiorcéw wprowadzajgcych baterie i
akumulatory i tym samym wytgcza ich z ustawy o obowigzkach przedsiebiorcow w zakresie
gospodarowania niektorymi odpadami oraz o optacie produktowej i optacie depozytowej [9].
Ponadto uchyla art. 41 ustawy o odpadach oraz dokonuje niezbednych zmian przepiséw o zuzytym
sprzecie elektrycznym i elektronicznym.

Przedmiotowa ustawa [16] okresla wymagania dla baterii i akumulatoréw, odpaddéw w postaci
zuzytych baterii i akumulatordéw, jak rowniez sprzetu, ktory jest w catosci lub czesci zasilany bateriami
i akumulatorami, albo jest przystosowany do takiego zasilania. Wprowadzajacy baterie i akumulatory
lub dziatajagce w ich imieniu osoby trzecie ponosza wszystkie koszty wynikajagce ze zbierania,
przetwarzania i recyklingu wszystkich zuzytych baterii i akumulatoréw przenosnych, przemystowych i
samochodowych. Ponadto w ustawie zostaty okreslone obowigzki dla wprowadzajgcych baterie i
akumulatory, uzytkownikow korcowych baterii i akumulatoréw oraz obowigzki w zakresie zbierania i
przetwarzania zuzytych baterii i akumulatorow. W przedmiotowej ustawie zaproponowano trzy
mechanizmy finansowania: optate produktowg, optate depozytowa oraz optate za wprowadzenie do
obrotu baterii i akumulatoréw przenosnych. Natomiast z ustawy wylgczone zostaty baterie i
akumulatory, ktére uzywane sg w urzadzeniach stuzgcych ochronie bezpieczenistwa lub porzadku
publicznego panstw cztonkowskich Wspdlnoty Europejskiej, jezeli urzadzenia te sg przeznaczone
wyltgcznie do celdw wojskowych oraz baterie i akumulatory, ktére sg uzywane w urzadzeniach
stuzgcych do wysytania w przestrzen kosmiczna.
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Dla zapewnienia okreslonych przepisami prawnymi poziomdéw zbierania baterii i akumulatorow
przenosnych, w ustawie zobowigzano sprzedawcéw detalicznych baterii i akumulatoréw przenosnych
w jednostkach detalicznych, ktérych powierzchnia sprzedazy przekracza 25 m?, sprzedawcéw
hurtowych baterii i akumulatoréw przenosnych oraz prowadzacych ustugi w zakresie wymiany
zuzytych baterii i akumulatoréw do przyjmowania tego rodzaju odpaddéw. Ponadto wskazano, ze
mogg zosta¢ stworzone miejsca odbioru zuzytych baterii i akumulatoréow. Zgodnie z ustawg
uzytkownik koricowy baterii i akumulatoréw moze oddaé zuzyte baterie i akumulatory przenosne do:

e sprzedawcy detalicznego

e sprzedawcy hurtowego

e podmiotu swiadczacego ustugi w zakresie wymiany baterii i akumulatoréw (zwanego w
ustawie punktami serwisowymi)

e innych miejsc odbioru, np. szkoty, urzedy itp.

e punktéw zbierania odpaddéw prowadzonych przez zbierajgcego zuzyte baterie i akumulatory

Zebrane u sprzedawcy detalicznego, sprzedawcy hurtowego oraz w innych miejscach odbioru zuzyte
baterie i akumulatory powinny trafia¢ do zbierajacego zuzyte baterie i akumulatory. Natomiast w
przypadku punktéw serwisowych oraz zaktaddw przetwarzania zuzytego sprzetu elektrycznego i
elektronicznego, podmioty te mogg oddac¢ zuzyte baterie i akumulatory albo bezposrednio do
zbierajgcego zuzyte baterie i akumulatory albo do zaktadu przetwarzania, w ktdrym prowadzone s3
procesy polegajgce na sortowaniu zuzytych baterii i akumulatoréw. Nastepnie tak przygotowane
baterie powinny zosta¢ odpowiednio zagospodarowywane.

W przypadku baterii i akumulatoréw samochodowych ich uzytkownik zobowigzany jest do oddania
powstatych z nich odpaddéw do sprzedawcy detalicznego akumulatoréw kwasowo-otowiowych, do
punktow serwisowych lub do punktéw zbierania odpadéw prowadzonych przez zbierajgcego zuzyte
baterie i akumulatory. Sprzedawca detaliczny bedzie natomiast przekazywat zebrane zuzyte baterie i
akumulatory samochodowe do zbierajgcego zuzyte baterie i akumulatory, natomiast punkt
serwisowe bedg mogty przekaza¢ zebrane odpady albo do zbierajgcego, albo do zaktadu
przetwarzania zuzytych baterii i akumulatoréw. Baterie zebrane w punkach serwisowych beda mogty
by¢ przekazywane zbierajgcym zuzyte baterie i akumulatory lub bezposrednio do zaktadu
przetwarzania. Do zbierajgcych zuzyte baterie i akumulatory beda réwniez trafia¢ zuzyte baterie i
akumulatory zebrane w stacjach demontazu, o ktérych mowa w ustawie o recyklingu pojazdéw
wycofanych z eksploatacji. Wszystkie zuzyte baterie i akumulatory samochodowe, zebrane przez
zbierajgcego, bedag przekazywane do zaktadéw przetwarzania. Rowniez wprowadzajgcy baterie i
akumulatory samochodowe bedzie zobowigzany odebraé¢ na wiasny koszt zuzyte baterie i
akumulatory.

W przypadku uzytkownikéw baterii i akumulatoréw przemystowych, powstate z nich odpady beda
oni zobowigzani przekaza¢ do punktow serwisowych, sprzedawcy detalicznego akumulatoréw
przemystowych lub bezposrednio do zaktadu przetwarzania, gdzie zostang poddane procesom
recyklingu. Réwniez wprowadzajacy baterie i akumulatory przemystowe bedzie zobowigzany odebrac
na wiasny koszt zuzyte baterie i akumulatory.

W ustawie zrezygnowano z mozliwosci funkcjonowania tzw. osdb trzecich, jak obecnie
funkcjonujacych organizacji odzysku na podstawie ustawy o obowigzkach przedsiebiorcéw w zakresie
gospodarowania niektérymi odpadami oraz optacie produktowej i optacie depozytowej [16].
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Zatozeniem przepisow jest potozenie wiekszego nacisku na rozszerzong odpowiedzialnos$é
podmiotéw wprowadzajacych do obrotu baterie i akumulatory, od momentu wprowadzenia na rynek
do ostatecznego jego zagospodarowania odpadu. Ustawa przewiduje mozliwo$é uczestniczenia pod-
miotéw posredniczgcych w realizacji obowigzkow (tzw. osdb trzecich), ktére na podstawie umow z
podmiotami wprowadzajgcymi do obrotu baterie i akumulatory beda mogty funkcjonowaé na
zasadach okreslonych podobnie jak dla organizacji odzysku.

W ustawie zrezygnowano réwniez z funkcjonujacych do tej pory w ustawie o obowigzkach
przedsiebiorcéw w zakresie gospodarowania niektérymi odpadami oraz o opfacie produktowej i o
optacie depozytowej [9] dokumentdw potwierdzajagcych odzysk i recykling wydawanych przez
prowadzgcych odzysk lub recykling baterii i akumulatoréw. Dyrektywa 2006/66/WE nie wymaga od
wprowadzajgcych baterie i akumulatory osiggniecia poziomdéw recyklingu, wymaga natomiast
osiggniecia poziomdw zbierania zuzytych baterii i akumulatoréw, nie mniejszych niz 25 % do dnia
26 wrze$nia 2012 r. i 45 % do dnia 26 wrzesnia 2016 .

Poziomy recyklingu, o ktérych mowa w dyrektywie 2006/66/WE, i ktdre powinna Polska osiggnac
najpdzniej do 26 wrzesnia 2010 r., odnoszg sie jedynie do efektywnosci proceséw recyklingu zuzytych
baterii i akumulatoréw, ktére muszg byc¢ przeprowadzone w instalacjach i przy zastosowaniu
technologii pozwalajgcych osiggngé te poziomy (65 % w przypadku akumulatoréw kwasowo-
otowiowych, 75 % w przypadku akumulatoréw niklowo-kadmowych i 50 % w przypadku innych
wyzytych baterii i akumulatoréw). Zgodnie z przepisami ustawy tylko takie instalacje i technologie
bedg mogly uzyska¢ odpowiednie zezwolenia i uczestniczyé w systemie przetwarzania zuzytych
baterii i akumulatoréw.

Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze podmioty prowadzgce dziatalno$¢ w zakresie gospodarowania
odpadami w postaci zuzytych baterii i akumulatoréw sg zobowigzane uzyskaé niezbedne decyzje
administracyjne i spetnia¢ wymagania przepiséw odrebnych.

Prowadzacy dziatalnos¢ w zakresie wytwarzania, zbierania lub innych form zagospodarowania
odpaddéw w postaci zuzytych baterii i akumulatorow sg zobowigzani uzyska¢ niezbedne decyzje
administracyjne.

Na podstawie przepiséw ustawy o odpadach, wytwodrca odpaddéw w postaci zuzytych baterii i
akumulatoréw, w zaleznosci od masy wytworzonych odpaddw oraz rodzaju dziatalnosci, jest
zobowigzany do:

e uzyskania decyzji zatwierdzajgcej program gospodarki odpadami niebezpiecznymi, jezeli
wytwarza odpady niebezpieczne w ilosci powyzej 0,1 Mg, nie dotyczy to wytwdrcy odpaddéw
prowadzgcego instalacje, na ktérej prowadzenie wymagane jest pozwolenie zintegrowane,
nie dotyczy réwniez wytwarzania zuzytych baterii i akumulatoréw powstajgcych w
gospodarstwach domowych i klasyfikowanych jako odpad komunalny

lub

e przedituzenia informacji o wytwarzanych odpadach oraz o sposobach gospodarowania
wytworzonymi odpadami, jezeli wytwarza odpady niebezpieczne w ilosci do 0,1 Mg rocznie,
albo powyzej 5 Mg rocznie odpaddéw innych niz niebezpiecznych (nie dotyczy jak wyzej)
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lub

e uzyskania pozwolenia na wytworzenie odpaddéw, ktére powstajg w zwigzku z eksploatacja
instalacji, jezeli wytwarza powyzej 1 Mg odpaddw niebezpiecznych rocznie lub powyzej 5
tysiecy Mg odpaddéw innych niz niebezpieczne rocznie (nie dotyczy jak wyzej).

Prowadzgcy miejsce odbioru (np. szkota, urzad) nie jest zobowigzany do uzyskiwania decyzji w
zakresie gospodarowania odpadami, gdyz na mocy ustawy o zuzytych bateriach i akumulatorach jest
zwolniony z obowigzku decyzji administracyjnych okreslonych w przepisach ustawy o odpadach.

Na podstawie przepiséw ustawy o odpadach prowadzacy dziatalnos¢ w zakresie zbierania zuzytych
baterii i akumulatoréw jest zobowigzany do uzyskania zezwolenia na prowadzenie dziatalnosci w
zakresie zbierania odpaddéw natomiast, jezeli posiada pozwolenie na wytworzenie odpadéw lub
decyzje zatwierdzajgcg program gospodarki odpadami niebezpiecznymi jest zwolniony z obowigzku
uzyskania odrebnego zezwolenia na prowadzenie dziatalnosci w zakresie zbierania odpadéw, jezeli
zbieranie jest uwzglednione w pozwoleniu na wytwarzanie odpaddéw, lub w innych decyzjach
dotyczacych na gospodarowaniem odpadami. Ponadto nie jest wymagane zezwolenie na
prowadzenie dziatalnosci w zakresie zbierania odpaddéw komunalnych, wytwarzanych na terenie
nieruchomosci przez wifadajgcego nieruchomoscig, dla podmiotu zgtoszonego do rejestru
prowadzonego przez staroste wtasciwego ze wzgledu na miejsce prowadzenia zbierania.

Zbierajacy zuzyte baterie i akumulatory, jest jednoczes$nie odbierajgcym odpady komunalne, zgodnie
z ustawg o utrzymaniu czystosci i porzgdku w gminach, jest zobowigzany do uzyskania zezwolenia na
prowadzenie dziatalnosci w zakresie odbierania odpadéw komunalnych od wtascicieli nieruchomosci.

Posiadacz odpaddw prowadzacy dziatalno$¢ w zakresie przetwarzania i recyklingu zuzytych baterii i
akumulatoréw, na podstawie przepiséw ustawy o odpadach, jest zobowigzany do:

e uzyskania pozwolenia na wytwarzanie odpadéw, ktore powstajg w zwigzku z eksploatacjg
instalacji, jezeli w wyniku przetwarzania zuzytych baterii i akumulatoréw wytwarza powyzej
1 Mg odpaddéw niebezpiecznych rocznie lub powyzej 5 tysiecy Mg odpaddow innych iz
niebezpieczne rocznie (poza prowadzacymi instalacje wymagajace uzyskanie pozwolenia
zintegrowanego)

lub

e uzyskania decyzji zatwierdzajgcej program gospodarki odpadami niebezpiecznymi, jezeli w
wyniku przetwarzania zuzytych baterii i akumulatoréw wytwarza odpady niebezpieczne w
ilosci powyzej 0,1 Mg rocznie (poza prowadzgcymi instalacje wymagajace uzyskania
pozwolenia zintegrowanego)

lub

e przedituzenia informacji o wytwarzanych odpadach oraz o sposobach gospodarowania
wytworzonymi odpadami, jezeli wytwarza odpady niebezpieczne w ilosci do 0,1 Mg rocznie
albo powyzej 5 Mg rocznie odpaddw inne niz niebezpieczne (poza prowadzgcymi instalacje
wymagajgce uzyskania pozwolenia zintegrowanego).
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Poniewaz w procesie przetwarzania zuzytych baterii i akumulatoréw, zachodzi réwniez proces
odzysku, posiadacz odpaddw jest zobowigzany do uzyskania zezwolenia na prowadzenie dziatalnosci

w zakresie odzysku.

Ponadto posiadacze odpaddéw zobowigzani sg do prowadzenia ilosciowej i jakosciowej ewidencji
odpaddw oraz przedktadania odpowiednim organom ochrony $rodowiska zbiorczych informacji o ich
gospodarowaniu.
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4 Implementacja Dyrektywy 2006/66/WE w krajach
Unii Europejskiej - przyklady

Na dotychczasowej osnowie prawnej w krajach UE powstata zwykle jedna lub dwie specjalistyczne
organizacje dla realizacji celéw dyrektywy. Zajmujg sie one kompleksowo zbidrky baterii, kierujac
nastepnie caty ich strumien do zaktadéw, gdzie poddawane s3g recyklingowi. System finansujg optaty
wnoszone przez producentdw (importerdow) baterii, obejmujgce catg ich ilos¢ docierajgcg na rynek.
Ponizej przedstawiono kilka wybranych systemdéw funkcjonujgcych w krajach UE.

W Niemczech sprawami baterii zajmuje sie zatozona w 1998, GRS Batterien. Jej dziatalno$¢ oparta
jest na rozporzadzeniu BATTV z lipca 2001 roku, zaktadajgcym zmniejszenie ilosci baterii w odpadach
komunalnych poprzez: produkowanie akumulatoréw, wytaczenie ze sprzedazy ogniw zawierajgcych
zwigzki szkodliwe oraz zbidrke, recykling i utylizacje zuzytych ogniw. Ponadto powyisze
rozporzadzenie naktada obowigzek nieodptatnego zwrotu zuzytych akumulatoréw i baterii oraz
umieszczenia w punktach sprzedazy informacji o oznaczeniach stosowanych na bateriach i
koniecznosci ich zwrotu po zuzyciu. Dla zapewnienia realizacji tych zapiséw GRS podpisata umowy z
ponad 600 podmiotami wprowadzajgcymi baterie na rynek. Wspédtpraca z podmiotami i przeptyw
informacji odbywa sie na kodowanej ptaszczyznie internetowej. W ogdlnie dostepnym serwisie [17]
mozna znalez¢ wszelkie informacje dla uzytkownikéw baterii i zgtosi¢ sie do prowadzonych konkur-
séw. Organizacja, ktérej roczny budzet wynosi prawie 300 min euro, prowadzi bardzo intensywne
kampanie zwiekszajgce swiadomosé uzytkownikéw baterii i informujgce o mozliwosciach i potrzebie
zbiorki baterii. Wykorzystuje w tym celu znane postacie ze $wiata medidéw i filmu. Prowadzi tez
bezposredniag akcje objazdowg BATT-X-PRESS. Stworzona przez GRS siec¢ zbidrki opiera sie na ogélnie
dostepnych 140 tysigcach punktéw w urzedach, centrach handlowych i miejscach prowadzacych
sprzedaz akumulatoréw i baterii. Zebrane odpady gromadzone sg w dwdch centrach sortowniczych,
gdzie rozdzielane sg na poszczegdlne rodzaje. Nastepnie wysytane sg do zaktadéw poddajgcych je
procesom odzysku i recyklingu w Niemczech, Francji i Austrii.

W Belgii od 1995 roku funkcjonuje jedna organizacja odpowiedzialna za zbidrke i recykling baterii —
Bebat. Zadanie to utatwia obowigzkowa opfata , eko-tax”, natozona na producentéw i importeréow
ogniw, a wynosi ona 0,5 euro za kazdg sztuke. Jest to jedyne takie rozwigzanie w catej wspdlnocie
europejskiej. To obcigzenie finansowe mozna zmniejszy¢ pod warunkiem wigczenia sie w system
zbiorki i recyklingu Bebat. Wptaca sie wtedy 0,12 euro. Uzycie tego narzedzia umozliwia
,0znakowanie” kazdego ogniwa trafiajgcego na rynek, a przez to wtgczenie go w tancuch recyklingu.
Zarzadzenie systemem prowadzone jest poprzez serwis internetowy, zas jego obstuge powierzono,
dla zapewnienia poufnosci danych handlowych, zewnetrznej firmie. System zbidrki rozwijany jest
poprzez sie¢ punktéw zbidrki w szkotach, szpitalach i przemysle, w klubach i stowarzyszeniach, przy
urzedach oraz poprzez komunalne pojemniki na odpady niebezpieczne. Dla wygody mieszkaricéw
wysyta im sie pocztg woreczki do domowej zbiérki odpaddéw bateryjnych, a raz w roku do punktéw
zbiorki dostarcza sie nowe pojemniki na te odpady. Ponadto, w celu podnoszenia $wiadomosci
ekologicznej spoteczeristwa, corocznie prowadzone sg ogdlnokrajowe kampanie medialne. Biorg w
nich udziat gwiazdy sportu i ekranu, zachecajac do segregacji elektrochemicznych Zrédet pradu.
Uzyskane akumulatory i baterie poddawane sg sortowaniu w zaktadzie w Antwerpii, a nastepnie
wysytane do firm zajmujacych sie ich recyklingiem. Baterie cynkowo-weglowe i alkaliczne trafiajg do
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firmy Revatech w Liege oraz Erachem Comilog w Tertre. Inne rodzaje sg wysytane do Francji i
Szwajcarii.

Republika Czeska. Ciekawe rozwigzania w zakresie zbierania i odzysku baterii wprowadzono u
naszych potfudniowych sgsiadéw. W latach 1999 - 2000 postato Czeskie Stowarzyszenie Baterii
Matogabarytowych, ktére w rok pdzniej zawarto dobrowolne porozumienie z czeskim Ministerstwem
Srodowiska. W lutym 2002 roku na mocy ustawy o odpadach wprowadzono prawny obowigzek
odbioru zuzytych baterii, a we wrzesniu tego samego roku powstata krajowa organizacja ds. zbierania
i recyklingu baterii, pod nazwa Ekobat. Jest to spdtka z o0.0., utworzona przez szesciu producentéw
baterii. Kluczowe postanowienia czeskiego prawa dotyczace baterii sg nastepujgce: istnieje
obowigzek zbierania wszystkich rodzajéw baterii, koszty organizowania zbiérki i odzysku oraz
recyklingu ponoszg producenci i importerzy baterii, a placowki handlu detalicznego majg obowigzek
wspotpracy z producentami i bezptatnego odbierania zuzytych baterii od uzytkownikéw. Zebrane w
systemie zbiérki baterie kierowane sg do centralnej sortowni w miejscowosci Kladno, skad
poszczegdblne ich rodzaje trafiajg do odzysku i recyklingu w kraju oraz we Francji i Austrii.

W Polsce istnieje kilka systemow zbierania baterii i akumulatoréw matogabarytowych, ktérych zasieg
i skala sg bardzo rézne. Reba Organizacja Odzysku S.A jest spdtkg, ktora w kraju w najlepszym stopniu
wyspecjalizowata sie w tworzeniu systemu zbiérki i odzysku baterii oraz akumulatoréw matogabary-
towych. Zostata ona zatozona w 2003 roku przez pieciu najwiekszych producentéw baterii obecnych
na polskim rynku: Energizer Group Polska Sp. z 0.0., GP Battery Poland Sp. z o0.0., Procter&Gamble
DS. Polska Sp. z 0.0., Varta Baterie Sp. z 0.0. i Panasonic Energy Sales Europe N.V, wprowadzajacych
na rynek krajowy 60 % baterii i akumulatoréw. Jako gtéwny cel spétka postawita sobie stworzenie
systemu zbidrki baterii o zasiegu ogdlnokrajowym. System ten miatby umozliwi¢ przedsiebiorcom i
organizacji odzysku Reba poddawanie odzyskowi (w kolejnych latach) takich ilosci baterii, ktére w
mozliwie niewielkim stopniu odbiegatyby od wskaznikow ustalonych w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z 24 maja 2005 roku w sprawie rocznych pozioméw odzysku i recyklingu odpadéw
opakowaniowych i pouzytkowych [18].

Na wykresie W_1 przedstawiono Zrddta pozyskiwania odpadu bateryjnego przez organizacje odzysku
Reba. Jak tatwo zauwazy¢ najwiecej odpadu tego typu pozyskujg placéwki oswiatowe przekazujgce
srednio 75 % masy zuzytych baterii zebranych w skali roku przez organizacje [19]. Ponadto Reba
Organizacja Odzysku wspodtpracuje z wieloma innymi instytucjami, dla przyktadu w roku 2005 przy
zbidrce baterii nawigzata wspoétprace z 1800 placowkami handlowymi (supermarkert, hipermarkety),
175 jednostkami administracyji samorzadowej (starostwa, gminy, komunalne zwigzki gmin) i
kilkudziesiecioma szpitalami, a takze z elektrowniami, zaktadami energetycznymi i firmami robdt
drogowych [20].

Tak duze zaangazowanie szkét w zbidrke zuzytych baterii zwigzane jest z realizowanym na szeroka
skale Programem Szkolnym Reba. Edycja 2008/2009 przebiega pod hastem Zbieraj baterie, chror
Ziemie, chron siebie, do ktérego mogta przystapi¢ kazda placéwka oswiatowa zaréwno szkota, jak i
przedszkole [21]. Kazdy zebrany kilogram zuzytych baterii przekazany do Reby to 1 punkt na koncie
utworzonym przez dang placowke w internetowym systemie. Punkty te mozna wymienic¢ na nagrody
z katalogu. W zamian za zbidérke zuzytych baterii Reba oferuje nieodptatne dostarczanie pojemnikéw
w ilosci okreslonej przez koordynatordw zbiorki (w przypadku placéwek oswiatowych koordynatora-
mi zbidrki sg nauczyciele), dostarczanie materiatéw edukacyjnych oraz bezptatny odbidr zebranych
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baterii przez firmy operatorskie. W Programie Szkolnym Reba uczestniczy 8,5 tysigca szkot z catej
Polski, rozwoj placdwek w nim uczestniczacych w latach 2006-2008 przedstawia wykres W_2.

g

u placowki oswiatowe
m placéwki handlowe
= instytucje

®inne

W_ 1. Zrédta pozyskiwania odpadéw bateryjnych przez Reba Organizacja Odzysku [19].

m 2006

2007
1500 1/\

ilos¢ placowek

wojewoddztwa

W_2. Rozwdj ilosci placéwek uczestniczacych w Programie Szkolnym Reba Organizacja Odzysku w
poszczegdlnych wojewddztwach w latach 2006 — 2008 [22].
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Jednoczesnie przy wspotpracy z wtadzami samorzgdowymi oraz organizacjami pozarzgdowymi
zwigzanymi z ochrong srodowiska Reba organizuje seminaria szkoleniowe dla nauczycieli promujgce
zbidrke zuzytych baterii w placowek o$wiatowych. W 2008 roku Program Szkolny Reba najlepiej
rozwinat sie w szkotach podstawowych w programie uczestniczyto 5355 placéwek, w gimnazjach
1955 placéwek i przedszkolach 2378 placéwek. Rozwdj ilosci poszczegélnych typdw placodwek

oswiatowych uczestniczgcych w Programie Szkolnym Reba w latach 2006 - 2008 przedstawia wykres
W_3.

W 2006

m 2007
2008

ilo$¢ placowek

typ placowki

W_3. llo$¢ poszczegdlnych typdw placdwek oswiatowych uczestniczgcych w Programie Szkolnym
Reba w latach 2006-2008 [22].

Aktualng liczbe operatoréw zbidrki zuzytych baterii wspdtpracujgcych z Reba Organizacjg Odzysku w
poszczegdlnych wojewddztwach przedstawia wykres W_ 4. Operatorzy gromadza wieksze ilosci
odpadow (powyzej pieciuset kilogramow), a nastepnie przewozg je do miejsc sortowania. W Polsce
funkcjonuja trzy sortownie zuzytych baterii i akumulatoréw matogabarytowych w Warszawie: firma
AG Complex Sp z o.0., Bolestaw Recykling Sp. z 0.0. w Bukownie i Ecoren DKE w Polkowicach. W

Bukownie i Polkowicach posegregowane odpady poddawane sg procesom odzysku/recyklingu i
unieszkodliwiania.
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ilos¢ operatorow

wojewodztwo

W_4. Aktualna liczba operatordw zbiorki zuzytych baterii wspdtpracujgcych z Reba Organizacja
Odzysku w poszczegdlnych wojewdédztwach [22].

Mase zuzytych baterii zebranych i skierowanych do odzysku/recyklingu oraz dynamike efektéw
zbidrki baterii w kolejnych miesigcach przez Reba Organizacje Odzysku S.A w poszczegdlnych latach
dziatalnosci przedstawiajg wykresy W_ 5 i W_6. llo$¢ zebranych odpaddw baterii w roku 2007 roku
wyniosta 755 Mg, w ujeciu ilosSciowym jest to duzo, jednak stanowi to zaledwie dziesie¢ procent ilosci
baterii, jakie zostaty wprowadzone na rynek polski w tym roku. Aby osiggna¢ wskazniki ustalone w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z 24 maja 2005 roku w sprawie rocznych poziomdéw odzysku i
recyklingu odpadéw opakowaniowych i pouzytkowych [18] zbidrka zuzytych baterii powinna
wzrosngc co najmniej trzykrotnie.
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W_ 5. Masa zuzytych baterii zebranych i skierowanych do odzysku/recyklingu przez Reba Organizacja

Odzysku w latach 2003 - 2007 [22].
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W_6. Dynamika efektédw zbidrki zuzytych baterii w poszczegdlnych miesigcach w latach 2006 - 2008
przez Reba Organizacja Odzysku S.A [22].
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5 Technologie zagospodarowania odpadow baterii

Dla spetnienia wymogow Dyrektywy Unijnej konieczne jest poznanie ilosciowego i jakosciowego
sktadu strumienia zuzytych baterii i akumulatoréw. Analize ilosciowg wielkosci strumienia zuzytych
baterii w Polsce przedstawili w swojej pracy Z. Rogulski i A. Czerwinski [23]. Wskazali oni, ze w 2002 r.
wprowadzono na polski rynek 236 min sztuk baterii i akumulatoréw (okoto 6,5 tys. Mg). W kolejnym
roku byto to 254 min sztuk, a 2004 r. — 275 mlin sztuk. Z powyzszych danych mozna wnioskowaé, ze
corocznie na polski rynek wprowadzane jest okoto 8 % wiecej baterii i akumulatoréw niz w roku
poprzednim. W przyblizeniu mozna oszacowaé, ze w ubiegtym roku mogta to by¢ liczba 330 min, a za
kilka lat wynik sprzedazy moze osiggnac¢ nawet pot miliarda sztuk rocznie. Aktualnie na polskim rynku
znakomita wiekszo$¢ baterii i akumulatorow to baterie cynkowo-weglowe (Zn-C) oraz alkaliczne
(cynkowo-manganowe, Zn-Mn), odpowiednio 55 % i 38 %. Powyzsze dane stanowig ciekawy kontrast
z sytuacjg w pozostatych krajach Unii Europejskiej, zwtaszcza w Niemczech, Holandii, Belgii czy Danii,
gdzie w sprzedazy dominujg w 75 % trwalsze i mniej ktopotliwe dla srodowiska baterie alkaliczne.
Dysproporcja ta wynika nie tylko z nizszej ceny baterii cynkowo-weglowych, ale réwniez ze wzglednie
niskiej Swiadomosci spotecznej, bowiem zaoszczedzenie przy kupnie baterii cynkowo-weglowych jest
pozorne, gdyz ich czas pracy jest znacznie krdtszy niz baterii alkalicznych.

