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Streszczenie. W artykule przedstawiono koncepcję dwuetapowego 
przerobu zużytych baterii Zn-Mn oraz wyniki badań laboratoryjnych 
nad pierwszy® etapem przerobu złomu baterii - jego termicznym 
uprzydatnieniem do procesu metalurgicznego. Określono warunki tem
peraturowe, w których następuje usunięcie ze wsadu zwięzków rtęci, 
chloru i zwięzków organicznych.

1. Wstęp

Baterie Zn-Mn są powszechnie stosowanymi źródłami energii elektrycznej, 
ełużęcyrai do zasilania przenośnych odbiorników prędu elektrycznego, ta
kich jekt sprzęt radiofoniczny, kalkulatory, latarki, zabawki itp. ogniwa 
te zawieraję 2 20-25% cynku, 20-25% dwutlenku manganu, 7-9% chlorku amonu, 
2,5-5% chlorku cynku, 0,03-0,04% chlorku rtęci, a ponadto grafit, węgiel, 
sadzę, zwięzki organiczne (asfalt, parafina, tworzywa sztuczne, skrobia, 
papier) orez mosiądz, chlorek wapnia. W kraju wytwarza się rocznie ok.
17 tys. ton baterii (ok. 264 min sztuk).

Dotychczas zużyte baterie traktowane są jako odpad. Tylko niewielka 
ich część zwracana jest do przerobu w przemyśla cynkowym. Dotyczy to głów
nie odpadów produkcyjnych. Zużyte baterie wraz z innymi odpadami, trafia
ją na składowiska komunalne. Taki stan rzeczy należy uznać za wysoce 
szkodliwy i to z dwóch powodów2

- 3ak wynika z przytoczonego składu baterii, zawierają one szkodliwe dla 
środowiska związki rtęci, chloru, związki organiczne. Te toksyczne 
związki, w wyniku gromadzenia odpadów na nieprzystosowanych składowis
kach, przedostają się do atmosfery, a także infiltrują do wód powierz
chniowych i skażają je. Biorąc pod uwagę np. zużycie HgCl2 do produkcji 
baterii w Polsce, można określić, żs rocznie środowisko naturalne zatru
wane jest ok. 5300 kg HgCl2 .

- Drugim powodem uzasadniającym konieczność podjęcia działań w kierunku 
zbiórki 1 zagospodarowania zużytych baterii jest zawartość w nich cynku 
i manganu. Rocznie do produkcji baterii zużywa się około 5000 Mg Zn i 
około 4000 Mg MnOg. Obecnie jedynie niewielka część cynku wraca do obie
gu wraz z odpadami produkcyjnymi, a pezostała część cynku i mangan są 
bezpowrotnie tracone.
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Problem przerobu zużytych ogniw galwanicznych nie jest w świecie roz
wiązany. W wielu krajach zachodnich (np. w Szwajcarii, RFN) obowięzuję 
jednak przepisy prawne nakazujące zbiórkę i bezpieczne składowanie zuży
tych baterii, aby wyeliminować toksyczny wpływ ich składników na środo
wisko naturalne. Uważamy, że w Polsce również powinny powstać tego rodza
ju przepisy. Baterie powinny być zbierane i gromadzone w sposób bezpiecz
ny dla środowiska, mimo że obecnie nie dysponuje się technologię ich 
przerobu spełniajęcę wymogi ochrony środowiska.

2. Koncepcja przerobu złomu baterii

Kierujęc się własnościami zwięzków wchodzęcych w skład baterii, a tak
że opierajęc się na danych literaturowych [l,2,3] oraz wynikach pracy 
prowadzonej w IMN Pol.śl. w 1982 r. [4], wysunięto dwa warianty koncepcji 
dwuetapowego przerobu tego materiału:

