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METALURGIA JUNIOR “11

PYROM’ETAL’URGICKE SPRACOVANIE ZINOK-
UHLIKOVYCH A ALKALICKYCH BATERII

PYROMETALLURGICAL PROCESSING OF ZINC-CARBON
AND ALKALINE BATTERIES

Ing. Tomas Vindt )
Technicka univerzita v Kosriciach, Hulnicka fakulta, Kateara neZeleznych
kovov a spracovania ogpadov

ABSTRACT

More than 11 million tons of zinc are produced worlwide annually. As demand for
zinc constantly increases, its primary raw materials diminish. Therefore, it is
necesarry to look for secondary raw materials. Used portable zinc-carbon and
alkaline baterries are one of the source of zinc. This work characterizes the main
pyrometallurgical methods for recycling this kind of baterries.

uvoD

Prenosné batérie a akumulatory sa stali neodmyslitelnou stc¢astou kazdodenného
Zivota. Strethvame sa s nimi v mnoZstve elektrickych a elektronickych zariadeni.
Pouzité batérie sa po skoneni svojej zivotnosti stavaju environmentalnym
problémom, hiavne kvéli obsahu tazkych kovov a pretoc nesmu konéit na skladkach
odpadov. Naopak v dneSnej dobe, kedy dochadza k prudkému zniZzovaniu zasob
nerastnych surovin kovov sa tak stavaju cennou druhotnou surovinou. Podla
Eurdpskej asociacie recyklatorov batérii (EBRA) sa rocne na eurdpskych trhoch
spotrebuje priblizne 240 000 ton batérii a akumulatorov. Vagsinu tychto batérii
tvoria zinok—uhlikové a alkalické batérie, ktoré obsahuju zaujimavé mnozZstva kovov
ako su zinok a mangan, preto je ddlezité hlavne kvoli enormnému zvyseniu dopytu
pre zinok, recyklovat tieto batérie za uéelom ziskania tohto kovu.

ZINOK V POUZITYCH PRENOSNYCH BATERIACH

Typické kovové zloZenie zinok-uhlikovych a alkalickych batérii je zobrazené
v Tab.1, z ktorej vyplyva, Ze obsah zinku v tychto batériach sa priblizne pohybuje
v rozmedzi 15-20 %, kym obsah zinku v rude je pod 10 %. Tento zaujimavy obsah
zinku v batériach iba potvrdzuje opravnenost recyklacie tychto batérii za ucelom
ziskavania spominaného kovu. Na ziskavanie zinku z pouzitych zinok—uhlikovych a
alkalickych batérii bolo vyvinutych niekotlko metéd, & uz fyzikainych,
pyrometalurgickych, hydrometalurgickych alebo ich kombinaciou. Medzi najviac
pouZivané patria prave pyrometalurgické metédy, pracujuce v zasade na
selektivnom vyparovani kovov, s naslednou kondenzaciou [1,2].
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Tab. 1 Chemickd analyza Zn-C a alkalickych batérii [3]

obsah prvkov primarne batérie
% alkalické | Zn-C
ocel 24,8 16,8
Mn 22,3 15
Pb 0 0,1
Ni 0,5 0
Zn 14,9 19,4
C 3,7 9,2
iné kovy 1,3 0,8
papier 1 0,7
plasty 2,2 4
iné nekovy 14 15,2
alkalie 5,4 6
vihkost 10,1 12,3

SPRAVANIE SA ZINKU PRI ZVYSENYCH TEPLOTACH

Aby sme mohli uspesdne aplikovat’ pyrometalurgické spracovanie zinok-uhlikovych a
alkalickych batérii za iCelom ziskavania zinku, musime poznat jeho spravanie sa
pri zvy§enych teplotach.
V primarmych surovinach je najCastejsie zinok pritomny vo forme sulfidickych rad
(napr. ZnS - sfalerit). Tieto zinkové sulfidické rudy sa upravuja flotaciou na rudny
koncentrat a nasledne sa praZia za Géelom odstranenia siry a oxidacie ZnS na
ZnO. Ten vo forme aglomeratu postupuje na reduk&né tavenie.
V zinok-uhlikovych a alkalickych batériach sa zinok nachadza vo forme kovu alebo
prasku, alebo tiez ako ZnO a ZnClz. Vtomto pripade nie je potrebné prazenie
a pouzité batérie tvoria priamo vsadzku do pecného agregéatu.
Hlavnym procesom pyrometalurgickej vyroby zinku z primarnych surovin, alebo
pyrometalurgického spracovania pouZitych zinok-uhlikovych a alkalickych batérii je
redukéné tavenie v rozmezi teplét 1000 ~ 1500 °C (destilacia a nasledna
kondenzacia zinku).
Zinok je prvok s vysokou afinitou ku kysliku. Oxidaéné reakcie zinku prebiehaji uz
pri teplote okolia a rychlost tvorby ZnO je pri 500 °C tak vysoka, Ze zinok zhori na
ZnO.