Przecietnie w jednej tonie zebranych zuzytych baterii znajduje sie 270 kg dwutlenku manganu, 190 kg
cynku, 160 kg zelaza, 60,0 kg grafitu, 35,0 kg chlorku amonu, 20,0 kg miedzi, 10,0 kg wodorotlenku
potasu, po kilka kilogramoéw kadmu niklu i litu, 0,300 kg tlenku srebra, 0,100 kg rteci, niewielkie ilosci
pierwiastkéw ziem rzadkich, oprdcz tego smota, krzemionka, papier i folia [24].

Czesc¢ z wyzej wymienionych zwigzkow jest nieobojetna dla srodowiska i jest to jeden z waznych
powododw, dla ktérych po zuzyciu baterie powinny byé selektywnie zbierane i oddawane do
unieszkodliwiania. Drugim powodem, dla ktérego baterie powinny by¢ poddawane recyklingowi jest
rynkowa wartos¢ wymienionych wyzej sktadnikdow, w przypadku ich odzysku wynoszgca ponad 800
dolaréw za tone odpadu [24].

W obecnej chwili na rynkach swiatowych mozna spotkaé technologie przerébki zuzytych baterii
opierajgce sie na trzech metodach: separacyjnej (mechanicznej), hydrometalurgicznej oraz
pirometalurgicznej.

5.1 Metody separacyjne

Metody separacyjne (mechaniczne) stosowane sg najczesciej do baterii duzych (typu przemystowego)
oraz jako operacja wstepna w wiekszosci technologii przerdbczych. Polegajg na mechanicznym
rozluznieniu struktury (korpusu) baterii i rozdzieleniu komponentéw o charakterystycznych
wtasciwosciach fizycznych (gestosci, rozmiarze, wtasciwosciach magnetycznych). Te czynnosci sg
zwykle bardziej proste i tanisze od innych procesow, i choéby z tego wzgledu powinny byé¢ stosowane
do przygotowania strumienia materiatowego do dalszej chemicznej przerdbki.
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Przyktad metody mechanicznej obrébki strumienia zuzytych baterii znalez¢ mozina w publikacji
Tenorio J.A.S. i Espinosa D.C.R. [25], w ktérej przedstawiono proces odzysku stopdw zawierajgcych
nikiel (Ni) ze zuzytych baterii niklowo-wodorkowych (Ni-MH) na drodze separacji mechanicznej i
magnetycznej. Celem procesu jest wstepny rozdziat surowcowy strumienia materiatu oraz odzysk
stopéw zawierajgcych nikiel (Ni). Baterie poddawane s3g rozdrobnieniu w mtynie mtotowym, po
ktérym elementy z tworzywa sztucznego (koszulki) oddzielane sg od elementéw metalicznych na
drodze separacji magnetycznej. Oczyszczony w ten sposéb z polimerowych sktadnikow materiat
kierowany jest do miyna nozowego, gdzie kontynuuje sie rozdrabnianie w celu uwolnienia
elementow wewnetrznych baterii (katody, anody). Po obrébce w mtynach materiat jest ponownie
poddawany separacji magnetycznej i oczyszczaniu na sitach. Zastosowanie takiej techniki rozdziatu
pozwolito na uzyskanie trzech frakcji: elementéw zawierajgcych Ni, tworzyw sztucznych oraz
pozostatych sktadnikdw. Ich udziat wynosi odpowiednio 37 %, 22 % oraz 41 %. Proponowany proces
przerdobki zostat zrealizowany w skali laboratoryjnej i zapewnit 98-procentowy odzysk stopow
zawierajgcych Ni—rysunek R_1, ponizej.

ZUZYTE BATERIE Ni-MH

A 4

OBROBKA MECHANICZNA
(mtyny miotowe)

v
SEPARACJIA MAGNETYCZNA

v v
ELEMENTY BATERII OBUDOWY Z TWORZYW SZTUCZNYCH

\ 4

OBROBKA MECHANICZNA
(mtyny miotowe)

\ 2 v

SEPARACJIA MAGNETYCZNA FRAKCJA NIE ZAWIERAJACA Ni
A

A
ELEMENTY MAGNETYCZNE

v
FRAKCJA ZAWIERAJACA Ni (stopy Ni)

R_ 1. Schemat mechanicznego odzysku frakcji niklonosnej ze strumienia zuzytych baterii Ni-MH [25].
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5.2 Metody pirometalurgiczne

Metody pirometalurgiczne polegajg na odzysku materiatow (w szczegdlnosci metali) poprzez
przeprowadzenie ich w odpowiednio wysokich temperaturach do okreslonych faz skondensowanych
(w tym stopu metalicznego) lub do fazy gazowej z pdzniejszg kondensacjg. Generalnie metody te s3
wiasciwsze dla faz bogatych w odzyskiwane sktadniki, ewentualnie koncentrujacych sie w
podwyzszonych temperaturach w fazie gazowej (dotyczy to np. usuwania rteci, pozyskiwania kadmu
lub cynku). W odniesieniu do baterii procesy te prowadzone mogg by¢ zaréwno w tradycyjny sposéb,
tj. korzystajac z réwnowag utleniajgco-redukcyjnych uktadu HCO (woddr, wegiel, tlen), jak i w sposdb
rozszerzony, ktéry jest witasciwy dla zaawansowanej metalurgii chemicznej, gdy wykorzystywane sg
np. procesy chlorowania. Nalezy jednak pamietaé, ze podziat ten ma charakter umowny i nie jest
odpowiedni dla scistych rozwazan chemicznych czy technologicznych. Zaletg metod pirometalurgicz-
nych jest mozliwos¢ poddania recyklingowi réznego rodzaju ogniw, w tym takze zawierajgcych
zrdéznicowane materiaty organiczne.

5.2.1 Technologie pirometalurgiczne w praktyce przemystowej

5.2.1.1 Przerdbka baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i cynkowo-manganowych (Zn-Mn)

Ponizej przedstawiono trzy (opisane w literaturze i zastosowane w praktyce przemystowej) termiczne
procesy przerdbki baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i cynkowo-manganowych (Zn-Mn).

Batrec (Sumitomo) [26], opracowany w latach 80 dwudziestego wieku, proces przerdbki baterii
cynkowo-manganowych (Zn-Mn) jest przyktadem metody recyklingu opartej na nowoczesnej
technologii pirometalurgicznej. Caty proces mozna podzieli¢ na kilka etapdéw — rysunek R_2. W etapie
pierwszym dochodzi do pirolizy baterii. Baterie poddawane sg dziataniu wysokiej temperatury
(do 700 °C), co pozwala na odparowanie wody oraz rteci, a ponadto wszystkie sktadniki organiczne
(papier i tworzywa sztuczne) zawarte w bateriach ulegajg zgazowaniu lub spaleniu. Powstaty
strumien gazowy kierowany jest do dopalenia w osobnym reaktorze w temperaturze ponad 1000 °C.
Pozwala to na wyeliminowanie dioksyn i furanow. Powstate w trakcie dopalania gazy sg oczyszczane
w odrebnej instalacji w drugim etapie. Oczyszczanie gazédw prowadzone jest metodg mokrg, a
usuwaniu zanieczyszczen towarzyszy kondensacja par rteci po ochtodzeniu gazéw do temperatury 4
°C. Otrzymany w ten sposéb osad kierowany jest do dalszej przerdbki w odrebnej instalacji odzysku
(destylacji) rteci. W trzecim etapie dochodzi do odzysku metali. Materiat zawierajagcy elementy
metaliczne baterii umieszczany jest w elektrycznym piecu indukcyjnym i ogrzewany do temperatury
1500 °C w atmosferze redukcyjnej. W tych warunkach zelazo i mangan tworzg stop ferromanganowy
(zelazomangan), natomiast cynk odparowuje i jest odzyskiwany w kondensatorze. Spust stopu
zelazowo-manganowego prowadzony jest cyklicznie. Z roztworéw wodnych po oczyszczeniu gazéw
usuwane sg cyjanki, fluorki oraz metale ciezkie. Osady z uktadu oczyszczania po filtracji zawracane s3
do procesu pirolizy. Oczyszczona woda kierowana jest do sciekdw. Z kolei osady zawierajgce rte¢, a
pochodzace z instalacji oczyszczania gazéw, poddawane sg dziataniu umiarkowanie wysokiej
temperatury, okoto 360 °C. Pozwala to na odparowanie rteci i odzyskanie jej na drodze kondensacji.
Ewentualne pozostatosci rteci zawarte w gazach z tego procesu zatrzymujg sie na filtrach z wegla
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aktywnego. Periodycznie prowadzony proces odzyskiwania rteci jest procesem niskoemisyjnym.
W 2002 r. zaktady Batrec Industrie w Wimmis w Szwajcarii, ktdre wykorzystujg te technologie,
przetworzyly okoto 5 tysiecy Mg odpadowych baterii. Z jednej tony wsadu uzyskano okoto 360 kg
stopu ferro-manganowego (Fe-Mn), 200 kg cynku (Zn), 1,5 kg rteci (Hg) i 20 kg zuzla. Naktady energe-
tyczne procesu wynoszg okoto 3,5 MWh/Mg odpaddéw baterii. W materiale wsadowym nie moga
znajdowac sie inne typy baterii — w szczegdlnosci baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd) [27].

baterie gazy gazy oczyszczone

»
»

osady

A

PIROLIZA OCZYSZCZANIE GAZOW

[
»

produkty pirolizy CO (gazy)
A 4 wody odpadowe

PIEC ELEKTRYCZNY

v

4 materiat do odzysku rteci
metale

R_2. Schemat technologii procesu Batrec (Sumitomo) [27].

Proces Recytec [28] opracowany zostat w 1994 r. w Szwajcarii i réwniez ukierunkowany jest na
przetwarzanie baterii cynkowo-manganowych (Zn-MnO,). Schemat procesu (rysunek R_3) podobny
jest do opisanej powyzej technologii Sumitomo. Takze i tu, etap pierwszy rozpoczyna sie operacjg
termicznego usuniecia rteci w temperaturze 650 °C, potgczonego z wypaleniem materiatu
organicznego. W drugim etapie rte¢ ze strumienia gazowego jest kondensowana i usuwana na
filtrach z wegla aktywnego, a gaz dopalany i oczyszczany. Stata pozostato$é po tym procesie
(produkty pirolizy) jest przerabiana mechanicznie w trzecim etapie, a nastepnie mielona z
wydzieleniem tzw. frakcji grubej. Zawiera ona przede wszystkim stosowane w elektrodach: elementy
stalowe, fragmenty metalicznego cynku i miedzi oraz grafit (szczegétéw dotyczacych
zagospodarowania tej frakcji nie podano w literaturze). Po zmieleniu tlenki manganu i cynku oraz
czes$¢ metalicznego cynku pozostajg we frakcji drobnej. Ten materiat przerabiany jest nastepnie wg
opisanej nizej technologii Waelz. W 1994 r. w procesie Recytec przerabiano okoto 4-5 tysiecy Mg
odpaddw baterii rocznie. Takze i w tej technologii w materiale wsadowym nie powinny znajdowac sie
baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd).

Technologia Waelz [29]. Generalnie jest to proces odzysku metali z pytdw metalurgicznych, ktéry
zostat rozwiniety w Niemczech przez Lurgi (jeszcze przed pierwsza wojng Swiatowg). Jego
pierwotnym celem byt odzysk cynku z rud tlenkowych. Obecnie proces ten stosowany jest gtéwnie w
przerdbce pytéw z piecéw elektrycznych. Moze by¢ on réwniez wykorzystywany do innych odpadéw
bogatych w cynk, np. do baterii nie zawierajgcych rteci. Wsadem jest mieszanka odpaddéw baterii z
weglem i krzemionka fadowana do pieca obrotowego, ktéry pracuje w temperaturze okoto 1200 °C.
Pochylenie pieca pozwala na prowadzenie klasycznego procesu przewatowego. Materiat przebywa w
piecu okoto czterech godzin i w tym czasie do pyldéw przeprowadzane s3: cynk, otéw i kadm.
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Wypalony materiat zawiera znaczace ilosci zelaza — odpowiednio do ilosci tego metalu we wsadzie. W
niektdrych instalacjach stosowany jest drugi piec, w ktérym przerabiane sg pyly z pierwszego
urzadzenia i produkowany jest dobrej jakosci tlenek cynku. Drugi piec opalany jest zwykle gazem i
pracuje w warunkach utleniajgcych w temperaturach od 700 do 1000 °C.

baterie gazy gazy oczyszczone
PIROLIZA OCZYSZCZANIE GAZOW
produkty pirolizy l wody odpadowe (po oczyszczeniu)
rte¢

\4
OBROBKA MECHANICZNA

A\ 4

FRAKCJA GRUBA » grafit

—— metaliczny Zn,Cu

) elementy stalowe

v
FRAKCJA DROBNA

tlenek manganu

tlenek cynku

metaliczny Zn
\ 4

PROCES WAELZA

R_3. Schemat technologii procesu Recytec [28].

5.2.1.2 Przerdbka baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd)

Baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd) poddawane sg procesowi recyklingu w instalacjach znajdujacych
sie w: Niemczech — Accurec [29,30], Kanadzie — Everad [29,31], Stanach Zjednoczonych — Inmetco
[29,32], Szwecji — Saft at Oskarshamn [29,33] oraz Francji — SNAM (Snam-Savan) [29,34].

Technologia Accurec. Pierwszym etapem przerdbki jest usuniecie elektrolitu, a nastepnie oddzielenie
obuddéw, gtdwnie z tworzyw sztucznych. Pozostaty materiat poddawany jest destylacji prézniowej w
piecu z rurg kwarcowg, w ktérej umieszczany jest pojemnik z surowcem, ogrzewany indukcyjnie.
Proces prowadzony jest dwuetapowo przy cisnieniu okoto 10 mbar. Najpierw dopalane sg elementy z
tworzyw sztucznych i usuwana wilgo¢, a temperatura nie przekracza 500 °C, nastepnie temperatura
podnoszona jest do 850 °C i oddestylowany zostaje kadm. Pojedyncza operacja trwa okoto 12 godzin.
Czystos¢ kadmu siega 99,95 %, o ile we wsadzie nie znajdujg sie domieszki innych baterii. Zaktad
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przerdbczy zlokalizowany jest w Milheim w Niemczech, a jego wydajnos¢ prawdopodobnie siega
1000 Mg rocznie [29,30].

Kolejnym procesem opracowanym dla recyklingu baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) jest kanadyjski
proces Everead [29,31]. Powstat on na potrzeby odpaddw zawierajacych kadm. Jest to technologia
pirometalurgiczna, ktdrej trzy zasadnicze operacje realizowane s3 w jednym piecu. Cykl rozpoczyna
wygrzewaniem materiatu przez okoto 1,5-2 godzin w temperaturze 200-300 °C. Jego celem jest
usuniecie wilgoci. Nastepnie temperatura podnoszona jest do 500-700 °C i ogrzewanie kontynuuje
sie przez kolejne 2-2,5 godziny. W tej fazie wypalany jest materiat organiczny. Ostatecznie
temperatura podnoszona jest do 900-1100 °C i nastepuje oddestylowanie kadmu. Etap ten trwa
2,5-3,5 godziny i prowadzi sie go pod ostong gazu obojetnego (argonu) i po pokryciu powierzchni
wsadu materiatem weglowym. Pary kadmu kondensowane s3 w sasiedniej komorze, gdzie
utrzymywana jest temperatura 300-400 °C. Deklarowana czystos¢ produkowanego w ten sposdb
kadmu wynosi 99,9998 %.

Inmetco jest procesem opracowanym przez International Nickel Company (INCO). Oryginalnie
przewidziany byt do przerdbki pytdw z piecéw elektrycznych, jednak mozliwe jest jego zastosowanie
do innych materiatéw, np. baterii niklowo-kadmowych. Operacje technologiczne rozpoczynajg sie od
umieszczenia pytéw z weglowymi czynnikami redukcyjnymi w piecu obrotowym, w cienkiej warstwie
i ogrzewania ich do 1350 °C. Do fazy gazowej przechodzg cynk i otdw, a w materiale ziarnistym
pozostajg chrom i zelazo (w oryginalnym procesie). W przypadku baterii, np. Ni-Cd, Ni-Fe, Ni-MH,
Li-ion, Zn-Mn (z wytgczeniem tych zawierajgcych rtec), do fazy gazowej réwniez przemieszcza sie
kadm. Produkty procesu (pyty lotne i wypatki) przerabiane sg odrebnie. W technologii duzg role
odgrywa wstepna selekcja baterii, zapobiegajgca zanieczyszczeniu produktu, usuniecie elektrolitu i
rozdrobnienie tych o wiekszych gabarytach. Obecnie, w rozwinietym wariancie, materiat z baterii
kadmowych po przygotowaniu wstepnym poddawany jest wygrzewaniu przez 12-14 godzin w piecu
komorowym w temperaturze 950 °C, w nieutleniajgcej atmosferze, w celu izolowania kadmu.
Dopiero po tym procesie materiat kierowany jest do pieca elektrycznego. Czystos¢ otrzymanego w
ten sposdb kadmu utrzymuje sie na poziomie 99,95 % [29, 32].

Proces Sab Nife. Jednym z pierwszych proceséow recyklingowych baterii niklowo-kadmowych,
opracowanym w Szwecji w latach osiemdziesigtych ubiegtego stulecia, jest Sab Nife — rysunek R_4.
Na poczatku usuwany jest elektrolit oraz czyszczone i suszone sg elektrody. Nastepnie materiat
(elektrody) trafia do reaktora, gdzie wykonywane s3g trzy kolejne operacje. W pierwszej reaktor
ogrzewany jest do 400-500 °C i prowadzone jest wypalanie materii organicznej w kontrolowanej
atmosferze mieszaniny azotu i tlenu. Etap ten trwa okoto 24 godzin, a kontrola warunkéw procesu
(szczegdlnie potencjatu tlenowego) zwigzana jest z ograniczaniem parowania kadmu. Gazy
procesowe dopalane sg w odrebnej komorze. Po wypaleniu (zgazowaniu) substancji organicznej
temperatura w reaktorze podnoszona jest do okoto 900 °C i nastepuje destylacja kadmu. Podczas tej
operacji utrzymywana jest atmosfera redukcyjna (mieszanina azotu i wodoru). Etap ten trwa okoto
20 godzin, a po jego ukoniczeniu wsad zawiera nie wiecej niz 0,01 % kadmu. W ostatniej czesci
temperatura podnoszona jest do okoto 1300 °C dla uzyskania stopu Fe-Ni. Czysto$é otrzymanego w
ten sposdb kadmu wynosi, podobnie jak w przypadku innych technologii przerébki, 99,95 % [29,33].
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Proces Snam-Savam wywodzi sie z prac prowadzonych w latach osiemdziesigtych dwudziestego
wieku przez dwie firmy: Société Nouvelle Daffinage dés Métaux (Snam) i Soc-iété Aveyronnaise de
Valorisation dés Métaux (Savam) we Francji. Obecnie proces stosowany jest do baterii Ni-Cd oraz
Ni-MH. Najpierw prowadzi sie ich wstepng przerdbke, czyli ciecie i oddzielenie pojemnikéw z
tworzyw sztucznych. Odzyskany elektrolit jest oczyszczany z kadmu i sprzedawany producentom
baterii. Materiat z katod i anod wraz z bateriami uzytku domowego dzielony jest na trzy kategorie:
zawierajgcy kadm, zawierajgcy nikiel, lecz niezawierajagcy kadmu, nie zawierajgcy zadnego z tych
pierwiastkdow. W materiale z kadmem zostaje zgazowana cze$s¢ organiczna i oddestylowany
metaliczny kadm. Nastepnie jest on topiony wspdlnie z sktadnikami zawierajgcym nikiel, lecz bez
kadmu, do stopu Fe-Ni. [29, 34].

BATERIE Ni-Cd BATERIE Ni-Cd OCZYSZCZANIE
przemystowe domowego uzytku GAZOW
SKRUBER
WODNY
A 4 Y
DEMONTAZ ZUZYTYCH BATERII Ni-Cd PIROLIZA DOPALANIE
GAZOW
Y Y
DESTYLACIA
\ 4 A 4 A 4 ¢ l
ELEKTRODY TWORZYWA SCIEKI NIKIEL (Ni ) KADM (Cd)
NIKLOWE SZTUCZNE KAWALKI STALI
\ 4 A\ 4 \ 4
METALURGIA — WYROBY HUTNICZE BATERIE
Ni-Cd

R_4. Schemat przeptywu strumienia metali (Ni, Cd) w technologii Sab-Nife [33].
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5.3 Metody hydrometalurgiczne

Metody hydrometalurgiczne polegajg najczesciej na kwasnym Ilub alkalicznym tugowaniu
odpowiednio przygotowanych odpaddw bateryjnych (po procesach obrébki mechanicznej). Po nim
nastepuje cigg operacji fizykochemicznych, ktére prowadzg do rozdziatu i koncentracji wartosciowych
lub ucigzliwych sktadnikéw pomiedzy odpowiednie fazy, az do produktéw handlowych i pétproduk-
téw dla odrebnych proceséw technologicznych (pirometalurgicznych albo hydrometalurgicznych) lub
odpaddéw. Uwaza sie, ze procesy hydrometalurgiczne sg mniej energochtonne od pirometalurgicz-
nych, lecz ich odpady z nich sg bardziej ucigzliwe. Zaletg proceséw hydrometalurgicznych jest
rowniez to, ze umozliwiajg w wiekszosci przypadkdw przerdbke mieszaniny réznych typéw baterii
jednoczesnie.

5.3.1 Technologie hydrometalurgiczne stosowane w praktyce przemystowej

Batenus [35] to wielostopniowy proces hydrometalurgiczny, stosowany od 1996 r. w Niemczech, w
ktdrym przerabianych jest okoto 7,5 tys. Mg baterii rocznie — rysunek R_ 5. Jest on dostosowany do
roznych typéw baterii — za wyjatkiem baterii typu guzikowego (ze wzgledu na eliminacje rteci i
otowiu). Po sortowaniu, w kolejnym etapie, odsiewana jest od frakcji drobnej (tzw. aktywnej) frakcja
gruba. Jest ona zagospodarowywana odrebnie i zawiera gtdwnie tworzywa sztuczne, papiery i metale
niezelazne. Frakcje drobng tuguje sie kwasem siarkowym (H,S0O,), a nastepnie oddziela od roztworu
przez filtracje. Wydzielony w tym etapie chlor absorbowany jest w roztworze wodorotlenku sodu
(NaOH) w wyniku, czego otrzymuje sie podchloryn sodu (NaOCl). Tlenki manganu (MnOy) i wegiel
(grafit) pozostajg w placku filtracyjnym, ktéry przekazuje sie do produkcji zelazomanganu. Pozostaty
po tugowaniu roztwér poddaje sie cyklowi operacji ekstrakcji rozpuszczalnikowej i wymiany jonowej,
by wydzieli¢ poszczegdlne metale. W pierwszej kolejnosci na zywicach jonowymiennych oddzielana
jest rte¢, a pdiniej cynk. Cynk ekstrahowany jest do fazy organicznej, z ktérej nastepnie jest
wymywany za pomocg rozcienczonego roztworu kwasu siarkowego(VI) i wydzielany na drodze
elektrolitycznej w postaci metalicznej. Miedz, nikiel i kadm wydzielane sg z roztworu i rozdzielane
rowniez na zywicach jonowymiennych, a nastepnie odzyskiwane na drodze elektrolizy w postaci
metalicznej. Metale te s3 wymywane z zywic takze za pomoca rozciericzonego kwasu siarkowego(VI).
Mangan stracany jest z roztworu przy pomocy weglanu sodu (Na,COs). Stragcony weglan manganu
(MnCO3) jest odfiltrowany, przemywany wodg oraz suszony, a nastepnie sprzedawany jako materiat
do produkcji elementarnego manganu albo ditlenku manganu (MnO,). Zelazo straca sie z roztworu w
postaci wodorotlenku Zzelaza Fe(OH);. Z pozostatego roztworu (zawierajgcego znaczne ilosci
siarczanow), metoda elektrodializy z membranami bipolarnymi, odzyskuje sie kwas siarkowy(VI) o
nieznacznej zawartosci kwasu solnego (HCl) i wodorotlenki sodu, potasu oraz litu (NaOH, KOH, LiOH).
Technologia Batenus [35] pozwala na odzyskanie ponad 99,5 % komponentdw ze zuzytych baterii i
akumulatoréw, a odzyskiwane metale nadajg sie bezposrednio do ponownego uzycia. Koszty
ruchowe procesu szacuje sie na 1,5 tysigca dolaréw/Mg i sg trzykrotnie mniejsze anizeli w
konkurencyjnych procesach recyklingu. Naktady inwestycyjne sg mniejsze nawet o 50 % dla instalacji
o zdolnosci przerobowej na poziomie 7 tysiecy Mg/rok [36].

34



baterie H,S0,
SORTOWANIE > OBROBKA P frakcja drobna » tUGOWANIE > FILTRACIA > placek MnOx grafit stop zelazo-mangan
MECHANICZNA filtracyjny
v v v
baterie guzikowe frakcja gruba podchloryn sodu | ——— |
\ 4
WYMIANA > rte¢ (Hg)
JONOWA
EKSTRAKCIA P roztwdr cynku »{ ELEKTROLIZA » metaliczny
ROZPUSZCZALNIKOWA (Zn) cynk (Zn)
WYMIANA P roztwdr miedzi »( ELEKTROLIZA » metaliczna
JONOWA (Cu) miedz (Cu)
A 4
WYMIANA P roztwor niklu »  ELEKTROLIZA > metaliczny
JONOWA (Ni) nikiel (Ni)
WYMIANA P roztwor kadmu »|  ELEKTROLIZA > Metaliczny
JONOWA (Cd) kadm (Cd)
STRACANIE Fe(OH);
ELEKTRODIALIZA Z

kwas siarkowy

R_5.