Wariant I na I etapie przewiduje prażenie baterii w temperaturze za
pewniającej usunięcie z nich chlorku rtęci, chlorku amonu i zwięzków orga
nicznych, a pozostawienie ZnCl2. Gazy i pyły powstajęce w tym procesie 
unieszkodliwia się drogę spalenia zawartych w nich zwięzków organicznych, 
odpylenia oraz oczyszczenia głównie od zwięzków rtęci i chloru.
Na II etapie uzyskana prażonka, zawierajęca ZnCl2 , wprowadzana byłaby do 
pieca szybowego ISP, Jako dodatek do wsadu. W procesie tym z baterii od
zyskiwany byłby cynk, natomiast mangan spełniałby rolę czynnika więżęcego 
siarkę zawartę we wsadzie do pieca szybowego. Oak wskazuje literatura, 
obecność pewnej niewielkiej ilości ZnCl2 we wsadzie do pieca szybowego 
wpływa korzystnie na uzysk cynku w tyra procesie.

Wariant II koncepcji przerobu złomu baterii przewiduje na I etapie praże
nie w temperaturze zapewniajęcej usunięcie z nich chlorku rtęci, chlorku 
eaonu, chlorku cynku i zwięzków organicznych. Gazy i pyły powstajęce w 
tym procesie unieszkodliwia się drogę spalania zawartych w nich zwięzków 
organicznych, odpylania oraz oczyszczania głównie ad zwięzków rtęci 
i chloru. Na II etapie uzyskana prażonka przerabiana byłaby w piecu obro
towym w temperaturze ok. 1473 K. W procesie tym następowałoby odparowanie 
cynku metalicznego, który przechodzęc do spalin utleniałby się do tlenku 
cynku i w tej postaci przechodził do układu suchego odpylania na filtrach 
tkaninowych. Tlenek ten stanowiłby surowiec do produkcji tlenku cynku 
spiekanego. Drugi produkt procesu przerobu prażonki - to koncentrat manga
nowy. Odbierany byłby on u wylotu pieca obrotowego 1 mógłby zostać wy
korzystany np. do oczyczczania elektrolitów cynkowych, do otrzymywania 
ferromsnganu lub t8ż do otrzymywania dwutlenku manganu.
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3. Wyniki badań i ich analiza

I etap pracy nad technologie przerobu złomu baterii Zn-Mn objął bada
nia laboratoryjne termicznego uprzydatniania tego złomu do dalszego prze
robu metalurgicznego. Uprzydatnienie to ma na celu usunięcie związków 
rtęci, związków organicznych i chlorków z badanego materiału.

Zakres badań objął:

- badania laboratoryjne prażenia całych baterii w piecu tyglowym, w tempe
raturach 473-1173 K.

- badania laboratoryjne prażenia rozdrobnionego złomu baterii w piecu 
tyglowym, w temperaturach 473-1173 K,

- badania laboratoryjne prażenia rozdrobnionego złomu baterii w piecu 
obrotowym, o współprądowym ruchu wsadu i gazów, w temperaturach 473- 
1173 K.

Analiza składu baterii Zn-Mn wykazała, Ze poszczególne ich typy nie 
różnią się zasadniczo składem jakościowym. Występu^ęcje-różnice dotyczą 
głównie udziału poszczególnych składników w bateriach różnych typów.

Badania laboratoryjne postanowiono przeprowadzić stosując jako materiał 
wyjściowy jeden typ baterii Zn-Mn. Wytypowano baterie 3R12, z tego 
względu, że jak wynikało z przeprowadzonej analizy bazy surowcowej, ba
terie te stanowią ok. 50% wszystkich produkowanych baterii i będę prze
ważały w złomie zużytych ogniw.

Skala laboratoryjna badań narzucała możliwość stosowania niewielkich 
próbek materiału poddawanego prażeniu. Prowadzenie badań opartych na jed
nym typie baterii stwarzało lepsze możliwości przygotowania materiału 
o uśrednionym składzie.

Uzyskano następujące wyniki badań:
Podczas prażenia całych baterii w piecu tyglowym, w temperaturach 473- 
1173 K zachodzą następujące procesy (rys. 1):

1. Powyżej temperatury 573 K następuje częściowy rozpad baterii.
2. W przedziale temperatur 573-1173 K odpędzane są ze wsadu związki 

chloru. Prażonka uzyskana w temperaturze 1173 K zawiera ok. 0,7% Cl- , co 
stanowi ok. 8% chloru obecnego w bateriach.

