METODY PRZEROBU STRUMIENIA ZUZYTYCH BATERII
CYNKOWO-WEGLOWYCH (Zn-C) i CYNKOWO-MANGANOWYCH (Zn-Mn)

Cwiczenie A
Analiza ilosciowo-jakosciowa strumienia zuzytych baterii matogabarytowych gromadzonych w
punktach selektywnej zbiorki.

Cwiczenie B
Mechaniczna obrébka strumienia zuzytych baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i/lub cynkowo-
manganowych (Zn-Mn) z wydzieleniem elementow budowy.

Cwiczenie C

Odmywanie/kwasne tfugowanie wodg/kwasami mineralnymi alkaliow i/lub metali z ,czarnej masy”
bateryjnej powstatej po mechanicznej obrobce strumienia zuZzytych baterii cynkowo-weglowych (Zn-C)
i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn). Odzysk cynku (Zn) i manganu (Mn) z roztwordéw po kwasnym
tugowaniu metodq wspdftstrgcania.

1. CZESC TEORETYCZNA

Aktualnie na polskim rynku 62,5 % wszystkich baterii i akumulatoréw to baterie cynkowo-weglowe
(Zn-C) oraz alkaliczne baterie cynkowo — manganowe (Zn-Mn). Powyzsze dane stanowig ciekawy kontrast
z sytuacjg w pozostatych krajach Unii Europejskiej, zwtaszcza w Niemczech, Holandii, Belgii czy Danii, gdzie
w sprzedazy dominujg w 75 % trwalsze i mniej ktopotliwe dla sSrodowiska baterie akumulatorowe. Wynika
to nie tylko z nizszej ceny baterii cynkowo-weglowych, ale réowniez ze wzglednie niskiej swiadomosci
spotecznej, bowiem zaoszczedzenie na niskiej cenie jest pozorne. Tansze i przestarzate technologicznie
baterie cynkowo-weglowe majg ograniczong pojemnos¢ (trzeba wymieniac je znacznie czesciej), a ponadto
stanowig duze zagrozenie dla sprzetu elektronicznego ze wzgledu na mozliwo$¢ ,wylewania sie”
agresywnego elektrolitu [1-4].

1.1. Charakterystyka baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i cynkowo-manganowych
(Zn-Mn)
Stosowane  obecnie  elektrochemiczne  Zrédfa  energii  mozna  podzielié na  trzy

zasadnicze grupy. S3 to ogniwa pierwszego rodzaju (tzw. pierwotne, nieodwracalnie wykorzystujace
proces elektrochemiczny), drugiego rodzaju (tzw. odwracalne, wykorzystujgce odwracalne w praktyce
procesy elektrochemiczne, inaczej nazywane akumulatorami) oraz ogniwa paliwowe (spalajace paliwa
w reakcjach elektrochemicznych).

Do ogniw pierwszego rodzaju zaliczamy przede wszystkim najbardziej popularne dzisiaj baterie
cynkowo-weglowe i cynkowo-manganowe (alkaliczne). Budowa tych ogniw oraz ich ogdlny sktad
materiatowy i elementarny uksztattowane zostaty dos¢ dawno, a ich pierwowzorem byto ogniwo
Leclanché’go. Sktadato sie ono z anody cynkowej i katody z ditlenku manganu, uformowanej z
dodatkiem grafitu, zanurzonych w roztworze chlorku amonu. Na poczatku XIX w. zostato ono
zmodyfikowane poprzez zastgpienie ptynnego elektrolitu pastg z czesciowo odwodnionego gipsu i
chlorku amonu, z dodatkiem chlorku cynku. W tzw. ,,suchym” ogniwie weglowo-cynkowym, elektrodg
dodatnia  (katodg) jest pret grafitowy otoczony mieszaning tlenku  manganu(lV)
i sproszkowanego grafitu, a elektrodg ujemna (anodg) kubeczek cynkowy, stuzacy jednoczesnie jako
pojemnik. Elektrolit stanowi wodny roztwdr skrobi nasycony chlorkiem amonu i chlorkiem cynku,
oddzielony od katody przektadkg papierowa. Ze wzgledu na zuzywanie sie pojemnika cynkowego i
mozliwosé ,, wylewania sie” agresywnego elektrolitu, ogniwa te mogg stanowi¢ znaczne zagrozenie dla
sprzetu elektronicznego. Materiatem anodowym w alkalicznym ogniwie cynkowo-manganowym jest
pyt cynkowy w matrycy zelowej (np. skrobiowej). Materiatem katodowym jest uzyskiwany w procesach



