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ZAWARTOSC RTECI I KADMU W STRUMIENIU ZUZYTYCH
BATERII CYNKOWO-WEGLOWYCH TYP R6, STANDARD AA

CONTENT OF MERCURY AND CADMIUM IN THE STREAM
OF SPENT ZINC-CARBON BATTERIES TYPE R6, STANDARD AA

Abstrakt: Dyrektywa unijna dotyczaca baterii i akumulatoréw oraz ich odpadéw zakazuje sprzedazy baterii
i akumulatoréw zawierajacych wigcej niz 0,0005% masy rtgci oraz 0,002% kadmu (z wyjatkiem baterii
specjalnego przeznaczenia i ogniw guzikowych, w ktérych zawarto$¢ rtegci nie powinna przekroczy¢ 2% mas.).
Jednak w strumieniu baterii cynkowo-weglowych trafiajacych na polski rynek (a pdzniej do zaktadéw
przetworczych) znajduje si¢ duza ilo$¢ takich, na ktérych nie ma informacji o zawarto$ci rtgei i kadmu. Ten stan
rzeczy powoduje, iz przedsigbiorstwa zajmujace si¢ recyklingiem odpadéw bateryjnych zaréwno metodami
piro-, jak i hydrometalurgicznymi maja problemy technologiczne podczas przerdbki tych odpadéw. W pracy
przedstawiono prébe oszacowania iloSci tych dwdéch metali w  poszczegélnych elementach baterii
cynkowo-weglowych typu R6, standard AA oraz w strumieniu zuzytych baterii cynkowo-weglowych trafiajacych
do recyklingu.

Stowa kluczowe: baterie cynkowo-weglowe, kadm, rte¢

Wprowadzenie

Zgodnie z dyrektywa dotyczaca baterii i akumulatoréw oraz ich odpadéw [1],
wszystkie kraje czlonkowskie UE byly zobowigzane do 26 wrze$nia 2010 r. do osiagnigcia
50% poziomu recyklingu baterii stosowanych przez konsumentéw. Dodatkowo musiaty
uzyska¢ 65% poziom recyklingu akumulatoréw otowiowo-kwasowych oraz 75%
akumulatoréw niklowo-kadmowych.

Dyrektywa ta, obowiazujagca w UE od 26 wrze$nia 2006 roku, ustanowita réwniez
minimalne poziomy zbierania baterii na 25% do 26 wrze$nia 2012 r. 1 45% do 26 wrze$nia
2016 r. W celu osiagnigcia tych pozioméw producenci baterii i akumulatoréw musza
ponies$¢ koszty zbierania, przetwarzania i recyklingu odpadéw baterii oraz koszty kampanii
podnoszacej $wiadomo$¢ spoteczng.

Jednocze$nie dyrektywa zakazuje sprzedazy baterii i akumulatoréw zawierajacych
wigcej niz 0,0005% mas. rteci oraz 0,002% kadmu (z wyjatkiem baterii specjalnego
przeznaczenia i ogniw guzikowych, w ktérych zawarto$¢ rteci nie powinna przekroczy¢
2% mas.).

Jednak w strumieniu baterii cynkowo-wegglowych trafiajacych na polski rynek
(a p6zniej do zaktadéw przetworczych) znajduje si¢ duza ilo$¢ takich, na ktérych nie ma
informacji o zawarto$ci rteci i kadmu. Ten stan rzeczy powoduje, iz przedsi¢biorstwa
zajmujace si¢ recyklingiem odpadéw bateryjnych zaréwno metodami piro-,
jak 1 hydrometalurgicznymi majg problemy technologiczne podczas przerdbki tych
odpadéw.
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W pracy przedstawiono prébe oszacowania ilo$ci tych dwdéch metali
w poszczegélnych elementach baterii cynkowo-weglowych typu R6, standard AA oraz
w strumieniu zuzytych baterii cynkowo-weglowych trafiajacych do recyklingu.

