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Abstract

Spent portable zinc batteries due to content of zinc are becoming one of the possible secondary
raw materials of this metal. Zinc is concentrated in active mass these batteries, which consists of
a mixture of materials, anode, cathode and electrolyte. The aim of this work was the mechanical
treatment of spent portable zinc batteries in order to obtain a release of the active mass on the
best quantitative and qualitative composition. Four possible methods of mechanical treatment on
the facilities available and their various combinations were proposed. For the most effective
mechanical treatment process zinc batteries can be described procedure, which consisted of
crushing by double rotor crusher and subsequent grinding mill to milling. This process resulted
in the greatest amount of active mass in which the zinc content depending on the type of zinc
battery was between 18 — 22 %.

Keywords: zinc — carbon batteries, alkaline batteries, active mass, crushing, milling

Abstrakt

Pouzité prenosné zinkové batérie sa vd’aka obsahu zinku stavaji jednou z moznych druhotnych
surovin tohto kovu. Zinok je sustredeny v aktivnej hmote spominanych batérii, ktora je tvorena
zmesou materialov anddy, katdédy a elektrolytu. Cielom tejto prace bola mechanicka tprava
pouzitych prenosnych zinkovych batérii za ufelom uvolnenia a ziskania aktivnej hmoty o
najlepSom kvantitativnom a kvalitativnom zlozeni. Navrhli sa $tyri postupy moznej mechanickej
upravy na dostupnych zariadeniach a v ich réznych kombinaciach. Za najefektivnejsi
mechanicky proces spracovania zinkovych batérii mozno oznalit postup, ktory pozostaval
z drvenia pomocou dvojrotorového pomalobezného drvica a nasledného mletia na trecom mlyne.
Tymto procesom sa ziskalo najviacsie mnozstvo aktivnej hmoty v ktorej sa obsah zinku
v zavislosti od typu zinkovych batérii pohyboval v rozmedzi 18 — 22 %.

KTIucové slova: zinok — uhlikové batérie, alkalické batérie, aktivna hmota, drvenie, mletie,

1 Uvod

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. Podl'a chemického zloZenia mozno prenosné batérie a akumulatory rozdelit
na zinkové, niklové, litiové, atd’, teda podla zakladného kovu ktory obsahuja. V stlade s
vyhlaskou MZP SR &. 284/2001 Z.z. [1], ktorou sa ustanovuje Katalég odpadov sa batérie a
akumulatory delia do nasledovnych skupin, ktoré st zobrazené v Tab. 1.
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Tab. 1: Skupiny odpadov, do ktorych sa zarad’uju batérie a akumulatory [1]

Cislo skupiny, Kategoéria
podskupiny, Nazov skupiny, podskupiny, a druhu odpadu
odpadu

a druhu odpadu
16 06 batérie a akumulatory
16 06 01 olovené batérie N
16 06 02 niklovo — kadmiové batérie N
16 06 03 batérie obsahujuice ortut’ N
16 06 04 alkalické batérie iné ako uvedené v 16 06 03 (6]
16 06 05 iné batérie a akumulatory (6]
16 06 06 clektrolyt z batérii a akumulatorov N
2001 33 batéri_e a akumulzit_ory uvedené v 16 06 01,_ 16 0§ 02 aleb(_) 16 06 03 N

a netriedené batérie a akumulatory obsahujuce tieto batérie
2001 34 batérie a akumulatory iné ako uvedené v 20 01 33 (0]

NajvysSie zastupenie na europskom trhu, az 95 %, maju pouzité prenosné batérie na baze
Zn a to zinok — uhlikové, alkalické batérie, gombikové batérie zinok — vzduch a gombikové
batérie Ag/O,. Tieto batérie obsahuji zaujimavé mnozstva kovov zinku a manganu, preto je
dolezita ich recyklacia za i¢elom ziskania spominanych kovov. Ked’ze sme v poslednych rokoch
svedkami enormného zvysenia dopytu najméi zinku, je tato problematika viac ako aktualna.

