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Abstrakt

Ciel'om prace je charakterizovat’ pouzité prenosné batérie s obsahom Zn, ich zloZenie a princip
fungovania a definovat’ zakladné pojmy stvisiace s nakladanim s tymito pouzitymi prenosnymi
batériami. Zamerom prace je taktiez popisat’ zakladné zlozenie aktivnej hmoty batérii s obsahom
Zn a zosumarizovat dostupné vysledky v oblasti laboratérneho vyskumu hydrometalurgického
spracovania tychto batérii.
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1 Uvod

Na Slovensku tvori komunalny odpad priblizne jednu desatinu z celkového mnozstva
vznikajucich odpadov. Typické materidlové zlozenie komunalneho odpadu v SR je nasledovné:
38 % bioodpad, 30 % zvyskovy odpad, 13 % papier a lepenka, 8 % sklo, 7 % plasty, 3 %
zelezné kovy, 1 % nebezpecny odpad. Nebezpecné zlozky, ktoré maju svoje zastupenie v
komunalnom odpade je nutné identifikovat’ a zachytavat a to jednak z dovodu ochrany zdravia
obyvatel'stva ako aj kvoli existencii cennych materidlov, ktoré tieto nebezpetné zlozky modzu
obsahovat’. Medzi takéto nebezpecné zlozky komunalneho odpadu patria aj niektoré typy batérii
a akumulatorov. Prenosné batérie a akumuldtory sa stali neodmyslitelnou sucast'ou
kazdodenného zivota. Stretdvame sa s nimi v mnozstve elektrickych a elektronickych zariadeni.
V zavislosti od zvySeného pouzivania tychto zariadeni, dochadza tiez k neustalemu zvySovaniu
dopytu po prenosnych batériach a akumulatoroch. Pouzité prenosné batérie a akumulatory sa po
skonceni svojej zivotnosti stavaju environmentalnym problémom, hlavne kvoli obsahu tazkych
kovov a preto nesmu koncit’ na skladkach odpadov. Naopak v dne$nej dobe, kedy dochadza k
prudkému znizovaniu zasob nerastnych surovin kovov sa tak stavaji cennou druhotnou
surovinou. Podla chemického zloZenia mozno prenosné batérie a akumulatory rozdelit' na
zinkové, niklové, litiové, teda podl'a zakladného kovu ktory obsahujti. Najvicsie zastipenie az
95 % tvoria prave pouzité prenosné batérie na baze Zn a to konkrétne zinok-uhlikové a alkalické
batérie. Negativnym faktorom ktory ovplyviluje samotné spracovanie pozitych prenosnych
batérii na baze Zn je efektivita zberu tychto batérii. Hoci sa na trh EU uvadza roéne okolo
240 000 ton zinkovych batérii ich vyzbierané mnozstvo ani zd’aleka nedosahuje také vysoké
¢islo.Prenosné batérie na baze Zn obsahuji kovy v zna¢ne vysokych koncentraciach. Napriklad
zastupenie zinku v rude je menej ako 10 %, kym obsah zinku v zinok-uhlikovych a alkalickych
batériach sa pohybuje priblizne v rozmedzi 15-20 %. To iba potvrdzuje opravnenost’ recyklacie
tychto batérii za ucelom ziskavania zinku. Na ziskavanie zinku z pouzitych prenosnych Zn
batérii existuje niekol'’ko metdd, ¢i uz fyzikalnych, pyrometalurgickych , hydrometalurgickych,
alebo ich kombindcii. Pre uspe$nu recyklaciu sa pouzité prenosné zinkové batérie musia
vacsinou podrobit’ mechanickej uprave za tucelom uvolnenia a oddelenia aktivnej hmoty
(prasku) od ostatnych komponentov, ktora obsahuje uz spominané zvySené mnozstvo Zn.
Hlavne v hydrometalurgii je vel'mi dolezity tento krok mechanickej uUpravy kedze okrem
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charakteru luhovacieho ¢inidla zavisi kone¢na vytaznost’ zinku do roztoku aj od kvality ziskanej
aktivnej hmoty, ale aj od jej dostatoéného mnozstva.

2 Charakteristika batérii

Zakon & 386/2009 Z.z, ktorym sa meni a dopliia zékon &. 223/2001 Z. z. o odpadoch a o
zmene a doplneni niektorych zakonov v zneni neskorSich predpisov, definuje batérie ako
akykol'vek zdroj elektrickej energie vygenerovanej priamou premenou chemickej energie
pozostavajuci z jedného, alebo viacerych primarnych nedobijate'nych ¢lankov.