«—

MEMBRAMAMI BIPOLARNYMI

—>

Schemat technologii procesu Batenus [35]
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Z kolei TNO (Toegepast-Natuurwetenschappelijk Onderzoek) [37,38,39] jest belgijskim procesem,
pierwotnie opracowanym do recyklingu baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) oraz suchych i
alkalicznych baterii (w tym baterii cynkowo-manganowych Zn-Mn). Poczatkowo ukierunkowany byt
na odzysk kadmu, niklu i zelaza, a potem zmodyfikowano go takze do odzysku cynku i manganu.
Pierwszym etapem procesu jest obrobka mechaniczna z jednoczesng separacjg na okreslone frakcje —
rysunek R_ 6. Zuzyte baterie rozdrabnia sie w mtynie nozowym wyposazonym w obrotowy beben,
ktéry oddziela elementy o rozmiarach ponizej 15 mm. Tak rozdrobnione baterie poddawane s3
dalszemu podziatowi na frakcje drobng (< 3 mm) oraz grubg (> 3 mm), ktérg dodatkowo poddaje sie
separacji magnetycznej. Ostatecznie otrzymuje sie trzy frakcje. W pierwszej — drobnej (> 3 mm),
dominuje kadm i nikiel z matg domieszkg zelaza. Frakcja druga — gruba ferromagnetyczna (> 3 mm),
zawiera przede wszystkim zelazo z matg iloscig kadmu i niklu. W ostatniej frakcji — grubej diamagne-
tycznej (> 3 mm), skoncentrowany jest kadm i nikiel z matg iloscig zelaza. W nastepnym etapie
procesu frakcja drobna tugowana jest kwasem solnym (HCI) w podwyzszonej temperaturze. W
kolejnej fazie z roztworu po tugowaniu ekstrahowany jest kadm, a nastepnie wydzielany na drodze
elektrolitycznej w postaci metalicznej. Po usunieciu kadmu z roztworu przy pomocy wodorotlenku
sodu (NaOH) straca sie zelazo do postaci wodorotlenku Fe(OH);. Pozostaty w roztworze nikiel
wydzielany jest (podobnie jak kadm) w postaci metalicznej na drodze elektrolitycznej. Dalsze
parametry procesu TNO wystepujgce w kolejnych etapach technologii sg dynamiczne i dostosowy-
wane do potrzeb wynikajacych z réznego sktadu chemicznego poszczegdlnych partii przerabianego
odpadu bateryjnego. Ze wzgledéw ekonomicznych i Srodowiskowych proces nastawiany jest na mak-
symalny odzysk kadmu i niklu. Ponizej przedstawiono szczegdtowy schemat procesu TNO dla sytuacji,
gdy strumien zuzytych baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) zawiera 15,8 % kadmu, 33,9 % niklu oraz
22,5 % zelaza (rysunek R_6). Opisywana partia baterii po obrébce mechanicznej zostaje podzielona
na trzy frakcje — grubg ferromagnetyczng (> 3 mm), zawierajagcg 45 % materiatu, grubg
diamagnetyczng (> 3 mm), obejmujaca 19 % wagowych materiatu i drobng (< 3 mm), zawierajaca 36
% materiatu odpaddw baterii. Obie grube frakcje przemywa sie w relatywnie niskiej temperaturze
(20-50 °C) 6 M kwasem solnym (HCIl), by wymy¢ kadm i nikiel do roztworu. W takich warunkach
zelazo praktycznie nie przechodzi do roztworu, przez co zmniejsza sie ilos¢ zuzytego kwasu solnego
(HCl) w procesie. Frakcje drobng (zawierajgcy 27,4 % kadmu, 36,9 % niklu i 3,8 % zelaza) tuguje sie
przez poéttorej godziny w temperaturze 90 °C, intensywnie mieszajac. Do tugowania frakcji drobnej
wykorzystuje sie kwas solny (HCl) uzyty wczesniej do przemywania frakcji grubych w stosunku 10:1.
Pozostate po tugowaniu zanieczyszczenia state usuwa sie przy pomocy filtrow prasowych. W tym
wypadku osady wynoszg okoto 1 % poczatkowej masy drobnej frakcji. W pozostatym materiale jest
jeszcze (masowo) 7 % kadmu i 22 % niklu, tak wiec materiat ten jest zawracany do kolejnego
tugowania lub sktaduje sie go jako odpad. Po tugowaniu roztwér o pH okoto 4 zawiera 26 g Cd/dm?;
37,5 g Ni/dm?® oraz 4,2 g Fe/dm”>. Kolejnym krokiem jest ekstrakcja kadmu z tego roztworu. Odbywa
sie to w trzech potgczonych szeregowo reaktorach wyposazonych w mieszadta. Roztworem
ekstrahujgcym jest mieszanina 75 % fosforanu tréjbutylowego (TBF) oraz 25 % Shellsolu R (produkt
handlowy). Proces prowadzony jest w temperaturze pokojowe] i pozwala na odzyskanie z roztworu
po tugowaniu az 99,6 % kadmu. Z kolei kadm wymywany jest z mieszaniny ekstrahujgcej w dwdch
reaktorach wyposazonych w mieszadta przy pomocy 0,1 M kwasu solnego (HCl). Do roztworu kwasu
przechodzi powyzej 99 % kadmu. Ponadto do roztworu przemywajgcego przechodzi okoto 9 % zelaza
oraz mniej niz 1 % niklu obecnego w roztworze. Roztwér przemywajacy recyrkuluje przez zbiornik, w
ktédrym wyodrebniany jest metaliczny kadm na elektrodach grafitowych. Elektroliza jest prowadzona
w temperaturze pokojowej, przy statym napieciu 2,4 V do momentu, az stezenie kadmu w roztworze
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wyniesie kilkadziesigt mg/dm?. Otrzymany kadm ma 99,7 % czystosci i stanowi okoto potowe catej
masy kadmu zawartej w bateriach. Drugim metalem wydzielanym z roztworu po tugowaniu jest
zelazo. Jest ono wytragcane w postaci wodorotlenku zelaza(lll) poprzez zmiane pH roztworu przy
pomocy zasady sodowej (NaOH). W celu zapewnienia catkowitego wytracenia zelaza do roztworu
dodaje sie podchloryn sodu (NaOCI), ktéry powoduje utlenienie obecnego w roztworze Fe** do Fe*.
Powstaty osad wodorotlenku zelaza(lll) jest oddzielany przez filtracje. Roztwér po separacji zelaza
poddaje sie procesowi elektrolizy, aby wyodrebni¢ nikiel w warunkach podobnych do elektrolizy
kadmu — przy napieciu 2,3 V i temperaturze okoto 20 °C. Proces ten trwa do momentu, az stezenie
niklu w roztworze osiagnie okoto 1 mg/dm?. Wydajnoé¢ odzysku niklu siega 75 %. Metoda TNO
pozwala na odzyskanie okoto 275 kg metalicznego niklu oraz 150 kg metalicznego kadmu z kazdego
1 Mg baterii. W przypadku baterii cynkowo-manganowych (Zn-Mn) proces TNO prowadzony jest
podobnie. Baterie sg rozdrabniane analogicznie, a frakcja gruba poddawana jest separacji
magnetycznej. Frakcja drobna zawierajgca wegiel, cynk, mangan oraz rte¢ jest tugowana kwasem
solnym (HCI). Roztwér po utlenieniu podchlorynem sodu (NaOCl) jest filtrowany, aby wydzieli¢
tworzywa sztuczne, grafit i tlenek manganu (MnO,). Rtec jest odzyskiwana na drodze elektrolizy,
a cynk stragcany w postaci wodorotlenku — po regulacji pH za pomocg wodorotlenku sodu Zn(OH)s.
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5.3.2 Przeglad badan nad nowymi technologiami przerébki hydrometurgicznej

W odrdznieniu od technologii opartych na procesach pirometalurgicznych, technologie oparte na
procesach hydrometalurgicznych stanowig przedmiot wielu badan i prac naukowych.

W opracowaniu de Souza C.C.B.M. et al [40] zaproponowano tugowanie odpadéw tego rodzaju
baterii rozcieAczonymi roztworami kwasu siarkowego, czyli metode stosowang w skali przemystowej
do przerdbki prazonych rud cynkowych. Oryginalne odpady baterii byty wstepnie rozdrabniane w
kruszarce i oczyszczane z frakcji magnetycznej na separatorze. Materiat nastepnie przesiewano na
sicie 2 mm. Frakcje ponizej 2 mm suszono i ponownie poddawano separacji magnetyczne;j.
Ostatecznie materiat mielono w miynie kulowym do ziaren o wymiarach mniejszych od 0,2 mm. Po
usrednieniu materiat stosowano w prébach tugowania. Roztwory tugujgce zawieraty (w % wag.)
kolejno ZnO (25,6 %), Mn ogétem (44,2 %), KO, (8,6 %), Fe,05 (1,4 %), Pb (0,06 %), Hg (0,0001 %), Cd
(0,000006 %), a pozostate sktadniki stanowity (20,5 %). tugowania prowadzono w naczyniach
szklanych, mieszajac roztwdr za pomocg mieszadta magnetycznego i rejestrujgc zmiany pH. Préby
odbywaty sie w temperaturach 25, 40 i 50 °C, przy zastosowaniu 0,3-0,7 % H,SO, i proporcji fazy
statej do roztworu 1/40, 1/50 i 1/60. Stwierdzono, ze jedynie w prébach przy stosunku fazy statej do
roztworu 1/60 i stezeniu kwasu siarkowego 0,7 % oraz temperaturze 50 °C nastepowato catkowite
przejscie cynku z tugowanego materiatu do roztworu. Warto zauwazyé, ze stopien ekstrakcji cynku
dla tych samych warunkow i nizszych temperatur byt bardzo podobny i ksztattowat sie na poziomie
70 %. Stopien wytugowania zwiekszat sie rowniez z czasem, az do préb trwajacych trzy godziny.
Interesujgce jest, ze wraz z cynkiem tugowane do roztworu byto okoto 30 % manganu. Autorzy pracy
ttumaczg to albo redukcyjnym dziataniem H,0,, ktéry powstaje z KO, (obecnego w materiale
wyjsciowym), albo reakcjg kwasu siarkowego z innymi potgczeniami manganu, np. Mn,0;3 i Mn;0,
prawdopodobnie réwniez obecnymi w fugowanym materiale. Podsumowujgc, z jednej tony
badanego materiatu opisywang metodg mozna odzyska¢ w przeliczeniu na metal 206 kg cynku (Zn) i
133 kg manganu (Mn).

Z kolei praca Yunging L., Guoxi X. [41] wydaje sie mie¢ bardziej poznawczy charakter, gtdwnie ze
wzgledu na uzyty do tugowania kwas solny (w miejsce siarkowego). Anodg w bateriach
cynkowo-manganowych jest gtdéwnie cynk, ktdry tatwo roztwarza sie w kwasach (w tym przypadku
kwasie solnym). Materiat katody zawiera Mn(OH),, Mn,0,, y-Mn,0,, ZnMn,0,4, Zn(NHs),Cl, oraz
[Zn(OH),]4°ZNCl, (sktad zalezy od charakterystyki baterii, w tym stopnia roztadowania, przemian
zwigzanych z przechowywaniem itp.) Autorzy pracy badali mechanizm roztwarzania materiatu
katodowego w kwasie solnym z udziatem nadtlenku wodoru. Materiat do préb pozyskiwano z
odpadowych baterii Zn-Mn typu R20, wygrzewajgc go nastepnie w temperaturze 300 °C przez dwie
godziny w piecu muflowym, rozdrabniajac i odsiewajgc drobng frakcje ponizej 0,315 mm. Probki
materiatu przechowywano w warunkach bez dostepu wilgoci. Proby wykonywano ogrzewajac
materiat w okreslonej ilosci roztworu HCl do wybranej temperatury i dodajgc przy ciggtym mieszaniu
nadtlenek wodoru. Po schtodzeniu roztwér oddzielano od osadu, sgczac pod zmniejszonym
cisnieniem na spieku G3. Stwierdzono, ze stopien wytugowania szybko wzrastat ze stezeniem kwasu
do 2 mol/dm?, po czym praktycznie nie zmieniat sie. Oceniono réwniez, ze czas roztwarzania nie
powinien by¢ krétszy niz 60 minut (ale wydtuzanie czasu powyzej 60 minut nie wptywa na stopien
wytugowania). Trzecim badanym czynnikiem byto stezenie H,0,. Jako optymalne stezenie wskazano 3
% wag. H,0,. Interesujgcy wptyw na proces roztwarzania miata temperatura. Jej poczatkowy wzrost
do okoto 40 °C wyraznie zwiekszat stopien wytugowania, pdzniej wptywat niekorzystnie i nieznacznie
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obnizat go (autorzy ttumaczg to szybkim rozktadem nadtlenku wodoru i zmniejszaniem sie jego
stezenia). W pracy brakuje pewnych waznych danych, np. odrebnego okreslenia stopnia
wytugowania cynku i manganu z materiatu katody, wstepnych ich zawartosci w oryginalnym
materiale prébki, czy szczegétowych danych tabelarycznych. W ich miejsce autorzy wprowadzajg
dos¢ formalng dyskusje mechanizmu roztwarzania MnO, w kwasie solnym z udziatem H,0, z wydzie-
leniem chloru lub tlenu (zaleznie od stezenia nadtlenku wodoru), co obserwowano podczas ekspery-
mentow.

Kolejna praca Freitas M.B.J.G. i de Pietre M.K. [42] jest bardziej ukierunkowana na technologiczne
opracowanie selektywnego odzysku cynku i manganu z zuzytych baterii alkalicznych. Zaproponowano
metode hydrometalurgiczng, ktéra obejmuje sze$¢ gtdwnych operacji. Pierwsza z nich jest
sortowanie, ale w celu oddzielenia innych typdw baterii nalezy pamieta¢, ze te alkaliczne i
cynkowo-weglowe stanowig tgcznie okoto 90 % strumienia odpadowych baterii. Nastepnie odpady
poddaje sie rozdrobnieniu, ktéremu towarzyszy usuwanie czesci metalowych, tworzyw sztucznych i
papieru. Trzecig operacjg jest mielenie, aby uzyska¢ odpowiednie rozmiary ziaren i lepszy przebieg
tugowania. Autorzy pracy powotujg sie na dane literaturowe, méwigce, iz ten element procesu moze
byé pominiety. Po etapie mielenia prowadzi sie odmycie wodg KO,, a uzyskany roztwér moze by¢
odparowany dla wydzielenia KOH lub, co zdaniem autoréw wydaje sie bardziej korzystne,
wykorzystany do selektywnego strgcania cynku i manganu w ostatnim etapie. Przedostatnig operacjg
jest tugowanie kwasne, ktére moze by¢ podzielone na dwa rodzaje (etapy) tugowania selektywnego
rozcienczonym kwasem siarkowym. W etapie tym tugowanie prowadzone jest np. 0,7-procentowym
H,SO, w temperaturze 70 °C przez trzy godziny, z catkowitym wytugowaniem cynku i tylko 4,5 %
manganu. Drugi rodzaj polega na petnym tugowaniu kwasnym. Przebiega on w 3-procentowym H,SO,
z dodatkiem 2-procentowym H,0, w temperaturze 40 °C, przy stosunku fazy ciektej do fazy statej
rownym 1/30, z praktycznie catkowitym wytugowaniem zaréwno cynku, jaki i manganu (czasu
tugowania nie podano). Ostatnig — szdstg — czescig operacji jest strgcanie wodorotlenkéw cynku i
manganu, ktére to moze by¢ selektywne pod warunkiem scistej kontroli pH i prowadzenia procesu z
dos¢ rozcieniczonych roztwordw.

Praca Salgado A.L. et. al [43] ukierunkowana zostata przez autoréw na hydrometalurgiczny odzysk
manganu i cynku z odpadowych alkalicznych baterii. Te zas w warunkach laboratoryjnych byty
kruszone, po wczesniejszym zamrozeniu w ciektym azocie. Operacja zamrazania moze by¢
prowadzona inaczej w warunkach przemystowych. Dalsze etapy pracy byly typowe, tj. wydzielano
tworzywa sztuczne, papiery i czesci stalowe za pomoca separacji magnetycznej. Pozostatos¢ bytfa
wczesniej suszona przez dwie godziny (nie podano temperatury suszenia), a nastepnie doktadnie
rozdrabniania dla zwiekszenia stopnia wytugowania. tugowania prowadzono 0,5 i 1-procentowymi
roztworami kwasu siarkowego, przy stosunku fazy statej do fazy ciektej 1/10 i 1/50 przez dwie
godziny w temperaturze 87 °C. Najlepsze wyniki fugowania osiggnieto, stosujgc 1-procentowy
roztwor kwasu siarkowego — w przypadku cynku wytugowanie byto praktycznie zupetne (niezaleznie
od proporcji fazy statej do ciektej), a w przypadku manganu wytugowaniu ulegto niewiele powyzej
40 % tego pierwiastka (zalezato to réwniez od proporcji fazy statej do ciektej). Ekstrakcja do fazy
organicznej trwatfa 15 minut i prowadzono jg w temperaturze 50 °C, regulujgc pH w miare potrzeby za
pomocg NH,OH lub H,S0,. Stwierdzono, ze cynk ilosciowo przechodzi do fazy organicznej w zakresie
2 < pH < 2,6 — przy nieznacznej wspotekstrakcji manganu. Mangan z kolei iloSciowo byt ekstrahowany
przy pH > 4,5. Pozwala to na wzglednie dobry rozdziat obu metali w pojedynczym procesie ekstrakgcji.
Autorzy nie badali procesu odzysku metali z fazy organicznej, jednak teoretyczny odzysk metali
maogtby osiggnac 195 kg cynku i 135 kg manganu z tony badanego materiatu.
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Inng z zaproponowanych metod jest jednoczesny odzysk cynku i ditlenku manganu z baterii
alkalicznych domowego uzytku [44]. Metale odzyskuje sie na drodze elektrolizy roztworu po
kwasnym tugowaniu odpaddéw baterii alkalicznych. tugowaniu poddawany jest drobny pyt o frakcji
ponizej 0,208 mm. Pyt stanowi odsiang reszte po wczesniejszym rozdrabnianiu baterii. tugowanie
prowadzi sie rozciefczonym kwasem siarkowym (H,SO,). W trakcie tej operacji roztwoér jest
jednoczesnie mieszany za pomocg mieszadta magnetycznego i ogrzewany. W metodzie tej
zoptymalizowano warunki tugowania: temperatura 70 °C, proporcje fazy statej do ciektej wynoszg
1/60, tugowanie prowadzi sie przez cztery godziny, a poczgtkowe stezenie kwasu siarkowego wynosi
0,7 %. Przy ww. parametrach do roztworu przeprowadzany jest caty cynk zawarty w pyle oraz okoto
40 % manganu. Otrzymany roztwdr oddziela sie od statej pozostatosci przez saczenie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Prdbe elektrowydzielania metali wykonano w skali laboratoryjnej w nie-
wielkiej instalacji z tworzywa sztucznego. W uktadzie tym wykorzystywana jest glinowa katoda i oto-
wiowa anoda. Kazda elektroda ma powierzchnie 25 cm’® i gruboé¢ okoto 2 mm. Sg one
umieszczone w odlegtosci 20 mm od siebie. W trakcie elektrolizy roztwdr jest mieszany za pomocg
mieszadta magnetycznego. W reakcji katodowej na elektrodzie osadza sie metaliczny cynk, natomiast
w reakcji anodowej mangan utlenia sie do MnO,, ktéry opada w postaci drobnego, ciemnego osadu.
Zastosowanie tej metody pozwala na otrzymanie cynku w formie litej warstwy, a jego czystosc
wynosi 99,8 %, przy zawartosci zelaza i otowiu nie przekraczajgcej 0,01 % wag. Obecnos¢ formy
manganu w ciemnym, brgzowym osadzie potwierdza sie po procesie za pomocy analizy
rentgenograficznej. Podczas prowadzonych préb przy elektrodowej gestosci pradu powyzej 140 A/m?
wydajnosé procesu drastycznie maleje. Prawdopodobnie przyczyng tego zjawiska jest blokowanie
anody przez MnO,. Przy niewielkich gestosciach pradowych, np. 40 A/m?, jako$¢ warstwy cynkowe;j
jest bardzo dobra, a oddzielanie jej od podtoza nie nastrecza trudnosci.

Podobnie jak w pracy opisywanej powyzej [44], w obecnie omawiane] publikacji [45] dyskutowane
jest zagadnienie odzysku manganu, jako dwutlenku w procesie anodowego utleniania z roztworu po
kwasnym tugowaniu kwasem siarkowym odpaddw baterii alkalicznych. Opracowanie to ma jednak
bardziej podstawowy charakter, autorzy przedstawili w nim bowiem réwniez wyniki badan z
wykorzystaniem mikroskopii elektronowej, dyfrakcji rentgenowskiej oraz woltamterii cykliczne;.

Odpady baterii cynkowo-manganowych i cynkowo-weglowych rozdrabnia sie (demontuje),
a nastepnie oddziela sie od nich czesci stalowe, kontakty elektryczne oraz separatory przestrzeni
katodowej i anodowej. Tak uzyskany materiat suszy sie w temperaturze 100 °C. Nastepnie jest on
rozdrabniany i przesiewany w celu uzyskania homogenicznego proszku, ktéry stosuje sie dalej w
testach tugowania. tugowanie jest prowadzone kwasem siarkowym (H,SO,) przez dwie godziny przy
ciggtym mieszaniu w temperaturze 60 °C. Przy tym procesie stosuje sie rézne proporcje fazy statej do
ciektej i rézne stezenia kwasu. Po tugowaniu osad oddzielany jest od roztworu przez saczenie.
Otrzymany w ten sposdb roztwér odznacza sie klarownoscig, a lekko rézowa ciecz ma zazwyczaj
pH < 1. W ustalonych pozostatych warunkach rozpuszczalno$é manganu silnie zalezy od stosunku
masowego kwasu siarkowego do tugowanego materiatu. Ponadto dla uzyskania duzego stopnia
wytugowania cynku jest niezbedne, aby pH roztworu byto mniejsze od jednosci. To stwierdzenie
wydaje sie by¢ stuszne, jednak w pracy brakuje danych o zawartosci manganu i cynku w materiale
wyjsciowym poddawanym tugowaniu. W ten sposéb nie da sie okresli¢ stopnia wytugowania obu
metali, w szczegdlnosci manganu. Ze wzgledu na uzysk manganu warunki procesu tugowania sg
zoptymalizowane do nastepujgcych: proporcja fazy statej do fazy ciektej wynosi 1/5, a proporcja
masowa kwasu siarkowego do tugowanego materiatu 1/1. Podczas elektrolizy roztworéw
zawierajgcych MnSO, na anodzie formuje sie ciemny, nierozpuszczalny osad MnQO,, zgodnie z reakcja:
Mn®* + 2H,0 = MnO, + 4H" + 2e. Jako materiat anody w opisywanej metodzie stosuje sie wtdknisty
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grafit. Za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzono, ze otrzymany na anodzie osad skfada sie
gtéwnie z tlenkdw MnO, i MnOOH. Podwyzszenie temperatury korzystnie wptywa na uktad osadu,
poniewaz pojawia sie on wtedy na zewngatrz elektrody, a nie pomiedzy witdknami grafitu.
Prawdopodobnie efekt ten spowodowany jest przez wiekszg gestos¢ pradu i szybszy wzrost
krysztatéw. Dodatkowo wyzsza temperatura przyczynia sie do lepszej krystalicznosci. Ostatecznie
ocenia sie, ze proces odzysku manganu z odpadéw baterii na drodze fugowania stezonymi
roztworami kwasu siarkowego jest efektywny. Wydajne jest rowniez elektrowydzielanie manganu w
postaci tlenkéw na anodzie podczas elektrolizy kwasnych roztworédw (z wydajnoscig pradowg
siegajaca 85 %).

Odzysk wartosciowych metali z zuzytych baterii Ni-MH odbywac sie moze réwniez na drodze
hydrometalurgicznej [46]. Opisywany proces ukierunkowany jest na odzysk niklu (Ni), kobaltu (Co)
oraz pierwiastkéw ziem rzadkich (RE): lantanu (La), ceru (Ce), prazeodymu (Pr), neodymu (Nd) i
samaru (Sm). W metodzie tej usuwane sg z odpaddow bateryjnych najpierw zewnetrzne obudowy,
nastepnie materiat elektrodowy tugowany jest 2-molowym kwasem siarkowym (H,SO,;) w
temperaturze 95 °C. W wyniku tej operacji do roztworu przechodzg metale w nastepujacych
stezeniach [g/dm®]: 10,6 Ni; 0,85 Co; 1,7 Fe; 0,36 Zn; 0,21 Al; 0,54 Mn; 1,73 La; 0,10 Ce; 0,33 Pr; 1,10
Nd i 0,032 Sm. Kolejnym etapem procesu jest ekstrakcja pierwiastkow ziem rzadkich przy pomocy
25-procentowego kwasu di(2-etyloheksylo)fosforowego (D2EHPA). Po ekstrakcji nastepuje stracanie
RE kwasem szczawiowym (H,C,0,4). Mieszanine tlenkdw ziem rzadkich o czystosci 99,8 % otrzymuje
sie poprzez prazenie szczawiandéw. Catkowita wydajnos¢ procesu dla tej grupy odzyskiwanych
pierwiastkdw wynosi 96,6 %. Kobalt (Co) i nikiel (Ni) oddzielane sg z roztworu przez ekstrakcje
Cyaneksem 272 (kwasem di(2,4,4-trimetylkopentylko)fosforowym). Po dalszym rozdziale kobaltu (Co)
od niklu (Ni) metale te strgcane sg w postaci szczawiandow CoC,0, i NiC,0,, ktorych czystos¢ wynosi
odpowiednio 99,6 % i 99,8 %.

W literaturze mozna odnalez¢ kilka opracowan, w ktérych autorzy opisujg wykorzystywane przez
siebie procesy hydrometalurgiczne z elementami pirometalurgicznych do odzysku warto$ciowych
sktadnikéw ze zuzytych baterii.