3. W temperaturze 1073 K ze wsadu odpędzany jest ZnCig.
4. W przedziale temperatur 673-1173 K odpędzana są ze wsadu związki 

rtęci, Prażonka uzyskana w temperaturze 1173 K zawiera 0,0038% H g , co sta
nowi ok. 9% Hg pochodzącej z baterii.

5. W przedziale temperatur 573-1073 K ubywa z baterii węgiel. Powyżej 
temperatury 1073 K bilansowa ilość węgla w prażonce pozostaje stała - ok. 
58% węgla zawartego w bateriach. 2 optycznej oceny prażonki wynika, że 
jest to węgiel pochodzący z elektrod węglowych, grafitu i sadzy. Stanowi 
on ok. 13% masy prażonki.
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6 .  Mangan zawarty w bateriach pozostaje w prażonce, niezależnie od 

temperatury prażenia.

ZAWARTOŚĆ ANALIZOWANYCH PIERW IASTKÓW  W E W SADZIE  
I W PRAŻONCE DLA TEM PERATU RY 1173 K

w sa d  p rażonko  1173 K

Z n -  2 5 . 6 5 %  3 5 . 8 4 %
M n -  14 3 6 %  2 0 . 8 7 %

Hg - 0 .0 2 7 3 %  0 .0038 %
C l " -  5 . 7 5 %  0 .7 1 %
C - 1 5 . 1 8 %  1 3 .4 7 %

Rys. 1. Udział poszczególnych pierwiastków w prażonce otrzymanej w piecu 
tyglowym (wsad nierozdrobniony) w zależności od temperatury prażenia

Fig. 1. Fraction of particular elements in roasting product from crucible 
furnace (integrated batch) depending on roasting temperature

Prażenie rozdrobnionego złomu batarii 3R12 w piecu tyglowym w temparatu- 
rach 473-1173 K dało następujęce wyniki (rys. 2):

1. W przedziale temperatur 473-1073 K za wsadu odpędzane są zwięzki 
chloru. Bioręc pod uwagę skład baterii, można przypuszczać, ża do tempe
ratury 773 K odpędzany jest salmiak i HgClg. W temperaturze i073 i 1173 K 
usuwany jest ze wsadu ZnCl2 , na co dowodem Jest obniżenie się bilansowej 
zawartości chloru w prażonce z 20% w temperaturze 973 K do ok. 1% w tempe
raturach 1073 i 1173 K. Potwierdzeniem tego wniosku jest obniżenie się 
bilansowej zawartości Zn w prażonce o ok. 4%.
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 ►
T [K i

ZAWARTOŚĆ ANALIZOWANYCH PIERWIASTKÓW WE W SADZIE 
I W PRAŻONKACH DLA TEMPERATUR 873  K I 1173 K

wsad prażonka 8 7 3 K p ra ż o n k i 1073 K

Zn -2 5 .6 5 %
Mn -14. 3 6 %  
H g -  0 .0 2 7 3 %  
C f  - 5 .7 5 %
C -1 5 .1 8 %

3 5 .1 5 %
2 0 .6 7 %
0 .0002%

1 .7 8 %
12.59%

3 5 .8 0 %
21 .86 %

0 . 00 02%

0 . 0 9 %

1 3 .1 3 %

Rys. 2. Udział poszczególnych pierwiastków w prażonece otrzymanoj w piecu 
tyglowym (wsad rozdrobniony) w zależności od temperatury prażenia

Fig. 2. Fraction of particular elements in roasting product from crucible 
furnace (disintegrated batch) depending on roasting temperature

2. W przedziale temperatur 573 - 773 K ubywa z prażonki związków rtęci. 
W temperaturze 773 K w prażonce pozostaje ok. 1% Hg zawartej w bateriach, 
stanowięc 4.10“4% masy prażonki.