Pouzita batéria je akdkol'vek batéria, ktora uz nie je vyuzitel'na na svoj pévodny ucel, teda je
urcena na zhodnotenie ¢i zneskodnenie [1].

Zinok-uhlikové a alkalické batérie, ktoré su predmetom tejto prace teda patria medzi
primarne ¢lanky t.j. su urené iba na jedno pouzitie. Maji obmedzené mnozstvo reaktantov.
Vybitim ¢lanku sa reaktanty spotrebuju na produkty, ktoré nemozno previest na povodné
reaktanty a stavaju sa tak odpadom.

2.1 Zinok-uhlikové batérie
Na nasledujucom Obr. 1 je zndzorneny vertikalny rez zinok-uhlikovou batériou.
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Obr. 1 Zinok-uhlikova batéria [2]

Zinok-uhlikovy ¢lanok tvori zinkova anoda (s hrubkou od 0,3 do 0,5 mm) a katdda,
pozostavajuca zo zmesi MnO, (60 %), NH4C1 (10-20 %) a uhlikového prasku. Uhlik je zmieSany
s burelom (MnO,), kvoli lepsej vodivosti a udrzaniu vlhkosti. V $tandardnej Zn-C batérii je
elektrolytom zahusteny roztok chloridu aménneho (NH,Cl) a v batérii nov§icho zloZenia je ako
elektrolyt pouzity chlorid zino¢naty (ZnCl,) rozpusteny vo vode. Ty¢inka z uhlikového prasku je
umiestnena v strede ¢lanku a posobi ako kolektor elektronov.

Separator zo $pecialneho papiera sa vkladd medzi anddu a katdédu, a umoziuje idnova
vodivost’ v elektrolyte. Povrch valcovitych batérii byva pokryty kovovym plastom, ktorého
ulohou je elektricka izolacia a znizenie moznosti priesaku elektrolytu, ale sucasne sluzi aj ako
farebna potla¢, na ktorej si uvedené Udaje predpisané prislusSnymi normami. V sucasnosti
vicsina vyrobcov uprednostiiuje ako povrchovu upravu batérii plastové, alebo samolepiace folie
[3, 4].

Na Obr. 2 je zobrazena zinok-uhlikova batéria po ru¢nej demontazi.
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Obr. 2 Zinok-uhlikova batéria po ru¢nej demontazi
Typické kovové zlozenie zinok-uhlikovych batérii je zobrazené v Tab. 1, z ktorej vyplyva,
ze zinok-uhlikova batéria obsahuje okolo 20 % zinku. Vel'mi zaujimavy je aj obsah manganu,

ktory predstavuje 15 % a tiez obsah ocele 16,8 %.

Tab. 1 Chemicka analyza Zn-C batérii [2]

Obsah ) .
, . iné . iné - ,
pli:/k]ov Zn | ocel | Mn | Pb | Ni | C Kovy papier | plasty nekovy alkalie | vlhkost
0
bﬁi‘é‘fm 194 | 168 | 15 |01 | 0 | 92| 08 | 07 4 152 6 12,3

2.2 Alkalické batérie
Na Obr. 3 je znazorneny vertikalny rez alkalickou batériou.
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Obr. 3 Alkalicka batéria [2]

Alkalické batérie pracuju na podobnom principe ako zinok-uhlikové batérie, a teda na
reakcii medzi zinkom a uhlikom. AvSak pri alkalickych ¢lankoch prebieha reakcia za
pritomnosti alkalického elektrolytu. V tomto type batérii je andda tvorena zinkovym praskom
vysokej Cistoty (99,85 — 99,00 %), so zrnitostou od 75 do 750 pum. Malé mnozstvo olova
(400-500 ppm) sa pridava na zamedzenie anodickej kordzie.
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Pouzitim zinkového prachu ako zapornej elektrody ma elektroda vicsiu reaként plochu. Z
toho vyplyva, Ze alkalické batérie maju vicsiu kapacitu a teda mozno z batérie odoberat’ vacsi
prud ako u zinok-uhlikovych batérii. Katdda je tvorend kompaktnou zmesou MnO, (85 %),
grafitu (10 %) a KOH (5 %). Elektrolyt tvori silne koncentrovany KOH ktory obsahuje okolo
6 % ZnO kvoli zabraneniu anodickej koro6zii a uvol'neniu vodika.

Membrana z umelych vlakien, napr. PVC, oddel'uje od seba anodu a katodu. Kladny pol
alkalického ¢lanku predstavuje ocelova nadobka, zaporny pol tvori rurka separatora, ktorou je
zvyCajne papier. Mosadznd tyCka, na ktorej je upevneny zaporny pdl clanku, plni ulohu
kolektora elektrénov pre elektrodu [3, 4, 5].

