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1 | Dane personalne habilitanta

Zbigniew Rogulski

2 | Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach naukowych

1999 (Wydziat Chemii UW) magister chemii, praca magisterska: , Wfasciwosci
elektrochemiczne tlenku manganu(lV) osadzonego na usieciowanym weglu

szklistym” wykonana pod kierownictwem prof. dr hab. Andrzeja Czerwinskiego.
2004 (Wydziat Chemii UW) doktor nauk chemicznych, rozprawa doktorska

(wyrdzniona): ,Wtasciwosci elektrochemiczne zwigzkéw manganu Il i V7,

promotor prof. dr hab. Andrzeja Czerwinski.

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/artystycznych

od listopada 2015 r. do chwili obecnej w Pracowni Elektrochemicznych Zrédet
Energii, Zaktad Chemii Fizycznej, Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

na stanowisku specjalisty

od listopada 2004 r. do pazdziernika 2015 (% etatu) w Pracowni
Elektrochemicznych Zrédet Energii, Zaktad Chemii Fizycznej, Wydziat Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego na stanowisku specjalisty

od wrzesnia 2004 r. do pazdziernika 2015 w Zaktadzie Elektrochemii, Instytut
Chemii Przemystowej w Warszawie, na stanowisku adiunkta, kierownik Zespotu

Utylizacji i Recyklingu Baterii w okresie 2008-2013.
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4 | Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 2003 r. o stopniach

naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

A | Rodzaj osiggniecia technologicznego

zrealizowane oryginalne osiggniecie projektowe, konstrukcyjne i technologiczne:
»Hydrometalurgiczny recykling baterii cynkowo-manganowych
— koncepcja ogdlna i technologia”

B | Technologia i publikuje wchodzgce w sktad osiggniecia

[T1] Z. Rogulski, A. Czerwinski, Z. Szotomicki ,Technologia recyklingu baterii cynkowo-
weglowych i alkalicznych”, dokumentacja technologii wdrozonej na podstawie licencji
udzielonej firmie BatEko sp. z 0.0. umowg z dnia 19.02.2015 r. (materiaty poufne,
zatgcznik nr 6).

[H1] Z. Rogulski, A. Czerwinski, “Used batteries collection and recycling in Poland”,
Journal of Power Sources, 2006, 159, 454-458

[H2] Z. Rogulski, A. Czerwinski, ,,Rynek akumulatoréw i baterii matogabarytowych”, Przemyst
Chemiczny, 2014, 93 (5), 709-712

[H3] Z. Rogulski, J. Dtubak, ,Baterie i akumulatory w Europie”, Przemyst Chemiczny, 2014, 93

(5), 704-708

[H4] Z. Rogulski, K. Klimek, A. Czerwinski, ,,Zatozenia procesu utylizacji i recyklingu baterii
cynkowo-weglowych i cynkowo-manganowych”, Przemyst Chemiczny, 2006, 85 (11),
1208-1211

[H5] J. M. Skowronski, M. Osinska, T. Rozmanowski, Z. Rogulski, ,Polepszenie pojemnosci

roztadowania materiatu katodowego stosowanego w ogniwach cynkowo-weglowych
w wyniku wysokoenergetycznego mielenia z dodatkiem ekspandowanego grafitu”,
Przemyst Chemiczny, 2014, 93(5), 697-700

[H6] J. M. Skowronski, M. OsiAska, T. Rozmanowski, Z. Rogulski, ,Wptyw
wysokoenergetycznego mielenia na parametry eksploatacyjne materiatu katodowego
stosowanego w ogniwach cynkowo-weglowych”, Przemyst Chemiczny, 2014, 93(5), 701-
703
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C ‘ Omowienie celu prac i osiggnietych wynikow wraz z omdwieniem ich wykorzystania

/ ‘ Cel technologiczny

Opracowanie technologii przetwarzania zuzytych baterii cynkowo-manganowych o wydajnosci
recyklingu wynoszacej co najmniej 50%, umozliwiajacej wytwarzanie produktu recyklingu majacego

zastosowanie w produkcji nowych ogniw cynkowo-weglowych.

Il'| Wprowadzenie - rynek akumulatoréw i baterii

Obserwowana w ostatnich dekadach XX wieku miniaturyzacja urzadzen elektronicznych
i elektrycznych, wprowadzanie nowych rozwigzan technologicznych stosujacych przenosne Zrédta
i magazyny pradu wywarly ogromny wptyw na swiatowy rynek baterii i akumulatoréw. Przemyst
bateryjny czesciowo sprostat wyzwaniu i spetnit oczekiwanie konsumentéw poprzez zaoferowanie
szerokiej gamy produktow. Niezaleznie od typu ogniw, ich producenci nieustannie starajg sie opracowac
i zastosowal nowe, tansze i przyjazne Srodowisku materialy elektrodowe. Materiaty
te powinny charakteryzowac sie: zwiekszong pojemnoscig wifasciwg, zachowaniem parametrow
fizykochemicznych na statym poziomie w mozliwie szerokim zakresie temperatur oraz odpornoscig
na wielokrotne tadowanie i roztadowanie. Rosngce zapotrzebowanie na przenosne zrddta energii
sprawito, ze réwnie waznym problemem stata sie kwestia bezpiecznego wycofania, utylizacji i recyklingu
elektrochemicznych Zrédet pradu, zaliczonych po zuzyciu przez ustawodawce do kategorii odpadéw
niebezpiecznych [H1].

Realizacja prac badawczo-rozwojowych uwzgledniajgca realne zapotrzebowanie przemystu
na nowe rozwigzania technologiczne poprzedzona musi by¢ analizg prawng i ekonomiczng. Prawidtowe
rozeznanie rynku pozwala na optymalizacje przyjetych rozwigzan technologicznych oraz
zaproponowanie rozwigzan technicznych, ktére bedg funkcjonowaty przez okres co najmniej 10 lat.
W publikacjach [H2], [H3] przedstawitem analize rynku akumulatoréw i baterii oraz aspekty prawne
zwigzane z racjonalng gospodarka elektrochemicznymi zrédtami pradu.