Prenosné Zn batérie obsahuju kovy vo 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 zinok — uhlikovych a alkalickych batérii
mozno pouzit' niekol'ko metdd, ¢i uz fyzikalnych, pyrometalurgickych, hydrometalurgickych,
alebo ich kombinacii. Hydrometalurgické sposoby spracovania prinasaju oproti pyrometalurgii
niekol’ko vyhod:

e mensSie vstupné investi¢né naklady

e niz8ia energeticka narocnost’

e jednoduchd preprava komodit na kvapalnej baze pomocou potrubia pocas realizacie

procesu

e moznost regeneracie vyluhovadiel

e  produkcia kovov vysokej Cistoty

e nulova produkcia emisii a podobne. [2]

Pre tGspesnu recyklaciu sa pouzité prenosné zinkové batérie musia vicSinou podrobit
mechanickej uprave za ucelom uvolnenia a oddelenia aktivnej hmoty (prasku) od ostatnych
komponentov (ocelovy obal, plasty, papier), ktoré mozno spracovat’ osobitnym sposobom.
Aktivna hmota obsahuje uz spominané zvySené mnozstvo Zn. Hlavne v hydrometalurgii je
vel'mi dolezity tento krok mechanickej Upravy, kedze okrem charakteru lthovacieho ¢inidla
zavisi konecna vytaznost’ zinku do roztoku aj od kvality ziskanej aktivnej hmoty a tiez od jej
dostatocného mnozstva.

Cielom experimentalnej casti tejto prace bolo venovat sa vyskumu mechanického
spracovania Zn batérii na dostupnych zariadeniach za ucelom ziskania aktivnej hmoty
o najlepSom kvantitativnom a kvalitativnom zlozeni.
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2 Experimentalna ¢ast’
2.1 Charakteristika Zn batérii
2.1.1 Zinok — uhlikové batérie
Na Obr. 1 je znazorneny vertikalny rez zinok — uhlikovou batériou.

Kladny pél (ocel)

grafitova katoda plastové tesnenie

kladna elektroda £ 4 fges
(pestapriskory Mns, ocelovy plast
grafit, voda, NH,Cl) izolécia
separator

zaporna elektroda
(zinok)

zapomy pol (ocel)
Obr. 1 Rez zinok — uhlikovou batériou [3]

Zinok — uhlikovy ¢lanok tvori zinkova andda (s hribkou od 0,3 do 0,5 mm) a katdda,
pozostavajuca zo zmesi MnO, (60 %), NH4CI (10 — 20 %) a uhlikového prasku. Uhlik je
zmieSany s burelom (MnO,), kvoli lepSej vodivosti a udrzaniu vlhkosti. V Standartnej Zn — C
batérii je ako elektrolyt pouzity roztok chloridu aménneho (NH4CI) alebo chlorid zinoc¢naty
(ZnCl,) rozpusteny vo vode. Ty¢inka z uhlikového prasku je umiestnena v strede ¢lanku a
posobi ako kolektor elektronov. Separator zo Specialneho papiera sa vklada medzi anédu a
katédu, a umoziuje i6novi vodivost’ v elektrolyte. Povrch valcovitych batérii byva pokryty
kovovym plastom [4, 5].

Na Obr. 2 je zobrazena Zn — C batéria po ruc¢nej demontazi, ktorej cielom bolo praktické
oboznamenie sa s jej konstrukciou a materialovym zlozenim.

Obr.27Zn-C aiéria po rucnej demontdzi
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Materialové zlozenie demontovanej Zn — C batérie je zobrazené v Tab. 2, z ktorej vyplyva
7e aktivna hmota tvori vyse 50 % z hmotnosti batérie.