elektrochemicznych ditlenek manganu, zmieszany z weglem (grafitem lub sadzg). Ogniwo zamkniete
jest w stalowym pojemniku, petnigcym jednoczesnie role katodowego kolektora pradu. Elektrolitem
jest stezony roztwér wodorotlenku potasu, do ktérego dodaje sie tlenku cynku w celu zahamowania
korozji cynku metalicznego stanowigcego materiat anodowy. W niektdrych przypadkach stosowany
jest elektrolit w formie zelu. Roztwdr wodorotlenku potasu gwarantuje duzg ruchliwosé jondéw w
szerokim zakresie temperatur, w ktérych ogniwa te mogg by¢ stosowane. Dla ogniw cynkowo-
manganowych zaproponowaé mozna nastepujgce reakcje elektrodowe:

anoda: Zn =Zn%* +2e
katoda: 2MnO; + 2H,0 + 2e = 2MnO(OH) + 20H".
1.2.  Przetwarzanie odpadow baterii

Obecnie na rynkach Swiatowych mozna spotkad technologie przerdbki
zuzytych baterii oparte na metodach separacyjnych (mechanicznych), pirometalurgicznch oraz
hydrometalurgicznych [2].

Metody separacyjne stosowane sg nhajczesciej wobec baterii duzych (typu przemystowego) oraz jako
operacja wstepna w wiekszosci technologii przerébczych. Polegajg na mechanicznym rozluznieniu
struktury (korpusu) baterii i rozdzieleniu komponentéw o charakterystycznych wiasciwosciach
fizycznych (gesto$é, rozmiar, wtasciwosci magnetyczne). Te czynnosci sg zwykle proste i tansze od
innych procesow, i chocby z tego wzgledu sg stosowane do przygotowania strumienia materiatowego
do dalszej chemicznej przerdbki.

Metody pirometalurgiczne polegajg na odzysku materiatdbw (w szczegdlnosci metali) poprzez
przeprowadzenie ich w odpowiednio wysokich temperaturach do okreslonych faz skondensowanych
(w tym stopu metalicznego) lub do fazy gazowej z pdzniejszg kondensacjg. Generalnie, metody te s3
wiasciwsze dla faz bogatych w odzyskiwane sktadniki, ewentualnie gromadzacych sie w
podwyzszonych temperaturach w fazie gazowej (dotyczy to np. usuwania rteci, pozyskiwania kadmu
lub cynku). W odniesieniu do baterii procesy te prowadzone mogg by¢ zaréwno w tradycyjny sposéb,
tj. korzystajac z rownowag utleniajgco-redukcyjnych uktadu HCO (woddr, wegiel, tlen), jak i w sposdb
rozszerzony, ktory jest wtasciwy dla zaawansowanej metalurgii chemicznej, gdy wykorzystywane sg np.
procesy chlorowania. Podziat ten ma charakter umowny i nie jest odpowiedni dla scistych rozwazan
chemicznych lub technologicznych. Zaleta metod pirometalurgicznych jest mozliwos$é poddania
recyklingowi réznego rodzaju ogniw, w tym takze zawierajgcych zréznicowane materiaty organiczne.

Metody  hydrometalurgiczne  polegajg  najczesciej na kwasnym lub  alkalicznym
tugowaniu odpowiednio przygotowanych odpaddéw bateryjnych (po procesach obrébki mechanicznej).
Po nim nastepuje cigg operacji fizykochemicznych, ktére prowadzg do rozdziatu i koncentracji
wartosciowych lub ucigzliwych sktadnikéw pomiedzy odpowiednie fazy, az do produktéow handlowych
i potproduktéow dla odrebnych proceséw technologicznych (pirometalurgicznych albo
hydrometalurgicznych) lub odpadéw. Uwaza sie, ze procesy hydrometalurgiczne sg mniej
energochtonne od pirometalurgicznych, lecz powstajgce odpady sg bardziej ucigzliwe. Zaletg proceséw
hydrometalurgicznych jest rowniez to, ze w wiekszosci przypadkédw umozliwiajg przerébke mieszaniny
roznych typoéw baterii jednoczesnie.