Podstawowym aktem prawnym regulujgcym gospodarke akumulatorami i bateriami w Europie
jest Dyrektywa 2006/66/EC w sprawie baterii i akumulatorow oraz zuzytych baterii i akumulatorow,
ktorej przeniesieniem na rynek polski jest Ustawa o bateriach i akumulatorach z 2009 [H2].
Uzupetnieniem ww. aktdw prawnych jest Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 3 grudnia 2009

roku, w ktérym podano minimalne roczne poziomy zbiérki zuzytych baterii i akumulatoréw przenosnych.
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Wyniosty one w kolejnych latach: 2010 — 18%, 2011 — 22%, 2012 — 25%, 2013 — 30%, 2014 — 35%, 2015
— 40%, 2016 — 45%. Przepisy klasyfikujgce zuzyte elektrochemiczne Zrédta pradu, jako odpad
niebezpieczny, narzucajg obowigzek ich selektywnej zbidrki oraz recyklingu. Zgodnie
z obowigzujgcymi w Europie regulacjami prawnymi zuzyte akumulatory i baterie muszg zostac
odzyskane z rynku a nastepnie przekazane do recyklingu, ktérego poziom wydajnosci musi osiggngc
nastepujgce wartosci:

1. 75% masy zuzytych baterii i akumulatoréw niklowo-kadmowych,

2. 65% dla $redniej wagi ogniw (baterii i akumulatoréw) wraz z mozliwie najwyzszym stopniem

odzysku otowiu z akumulatoréw kwasowo-otowiowych,

3. 50% masy pozostatych zuzytych baterii i akumulatoréw.

Wprowadzony po raz pierwszy przez Dyrektywe 2006/66/EC obowigzek zbiérki oraz
osiggniecia 50% poziomu recyklingu materiatéw z ogniw cynkowo-manganowych ! (cynkowo-
weglowych i alkaicznych) sprawit, ze niemozliwe stato sie uzycie prostego sposobu recyklingu baterii
np. stosowanego w Polsce procesu Waelza, ktéry potaczony z odzyskiem zelaza na drodze
mechanicznej i termicznej pozwala na osiggniecie nie wiekszego niz 40% poziomu recyklingu [H1]. Jest
to jednak w dalszym ciggu zdecydowanie za mato w poréwnaniu z poziomem recyklingu zapisanym przez
ustawodawce. Konieczne stato sie, wiec opracowanie alternatywnego sposobu przerdbki baterii
cynkowo-weglowych i alkalicznych, ktérego wydajnos¢ wynosi przeszio 50%.

llos¢ wprowadzanych do obrotu sztuk baterii i akumulatoréw liczy sie w miliardach, a wraz
zich sprzedazg rosnie liczba przedsiebiorcéw zaréwno wprowadzajgcych baterie i akumulatory na rynek,
jak i zajmujacych sie ich zbieraniem i recyklingiem. W okresie od 1996 do 2006 roku liczba sprzedanych
baterii wzrosta o ok. miliard. W 2009 roku cztonkowie organizacji zrzeszajgcej producentéw i importeréw
baterii - European Portable Battery Association (EPBA) wprowadzili na rynek europejski przeszto
5 miliardéw baterii, przy czym srednia ich masa wyniosta 28 g (baterie przenosne).

Akumulatory i baterie przenosne stanowigce zaledwie 12% masy ogdétu wprowadzonych
elektrochemicznych zrédet pradu z uwagi na liczbe wprowadzonych sztuk majg az 98% udziat w rynku.
Stanowi to powainy problem, a zarazem wyzwanie dla podmiotéw zajmujacych sie zbiérka zuzytych
i przeterminowanych chemicznych irddet pradu. Analiza danych przedstawionych przez EPBA,
uwzgledniajaca liczbe sztuk oraz mase baterii i akumulatoréow wskazuje, ze okoto 90% wszystkich

wprowadzonych na rynek ogniw przenosnych stanowig baterie cynkowo-weglowe i alkaliczne

(rys. 1).

1 Baterie pierwotne zawierajgce jako materialy elektrodowe cynk i zwigzki manganu, nomenklatura zgodna
z obowiqzujgcymi normami i regulacjami
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Rys. 1. Udziat procentowy poszczegdlnych typdw baterii i akumulatoréw przenosnych
w catkowitej masie ogniw przenos$nych wprowadzonych na rynek europejski w latach 2003 i 2009 [H2].

Osiggniety w 2009 roku w Europie Sredni poziom zbiérki baterii i akumulatorow wynidst
ok. 13,6%. Wsrdéd zebranych odpadéw dominujacy udziat miaty baterie cynkowo-weglowe i alkaliczne,
przy czym w odpadzie zidentyfikowano 40% baterii alkalicznych do 3 lat od ich wprowadzenia na rynek.
Baterie alkaliczne o czasie przebywania na rynku dtuzszym niz 6 lat stanowity okoto 15%.

Zgodnie z danymi umieszczonymi w raporcie GIOS w 2010 roku przedsiebiorcy wprowadzili
na rynek polski blisko 353 min. sztuk baterii i akumulatorow o tgcznej masie przeszto 94842,1 ton. Baterie
i akumulatory przenosne wazyty 9866,4 ton (10,4%), baterie akumulatory i samochodowe 68137,0 ton
(71,8%), baterie i akumulatory przemystowe 16838,6 ton (17,8%).