Tab. 2 Materialové zlozenie Zn — C batérie
Obsah zloZiek [%] | ocel’ | papier | grafitova ty¢inka | plasty | aktivnha hmota
Zn — C batéria 22,15 | 12,78 6,58 2,47 56,02

2.1.2 Alkalické batérie
Na Obr. 3 je znazorneny vertikalny rez alkalickou batériou.

kladny pol
zaporna elektroda
(Zn)

kladna elektroda
(MnO,, KOH)

pocinovana ocel —

poniklovana
mosadz

separator tesnenie

1zolaéna
podlozka

: zapomy pol (mosadz)
Obr. 3 Rez alkalickou batériou [3]

V tomto type batérii je andda tvorend zinkovym praSkom vysokej Cistoty (99.85 —
99.00 %), so zrnitost'ou od 75 do 750 um. Katdda je tvorena kompaktnou zmesou MnO, (85 %),
grafitu (10 %) a KOH (5 %). Elektrolyt tvori silne koncentrovany KOH ktory obsahuje okolo
6 % ZnO kvoli zabraneniu anodickej korozii a uvolneniu vodika. Membrana z umelych vlakien,
napr. PVC, oddeluje od seba andodu a katédu. Kladny pol alkalického clanku predstavuje
ocelova nadobka, zaporny pol tvori rirka separatora, ktorou je zvyCajne papier. Mosadzna
tycka, na ktorej je upevneny zaporny pol ¢lanku, plni ulohu kolektora elektronov pre elektrodu
[4, 5].

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

4 'w‘
#

separitor poniklovand
mosadz

Obr.4 Alkalicka batéria po ru¢nej demontazi
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Materialové zloZenie demontovane;j alkalickej batérie je zobrazené v Tab. 3, aktivna hmota
aj v tomto pripade tvori viac ako 50 % z hmotnosti batérie.

Tab. 3 Materialové zlozenie alkalickej batérie

Obsah zloziek [%]

ocel’

papier

mosadzna ty¢inka

aktivna hmota

Alkalicka batéria

30.14

9.90

5.72

52.84

2.2 Charakteristika aktivnej hmoty Zn batérii

Aktivna hmota zinkovych batérii predstavuje zmes materialu anédy, katody a elektrolytu,
ktora vznika pri procesoch predipravy (drvenie a mletie) batérii pred ich d’alsim spracovanim.
Po samotnom drveni a mleti batérii dochadza k odseparovaniu zvysku ocelovych obalov,
plastovych cCasti a papierovych separatorov a produktom je uz spominand jemnozrnnd aktivna

hmota, resp. ¢ierny prasok, ktory tvori az 57 % z celkovej hmotnosti batérii [6].

Prvkové zloZenie aktivnej hmoty z alkalickych a zinok — uhlikovych batérii podl'a roznych
autorov je zosumarizované v Tab. 4.

Tab. 4 Prvkové zlozenie aktivnej hmoty Zn batérii

Obsah [%]
Prvky Alkalické | Alkalické | Alkalické | Alkalické | Zn — C | Alkalické (Zn —ZCnfjllkal.)
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 5.5-73 7.25 4.53 0 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 0 0 0 0
Cl — — — — — — 3.38
Zdroj [8] [6] [9] [10] [11] [12] [7]

Ako vyplyva z Tab. 4, obsah zinku sa v aktivnej hmote uvedenych batérii pohybuje v
rozmedzi 12 — 28 %. Ak si uvedomime, ze obsah zinku v primarnych rudach je pod 10 %, tak je
zrejmé, ze pouzité prenosné zinkové batérie sa stavaji z tohto pohladu vyznamnou druhotnou
surovinou spomenutého kovu. Nezanedbatelny je samozrejme aj obsah manganu, ktory tvori
priblizne 26 — 45 % z celkového mnozstva aktivnej hmoty.

2.3 Mechanicka uprava Zn batérii
Na experimentalnu ¢ast’ sa navrhli 4 postupy mechanickej predapravy, ktoré sa odskusali
na kazdej jednej skupine zinkovych batérii (Zn — C magnetické, Zn — C nemagnetické, alkalické

batérie).