Baterie cynkowo-weglowe
Charakterystyka baterii cynkowo-weglowych

Budowa baterii oraz jej og6lny sktad materialowy i elementarny uksztaltowane zostaty
do$¢ dawno, stad pod tym wzgledem nie powinno by¢ wigkszych réznic pomiedzy
produktami poszczegdlnych producentéw [2]. Anod¢ stanowi metaliczny cynk (Zn)
w formie proszku, katode elektrolitycznie wytworzony tlenek manganu (MnQO,), zmieszany
z grafitem dla zapewnienia dobrego przewodnictwa elektrycznego. Elektrolitem jest
stezony wodny roztwér chlorku amonu (NH,Cl), do ktérego dodano tlenku cynku (ZnO),
aby zapobiec roztwarzaniu cynku metalicznego. Materialy te umieszczone sg
w niklowanym pojemniku stalowym, pelniacym jednoczesnie rol¢ kolektora pradu katody.
Katod¢ (w czeéci zewnetrznej) od anody (w czeSci wewnetrznej) oddziela porowata,
umozliwiajgca swobodny ruch jonéw, przegroda (papier/celofan). Kolektor pradu anody
stanowi cynowany pret mosiezny. Bateria zamknigta jest pokrywa stalowa, uszczelniong
tworzywem poliamidowym i oddzielong przegroda kartonowa od wyprowadzenia anody.
Zewngetrzng oslong baterii stanowi cienka koszulka z polichlorku winylu.

Tabela 1
Poréwnanie sktadéw, podanych w literaturze, proszkéw bateryjnych pochodzacych ze strumienia zuzytych baterii
cynkowo-weglowych (Zn-C) i/lub cynkowo-manganowych (Zn-Mn) w % [2-5]
Table 1
Comparison of chemical compositions, stated in the literature, of battery powders from the stream of spent
zinc-carbon batteries (Zn-C) and/or zinc-manganese (Zn-Mn), in wt. % [2-5]

Zrédla Sayilgan E. Kim T.-H. | Senanayake G. | Ruffino B.
Metale [%] iin. [2] iin. [3] iin. [4] iin. [5]
Mn 26,60 23,9 22,7 24,1
Zn 13,24 14,9 20,8 21,3
Fe 1,58 4,00 2,56 1,09
Cr < 0,0028 - - -
Al 0,44 - - -
K 0,15 - - 0,97
Cl 4,26 - - -
Ti 0,01 - - -
Si 1,35 - - -
Na - - - -
Hg - - <0,1 -
Pb - - <0,1 -
Ni - - <0,1 0,118
Cd - - - 0,033
Co - - <0,1 < 0,001
Cu - - <0,1 -

Proszek bateryjny (czarna masa bateryjna) jest najcenniejszym zrodtem metali, dlatego
w literaturze mozna odnalez¢ szereg publikacji dotyczacych jego sktadu chemicznego,
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przerébki i odzysku cennych sktadnikéw, gléwnie cynku i manganu [2-5]. W tabeli 1
przedstawiono poréwnanie skladéw badanych proszkéw bateryjnych pochodzacych ze
strumienia zuzytych baterii cynkowo-weglowych (Zn-C) réznych producentéw. Jak widac,
prawie wszystkie przebadane ,,czarne masy bateryjne” zawieraja rte¢ i kadm w ilosci od
kilku do kilkunastu miligraméw w kilogramie frakcji. Potwierdzeniem tego stanu rzeczy
moga by¢ wyniki badan umieszczone w pracy [6], w ktdrej autorzy przebadali proszki
bateryjne réznych producentéw baterii Zn-C typu R6 standard AA (Duracell, Eveready,
Kodak, Heavy duty, Panasonic, Power cel, Glip 2000, Tectron, Rocket) i wykazali, ze
wszystkie one zawieraja w swym sktadzie Hg i Cd w iloéci od 0,31 + 0,01 do 0,88 +0,02%
Hg oraz od 0,11 £ 0,06 do 0,68 £ 0,31% Cd (tab. 2).