Analiza rynku bateryjnego musi uwzglednia¢ aktualne trendy oraz przewidywany wzrost popytu
i produkcji poszczegdlnych typow akumulatoréow i baterii. Pod koniec ubiegtego wieku rozpoczeta sie
szybka ekspansja akumulatoréw litowych, ktére w chwili obecnej stanowia przeszto potowe
akumulatoréw wprowadzanych na rynek [H3]. W tym samym czasie zaobserwowano wahania rynku
akumulatoréw niklowo-wodorkowych oraz spadek ilosci sprzedanych sztuk akumulatoréw niklowo-
kadmowych (rys. 2). Pierwsza ze zmian zwigzana byta z wyparciem ogniw Ni-MH z segmentu rynku
zwigzanego z zasilaniem telefondw komodrkowych oraz komputeréw osobistych. Druga wynikata
bezposrednio z ograniczenia stosowania akumulatorow zawierajgcych kadm. Miniaturyzacja i rozwdj
urzadzen telekomunikacyjnych m.in. telefonéw komérkowych oraz wprowadzenie tabletow skutkowato

przeszto czterokrotnym wzrostem liczby sprzedanych sztuk akumulatorow litowych stosowanych
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w telefonach komdrkowych oraz przeszto dwunastokrotnym w przypadku zastosowania do zasilania
komputerow.

Podsumowujac, dostepne analizy rynkowe wskazujg, ze w przypadku ogniw pierwotnych
najpopularniejszym typem ogniw pozostajq i pozostang przez okres co najmniej najblizszych
kilkunastu lat ogniwa cynkowo-weglowe i alkaliczne. W przypadku ogniw tadowalnych przedstawione
zmiany rynku sugerujg dalszy gwattowny rozwdj technologii ogniw litowych, ktére po wyparciu
akumulatoréw niklowo-wodorkowych z segmentu akumulatoréw przenosnych stosowanych do zasilenia
elektroniki zaczynajg z nimi konkurowa¢ w zastosowaniach motoryzacyjnych.

Analizy rynku bateryjnego oraz zmian prawa zwigzanego z gospodarka akumulatorami

i bateriami przedstawione w publikacjach [H1], [H2], [H3] pozwolity na:
1. okresdlenie problemu technologicznego i naukowego zwigzanego z koniecznoscig zapewnienia
minimalnego 50% poziomu recyklingu materiatéw ze zuzytych baterii i akumulatoréw, zgodnego

z obowigzujgcymi ustawami i rozporzgdzeniami,

2. wskazanie typu odpadu bateryjnego, dla ktérego osiggniecie odpowiedniego poziomu recyklingu

stanowi istotny problem technologiczny z uwagi na:
a. stosunkowo niskg wartos¢ odzyskiwanych materiatow,
b. konieczno$¢ zastosowania skomplikowanych i kosztownych proceséw recyklingu,

c. liczbe sztuk baterii wprowadzanych corocznie do obrotu przy jednoczesnie matej ich masie

jednostkowej, co przenosi sie na problemy zwigzane z ich zbidrka,

3. ukierunkowanie prac zwigzanych z recyklingiem odpadu bateryjnego na wytwarzanie produktow

majacych zastosowanie do produkcji nowych baterii i akumulatoréw,

4. zainteresowanie problematykg badawczg podmiotéw  gospodarczych  poszukujgcych
alternatywnych rozwigzan zwigzanych przetwarzaniem zuzytych baterii cynkowo-weglowych

i alkalicznych (Panasonic Energy Poland, DKE Ecoren, BatEko sp. z 0.0.),

5. wykorzystanie danych statystycznych w trakcie opracowania wyceny technologii oraz jej potencjatu

komercyjnego,

6. zaprojektowanie linii pilotowej oraz docelowej o wydajnosci recyklingu wynoszacej 10 000 ton
odpadu bateryjnego rocznie, w oparciu o dane dotyczagce mozliwosci pozyskania materiatu

odpadowego z rynku polskiego i europejskiego,
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7. prowadzenie negocjacji wdrozeniowych z partnerem przemystowym (m.in. BatEko sp. z 0.0.),

8. rozwiniecie dtugookresowej wspodtpracy z firmg Panasonic w zakresie rozwoju technologii

recyklingu oraz wytwarzania materiatéw elektrodowych.

Il | Ogdlna koncepcja recyklingu baterii cynkowo-manganowych

Ogniwa cynkowo—manganowe (cynkowo weglowe i alkaliczne) sg jednymi z najbardziej
rozpowszechnionych typéw chemicznych zrédet pradu. Udziat tych ogniw stanowi okoto 30% rynku
Swiatowego, co odpowiada przeszto 12 miliardom sztuk baterii wprowadzanych kazdego roku do obrotu.
Dostepne dane pokazuja, ze w 2014 r. Polsce przeszto 90% wprowadzonych do obrotu przenosnych
elektrochemicznych Zrddet energii stanowity ogniwa zawierajgce jako materiaty elektrodowy cynk
i zwigzki manganu (przeszto 6000 ton) [H1], [H2].

Elektrodg dodatnig (katodg) w omawianych ogniwach jest tlenek manganu(lV) zmieszany
z dodatkami weglowymi oraz elektrolitem. Elektrode ujemng (anode) stanowi kubeczek cynkowy
(ogniwa cynkowo-weglowe) lub zzelowany pyt cynkowy (ogniwa alkaliczne). Obudowa wykonana jest
odpowiednio z koszulki lub cylindra stalowego. W tabeli 1 przedstawiono zawartos¢ poszczegdlnych

materiatéw w omawianych ogniwach (z wytgczeniem tworzyw sztucznych oraz papieru).

Tabela 1. Zawartos¢ wybranych sktadnikéw zawartych w ogniwach cynkowo-weglowych

i alkalicznych mozliwych do odzysku w procesie recyklingu hydrometalurgicznego.