W Polsce nie istnieje firma, ktdora posiadataby opracowang petng technologie przerdbki strumienia
zuzytych baterii. Dotychczas najczesciej wykorzystywane techniki przerdbki tego typu odpadu maja
charakter likwidacyjny, eliminujgcy ucigzliwy odpad i wprowadzajacy jego sktadniki do gtéwnego
procesu pirometalurgicznego, bez zasadniczej zmiany wtasciwosci faz w nim wystepujgcych.
Zestawienie firm specjalizujgcych sie w przetwarzaniu odpaddéw réznego rodzaju chemicznych Zzrédet
zawiera tabela 1 [5].



Tabela 1. Technologie recyklingu baterii w Polsce, za praca [5].

Typy
Firma Technologia/Proces przerabianych Produkty
ogniw
Spétka BatEko mechaniczny Zn-C, - frakcja ferromagnetyczna
Polkowice proces recyklingu Zn-MnO; (metalowe obudowy, kolektory +/-)
- frakcja diamagnetyczna
Recupyl Polska Sp. 70-C (przektadki i/lub obudowy z
zo0.0. mechaniczny Zn-h;InOz tworzyw sztucznych i papieru)
Gorzéw proces recyklingu Zn-Air ! - frakcja paramagnetyczna
Wielkopolski (kolektory grafitowe, anody
cynkowe, masa katodowa)
Baterpol S.A . . akumulatory - stopy Qfowm
Katowice pirometalurgiczny olowiowe - staty siarczan(VI) sodu

- polipropylen

Orzet Biaty S.A.

pirometalurgiczny

akumulatorow

- stopy otowiu

Piekary Slaskie otowiowych - granulat polipropylenu
ZM Silesia S.A. . . . - metaliczny Cd
I Ni-
Otawa pirometalurgiczny -Cd - zelazostopy zawierajgce nikiel

Z tego powodu w kilku krajowych osrodkach naukowych trwajg badania nad stworzeniem kompletnej
technologii piro- i/lub hydrometalurgicznej przerdbki strumienia zuzytych baterii, ze szczegélnym

uwzglednieniem strumienia zuzytych baterii

cynkowo weglowych i

cynkowo-manganowych.




2. CZESC BADAWCZA
2.1. CWICZENIEA

Analiza ilosciowo-jakosciowa strumienia zuzytych baterii matogabarytowych gromadzonych w
punktach selektywnej zbiorki.

Cel éwiczenia

Okredlenie skfadu ilosciowo-jakosciowego strumienia zuzytych baterii matogabarytowych
gromadzonych w punktach zbidrki.

Wykonanie ¢wiczenia

W pierwszej kolejnosci nalezy zwazyé strumien zuzytych baterii matogabarytowych otrzymany do
rozsortowania.

Nastepnie wykona¢ analize jakosciowo-iloSciowg na poszczegdlne typy/rodzaje zgodnie z kryteriami:

) ze wzgledna na materiat elektrodowy i elektrolit uzyty do produkcji i ksztatt

Zgodnie z wytycznymi Miedzynarodowej Komisji Elektrycznej (International Electrochnical
Commission, IEC - www.iec.ch), oznaczenia na bateriach nalezy odczytywac w nastepujgcy sposob:

o pierwsza litera - technologia wykonania:

(brak) — ogniwo cynkowo-grafitowe
(anoda: cynk; elektrolit: chlorek amonu lub chlorek cynku; katoda: tlenek manganu(IV)/grafit)

A —ogniwo cynkowo-powietrzne
(anoda: cynk; elektrolit: chlorek amonu lub cynku; katoda: tlen / wegiel)

B — ogniwo litowo-weglowe
(anoda: lit; elektrolit organiczny; katoda: monofluorek wegla); 3 V; ogniwa tego rodzaju

uzywane sg zamiennie z ogniwami litowo-manganowymi

C - ogniwo litowo-manganowe
(anoda: lit; elektrolit organiczny; katoda: tlenek manganu(IV)); 3V