Jezeli chodzi o pozostale elementy zuzytych baterii Zn-C typ R6 standard AA (frakcje
niebedace ,czarng masa bateryjng”), trudno odnalez¢ informacje o ich skladzie
chemicznym; jedynie autorzy pracy [5] zbadali doktadnie frakcje pozostala po
mechanicznym oddzieleniu masy katodowej, podajac jej nastgpujacy sktad: Na 659 mg/kg,
K 0,380%, Ca 0,312%, Mg 503 mg/kg, Ba 175 mg/kg, Fe 0,420%, Mn 5,10%,
Zn 21,8%, Ni 0,004%, Cd 0,004%, Cu 20,0 mg/kg, Cr 19,0 mg/kg, Pb 708 mg/kg
i Co 0,003%.

Tabela 2
Zawarto$¢ rteci i kadmu w czarnej masie bateryjnej baterii Zn-C réznych producentéw w %, za pracg [6]

Table 2
The content of mercury and cadmium in a black mass of Zn-C battery made by different producers, in wt. %,
based on [6]

Metal [%]

Producent Hg Cd
Duracell 0,58 +0,03 0,17 £0,07
Eveready 0,31 £0,01 0,30 +£0,02
Kodak 0,84 +0,01 0,46 +0,12
Heavy duty 0,88 +£0,02 0,11 £0,06
Panasonic 0,65 +0,02 0,68 +0,31
Power cell 0,62 +0,03 0,32 +0,07
Glip 2000 0,64 + 0,02 0,46 £ 0,34
Tecton 0,51 +0,01 0,32 +0,14
Rocket 0,60 + 0,03 0,47 +£0,071

Llos¢ baterii cynkowo-weglowych trafiajgcych na polski rynek

Strumien baterii cynkowo-weglowych trafiajacych na polski rynek w latach
2002-2008 [7] zmienia si¢ w znaczacy sposéb. W 2002 roku ilo$¢ tego typu baterii
wyniosta ponad sto czterdzie$ci milionéw sztuk, w latach 2003 i 2004 nastgpit wzrost do
ponad stu siedemdziesigciu milionéw sztuk, natomiast od 2005 roku mozna zaobserwowac
spadek ich udziatu, do 47 milionéw sztuk w roku 2008. Wynika to z wprowadzenia do
sprzedazy baterii drugiego typu - baterii akumulatorowych, ktérych czas eksploatacji przez
konsument6éw jest dluzszy. Jednak nie zmienia to faktu, iz alkaliczna bateria Zn-C typu R6
(standard AA) pozostaje w dalszym ciggu najpopularniejszym na rynku (nie tylko polskim)
elektrochemicznym zrédtem energii. Niewatpliwie zwigzane jest to z dostgpno$cia i niskim
kosztem komponentéw, dobrg charakterystyka pracy baterii, wzglgdnie niska toksycznos$cia
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reagentdw, masowoS$cia wytwarzania, a w rezultacie cena - kluczowym kryterium dla
odbiorcy.

W konsekwencji te zrédla energii dominujg w strumieniu baterii gromadzonych
w punktach selektywnej zbiorki i wydzielanych w procesach segregacyjnych.

Procedury badawcze
Badany materiat

Badany material stanowilo pig¢ zuzytych baterii cynkowo-weglowych typu RO,
standard AA (znakowanych dalej B_1, B_2, B_3, B_4, B_5) r6znych producentéw, ktérzy
deklarowali na obudowie baterii, ze ten produkt nie zawiera kadmu i rteci (Cd, Hg ,.free”).

Obrobka mechaniczna

Baterie wstgpnie poddawane byly obrébce mechanicznej - rozdzieleniu na
poszczegblne elementy budowy [7]: kolektor metalowy +/—, kolektor grafitowy, obudowa
stalowa lub z tworzywa sztucznego, masa katodowa, anoda cynkowa, separator z tworzywa
sztucznego, separator papierowy.

Nastepnie, w celu wyznaczenia masowych udziatéw, wazono poszczegdlne elementy
baterii (tab. 3). Srednia masa badanych baterii wyniosta 17,0 g, a najwickszy udziat
masowy mialy masy katodowe (tzw. ,.czarne masy bateryjne”), ktére stanowily $rednio
56% mas. calej baterii.