Ogniwa cynkowo-weglowe Ogniwa alkaliczne
Zakres [%] Srednia [%] Zakres [%] Srednia [%]
MnO, 22-34 28 17-38 27,5
Zn 16-29 22,5 10-18 14
Fe 25 15 15-59 37
NH4Cl, ZnCl, KOH
Elektrolit 18,5 10,5
14-23 5-16
Dodatki weglowe 7-11 9 5 3

Przedstawione w tabeli 1 informacje pozwalajg okresli¢ teoretyczng wydajnos¢ odzysku
materiatdw z odpadu bateryjnego (w przeliczeniu na czysty materiat elektrodowy). Z uwagi na to,
ze odpad bateryjny rzadko wystepuje w formie czystej (jeden typ baterii) za sredni sktad odpadu przyjeto
mieszaniny baterii cynkowo-weglowych i alkalicznych w proporcjach: 60% do 40% oraz 40% do 60%.

Dla takiego sktadu mieszaniny odpadowej teoretyczna wydajno$é procesu recyklingu wyniesie
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odpowiednio: 65,9% oraz 66,7%. Uwzgledniajgc mozliwos¢ odzysku materiatéw weglowych, teoretyczna
wydajnos¢ recyklingu wyniesie ok. 74,5%

Zuzyte baterie cynkowo-manganowe zawierajg jony cynkowe, nieprzereagowany metaliczny
cynk, zwigzki manganu(lll) i (IV). Najtatwiej odzyskiwanym odpadem z tych baterii jest obudowa stalowa,
ktéora moze by¢ poddana recyklingowi. Zwigzki manganu(lll) mogg ulec samorzutnej przemianie
w nierozpuszczalny tlenek manganu(lV) oraz zwigzki manganu(ll), ktére sg dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Z uwagi na udowodniony negatywny wptyw nadmiaru zwigzkdw manganu na uktad nerwowy
zuzyte baterie cynkowo-weglowe i alkaliczne niewtasciwie wycofane z rynku mogg stanowié zagrozenie
dla srodowiska. Dodatkowym zagrozeniem jest potencjalna obecnos¢ rteci, ktdra byta stosowana przez
wielu producentéw ogniw galwanicznych. Jej dodatek poprawiat parametry pracy ogniwa i przedtuzat
jego zywotnosé. Europejskie normy od wielu lat nie zezwalajg na wprowadzanie na rynek ogniw
o zawartosci rteci przekraczajgcej 0,0005% wagowych. Zmiany zapoczatkowane przez producentéw
baterii w potowie lat osiemdziesigtych XX w. doprowadzity w krétkim czasie do znaczacej redukcji ilosci
rteci w nowym bateriach cynkowo-weglowych i alkalicznych [H2].

W zaleznosci od rodzaju odpaddow (wielkosci, typu) w procesie recyklingu stosuje sie trzy
podstawowe metody: mechaniczne, hydrometalurgiczne i pirometalurgiczne.

Metody mechaniczne polegajg na oddzieleniu elementéw konstrukcyjnych, rozdrobnieniu
i rozdzieleniu powstatych frakcji np. przy wykorzystaniu elektromagneséw (Fe) lub specjalnych
sit (elementy plastikowe, papierowe itp.). Ta metoda stosowana jest w gtéwnej mierze do recyklingu
akumulatorow niklowo-kadmowych (wielkogabarytowych) i kwasowo-otowiowych. Jako produkt
otrzymujemy plastikowe elementy obuddw, zanieczyszczony ztom metali wchodzacych w skfad
pétogniw (kadm, otdw, nikiel) oraz elektrolit. Odzyskane metale przekazywane sg do hut, gdzie zostajg
przetworzone. Metoda ta stosowana jest rdéwniez jako etap wstepny metod hydro- i
pirometalurgicznych.

Metody hydrometalurgiczne polegajg na odzysku materiatdw po uprzednim rozpuszczeniu
odpaddéw w roztworach kwaséw lub zasad. Na proces ten sktada sie segregacja odpaddw, mechaniczne
ich rozdrobnienie, rozpuszczenie odpowiednich frakcji odpaddw, oczyszczenie i zatezenie otrzymanych
roztworédw oraz wydzielenie czystych zwigzkébw chemicznych na drodze chemicznej
lub elektrochemicznej. Zaleta tej metody sg stosunkowo niskie naktady energetyczne oraz powstawanie
nieznacznej ilosci odpaddéw wtdérnych. Ogniwa poddawane temu procesowi muszg jednak zostac
posegregowane wczesniej pod wzgledem rodzaju zastosowanych materiatéw elektrodowych.

Trzeci rodzaj stosowanych metod — pirometalurgiczne — polega na odzysku materiatéw poprzez
wytopienie metali w specjalnych piecach. Wprowadzenie dodatkowego etapu pozwala na redukcje

tlenkéw metali (Fe, Mn, Zn). Zaletg tej metody jest mozliwos¢ jednoczesnego poddania recyklingowi
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réznego rodzaju ogniw (np. baterie cynkowo-weglowe, alkaliczne, cynkowo-manganowe), zawierajacych
elektrolit organiczny i substancje toksyczne, np. rteé. Energochtonnos$¢ oraz mozliwos¢ powstawania
w trakcie procesu odpaddow wtdrnych (czesto zawierajgcych zwigzki niebezpieczne dla srodowiska)

ograniczajg jednak mozliwosci jej stosowania.

W tabeli 2 przedstawiono zestawienie instalacji recyklingu akumulatoréw i baterii. W przypadku
instalacji recyklingu baterii cynkowo-weglowych i alkalicznych w Europie brak jest potwierdzenia

spetnienia ustawowego 50% minimalnego poziomu wydajnosci procesu recyklingu.

Tabela 2. Zestawienie instalacji recyklingu akumulatordéw i baterii.