W jednej z metod [47] probowano przetwarzaé odpady baterii manganowo-cynkowych w kierunku
otrzymywania nowego produktu, tj. ferrytu manganowo-cynkowego. Otrzymany ferryt zawierat
50-55 % mol Fe,03, 20-30 % mol MnO i 15-30 % mol ZnO. Czynnikami sprzyjajacymi zastosowaniu
opisywanej metody sg korzystne udziaty iloSciowe, w bateriach typu Zn-Mn, cynku i manganu, przy
pewnym deficycie Zelaza. Metoda uwzglednia usuniecie rteci, kojarzac zalety metod
hydrometalurgicznej i pirometalurgicznej. Odpady baterii Zn-Mn rozpuszczane s3 w 3 molowym
kwasie siarkowym(VI), zawierajacym 2,4 % nadtlenku wodoru (H,0,). Po zakonczeniu fugowania
roztwér oddziela sie od osadu przez filtracje i utrzymuje w stanie wrzenia przez okoto godzine w celu
usuniecia pozostatosci nadtlenku wodoru (H,0,). Nastepnie pH roztworu jest regulowane za pomoca
wodorotlenku sodu (NaOH), i oznaczane sg w nim zawarto$¢ zelaza, manganu i cynku. Proporcje
pierwiastkow, odpowiadajgce stosunkowi F,0;/MnO/ZnO, wynoszg 1/0,6/0,4 i sa korygowane za
pomocg siarczanu manganu oraz pytu zelaza. W tym drugim przypadku doprowadza sie do jednocze-
snego usuniecia z roztworu rteci do poziomu ponizej granicy wykrywalnosci, czyli ponizej 0,2 ppb.
Z roztworu wspofstrgca sie metale przy uzyciu roztworu zawierajgcego NH,OH i NH4,HCOs. Optymalne
warunki dla tego procesu to pH réwne 7-7,5 i temperatura 50 °C. Otrzymany osad wypalany jest w
temperaturze 1100-1150 °C. Uzyskany produkt odpowiada stechiometrii potgczenia MnggZng sFe;0,.
Potwierdzono to za pomocy badania rentgenograficznego, dokumentujgcego istnienie fazy
spinelowej.
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Opisana dalej metoda jest podobna do omdwionej powyzej. Nan J. et al. [48], proponujg w niej
jednak nieco odmienne podejscie do tematu przerdbki odpaddéw bateryjnych. W ich ujeciu
otrzymywanie ferrytéw jest odrebnym procesem, realizowanym z wykorzystaniem roztwordw
siarczanéw cynku, manganu i zelaza, przygotowanych niezaleznie w trakcie przerébki oryginalnego
(pochodzgcego ze zbiérki odpaddw) surowca. Wydzielone z odpaddw baterie sg poczatkowo
demontowane z wykorzystaniem specjalnie opracowanego urzgdzenia. Nastepnie pofragmentowane
baterie myje sie jak najmniejsza iloéciag wody — w tym przypadku za optymalng iloé¢ uznano 150 cm?®
wody na 1 kg baterii. Z oczyszczonego materiatu na drodze separacji magnetycznej oddzielane sg
elementy stalowe, ktére nastepnie sg roztwarzane w kwasie siarkowym. Proces ten stuzy
przygotowaniu roztworu siarczanu(VI) zelaza(ll) (FeSO,;). Na tym etapie bardzo wazne jest
zastosowanie roztworu kwasu o odpowiednim stezeniu. Poniewaz uzycie stezonego kwasu
siarkowego i podwyzszonej temperatury powoduje przejscie do roztworu takze antykorozyjnych
zabezpieczen niklowych (niepozadanych w preparatyce ferrytdw), proces prowadzi sie przez dobe w
temperaturze otocznia, stosujgc 4 M H,SO,. Kolejnym etapem jest suszenie i prazenie pozbawionego
czesci magnetycznych gtéwnego strumienia materiatu. Dziatania te majg na celu usuniecie materiatu
organicznego oraz pozostatosci rteci. Proces ten prowadzony jest w temperaturze 780-800 °C przez
okoto dwie godziny. W trakcie badan zaobserwowano wystepowanie niewielkiego ubytku cynku z
poddawanej prazeniu masy. Po wyprazeniu materiat jest poddawany przesiewaniu celem wydzielenia
frakcji mniejszej niz 1 mm. Frakcja ,gruba” (wieksza od 1 mm) poddawana jest tugowaniu 4 M H,SO,.
Uzyskuje sie w ten sposdb roztwdr bogaty w siarczan manganu. tugowanie frakcji drobnej prowadzi
do powstania roztworu bogatego w siarczan cynku. Poniewaz wszystkie trzy roztwory sg nastepnie
wykorzystywane tgcznie, ich wzajemna czystosé nie jest istotna. W tym przypadku roztwér siarczanu
zelaza zawiera niewielkie iloSci siarczanu manganu (praktycznie bez cynku), roztwdr siarczanu cynku
zawiera nieco wieksze ilosci siarczanu manganu i niewielkie ilosci siarczanu zelaza, a roztwoér
siarczanu manganu posiada znaczace juz ilosci siarczanu cynku i niewielkie ilosci siarczanu zelaza.
Znajac jednak stezenia metali w roztworach, mozna je odpowiednio wymiesza¢ w reaktorze, w
ktérym prowadzony jest proces strgcania. Strgcony osad prazy sie nastepnie w temperaturze okotfo
1150 °C. Tym sposobem wytwarzane sg ferryty Zn-Mn. Czynnikami strgcajgcymi mogga by¢ dwa typy
roztworéw — amoniaku lub szczawianu amonu. Po przeprowadzeniu préb autorzy pracy [48]
stwierdzili, ze roztwor szczawianu amonu jest wyraznie lepszym czynnikiem strgcajgcym.
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6 Cel pracy

Gtéwnym celem badawczym pracy byt odzysk cynku i manganu, w postaci korzystnej zaréwno ze
wzgleddow technologicznych, jak i handlowych do dalszej przerdbki, ze strumienia zuzytych baterii
gromadzonych w zaktadzie przetwdrczym oraz okreslenie ilosSciowej zawartosci metali towarzyszg-
cych (w tym sodu, potasu, zelaza, niklu, kadmu, kobaltu, chromu) w produktach przetwarzania.
Obiektem badan byta frakcja paramagnetyczna (proszek bateryjny, czarna masa) powstata po
obrébce mechanicznej: kruszeniu, mieleniu i separacji magnetycznej odpadéw bateryjnych. Odzysk
realizowany byt poprzez wykorzystanie metody hydrometalurgicznej z zastosowaniem kwasu
siarkowego(VI) jako czynnika tugujgcego, wspomaganego wybranym reduktorem. Odzyskane metale
(cynk i mangan), tj. dominujgce sktadniki metaliczne frakcji paramagnetycznej) wydzielano w postaci
osadéw wodorotlenkowych i weglanowych.
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7 Material poddawany badaniom

Materiat poddawany badaniom — frakcja paramagnetyczna, pochodzi z Ecoren DKE (wcze$niejsza
nazwa Dolnoslaskiej Korporacji Ekologicznej Sp. z 0.0., DKE ) w Polkowicach , zajmujacej sie skupem i
recyklingiem baterii i akumulatoréw matogabarytowych, zbiérka i przetwarzaniem zuzytego sprzetu
elektrycznego i elektronicznego, odbiorem i unieszkodliwianiem odpaddw niebezpiecznych oraz
kompleksowg obstugg w zakresie gospodarki odpaddw przemystowych. Dolnoslgska Korporacja
Ekologiczna byta spétka z ograniczong odpowiedzialnosciag, ktéra powstata w 1997 r. W 2001 roku
dziatalno$cig DKE zainteresowata sie grupa SITA POLSKA, wiodgcy operator na rynku gospodarki
odpadami i utrzymania czystosci. Zostata drugim wspdlnikiem, posiadajgcym pakiet 49,67 procent
udziatéw Dolnoslaskiej Korporacji Ekologicznej. W styczniu 2009 roku KGHM Ecoren S.A, realizujac
misje stworzenia spdjnego systemu zagospodarowania odpadow, wykupit wszystkie udziaty w
Dolnoslaskiej Korporacji Ekologicznej.

Zuzyte baterie do Ecoren DKE dostarczane sg w gtdéwnej mierze przez Organizacje Odzysku REBA oraz
poprzez wtasny system zbidrki. Odpady bateryjne sortowane sg recznie na taSmociggu i poddawane
segregacji rodzajowej. Ze strumienia zuzytych baterii oddzielane sg przedmioty nie podlegajace
recyklingowi, baterie z ogrodzen elektrycznych dla zwierzat hodowlanych, baterie rteciowe, baterie
niklowo-wodorkowe, baterie litowe, kadmowe oraz niklowo-kadmowe. Do dalszej obrobki
mechanicznej kierowane s pozostate po sortowaniu zuzyte baterie cynkowo-weglowe i
cynkowo-manganowe. Sg one kruszone i mielone, a nastepnie poddawane separacji magnetyczne;j.
Kolejnym etapem przerdbki strumienia zuzytych baterii jest ich mechaniczne rozfrakcjonowanie
(separacja magnetyczna). Sposdb przetwarzania baterii w Ecoren DKE i materiat poddawany
procesom przetwdrczym przedstawione zostaty na fotografiach F_ 1 - F_ 11 i schemacie S_ 1.
W wyniku tych operacji uzyskuje sie trzy frakcje:

a) Ferromagnetyczng (,ztom zelaza”), w sktad ktdrej wchodzg takie metale jak zelazo (Fe),
chrom (Cr) i nikiel (Ni) ). Stanowi ona surowiec wtdrny dla hut.
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b) Diamagnetyczng (,paliwo alternatywne”), w ktérej gromadzg sie tworzywa sztuczne, papier i
smota, a po zmieszaniu z trocinami i zuzytym czysciwem jest wykorzystywana jako substrat
do produkgcji paliwa alternatywnego, ktorego odbiorcami sg cementownie, elektrocieptownie
i/lub huty.

c) Paramagnetyczng (,metale kolorowe i grafit”), bedaca odpadem z grupy 19 10 06, ktéra
sktada sie z metali niezelaznych wraz z pewnymi pozostatosciami w/w dwu frakgji.

Opublikowany na stronie internetowej firmy (Ecoren DKE, http://ecorendke.pl) schemat odbiega w
koncowym etapie od rzeczywistego sposobu przerébki strumienia zuzytych baterii, poniewaz po
mechanicznym rozfrakcjonowaniu frakcja paramagnetyczna i ferromagnetyczna nie podlegajg
przesiewaniu, stad tez we frakcji paramagnetycznej znajduje sie zarédwno materiat ferromagnetyczny,
jak i diamagnetyczny. Réwniez frakcja paramagnetyczna nie podlega zestaleniu i sktadowaniu na
sktadowisku, jest natomiast sktadowana i przechowywana na terenie Ecoren DKE [49].

Podobny proces przerébki strumienia zuzytych baterii i akumulatorow zostat opisany przez
Jasnikowskiego A. | Marcinkowskiego T. w pracach [50, 51], a schemat obrazujgcy proponowane
rozwigzanie umieszczono na rysunku R_ 7.
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F_ 1. Zuzyte baterie dostarczane przez Organiza-  F_ 2. Zuzyte baterie dostarczane przez Organiza-
cje Odzysku REBA do Ecoren DKE. cje Odzysku REBA do Ecoren DKE.

Seaaahe

F_5. Linia sortownicza. F_ 6. Baterie z ogrodzen elektrycznych.
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F_ 8. Oddzielony strumien zuzytych baterii
rteciowych.

F_ 9. Oddzielony strumien zuzytych baterii
Ni-MH.

F_11. Mechaniczne rozfrakcjonowanie (separacja magnetyczna).
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GROMADZENIE
ZUZYTYCH BATERII
np. system REBY

RECYKLER
np.DKE

SEGREGACJA RODZAJOWA =>
ZUZYTYCH BATERII

POZOSTALE TYPY
ZUZYTYCH BATERII

J

BATERIE Zn-C oraz Zn-Mn

J

OBROBKA MECHANICZNA

— frakcja diamagnetyczna

P! frakcja ferromagnetyczna

===———==P|  frakcja paramagnetyczna

S_ 1. Schemat przerébki strumienia zuzytych baterii w Ecoren DKE w Polkowicach.
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| Cynkowo-weglowe
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| Baterie zawierajace rtec
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R_ 7. Technologia do odzysku i unieszkodliwiania odpaddw baterii i akumulatoréw, zaproponowana

> MIELENIE > MECHANICZNE ROZFRAKCJONOWANIE (separacja magnetyczna)

A 4 A 4 \ 4
Diamagnetyki | | Paramagnetyki | | Ferromagnetyki

A 4 A\ 4 Y

Paliwo alternatywne Odzysk metali oraz Przesiewanie
z odpadéw innych materiatéw
A 4 A\ 4 A 4
Energia < Spalanie < Elektrocieptownia, Pozostatosci Pozostatosci
cieptownia, huta po przesianiu
Y A\ 4
Odpady ze spalenia Chemiczna
stabilizacja i <
zestalenie
A 4 A 4 A 4
Gazowe | | Ciekte | | State v v
Odbiorcy Odbiorca,
v v | odzyskanych np. huta metali
d materiatow
\ 4
\ 4 Recykling
Recykling
Y \ 4 \ 4
Powietrze Unieszkodliwienie P Sktadowisko odpaddw niebezpiecznych
atmosferyczne (zestalenie lub inne) oraz innych niz niebezpiecznych

przez autoréw pracy [50, 51].
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7.1 Frakcja paramagnetyczna

Frakcja paramagnetyczna stanowigca przedmiot opisywanych ponizej badan, przedstawiona na
fotografii F_ 12, nie jest jednolita. Nie stanowi jej tylko ,czarna masa” bateryjna, mozna w niej
rowniez odnalezé duze kawatki polimerowych obuddéw baterii, réznego rodzaju podktadki
polimerowe, kawatki papieru i tektury, wate uszczelniajgcg przestrzenie wewnatrz baterii, réznej
wielkosci potamane grafitowe elektrody oraz elementy metalowe obuddw.

F_ 12. Frakcja paramagnetyczna. 1 -,czarna masa” bateryjna, 2 - polimerowe obudowy baterii,
3 - podktadki —polimerowe, 4 - kawatki papieru i tektury, 5 - elementy metalowe obuddéw.

Ze wzgledu na tak ztozony sktad frakcji dostarczanej do badan z Ecoren DKE, poddano ja
dodatkowemu rozdziatowi frakcyjnemu w celu uzyskania doktadniejszej charakterystyki skfadu
materiatu oraz wydzieleniu frakcji sktadajacej sie przede wszystkim z ,,czarnej masy” bateryjnej, ktorg
mozna bytoby wykorzysta¢ w dalszych badaniach laboratoryjnych.

Frakcjonowanie frakcji paramagnetycznej wykonano przesiewajgc 1 kilogram materiatu przez zestaw
sit o srednicach oczek ¢ 2 mm i ¢ 5 mm. W konsekwencji uzyskano rozdziat materiatu gtéwnego na
trzy frakcje: o ziarnach wiekszych od 5 mm, o ziarnach wiekszych od 2 mm i mniejszych od 5 mm oraz
o ziarnach mniejszych niz 2 mm, schemat S_ 2. Po zwazeniu poszczegdlnych frakcji okreslono ich
udziaty w catkowitej masie préby frakcji paramagnetycznej i przedstawiono w tabeli T_ 6.

T _ 6. Zawartos¢ wydzielonych frakcji w badanym materiale paramagnetycznym pochodzgacym z
przetwarzania odpaddéw bateryjnych, % wagowy.

Frakcja paramagnetyczna

>2¢5mm 5mm<g=>2mm g<2mm
13,5 8,00 78,5
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F_15. Frakcja paramagnetyczna ¢ < 2mm.

Jak wynika z przedstawionego w tabeli T_ 6 rozdziatu frakcyjnego, frakcja @ £ 2 mm stanowi
dominujaca, z udziatem 78,5 % wagowych, czes¢ materiatu poddawanego badaniom. Ponadto we
frakcjach 5 < ¢ > 2 mm (8 % wagowych) i ¢ 2 5 mm ( 13,5 % wagowych) przedstawionych na
fotografiach od F_13 do F_15 obserwuje sie obecno$¢ duzych fragmentdw metalicznych,
polimerowych, papieru oraz potamanych elektrod pozostatych po przerébce mechanicznej baterii.
Z przegladu literaturowego omdwionego we wczeséniejszych czesciach pracy mozna wnioskowaé, ze
frakcja ¢ < 2 mm (,czarna masa”, fotografia F_ 15) jest najcenniejszym zrodtem odzyskiwanych
metali, cho¢ nalezy zaznaczyé, ze cynk, mangan, zelazo oraz inne metale mogg wystepowaé w
pozostatych dwoch frakcjach (5 <@ >2 mm i@ =5 mm). Z tych powoddw przeprowadzone zostaty
dalsze charakterystyki fizykochemiczne poszczegdlnych frakcji, ktére pozwolity ostatecznie
rozstrzygnaé, ktora z nich bedzie stanowic podstawe dalszych badan laboratoryjnych.

W pierwszym kroku ustalono udziat frakcji ferromagnetycznej i diamagnetycznej w badanym
materiale paramagnetycznym. W skfad frakcji paramagnetycznej wchodzg odpady metali
niezelaznych wraz z pewnymi pozostatosciami frakcji ferromagnetycznej oraz diamagnetycznej. W
celu wyznaczenia ich zawartosci w poszczegdlnych frakcjach po analizie sitowej, uzyto magnesu
statego i przy jego pomocy wydzielono sktadniki ferromagnetyczne, pozostatos¢ uznajgc za materiat
diamagnetyczny (frakcje & 2 5mm i @ = 2 mm). Ich udziaty zamieszczono w tabeli T_ 7.
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T_ 7. Zawartosc frakcji ferromagnetycznej i diamagnetycznej w badanym materiale
paramagnetycznym @ 25i5< ¢ >2 mm, % wagowy.

Frakcja paramagnetyczna Frakcja ferromagnetyczna Frakcja diamagnetyczna
o25mm 2,40 97,6
5mm<og22mm 1,10 98,9

Z danych umieszczonych w tabeli T_ 7 mozna wnioskowad, ze frakcie g 25 mmi5 mm < ¢ =2 mm
sktadajg sie przede wszystkim z diamagnetykdw (odpowiednio 97,6 %, 98,9 %) oraz niewielkiej iloSci
ferromagnetykow (odpowiednio 2,40 %, 1,10 %).

Dodatkowo w frakcji paramagnetycznej o £ 2 mm oraz sumarycznie we frakcjach ¢ 2 5 mm i
5 mm £ g = 2 mm wyznaczono, po ich mineralizacji, zawartos¢ zelaza, manganu oraz cynku metoda
AAS. Frakcje @ £ 2 mm poddano mineralizacji bezposrednio, a nastepnie w otrzymanym roztworze
oznaczono metale. Frakcje ¢ > 5 mm i 5 mm < ¢ > 2 mm poddano spopieleniu w 600 C przez
24 godziny - otrzymany popiét zmineralizowano i poddano analizie. Uzyskane wyniki przedstawiono
w tabeli T_ 8.

T_ 8. Sumaryczna zawartos¢ metali w frakcji paramagnetycznej o ziarnachg 25 mmi5 <@g =2 mm
oraz ¢ <2 mm, g/kg.

Metale Frakcja paramagnetyczna Frakcja paramagnetyczna
S@=5mm,5<9>2mm 6<2mm
Zn 7,24 228
Mn 4,48 21,0
Fe 0,50 0,85

Z wynikdw umieszczonych w tabeli T_ 8 wynika, iz frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm zawiera trzy
razy wiecej cynku, pie¢ razy wiecej manganu oraz o jedng trzecig wiecej zelaza niz facznie dwie
pozostate frakcje paramagnetyczne g =25 mmi5 <@ 22 mm.

7.1.1 Frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm

Ze wzgledu na sktad chemiczny i homogeniczno$¢ frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm wybrana
zostata do dalszych badan, fotografia F_16.

F_16. Frakcja paramagnetyczna ¢ <2 mm.
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Celem zebrania szczegétowych informacji przeprowadzono dalsze analizy fizykochemiczne materiatu,
wyznaczajac jego sktad chemiczny ilosciowy i jakoSciowy.

Sktad chemiczny ilosciowy frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm zostat wyznaczony po mineralizacji
klasycznej ,na mokro” oraz mikrofalowej przy uzyciu mineralizatora mikrofalowego Ethos 1 firmy
Milestone.

Mineralizacji klasycznej ,na mokro” poddano prébke 5 g materiatu paramagnetycznego ¢ < 2 mm.
Mineralizacje wykonano poprzez dwukrotne ogrzewanie prébki ,prawie do sucha” z dodatkiem
stezonego kwasu siarkowego(VI) — dwa razy po 5 cm?, a nastepnie z dodatkiem stezonego kwasu
azotowego(V) — 5 cm®. Tak przygotowana prébka byta wstepnie rozciericzana woda destylowang i
sgczona w celu oddzielenia pozostatosci po mineralizacji. Roztwdr byt nastepnie ilosciowo
przenoszony do kolby miarowej i rozcienczany, rowniez przy pomocy wody destylowanej, do znanej
objetosci. W tak przygotowanym roztworze oznaczano stezenie metali metodg AAS.

Mineralizacji mikrofalowej poddano prébke okoto 0,2 g materiatu paramagnetycznego ¢ < 2 mm,
ktéra umieszczono w naczyniu teflonowym, zalano 25 cm® stezonego kwasu azotowego (V),
a nastepnie umieszczono w komorze reakcyjnej i ustawiono odpowiedni (zgodnie z instrukcja
aparatu) program. Po uptywie ustalonego czasu roztwér ostudzono i iloSciowo przeniesiono do kolby
miarowej, a nastepnie rozcieiczano wodg destylowang do znanej objetosci. W tak przygotowanym
roztworze oznaczano stezenie metali rowniez metodg AAS.

Srednie wartoéci zwartosci poszczegélnych metali we frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm
umieszczono w tabeli T_9.

T_9. Zawartos¢ metali (sktad ilosciowy) we frakcji paramagnetycznej ¢ <2 mm, w g/kg.

Zawartosé Metale

metali Zn Mn Fe Ni Cd Cu Hg K Na Co Cr

[g/kgl 22,8 | 21,0 | 0,850 | 0,260 | 0,640 | 0,0170 | 0,0110 | 1,49 | 0,170 | 0,0320 | 0,007

Poréwnujac sktad frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm przedstawiony w tabeli T_ 9 z proszkami
bateryjnymi z baterii cynkowo-weglowej (Zn-C) i/lub baterii cynkowo-manganowych (Zn-Mn)
opisywanymi w pracach [52, 53, 40, 44, 43], zebranymi w tabeli T_10, mozna stwierdzi¢, iz zawartosc¢
cynku w badanym materiale jest poréwnywalna (wynosi 22,8 g/kg), natomiast ilos¢ manganu jest
mniejsza o okoto 45 %. Zwigzane moze to byc¢ z tym, iz w strumieniu zuzytych baterii przerabianych w
Ecoren DKE przewazajg baterie cynkowo-weglowe (Zn-C), ktore zawierajg mniejszg ilos¢ masy
katodowej niz baterie cynkowo-manganowe (Zn-Mn).

Sktad chemiczny jakosciowy frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm, zostat przyblizony na podstawie
przegladu literaturowego. Autorzy prac [40, 44, 54, 55], wykonali rentgenograficzng analize fazowa
(metoda ta wykorzystuje dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego na sieciach krystalicznych) w
celu okreslenia sktadu jakosciowego (fazowego) badanego materiatu — zestawienie otrzymanych
przez nich wynikow umieszczono w tabeli T_ 11. Analizujgc dane zawarte w tabeli T_ 11 mozna
zatozy¢, iz sktad chemiczny nieodmytego badanego surowca bateryjnego ¢ < 2mm, w sktad ktérego
wchodzg mechanicznie rozdrobnione baterie Zn-Mn i Zn-C, jest zblizony do tych jakie uzyskali autorzy
wyzej wymienionych prac. W frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm mogg wystepowac wszystkie formy
metali wymienione w tabeli.
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T_10. Poréwnanie sktadéw badanych w literaturze, proszkdéw bateryjnych pochodzacych ze

strumienia zuzytych baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn),
w g/kg [40, 43, 44, 52, 53].

de Souza de Souza
rédia Ferella F. et. al. | Veloso L.R.S. et. | Salgoda A.L. et C.CB.M etal C.CB.M etal
[52] al. [53] al. [43] [44] [40]
Metale a* b* b b b
Mn 33,6 36,5 31,1 45,0 44,0
Zn 14,5 17,0 19,6 21,0 20,6
Fe 0,50 0,07 0,17 0,36 0,49
Cr 0,19 - - - -
Al 0,36 - - - -
K 3,26 4,53 7,25 4,70 4,90
Cl 3,38 - - - -
Ti 0,27 - - - -
Si 0,49 - - - -
Na - 0,13 0,10 - -
Hg - <0,002 0,015 0,001 0,001
Pb - - 0,005 0,03 0,06
Ni - - - -
Cd - - > 0,03 0,00006 0,000006
Co - - - -

*a — badany proszek bateryjny pochodzit z baterii cynkowo — manganowych (Zn-MnQ,) i cynkowo -
weglowych (Zn-C)

*b — badany proszek bateryjny pochodzit z baterii cynkowo — manganowych (Zn-Mn).

T_11. Sktad chemiczny jakosciowy (fazowy) surowcow bateryjnych Zn-Mn i Zn-C badanych w pracach
[40, 44, 54, 55] uzyskany na podstawie analizy rentgenograficznej.

. Formy metali
Autor Surowiec 7n Mn Fe K Inne
des Mn203
e S0uza
ccBMetal | ZMMn Zno Mn;0, Fe,0; KO, C
[44] (nieodmyty) MnO,
Mn(0,0)z
de Souza Mn,03
C.CB.Metal. (nég d'\:ft ) Zno MnsO, Fe,0s KO, C
[40] vy MnO,
Zn-Mn
MnO, C
Zn-C Zn0O - KOH
. Mn;O Zns(OH)sCl,"H,0
FerellaF. etal. | (nieodmyty) MsSa Ns(OH)sClH,
[54] Zn-Mn Mns0,
Zn-C Zn0O Mn203 Fe203 - C
(odmyty) MnO,
. Mn(OH)Z ZnMn204
Li Y. etal. [55] (négd'\:q”t ) [Z”(O'gl)ﬂ“ 21 M0, ; - Zn(NHs),Cl,
vy 2 'Y'Mn202 an\/ln204
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—P|  frakcja paramagnetyczna [P

1000 g

ANALIZA SITOWA

S_ 2. Rozfrakcjonowanie frakcji paramagnetycznej na surowce bateryjne o uziarnieniug>5mm,5<g>2mmig <2 mm.

135¢g

80,0 g

785 g

frakcja paramagnetyczna @ 2 5 mm

frakcja paramagnetyczna 5 < ¢ 22 mm

frakcja paramagnetyczna @ £ 2 mm
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8 Odmywanie

Frakcje paramagnetyczng @ < 2 mm poddano tugowaniu/ptukaniu (odmywaniu) wodg destylowana,
w celu okreslenia mozliwosci usuniecia z materiatu metali alkalicznych: sodu oraz potasu, a takze
cynku i manganu, wystepujgcych w formach bezposrednio rozpuszczalnych. Stosowano proporcje
faz: faza stata — badana frakcja paramagnetyczna / faza ciekta — H,0 (oznakowanie stosowane dale;j:
s/l) réwng 1/5. tugowanie prowadzono w temperaturze 25 °C (bliskiej temperaturze otoczenia) i
65 °C, a czas tugowania wynosit od 3 do 120 minut (3, 5, 60, 120 minut) — dtugi czas tugowania miat
na celu zapewnienie osiggniecia rownowagi w ukfadzie. W literaturze wskazywano, ze proces
tugowania/odmywania metali alkalicznych (sodu i potasu) z materiatu powodowat zmniejszenie
tadunku kwasu siarkowego(VI) koniecznego do roztworzenia cynku i manganu w dalszych etapach.

Prébe tugowania/ptukania wykonano nawazajgc 20 g badanego materiatu do zlewki o pojemnosci
250 cm®, dodajac 100 cm® wody destylowanej, a nastepnie prowadzac tugowanie/ptukanie przy
umiarkowanie tagodnym, ciggtlym mieszaniu za pomocg mieszadta elektromagnetycznego
(500 obr/min) z ogrzewaniem, lub bez ogrzewania. Po zakorczeniu tugowania/ptukania roztwor
studzono i saczono w celu oddzielenia statej pozostatosci. Uzyskany osad suszono w temperaturze
105 °C przez 24 godziny i wazono. W roztworze oznaczano zawarto$s¢ metali: Zn i Mn — metodg
atomowej spektroskopii absorpcyjnej oraz K i Na — metoda emisyjnej spektrometrii ptomieniowe;j.
Dla kazdej z temperatur i kazdego czasu tugowania/ptukania wykonano trzy niezalezne prdéby, jako
wynik biorgc ich warto$é srednig. Wyniki préb przedstawiono w tabeli T_ 12.

T_12. Stopien odmycia cynku, manganu, sodu i potasu z frakcji paramagnetycznej ¢ < 2mm, w %.

czas Zn Mn Na K
[minuty] 25°C | 65°C | 25°C | 65°C | 25°C | 65°C | 25°C 65 °C
3 0,31 0,32 | 0,0021 | 0,0016 54 72 50 70
5 0,36 0,34 | 0,0015 | 0,0013 41 64 62 76
60 0,48 0,40 | 0,0019 | 0,0015 82 80 89 90
120 0,42 0,38 | 0,0300 | 0,0020 89 94 92 92

Whioski
Otrzymane wyniki pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskéw:

e Stopien wytugowania/wyptukania (odmycia) cynku byt niewielki i wynosit maksymalnie, po
60 minutach, 0,48 % w temperaturze 25 'C oraz 0,40 % w temperaturze 65 'C. W przypadku
manganu stopied odmycia byt bardzo maty i wyniést po 120 minutach, 0,0030 % w
temperaturze 25 °C oraz 0,0020 % w temperaturze 65 C.

e Stopien wytugowania/wyptukania (odmycia) potasu byt znacznie wiekszy i wynidst
maksymalnie po 60 minutach 89 % i 90 % w temperaturach, odpowiednio 25 °C i 65 °C.
Po 120 minutach stopiert odmycia potasu dla obu temperatur byt taki sam i wynosit 92 %.
Uzyskane wyniki poréownywalne sg z danymi umieszczonymi w pracy de Michelis I. Ferella et
al. [56], gdzie stopien wytugowania potasu przy proporcjach faz s/l rownych 1/5, wynidst
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83 % temperaturze 65 °C po 60 minutach tugowania, a po kolejnym tugowaniu/ptukaniu
wzrdst do 96 %. Z kolei w pracy R.R.S.Veloso et al. [53] podano, ze stopiert wytugowania
K wynosit 99 % (s/l = 1/5, temperatura 25 °C, czas fugowania 5 minut).
Wytugowanie/wyptukanie (odmycie) sodu byto réwniez bardzo duze i wynosito maksymalnie
82 % i 80 % w temperaturach, odpowiednio, 25 °Ci 65 °C po 60 minutach, natomiast po 120
minutach stopien odmycia ten wzrdst do 89 % i 94 % odpowiednio dla temperatury 25 °Ci 65
°C. W zadnej z cytowanych wyzej prac nie oznaczano zawartosci Na w roztworach po
odmywaniu materiatu woda.

pH roztwordw po ptukaniu/tugowaniu (odmywaniu) wodg wynosito $rednio 9-10 jednostek.
Sredni ubytek masy prébek w trakcie odmywania dla poszczegdlnych czaséw i temperatur
przedstawiono w tabeli T_ 13 (nie wykonano petnego bilansu ubytku masy ze wzgledu na
brak danych dla jondw amonowych i chlorkowych, ktére sg sktadnikami elektrolitu w
bateriach cynkowo-weglowych (Zn-C)).

