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pyRoMETALURG rcxE spnncovANtE ztNoK-
unlixovYcn n ALKALrcxYcn enrEnli

PYROMETALLURGICAL PROCESSING OF ZINC.CARBON
AND ALKALINE BATTERIES

/ng. TomdS Vindt
Technickd univerzita v Koiiciach, Hutnicka faku/ta, Katedra neie/eznych

kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

More than 11 mill ion 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.

uvoo
Prenosn6 bat6rie a akumuldtory sa stali neodmyslitel 'nou sfdast'ou kaZdodenn6ho
Zivota. Stret6vame sa s nimi v mnoZstve elektrickfch a elektronickfch zariadeni.
PouZite bat6rie sa po skon6eni svojej 2ivotnosti stdvaju environmentSlnym
probl6mom, hlavne kvoli obsahu taZkfch kovov a preto nesm[ koncit 'na skladkach
odpadov. Naopak v dneSnej dobe, kedy dochddza k prudk6mu zniZovaniu z6sob
nerastn;ich surovin kovov sa tak st6vaju cennou druhotnou surovinou. Podl'a
Eur6pskej asoci6cie recyklStorov bat6rii (EBRA) sa rodne na europskych trhoch
spotrebuje pribliZne 240 000 ton baterii a akumul6torov. Vdc5inu tfchto bat6rii
tvoria zinok-uhlikove a alkalicke baterie, ktor6 obsahuj0 zaujimave mnoZstv5 kovov
ako sri zinok a mangdn, preto je doleZit6 hlavne kvoli enormn6mu zvli5eniu dopytu
pre zinok, recyklovat t ieto bat6rie za 0delom ziskania tohto kovu.

ZINOK V POUZITVCH PRENOSNYCH ENTENIACFI

Typicke kovov6 zlo2enie zinok-uhlikovyich a alkalickfch bat6rii je zobrazend
vTab.1, zktorej vyplfva, Ze obsah zinku vtfchto bateriach sa pribliZne pohybuje
vrozmedzi 15-20%, kfm obsah zinku vrude je pod 10 %. Tento zaujimavf obsah
zinku v bat6ridch iba potvrdzuje oprdvnenost' recykl6cie tfchto bat6rii za 0delom
ziskavania spominan6ho kovu. Na ziskavanie zinku z pouZitfch zinok-uhliko4ich a
alkalickfch bat6rii bolo vyvinutfch niekol'ko metod, di uZ fyzik5lnych,
pyrometalurgickfch, hydrometalurgickich alebo ich kombin6ciou. Medzi najviac
pouZivan6 patria pr6ve pyrometalurgick6 met6dy, pracujrice v z6sade na
selektivnom vyparovani kovov, s ndslednou kondenz6ciou [1,2].

1 0 5
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Tab. / Chemickd ana/!,za Zn-C a alka/icklich balerii [3J

SPRAVANIE SA ZINKU PRI z\ffSENVcn replorAcrl
Aby sme mohli 0spesne aplikovat pyrometalurgick6 spracovanie zinok-uhlikovfch a
alkalickfch bal|ri i  za udelom ziskavania zinku, musime poznaf jeho sprdvanie sa
pri zvi5enfch teplot6ch.
V prim6rnych surovin6ch je najcastejsie zinok pritomnf vo forme sulfidickfch rud
(napr. Zns - sfalerit). Tieto zinkov6 sulfidick6 rudy sa upravujri flot6ciou na rudnf
koncentrdt a n6sledne sa prazia za fdelom odstr6nenia siry a oxidacie Zns na
ZnO. Ten vo forme aglomerdtu postupuje na redukdn6 tavenie.
V zinok-uhlikovfch a alkalicklich bateriSch sa zinok nachddza vo forme kovu alebo
pra5ku, alebo tieZ ako ZnO aZnClz. Vtomto pripade nie je potrebn6 pra2enie
a pouZite baterie tvoria priamo vsddzku do pecneho agreg6tu.
Hfavnlm procesom pyrometalurgickej vfroby zinku z primdrnych surovin, alebo
pyrometalurgickeho spracovania pouZitich zinok-uhlikovyich a alkalicklch bateril je
redukdn6 tavenie v rozmezi tepl6t 1000 - 1500 "c (desti lacia a ndslednd
kondenzdcia zinku).
Zinok je prvok s vysokou afinitou ku kysllku. oxidacne reakcie zinku prebiehajl uz
pri teplote okolia a nichlost'tvorby Zno je pri 500 'c tak vysokri, ze zinok zhori na
ZnO.