22n+ 0x(g) =Zn0O (1

Redukciu ZnO moZno popisat podla vratnej endotermickej reakcie:

Zn0O + CO =2Zn(g) + CO; 2
CO2 + C = 2CO (Boudouardova reakcia) 3)
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Pri-redukcii sa spotrebuje oxid uholnaty za vzniku oxidu uhli¢itého. Oxid uholnaty sa
regeneruje z oxidu uhli¢itého pridavkom pevného uhlika Boudouardovou reakciou.
Pary zinku odchadzajuce na kondenzaciu, maju teplotu 950-1000 °C.
V kondenzatore sa vytvaraju kvapky tekutého zinku na najchladnejsich miestach
kondenzatora — na jeho stenach a ur€ity podiel zinku kondenzuje aj na Ciastockach
prachu a sadzi [4].

Pyrometalurgické procesy recyklacie zinok-uhlikovych a alkalickych batérii
Véaésina spolo€nosti zaoberajlcich sa recyklaciou Zn-C a alkalickych batérii vyuziva
nasledujuce pyrometalurgické métody. ’

Sumitomo: Tento japonsky proces bol vyvinuty vyluéne pre spracovanie zinkovych
batérii. Ide o jeden z prvych procesov pre recyklaciu doméacich batérii. Prvym
krokom tohto procesu je eliminacia - odparovanie ortuti pri 750 °C v rotacnej peci.
Ziskany plynny produkt okrem ortuti obsahuje tiez produkty horenia organickych
materidlov (papier a plasty pritomné v batériach) a chloridy. Tento material
prechadza cez pridavné spalovanie v peci a nasledne cez chiadiaci systém kde
dochadza ku kondenzacii ortuti. Tuha faza z rotacnej pece bez ortuti a chloridov
postupuje do redukénej elektrickej peci kde dochadza k redukcii pri 1500 °C. Uhlik
existujlici v batériach pdsobi ako redukéné €inidlo. Pecnym produktom je zliatina Fe
— Mn a Zn para kiora je kondenzovana a nasledne je zinok odlievany do ingotov.
Kazda tona batérii spracovana tymto procesom vyprodukuje priblizne 360 kg Fe-Mn
zliatiny, 200 kg zinku, 1,5 kg ortuti a 20 kg trosky. Tento jednoduchy proces
spotrebuje asi 3500 kWh elekirickej energie na 1 tonu pouzitych batérii. Tento
proces nie je vhodny na spracovanie ostatnych typov batérii, predovsetkym NiCd

5].

Recytec: Proces zahffia podobné kroky ako Sumitomo proces. V tomto pripade je
teplota spracovania 650 °C. Ortut a chloridy ktoré st pritomné v §tandardnych
zinok — uhlikovych a alkalickych batériach st eliminované uz pri 600 °C. To je
dévodom pre stanovenie takejto teploty procesu. Plynné produkty st spracované
ortutovou kondenzaciou a zachytavané na filtri s aktivnym uhlim a dodatocne
spalované v peci. Tuhy podiel z procesu vyparovania je nasmerovany priamo do
upravnickych operéacii, kde je pomlety. Vzniknutd hrubd frakcia je zlozena z
ocelovych €asti, medenych kontaktov a grafitu pouzitého v elektrédach. Ocel je
odseparovana magnetickym separatorom, grafit je oddeleny od nemagnetického
podielu prostrednictvom Eddy current separatora. Zvy$na med a zinok prechadza
na hydrometalurgické spracovanie. Po pomieti oxid manganigity (MnO,) a cast
zinku zostane nakoncentrovana v jemnej frakcii. Tento material je spracovany cez
Waelz proces. Proces Recytec spracovava tiez iné odpady s obsahom ortuti napr.
fluorescenéné lampy. Nie je v8ak vhodny na spracovanie NiCd batérii [5,6].