T_13. Sredni ubytek masy prébek frakcji paramagnetycznej @ < 2mm po ptukaniu/tugowaniu

(odmywaniu) wodg dla poszczegdlnych czaséw i temperatur tugowania/ptukania, w %.

Temperatura, [°C] Czas, [minuty] Ubytek masy, [%]

3 4,34

5 4,28

25 60 6,35

120 6,96

3 5,58

5 3,73

6> 60 4,83

120 4,34
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9 Lugowanie 4 M kwasem siarkowym(VI) - stopien wylugowania Zn,
Mn, Fe w funkcji tadunku kwasu

Prébe tugowania przeprowadzono odwazajac do 2000 cm® wody destylowanej 200 g nieodmytej
frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm i dodajac porcjami po 10 cm® 4 M kwasu siarkowego(VI)
(tj. 31,7 % wag. H,S0, o gestosci 1,235 g/cm?) — kazda kolejna porcja kwasu byta dozowana dopiero
po catkowitym ustabilizowaniu sie pH roztworu, w praktyce nie wczesniej niz po 1 godzinie. Po
stabilizacji pH pobierano 1 cm? roztworu w celu oznaczenia w nim zawartosci Zn, Mn i Fe. tugowanie
prowadzono w temperaturze otoczenia, przy ciggtym mieszaniu mieszadtem mechanicznym.
Eksperyment zakoriczono, gdy kolejne tadunki kwasu nie zmieniaty istotnie pH roztworu, a catkowity
tadunek kwasu przewyzszyt szacunkowe zapotrzebowanie stechiometryczne (dla siarczanéw cynku,
manganu i zelaza). Po zakonczeniu tugowania roztwér odsgczono pod zmniejszonym cisnieniem.
Osad suszono w temperaturze 105 °C przez 24 godziny i wazono. tugowanie prowadzono w
temperaturze pokojowej, a tgczny czas jego trwania wynosit 39 dni.

pH roztworu w funkcji fadunku kwasu siarkowego

W_ 7. pH roztworu tugujgcego nieodmytg frakcje paramagnetyczng w funkcji tadunku kwasu siarko-
wego(lV) (parametry tugowania podano w tekscie; 1,18 mola H,SO, odpowiada punktowi od
ktdrego wartosc pH nie ulega, w sposéb znaczacy, zmianie po dodaniu kolejnych porcji H,SO,).
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Zaleznos¢ pH roztworu fugujgcego od tadunku (licznosci) wprowadzonego kwasu siarkowego(IV)
przedstawiono na rysunku W_7. Wyraznie wida¢, jak w miare wprowadzania kolejnych porcji kwasu
wyczerpywana jest alkaliczno$¢ tugowanego materiatu, az do ny,so, = 1,18 mol/200 g nieodmytej

frakcji paramagnetycznej (punkt przeciecia sie linii prostych na rysunku W_7). Odpowiada to bardzo
dobrze oszacowanemu wczes$niej, na podstawie wynikdw z mineralizacji surowca bateryjnego,
zapotrzebowaniu na przeprowadzenie do formy siarczandw potaczen cynku, manganu i zelaza
obecnych we frakcji paramagnetycznej, rownemu 1,03 moli H,5S0,/200 g materiatu.

Stopient wytugowania cynku w funkcji tadunku wprowadzonego kwasu

Z uzyskanych wynikdw mozna wnioskowad, ze stopien wytugowania cynku wzrasta wraz z tadunkiem
kwasu siarkowego(VI) wprowadzonego do uktadu i osigga maksimum 90 % przy licznosci 1,5 mola
H,50,/200 g materiatu (co odpowiada poczgtkowemu stezeniu kwasu w roztworze tugujgcym
0,65 M). Jak mozna zaobserwowac na wykresie W_ 8, nastepne porcje kwasu wprowadzone do
uktadu nie zmieniajg w sposdb znaczacy stopnia przejscia cynku do roztworu. Za wystarczajace dla
osiggniecia maksymalnego przejscia cynku do roztworu pH mozna przyjgé pH rowne 2,4. Otrzymane
wyniki sg zgodne z danymi przedstawionymi w pracy ElI-Nadi Y.A. et al. [57], w ktérej mowi sie o
uzyskaniu 86,6 %-ego wytugowanie cynku w 2 M kwasie siarkowym(VI), przy stosunku fazy statej do
ciektej rownym 1/5, temperaturze tugowania 50 °C i czasie tugowania 2 godziny.

W_ 8. Stopien wytugowania cynku z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji tadunku kwasu
siarkowego(VI) (parametry tugowania podano w tekscie).
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W_ 9. Stopien wytugowania cynku z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji pH
(parametry tugowania podano w tekscie).
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Stopien wytugowania manganu w funkcji tadunku wprowadzonego kwasu

Stopier wytugowania manganu, podobnie jak w przypadku cynku, wzrasta wraz z tadunkiem kwasu
siarkowego(VI) wprowadzonego do ukfadu i osigga maksimum 36 % przy licznosci okoto 1,5 mola
H,50,/200 g materiatu (rownowazine stezenie kwasu w uktadzie to 0,65 M). Jak mozna
zaobserwowacd na wykresie W_ 10, kolejne porcje kwasu wprowadzone do roztworu nie zmieniajg w
sposéb znaczgcy przejscia manganu do roztworu, analogicznie jak dla Zn. Niewielki stopien
wytugowania manganu, w porownaniu do cynku, ttumaczony jest w literaturze [40] reakcjami kwasu
siarkowego(VI) z pofaczeniami manganu powstatymi w trakcie roztadowania baterii, w wyniku
ktérych powstajg zaréwno jony Mn** (siarczan(Vl) manganu), jak i trudno tugujacy sie dwutlenek
manganu MnO,:

MnO + H,S0O, = MnSO, + H,0

2Mn(OOH) + H,SO, = MnSQO,4 + MnO, + 2H,0
Mn,0; + H,S04 2 MnSO, + MnO, +H,0
Mns0, + 2 H,SO, = 2MnSO, + MnO, +2H,0

Dodatkowo, dwutlenek manganu (MnO,) moze by¢ redukowany w trakcie tugowania nadtlenkiem
wodoru (H,0,), powstajgcym w reakcji KO, z kwasem siarkowym(VI).

KOH, bedacy elektrolitem w bateriach, utlenia sie do formy KO, w surowcu bateryjnym w wyniku
kontaktu z powietrzem. Reakcja ta moze pojawi¢ sie w trakcie obréobki mechanicznej lub suszenia
materiatu:
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2KOH + 1,5 0, 22K0, + H,0

Reakcje tugowania dwutlenku manganu kwasem siarkowym(VI) w obecnosci redukujgcego H,0,
mozna zapisa¢ w hastepujacy sposob:

MnO, + H,SO,4 + H,0, = MnSO, + 2H,0 + O,

Wedtug danych literaturowych zawartos¢ potasu w surowcu bateryjnym wynosi $rednio od 3 do
7 gramow na kilogram badanego materiatu [53, 56]. W przypadku badanej frakcji paramagnetycznej
@ <2 mm jest to zaledwie 1,49 g K/kg i ilo$¢ ta nie zapewnia powstania odpowiedniej ilosci reduktora
w uktadzie podczas tugowania kwasem siarkowym(VI).

Jako wtasciwe dla prawidtowego przejscia manganu do roztworu mozna réwniez przyjac¢ pH réwne
2,4 (podobnie jak w przypadku cynku).

W_ 10. Stopien wytugowania manganu z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji fadunku
kwasu siarkowego(VI) (parametry tugowania podano w tekscie).
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W_ 11. Stopien wytugowania manganu z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji pH
(parametry tugowania podano w tekscie).
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Stopien wytugowania zelaza w funkcji tadunku wprowadzonego kwasu

Zelazo tuguje sie w sposéb odmienny od pozostatych dwdéch metali (Zn i Mn) monitorowanych w
trakcie eksperymentu. Z wykresow W_12 i W_13 wynika, iz dopiero przy tadunku kwasu
siarkowego(VI) rownym 1 mol/200 g materiatu (co odpowiada pH 2,9), zelazo zaczyna przechodzi¢ do
roztworu. Maksymalny stopien wytugowania zelaza (réwny 48 %) osiggniety zostat przy licznosci
kwasu réwnej 1,6 mola/200 g.
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W _ 12. Stopien wytugowania zelaza z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji fadunku kwasu
siarkowego(VI) (parametry tugowania podano w tekscie).
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W _ 13. Stopien wytugowania zelaza z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji pH (parametry
tugowania podano w tekscie).
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Zawartosc¢ metali w roztworze po tugowaniu

Zawarto$¢ poszczegdlnych metali w roztworze po tugowaniu podano w tabeli T_ 14. Nalezy
zauwazyé, ze podczas prowadzenia eksperymentu z uktadu pobrano cze$é roztworu (123 cm®) do
analiz i w ten sposéb wyprowadzono z niego 2,95 % Zn, 1,36 % Mn i 1,10 % Fe. Zawartos¢
pozostatych metali nie byta oznaczana w trakcie prowadzenia eksperymentu, jednak biorgc pod
uwage ubytek masy trzech wymienionych metali stwierdzi¢ mozna, iz ubytek masy metali towarzy-
szacych byt rowniez nieduzy. Tak wiec, sktad roztworu po tugowaniu 4M kwasem siarkowym(VI)
frakcji paramagnetycznej @ £ 2 mm umieszczony w tabeli T_ 14 mozna uznac za reprezentatywny dla
zawartosci metali towarzyszacych.

T_14. Zawarto$¢ Zn, Mn, Fe oraz metali towarzyszgcych w roztworze po tugowaniu 4M kwasem
siarkowym(VI) nieodmytej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2mm, w g/dm?.

Metale Zn Mn Fe Ni Cd Cu Co Hg
Stezenie | 17,3 | 8,74 | 0,466 | 0,286 | 0,312 | 0,0181 | 0,0284 | 2,38'10°

Whioski
Uzyskane wyniki pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnioskéow:

e Stopien wytugowania Zn, Mn, Fe wzrasta wraz z tadunkiem kwasu siarkowego przy
jednoczesnym zmniejszaniu sie pH roztworu i osigga maksymalng wartos¢ przy licznosci
kwasu 1,50 mola/200 g nieodmytego od metali alkalicznych surowca dla cynku i manganu
(wykresy W_ 8, W_10) i 1,60 mola/200g surowca dla zelaza (wykres W_12).

e pH w trakcie fugowania systematycznie maleje do 2,40 i nastepnie stabilizuje sie. Przy tym pH
tugowanie metali trwa dalej, do osiggniecia maksymalnych, okreslonych wyzej, wartosci.

o Ubytek masy po tugowaniu 4M kwasem siarkowym(VI) wynidst 58,8 %.

Diagramy rownowag elektrochemicznych E-pH

Uzyskane wyniki tugowania kwasem siarkowym(VI) frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm znajdujg
potwierdzenie zaréwno w cytowanej literaturze [40], jak i sporzadzonych za pomocg programu HSC
Chemistry 5.11 diagramach rownowag elektrochemicznych E-pH.

Diagramy rownowag chemicznych i elektrochemicznych o wspétrzednych potencjat-pH sg graficznym
odzwierciedleniem zespotéw réwnowag opisujgcych zachowanie sie danych substancji chemicznych
w roztworach wodnych. Mozliwos¢ konstruowania diagraméw wynika z faktu, ze wszystkie reakcje w
roztworach wodnych przebiegajg z udziatem wody i produktéw jej dysocjacji [58]. Sporzadzenie
diagramoéw jest szczegdlnie proste, jezeli wptyw pH na réwnowagi opiera sie na jednolitym zapisie
reakcji wedtug ogdlnego rownania [58]:

aA + cH,0 + ne"=bB + mH"

Réwnowagi w uktadzie Zn-S-H,0 zilustrowano na diagramie W_14 dla temperatury 25 °C, przy
cisnieniu 1 bara i zawartosci cynku 0,2641 g/kg H,O oraz siarki 0,3894 g/kg H,0. Z diagramu wynika, iz
cynk zawarty we frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm przechodzi do roztworu w postaci jonéw Zn**
przy pH nizszym niz 6, co jest zgodne z zaleznoscig przedstawiong na wykresie W_ 9.
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W_ 14. Diagram E-pH dla uktadu Zn-S-H,0 w temperaturze 25 °C.
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W przypadku uktadu Mn-S-H,0 (T = 25 °C, p = 1 bar, Cy, = 0,1581 g/kg H,0, Cs = 0,3894 g/kg H,0)
diagram E-pH przyjmuje bardziej ztozong forme — W_15. Wynika z niego, ze mangan w zakresie od pH
= 8 do pH silnie kwasnego charakteryzuje sie termodynamiczng zdolnoscig do przechodzenia do
roztworu w postaci jondw Mn*', ale moze réwniez w badanym zakresie pH, przy potencjatach
utleniajgcych, przyjmowac forme MnO,, MnOOH lub Mn30,. Jest to zgodne z danymi o tugowaniu
manganu z surowcow bateryjnych zawartymi w publikacji de Souza C.C.B.M. et al. [40] oraz wynikami
uzyskanymi obecnie. Dlatego tez, aby zwiekszyé stopien wytugowania manganu z frakcji
paramagnetycznej @ < 2 mm nalezy do uktadu wprowadzi¢ substancje redukujace, ktérych potencjat
oksydacyjno-redukcyjny jest w danym zakresie pH nizszy niz potencjat tworzenia MnO, i MnOOH,
Mn;0,.

W przypadku diagramu E-pH ukfadu Fe-S-H,0 (W_16) mozna zaobserwowaé, ze jezeli w roztworze
znajduje sie 0,008344 g/kgH.0 zelaza i 0,3894 g/kg H,0 siarki, to metal ten przechodzi do roztworu z
frakcji paramagnetycznej ¢ < 2mm od pH 7 do pH silnie kwasnego w postaci Fe®* i Fe**, jednak w
obszarze termodynamicznej trwatosci wody przewaza nierozpuszczalna forma FeOOH. Stad tez moze
wynikaé¢ fakt, iz odpowiednio duze stezenie Zzelaza (powyzej granicy oznaczalnosci stosowanej
metody analitycznej), zawieraty roztwory o pH ponizej 3, rysunek W_13.
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W _ 15. Diagram E-pH dla uktadu Mn-S-H,Ow temperaturze 25 °C.
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10 Lugowanie kwasem siarkowym(VI) - zaleZno$¢ stopnia
wylugowania Zn, Mn, Fe od rozcienczenia kwasu (proporcji faz
surowiec /woda - s/1)

Nieodmytg frakcje paramagnetyczng ¢ < 2 mm tugowano 95 % kwasem siarkowym(VI) dodawanym
do uktadu w ilosci niezbednej dla maksymalnego wytugowania cynku i manganu do roztworu, przy
zmieniajgcych sie proporcjach fazy statej (surowca bateryjnego) do ciektej (dodawanej wody) od 20/0
do 1/12. W tabeli T_ 15 przedstawiono parametry prowadzonych doswiadczen, ktérych celem byto
okreslenie stopnia wytugowania Zn, Mn, Fe w funkcji rozcieficzenia kwasu (proporcji faz
surowiec/woda — s/l).

T_15. Parametry tugowania kwasem siarkowym(VI) nieodmytej frakcji paramagnetycznej ¢ <2 mm w
funkcji rozcienczen kwasu (proporcji faz surowiec/woda — s/l).

s/l M, [g] Vo, [cm”] nH,S0,, [mol] | C, H,S0,, [%] | CH,S0,, [M]
20/0 20 0 0,156 95,0 17,8
4/1 20 5 0,156 72,5 11,3
2/1 20 10 0,156 58,6 8,32
4/3 20 15 0,156 49,2 6,57
1/1 20 20 0,156 42,4 5,42
4/5 20 25 0,156 37,2 4,62
2/3 20 30 0,156 33,2 4,02
1/2 20 40 0,156 27,3 3,20
2/5 20 50 0,156 23,1 2,65
4/11 20 55 0,156 21,5 2,45
1/3 20 60 0,156 20,1 2,27
4/13 20 65 0,156 18,9 2,11
1/4 20 80 0,156 15,9 1,76
1/5 20 100 0,156 13,2 1,43
1/6 20 120 0,156 11,2 1,21
1/7 20 140 0,156 9,80 1,05
1/8 20 160 0,156 8,69 0,924
1/9 20 180 0,156 7,80 0,826
1/10 20 200 0,156 7,08 0,747
1/12 20 240 0,156 5,97 0,627

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® nawazano 20 g frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm, nastepnie
materiat zalewano wodg destylowang w ilosci odpowiadajgcej zaktadanemu stosunkowi fazy statej do
ciektej (s/l1) i dodawano okreslony tadunek 95 % kwasu siarkowego(VI). tugowanie prowadzono w
zlewce przez 7 dob mieszajgc proby przez 10 minut dziennie, po tym czasie roztwor (Roztwor 1)
oddzielono od fazy statej przez sgczenie pod zmniejszonym cisnieniem. Pozostato$é po tugowaniu
(placek filtracyjny) zalewano 200 cm?® wrzacej wody i mieszano mieszadtem elektromagnetycznym
przez 30 minut. Prébe po uptywie 1 doby ponownie sgczono pod zmniejszonym ciSnieniem
(Roztwor 2). Uzyskany osad suszono w temperaturze 105 °C przez 24 godziny i wazono w celu
wyznaczenia ubytku masy. W uzyskanych roztworach oznaczono zawartosé¢ metali metodg atomowe;j
spektroskopii absorpcyjnej. Suma stezen oznaczonych metali data obraz stopnia wytugowania metali
z proby.

68



Stopien wytugowania cynku w funkcji rozciericzenia kwasu (proporcji faz surowiec/woda - s/l)

Stwierdzony stopien wytugowania Zn przy okreslonych rozciedczeniach kwasu przedstawiono w
tabeli T_16 i na wykresie W_17. Jak wida¢, jest on wysoki w catym badanym zakresie stezen kwasu.
W uktadach, gdzie stezenie procentowe kwasu zmienia sie od 58,6 % do 21,5 % wynosi on ponad 90
%, pomijajac proby z s/l rownym 2/3 i 2/5 (stezenie procentowe kwasu 33,2 % i 23,1 %), gdzie
stopien wytugowania Zn jest znacznie nizszy i wynosi odpowiednio 61,1 % i 38,7 %, co moze by¢
spowodowane brakiem homogenicznosci pobranego materiatu do badan. W przypadku stezen kwasu
95,0 % i 72,5 % tugowalnos¢ cynku obniza sie o 10 % do wartosci 80,4 % i 76,5 %. Zwigzane to moze
by¢ z niewielky iloscig roztworu jaka znajduje sie w ukfadzie, ktéry odparowuje w wyniku zagrzania
sie préb w poczgtkowym etapie tugowania do temperatury ponad 100 °C i uniemozliwia prowadze-
nie procesu w roztworze czy w wilgotnej masie przez dtuzszy czas. Rdwniez poczgtkowa zbyt wysoka
temperatura tugowania moze by¢ przyczyng nizszego stopnia przejscia cynku do roztworu. Jak
zauwazyt J.D. Gilchrist [59] na podstawie wykonanych eksperymentdw, tugowanie cynku w tempera-
turze otoczenia jest wolniejsze a jego szybkos¢ i wydajnosc rosnie wraz ze wzrostem temperatury do
50°C, tak jak ma to miejsce dla préb o proporcjach s/l réwnych 1/3 do 1/12. W przypadku bardziej
rozciefczonych roztworéw kwasu od 20,1 % do 5,97 % stopier wytugowania Zn w catym zakresie
stezen utrzymuje sie na poziomie od 77 % do 85 %. Uzyskane wyniki dla proporcji faz s/I, w ktorych
ilos¢ wody jest znacznie wieksza od masy badanego surowca bateryjnego $Swiadczy¢ mogg, iz w
uktadach tych osiggany jest stan rownowagi gwarantujgcy powtarzalnos¢ wynikéw.

T_ 16. Stopien wytugowania cynku z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji rozcienczenia
kwasu (proporcji faz surowiec/woda - s/l), w %.

s/ C, H,S0,, [%] Roztwér 1* Roztwor 2* S Roztwory 1,2
20/0 95,0 0** 80,4 80,4
4/1 72,5 0** 76,5 76,5
2/1 58,6 0** 93,9 93,9
4/3 49,2 0** 91,5 91,5
1/1 42,4 8,35 82,2 90,6
4/5 37,2 8,31 108,3 117
2/3 33,2 17,5 43,6 61,1
1/2 27,3 44,0 56,0 100
2/5 23,1 19,0 19,7 38,7
4/11 21,5 79,2 14,3 93,5
1/3 20,1 61,7 15,8 77,5
4/13 18,9 72,4 12,7 85,1
1/4 15,9 65,8 14,9 80,7
1/5 13,2 72,7 8,58 81,3
1/6 11,2 73,5 8,53 82,0
1/7 9,80 80,3 5,13 85,4
1/8 8,69 76,4 5,71 82,1
1/9 7,80 77,9 2,47 80,4
1/10 7,08 80,6 2,66 83,3
1/12 5,97 74,6 4,68 79,3

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania
** po uptywie 7 dob préoby zestality sie i nie byto mozliwosci wykonania oznaczer metali z roztworu
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W_ 17. Stopien wytugowania cynku z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji proporcji faz
surowiec/woda - s/I.
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W wiekszosci cytowanej literatury [40, 43, 44, 53, 60] za najkorzystniejsze proporcje fazy statej do
ciektej dla prowadzenia kwasnego tugowania, przyjmowano wartosci rowne lub wieksze 1/10, w
ktdrych stezenie kwasu siarkowego(VI) wynosito od 0,56 do 0,90 mol/dm? uzyskujac stopier:
wytugowania cynku na poziomie od 80 do 100 %. Jedynie w pracach EI-Nadi Y.A. et al. i Bartolozzi M.
et al., [57, 61] wyznaczony stosunek faz s/l byt mniejszy i wynosit 1/5, umozliwiajgc odzysk cynku na
poziomie 86,6 % i 100 % przy stezeniach kwasu 2 mol/dm?®i 6 mol/dm®.

Stopien wytugowania manganu w funkcji rozciericzenia kwasu (proporcji faz surowiec/woda - s/|)

Stopien wytugowania manganu w funkcji rozciefczenia kwasu zmienia sie w inny sposdb niz dla Zn.
Cynk tugowat sie w catym zakresie badanych stezen kwasu w przedziale od 100 % do 80 %, natomiast
dla manganu zakres tugowalnosci zmienia sie od 100 % do 30 %. W tabeli T_17 i na wykresie W_18
mozna przesledzi¢ zaleznos¢ stopnia wytugowania Mn od ilosci wody wprowadzonej do uktadu
(rozcienczenia kwasu) — i tak dla stosunkéw faz 20/0 i 4/1 (H,SO,4 95,0 % i 72,5 %) wytugowanie
metalu jest najwyzsze i osigga wartos¢ 147 % i 104 %. W przypadku préby pierwszej (s/l = 20/1) tak
znaczne przekroczenie teoretycznie maksymalnej fugowalnosci Mn moze by¢ spowodowane brakiem
homogenicznosci pobranego materiatu do badan. Dla dwdch kolejnych stezen kwasu 58,6 %
(s/l = 2/1) oraz 49,2 % (s/I = 4/3), srednia wartos$¢ przejScia manganu do roztworu spada do 75 %.
Gdy natomiast zawarto$¢ dodanej wody do uktadu zostanie zwiekszona do 20 cm?® i 25 cm? (stezenie
kwasu réowne 42,4 % i 37,2 %), obserwuje sie spadek tugowalnosci manganu o kolejne 15 %, do
wartosci 60 %. Przy kolejnych proporcjach s/l réwnych 2/3 do 4/13 nastepuje dalsze obnizenie
wytugowania manganu o 10 %. Réwniez dla stezen kwasu w zakresie od 15,9 % do 5,97 % mozna
zaobserwowad zmniejszenie przejscia Mn do roztworu do poziomu 30 — 40 %.
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Z powyzszego opisu doswiadczenia, w ktérym obserwujemy spadek wytugowania manganu w funkcji
rozcienczenia kwasu (proporcji faz surowiec/woda) mozna dojs¢ do wniosku, ze wysokie stezenie
kwasu przy niewielkiej ilosci wody w uktadzie sprzyja przejsciu manganu do roztworu w znacznych
ilosciach, a uzyskane wyniki dla stezen H,SO, od 72,0 % do 37,2 % odpowiadajg literaturowym
wartosciom, przy ktérych do procesu tugowania surowcéw bateryjnych Zn-C i Zn-Mn dodawany byt
perhydrol, jako reduktor MnO, [40, 52, 53, 58]. Bardzo dobre wyniki uzyskane dla tugowania w
,masie”, tj. przy niewielkiej ilosci roztworu w stosunku do masy surowca bateryjnego i przy
zastosowaniu stezonego kwasu siarkowego(VIl), mogg stanowi¢ dowdd na to, iz we frakcji
paramagnetycznej mniejszej niz @ £ 2 mm znajdujg sie sktadniki, np. drobne skrawki tworzyw
sztucznych, ktére pod wptywem wysokiej temperatury (powyzej 100 °C) osigganej w poczgtkowych
minutach trwania procesu (kontaktu zwilzonego materiatu ze stezonym H,SO,) rozpuszczajg
sie/rozktadajg na substancje organiczne, ktére moga by¢ do tej pory nieprzebadanymi reduktorami
manganu. Rowniez sama wysoka temperatura poczgtkowa ftugowania moze by¢ przyczyng tak
dobrego stopnia wytugowania Mn do roztworu; w literaturze nie opisywano préb optymalizacji
tugowania tego metalu w funkcji temperatury przebiegu procesu. Za najkorzystniejszg jej warto$é ze
wzgledu na cynk przyjmowano 50 °C, [40, 53], poniewaz autorom cytowanych prac zalezato przede
wszystkim na wysokim odzysku Zn z surowcéw bateryjnych w pierwszych etapach badan, dopiero w
kolejnych eksperymentach zajmowali sie oni zwiekszeniem odzysku Mn poprzez zastosowanie H,0,
jako reduktora.