2Zn + Oz(g)  = ZnO (1)

Redukciu ZnO moZno popisat'podl'a vratnej endotermickej reakcie:

ZnO + CO = Zn(g) + 96, (2)
CO2 + 6 = 2CO (Boudouardovd reakcia) (3)

1 0 6

obsah prvkov
%

prim6rne bat6rie

alkal ick6 Z n - C

ocel 24 .8 t o , 6

Mn 22.3 1 A

Pb 0 U ,  I

Ni 0.5 0

Zn 14,9 1 9 , 4

5 . t 9,2

in6 kovv 1 3 0.8

Daoter n ' 7

plastv z , z 4

ine nekow 1 4 15,2

alkdl ie F A o

vlhkost ' 1 0 . 1 1 2 , 3
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Pri redukcii sa spotrebuje oxid uhol'natf za vzniku oxidu uhliditeho. Oxid uhol'nati sa
regeneruje z oxidu uhli6it6ho pridavkom pevn6ho uhlika Boudouardovou reakciou.
Pary z inku odch6dzaj fce na kondenz6ciu,  maj0 teplotu 950-1000'C.
V kondenzdtore sa vytv6rajf kvapky tekuteho zinku na najchladnej5ich miestach
kondenzdtora - na jeho stendch a urditf podiel zinku kondenzuje aj na ciastodk6ch
prachu a sadzi [4].

Pyrometalurgick6 procesy recyklScie zinok-uhlikovfch a alkalickfch bat6rii
ViidSina spolodnosti zaoberaj0cich sa recykldciou Zn-C a alkalickfch baterii vyuZiva
nasleduj0ce pyrometalurgicke metody.

Sumitomo: Tento japonsk;i proces bol vyvinutf vfludne pre spracovanie zinkovfch
bat6ril. lde o jeden z prvfch procesov pre recykl6ciu dom6cich bat6ril. Prvfm
krokom tohto procesu je elimin6cia - odparovanie ortuti pri 750 'C v rotadnej peci.
Ziskani plynnf produkt okrem ortuti obsahuje tieZ produkty horenia organickfch
materi6lov (papier a plasty pritomn6 v bat6ri6ch) a chloridy. Tento materi6l
prechddza cez pridavn6 spal'ovanie v peci a n6sledne cez chladiaci system kde
dochddza ku kondenzdcii ortuti. Tuhdr fdza z rotadnej pece bez ortuti a chloridov
postupuje do redukcnej elektrickej peci kde doch6dza k redukcii pri 1500'C. Uhlik
existujt ici v bat6ri6ch posobi ako redukdn6 dinidlo. Pecnfm produktom je zliatina Fe
- Mn a Zn para ktori i je kondenzovan6 a n6sledne je zinok odlievanf do ingotov.
KaZd6 tona bat6rii spracovan6 tfmto procesom vyprodukuje pribliZne 360 kg Fe-Mn
zliatiny, 200 kg zinku, 1,5 kg ortuti a 20 kg trosky. Tento jednoduchf proces
spotrebuje asi 3500 kWh elektrickej energie na 1 tonu pouZitlich baterii. Tento
proces nie je vhodnf na spracovanie ostatnich typov baterii, predovSetkfm NiCd
l5l

Recytec: Proces zahina podobn6 kroky ako Sumitomo proces. V tomto pripade je
teplota spracovania 650 "C. Ortut' a chloridy ktore s[ pritomn6 v Standardnlich
zinok - uhlikovich a alkalickfch bat6ri6ch s[ eliminovane uZ pri 600 "C. To je
dovodom pre stanovenie takejto teploty procesu. Plynn6 produkty s0 spracovan6
ortut'ovou kondenzdciou a zachyt6vane na filtri s aktivnfm uhlim a dodatocne
spal'ovan6 v peci. Tuhi podiel z procesu vyparovania je nasmerovani priamo do
0pravnickych oper6cii, kde je pomlet!. Vzniknut6 hrub6 frakcia je zloZen1 z
ocel'o4ich dasti, medenfch kontaktov a grafitu pouZiteho v elektr6dach. Ocel' je
odseparovan5 magnetickfm separdtorom, grafit je oddelenf od nemagnetickeho
podielu prostrednictvom Eddy current separdtora. Zvyin1 med' a zinok prechddza
na hydrometalurgick6 spracovanie. Po pomleti oxid manganicitf (MnOz) a dast'
zinku zostane nakoncentrovan6 v jemnej frakcii. Tento materi6l je spracovani cez
Waelz proces. Proces Recytec spracov6va tieZ in6 odpady s obsahom ortuti napr.
fluorescendn6 lampy. Nie je v5ak vhodni na spracovanie NiCd bat6rii [5,6].