Rodzaj elektrochemicznych zrodet pradu
Nazwa Typ procesu Lokalizacja zaktadu
poddawanych procesowi
Accurec ogniwa Ni-Cd pirometalurgiczny Niemcy
Inmetco ogniwa Ni-Cd, Ni-Fe, Ni-MH, litowe, cynkowo- pirometalurgiczny USA
weglowe
Recyclec ogniwa matogabarytowe z wyjgtkiem Ni-Cd pirometalurgiczny, Szwajcaria
hydrometalurgiczny
Sab Nife ogniwa Ni-Cd pirometalurgiczny Szwecja
Snam-Savam ogniwa Ni-Cd, Ni-MH pirometalurgiczny Francja
Sumitomo ogniwa matogabarytowe z wyjatkiem Ni-Cd pirometalurgiczny Szwajcaria
TNO ogniwa Zn-Mn oraz Ni-Cd hydrometalurgiczny Holandia
TERA ogniwa rteciowe, ogniwa Zn-Mn z dodatkiem Hg pirometalurgiczny Niemcy, Japonia
Waeltz ogniwa zawierajace Zn, Pb, Cd pirometalurgiczny Szeroko
rozpowszechniony na
Swiecie

Analiza danych literaturowych opisujgcych rézne technologie recyklingu akumulatoréw i baterii
przedstawionych w tabeli 2 oraz danych zawartych w tabeli 1 wskazuje, ze dla baterii cynkowo-
manganowych nie jest mozliwe osiggniecie poziomu recyklingu wynoszacego 50% bez jednoczesnego
odzysku zwigzkéw manganu oraz cynku. Stosowane dotychczas metody recyklingu pozwalaty na odzysk
zelaza i manganu w postaci stopu tych metali, ztomu stalowego lub zwigzkéw cynku. Niestety wiekszosé
technologii pozwala na odzysk jedynie dwdch sktadnikéw: zelaza i manganu lub cynku i Zelaza.
Uwzgledniajac blisko 100% wydajno$¢ prowadzenia procesu separacji, odzysk metali wyniesie
nie wiecej niz 42-45%. Ograniczenie technologiczne ttumaczy wycofanie sie jednego z podmiotéw
dziatajgcych na rynku polskim z prowadzenia ustug w zakresie recyklingu baterii cynkowo-manganowych

przy uzyciu technologii Wealza. Firma Recupyl Polska, zgodnie z dokumentami zamieszczonymi
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na stronie internetowej prowadzi jedynie mechaniczny proces przetwarzania odpadu bateryjnego. Brak
jest informacji o sposobie postepowania z masg czarng powstajgcg po mechanicznym przetworzeniu

odpadu bateryjnego.

Wykorzystujgc dane literaturowe i techniczne opracowatem podstawy teoretyczne oraz
zaplanowatem i przeprowadzitem badania modutowej hydrometalurgicznej technologii odzysku
materiatow ze zuzytych i/lub przeterminowanych ogniw cynkowo—weglowych i alkalicznych w skali
laboratoryjnej [H4], [G7].

W zaproponowanym procesie recyklingu ogniw cynkowo—weglowych i alkalicznych wyrdznic
mozemy dwa gtéwne oraz dwa poboczne moduty pozwalajgce na niezalezny, uwarunkowany warunkami
ekologiczno-ekonomicznymi odzysk materiatdw z ww. ogniw. Pierwszy z modutéw polega
na bezposrednim odzysku zelaza stanowigcego obudowy ogniw cynkowo—weglowych i alkalicznych.
Zuzyte i przeterminowane baterie zostajg posortowane, a nastepnie rozdzielone ze wzgledu na rodzaj
zastosowanego w nich elektrolitu na alkaliczne oraz kwasowe. Oba strumienie odpadéw poddane
zostajg nastepnie mechanicznemu demontazowi, w wyniku ktdrego uzyskujemy stal gotowa
do przekazania do huty. Zaproponowana metoda pozwala réwniez na bezposredni odzysk
w ograniczonym zakresie kubkéw cynkowych, ktére po usunieciu ewentualnej rteci rowniez
przekazujemy do ponownego wykorzystania. Ponadto w powyzszym procesie uzyskujemy mieszanine
zwigzkéw manganu, cynku, elektrolitdw oraz nieznacznych ilosci stali, ktéra w zaleznosci
od aktualnego zapotrzebowania gtéwnie (i/lub zbytu) na tlenek manganu(IV) moze zosta¢ poddana
dalszej obrébce, prowadzacej do wytworzenia MnO..

W alternatywnej metodzie postepowania ze zuzytymi bateriami cynkowo—manganowymi
(zaréwno kwasowymi jak i alkalicznymi) zawierajgca znaczne ilosci zwigzkdw manganu, cynku oraz stali
zostaje zmielona i przeptukana wod3. W wyniku mechanicznego rozdzielania elementow
konstrukcyjnych na sitach odzyskiwane sg tworzywa sztuczne i plastik. Zastosowanie elektromagnesu
pozwala odzyskaé zawartg w bateriach stal. Uzyskany w trakcie rozdzielenia przesacz zostaje poddany
analizie na zawartos¢ rteci. Pozytywny wynik analiz inicjuje etap odpowiadajgcy za usuniecie Hg z cyklu
technologicznego. W przypadku negatywnego wyniku prob na zawartos¢ Hg, przesgcz soli cynku
i manganu wraz z roztworem powstatym po rozpuszczeniu osadu zawierajgcego MnO; w kwasie
siarkowym(VI) poddany zostaje elektrolizie w wyniku, ktdrej uzyskujemy czysty cynk na katodzie oraz
tlenek manganu(lV) na anodzie. Roztwarzaniu MnO; w H,SO, w roztworze zawierajagcym chlorki
towarzyszy wydzielanie chloru. Wraz z ewentualnie pozostajgcg w nierozpuszczalnych frakcjach rtecig,
gaz ten skierowany zostaje do ukfadu przeksztatcajgcego niebezpieczne dla ludzi i Srodowiska pierwiastki

w zwigzki nieszkodliwe, ktére zostajg nastepnie zutylizowane. Pozostate po etapie rozpuszczenia
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w kwasie siarkowym(VI) zwigzki manganu i wegiel przekazane mogg zostaé bezposrednio, jako odpady
do utylizacji, a w przypadku zwiekszonego zapotrzebowania na tlenek manganu(lV) poddane moga

zosta¢ wzbogaceniu.