T_17. Stopien wytugowania manganu z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji rozciericzenia
kwasu (proporcji faz surowiec/woda - s/l), w %.

s/l C, H,S0,, [%] Roztwér 1* Roztwor 2* S Roztwory 1,2
20/0 95,0 0** 147 147
4/1 72,5 0** 104 104
2/1 58,6 0** 73,9 73,9
4/3 49,2 0** 75,6 75,6
1/1 42,4 4,67 54,6 59,2
4/5 37,2 7,30 58,5 65,8
2/3 33,2 20,8 22,3 43,1
1/2 27,3 25,4 23,3 48,7
2/5 23,1 38,8 11,2 50,0
4/11 21,5 45,4 7,84 53,2
1/3 20,1 42,9 8,34 51,2
4/13 18,9 42,6 6,88 49,5
1/4 15,9 33,1 7,62 40,7
1/5 13,2 34,8 3,73 38,6
1/6 11,2 34,7 3,65 38,3
1/7 9,80 36,5 2,38 38,8
1/8 8,69 36,0 2,84 38,8
1/9 7,80 35,5 1,51 37,0
1/10 7,08 36,5 1,44 38,0
1/12 5,97 31,5 2,32 33,9

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania
** po uptywie 7 dob proby zestality sie i nie byto mozliwosci wykonania oznaczen metali z roztworu
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W_ 18. Stopien wytugowania manganu z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji proporcji faz
surowiec/woda - s/I.
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Wyniki przedstawione w pracy dla procesu tugowania przy zastosowaniu wysokich stezed kwasu
siarkowego(VI) z niewielkim dodatkiem H,0O mogg stanowi¢ podstawe do dalszych badan
laboratoryjnych nad sposobem wyeliminowania dodatku reduktora manganu w trakcie kwasnego
tugowania surowcow bateryjnych Zn-C i Zn-Mn.

Stopien wytugowania zelaza w funkcji rozciericzenia kwasu (proporcji faz surowiec/woda - s/l)

tugowanie zelaza do roztworu dla réinych stezen kwasu siarkowego(VI) przebiega w sposéb
przedstawiony w tabeli T_18 i na wykresie W_19. Dla préb w ktérych udziat H,O byt niewielki i
wynosit 20/0, 4/1, 2/1 i 4/3 (stezenie H,SO, odpowiednio 95,0 %, 72,5 %, 58,6 %, 49,2 %) stopien
wytugowania Fe wzrést i osiggnat maksymalng srednig wartos¢ 64,7 %. Gdy tugowanie prowadzone
byto dla proporcji faz réwnej 1/1 (stezenia kwasu 42,4 %), przejscie metalu do roztworu spadto do
wartosci 46,7 %. Kolejne rozcienczenia H,SO, przy badanych stosunkach faz 2/3, 1/2, 2/5
spowodowaty spadek tugowalnosci zelaza do Sredniej wartosci 38 %. W przedziale stezerh kwasu
siarkowego(VI) od 21,5 % do 5,97 % (s/l od 4/11 do 1/12) ilo$¢ zelaza jaka przeszta do roztworu to
25-30 %.
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T_ 18. Stopien wytugowania zelaza z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji rozciericzenia

kwasu (proporcji faz surowiec/woda - s/l), w %.

s/I C, HySO4, [%] Roztwér 1* Roztwér 2* > Roztwory 1,2
20/0 95,0 o** 51,8 51,8
4/1 72,5 o** 59,3 59,3
2/1 58,6 o** 64,1 64,1
4/3 49,2 0** 64,7 64,7
1/1 42,4 8,28 38,4 46,7
4/5 37,2 8,07 38,1 46,2
2/3 33,2 11,9 26,0 37,9
1/2 27,3 22,4 15,7 38,1
2/5 23,1 32,8 4,67 37,4
4/11 21,5 26,3 2,66 28,9
1/3 20,1 24,1 2,91 27,0
4/13 18,9 44,5 5,97 50,5
1/4 15,9 30,8 0,695 31,5
1/5 13,2 30,6 0,135 30,7
1/6 11,2 26,0 0,209 26,2
1/7 9,80 24,7 0,0831 24,8
1/8 8,69 25,4 0,0697 25,5
1/9 7,80 23,3 0,0286 23,3
1/10 7,08 27,0 0,0302 27,0
1/12 5,97 19,9 0,0877 20,0

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania

** po uptywie 7 dob préby zestality sie i nie byto mozliwosci wykonania oznaczen metali z roztworu

W_ 19. Stopien wytugowania zelaza z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji proporcji faz

surowiec/woda - s/I.
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Whnioski

Z przedstawionych powyzej wynikdw badania stopnia wytugowania metali w funkcji rozcienczenia
kwasu (proporcji faz surowiec/woda) mozna sformutowac nastepujgce wnioski:

e Wraz ze zmniejszeniem ilosci H,0 w badanych uktadach (zwiekszeniem stezenia H,S0,)
wzrasta stopien wytugowania do roztworu wszystkich trzech badanych metali (Zn, Mn,
Fe), jednak ze wzgledu na utrudnione warunki techniczne (zestalenie uktadu, brak
homogenicznosci) dla prowadzenia procesu w wybranej skali nie jest to aktualnie
preferowanym rozwigzaniem.

e Ze wzgledu na dogodne warunki prowadzenia procesu wybrano dla dalszych badan
proporcje faz: frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm / H,0 wartos¢ s/l réwna 1/6, gdyz przy
niej uzyskuje sie dobrg powtarzalnos¢ wynikéw, wysoki uzysk cynku i wzglednie niski
zelaza. Dla tej proporcji badano wptyw dodatku reduktoréw na stopien wytugowania
manganu.

e Sredni ubytek masy prébek po kwasnym fugowaniu dla poszczegdlnych rozciericzen
kwasu zamieszczono w tabeli T_ 19. Jak wida¢, ubytek masy zmniejsza sie wraz ze
wzrostem ilosci H,O w ukfadzie, co zgodne jest ze zmniejszajgcym sie stopniem
wytugowania metali.

T_19. Sredni ubytek masy nieodmytej frakcji paramagnetycznej po kwasnym tugowaniu dla
poszczegdlnych rozciericzen kwasu (proporcji faz surowiec/woda).

s/l Cp H2S0,, [%] Ubytek masy, [%]
20/0 95,0 64,7
4/1 72,5 63,4
2/1 58,6 63,2
4/3 49,2 66,2
1/1 42,4 64,8
4/5 37,2 61,0
2/3 33,2 56,9
1/2 27,3 61,5
2/5 23,1 58,9
4/11 21,5 56,7
1/3 20,1 57,9
4/13 18,9 55,7
1/4 15,9 59,0
1/5 13,2 57,6
1/6 11,2 56,7
1/7 9,80 56,1
1/8 8,69 56,9
1/9 7,80 55,8
1/10 7,08 55,6
1/12 5,97 55,0
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11 Lugowanie kwasem siarkowym(VI) - stopien wylugowania Zn, Mn,
Fe w funkcji czasu tugowania

Nieodmyta frakcje paramagnetyczng ¢ < 2 mm poddano tugowaniu 95 % kwasem siarkowym(VI)
dodawanym do ukfadu w ilosciach niezbednych dla maksymalnego wytugowania cynku i manganu do
roztworu (0,156 mola H,S0, na 20 g surowca bateryjnego), przy statej proporcji fazy statej (surowca
bateryjnego) do ciektej (dodawanej wody) réwnej 1/6. tugowanie prowadzono przez 1, 2, 3i 5
godzin.

Do zlewki o pojemnosci 250 cm?® nawazano okoto 20 g frakcji paramagnetycznej @ £ 2mm, nastepnie
materiat zalewano wodga destylowang w iloéci 120 cm® odpowiadajacej zaktadanemu stosunkowi fazy
statej do ciektej (1/6) i dodawano do uktadu okreslony tadunek 95 % kwasu siarkowego(VI).
tugowanie prowadzono w zlewce przez 1, 2, 3 i 5 godzin, po czym roztwdr oddzielono od fazy statej
przez sgczenie pod zmniejszonym cisnieniem (Roztwdr 1). Pozostato$¢ po tugowaniu (placek
filtracyjny) zalewano 200 cm® wrzacej wody i mieszano mieszadtem elektromagnetycznym przez 30
minut. Probe po uptywie 1 doby ponownie sgczono pod zmniejszonym cisnieniem (Roztwor 2).
Uzyskany osad suszono w temperaturze 105 °C przez 24 godziny i wazono. W uzyskanych roztworach
oznaczono zawartosci metali metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej. Suma stezen
oznaczonych metali w roztworach data obraz stopnia wytugowania metali. Dla kazdego czasu
tugowania wykonano trzy niezalezne préby, jako wynik biorgc ich wartos¢ srednig. Wyniki prob
przedstawiono w tabelach T_20-T_22.

T_ 20. Stopien wytugowania cynku z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji czasu tugowania,
w % (parametry tugowania podano w tekscie).

Czas tugowania, [h] Zn
Roztwor 1* Roztwor 2* > Roztwory 1,2
1 80,5 7,36 87,8
2 73,7 8,13 81,9
3 72,0 7,85 79,8
5 73,7 6,98 80,7

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania

T_ 21. Stopien wytugowania manganu z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji czasu tugo-

wania, w % (parametry fugowania podano w tekscie).

Czas tugowania, [h] - Mrj
Roztwoér 1* Roztwér 2* > Roztwory 1,2
1 28,5 3,80 32,3
2 26,4 3,49 29,9
3 26,6 3,89 30,5
5 26,8 3,14 29,9

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania
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T_22. Stopien wytugowania zelaza z nieodmytej frakcji paramagnetycznej w funkcji czasu tugowania,
w % (parametry fugowania podano w tekscie).

. Fe
Czas fugowania, [h] Roztwér 1* Roztwér 2* S Roztwory 1,2
1 21,3 0,0319 21,3
2 18,1 0,0168 18,1
3 19,6 0,0617 19,6
5 19,5 0,0732 19,6

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania

Whioski

Otrzymane wyniki pozwalajg przyja¢, ze jedna godzina to wystarczajacy czas fugowania nieodmytej
frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm. Po tym czasie stopien przejscia poszczegdlnych metali do
roztworu byt najwyzszy i wynosit dla Zn 87,8 %, Mn 32,3 % i Fe 21,3 %. Dla manganu i zelaza stopien
wytugowania po jednej godzinie trwania procesu nie odbiegat w sposéb znaczacy od wynikdéw
otrzymanych po dtuzszych czasach tugowania—T_21iT_22, natomiast dla cynku wraz z wydtuzeniem
sie czasu tugowalnosé¢ spada o0 8 % do sredniej wartosci 80 % - T_20. W literaturze za najlepsze czasy
tugowania przyjmowano 0,5 godziny [53], 2 godziny [40, 57, 61] oraz 4 godziny [44].

Ubytek masy probek w trakcie kwasnego tugowania dla poszczegdlnych czaséw trwania procesu
przedstawiono w tabeli T_23.

T_ 23. Sredni ubytek masy nieodmytej frakcji paramagnetycznej po kwasnym tugowaniu dla
poszczegdlnych badanych czaséw tugowania.

Czas, [h] Ubytek masy, [%]
1 53,4
2 53,7
3 53,5
5 54,4
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12 Lugowanie kwasem siarkowym(VI) - stopien wylugowania Zn, Mn,
Fe w funkcji dodatku reduktora

Nieodmyta frakcje paramagnetyczng ¢ < 2 mm poddano tugowaniu 95 % kwasem siarkowym(VI)
dodanym w ilosci niezbednej dla maksymalnego wytugowania cynku i manganu do roztworu
(0,156 mola H,SO,4 na 20 g surowca bateryjnego), a takze z dodatkiem reduktoréw nieorganicznych:
perhydrolu (H,0, — cz.d.a 30 %) i chlorku sodu (NaCl — cz.d.a 99,9 %) oraz organicznych: mocznika
(CO(NH,), - cz.d.a 99 %) i kwasu szczawiowego (kwas etadienowy, C,H,0,°2H,0 — cz.d.a 99,8 % ) w
ilosci odpowiadajgcej 125 % stechiometrycznego zapotrzebowania dla manganu. Celem badan byto
rowniez wyznaczenie czasu redukcji, tj. czasu przebywania reduktora w ukfadzie podczas tugowania
(t). W prowadzonych eksperymentach monitorowano takze zmiany temperatury, jakie nastepujg
podczas trwania procesu kwasnego tugowania z dodatkiem reduktora. Dobdr odpowiedniego
reduktora manganu i czasu jego przebywania w ukfadzie podczas kwasnego tugowania frakcji
paramagnetycznej ¢ £ 2 mm powinien spowodowaé, ze stopien przejscia tego metalu do roztworu
zwiekszy sie znaczgco z poprzednio zarejestrowanych 30 % — 40 %.

Do zlewki o pojemnosci 250 cm® nawazono 20 g frakcji paramagnetycznej ¢ < 2mm, nastepnie
materiat zalano woda destylowana w iloéci 120 cm?®, odpowiadajacej zaktadanemu stosunkowi fazy
statej do ciektej (1/6) i dodano do uktadu okreslony fadunek 95 % kwasu siarkowego(VI) oraz
okreslong ilos¢ badanego reduktora z 25 % nadmiarem — tabela T_ 24. tugowanie prowadzono w
zlewce przez 1 godzine, a uktad caty czas mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego z
predkoscig 200 obrotéw na minute. Po tym czasie roztwor oddzielono od fazy statej przez sgczenie
pod zmniejszonym cisnieniem i w roztworze oznaczono zawartos¢ metali (Roztwér 1). Pozostatos¢ po
tugowaniu (placek filtracyjny) zalano 200 cm?® wrzacej wody i mieszano za pomocg mieszadta
elektromagnetycznego przez 30 minut. Prébe po uptywie 1 doby ponownie sgczono pod
zmniejszonym ci$nieniem (Roztwodr 2). Uzyskany osad suszono w temperaturze 105 °C przez 24
godziny i wazono w celu wyznaczenia ubytku masy. W uzyskanych roztworach oznaczono zawartosci
metali metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej.

T_24. Parametry tugowania kwasem siarkowym(VI) nieodmytej frakcji paramagnetycznej @ <2 mm
w funkcji dodatku reduktoréw MnO, i czasu redukcji.

Reduktor t, [min] s/l my,[g] VH,0,[cm’] | nH,50,,[mol] | nreduktora,[mol]
NacCl 0,0324
CH,04 0,0660
H,0, 60 1/6 20 120 0,156 0,0647
CO(NH,), 0,192
Préba bez reduktora )

Doboru reduktora dla MnO, dokonano na podstawie standardowego potencjatu elektrochemicznego
reakcji, z ktérego wynika, iz wszystkie uzyte zwigzki moga redukowaé jony Mn** do jonéw Mn*,
zgodnie z reakcjami:

MnO, + H,SO,+ H,0, 2 MnSO, + 2H,0 + O,

MnO, + 2H,S0, + 2NaCl = MnSO, + 2H,0 + Cl, + Na,S0O,
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3MnO, + 3H,S0, + CO(NH,), 2 3MnSO, + 5H,0 + N, + CO,

MnO, + H,S0,4 + C,H,0, = MnS0O, + 2H,0 + 2CO,

Rowniez z przegladu literaturowego wynika, iz wielu autoréw w swoich pracach opisuje tugowanie

dwutlenku manganu (MnO,) z rud z zastosowaniem reduktoréw organicznych [62]. Wsrdd prac

mozna znalezé opisujgce zastosowanie glukozy i sacharozy [63, 64], celulozy [65], laktozy [66, 67],

gliceryny [68] oraz organicznych stabych kwasdw takich jak, kwas szczawiowy [69]. Zestawienie

organicznych reduktoréw uzywanych do redukcji MnO, z rud oraz rezultaty ich dziatania

przedstawiono w tabeli T_ 25.

T_ 25. Zestawienie organicznych reduktoréw MnO,, uzywanych do rud [62].

Reduktor Ruda Warunki procesu Wyniki
2,5 M NH;, Mn 100 %
0,37 M NH,CI, Cu 100 %
Glukoza [63] Agregaty manganowe 0,2 g glukozy/g agregatow Ni 90 %
85 °C, 4h, wodny r-r H,SO, Co60%
Celuloza Mn 90-95 %
Uboga ruda manganowa wodny r-r H,SO
(CoH1005), [65] & & YR
50-90 °C
Sacharoza 20 g/dm? sacharozy 0
(C12H04011) [64] Rudy Mn H,S0,/ruda = 0,98 Mn 94-95 %
sacharoza/ruda=0,1
Laktoza 2h, 90 °C
(CiuHpO11) [66,67] Uboga ruda manganowa H,S0,/Mn0O, = 1,8 Mn 90-92 %
122 ’ Laktoza/ruda = 0,75
Dwu etapowe tugowanie z
. . Ruda manganowo — o Mn 97 %
Tiomocznik [70] srebrowa H,S0,, a nas.te'pnle tiomocz- Ag i Au 98 %
nikiem
. wodny r-r H,SO, glicery- Wysoki odzysk
Gliceryna [68] Rudy Mn na/MnO, = (1-1,25) Mn
. L H,50,/Mn < 2,6
Tr(')JetcanoIoamma ! MnO, Tiosiarczan/MnO, = (0,25- Mn 100 %
Tiosiarczany [71]
0,28)
3
Kwas szczawiowy [69] Ubogie rudy Mn 30,6 g/dm” G;H,0, Mn 98,4 %

0,5 M H,S0,, 85 °C, 105 min
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W przypadku nieorganicznych reduktoréow MnO, najczesciej opisywanym dla rud tego metalu jest
perhydrol (H,0,). W pracy lJiang et al. [72], przedstawiono wyniki badan prowadzonych nad
zastosowaniem ciggtego procesu tugowania Mn i Ag przy pomocy kwasu siarkowego z dodatkiem
perhydrolu. Termodynamika uktadéw Mn-H,0 oraz Ag-H,0 wskazuje istnienie duzego obszaru, w
ktdrym Mn** oraz Ag ** mogg wystepowaé wspdlnie w roztworze. Perhydrol odgrywa podwdjna role
w procesie, bedgc utleniaczem dla jonéw srebra i reduktorem dla dwutlenku manganu.

MnO, + H,0, + 2H" = Mn*" + 2H,0 + O,
2Ag + H,0, + 2H" = 2Ag" + 2H,0

Autorzy w trakcie swojej pracy osiggneli wyniki odpowiadajgce odzyskowi 98 % manganu oraz 85 %
srebra dla rudy o zawartosci 12,2 % Mn i 1850 g/t Ag w eksperymencie prowadzonym w warunkach:
0,8 mol/dm? H,0,, 0,8 mol/dm? H,S0,, T = 25 °C przy czasie tugowania 2 h.

Do surowcow uzyskanych z zuzytych baterii najczesciej stosowanym reduktorem opisywanym w
literaturze jest nadtlenek wodoru [40, 52, 53, 61]. W pracy Ferella F. et al. [52] prowadzone byt préby
z zastosowaniem kwasu szczawiowego, jako reduktora Mn, jednak autorzy wykluczyli mozliwosé jego
zastosowania w dalszych etapach badan ze wzgledu na znaczne obnizenie stopnia wytugowania Zn.
W tabeli T_ 26 przedstawiono parametry prowadzenia kwasnego tugowania z dodatkiem reduktora
MnO, dla surowcéw bateryjnych, omawiane w cytowanych powyzej pracach.

T_26. Zestawienie parametréw kwasnego fugowania surowcow bateryjnych Zn-Ci Zn-Mn z
dodatkiem reduktora MnO,.

Autor Reduktor | Surowiec Warunki procesu Wyniki
oy Mn 55 %,
Bartolozzi M. et al.[61] H,0, Zn-Mn &M sto‘;, /IT_‘ 15 /(; ¢ t=2h, Ni, Cd, Hg 75 %
- Zn, Fe 100 %
De Souza C.C.B.M. et 0,13MH,SO,, T=50°C,t=2h, | Zn 100 %,
al. [40] H20 Zn-Mn s/l =1/50 Mn 30 %
odmywanie H.0, T =Sz/? _Cl'/t; 033h, K99 %
Veloso L.R.S. et al. [53] Zn-Mn = "
0,56 M H,SO,, T=40 °C, t =0,33h, o
H,0, o/l = 1/30 Zn, Mn 100%
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Stopien wytugowania manganu w funkcji dodatku reduktorow

Wyniki badania stopnia wytugowania manganu w funkcji dodatkéw reduktoréw (NaCl, C,H,0,, H,0,,
CO(NHs,),) i czasu redukg;ji (15, 30, 45 minut) umieszczono w tabelach T_27 do T_29 oraz na wykresie
W_20. Z przedstawionych zestawienn mozna wnioskowaé, iz dodatek do uktadu chlorku sodu w
dowolnym czasie przebiegu procesu nie powoduje wzrostu stopnia wytugowania manganu do
roztworu z surowca bateryjnego, a nawet obniza go o 2 - 3 % w odniesieniu do préby wykonanej bez
dodatku reduktora (31,5 %). Wprowadzenie do roztworu tugujacego mocznika réwniez nie sprzyja
wzrostowi stopnia wytugowania Mn; dodatek tego zwigzku do uktadu powoduje spadek tugowalnosci
manganu o 10 %, do $redniej wartosci 19,8 %. Wyniki uzyskane z zastosowaniem NaCl i CO(NH,),,
jako potencjalnych reduktoréw, wskazujg na brak pozytywnego wptywu tych dwéch dodatkéw na
stopien wytugowania Mn z badanego surowca bateryjnego do roztworu. W przypadku dodatku H,0,
stopien wytugowania manganu wzrasta o kilkanascie procent i dla czasu redukcji réwnego 15 minut
osigga wartos$é¢ 47,1 %, 30 minut 44,1 % i 60 minut 51,9 %. Wraz z wydtuzaniem sie czasu
przebywania perhydrolu w ukfadzie obserwuje sie generalnie wzrost przejscia manganu z frakcji
paramagnetycznej @ < 2 mm do roztworu, jednak osiggniete wyniki nie sg satysfakcjonujgce i mozna
je poréwnac z rezultatami przedstawionymi w pracach [40, 61], gdzie stopiert wytlugowania manganu
wynosit odpowiednio 30 % i 55 %. Przyczyng powodujaca brak mozliwosci osiggniecia wyzszego
stopnia wytugowania manganu moze by¢ nie odmycie wodg surowca bateryjnego przed kwasnym
tugowaniem z dodatkiem reduktora [40, 61] tak, jak robili to autorzy prac [52, 53] (osiggneli oni pet-
ne wytugowanie manganu do roztworu przy podobnych parametrach prowadzenia procesu). Kolejng
przyczyng nieznacznej tylko poprawy wytugowania Mn do roztworu moze by¢ temperatura procesu,
ktdra nie jest stata w catym czasie trwania fugowania i zmienia sie dla kwasnych tfugowan z dodatkiem
H,0, od 47 °C do 34 °C. Gdy perhydrol dodawany jest w pierwszych minutach procesu (czas redukcji
60 minut, tabela T_38), temperatura jest wyzsza o 6 'C od tej, jaka byta opisywana w pracy [53], co
moze powodowac przyspieszenie jego rozktadu zgodnie z reakcjg H,0, 2 H,0 + 0,5 O,, zmniejszajac
ilos¢ H,0, w uktadzie i tym sam skracajac czas redukcji MnO,. Gdy nadtlenek wodoru dodawany jest
w 30 i 45 minucie temperatura roztworu (40,5 °C, T_37i38 °C, T_36) zblizona jest do 40 °C i moze nie
wptywad juz tak znaczaco na rozktad H,0,. Osiaggniety stopiert wytugowania manganu jest jednak o
5 - 8 % nizszy od osiggnietego dla redukcji prowadzonej przez 60 minut, co moze by¢ spowodowane
skroceniem czasu przybywania reduktora w uktadzie, jak rédwniez rozktadem H,0, na skutek
obecnosci w roztworze duzej ilosci substancji dziatajacych katalitycznie, m.in. wytugowanych jondéw
metali, rozdrobnionego srebra, zelaza czy pytu powodujgcych zmniejszenie skutecznosci perhydrolu,
jako reduktora [73]. Wprowadzenie do procesu kwasnego ftugowania frakcji paramagnetycznej
@ <2 mm kwasu szczawiowego, jako reduktora MnO,, powoduje znaczacy wzrost stopnia wytugowa-
nia manganu do roztworu w poréwnaniu z trzema omawianymi powyzej zwigzkami — wykres W_20.
Dla czasu redukcji 15 minut jest to wartos¢ 61,6 %, dla 30-tu minut 76,7 % i dla 60 minut 73,5 %.
Dodatek do roztworu reduktora C,H,0, w pierwszych minutach przebiegu tugowania (czas redukcji
60 minut) powoduje wzrost temperatury uktadu od poczatkowych 46,5 °C do 53,5 °C w dziesiatej
minucie — tabela T_38, dalej uktad ochtadza sie do temperatury 38,5 °C (60 minuta). Poréwnujgc
zmiany temperatury dla préby, w ktérej nie dodawano reduktora, z probg w ktdrej uzyto kwasu
szczawiowego mozna zauwazy¢, ze Srednia temperatura tugowania z reduktorem w czasie catego
trwania procesu jest wyzsza o okoto 10 °C. Moze to sprzyjac¢ zwiekszeniu stopnia wytugowania Mn do
roztworu z surowca bateryjnego do maksymalnej zaobserwowanej wartosci 73,5 %. Podobna
sytuacja wzrostu temperatury ma miejsce, gdy kwas etanodiowy (kwas szczawiowy) dodany jest w
potowie trwania tugowania (czas redukcji 30 minut). Tabela T_37 zawiera odczyty temperatury w
monitorowanych odstepach czasu trwania procesu. Wynika z niej, ze dodatek C,H,0, w 30-tej
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minucie tugowania powoduje wzrost temperatury z 36,5 °C (15 minuta) do 41,0 °C. Ta podwyzszona

temperatura utrzymuje sie w uktadzie do konca tugowania, prawdopodobnie sprzyjajac wzrostowi

redukcji MnO, do wartosci 76,7 %. Natomiast gdy kwas szczawiowy wprowadzany jest w 45-tej

minucie trwania procesu tugowania nie wystepuje wzrost temperatury, a jedynie utrzymuje sie ona

na poziomie 40 °C, co w konsekwencji moze przektadad sie na nizsze stezenia manganu w roztworze

po tugowaniu (61,6 %). Nizszy stopien wytugowania manganu dla czasu redukcji 15 minut moze by¢

spowodowany réwniez zbyt krétkim jego przebywaniem w ukfadzie.

T_27. Stopien wytugowania manganu w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 15 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwor 1* Roztwor 2* > Roztwory 1,2
NaCl 25,2 3,33 28,5
C,H,0, 57,1 4,44 61,6
H,0, 42,6 4,57 47,1
CO(NH,), 19,0 1,38 20,4
Préba bez reduktora 26,6 4,44 31,5

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania

T_ 28. Stopien wytugowania manganu w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 30 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwér 1* Roztwér 2* > Roztwory 1,2
NaCl 24,1 4,57 28,7
C,H,0, 65,6 11,1 76,7
H,0, 38,5 5,58 44,1
CO(NH,), 18,5 0,74 19,3
Préba bez reduktora 26,6 4,44 31,5

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania

T_ 29. Stopien wytugowania manganu w funkcji dodatkéw reduktordéw i czasie redukcji 60 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwdr 1* Roztwdr 2* > Roztwory 1,2
NaCl 25,9 3,95 29,8
C,H,0, 68,1 5,42 73,5
H,0, 47,5 4,40 51,9
CO(NH,), 18,2 1,25 19,5
Préba bez reduktora 26,6 4,44 31,5

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania
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W_ 20. Sredni stopiers wytugowania manganu w funkcji dodatkéw reduktoréw (C,H,04, H,0,, NaCl,
CO(NHs,),) i czaséw redukc;ji (15, 30, 60 minut), w % (parametry fugowania podano w tekscie).

stopien wytugowania Mn, [%]

CO(NH,),

préba bez

reduktory reduktora*®

® 15 [min.] ™30 [min.] 60 [min.]