Waelz: Tento proces bol vyvinuty za ucelom ziskavania zinku z oxidickych rad. V
sti¢asnosti sa tymto procesom najbeznejSie spracovavaju prachy z elektrickych
oblikovych peci. Tento proces je viak aplikovany aj na ostatné odpady obsahujuce
zinok, napr. alkalické batérie, ktoré neobsahuju ortut. Odpady su zmieSavané s
uhlim a kremefom a tvoria tak vsadzku do rotacnej pece, ktora zabezpeluje
neustaly pohyb vsadzky. Teplota tavenia je okolo 1200 °C a doba tavenia 4 hodiny.
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Oxidy- olova, zinku a kadmia sU redukované a vznikajuci prachovy Ulet je
zachytavany. Dal§imi produktmi procesu st oxidy Zeleza. V mnohych pripadoch je
Waelz proces realizovany v 2 krokoch. V druhej peci sa spracovavaji zachytené
prachy, priom produktom s oxidy zinku s vysokym obsahom zinku, ktoré mézu
byt nasledné pouzité ako suroviny pre primarnu vyrobu zinku. Vsadzka do tejto
druhej peci je zlozena ten z prachov vznikajucich v predchadzajicom pecnom
agregate, bez akychkolvek reduk&nych ¢inidiel. Pec je vykurovana zemnym plynom
a teplota je 700 — 1000 °C.

TERA: Pecne agregaty tohto procesu boli vyvinuté pre spracovanie gombikovych
batérii s obsahom ortuti, ale tieZ pre spracovanie alkalickych a suchych domacich
batérii. Proces pozostava z ohrievania vsadzky pri 350 °C vo vakuu. Vo vystupe z
vakuovej komory nastava spafovanie produktov vznikajicich kvéli rozpadu
organickych materialov nachadzajlcich sa vo vsadzke. Toto horenie prebieha pri
850 °C, pricom parcialny tlak kyslika sa udrZiava pod kontrolou, aby sa zabranila
oxidacia ortuti. TERA proces je realizovany vo vertikainej polohe po dobu 24 hodin
za Ucelom dosiahnut maximalnu koncentraciu 10 ppm ortuti vo vsadzke. Celkovy
tlak je pod 1 mbar. Proces sa mdze pouZit aj na recyklaciu ortuti z inych zdrojov
napr. teplomery, ortutové lampy a prachy z fluorescenénych svetiel [5].

Pouzité zinok-uhlikové a alkalické batérie za G&elom ziskania zinku mozZno
spracovavat pyrometalurgickymi procesmi ktoré boli vyvinuté vyluéne pre
spracovanie takychto batérii (Sumitomo, Recytec), alebo tieZ procesmi ktorych
prvotnym ciefom bolo ziskavanie zinku z primarnych rid (Waelz). Prostrednictvom
tychto metod je mozné ziskat zinok bud vo forme kovu (Sumitomo), alebo ako ZnO
s vysokym obsahom Zn (Recytec, Waelz), ktory je nasledne pouZity ako surovina
v primarnej vyrobe zinku. Niektoré z tychto pyrometalurgickych procesov mozno
aplikovat' aj na spracovanie inych odpadov napr. teplomery, flurescenéné lapmy a
iné (Recytec, TERA).

ZAVER

Pri doterajSom $tadiu odbornej literatity som zistil, Ze existuje velmi malo publik&cii
zaoberajucich sa zakladnym vyskumom pyrometalurgického spracovania zinkovych
batérii v laboratérnom meradle, ktoré by popisovali spravanie sa zinku pri
zvySenych teplotach z termodynamického hfadiska. Z tohto pohfadu je velmi
dolezit¢ aj spravanie sa ostatnych prvkov nachadzajicich sa v pouzitych
prenosnych batériach a ich vplyv na G€innost' ziskavania zinku z tychto batérii. Ide
o prvky ako chlér, mangan, draslik, ktoré s v zinkovych batériach pritomné vo
forme MnO2, NH4CI, ZnCI2, KOH a iné. Preto by som sa v dal§om obdobi chcel
zaoberat aj Studiom spravania sa tychto kovov pri pyrometalurgickom spracovani
zinok-uhlikovych a alkalickych batérii.

Pod'akovanie:
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