E — ogniwo litowo-tionylowe
(anoda: lit; elektrolit niewodny nieorganiczny; katoda: chlorek tionylu)

F — (oznaczenie nieujete w normie) ogniwo litowo-zelazowe

H - (oznaczenie nieujete w normie) ogniwo niklowo-metalowo-wodorkowe tadowalne
(akumulator Ni-MH); 1,2 V


http://www.iec.ch/

K — (oznaczenie nieujete w normie) ogniwo niklowo-kadmowe tadowalne (akumulator Ni-Cd);
1,2V

L — ogniwo alkaliczno-braunsztynowe
(anoda: cynk; elektrolit: wodorotlenek metalu alkalicznego; katoda: tlenek manganu(1V))

M — dawniej: ogniwo rteciowe

(anoda: cynk; elektrolit: wodorotlenek metalu alkalicznego; katoda: tlenek rteci(ll)) obecnie:
ogniwo litowe fadowalne

P — ogniwo alkaliczno-powietrzne

(anoda: cynk; elektrolit: wodorotlenek metalu alkalicznego; katoda: tlen/wegiel); napiecie

nominalne 1,4 V

S — ogniwo srebrowo-cynkowe (anoda: cynk; elektrolit: wodorotlenek potasu; katoda: tlenek
srebra(l) lub tlenek srebra(ll))

Z — ogniwo niklowo-manganowe (Ni-Mn)

o druga litera - ksztatt ogniwa

CYLINDRYCZNE (R—round) - RO6, R03, RO, R6, R10, R12, R20, R40, R44 itp.

PEYTKOWE (F - flat) - F15, F16, F22, F25, F50, F90 itp.

PRYZMATYCZNE (PROSTOKATNE) (S — square) - S4, S6, S8, S10 itp.

%

o liczba — numer katalogowy;



° ze wzgledu na rozmiar (mm)

bateria AAA (42,9 x9,9) bateria AA (47,8 x 13,5)
bateria D (57,2 x 31,8) bateria O (3,3x11,4).

Po wykonaniu sortowania recznego strumienia zuzytych baterii poszczegdlne grupy baterii nalezy
zwazyd.

Przyktady:

Obliczenia

Uzyskane wyniki mas poszczegdlnych rodzajow/typéw zuzytych baterii matogabarytowych nalezy
wyrazi¢ poprzez ich procentowy udziat w catej masie sortowanych zuzytych zrédet energii - wyniki
umiesci¢ w Karcie pracy A.

Sprawozdanie

Wyniki uzyskane w toku zajec¢ laboratoryjnych nalezy przedyskutowac z Raportem o funkcjonowaniu
gospodarki baterii i akumulatorami oraz zuzytymi bateriami i zuzytymi akumulatorami za rok 2015
publikowanym przez Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (zrédto: http://www.gios.gov.pl/pl/dla-
obywateli/raporty-publikacje-opracowania)

Whioski koncowe sprawozdania powinny zawiera¢ kompleksowg propozycje sposobu sortowania
zuzytych chemicznych zrédet energii. Zaproponowane rozwigzanie powinno opieraé sie na obecnie
dostepnych/stosowanych technologiach oraz wnioskach wtasnych autoréw badan.


http://www.gios.gov.pl/pl/dla-obywateli/raporty-publikacje-opracowania
http://www.gios.gov.pl/pl/dla-obywateli/raporty-publikacje-opracowania
https://www.google.pl/imgres?imgurl=http://www.bto.pl/Miniaturki/13/1349856A0206AC9E376558FDF1D24CE9.jpg&imgrefurl=http://www.bto.pl/B2CProdukty.aspx?kategoria_wielopoziomowa_id%3D96&docid=n8PDdnRwJo8PSM&tbnid=5cz-aNXUYDyvTM:&vet=1&w=255&h=195&bih=667&biw=1371&ved=0ahUKEwj8mM2Fh5rQAhXBiSwKHYyoA084ZBAzCF0oWzBb&iact=mrc&uact=8

CWICZENIE A

KARTA PRACY A:
1. 2.
3. 4,
5. 6.
MASA STRUMIENIA BADANYCHBATERII __ _ _, g
SEGREGACIJA BATERII
Lp. Rodzaj/Typ baterii llos¢, sztuki masa, g % wag.