* préba bez dodatku reduktora wykonywana byta dla czasu tfugowania réwnego 60 minut
Stopien wytugowania cynku w funkcji dodatku reduktorow

Wptyw dodatku do uktadu tugujgcego poszczegdlnych zwigzkéw (NaCl, C,H,0,4, H,0,, CO(NH,),) na
tugowanie Zn przedstawiono w tabelach T_ 30, T_ 31 i T_ 32 oraz na wykresie W_21. Na ich
podstawie mozna wnioskowa¢, ze substancje te (dodawane dla zwiekszenia uzysku manganu) w
sposéb znaczacy oddziatujg na stopiedn wytugowania cynku z badanego surowca bateryjnego.
Podobnie jak w przypadku manganu, dodatek chlorku sodu na poczatku (tr = 60 minut) i pod koniec
(tr = 15 minut) procesu kwasnego tugowania frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm nie powoduje
wzrostu stopnia wytugowania cynku do roztworu, a jedynie 3 % spadek w stosunku do préby bez
dodatku reduktora. Gdy NaCl wprowadzony jest do uktadu w potowie trwania tugowania (tr = 30
minut), odnotowuje sie 10 % wzrost przejscia Zn do roztworu. W tym przypadku uzyskany wynik
mozna powigzaé raczej z brakiem homogenicznosci badanego materiatu. Kwas szczawiowy, ktéry
okazat sie najlepszym reduktorem MnO,, w dwdch przypadkach (czas redukcji 60 i 30 minut)
zmniejsza tugowalnosé cynku o 20 % (69,1 % i 72,4 %), w trzecim (czas redukcji 15 minut) o 30 %
(62,6 %) - T_ 30. Zmniejszenie stopnia wytugowania cynku w wyniku dodatku kwasu etanodiowego
moze byé spowodowane stracaniem sie szczawiandw cynku z roztworu, zgodnie z wynikami
opublikowanymi w pracy Ferella F. et al. [52]. Na podstawie danych umieszczonych w tabelach T_ 30
do T_ 32 mozna wnioskowac, iz dodatek H,0, w trakcie kwasnego tugowania badanego materiatu
zmniejsza tugowalnos$¢ cynku o 10 %, dla czaséw redukcji 30 i 15 minut. Perhydrol wprowadzany w na
poczatku tugowania obniza stopien wytugowania tego metalu tylko o 5 % w odniesieniu do préby bez
dodatku reduktora. Wyniki uzyskane dla reduktora H,0, odbiegajg od tych, jakie otrzymali autorzy
prac [40, 52, 53, 61], ktorzy nie zaobserwowali wptywu tego dodatku na tugowanie Zn, tabela T_ 26.
Podobnie jak wczesniej omawiane reduktory, mocznik nie jest neutralny w stosunku do cynku - jego
dodatek do roztworu podczas tugowania zmniejsza przejscie metalu do roztworu o 21,4 %, gdy czas
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redukcji rowny jest 15 minut. Dla dwdch pozostatych badanych czaséw przebywania CO(NH,), w
uktadzie stopien wytugowania Zn wynosi 63,6 % (30 minut) i 63,9 % (60 minut) co daje 27 % spadek w
odniesieniu do proby bez dodatku reduktora. Zakresy temperatur w jakich byly prowadzone préby

kwasnego tugowania z dodatkiem reduktoréw nie majg wptywu na stopien przejscia cynku do

roztworu.

T_ 30. Stopien wytugowania cynku w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 15 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwér 1* Roztwér 2* > Roztwory 1,2
NaCl 80,9 6,95 87,9
C,H,0, 57,9 4,71 62,6
H,0, 72,7 6,59 79,3
CO(NH,), 63,6 4,62 68,3
Préba bez reduktora 66,9 13,8 90,7

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania

T_31. Stopien wytugowania cynku w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 30 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwor 1* Roztwor 2* > Roztwory 1,2
NaCl 88,3 11,7 100
C,H,0, 61,8 10,6 72,4
H,0, 72,0 9,38 81,4
CO(NH,), 58,2 5,39 63,6
Préba bez reduktora 66,9 13,8 90,7

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania

T_ 32. Stopien wytugowania cynku w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 60 minut, w %

(parametry fugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwdr 1* Roztwdr 2* > Roztwory 1,2
NaCl 79,0 8,69 87,7
C,H,0, 64,0 5,13 69,1
H,0, 78,9 6,25 85,1
CO(NH,), 60,8 3,09 63,9
Préba bez reduktora 66,9 13,8 90,7

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania
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W_ 21. Sredni stopier wytugowania cynku w funkcji dodatkéw reduktoréw (C,H,04, H,0,, NaCl,
CO(NH,),) i czaséw redukcji (15, 30, 60 minut), w % (parametry fugowania podano w tekscie).
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* préba bez dodatku reduktora wykonywana byta dla czasu tugowania réwnego 60 minut

Stopient wytugowania zelaza w funkcji dodatku reduktorow

W tabelach T_33 do T_35 oraz na wykresie W_22 przedstawiono wptyw dodatku chlorku sodu, kwasu
szczawiowego, perhydrolu i mocznika na stopien wytugowania zelaza z frakcji paramagnetycznej
@ < 2 mm. Chlorek sodu dodany do uktadu w trzech badanych czasach redukcji sprzyja zwiekszeniu
stopnia wytugowania zelaza do roztworu z surowca bateryjnego. Dla poszczegdlnych czaséw
obserwuje sie nastepujace wzrosty: 12,9 % dla 15-to minutowej redukcji, 8,7 % dla 30-to minutowej
redukcji i 6,3 % dla 60-cio minutowe]j redukcji w poréwnaniu do préoby bez dodatku reduktora, dla
ktorej stopied wytugowania tego metalu wynidst 19,2 %. Wprowadzenie do roztworu tugujgcego
kwasu szczawiowego podwyzsza tugowalnos¢ zelaza do 45,2 % dla czasu redukcji 15 minut, 36,2 %
dla 30 minut i 32,4 % dla 60 minut. Perhydrol ma réwniez pozytywny wptyw na proces tugowania Fe,
dodany pod koniec trwania procesu (tr = 45 minut) do uktadu - zwieksza wytugowanie tego metalu o
28,7 %. Jednak gdy czas jego przebywania w uktadzie zwieksza sie do 30 i 60 minut, efektywnos¢ jego
dziatania spada i dla préby z 30-to minutowa redukcjg ilo$¢ zelaza, jaka przeszta do roztworu jest
poréwnywalna z prébg bez dodatku reduktora — 19,0 %, gdy H,0, jest dodawane w pierwszych
minutach procesu wzrost stopnia wytugowania to zaledwie 6,9 %. Mocznik jest substancja, ktéra
dodana do uktadu tugujacego w najmniejszym stopniu wptywa na podwyzszenie przejscia zelaza z
surowca bateryjnego. Srednia tugowalno$¢ Fe przy czasach redukcji 15, 30 i 60 minut wynosi
odpowiednio 25,5 %, 24,7 % i 27,5 %. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna zauwazy¢, iz
wszystkie uzyte substancje podwyzszajg stopien wytugowania zelaza, najwyzsza skutecznosé osiggana
jest, gdy reduktory (NaCl, C,H,0,, CO(NH,),) wprowadzane sg do uktadu pod koniec tugowania —
wykres W_ 22.

84



T_ 33. Stopien wytugowania zelaza w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 15 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwér 1* Roztwér 2* > Roztwory 1,2
NaCl 32,0 0,0645 32,1
C,H,0, 45,1 0,0440 45,2
H,0, 47,7 0,148 47,9
CO(NH,), 25,5 0,00855 25,5
Préba bez reduktora 19,2 0,0526 19,2

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania

T_34. Stopien wytugowania zelaza w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 30 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwér 1* Roztwér 2* > Roztwory 1,2
NaCl 23,4 0,0359 23,4
C,H,0, 36,2 0,0629 36,2
H,0, 19,0 0,0503 19,0
CO(NH,), 24,7 0,000581 24,7
Préba bez reduktora 19,2 0,0526 19,2

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tugowania

T_35. Stopien wytugowania zelaza w funkcji dodatkéw reduktoréw i czasie redukcji 60 minut, w %

(parametry tugowania podano w tekscie).

Reduktor Roztwor 1* Roztwor 2* > Roztwory 1,2
NaCl 24,9 0,0599 25,0
C,H,0, 32,4 0,0509 32,4
H,0, 26,0 0,0466 26,1
CO(NH,), 27,5 0,0132 27,5
Préba bez reduktora 19,2 0,0526 19,2

* roztwory powstate w kolejnych etapach procesu tfugowania
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W_ 22. Sredni stopier wytugowania zelaza w funkcji dodatkéw reduktoréw (C,H,04, H,0,, NaCl,
CO(NHs,),) i czaséw redukcji (15, 30, 60 minut), w % (parametry fugowania podano w tekscie).
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* préba bez dodatku reduktora wykonywana byta dla czasu fugowania réwnego 60 minut

Przebieg zmian temperatury tfugowania z dodatkiem reduktorow

Monitorowanie przebiegu zmian temperatury podczas kwasnego tugowania z dodatkiem reduktoréw
chlorku sodu, kwasu szczawiowego, perhydrolu i mocznika miato na celu sprawdzenie, czy dodatek
wyzej wymienionych substancji ma wptyw na temperature panujacg w badanym uktadzie.

Pomiary dokonywano w 1, 5, 10, 15, 30, 45, 60 minucie przebiegu procesu, przy uzyciu termometru
rteciowego.

T_36. Przebieg zmian temperatury w uktadzie podczas kwasnego tugowania z dodatkiem reduktoréw
w 45-tej minucie trwania procesu, w °C (wyrdzniono w tabeli, parametry tugowania podane w

tekscie).

Czas tugowania [min.]
Reduktor 1 5 10 15 30 45 60
NaCl 49,0 46,0 42,5 41,0 39,0 36,5 35,5
C,H,0, 47,0 45,5 44,0 41,5 38,0 36,0 35,5
H,0, 47,0 46,5 46,0 44,5 40,5 40,5 36,0
CO(NH,), 46,0 42,0 41,0 40,0 37,0 34,0 33,0
Préba bez reduktora 46,0 44,5 43,5 41,0 38,0 36,0 34,5
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T_37. Przebieg zmian temperatury w uktadzie podczas kwasnego tugowania z dodatkiem reduktoréw
w 30-tej minucie trwania procesu, w °C (wyrdzniono w tabeli, parametry tugowania podane w

tekscie).
Czas tugowania [min.]

Reduktor 1 5 10 15 30 45 60

NaCl 48,5 44,5 40,5 39,0 38,0 37,0 35,5

C,H,0, 47,5 41,5 40,5 36,5 41,0 40,0 38,5
H,0, 46,0 42,5 40,5 39,0 38,0 39,0 34,0
CO(NH,), 45,0 40,0 39,0 38,0 37,0 36,0 34,0
Préba bez reduktora 44,0 42,0 39,0 40,0 37,5 35,0 31,5

T_38. Przebieg zmian temperatury w uktadzie podczas kwasnego tugowania z dodatkiem reduktoréw
na poczatku procesu, w “C (wyrézniono w tabeli, parametry tugowania podane w tekscie).

Czas tugowania [min.]
Reduktor 1 5 10 15 30 45 60
NaCl 46,0 | 41,5 | 405 | 395 | 365 | 350 | 335
C,H,0, 47,0 | 51,0 | 53,5 | 515 | 485 | 450 | 385
H,0, 46,0 | 465 | 470 | 450 | 425 | 385 | 37,0
CO(NH,), 47,0 | 440 | 430 | 420 | 380 | 340 | 33,0
Proba bez reduktora | 46,5 | 44,5 | 445 | 405 | 37,5 | 345 | 33,0

Whioski

Z przedstawionych powyzej wynikéw dotyczacych stopnia wytugowania metali w funkcji dodatku
reduktora oraz czasu jego przebywania w uktadzie mozna sformutowad nastepujgce wnioski:

e 7a najkorzystniejszy reduktor dla manganu mozna przyjg¢ kwas szczawiowy, ktéry dodany w
pierwszej lub trzydziestej minucie do uktadu podwyzsza stopien przejscia tego metalu do
roztworu o ponad 40 %, do sredniej wartosci 80 %. Jednoczesnie dodatek C,H,0, do
roztworu tugujgcego zmniejsza stopien wytugowania Zn o 20 % dla czaséw redukcji 30 minut i
60 minut.

e  Perhydrol wptywa korzystnie na stopien wytugowania Mn do roztworu, jednak wzrost ten nie
jest satysfakcjonujgcy, przy jednoczesnym niekorzystnym wptywie na stopien wytugowania
Zn.

e Chlorek sodu i mocznik nie wykazujg zdolnosci redukcyjnych wobec MnO,.
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13 Podsumowanie badan procesu tugowania

W rozdziatach 8 — 12 omodwiono badania nad poszczegdlnymi etapami przerdbki frakcji
paramagnetycznej @ < 2 mm. Ponizej przedstawiono ich wyniki. Przedstawiono je réwniez na
schemacie S_ 3.

ETAP |

e tugowanie/ptukanie (odmywanie) H,0 frakcji paramagnetycznej @ < 2mm

proporcje faz: surowiec / woda = 1/6
temperatura otoczenia (25 °C)
czas 120 minut

LSRN NN

mieszanie 200 obr/min

ETAP II

2. tugowanie odmytej frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm kwasem siarkowym(VI1) z dodatkiem

reduktora
v' proporcje faz: surowiec / woda = 1/6
v' temperatura 50 °C
v czas tugowania 60 minut
v 95 % kwas siarkowy(Vl) w iloSci odpowiadajacej stechiometrycznemu

zapotrzebowaniu na kwas obliczonemu na podstawie sumy zawartosci metali we
frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm (oznaczonych w roztworze po mineralizacji proby
oryginalnej);

v' kwas szczawiowy w ilosci odpowiadajacej stechiometrycznemu zapotrzebowaniu ze
wzgledu na zawarto$¢ manganu we frakcji paramagnetycznej ¢ < 2mm, reduktor
(kwas szczawiowy) dodawany jest bezposrednio po rozpoczeciu tugowania

v" mieszanie 200 obr/min

ETAP IlI

3. ptukanie (odmywanie) H,0 wytugowanej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm

v goraca H,0
v' czas 1 doba
v mieszanie 200 obr/min przez pierwsza godzine

ETAP IV
4. suszenie wytugowanej i odmytej frakcji paramagnetycznej o < 2mm

v' temperatura 105 °C
v' czas 1 doba
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frakcja paramagnetyczna @ < 2mm <€ H0

v v

PLUKANIE/LUGOWANIE H,0

parametry:

s/l=1/6
T = otoczenia 25 [°C]
t=120 [min]

mieszanie = 200 [obr/min]

v v

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM = roztwér

v

odmyta frakcja paramagnetyczna @ < 2mm

v

tUGOWANIE H,SO,4 + C,H,0,4 <= H,O
parametry:
H,S0O4, 95 % >
s/l=1/6
T=45-57[C]
t (fugowania) = 60 [min ]
CH,0, = t (redukcji) = 60 [min ]

mieszanie = 200 [obr/min]

v v

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

v

wytugowana frakcja paramagnetyczna ¢ < 2mm

v

PLUKANIE /LtUGOWANIE H,0 <= H,0(100°C)

= rontwor [P

parametry:

t (fugowania) = 1 [doba]
mieszanie = 200 [obr/min]
przez 1 godzine

v v

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM > roztwor

¥

odmyta/wytugowana frakcja paramagnetyczna ¢ < 2mm

¥

SUSZENIE
parametry:

T=105[C]
t (suszenia) = 1 [doba]

v

przetworzona frakcja paramagnetyczna ¢ <2mm

S_ 3. Etapy przerdbki frakcji paramagnetycznej g < 2 mm — podsumowanie.



14 Eksperyment w skali powiekszonej

Eksperyment w skali powiekszonej prowadzono zgodnie z parametrami podanymi w rozdziale 13.

14.1 Plukanie/lugowanie H:0 frakcji paramagnetycznej ¢ < 2Zmm

Ptukanie/tugowanie frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm wykonano nawazajac 200 g badanego
materiatu do zlewki o pojemnoéci 4 dm? dodajac 1200 cm® wody destylowanej (proporcje faz
surowiec/ woda 1/6). Badany surowiec bateryjny byt materiatem stabo zwilzalnym, dlatego tez
zalewanie go wodga prowadzono powoli, niewielkim strumieniem tak, aby nie powstaty niezwilzone
aglomeraty na dnie zlewki lub, aby pyt nie unosit sie po powierzchni wody. Nastepnie prowadzono
ptukanie przy ciggtym mieszaniu mieszadtem mechanicznym z predkoscig 200 obrotéw na minute w
temperaturze otoczenia przez 120 minut. Roztwér w trakcie odmywania miat kolor szarawy, nie
zaobserwowano pojawienia sie zapachu, czy wzrostu temperatury uktadu. Po uptywie zaktadanego
czasu tugowania, roztwdr saczono pod zmniejszonym ciSnieniem w celu oddzielenia statej
pozostatosci. Odmytg frakcje paramagnetyczng ¢ < 2 mm wykorzystano w dalszym etapie badan —
kwasnym fugowaniu z dodatkiem reduktora, natomiast w roztworze oznaczono zawartos¢ jondw
metali Zn, Mn, Fe, Cu, Ni, Co, Cd, Cr metodg atomowej spektroskopii absorpcyjnej, K i Na metoda
emisyjnej spektroskopii ptomieniowej oraz fenole i cyjanki metodg kolorymetryczng. Po zakoriczeniu
ptukania/tugowania H,O frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm i przesaczeniu otrzymano 1150 cm’
klarownego, przezroczystego roztworu o pH rownym 7,46. Na schemacie S_ 4 przedstawiono sposéb
postepowania z frakcja paramagnetyczng @ < 2 mm w trakcie ptukania/tugowania H,0.

W tabeli T_ 39 zestawiono stopnie wytugowania poszczegdlnych metali z surowca bateryjnego do
roztworu, jak widaé catkowicie odmyto séd a potas w 85 %, pozostate metale wytugowaty sie w
nieznacznych ilosciach. Stezenie fenoli w roztworze po odmyciu wynosito 2,1 + 0,01 mol/dm?
a cyjankéw 0,005 + 0,003 mol/dm”.

T_ 39. Stopien wytugowania/odmycia metali z frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm, w % i kg/Mg.

Metale Stopien wytugowania, [%] Stopien wytugowania, [kg/Mg]
Zn 0,20 + 0,01 0,46 £ 0,01
Mn 8,210 +810° 1,710 4210
Fe <2,7110" <2310
cu 0,059 + 0,009 1,210 £2-10
Ni 0,62 + 0,004 1,610 +1-10
Co 0,073 £ 0,036 2,310 £1,110
cd 3,140,003 024+310"
Cr <1,6 <1,0-10°
Na 101438 12,7 41,2

K 85 + 8 1,74 0,65
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200 g

1200 cm?®

frakcja paramagnetyczna ¢ < 2mm

S_ 4. Schemat postepowania z frakcja ¢ < 2 mm podczas ptukania/tugowania H,0.

PLUKANIE/LtUGOWANIE H,0

parametry:

s/1=1/6

T = otoczenia 25 [°C]

t =120 [min]

mieszanie = 200 [obr/min]

A 4

1150 cm?®

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

—

roztwor

A 4

odmyta frakcja paramagnetyczna g < 2mm
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14.2 Lugowanie odmytej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm 95 % kwasem
siarkowym(VI) z dodatkiem kwasu szczawiowego jako reduktora

Odmyta, wilgotng frakcje paramagnetyczng @ < 2 mm uzyskang po saczeniu w pierwszym etapie
procesu, poddano tugowaniu kwasem siarkowym(VI) z dodatkiem kwasu szczawiowego, jako
czynnika redukujacego MnO,. W zlewce o pojemnosci 4 dm® umieszczono odmyta, wilgotna frakcje
paramagnetyczng ¢ < 2 mm, a nastepnie zalano j3 woda destylowang w iloéci 1150 cm? (przyjeto, ze
brakujace do proporcji faz 1/6 50 cm® wody znajduje sie w przetwarzanym materiale). Zwilzona
frakcja w trakcie zalewania wodg nie tworzyta juz aglomeratéow, dlatego tez w niewielkim odstepie
czasu (0,5 minuty) do zlewki dodano 88 cm’® 95 % kwasu siarkowego(Vl) lloé¢ ta odpowiada
stechiometrycznemu zapotrzebowaniu ze wzgledu na metale zawarte we frakcji paramagnetycznej
@ < 2mm po ptukaniu/tugowaniu wodg. Dodatek H,SO, do surowca bateryjnego i wody spowodowat
wzrost temperatury roztworu z 20,8 °C do 43,1 °C (wykres W_ 23). Reakcja biegngca w uktadzie byta
burzliwa; $wiadczy¢ o tym moze fakt, iz juz niewielkie objetosci kwasu powodowaty powstawanie
szklistej czarnej piany unoszacej sie w zlewce oraz pojawienie sie ostrego zapachu chloru i zwigzkéw
organicznych. Jednoczesnie od pierwszej minuty fugowania do roztworu wprowadzony byt kwas
szczawiowy w iloSci odpowiadajgcej stechiometrycznemu zapotrzebowaniu ze wzgledu na mangan
zawarty we frakcji paramagnetycznej. 88 g tego reduktora dozowane byto matymi porcjami przez
pierwsze 5 minut trwania fugowania, poniewaz dodatek C,H,0, do uktadu powodowat wydzielenie
sie duzej ilosci dwutlenku wegla, zgodnie z reakcjg MnO, + H,SO, + C;H,0, 2 MnSO, + 2H,0 + 2CO,
(dodatkowe pienienie sie roztworu). Dodatek kwasu etanodionowego (szczawiowego) do roztworu
tugujacego spowodowat wzrost temperatury procesu tugowania do maksymalnej wartosci 57,0 °C w
17 minucie. Wraz ze zmniejszeniem sie wydzielania CO, roztwér wychtadzat sie i w ostatniej minucie
przebiegu procesu temperatura wynosita 46,1 °C. Roztwér caty czas byt mieszany z predkoscig 200
obrotédw na minute. Po uptywie 60 minut roztwdr sgczono pod zmniejszonym cisnieniem w celu
oddzielenia statej pozostatosci. Wytugowang frakcje paramagnetyczng wykorzystano w dalszych
badaniach, natomiast w roztworze oznaczono zawartos¢ jondw metali: Zn, Mn, Fe, Cu, Ni, Co, Cd, Cr
metodg ASA oraz K i Na metoda fotometrii ptomieniowej. Po zakonczeniu kwasnego tugowania z
reduktorem i przesgczeniu otrzymano 1180 cm® klarownego, jasnozéttego roztworu o pH réwnym
0,82. W kolejnej operacji z przesgczu tego wspodtstragcono metale.

Tabela T_ 40 przedstawia stopnie wylugowania metali z odmytej i wytugowanej frakcji
paramagnetycznej ¢ £ 2 mm. Wynika z nich, ze udato sie przeprowadzi¢ do roztworu 93 % manganu i
79 % cynku. Metale towarzyszace wytugowaty sie w nizszym stopniu, Cd na poziomie 52 %, Cu, Ni, Co
w zakresie 32 — 38 %, Fe w ilosci 22 %, natomiast stezenie Na i K w roztworze byto ponizej granicy
oznaczalnosci metody analitycznej.
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W_ 23. Zmiany temperatury uktadu w trakcie przebiegu procesu kwasnego tugowania z dodatkiem
reduktora frakcji paramagnetycznej g <2mm, w °C.

60
55
50

45§§ﬁ3&)

40

35
30

temperatura, ['C]

25
20 ©

15

10

0 10 20 30 40 50 60

czas tugowania, [min.]

T_ 40. Stopien wytugowania metali z odmytej frakcji paramagnetycznej @ <2 mm po fugowaniu 95 %
kwasem siarkowym(VI1) z dodatkiem kwasu szczawiowego, w % i kg/Mg.

Metale Stopien wytugowania, [%] Stopien wytugowania, [kg/Mg]

Zn 792 1815
Mn 93+1 1961

Fe 221 1,91+0,08
Cu 37,9+0,2 0,0739 + 0,0003
Ni 32,6 +0,5 0,84 +£0,01
Co 38t1 0,121 £ 0,002
Cd 5214 3,9+0,3

Cr 7,8%0,2 0,0049 + 0,0001
Na <0,018 <2,8810

K <0,018 <0,159
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H,S0,, 95 %

C,H,0,

S_ 5. Schemat postepowania z odmytg frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm podczas tugowania 95 % H,SO, z dodatkiem C,H,0,.

odmyta frakcja paramagnetyczna ¢ <2mm

88 cm®
e tUGOWANIE H,SO, + C,H,0,
parametry:
82¢g
I s/1=1/6
T=45-57[C]

t (tugowania) = 60 [min ]
t (redukcji) = 55 [min ]
mieszanie = 200 [obr/min]

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

1150 em®
— HZO
1180 cm®

wytugowana frakcja paramagnetyczna ¢ < 2mm
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14.3 Odmywanie H20 wylugowanej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm

Wytugowana frakcje paramagnetyczng ¢ < 2 mm w kolejnym etapie badan poddano ptukaniu goraca
woda destylowang. W zlewce o pojemnosci 4 dm® umieszczono wilgotny, wytugowany surowiec
bateryjny, nastepnie zalano go 2000 cm® goracej wody i ptukano przez 24 godziny, schemat S_ 6.
Roztwdr mieszano przez pierwszg godzine mieszadtem mechanicznym z predkoscig 200 obrotéw na
minute. Podczas odmywania do chwili wychtodzenia sie roztworu z uktadu wydzielat sie zapach
mieszaniny zwigzkéw organicznych. Po uptywie doby roztwdr odsgczono pod zmniejszonym cisnie-
niem w celu oddzielenia statej pozostatosci. Wytugowang i odmyta frakcje paramagnetyczng
@ < 2 mm oddzielono, natomiast w roztworze oznaczono zawartosé jondw metali: Zn, Mn, Fe, Cu, Ni,
Co, Cd, Cr metodg ASA oraz K i Na metoda fotometrii ptomieniowej. Po zakoriczeniu odmywania
wytugowanej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm i przesgczeniu otrzymano 1820 cm?® klarownego,
przezroczystego roztworu o pH rownym 3,74.

Z wytugowanej frakcji paramagnetycznej o < 2 mm w wyniku ptukania odmyto dodatkowo 8,3 %
manganu, 6,0 % cynku, 4,99 % miedzi, 3,46 % kobaltu, pozostate metale wyptukaty sie ponizej 1 % —
tabela T_41.

T_ 41. Stopient odmycia metali z wytugowanej frakcji paramagnetycznej @ £ 2 mm po tugowaniu 95 %
kwasem siarkowym(VI1) z dodatkiem kwasu szczawiowego, w % i kg/Mg.

Metale Stopien wytugowania, [%)] Stopien wytugowania, [kg/Mg]
Zn 6,0+£0,1 13,7+0,1
Mn 8,3+0,3 17,5+0,5
Fe 0,056 £ 0,002 0,0047 £ 0,002
Cu 4,99 £ 0,05 0,0097 £ 0,001
Ni 0,30+0,01 0,0078 + 0,002
Co 3,46 £ 0,06 0,0109 + 0,002
Cd 45+0,1 0,034 +£0,01
cr 0,940, 5410 +1,1:10
Na <0,018 <2,8810

K <0,018 <0,159
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A 4

wytugowana frakcja paramagnetyczna ¢ < 2mm

PLUKANIE /tUGOWANIE H,0
parametry:

t (tugowania) = 1 [dobal]
mieszanie = 200 [obr/min]
przez 1 godzine

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

wytugowana/odmyta frakcja paramagnetyczna
@ <2mm

S_ 6. Schemat postepowania z wytugowang frakcjg paramagnetycz

2000 cm?