Podsumowujac, wykonane prace w skali laboratoryjnej pozwolity zweryfikowaé przyjete
zatozenia, dostosowac etapy i sposéb prowadzenia procesu recyklingu w celu uzyskania produktu
majacego zastosowanie do wytwarzania nowych baterii cynkowo-weglowych. Bazujac na zdobytej
wiedzy i doswiadczeniu przygotowano wniosek o sfinansowanie prac rozwojowych, ktérych celem

byto opracowanie szczegétow technologicznych hydrometalurgicznego procesu recyklingu.

IV | Technologia recyklingu baterii cynkowo-manganowych

W ramach projektu rozwojowego realizowanego w konsorcjum naukowo-przemystowym,
ktérego bytem kierownikiem, przeprowadzono eksperymenty z wykorzystaniem tugownikéw
o pojemnosci od 30 dm? do 1 m3 [G5]. W trakcie dopracowywania i weryfikacji procesu recyklingu baterii
cynkowo-manganowych (cynkowo-weglowych i alkalicznych) w skali ¢wieré technicznej przetworzono
przeszto 5 ton masy czarnej odpadu bateryjnego uzyskujac okoto 1600 kg produktu, jakim jest
recyklingowy tlenek manganu(lV) - RMD. Wydajnos$¢ procesu recyklingu osiggneta 73%, znacznie
przekraczajac 50% wymagania ustawowe, jednoczesnie zblizajac sie do wartosci teoretyczne;.

Opracowana technologia recyklingu [T1], ktérej schemat przedstawiono na rys. 2 skfada sie
z nastepujacych etapow: demontazu i mechanicznej separacji odpadéw, fugowania redukcyjnego oraz
odzysku cynku i manganu w postaci ich zwigzkdéw na drodze chemicznej i/lub elektrochemicznej.

Zastosowanie roinych warunkéw prowadzenia reakcji (np. temperatury, dodatkéw
redukcyjnych) pozwala uzyskac zwigzki manganu i cynku w szerokim zakresie stezen, w fazie zaréwno
statej jak i ciektej. W celu uzyskania materiatdw majacych zastosowanie jako materiat elektrodowy
w bateriach cynkowo-weglowych, produkt staty recyklingu poddawany jest procesowi oczyszczania
i przetwarzania. Réwnolegle z tym procesem faza ciekta oczyszczana jest na drodze chemicznej

i elektrochemicznej. Proces ten koriczy sie wytrgceniem soli cynku i manganu.
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Opracowana metoda recyklingu pozwala na kontrolowanie formy krystalicznej, wielkosci ziaren
oraz czystosci produktdw koncowych recyklingu. Jednym z produktéw recyklingu jest tlenek

manganu(lV) - RMD (rys. 3). Po fizykochemicznym przetworzeniu materiat ten zostat wykorzystany do

produkcji nowych baterii cynkowo-weglowych.

%

/|

Rys. 3. Zdjecie recyklingowego tlenku manganu(IV)
— partia demonstracyjna dla odbiorcéw technologii.

Wytworzony w procesie recyklingu tlenek manganu(lV) wykorzystatem w pracach
nad okresleniem optymalnego sktadu mieszaniny katodowej stosowanej do wytwarzania nowych ogniw
cynkowo-weglowych. W pracach [H5], [H6] wykazano, ze zastosowanie procesu mielenia
wysokoenergetycznego HEBM (High-Energy Ball Milling) z wykorzystaniem dodatkéw weglowych
w postaci ekspandowanego grafitu (EG) wptywa na parametry uzytkowe materiatu elektrodowego.
Energia zderzen podczas mielenia wysokoenergetycznego jest ponad 1000 razy wyzsza niz energia
mielenia konwencjonalnego, co sprawia, ze otrzymany materiat charakteryzuje sie wyzszym stopniem
rozdrobnienia oraz lepszg homogenicznoscia w pordwnaniu z materiatami poddanymi procesowi
tradycyjnego mielenia.

Badania elektrochemiczne przeprowadzone z zastosowaniem metody woltamperometrii
cyklicznej wykazaty, ze proces wysokoenergetycznego mielenia masy czarnej pochodzacej z recyklingu
zuzytych ogniw cynkowo-weglowych wptywat pozytywnie na mechanizm oraz kinetyke procesu
roztadowania przygotowanych mieszanek katodowych. Na podstawie zarejestrowanych krzywych
woltamperometrycznych stwierdzi¢ mozna, ze proces wysokoenergetycznego mielenia poprawiat
kinetyke procesu roztadowania badanej mieszanki, co obrazowane byto przez zmiane ksztattu piku
katodowego zlokalizowanego przy potencjale -75 mV, odpowiadajacemu reakcji roztadowania materiatu
katodowego [H6]. W przypadku mieszanek poddanych procesowi wysokoenergetycznego mielenia pik
ten byt lepiej wyksztatcony, a jego maksimum pradowe byto przesuniete o ok. 160 mV

w kierunku bardziej ujemnych wartosci potencjatu w odniesieniu do mieszanki niemodyfikowanej
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mechanicznie. Na podstawie analizy krzywych galwanostatycznych zarejestrowanych w trakcie
roztadowania badanych mieszanek katodowych pragdem o statych gestosciach stwierdzi¢ mozina,
ze optymalny czas mielenia wynosit 3 h.