2.2. CWICZENIEB

Mechaniczna obrébka strumienia zuzytych baterii matogabarytowych cynkowo-weglowych (Zn-C)
i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn) z wydzieleniem elementéw budowy.

Cel éwiczenia

Celem c¢wiczenia jest ustalenie morfologicznego sktadu iloSciowo-jakosciowego zuzytej baterii
matogabarytowej Zn-C i/lub Zn-Mn oraz przygotowanie materiatu badawczego (,czarnej masy”
bateryjnej) do dalszych badan odmywania/kwasnego tugowania wodg/kwasami mineralnymi.

Wykonanie ¢wiczenia

Zadanie_1. W pierwsze]j kolejnosci badang zuzytg baterie matogabarytowg Zn-C lub Zn-Mn nalezy
zwazy¢ - wyniki umiesci¢ w Karcie pracy B. Nastepnie badany odpad nalezy poddaé¢ obrdbce
mechanicznej - rozdzieleniu na poszczegdlne elementy budowy. Bateria Zn-C: kolektor metalowy +/-
(F_1), kolektor grafitowy (F_2), obudowa stalowa lub z tworzywa sztucznego (F_3a, F_3b), masa
katodowa (F_4), anoda cynkowa (F_5), separator z tworzywa sztucznego (F_6), separator papierowy
(F_7).

F_ 1. Kolektor metalowy +/- baterii Zn-C. F_ 2. Kolektor grafitowy baterii Zn-C.

F_ 3a. Obudowa stalowa baterii Zn-C. F_3b. Obudowa z tworzywa sztucznego baterii Zn-C.

F_ 4. Masa katodowa baterii Zn-C. F_5. Anoda cynkowa baterii Zn-C.



F_ 6. Separator z tworzywa sztucznego baterii Zn-C. F_ 7. Separator papierowy baterii Zn-C.

W nastepnym kroku w celu wyznaczenia masowych udziatéw nalezy zwazyé poszczegdlne elementy
budowy baterii rGwniez z doktadnoscig do dwdch miejsc po przecinku —wyniki umiesci¢ w Karcie pracy
B.

Obliczenia zadanie 1

Uzyskane wyniki mas poszczegdlnych elementéw budowy zuzytej baterii Zn-C lub Zn-Mn nalezy
wyrazi¢ poprzez ich procentowy udziat w masie badanej baterii - wyniki umiesci¢ w Karcie pracy B.

Zadanie_2. Przygotowanie ,czarnej masy” bateryjnej. Ze wzgledu na niejednorodnos¢ materiatu
uzyskiwanego po mechanicznej obrébce baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i cynkowo-manganowych
(Zn-Mn) w warunkach przemystowych — Fotografia 1, badany materiat nalezy podda¢ homogenizacji
oraz dodatkowemu frakcjonowaniu.

F_1. Materiatu uzyskiwanego po mechanicznej obrébce baterii Zn-C i cynkowo-manganowych Zn-Mn w warunkach
przemystowych lub laboratoryjnych.

Homogenizacje materiatu badanego polega na rozbiciu duzych mas katodowych przy uzyciu narzedzi
laboratoryjnych.

Po wykonaniu homogenizacji ,czarnej masy” bateryjnej nalezy odwazy¢ 50,0 g materiatu badawczego
do pojemnikéw roboczych.



Sprawozdanie

Whioski konicowe sprawozdania powinny zawiera¢ kompleksowg propozycje sposobu obrébki

mechanicznej zuzytych chemicznych Zrédet energii. Zaproponowane rozwigzanie powinno opierac sie

na obecnie dostepnych/stosowanych technologiach oraz wnioskach wtasnych autoréw badan.

CWICZENIE B
KARTA PRACY B:
1.

