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Az elhasznalt elemek problémaja Kinaban

Az elemek és akkumulatorok a bennuk talalhaté mérgezé hatasu
fémek (f6ként a Hg és Cd) miatt veszélyes hulladékok, amelyek ujra-
hasznositasa a bennuk talalhatdé nehézfémek kis koncentracioja miatt
nehézségekbe Uutkozik. A probléma sulyat jelzi, hogy csupan Sanghaj
haztartasaiban évente mintegy 10 millié darab, kdzel 3000 tonna tomegi
elhasznalt aramforras kerul a szemétbe. E mennyiség korulbelll 90%-at
cink—szén, 6%-at alkali manganos, a fennmaraddé mennyiséget pedig
nikkel-kadmium elemek képezik. Az alkali manganos elemek gyartasa
el6relathatolag az elkdvetkez6 ot év folyaman oly mértékben megné,
hogy aranyuk elérheti az 0sszes ilyen termék 50%-at, mig a cink—szén
elemek részesedése 40%-ra csokken. Mivel Sanghajban a hasznalt
elemek Osszegyljtését és ujrahasznositasat els6 izben csak 1998-ban
szabalyoztak, begydjtésuk jelenlegi 2%-0s aranya varhatdéan jelentés
meértékben néni fog.

Az elhasznalt aramforrasokat vagy hulladéklerakokon helyezik el,
vagy pedig termikus, illetve nedves kohaszati eljarasokkal kezelik, men-
tesitik a szennyez6 anyagoktol. Tekintettel arra, hogy a bennuk talalhato
fémek a lerakokbol a kdrnyezetbe kertlhetnek, a lerakas hosszabb tavon
nem fenntarthaté megoldas, mig a jelenleg alkalmazott Ujrahasznositasi
technologiak bonyolultak és koltségesek.

Masodlagos kornyezetszennyez6 hatasuk miatt egyébként Kinaban
minden ilyen ujrahasznositdé kapacitast leallitottak. A cink—szén elemek
ujrahasznositasa soran példaul a cinket ujrafelhasznalas céljabdl ugyan
eltavolitottak bel6luk, de a maradékot egyszeriien kidobtak. Mivel jelen-



leg Kinaban nem mikodik elemek és akkumulatorok ujrahasznositasat
vegzo létesitmény, a begydjtott aramforrasokat a jovébeli kezelésig taro-
|6kban helyezik el.

Az itt ismertetésre kerul6 eljaras kett6s célt kovet:

1.a fontosabb nehézfémek, koztik a Hg és a Cd kivonasa az el-
hasznalt elemekbdl és akkumulatorokbdl, valamint azok artalmat-
lan és ujrafelhasznalhaté termékekké alakitasa;

2. a kivont maradékok megtisztitasa a szennyez6 anyagoktol.

A kisérleti eljaras
Az eljaras jellege és az el6zetes kivalogatas

Az elhasznalt elemek uUjrahasznositasara alkalmazott BATINTREC
technologiat az 1. abran lathaté folyamatabra mutatja. A technoldgia
csaknem zart rendszer(, karos anyag ezeért alig tavozik bel6le. Mivel a
ferritszintézis utjan csaknem miden fém visszanyerhetd (kivéve a higanyt
és a kadmiumot), az eljaras meglehetésen egyszeri. Nem nagy az
energiafelhasznalas sem: szarazelemek esetében tonnanként 700-800
kWh, Ni-Cd akkumulatoroknal pedig 1100 kWh.
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Az eljarasba kerll6 alapanyagbdl el6zetesen kivalogatjak a litiumos
gombelemeket és a Ni-Cd akkumulatorokat; az elhasznalt litiumos
gombelemek kezelésére az eljaras nem alkalmas.