— HZO (100 OC)
1180 cm?

nag<2mm.
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14.4 Suszenie wylugowanej i odmytej frakcji paramagnetycznej ¢ <2 mm

Wytugowanga i odmyta frakcje paramagnetyczng @ < 2 mm suszono w temperaturze 105 °C przez 24
godziny w suszarce elektrycznej i zwazono w celu wyznaczenia ubytku masy, schemat S_ 7. Na
podstawie réznicy masy surowca bateryjnego przed rozpoczeciem procesu przetwarzania i po jego
zakonczeniu wyznaczono ubytek masy, ktéry wynidst 59 %. Frakcje paramagnetyczng ¢ £ 2 mm po
przerdbce stanowit czarny sypki pyt, ktory poddano spopieleniu w 600 °C przez 7 déb, az do uzyskania
statej masy. W wyniku tej operacji wypalito sie 58,5 % wytugowanej i odmytej frakcji paramagnetycz-
nej @ < 2 mm. Przyja¢ mozna, ze byty to pozostatosci grafitowe. Po wyprazeniu materiat miat kolor
brgzowy. W stosunku do poczatkowej masy frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm byto go 24 %.

wytugowana/odmyta frakcja paramagnetyczna

P<2mm
SUSZENIE
parametry:
T=105[C]

t (suszenia) = 1 [doba]

przetworzona frakcja paramagnetyczna
® <2mm

S_ 7. Schemat postepowania z wytugowang i odmytg frakcjg paramagnetyczng ¢ < 2 mm.
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15 Dobér metody wydzielenia wylugowanych metali z roztworu po
kwasnym tugowaniu

Dobdr metody wydzielenia wytugowanych metali z roztworu po kwasnym tugowaniu byt jednym z
kluczowych etapdw prac badawczych. Zastosowanie odpowiedniej metody gwarantuje wydzielenie
metali w postaci korzystnej zaréwno ze wzgledéw technologicznych, jak i handlowych. Na podstawie
przegladu literaturowego [42, 44, 74-82] ustalono, ze w badanym procesie zastosowanie mogg
znalez¢ dwie metody: elektrochemiczny odzysk cynku i manganu oraz strgcanie tych metali z
roztworu po kwasnym tugowaniu (z dodatkiem reduktora).

15.1 Elektrochemiczny odzysk cynku i manganu z roztworu po kwasnym
lugowaniu

W literaturze mozna odnalez¢ kilka prac opisujgcych elektrochemiczny odzysk manganu i/lub cynku z
surowcow bateryjnych [42, 44, 74, 75], jak réwniez opisy technologii uzywanych do rud cynku
zawierajgcych znaczne iloSci manganu [76, 77]. W przypadku tych technologii czysty metaliczny cynk
(Zn) wydzielany jest na glinowej katodzie, natomiast mangan w postaci dwutlenku manganu (MnQO,)
na otowianej anodzie, zgodnie z reakcjami:

katoda : In*+2e >2n
anoda: MnSO, +2H,0 = MnO, + H,SO, + 2H" + 2¢

Autorzy pracy [44] uwazajg, ze jako pierwsza na anodzie zachodzi reakcja utleniania manganu z
drugiego stopnia utlenienia na trzeci (Mn** = Mn>* + €), a to prowadzi do powstania dwéch réznych
form manganu na drugim oraz czwartym stopniu utleniania (2Mn>* + 2H,0 = Mn*" +MnO, + 4H").
Wydzielajacy sie na anodzie tlenek manganu opada na dno elektrolizera w postaci osadu. De Souza
C.C.B.M i Tendrio J.A.S. [44] proces elektrolizy doprowadzili do wydzielenia na katodzie cynku, a na
anodzie tlenku manganu. Cynk osadzat sie w postaci homogenicznej jasnosrebrnej warstwy o
czystosci okoto 99 % wagowych. Natomiast na powierzchni anody obserwowali oni wydzielenie sie
matych, cieniutkich, tatwousuwalnych ptatkéw tlenku manganu (MnO,). Na poczatku procesu
elektrolizy zaobserwowali zmiane barwy roztworu na lekko rézowsa, co potwierdza reakcje Mn** do
Mn*. Na koniec eksperymentu warstwa drobnego ciemnobrunatnego osadu opadata na dno
elektrolizera. Dzieki mechanicznemu mieszaniu roztworu udato sie utrzymac¢ anode czystg przez caty
czas trwania elektrolizy, poniewaz osad w sposdéb ciggty usuwany byt z jej powierzchni.

Opisywany powyzej sposdb elektrochemicznego rozdziatu Zn i Mn prébowano odtworzyé w
warunkach laboratoryjnych z wykorzystaniem roztworéw po kwasnym fugowaniu z dodatkiem
reduktoréw manganu frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm, jednak pomimo kilku préb nie udato sie
uzyskac¢ pozytywnych wynikéw. Przyczyng braku mozliwosci rozdziatu tych dwdch metali metoda
elektrochemiczng moze by¢ natozenie sie na siebie kilku negatywnych czynnikow:

e optymalne warunki odzysku Zn i MnO, sg rézne [42,74],
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e pH roztworéw uzyskanych po tugowaniu frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm kwasem
siarkowym(VI) wynosi ponizej 3,5, co powoduje obnizenie wydajnosci katodowe]j oraz spadek
zdolnosci krycia (w odniesieniu do cynku) [78],

e roztwory otrzymane po kwasnym tugowaniu surowca bateryjnego zawieraja duze ilosci
jonéw metali Ni, Cd, Co, Pb, Fe, Cr, Cu, Al, ktére wptywajg niekorzystnie na proces
elektrowydzielania cynku i manganu [78],

e wydajnosci pragdowe dla réwnoczesnego odzysku tych dwdch metali sg niskie i obnizajg sie
wraz z rozciedczeniem roztwordw i spadkiem stezenia manganu w roztworze [44] — ten
powdd wydaje sie najbardziej istotny na obecnym etapie badan.

Ponadto, wraz z spadkiem stezenia jondw manganu w roztworze po tugowaniu wzrastajg wydatki
energetyczne, co wptywa na niskg optacalnos¢ prowadzenia procesu. W konsekwencji zrezygnowano
z dalszych préb elektrochemicznego odzysku cynku i manganu. Mozna do nich powrdci¢ w sytuacji,
gdy stezenia obu metali w roztworze po tugowaniu beda istotnie wyzisze (na przyktad po
bezposredniej reakcji frakcji paramagnetycznej o < 2 mm kwasem siarkowym(VI) i tugowaniu
produktu matymi ilosSciami wody).

15.2 Stracanie metali z roztworu po kwasnym tugowaniu

Z roztworu po kwasnym tugowaniu z dodatkiem reduktora metale mozna wydzieli¢ poprzez ich
strgcenie w postaci osadu, selektywnie badz tez wspdlnie.

W trakcie trwania prac badawczych wspodtpracowano z Wydziatem Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej, gdzie wykonywana byta praca inzyniersko-magisterska Katarzyny Winiarskiej na temat
otrzymywania ferrytow manganowo-cynkowych z odpaddéw bateryjnych [79].

Ferrytami nazywamy roztwory state Fe,0; z tlenkami metali o wiasciwosciach magnetycznych, czesto
o sktadzie niestechiometrycznym. Ferryty manganowo-cynkowe charakteryzujg sie duzg rezystancja,
przenikalnoscig i niskimi stratami mocy. Stosowane sg do transformatorow mocy, filtrow i obwoddéw
rezonansowych czy dtawikéw skompensowanych pragdowo.

Winiarska K. [79] podjeta prdobe otrzymania manganowo-cynkowego materiatu ferrytowego o
stechiometrii  sktadnikow gtéwnych (w utamkach molowych) Fe,0;:Mn0:Z2n0=1,0:0,6:0,4
(MnggZng4Fe,04) metodg wspdtstragceniowg z  uzyciem trzech czynnikéw  strgcajacych:
wodoroweglanu amonu, wodorotlenku sodu i uwodnionego szczawianu diamonu. Roztworem
podstawowym w kazdej z przeprowadzonych préb byt roztwdr uzyskany po procesie tugowania
frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm 4 M H,SO, - rozdziat 9 tej pracy, wzbogacany w brakujacg ilos¢ Mn
i Fe ,roztworem uzupetniajgcym” siarczanu manganu i siarczanu zelaza. Schemat S_ 8 przedstawia
kolejnos¢ operacji w przeprowadzonych doswiadczeniach.

K. Winiarskiej udato sie metodg wspdtstrgceniowg uzyskac z roztworu po kwasnym tugowaniu frakcji
paramagnetycznej ¢ < 2 mm prekursor ferrytowy. Dla wspédistrgcania metodg wodorotlenkowg
uzyskano zatozony sktad stechiometryczny. W przypadku préby ,weglanowej” stwierdzono
nieznaczny deficyt zelaza, natomiast w prekursorze szczawianowym stwierdzono niedomiar manganu
w stosunku do zaktadanej stechiometrii. Jednak wszystkie otrzymane materialy wykazywaty
wiasciwosci magnetyczne.
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ROZTWOR PO KWASNYM
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tUGOWANIU

Y
WSPOtSTRACANIE
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v
HOMOGENIZACIA

A 4
SUSZENIE OSADU
(T=120°C)

v
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UZUPEENIAJACE

S_ 8. Schemat otrzymywania ferrytéw manganowo-cynkowego stosowany w pracy K. Winiarskiej

[79].
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Dlatego tez w niniejszej pracy podjeto proby wspétstracenia metali z roztworu po kwasnym
tugowaniu frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm z dodatkiem reduktora metoda wodorotlenkowsq i
weglanowg. Proby wspotstrgcania nie byly optymalizowane, poniewaz oparto sie na wynikach
uzyskanych w pracy [79].

Metoda wodorotlenkowa

Selektywne strgcanie metali zalezy od ich stezenia w roztworze po tugowaniu, dlatego tez w
pierwszej kolejnosci oszacowano teoretyczny zakres pH, w ktérym mozliwe bytoby potencjalnie
selektywne stracenie Zn i Mn w postaci wodorotlenkéw.

Do obliczen przyjeto stezenie metali Zn i Mn uzyskane w roztworze po kwasnym tugowaniu z
dodatkiem reduktora kwasu szczawiowego. , Selektywne wydzielenie” zdefiniowano jako wydzielenie
jednego z metali w postaci wodorotlenkowej w takim stopniu, ze rdznica pomiedzy stezeniem w
roztworze strgcanego metalu i drugiego z nich bedzie réwna co najmniej 4 rzedy wielkosci [80].
Zatozono brak zmiany objetosci roztworu. Obliczenia przeprowadzono dla nastepujacych wartosci
iloczyndéw rozpuszczalnosci: wodorotlenku manganu plr = 12,72 i wodorotlenku cynku plr = 15,52, w
warunkach: | (sita jonowa) =0, T = 298 K. W tabeli T_ 42, przedstawiono wyniki obliczert warunkéw
pH, w ktérych nastgpitoby selektywne stracenie osadéw wodorotlenkéow badanych metali.

T _42. Zakres pH selektywnego stracenia wodorotlenkéw cynku i manganu.

Metale Zakres pH strgcania wodorotlenkéw metali
Zn 6,26 - 8,27
Mn 8,10-10,10

Wyniki te wskazujg, ze teoretycznie, w warunkach eksperymentu (danego stezenia metali), jest
mozliwy rozdziat manganu i cynku, a pierwszy powinien straci¢ sie wodorotlenek cynku, dopiero
pozniej wodorotlenek manganu. Jednakze juz pierwsze proby laboratoryjne daty wyniki negatywne, a
sytuacja ta znajduje potwierdzenie w zrédtfach literaturowych.

Veloso L.R.S. et al., [53] wskazujg na brak mozliwosci rozdziatu cynku i manganu na drodze
selektywnego strgcenia z wykorzystaniem wodorotlenku potasu. Jako bezposrednig przyczyne
autorzy pracy [53] podajg przesuniecie krzywych strgcania cynku i manganu w kierunku wyzszych
wartosci pH, wraz ze wzrostem stezeri metali (Zn 1,48 g/dm® do 5,66 g/dm?, Mn 2,65 ppm do 11,56
g/dm®) w roztworach wykorzystywanych do badan — rysunek R_8. Zjawisko to w duzo wiekszym
stopniu dotyka cynku, co dodatkowo utrudnia selektywne stracenie tych dwdch metali.

Ze wzgledu na brak mozliwosci selektywnego strgcania cynku i manganu z roztworu, postanowiono
przeprowadzi¢ caftosciowe strgcanie metali z roztworu metoda wodorotlenkowg. Parametry
wspotstracenia metali okreslono opierajac sie na wynikach pracy [81], w ktdrej optymalizowany byt
proces wspotstragcenia metali od pH i temperatury.
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R_ 8. Stracenie Zn i Mn z wykorzystaniem KOH, za praca [53].

Autorzy pracy [81] zbadali wydajnos¢ wspotstragcenia metali w zaleznos$ci od czasu procesu i pH
roztworu. Stosowali roztwdr amoniaku jako czynnik strgcajgcy i zauwazyli, ze dla nizszych wartosci,
pH < 10, znaczne ilosci jondw manganowych pozostaty w filtracie, natomiast dla pH powyzej 10
mangan catkowicie przechodzit do osadu. Cynk natomiast przy pH ponizej 10 przechodzit niemal
catkowicie do osadem, ale dla pH wiekszego niz 10 stezenie jondw cynku w filtracie wzrasta - W_ 24.
Autorzy wykazujg, ze dla pH ponizej 9 tworzg sie nierozpuszczalne aminokompleksy cynku
[Zn(NH3)4(Cl),] oraz niestabilne w tych warunkach aminokompleksy manganu [Mn(NH3)4(Cl),]. Przy pH
powyzej 10, jony cynku ponownie przechodzg do roztworu, tworzac rozpuszczalne kompleksy cynku
[Zn(NH3)4](OH),]. Xi G. et al. [81] wykazali réwniez, ze wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od
20 °C do 60 °C, maleje stezenie jonéw manganowych w filtracie, natomiast stezenie cynku
nieznacznie wzrasta. W wyzszych temperaturach roztwér amoniaku fatwo odparowuje i regulacja pH
jest utrudniona. Obnizenie temperatury ponizej 40 °C wptywa niekorzystnie na wzrost ziaren
wspotstrgconego osadu. Najkorzystniejszg temperaturg procesu jest wiec 50 °C.

Metoda weglanowa

Autorzy pracy [82] optymalizowali proces wspotstragcenia metali, ktdre w roztworze miaty postac
dwuwartosciowych kationdw, stosujgc wodoroweglan amonu w roztworze amoniaku jako czynnik
stracajacy. Zwrdcili uwage, ze stezenie jondw metali w roztworze maleje wraz ze wzrostem pH do
wartosci 6,0 - 7,0. Natomiast dla pH powyzej 7,5 stezenie jondw cynku i manganu w roztworze
wzrasta - W_ 25. Powyzszg zaleznos$¢ autorzy ttumaczg powstaniem rozpuszczalnych komplekséw
manganu i cynku z solami amonowymi [Mn(NHs),** oraz [Zn(NHs),]**. Optymalnym pH
wspotstracenia cynku i manganu oraz zelaza jest pH od 7,0 do 7,5 i temperatura 50 °C.
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W_ 24. Zalezno$¢ stezenia jondw Mn** i Zn** od pH (na podstawie danych tabelarycznych); jak wynika
z pracy [81] optymalnym pH dla wspodtstrgcenia jonédw cynku i manganu z roztwordéw
wodorotlenkiem amonu jest pH réwne okotfo 10.
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W_ 25. Zalezno$¢ stezenia jondw Mn** i Zn** od pH (na podstawie danych tabelarycznych); jak wyni-
ka z pracy [82] optymalnym pH dla wspdtstracenia jondw cynku i manganu, wodoroweglanem
amonu w roztworze amoniaku z roztworéw jest pH réwne od 7 do 7,5.
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Wykonanie wspdtstrgcenia

Do wspotstracenia metali metodg wodorotlenkowa i weglanowg uzyto po 200 cm’ roztworu po
tugowaniu frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm 95 % kwasem siarkowym(VI) z dodatkiem kwasu
szczawiowego — rozdziat 14.2. Wspdtstracenie prowadzono w zlewkach o pojemnosci 800 cm® przy
zachowaniu statych parametréow: temperatura 50 °C, predkos$é mieszania 300 obrotéw na minute i
monitorowaniu zmian pH roztworu —schematy S_9iS_10.

ETAP V (w nawigzaniu do rozdziatu 13)
5. wspoistrgcenie metali z roztworéw metodg wodorotlenkowg

roztwor stracajgcy: 5 M NaOH
temperatura 50 °C

mieszanie 300 obr/min

pH koricowe = 10

ANANENEN

ETAP VI (w nawigzaniu do rozdziatu 13)

6. wspotstrgcenie metali z roztworéw metoda weglanowg

roztwor stracajgcy: 3 M NH,HCO; w 1M NH,0OH
temperatura 50 °C

mieszanie 300 obr/min

pH koncowe = 7,5

ANEANER NN

ETAP VIl (w nawigzaniu do rozdziatu 13)

7. suszenie osaddow powstafych z wspdfstrgcenia metali metodq wodorotlenkowq i przy uzyciu
wodoroweglanu amonu

v temperatura 105 °C
v czas 1 doba
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15.2.1 Wspélstracanie metali z roztworu po kwasnym tugowaniu metoda
wodorotlenkowa

Jako czynnika stracajgcego w doswiadczeniu uzyto 5,0 M NaOH. Wodorotlenek sodu dodawany byt
porcjami (po 1 cm®) w okreslonych warunkach (50 °C, 300 obr/min) do osiagniecia zatozonego pH,
réwnego 9,80. Po dodaniu 3 cm® NaOH (pH = 0,90) z roztworu zaczety wypadac¢ z6tto-mleczne ktaczki,
ktére po chwili rozpuszczaty sie. Gdy pH roztworu osiggneto wartos¢ 1,25, zmienit sie jego kolor na
intensywnie z6tty. Dodatek kilku kolejnych porcji NaOH zmienit kolor roztworu na pomaranczowy
(pH = 1,80), jednoczesnie caty czas wytrgcaty sie mleczne (cieliste) ktaczki, ktére czesciowo
rozpuszczaty sie. Przy pH rzedu 4,00 barwa roztworu zmienita sie na mleczng, a ilo$¢ strgcanego
cielistego osadu wzrosta i w miare wzrostu pH osad gestniat — wykres W_ 26. Po osiggnieciu zatozonej
wartosci pH = 10,14 roztwdr przesaczono, ilos¢ zuzytego 5 M NaOH wynidst 86 cm®. Ze wzgledu na
drobnoziarnisto$¢ osadu proces sgczenia przebiegat bardzo wolno. Wodorotlenkowy osad metali
suszono w 105 °C przez 24 godziny; masa suchego osadu wyniosta 38 g. Poniewaz uzyskany przesgcz
nie byt klarowny (zmetnienie nie miato wptywu na bilans masy), zakwaszano go wiec, dodajac
stezonego kwasu azotowego(V) i oznaczono w nim zawarto$¢ poszczegdlnych metali metoda ASA
oraz metoda fotometrii pfomieniowe;.

W tabeli T_43 zestawiono dane o stopniu strgcenia metali. Jak wida¢, z metali towarzyszacych miedz
wydzielita sie w 99,6 %, nikiel w 99,4 %, a pozostate metale, przede wszystkim Zn i Mn, wspotstracity
sie catkowicie.

T _43. Stopien stracenia metali z roztworu po kwasnym tugowaniu z dodatkiem reduktora przy uzyciu
5 M NaOH, w %.

Metale Stopien stracenia, [%]
Zn 100
Mn 100
Fe 100
Cu 99,6
Ni 99,4
Co 100
Cd 100
Cr 100

105



W_ 26. Zaleznos$¢ zmian pH od ilosci dodanego dodatku 5 M NaOH do roztworu po kwasnym

tugowaniu z dodatkiem reduktora frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm.

pH

10

0 20

40 60 80

V naows [€M?]

106



200 cm?®

roztwor

WSPOtSTRACANIE
parametry:

T=50[C]
mieszanie = 300 [obr/min]

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

86,5 cm’
142 cm®

osad Me"(OH),

SUSZENIE
parametry:

T=105[C]
t (suszenia) = 1 [doba]

osad Me"(OH),

S_ 9. Wspotstrgcanie metali metodg wodorotlenkowg z roztworu po kwasnym tugowaniu z

dodatkiem reduktora.
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15.2.2 Wspétstracanie metali z roztworu po kwasnym tugowaniu metodg weglanowa

W prdbie, jako czynnika strgcajgcego uzyto roztworu buforujacego, 1,0 M wzgledem NH,OH i 3,0 M
wzgledem NH4HCO;. Czynnik stracajacy otrzymano poprzez rozcieiczenie 25 % wodnego roztworu
amoniaku i rozpuszczenie w nim weglanu amonu (do zlewki o pojemnosci 600 cm® pobrano
154,2 cm>25 % NH,OH i na ciepto rozpuszczono w nim NH4HCOs; po ochtodzeniu roztwér przeniesio-
no do kolby miarowej 250 cm® i uzupetniono woda destylowang do kreski).

Do préby stracania pobrano 200 cm® roztworu po kwasnym tugowaniu z dodatkiem reduktora frakcji
paramagnetycznej @ < 2 mm. Czynnik stracajacy dodawany byt porcjami od 1 do 5 cm®. Poczatkowo
obserwowano wydzielanie sie duzej ilosci dwutlenku wegla, az do pH réwnego 4,43, a w roztworze
zaczety pojawiac sie biato/cieliste ktaczki. Barwa roztworu zmienita sie na herbaciang po dodaniu
facznie 5 cm?® roztworu stracajgcego (pH = 1,91). Przy pH rzedu 4,5 barwa roztworu zmienita sie na
mleczng, ilo$¢ stracanego cielistego osadu wzrosta i roztwdér w miare wzrostu pH gestniat — wykres
W_ 27. Po osiggnieciu zatozonej wartosci pH = 7,5 roztwér przesgczono, ilos¢ zuzytego odczynnika do
wspOistracenia metali wyniosta 229 cm®. Podobnie jak poprzednio, ze wzgledu na drobnoziarnisto$¢
osadu proces sgczenia przebiegat bardzo wolno. Osad suszono w 105 °C przez 24 godziny; masa
suchego osadu wyniosta 26 g. Uzyskany przesacz nie byt klarowny, zakwaszano go dodajgc stezonego
kwasu azotowego(V) i oznaczono w nim zawartos¢ poszczegdlnych metali metoda ASA oraz metodg
fotometrii ptomieniowej.

W_ 27. Zaleznos$¢ zmian pH od ilosci dodanego dodatku (3M NH4HCO; + 1M NH,OH) do roztworu po
kwasnym tugowaniu z dodatkiem reduktora frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm.
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W tabeli T_44 przedstawiono stopien stracenia metali z roztworu po kwasnym tugowaniu z
dodatkiem reduktora, przy uzyciu roztworu 3 M wzgledem NH;HCO; i 1 M wzgledem NH,OH. Jak
widaé, jest on wysoki dla wszystkich oznaczonych metali (za wyjatkiem miedzi i niklu), cho¢ efektyw-
nos$¢ ich wydzielenia jest mniejsza niz w przypadku metody wodorotlenkowej.

T_ 44. Stopien stracenia metali z roztworu po kwasnym tugowaniu z dodatkiem reduktora przy uzyciu
3 M NH,4HCO; + 1 M NH,0H, w %.

Metale Stopien stracenia, [%]
Zn 95,5
Mn 100
Fe 99,9
Cu 85,1
Ni 85,4
Co 98,0
Cd 99,8
Cr 100
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roztwor

200 cm?

WSPOtSTRACANIE
parametry:

T=50[°C]
mieszanie = 300 [obr/min]

229 cm?

1M NH,OH +
3M NH4HCO;

380 cm?

SACZENIE POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

osad MeCO;
SUSZENIE
parametry:
T=105["C]

t (suszenia) = 1 [doba]

v
osad MeCO;

— roztwor

S_10. Wspodtstrgcanie metali metodg weglanowg z roztworu po kwasnym tugowaniu z dodatkiem

reduktora.
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16 Wnioski

1. Frakcja paramagnetyczna uzyta w badaniach sktadata sie w okoto 80 % z surowca
bateryjnego - frakcji paramagnetycznej @ < 2 mm, ktérg poddano opisywanym w pracy
procesom przerdbki (odzysku metali). Pozostate 20 % (frakcja paramagnetyczna @ 25 mm i
5 < ¢ > 2 mm) stanowit materiat, ktory moze zosta¢ zawrdcony do frakcji diamagnetycznej,
powstatej w wyniku obrébki mechanicznej zuzytych baterii Zn-C i Zn-Mn.

2. Frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm w 47 % sktadata sie z metali, z czego 96 % to byt cynk i
mangan.

3. tugowanie/odmywanie wodg frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm w pierwszym etapie
procesu powoduje catkowite odmycie sodu i 85 % potasu. Wymycie metali alkalicznych z
surowca bateryjnego przyczynia sie do zmniejszenia tadunku kwasu siarkowego(VI)
wprowadzonego do uktadu w kolejnym etapie przerdbki oraz zwiekszenia stopnia
wytugowania manganu. Ufatwia réwniez przeprowadzenie kwasnego tugowania z dodatkiem
reduktora, poniewaz frakcja paramagnetyczna ¢ < 2 mm po tugowaniu/odmywaniu wodg nie
jest juz materiatem stabo zwilzalnym (nie pyli i nie tworzy aglomeratéow). Metale
towarzyszgce nie odmywajg sie w znaczacych ilosciach.

4. ‘tugowanie odmytej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm 95 % kwasem siarkowym(VI) z
dodatkiem kwasu szczawiowego, jako reduktora MnO, powoduje, ze do roztworu
przeprowadzanych jest 93 % manganu i 79 % cynku (dla nastepujgcych parametrow pracy:
s/l = 1/6, T = 45-57 °C, tigowania = 60 Minut, trequkgi = 60 minut, mieszanie = 200 obr/min.
Metale towarzyszace tuguja sie w mniejszym stopniu, kadm na poziomie 52 %, miedz, nikiel i
kobalt w zakresie 32 — 38 %, zelazo w 22 %, natomiast séd i potas w roztworze wystepuja
ponizej granicy oznaczalnosci metody analitycznej.

5. Odmywanie wodg wytugowanej frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm powoduje dodatkowe
odzyskanie 8,3 % manganu, 6,0 % cynku, 4,99 % miedzi, 3,46 % kobaltu, pozostate metale
wyptukujg sie ponizej 1 %.

6. Sumarycznie, w wyniku wykonanych zespotu proceséw (tugowania/odmywania wodg,
kwasnego tugowania, ponownego odmywania wodg) przeprowadzonych do roztworu z
frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm 100 % manganu oraz 86 % cynku, a ponadto 59 %
kadmu, 43 % miedzi, 42 % kobaltu, 33 % niklu, 22,5 % zelaza oraz 9 % chromu, a takze catos¢
sodu i 85 % potasu (wyfacznie w trakcie wstepnego odmywania).

7. W konsekwencji, w wyniku wykonanych w/w zespotu proceséw przetworzeniu ulega 59 %
frakcji paramagnetycznej ¢ < 2 mm, a po uwzglednieniu proponowanego zawrotu frakcji o
ziarnach ¢ > 2 mm do frakcji diamagnetycznej, zagospodarowywanych w ten sposdb zostaje
okoto 68 % nieprzetwarzanego dotychczas materiatu. Pozostatos¢ zawiera 58,5 % frakcji
wypalajacej sie w 600 °C (prawdopodobnie grafit) i moze by¢ zagospodarowana w procesach
termicznych.
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8.

10.

Z roztworu po kwasnym tugowaniu z reduktorem metodg wodorotlenkowg catkowicie
wydzielany jest cynk oraz mangan (a ponadto 99,6 % miedzi, 99,4 % niklu, pozostate metale
towarzyszgce wspotstracajg sie catkowicie). Osady wodorotlenkowe (tlenkowe) mogg by¢
dalej przetwarzane zaréwno metodami hydrometalurgicznymi jak i ogniowymi w kierunku
rozdzielenia obu metali, mogg by¢ rowniez surowcem do otrzymywania innych preparatéw
chemicznych (otrzymywanie to moze odbywacd sie réwniez bezposrednio z roztworéw po
tugowaniu).

Z roztworu po kwasnym tugowaniu z reduktorem metodg weglanowg catkowicie wydzielono
mangan, zelazo, kobalt, kadm i chrom, 98 % kobaltu, 95,5 % cynku oraz 85 % miedzi i niklu.
Metoda weglanowa moze by¢ wykorzystana do otrzymywania ferrytéw manganowo-
cynkowych.

Z otrzymanych roztwordw po tugowaniu mozna otrzymac bezposrednio ferryty manganowo-
cynkowe.
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