PEENA NAZWA BADANE)

BATERII

RODZAJ

TYP

inne cechy

MASA CALE) BATERII, g

ELEMENTY BATERII

% wagowy

kolektory metalowe +/-

kolektor grafitowy

obudowa stalowa

obudowa z tworzywa
sztucznego

masa katodowa

anoda cynkowa

separator z tworzywa
sztucznego

separator papierowy
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2.3. CWICZENIE C

Odmywanie/kwasne tugowanie wodg/kwasami mineralnymi alkaliéw i/lub metali z ,,czarnej masy”
bateryjnej powstatej po mechanicznej obrébce strumienia zuzytych baterii cynkowo-weglowych (Zn-C)
i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn). Odzysk cynku (Zn) i manganu (Mn) z roztworow po kwasnym
tugowaniu metodq wspdftstrgcania.

Cel éwiczenia

Celem ¢éwiczenia odmywanie/kwasne tugowanie wodg/kwasami mineralnymi sodu (K), potasu (Na),
jonéw amonowych (NH4*) oraz jondw chlorkowych (CI)/metali cynku (Zn) i manganu (Mn) z materiatu
powstatego uzyskiwanego po mechanicznej obrébce baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) i cynkowo-
manganowych (Zn-Mn) w warunkach przemystowych lub laboratoryjnych oraz odzysk w/w metali z
roztwordw po kwasnym tugowaniu metoda wspétstracania.

Wykonanie ¢wiczenia

> Wymywanie wod3 alkaliéw z ,,czarnej masy” bateryjnej

Zadanie_1.

Probe wymywania wodg nalezy wykona¢ nawazajgc okoto 50 g badanego materiatu
do butelki o pojemnosci 1000 cm?, dodajgc 500 cm?® wody destylowanej, a nastepnie prowadzi¢ proces
przy umiarkowanie tagodnym, ciggtym mieszaniu za pomocg wytrzgsarki (500 obr/min) bez ogrzewania
przez 30 minut. Po zakonczeniu odmywania zmierzy¢ temperature roztworu procesowego. Uzyskang
mieszanine sgczy¢ pod zmniejszonym ci$nieniem w celu oddzielenia statej pozostatosci.

Uzyskany staty materiat po wymywaniu wodg przenies¢ ilosciowo do krystalizatora, wysuszy¢ w
temperaturze 105°C przez 24 godziny a nastepnie zwazy¢.

Objetos¢ roztworu powstatego po tugowaniu/wymywaniu zmierzy¢ cylindrem miarowy.
Zadanie_2.
Roztwor

W roztworze nalezy oznaczy¢ zawartosc¢ metali: potas (K) i sod (Na) — metodg emisyjnej ptomieniowej
lub metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej, jony amonowe (NHs*) - metodg destylacji z parg
wodng, jony chlorkowe (CI) - metodg Mohra, pH oraz przewodnictwo.

e Oznaczenie jonéw amonowych (NH;*) metoda destylacji z parg wodna

Etap_1. Do prébdwki destylowanej o pojemnosci 200 ml doda¢ 50 ml préby (ewentualnie zrobic
rozcienczenie). Do odbieralnika (kolbka stozkowa o pojemnosci 250 ml) doda¢ 20 ml 0,1M HCI i 10
kropli czerwieni metylowej. W aparacie destylacyjnym zamontowac¢ prébdwke destylacyjng z prébg
oraz odbieralnik. Na aparacie ustawi¢ dozowanie 35 % NaOH w pozycji 4 (odpowiada to 40 ml),
dozowanie H,O destylowanej w pozycji 0, czas trwania destylacji w pozycji 4 (co odpowiada 4
minutom). Nacisng¢ przycisk READY STARY. Rozpoczyna sie destylacja. Po zakonczeniu destylacji
odtgczyc prébdéwke destylacyjng oraz odbieralnik. Umy¢ aparat, po przez podtgczenie pustej probowki
destylacyjnej i kolbki stozkowej do aparatu. Ustawi¢ dozowanie H,O destylowanej w pozycji 9,35 %
NaOH w pozycji 0, czas destylacji w pozycji 4. Rozpoczac¢ destylacje.
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Etap_2. Miareczkowanie uzyskanej préby. W tym celu nalezy uzupetnié biurete roztworem NaOH 0,1M
i rozpoczgé miareczkowanie do uzyskania koloru w kolbce stozkowej tososiowego koloru. Z biurety nie
powinno zejs¢ wiecej niz 20 ml NaOH 0,1 M. W razie koniecznosci powtdrzy¢ analize z mniejszej ilosci
proby.