A vakuumkohaszati lépés

Mivel a berendezés Iégmentesen zart és vakuum uralkodik benne, a
technolégiai paraméterek megfelelé szabalyozasaval a vAkuumkohaszati
feldolgozas tisztabb és nem annyira energiaigényes, mint a tlizi koha-
szati uton torténd ujrahasznositas. Koltséghatékonysag szempontjabdl
azonban a vakuumkohaszati eljaras magas forraspontu fémek (pl. Mn,
Zn, Ni) visszanyerésére nem megfeleld, annal kedvezébb viszont az ala-
csony forraspontuakhoz (pl. Hg és Cd). Az eljaras soran a papir, a mi-
anyag és mas gyulékony anyagok elparolognak, a tavozé gaz tisztitasa-
ra aktiv szenes szirést alkalmaznak.

A folyadékfazisu ferritszintézis

A vakuumkohaszati Iépést kovetben az akkumulatorokat 6sszezuz-
zak és megolrlik, majd az igy keletkez6 darabokat és port kénsav és sa-
létromsav elegyébe meritik. Ezutan a savas oldatot kiszlrik, a visszama-
rado, foként mangan-oxidot és kormot tartalmazé anyagot pedig ferro-
mangan gyartoknak értékesitik. A kulonféle fémionokat tartalmazé szu-
redékhez FeSO, - 7TH,0O-t adva, majd az oldat pH-értékét megfeleléen
modositva szilard csapadékként ferrit keletkezik.

Eredmények, értékelés

A vakuumkohaszati folyamat eredményei

A vakuumkohaszati ujrafeldolgozasi eljaras értékelése soran el6szor
higany szarazelemekbdl torténd visszanyerését targyaljuk. Ennek so-
ran a legfontosabb vakuumkohaszati paraméter a hémérseklet, a nyo-
mas (vakuum) és a hdkezelés idbtartama; ezek hatasat az alkali manga-
nos elemekbdl visszanyert higany aranyara a 2—4. abrak mutatjak.

A visszanyert higany aranya 350—450 °C-on, 2—-3 6ras hbékezelés és
740-750 Hgmm-es vakuum mellett nagy. Az ,optimalis® paraméterek a
kovetkezdk: 400 °C, 2 éra és 750 Hgmm. Mivel azonban a visszanyert
higany aranya 2 oras hokezelés utan sem sokkal kisebb, az energiafel-
hasznalas csokkentése érdekében célszerl ezt valasztani. E paraméte-
rek tartasaval alkali manganos és ezust-oxidos elemekbdl a higany tobb
mint 95%-a, cink—szén elemekbdl pedig 85%-a visszanyerhetd.
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2. abra Osszefliggés a visszanyert higany aranya és a hémérséklet
kozott (fatési id6: 2 ora; vakuum: 750 Hgmm)
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3. 4bra Osszefiiggés a visszanyert higany aranya és a hékezelés
id6tartama kozott (hémérséklet: 400 °C; vakuum: 750 Hgmm)

Az 5-7. abrakon kadmium visszanyerésének aranya lathaté el-
hasznalt Ni-Cd akkumulatorokbdl a hdmérséklet, a hbkezelés ideje és
a vakuum mértékének fuggvényeében. Nagyaranyu a kadmium-vissza-
nyereés, amennyiben a hdmeérséklet 750-850 °C, a h6kezelés idbtartama
2—4 6ra, a vakuum pedig 740-750 Hgmm. Az ,optimalis” paraméterek a
kovetkez6k: 750 °C, 2 déra és 750 Hgmm, mely feltételek mellett a kad-
mium tobb mint 95%-a visszanyerhetd.
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4. abra Osszefliggés a visszanyert higany aranya és a vakuum kozott
(hémeérséklet: 400 °C; fltési id6 2 ora)
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5. abra Osszefiiggés a visszanyert kadmium aranya és a hémérséklet
kozott (fitési id6: 2 ora; vakuum: 740 Hgmm)