Pre vsetky experimenty platil nasledovny spolo¢ny postup:

AN D AW N =

. odvazenie 2000 kg vzorky Zn batérii
. drvenie — dvojrotorovy drvic,
. suSenie — 12 hod, 60 °C,

. sitovanie — 2 sitd (8 mm, 1.25 mm),
. vazenie frakcii,
. odobratie najjemnejsej frakcie (aktivna hmota)

Po tomto kroku sa uz jednotlivé postupy odliSovali v kazdom experimente. V jednotlivych
experimentoch sa pouzil bud’ kladivovy drvi¢ alebo treci mlyn, taktiez sa skimal vplyv
dvojnasobného drvenia na dvojrotorovom drvi¢i na kvantitu uvolnenej aktivnej hmoty. Po
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kazdom drveni (resp. mleti), nasledovalo sitovanie a oddelila sa najjemnejSia frakcia
(-1.25 +0 mm) tj. aktivna hmota. VSeobecné schémy uvedenych postupov su zndzornené
na Obr. 5 a 6.

Postup A Postup B
Zinkové batérie Zinkové batérie
| Drvenie - DRD | I Drvenie - DRD |
v }
| Susenie, 60 °C, 12 hod | | Susenie, 60 °C, 12 |

l hod L

| Sitovanie |—> | Sitovanie I—P
y )

| Drvenie — DRD | | Drvenie - DRD |
y }

| Sitovanie |—P | Sitovanie |—>
v }

| Mletie — treci mlyn | | Drvenie - KD |
y '

| Sitovanie I—P | Sitovanie |—>
y v } Y

Separécia virivymi Cierna hmota Separacia virivymi Cierna hmota
pradmi <125 mm pradmi <1.25mm
] , L ,
o Nemagneticka Magneticka Nemagneticka
Magneticka frakcia frakeia frakcia
frakcia

) Nekovové frakcia
Nekovova frakcia

Obr. 5 Schémy realizovanych experimentov, Postup A a B

3 Vysledky a diskusia

PoCas realizdcie experimentov  doSlo  k hmotnostnym  stratdm v jednotlivych
technologickych krokoch. Tieto straty st zapriCinené jednak netesnostou drviacich zariadeni,
prilnavostou Castic na stenich zariadeniach a nadob (vlhkost’ materialu po prvom drveni),
stratou suSenim a pod. Prave z dévodu vlhkosti boli straty na alkalickych batéridch pomerne
vysoké (12.4 %, 18.3 %, 9.9 %). Sumarne mozno povedat, ze s vynimkou experimentov
s alkalickymi batériami, celkové straty materialu v 6smich pripadoch nepresiahli 10 % a v dvoch
pripadoch nepresiahli ani 5 %.

Hlavnym cielom tychto experimentov bolo nahromadit’ ¢o najvacSie mnozstvo aktivnej
hmoty do jednej frakcie, vzhl'adom na jej charakter do najjemnejsej frakcie a oddelit’ ju tak od
ostatnych zloziek. Z tohto dovodu bol material po kazdom technologickom kroku drvenia ¢i
mletia sitovany. Jednak preto, aby nedochadzalo k stratdm aktivnej hmoty v nasledujucom
technologickom kroku a tiez z dévodu prachového charakteru tejto frakcie, ¢im sa aspon
Ciastoéne ecliminovala prasnost pocas experimentov. Zo ziskanych vysledkov mozno
vyhodnotit’, pri ktorom z navrhnutych postupov A — D (Obr. 1), doslo k separacii najvicsicho
mnozstva aktivnej hmoty (frakcie < 1.25 mm). Vysledky su zobrazené graficky na Obr. 7.
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Postup C

Zinkové batérie

Postup D

Zinkové batérie

| !