e Oznaczenie jonéw chlorkowych (CI') metodg Mohra

Do kolby stozkowej o pojemnosci 300 cm® odmierzy¢ 100 ml (cylindrem miarowym) badanego
roztworu. Nastepnie doda¢ 1 cm?® roztworu chromianu potasu (K,CrOs) i miareczkowaé roztworem
azotanu srebra (AgNOs) do zmiany zabarwienia na zéttobrunatne.

e Oznaczenie pH i przewodnictwa

Do zlewki o pojemnoéci 100 ml wlaé okoto 50 cm? badanego roztworu i przy uzyciu pH-metru oraz
konduktometru zmierzy¢ w nim odczyn i przewodnictwo.

Obliczenia
Roztwor
e Jony chlorkowe (CI")

Zawartos$¢ jondw chlorkowych w badanym roztworze obliczy¢ wedtug wzoru:

_ (a—0,3)x1000
- v

C [mg/dm?]

w ktérym:

a —ilo$¢é mianowanego roztworu azotanu srebra w cm?

V — objeto$é badanego roztworu uzyta do oznaczenia w cm?

0,3 —ilos¢ mianowanego roztworu azotanu srebra zuzyta na wytworzenie chromianu srebra
(Ag2CrO4) w objetosci 100 cm? wody destylowanej w cm?.

Zawartos$¢ jondw chlorkowych w badanym roztworze wyrazi¢ w mg na kg badanego odpadu.
e Jony amonowe (NH;*)

Zawarto$¢ amoniaku w badanym roztworze obliczy¢ stosujac zaleznos¢ 1ml HCL 0,1M odpowiada 1,4
mg NNH,".

Zawartos$¢ jondw amonowych w badanym roztworze wyrazi¢ w mg na kg badanego odpadu.
e pHiprzewodnictwo

Na podstawie wyniku pH okresli¢ odczyn (zasadowy, alkaliczny, obojetny) oraz obliczy¢ stezenie
jonéw wodorowych (H*) w mol/dm?3 i mg/dm3w badanym roztworze.

Przewodnictwo wyrazi¢ w jednostkach pS i mS.
e Metale sdd (Na) i potas (K)

Wyniki zawartosci sodu (Na) i potasu (K) dostarczone z Certyfikowanego Laboratorium Analitycznego
wyrazi¢ w mg na kg badanego odpadu.
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Materiat po tugowaniu/odmywaniu

Na podstawie wag ,czarnej masy bateryjnej” przed procesem tugowania/wymywania i po
jednostkowym procesie nalezy wyznaczy¢ ubytek masy i wyrazi¢ gow gi %.

» Kwasne tugowanie metali cynku (Zn) i manganu (Mn) z ,,czarnej masy” bateryjnej powstatej
po mechanicznej obrobce strumienia zuzytych baterii matogabarytowych cynkowo-
weglowych (Zn-C) i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn).

Zadanie_1. Prébe kwasnego tugowania z wykorzystaniem kwaséw mineralnych nalezy wykonad
nadazajgc okoto 50 g badanego materiatu do zlewki o pojemnosci okoto 500 cm3, dodajgc 150 cm?
2 M kwasu siarkowego(VI) (H,;SO4), a nastepnie prowadzi¢ proces przy umiarkowanie tagodnym,
ciggtym mieszaniu za pomocg mieszadta magnetycznego (100 - 500 obr/min) bez ogrzewania przez
15/30/45 minut pod dygestorium. Po zakonczeniu tugowaniu zmierzy¢é temperature roztworu
procesowego. Uzyskang mieszanine sgczy¢ pod zmniejszonym cisnieniem w celu oddzielenia statej
pozostatosci.

Objetos$é roztworu powstatego po tugowaniu zmierzy¢ cylindrem miarowy.

W roztworze nalezy zmierzy¢ pH oraz przewodnictwo.

» Wspdtstracanie metali cynku (Zn) i manganu (Mn) z roztworéw po kwasnym tugowaniu
»€zarnej masy” bateryjnej powstatej po mechanicznej obrébce strumienia zuzytych baterii
matogabarytowych cynkowo-weglowych (Zn-C) i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn).