3. W przedziale temperatur 573 - 873 K ubywa z prażonych baterii 
węgiel. Od temperatury 973 K bilansowa ilość węgla w prażonce Jest stała 
- 56% i stanowi 12-14% masy prażonki. Analiza zawartości substancji smo
listych w prażonce (0,68%) i w pyłach (43,5%) uzyskanych w temperaturze 
873 K potwierdziła, że prażenie baterii w tej temperaturze prowadzi do 
uzyskania prażonki praktycznie wolnej od szkodliwych dla środowiska 
substancji smolistych. W warunkach prowadzenia badań część substancji 
smolistych zatrzymywana Jest w pyłach i w roztworze płuczki, gdyż nie 
maję one warunków na spalenie się.
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4. Mangan zawarty w bateriach pozostaje w prażonce, niezależnie od 
temperatury prażenia.

Badania nad prażeniem rozdrobnionego złomu baterii w laboratoryjnym piecu 
obrotowym. w temperaturach 473 - 1173 K dały następujące wyniki (rys. 3) i

T [ K ]

ZAWARTOŚĆ ANALIZOWANYCH PIERW IASTKÓW  WE W SADZIE 
I W PR AŻONKACH DLA T E M P ER A T U R  8 7 3  K I 1073 K

w sad  prażonka 873 K prażonka 1073 K

Zn - 2 5 . 6 5 %  44 .15%  4 5 .2 1 %

M n - 1 4 . 3 5 %  2 4 .6 6 %  26 .1 6 %
H g -  0 . 0 2 7 3 %  0 0 0 0 2 %  0 . 0 0 0 2 %

C P  -  5 . 7 5 %  2 1 5 %  0. 0 7 %
C - 1 5 . 1 8 %  15. 2 9 %  1 6 . 4 8 %

Rys. 3. Udział poszczególnych pierwiastków w prażonce otrzymanej w piecu 
obrotowym (wsad rozdrobniony) w zależności od temperatury prażenia

Fig. 3. Fraction of particular elements in roasting product from rotary 
klin (disintegrated batch) depending on roasting temperature

1. W przedziale temperatur 473 - 1073 K odpędzane sę ze wsadu zwięzki 
chloru. Do temperatury 773 K usuwany jest salmiak i HgCl2 , natomiast
w temperaturze 1073 K następuje odpędzenie ZnCl2. (Wraz z podwyższeniem 
temperatury prażenia z 973 do 1073 K ubywa bilansowo ok. 4% Zn z prażon- 
ki). Prażonka uzyskana w temperaturze 1073 K zawiera 0,07% Cl” , co stano
wi 0,6% Cl” wprowadzonego ze wsadem.

2. Oo temperatury 673 K następuje odpędzenie 99% Hg ze wsadu. Prażonka 
uzyskana w tej temperaturze zawiera 4.10”4% Hg.
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3. Do temperatury 873 K ubyws z prażonych baterii węgiel. Poczynajęc 
od temperatury 873 K, bilansowa ilość węgla w prażonce pozostaje stała 
(ok. 57% węgla zawartego w bateriach) i stanowi ok. 16% masy prażonki.

Analiza substancji smolistych w prażonce - 0.41% i pyłach - 5,25%, 
otrzymanych w temperaturze 873 K wykazała, że do temperatury 873 K usuwa
ne sę ze wsadu zwięzki organiczne. Zwięzki te przechodzę do fazy gazowej. 
Należy więc stworzyć warunki do spalania par substancji smolistych. Wa
runki te to: możliwie długi kontakt gazów z wysokę temperaturę, utlenia- 
jęca atmosfera pieca, kontakt ga;:ów z płomieniem palnika, ewentualnie - 
komora dopalania gazów opuszczających piec. Warunki takie spełni będęca 
w trakcie budowy instalacja badawcza.