| Drvenie — DRD | | Drvenie - DRD |

] :

[ susenic, 60 °C, 12 hod | | Susenie, 60 °C, 12 hod |

| Sitovanie I—D | |_’
! ;

| Mletie — treci mlyn | | Drvenie - KD |

v |
| Sitovanie |—> | Sitovanie |—>

! ¢ ! v

Sitovanie

Separécia virivymi Cierna hmota Separdcia vi'rivymi Cierna hmota
pradmi <125 mm pradmi <1.25mm
i N:}magnetické Magﬁet_ické o
Magneticka frakcia frakcia Nemagneticka
frakcia - frakcia

Nekovova frakcia Nekovova frakcia

Obr. 6 Schémy realizovanych experimentov, Postup C a D

Ziskané mnozstva aktivnej hmoty

% z celkovej hmotnosti
(42
o

Postup A Postup D

Postup B

Postup C

alkalické m Zn-magnetické m Zn-nemagnetické

Obr. 7 Percentualne zastipenie frakcie < 1.25 mm vzhl'adom k celkovej hmotnosti vzorky
v jednotlivych technologickych postupoch

Ako vyplyva z grafu, pri vzdjomnom porovnavani jednotlivych postupov je zrejmé, ze
vacsie mnozstva najjemnejSej frakcie sa dosiahli z postupov C a D. Pri tom je zaujimavé ze
prave v tychto postupoch sa Zn batérie drvili na dvojrotorovom pomalobeznom drvici iba raz.
Naopak pri postupoch A a B kde sa realizovalo dvojndsobné drvenie na dvojrotorovom drvici
pred d’al§im drvenim a mletim, sa ziskali menSie mnozstva aktivnej hmoty. Z toho vyplyva zZe
pouzitim dvojnasobného drvenia na dvojrotorovom drvi¢i nedo$lo kuvolneniu véicsicho
mnozstva aktivnej hmoty.
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Z vysledkov mozno taktiez usudit, ze najviac aktivnej hmoty (frakcie < 1.25 mm) sa
ziskalo postupom C, t.j. drvenim na dvojrotorovom drvici nasledované mletim na trecom mlyne.
Tento postup ma oproti krokom kedy sa pouzil kladivovy drvi¢, tiez vyhodu minimalnej
prasnosti pri realizacii experimentov.

Treba vSak povedat, ze ani v jednom z postupov realizovanych pre jednotlivé typy
zinkovych baterii sa nedosiahol vyrazny rozdiel vo vysledku oproti ostatnym, takze tazko
mozno prijat’ definitivny zaver o tom, ktory postup je pre ziskanie najvdcSicho mnozstva
aktivnej hmoty najvhodnejsi. Preto sa z aktivnej hmoty ziskanej pri jednotlivych postupoch
odobrali vzorky na chemicku analyzu (metédou AAS), za Gcelom stanovenia obsahu zinku.

Vysledky chemickej analyzy obsahu zinku v aktivnej hmote ziskanej postupmi
mechanickej ipravy A — D u vSetkych troch typov Zn batérii su graficky znazornené na Obr. 8.

Obsah Zn v aktivnhej hmote
25
20 -
= 15 +—
)
N
10 +—
5 4
0
postup A postup B postup C postup D
alkalické m Zn-magnetické m Zn-nemagnetické