Zadanie_2. 50 cm?® roztworu uzyskanego po tugowaniu ,czarnej masy” bateryjnej kwasami
mineralnymi wla¢ do zlewki o pojemnosci okoto 500 cm? i prowadzi¢ proces wspofstrgcania metali z
wykorzystaniem 5 M wodorotlenku sodu (NaOH) na mieszadle magnetycznym (100 obr/min) bez
grzania do momentu uzyskania pH = 8,0. Po zakonczeniu wspodfstracania uktad nalezy przesgczy¢ w celu
oddzielenia wodorotlenkéw metali.

Uzyskany osad nalezy przeniesc iloSciowo do krystalizatora, wysuszy¢ w temperaturze 105°C przez 24
godziny a nastepnie zwazy¢.

Obliczenia

Nalezy wykonad peten bilans masowy wykonanych eksperymentéw.

Sprawozdanie

Whnioski konAcowe sprawozdania powinny zawieraé kompleksowg propozycje sposobu
hydrometalurgicznej przerdbki zuzytych chemicznych Zrddet energii. Zaproponowane rozwigzanie
powinno opiera¢ sie na obecnie dostepnych/stosowanych technologiach oraz wnioskach wtasnych
autoréw badan.
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3. SPRAWOZDANIE KONCOWE

Sprawozdanie koncowe powinno zostaé zawarte na pieciu stronach A4 drukowanych dwustronnie
(plus karty pracy A i B). Powinno zawiera¢ krétki wstep teoretyczny, krytyczng analize wynikéw oraz
samodzielne wnioski z uzyskanych badann. Dodatkowo nalezy przygotowac kompleksowg propozycje
sposobu hydrometalurgicznej przerdbki zuzytych chemicznych zrédet energii (schemat z bilansem
masowym odpady/produkty). Zaproponowane rozwigzanie powinno opiera¢ sie na obecnie
dostepnych/stosowanych technologiach oraz wnioskach wtasnych autoréw badan.

4. BIBLIOGRAFIA

[1] A. Czerwinski, Akumulatory, baterie, ogniwa. Wydawnictwo Komunikacji i tgcznosci WKk, 2005

[2] A. Sobianowska-Turek, W. Szczepaniak, M. Zabtocka-Malicka, Electrochemical evaluation of
manganese reducers - recovery of Mn from Zn-Mn and Zn-C battery waste. Journal of Power Sources.
2014, vol. 270, s. 668-674.

[3] A. Sobianowska-Turek, W. Szczepaniak, T. Marcinkowski, D. Zamorska-Wojdyta, Zawartosc rteci i
kadmu w strumieniu zuzytych baterii cynkowo-weglowych typ R6, standard AA. Proceedings of
ECOpole. 2013, vol. 7, nr 1, s. 405-412.

[4] A. Sobianowska-Turek, W. Szczepaniak, P. Maciejewski, M. Gawlik-Kobylinska, Recovery of zinc
and manganese, and other metals (Fe, Cu, Ni, Co, Cd, Cr, Na, K) from Zn-Mn0O2 and Zn-C waste
batteries: Hydroxyl and carbonate co-precipitation from solution after reducing acidic leaching with
use oxalic acid. Journal of Power Sources. 2016, vol. 325, s. 220-228.

[5] Agnieszka Sobianowska-Turek, Stefania Wasiewska, Weronika Wierzbicka, Przeréb zuzytych baterii
litowo-jonowych (Li-jon) w Polsce. Przemyst Chemiczny. 2016, 95/9, s. 1815-1821.

14


http://dona.bg.pwr.wroc.pl/aleph-test/szczegolyrekordu.aspx?000194291&003246&0039&1&1
http://dona.bg.pwr.wroc.pl/aleph-test/szczegolyrekordu.aspx?000194291&003246&0039&1&1
http://dona.bg.pwr.wroc.pl/aleph-test/szczegolyrekordu.aspx?000188282&003246&0039&6&1
http://dona.bg.pwr.wroc.pl/aleph-test/szczegolyrekordu.aspx?000188282&003246&0039&6&1