Wyniki uzyskane, z zastosowaniem jako dodatku weglowego ekspandowanego grafitu
wskazatyma pozytywny wptyw obecnosci ekspandowanego grafitu w mielonej masie czarnej. Optymalne
czas mielenia okreslono na 1 godzine. Ograniczenie czasu obrébki mechsanicznej przyczynia sie do
obnizenia kosztodw procesu modyfikacji materiatu elektrodowego przy jednoczesnym zmniejszeniu jego
opornosci wewnetrznej [H5].

W kolejnym etapie prac wykonatem i przetestowatem w skali laboratoryjnej baterie cynkowo-
weglowe zawierajgce materiat elektrodowy wytworzony w procesie recyklingu. Prace te potwierdzity,
ze mozliwe jest zastosowanie recyklingowego tlenku manganu(lV) do produkcji nowych baterii
w szerokim zakresie zawartosSci materiatu recyklingowego w mieszaninie katodowej. Pojemnosé
wykonanych ogniw zblizona jest do pojemnosci ogniw komercyjnych, w ktérych zastosowano tradycyjny
MnO;. Na podstawie uzyskanych we wspotpracy z firmg Panasonic Energy Poland wynikéw wykonano
partie probne baterii cynkowo-weglowych. Partia pilotowa baterii (50000 sztuk) zawierajgca rézne ilosci

materiatu odpadowego wykonana zostata m.in. w fabryce firmy Panasonic w Gnieznie (rys. 4).
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Rys. 4. Zdjecia baterii R6 i R20 zawierajgcych RMD,
wykonanych w fabryce firmy Panasonic.

Pojemnos¢ wytwarzanych ogniw zblizona jest do pojemnosci ogniw komercyjnych. Uzyskane
wyniki roztadowan baterii Swiezych i po przechowaniu w temperaturze 45°C, rozktadu napiecia
i natezenia pradu roztadowania, poziomu zanieczyszczen i wycieku elektrolitu po zwarciu ogniwa

wskazuja, ze materiat odpadowy moze by¢ stosowany do produkcji nowych baterii.
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Na podstawie wynikow badan baterii modelowych wykonanych przez Panasonic Energy Poland
S.A. i Instytut Metali Niezelaznych oddziat w Poznaniu stwierdzono, ze zastosowany materiat odpadowy
moze by¢ w petni wykorzystany w procesie produkcyjnym nowych baterii cynkowo-weglowych.

Powtarzalne wyniki analiz fizykochemicznych kolejnych partii produktéw recyklingu
potwierdzity, ze opracowany sposéb postepowania z odpadem bateryjnym (poczgwszy od separacji
mechanicznej, przez kwasne fugowanie oraz oczyszczanie) jest kontrolowany za pomocg okreslonych
w trakcie prac eksperymentalnych parametréw. Umozliwia to powtarzalne wytwarzanie materiatéw
majacych zastosowanie m.in. do produkcji nowych baterii czy do produkcji cynku. Ogromng zaletg
opracowanego rozwigzania jest mozliwos¢ jego modyfikacji poprzez usuwanie/dodawanie modutow
np. obnizenie wydajnosci produkcji soli cynkowo-manganowej, rozszerzenie prac o etapy prowadzace
do produktu majgcego zastosowanie w produkcji cynku. Modutowos$¢ rozwigzania pozwala

na optymalizowanie kosztéw oraz szybkie reagowanie na aktualne zapotrzebowanie rynku.

Analiza rynku bateryjnego wskazata na ogromne zapotrzebowanie wybudowania nowej,
spetniajgcej wymagania unijne co do wydajnosci, instalacji recyklingu. Dziatajgca w Polsce instalacja
przetwarzania odpaddéw baterii cynkowo-weglowych i alkalicznych bazujaca na procesie
przewatowym Waelza z uwagi na nizsza niz 50% wydajnos¢ procesu recyklingu utracita mozliwos¢
dziatania jako instalacja przetwarzajaca odpad bateryjny.

Pomimo zachodzacych zmian jakosciowych w rodzaju wprowadzanych ogniw
matogabarytowych baterie cynkowo-weglowe i alkaliczne przez najblizsze kilkanascie lat stanowity bedg
podstawowe przenosne zrodto energii. Zwigzane jest to przede wszystkim z ceng tego typu ogniw.
Zaktadajac osiggniecie w 2016 roku 45% poziomu zbidrki wprowadzonych baterii cynkowo-weglowych
i alkalicznych z rynku krajowego do instalacji powinno trafi¢ ok. 2200 ton baterii. Dotychczasowe
kontakty z firmami dziatajgcymi w branzy recyklingu baterii i akumulatoréw wskazujg na mozliwos¢
przetworzenia baterii zbieranych w sgsiednich krajach, zuzywajacych znacznie wiesze ilosci baterii

pierwotnych (rys. 5).
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Rys. 5 Zuzycie baterii pierwotnych w Europie

(liczba sztuk w przeliczeniu na mieszkarica).