A ferritszintézis eredményei

A folyamatabran lathatd, hogy a savas oldatbdl nyert szuredeék
mangant, higanyt, vasat, cinket és mas fémionokat tartalmaz. Hogy eb-
bdl ferritet tudjanak eldallitani, az oldathoz lugot (KOH és NH,OH) kell
adni, valamint FeSO, - 7H,O-t. Az utobbit a kezelt akkumulatorzuzalék
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6. abra Osszefliggés a visszanyert kadmium aranya és a hékezelés
id6tartama kozott (hdmerséklet: 750 °C; vakuum: 740 Hgmm)
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7. abra Osszefiiggés a visszanyert kadmium aranya és a vakuum
mértéke kdzott (hémérséklet: 750 °C; fltési id6: 2 éra)

és por sulyahoz viszonyitva kulonb6z6 aranyban adagoltak. Ennek ko-
vetkeztében kezdetben zoOldes szinl fém-hidroxid-szuszpenzié keletke-
zik, amelybdél 80-90 °C-on tartott vizfurdében, 2 6ran at folytatott homo-
gén levegbztetés mellett sotétbarna ferritcsapadék valik ki. A reakcio
mechanizmusat az alabbi képlet irja le:

(3—x)Fe™ +xM"™ + OH + O, = My Fez_, O4 4 + H,0



Az M fémion vegyértéke (n) 1 vagy 2 lehet. Mivel a képz6dé ferrit kalon-
féle fémionokat foglal magaba, képlete dsszetett lesz.

1. tablazat
Nehézfémek kinyerése a ferritszintézis
eredményekeént *

Akkumulator/ FeSOs - 7H,0 tdmegarany 1/4 1/5 1/6

A savas szlredék nehézfémtartalma (ppm) Zn2 1220 1452 1131
Mn2* 1058 1224 1204
Hg* 2,48 2,15 2,98
Cd2 689,9
Ni2t 4093,8

A tavozo folyadék nehézfémtartalma (ppm) Znz 1,41 1,67 1,57
Mn2* 1,46 4,11 0,74
Hg* nem mérhetd | nem mérhetd 0,012
Cd2 0,17 0,10 0,096
Ni2zt 0,35 0,40 0,57

* A Kinai Integralt Szennyvizszabvany nehézfémekre vonatkozd hatéarértékei (mésodik osztaly): Zn*2:
5,0; Mn*2; 5,0; Hg*: 0.05; Cd*2: 0,1; Ni*2: 1,0.

A ferrit kicsapatasa utan az oldatbdl a ferritpogacsat kiszdrik, mos-
sak és szaritjak. Az innen tavozo folyadék nehézfémtartalmat a ferrit-
szintézis el6ttinez viszonyitjak. Amennyiben a zuzalék és por, illetve
FeSO, - 7H,0 aranya 1:6, a kifolyd viz mindsége eleget tesz a Kinaban
hatalyos szennyvizszabvanynak. Az 1. tablazat adatai szerint a ferrit
szintézise soran a nehézfémek az oldatbol hatékonyan kivonhatok. Mivel
a kifolyd viz tulnyomé részét visszavezetik a technoldgiaba, szennyviz
alig keletkezik.

Mivel a keletkez6 ferrit magneses tulajdonsagai és szemcséssége
kedvezbek, piacon is forgalmazhato. Mivel pH 3—10 értéktartomanyban a
kivonhato Hg és Cd nem épul be a ferritbe, ez utdbbi kémiailag stabil, de
tartalmaz bizonyos, a ferrit min6ségét befolyasol6é szennyez6 anyagokat,
koztuk Mn3;O,4 és 6-FeOOH vegylleteket. EIméletileg a fém-oxidban ta-
lalhatd szennyez6 anyagok kémiai reakcioval, a reagensek tobbségének
olvadaspontjanal alacsonyabb hémérsékleten kerulhetnek at a ferritbe.
Kisérleti uton megallapitottak, hogy 800 C°-on 30 percig végzett szarito



hdkezelés hatasara a szennyez6dések mennyisége csokken, igy mag-
neses tulajdonsagait és mindségét tekintve e termék megfelel a piacon
lévé mas ferritekének.
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