Waelz: Tento proces bol vyvinutf za fdelom ziskavania zinku z oxidickich rud. V
s[dasnosti sa tfmto procesom najbeZnej5ie spracovdvajri prachy z elektricklch
obl0kovfch peci. Tento proces je v5ak aplikovanf aj na ostatn6 odpady obsahujfce
zinok, napr. alkalicke bat6rie, ktor6 neobsahuj0 ortut'. Odpady su zmie5avan6 s
uhlim a kremenom a tvoria tak vsddzku do rotadnej pece, ktord zabezpeduje
neust6ly pohyb vsddzky. Teplota tavenia je okolo 1200'C a doba tavenia 4 hodiny.

t 0 7
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Oxidy olova, -zinku a kadmia s0 redukovan6 a vznikajrici prachovf 0let je
zachytdvanf. Dal5lmi produktmi procesu sti oxidy leleza. V mnonyicn prlpadoch je
waelz proces realizovanli v 2 krokoch. V druhej peci sa spracov6vaju zachyten6
prachy, pridom produktom s0 oxidy zinku s vysokfm obsahom zinku, ktor6 mOZu
byt' n6sledn6 pouZite ako suroviny pre prim6rnu vlirobu zinku. Vsddzka do tejto
druhej peci je zlo2en6 len z prachov vznikajucich v predchddzajricom pecnom
agreg6te, bez akfchkol'vek redukdnfch cinidiel. Pec je vykurovand zemnym plynom
a teplota je 700 - 1000 'C.

TERA: Pecne agregdty tohto procesu boli vyvinute pre spracovanie gjombikovfch
bat6rii s obsahom ortuti, ale tieZ pre spracovanie alkalickyich a suchlTch dom6cich
baterii. Proces pozost6va z ohrievania vs6dzky pri 350 'C vo v6kuu. Vo vfstupe z
v6kuovej komory nastdva spal'ovanie produktov vznikaj0cich kv6li rozpadu
organickfch materi6lov nach6dzajucich sa vo vsSdzke. Toto horenie prebieha pri
850 'c, pridom parci6lny tlak kyslika sa udrZiava pod kontrolou, aby sa zabrilnila
oxidScia ortuti. TERA proces je realizovanyi vo vertik6lnej polohe po dobu 24 hodln
za 06elom dosiahnut'maximAlnu koncentr6ciu 10 ppm ortuti vo vs6dzke. celkovf
tlak je pod 1 mbar. Proces sa mOZe pouZit ' aj na recykldciu ortuti z inlch zdrojov
napr. teplomery, ortut'ov6 lampy a prachy z fluorescencnyich svetiel [5].

PouZit6 zinok-uhlikove a alkalick6 bat6rie za 0delom ziskania zinku moZno
spracovdvaf pyrometalurgick!mi procesmi kto16 boli vyvinut6 vfludne pre
spracovanie takfchto baterii (Sumitomo, Recytec), alebo tieZ procesmi ktoryich
prvotnyim ciel 'om bolo ziskavanie zinku z primdrnych rld (waelz). prostrednlctvom
tfchto met6d je moZne ziskat zinok bud'vo forme kovu (Sumitomo), alebo ako ZnO
s vysokfm obsahom Zn (Recytec, Waelz), ktoni je n6sledne pouZitf ako surovina
v prim6rnej vfrobe zinku. Niektor6 z tl ichto pyrometalurgickfch procesov mozno
aplikovat'aj na spracovanie inlch odpadov napr. teplomery, f lurescendn6 lapmy a
ine (Recytec, TERA).

zAvrn
Pri doteraj5om St[diu odbornej l i teratuty som zisti l , Ze existuje vel'mi m6lo publikdcii
zaoberajtlcich sa zakladnyim vfskumom pyrometalurgick6ho spracovania zinkovfch
bat6rii v laboratornom meradle, ktore by popisovali sprdvanie sa zinku pri
zvf5enfch teplotdch z termodynamick6ho hl'adiska. Z tohto pohl'adu je vel'mi
d6leZite aj sprSvanie sa ostatnfch prvkov nachddzajucich sa v pouZitlich
prenosnfch bateri5ch a ich vplyv na ldinnost'ziskavania zinku z tlchto bat6rii. lde
o prvky ako chlor, mang6n, draslik, ktore s0 v zinkovlch bateridch pritomn6 vo
forme MnO2, NH4Cl, ZnCl2, KOH a ine. Preto by som sa v d'al5om obdobi chcel
zaoberat' aj Stridiom spr6vania sa tfchto kovov pri pyrometalurgickom spracovani
zinok-uhlikovfch a alkalickfch bat6rii.

Pod'akovanie:
ftito pnica vznik/a v rdmci rbienia prolektu VEGA //0/23// /.
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