W efekcie rozmoéw z partnerami przemystowymi w dniu 19.02.2015 r. podpisano umowe
licencyjng na wdrozenie opracowanej technologii hydrometalurgicznego recyklingu baterii cynkowo-
weglowych i alkalicznych o docelowej wydajnosci recyklingu wynoszacej 10 000 ton odpadu
bateryjnego rocznie. Do chwili obecnej uruchomiono pilotowa linie recyklingu o wydajnosci 20 ton
miesiecznie. Szczegdétowe dane technologiczne dotyczace rozwigzania technologicznego zamieszczono

w zatgczniku nr 6 (materiaty poufne).
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V | Podsumowanie

Zapotrzebowanie na przenosne Zrédta energii nieustannie wzrasta przy czym caly czas
najpopularniejsze  wsréd ogniw pierwotnych s3 baterie cynkowo-weglowe i alkaliczne.
Ze wzgledu na ogromng ilo$¢ tego rodzaju ogniw stanowiacych okoto 90% rynku ogniw przenosnych
(w 2010 roku wprowadzono na rynek polski i europejski odpowiednio 5976 ton i 160 000 ton baterii
tego typu), istotnym problemem pozostaje kwestia bezpiecznego wycofania, utylizacji i recyklingu
tego typu elektrochemicznych zrédet pradu, zaliczonych po zuzyciu przez ustawodawce do kategorii
odpadéw niebezpiecznych.

Z uwagi na obecnos$é w bateriach cynkowo-weglowych i alkalicznych duzych ilosci cennych (cynk,
mangan, stal) i toksycznych (rte¢, rozpuszczalne zwigzki manganu) materiatéw oraz wprowadzane
regulacje prawne, konieczne stafo sie opracowywanie wydajnych metod recyklingu elektrochemicznych
zrodet pradu. Wprowadzony po raz pierwszy przez Dyrektywe 2006/66/WE obowigzek zbiorki oraz
osiggniecia 50% poziomu recyklingu materiatéw z ogniw cynkowo-weglowych i alkalicznych sprawit,
ze niemozliwe stato sie uzycie prostego sposobu recyklingu baterii np. stosowanego w Polsce procesu
Waelza, ktéry potgczony z odzyskiem zelaza na drodze mechanicznej i termicznej pozwala na osiggniecie
okoto 40% poziomu recyklingu. Jest to jednak w dalszym ciggu zdecydowanie za mato
w poréwnaniu z poziomem recyklingu zapisanym przez ustawodawce. Konieczne stato sie wiec
opracowanie alternatywnego sposobu przerdbki baterii cynkowo-manganowych, ktérego wydajnosc¢
wyniesie przeszto 50%.

Zatgczona dokumentacja technologiczna wraz publikacjami dotyczacymi rynku bateryjnego oraz
recyklingu baterii i akumulatorow przedstawia wyniki moich prac wskazujgcych osiggniecie celu
technologicznego sformutowanego na poczatku autoreferatu. Do najwazniejszych osiggnied,
odrdzniajgcych opracowang technologie od innych rozwigzan hydrometalurgicznych stosowanych
na swiecie, zaliczam:

1. opracowanie unikatowej w skali swiatowej hydrometalurgicznej technologii recyklingu baterii
cynkowo-weglowych i alkalicznych spetniajgcej wymagania ustawowe dotyczgce osiggniecia
minimalnej wydajnosci poziomu recyklingu (50%),

2. maksymalny poziom recyklingu zblizony jest do wartosci teoretycznych mozliwych do osiggniecia
dla danego typu odpaddw i wynosi ponad 70%,

3. wykonane w skali wielkolaboratoryjnej eksperymenty prowadzg do blisko 95% odzysku zelaza,
wytworzenia tlenku manganu(lV) oraz blisko 100% poziomu odzysku cynku w postaci soli

cynkowo-manganowej,
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4. wytworzony w trakcie procesu recyklingu tlenek manganu(lV) spetnia wymagania
fizykochemiczne i chemiczne dla materiatdw elektrodowych wykorzystywanych przez
producentéw baterii cynkowo-weglowych,

5. pojemnos$¢ wykonanych na bazie materiatu recyklingowego ogniw zblizona jest do pojemnosci
ogniw komercyjnych. Uzyskane wyniki roztadowan baterii Swiezych i po przechowaniu
w temperaturze 45°C, rozktadu napiecia i natezenia pragdu roztadowania, poziomu zanieczyszczen
i wycieku elektrolitu po zwarciu ogniwa wskazujg, ze materiat odpadowy moze by¢ stosowany

do produkcji nowych baterii zastepujgc komercyjny tlenek manganu(IV).

Technologia recyklingu wdrazana przez firme BatEko sp. z 0.0. rozwijana jest w Scistej wspétpracy
z odbiorcg materiatu elektrodowego firmg Panasonic. Zaproponowany sposéb prowadzanie operacji
technologicznych minimalizuje ilos¢ powstajgcych odpaddw wtdrych, co przektada sie na zmniejszenie
uciazliwosci technologii na srodowisko oraz zmniejszenie kosztéow eksploatacyjnych. Modutowos¢
rozwigzania pozwala optymalizowa¢ koszty inwestycyjne oraz eksploatacyjne. Szybkie reagowanie na
zapotrzebowanie rynku pozwala minimalizowaé ryzyko strat oraz maksymalizowa¢ zyski zwigzane
z prowadzeniem dziatalnosci gospodarczej w obszarze recyklingu baterii. Docelowa wydajnos¢ instalacji
recyklingu wynoszgca 10 000 ton rocznie pozwoli przedsiebiorcy wdrazajgcemu technologie swiadczy¢

ustugi nie tylko na terenie Polski ale réwniez panstw sgsiednich.

Rozprawa habilitacyjna sktada sie z dokumentacji technologicznej (gtdwne osiggniecie), szesciu
publikacji opisujgcych rynek akumulatoréw i baterii oraz ogdlne zagadnienia zwigzane z prowadzeniem
procesu recyklingu baterii. Uzupetnienie stanowig niezalezne analizy potencjatu komercjalizacyjnego
oraz wartosci technologii. W czterech publikacjach jestem pierwszym autorem. Udziat autora
w opracowaniu technologii recyklingu wynosi 60%. Koncepcja rozwigzania dotyczgcego recyklingu

i merytoryczne zatozenia w 100% nalezg do autora autoreferatu.
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