Typické kovové zlozenie alkalickych batérii je zobrazené v Tab. 2. Obsah zinku v tychto
batériach predstavuje priblizne 15 %, vel'mi zaujimavy je aj obsah manganu 22,3 % a tiez
vysoké zastupenie ma aj ocel’ okolo 25 %.

Tab. 2 Chemicka analyza alkalickych batérii [2]

Obsah o .

, . iné . iné - ,
pli:/l:]ov Zn |ocel | Mn | Pb | Ni | C Kovy papier | plasty nekovy alkalie | vlhkost
Akalleld | 49 | 248 |23 | 0 fos |37 13 | 1 | 22 | 14 | 54 | 01

Na Obr. 4 je zobrazena alkalicka batéria po ru¢nej demontazi.
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Obr. 4 Alkalicka batéria po ruénej demontazi

2.3 Charakteristika aktivnej hmoty zinok-uhlikovych a alkalickych batérii

Aktivna hmota Zn batérii, alebo tzv. prasok, predstavuje zmes anddy, katoédy a elektrolytu,
ktora vznikd pri procesoch predupravy (drvenie a mletie) batérii pred ich d’alsim spracovanim.
Po samotnom drveni a mleti batérii dochadza k odseparovaniu zvysku ocelovych obalov,
plastovych casti a papierovych separatorov a produktom je uz spominana jemnozrnna aktivna
hmota, resp. ¢ierny prasok, ktory tvori az 57 % z celkovej hmotnosti batérii [6].

Kovové zlozenie aktivnej hmoty z alkalickych a zinok-uhlikovych batérii zo §tadii od
roznych autorov je zosumarizované v nasledujucej Tab. 3.
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Tab. 3 Kovové zlozenie aktivnej hmoty z alkalickych a zinok-uhlikovych batériach

Prvky | Alkalické Alkalické Alkalické | Alkalické Zn-C Alkalické ZTe:“(j;.l )_ ¢
Zn 21 % 12-21 % 19,56 % 17,05 % 28,30 % 13,59 % 15,46 %
Mn 45 % 26-33 % 31,10 % 36,53 % 26,30 % 27,65 % 33,59 %

K 4,70 % 5,5-7,3 % 7,25 % 4,53 % - 5,1 % 3,26 %
Fe 0,36 % 0,17 % 0,17 % 0,07 % 3,40 % 0,1 % 0,5 %
Pb 0,03 % 0,005 % 0,005 % - - -
Cl - 3,38 %
DeaSn(ziuza De Souza cf al Salgado et | Veloso et Peng et al Furlani et | De Michelis
Tenorio 2001) 5] | al ([28(])03) al. ([29(])05) (2008) [10'] al. [(12?]09) et al.[(6§007)
(2004) [7]

Ako vyplyva z tejto tabul'ky, obsah Zn sa v aktivnej hmote uvedenych batérii pohybuje v
rozmedzi 12 — 28 %. Ak si uvedomime, ze obsah Zn v primarnych rudéach je pod 10 %, tak je
zrejmé ze pouzité prenosné Zn batérie sa stavaju z tohto pohladu vyznamnou druhotnou
surovinou spomenutého kovu. Nezanedbatel'ny je samozrejme aj obsah Mn, ktory tvori priblizne
26 —45 % z celkového mnozstva prasku.

V alkalickych batériach sa obsah K pohybuje okolo 5 %, kedze v spominanych batériach sa
ako elektrolyt pouziva KOH. Naopak ako uvadza Peng a kolektiv [10], v aktivnej hmote Zn-C
batérii draslik nema zastupenie, kedze v tychto batériach je elektrolyt tvoreny NH4CI resp.
ZnCI2.

Bolo by ur¢ite vel'mi zaujimavé sledovat’ aj obsah CI v aktivnej hmote uvadzanych batérii,
kedze moézme predpokladat’, ze jeho zastipenie by v tomto pripade vd’aka pouzitému elektrolytu
bolo vyznamné, ale spomenuti autori vo svojich $tudidch obsah tohto prvku v aktivnej hmote
nestanovovali.

De Michelis [6], sice uvadza obsah Cl okolo 3 %, ale v jeho pripade ide uz o analyzu zmesi
aktivnych hmot Zn-C a alkalickych batérii.

3 Laboratérny vyskum v oblasti hydrometalurgického spracovania Zn batérii
Hydrometalurgické spracovanie pouzitych prenosnych batérii predstavuje lthovanie
jemnozrnnej aktivnej hmoty z tychto batérii ziskanej v procesoch drvenia a naslednej separacii
od zvyskov ocelového obalu, plastov a papiera.
Vo vseobecnosti mozno uviest, ze hydrometalurgicka recyklacia pouzitych  zinok-
uhlikovych a alkalickych batérii pozostava z nasledujtcich krokov:

1. Preduprava batérii (vratane triedenia, demontaze a mletia);
2. Samotny proces lihovania aktivnej hmoty,
3. Ziskavanie kovov z roztokov.