Obr.7 Obsah Zn v aktivnej hmote Zn batérii

Rovnako ako v pripade porovnania jednotlivych postupov z hl'adiska najvaésicho mnozstva
ziskanej aktivnej hmoty, ani v tomto pripade nie je vo vysledkoch ¢o sa tyka obsahu zinku
v aktivnej hmote vyrazny rozdiel. V aktivnej hmote jednotlivych druhov zinkovych batérii
ziskanej postupmi A — D sa obsah zinku pohybuje v rozmedzi 15 az 23 %. To koresponduje
s vysledkami prvkového zlozenia aktivnej hmoty zinkovych batérii udavanymi réznymi autormi,
ktoré st zosumarizované v Tab. 4. Najvyssi obsah zinku 23 %, bol analyzovany v aktivnej
hmote alkalickych batérii ziskanej postupom D. Pri tomto postupe vSak bola ziskana aj aktivna
navySe vyuziva kladivovy drvi¢ ktorého nevyhodou je vysoka prasnost. Vyrazny kvalitativny
rozdiel nebol zaznamenany ani v aktivnej hmote zisaknej postupmi A a B pri ktorych sa vyuziva
dvojnasobné drvenie dvojrotorovym drvi¢om a teda su energeticky narocnejsie ako postupy C
aD.

Po zohladneni vSetkych podmienok a vysledkov ako su hmotnostné straty materidlov,
prasnost’ pri realizacii experimentov, energeticka narocnost’ jednotlivych navrhnutych postupov
a samozrejme mnozstvo atiez kvalita ziskanej aktivnej hmoty, mozno za najefektivnejsSiu
mechanicku upravu zinkovych batérii oznacit’ postup C. Tento postup pozostava z drvenia
zinkovych batérii pomocou dvojrotorového pomalobezného drvi¢a a nasledného mletia na
trecom mlyne. Po sitovani a odseparovani aktivnej hmoty (frakcie < 1.25 mm), postupuje zvysny
materidl na ECS separator kde sa od seba oddeli kovova magneticka, kovovad nemagneticka
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anekovova frakcia. Tymto procesom sa ziskalo najvicsie mnozstvo aktivnej hmoty v ktorej
sa obsah zinku v zavislosti od typu zinkovych batérii pohyboval v rozmedzi 18 — 22 %.

4 Zaver

V prvom kroku experimentalnej Casti tejto prace sa realizovala ru¢na demontaz vybranych
typov zinkovych batérii ktorej cielom bolo praktické oboznamenie sa sich konstrukciou
a materidlovym zlozenim. Zistilo sa ze aktivna hmota (v ktorej sa nachadza zinok o obsahu
okolo 20 %) tvori viac ako 50 % z hmotnosti celej batérie. V d’alSom kroku sa navrhli $tyri
postupy mechanického spracovania zinkovych batérii za ucelom uvolnenia a ziskania o
najvacsiecho mnozstva spominanej aktivnej hmoty. Na experiment sa pouzili tieto zariadenia:
dvojrotorovy pomalobezny drvi¢, kladivovy drvi¢, treci mlyn, ECS separator a to v réznych
kombindciach. Vsadzku tvorili zinkové batérie a to konkrétne zinok — uhlikové magnetické,
zinok — uhlikové nemagnetické a alkalické batérie. Na kazdy jeden druh batérii sa aplikovali
vSetky Styri navrhnuté postupy, teda spolu sa realizovalo 12 experimentov. Sledovali sa
podmienky ako hmotnostné straty materialov (t.j. batérii), prasnost’ pri realizacii experimentov,
energetickd narocnost’ jednotlivych navrhnutych postupov a hlavne ziskané mnozstvo a tiez
kvalita aktivnej hmoty jednotlivych druhov zinkovych batérii. Za najefektivnej§i mechanicky
proces spracovania zinkovych batérii mozno oznacit' postup C, ktory pozostaval z drvenia
pomocou dvojrotorového pomalobezné¢ho drvica a nasledného mletia na trecom mlyne. Po
sitovani a odseparovani aktivnej hmoty (frakcie < 1.25 mm), postupuje zvy$ny material na ECS
separator kde sa od seba oddeli kovova magneticka, kovovd nemagneticka a nekovova frakcia.
Tymto procesom sa ziskalo najviacsie mnozstvo aktivnej hmoty v ktorej sa obsah zinku
v zavislosti od typu zinkovych batérii pohyboval v rozmedzi 18 — 22 %.
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