Tabela 3
Masy poszczegblnych elementéw baterii cynkowo-weglowych B_1 - B_5
Table 3
Weight of individual elements of zinc-carbon batteries B_1 - B_5
Badane baterie B1[B2]|B3|[B4]B5
Rozmiar AA
Typ R6
Elementy budowy [g]
Kontakty metalowe (+/-) 0,50 0,41 0,50 0,47 0,45
Kolektor grafitowy 1,00 0,30 1,17 1,07 1,17
Obudowa 3,32 0,15 3,34 3,32 2,99
Masa katodowa 9,18 12,8 9,09 7,51 8,65
Anoda cynkowa 2,08 0,42 2,34 4,09 2,35
Separator:
tWOrzywo sztuczne 0,50 0,39 0,47 0,45 0,49
papier 0,44 0,28 0,36 0,55 0,62

Metody analityczne

W niniejszej pracy metale (Cd, Hg) zostaly oznaczone metoda absorpcyjnej
spektroskopii  atomowej, zgodnie z procedurami badawczymi opracowanymi
w Laboratorium Toksykologii i Badafh Srodowiskowych Instytutu Inzynierii Ochrony
Srodowiska Politechniki Wroctawskie;j.

Rte¢ oznaczano bezposrednio z probek bez wcze$niejszego przygotowania prébki
(mineralizacji) przy uzyciu aparatu AMA 254 (Altec). Jest to spektrometr absorpcji
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atomowej wykorzystujagcy technik¢ amalgamacji, przeznaczony do oznaczania rteci
catkowitej, niezaleznie od formy jej wystgpowania, w probkach ciektych i statych. Pomiar
prowadzono przy dtugosci fali 4 = 254 nm. Granica oznaczalno$ci Hg wynosi 0,03 ng.

Kadm z roztworu oznaczano przy uzyciu aparatu GBC ) Avanta 932 po mikrofalowej
mineralizacji (aparat Milestone) poszczegélnych prébek. Minimalne wykrywalne st¢zenie
Cd wynosito 0,0022 mg/dm”.

Wyniki

Zawartos¢ kadmu i rteci w poszczegllnych elementach badanych baterii Zn-C
przedstawiono w tabelach 4 1 5.

Tabela 4
Zawarto$¢ kadmu w poszczegdlnych elementach badanych baterii Zn-C
Table 4
The content of cadmium in individual parts of tested Zn-C batteries
Metal Zawartos¢ Cd [mg/kg]
Element budowy Badane baterie
B_1 B_2 B_3 B_4 B_5
Kontakty metalowe (+/-) nw* nw nw nw nw
Kolektor grafitowy nw nw nw 1,5 2,8
Cd Obudowa nw nw nw 3,6 nw
Masa katodowa nw nw nw 0,88 2,6
Anoda cynkowa 4.4 11 11 2,9 8,0
Separator:
tWOrzywo sztuczne nw 4,6 0,80 0,79 nw
papier 8,7 nw nw 0,60 1,3
* nw - zawarto$¢ Cd ponizej granicy wykrywalnosci metody 0,32 mg/kg
Tabela 5
Zawarto$¢ rteci w poszczeg6lnych elementach badanych baterii Zn-C
Table 5
The content of mercury in individual parts of tested Zn-C batteries
Metal Zawarto$¢ Hg [mg/kg]
Element budowy Badane baterie
B_1 B_2 B_3 B_4 B_5
Kontakty metalowe (+/-) 0,29 2,7 32 12 7.8
- Kolektor grafitowy 5.8 12 8,7 14 150
J Obudowa 33 4,0 1,9 15 31
Masa katodowa 69 2400 950 220 8900
Anoda cynkowa 19 77 120 25 160
Separator:
tWOrzZywo sztuczne 24 36 18 40 11
papier 19 54 71 62 330