4. Mangan zawarty w bateriach pozostaje w prażonce, niezależnie od 
temperatury prażenia.

4. Wnioski

Bioręc pod uwagę uzyskane wyniki badać, można wycięgnęć następujęce 
wnioski odnośnie do sposobu prowadzenia procesu przygotowania złomu ba
terii Zn-Mn do przerobu metalurgicznego:

1. Korzystne Jest wstępne rozdrobnienie meteriału. Prażenie baterii 
nierozdrobnionych ogranicza możliwość odpędzenia z nich zwięzków chloru, 
rtęci i substancji smolistych. Procesy te zachodzę w wyższych temperatu
rach i z mniejszę wydajnościę, niż w przypadku baterii rozdrobnionych.

2. Przez prażenie rozdrobnionego złomu baterii w piecu obrotowym, moż
liwe jest:

- usunięcie ze wsadu zwięzków organicznych,
- usunięcia ze wsadu zwięzków chloru,
- usunięcie ze wsadu zwięzków rtęci.

3. Proces prażenia rozdrobnionego złomu baterii można prowadzić według 
Jednego z dwóch wariantów. Wybór wariantu zależy od wyboru procesu meta
lurgicznego, w którym uprzydatniony złom będzie przerabiany.

Wariant 1 - w przypadku gdy dalszy przerób będzie polegał na kierowaniu 
uprzydatnionego materiału do procesu ISP.

Prażenie złomu baterii w piecu obrotowym, w temperaturze ok. 873 K.
W procesie tym uzyska się:

- odpędzenie ze wsadu zwięzków organicznych do zawartości ok. 0,41%,
- odpędzenie ze wsadu zwięzków rtęci do poziomu ok. 2*10“4%,
- odpędzenie za wsadu zwięzków chloru, poza ZnCl2 i CaCl2 .

Wariant II - w przypadku gdy dalszy przerób będzie polegał na kieroweniu
uprzydatnionego materiału do procesu przewałowego i uzyska
niu z niego koncentratu Zn i koncentratu Mn.
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Prażenie złomu baterii w temperaturze 1073 K, w piecu obrotowym.
W procesie tym uzyska się:

- odpędzenie ze wsadu zwięzków organicznych, do zawartości poniżej 0,41%,
- odpędzenie ze wsadu zwięzków chloru, łęcznie z ZnCl2 , do poziomu 0,07%.

4. Uzyskane wyniki badań wskazuję, Ze koncepcja uprzydstniania złomu
baterii Zn-Mn do przerobu metalurgicznego, drogę ich prażenia w piecu
obrotowym, w wytypowanych warunkach temperaturowych, prowadzi do uzyska
nia prażonki wolnej od toksycznych dla środowiska składników.
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JIAEOPATCPHUE HCGjlEJiOBAHKH lEPMHHECKOd 
nOÄrOTOBKH JIOMA H3H0EEHHHX UHHKOBO-MArAHuEBHX 
BATAPEd K METAJÜiyPFHHECKOJd HEPEPAEOKiE

P e 3 b u e

B CTaTte rrpeACTaBxeHa KOHuemota AByxoTanHoft nepepaöoiK H  H3HomeHHHx Öa- 
T apeä Zn-Mn, a  Tanste p e3 y jiL iaT ii jiaöopaTopatDc KCCJie^oBaHKÄ n e p ß o ro  s i a n a  n ep e— 
paßoTKH -  TepMKaecKo» no^roicBK H  jioMa k MaxajiJiyprH'iecKOMy n p o u e c c y . Onpe>- 
^eaeH u  TeMnepaTypHbie ycjiO B za, oSecjieHHBa»HHe H3BzeHeHHe H3 ¡hhxtu pryTHWX 
coeAHHeHHä, xjiopimoB h opranznecKH X  coejssöieHHS.
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LABORATORY STUDIES ON THERMAL PER-PROCESSING 
OF ZINC-MANGANIC BATTERY SCRAP FOR 
METALLURGICAL PROCESS

S u m m a r y

The paper presents a conception of two-stage processing of used Zn-Mn 
batteries. The results of laboratory test on the first stage of battery 
scrap processing, i.e. the thermal per-processing are discussed. The 
temperature conditions in which the removal of mercury, chlorine and 
organic compounds follows have been determined.