Podmienky luhovania a vysledné vytaznosti zinku a manganu ziskané z publikovanych
studii pre rozne typy batérii s obsahom Zn su zosumarizované v nasledujucej Tab. 4.
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Tab. 4 Vytaznost’ zinku a manganu zo Zn batérii pri r6znych podmienkach lthovania

Typ batérie Cinidla P?dmlen!( y Pomer K:P Vytaznost’ (%) Referencie
lihovania
Alkalické 0,3-0,7% H,SO, 60-180 min, 1/60 Zn: 100% De Souza
batérie 25-50°C a kol. [5]
Alkalické, Zn- | 0,9 M H,SO, 30 min, 1/10 Zn: 96% Vatistas a kol.
C batérie 50°C [12]
Alkalické 0,5% H,SO, 1/10 Zn:87%, Mn:35%
batérie 0,5% H,SO, 1/50 Zn:92%, Mn:44% Salgado a kol.
1% H,SO4 1/10 Zn:100%, Mn:43% [8]
1% H,S0O, 1/50 Zn:100%, Mn:44%
Alkalické 0,3-0,7% H,SO, 120 min, 1/60 Zn:60-70% De Souza
batérie 0,7% H,SO, 25-40°C T .
240 min, 1/40-1/60 Zn:100%, Mn:40% R
A1 0, 1 . 0,
Zn-C batérie ES(])Z(I 2M) s 3% ggorgm, Zn:60-75% LiaXi[13]
Alkalické 0,2-5% H,S0, 10-120 min, 1/10-1/50 Zn:100%, Mn:40% Veloso a kol
batérie 0,2-5% H,S0, 40-70°C Zn:100%, Mn:100% ‘[9] '
s 0,2-4% H,0,
Zn-C batérie H,S0, (0,25-2 M) | 10-60 min, 1/50 Zn:93,3% Avraamides
NaOH (2-6 M) 40-60°C akol. [14]
40-80°C Mn:82,2% )
Alkalické, Zn- | 0,9-2,7 M H,SO, | 60-300 min, 1/10-1/20 Zn:100%
C batérie $29,7-178 g/l 40-80°C Mn:70% De Michelis
kyseliny a kol. [6]
§tavelovej
MnO,-Zn 2 M H,S0O, 120 min, 1/3-1/10 Zn:74%, Mn:4,8% El-Nadi a kol.
batérie 2 M HCI 50°C Zn:59%, Mn:5,1% [15]

Ako vyplyva z Tab. 4. vicSina autorov sa vo svojich Studiach zaobera luhovanim Zn a Mn
z aktivnej hmoty pouzitych prenosnych Zn batérii pomocou kyseliny sirovej. Mozno
konstatovat’ ze, v zavislosti od koncentracie kyseliny a ostatnych podmienok experimentov
(doba lthovania, teplota, pomer K:P) sa dosiahla vysoka vytaznost' Zn do roztoku, v niektorych
pripadoch az 100 %. Vytaznost manganu je podstatne nizSia a pohybuje sa v rozmedzi
30 — 40 %. Avsak pri lthovani v kyseline sirovej s pridavkom redukénych ¢inidiel ( kyselina
Stavelova, peroxid vodika ) doslo k zvySeniu vytaznosti Mn do roztoku na 70 — 100 % ako
uvadzaju jednotlivi autori.

4 Zaver

Medzi hlavné zasady vyspelych krajin patri ochrana surovinovych zdrojov suvisiaca s
pozitivnym dopadom na zivotné prostredie. Pre splnenie tychto cielov je potrebné stanovit
presné pravne normy pre nakladanie s odpadmi. I ked’ sa Zn batériec nezaraduju medzi
nebezpeéné odpady, obsahuju vsak urCité nebezpecné latky, ktoré po vstupe do ekosystému
ohrozuju zivotné prostredie ako aj zdravie I'udi. Okrem toho vd'aka relativne vysokému obsahu
kovov ako je Zn a Mn sa stavaji vyznamnou druhotnou surovinou tychto kovov. Sucasny
vyskum v oblasti hydrometalurgického spracovania Zn batérii sa zameriava prave na ziskavanie
spomenutych kovov ztychto batérii. Ako vyplyva ztejto prace, hydrometalurgia sa stava
osved¢enou a efektivnou metodou pre ziskavanie spomenutych kovov z tychto batérii.
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