Uzyskane wyniki prezentowane na rysunkach 1 i 2 wskazuja, ze wszystkie badane
baterie zawieraja w swoich elementach rt¢¢ oraz kadm w wykrywalnych stezeniach.
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Zawartos¢ tych dwoch, szkodliwych dla srodowiska i cztowieka, metali rézni si¢ jednak
istotnie w poszczegdlnych bateriach - tabele 4 i 5. Z danych w tabeli 4 wynika, ze kadmu
nie zawieraja (w ilosciach powyzej granicy wykrywalnosci, réwnej w tym przypadku
0,32 mg/kg) jedynie kontakty metalowe +/— baterii, wystgpuje on natomiast we wszystkich
anodach cynkowych w ilosciach od 8,0 mg/kg (bateria B_5) do 11 mg/kg (baterie B_2
i B_3). W bateriach B_4 i B_5 pierwiastek ten wchodzi w sktad kolektoréw grafitowych
(B_4: 1,5 mg/kg, B_5: 2,8 mg/kg) i mas katodowych (B_4: 0,88 mg/kg, B_5: 2,6 mg/kg).
Réwniez obudowa z tworzywa sztucznego baterii B_4 zawiera Cd w iloéci 3,6 mg/kg.
Separatory z tworzyw sztucznych uzywane przez czterech producentéw do produkcji
baterii Zn-C (B_2, B_3, B_4, B_5) zawieraja kadm na poziomie od 0,80 (B_3) do
1,6 (B_2) mg/kg.
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Rys. 1. Utamek masowy Cd w badanych bateriach B_1 - B_5 [%]
Fig. 1. Mass fraction of Cd in the tested batteries B_1 — B_5 [%]
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Rys. 2. Ulamek masowy Hg w badanych bateriach B_1 - B_5 [%]
Fig. 2. Mass fraction of Hg in the tested batteries B_1 — B_5 [%]

Rte¢ zawieraja wszystkie elementy badanych baterii (tab. 5). Najwigksze stezenie Hg
obserwowano w masach katodowych: od 69 mg/kg w baterii B_1 do 2400 mg/kg
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w baterii B_2, do ktérych rt¢¢ dodawana jest przez producentéw, aby zapobiegaé korozji
anod cynkowych podczas eksploatacji baterii [8]. Najmniejsze stezenie rtgci obserwowano
w kontaktach metalowych +/-, w granicach od 2,9 mg/kg dla baterii B_1 do 12 mg/kg
w baterii B_4. W kolektorach grafitowych zawarto$¢ rteci wahata si¢ od 58 mg/kg w baterii
B_1 do 150 mg/kg w baterii B_5, podobnie jak dla obudéw, gdzie najmniejsze stezenie
znaleziono w przypadku baterii B_3: 1,9 mg/kg, natomiast najwicksze dla baterii
B_1: 33 mg/kg. St¢zenie rtgci w anodach cynkowych wynosito od 19 do 160 mg/kg (baterie
B_1 i B_5). W separatorach badanych baterii st¢zenie rteci utrzymuje si¢ na podobnym
poziomie we wszystkich przypadkach (u wszystkich producentéw) i wynosi $rednio dla
separatorow z tworzywa sztucznego 26 mg/kg oraz separatoréw z papieru 110 mg/kg.

Whioski

1. Przedstawiona na rysunku 1 sumaryczna zawarto$¢ kadmu w poszczegdlnych
elementach badanych baterii (B_1 do B_5), odniesiona do calkowitej masy baterii
zdecydowanie nie przekracza dopuszczalnej przez Dyrektywe UE wartosci
0,002 % mas. Cd w kazdym z analizowanych przypadkéw.

2. Przedstawiona na rysunku 2 sumaryczna zawartosS¢ rtgci w poszczeg6lnych elementach
badanych baterii (B_1 do B_5, odniesiona do catkowitej masy baterii) przekracza
w trzech przypadkach (baterie B_2, B_3 i B_5) dopuszczalng przez Dyrektywe UE [1]
warto$¢ 0,0005% mas. Hg (w przypadku baterii B_5 drastycznie), w dwoch
przypadkach norma ta jest spetniona. Wynik tego badania wskazuje na potrzebe
kontroli baterii Zn-C, typ R6 standard AA wprowadzanych na rynek pod katem
zawartosci rteci, przed ich dopuszczeniem do obrotu.
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CONTENT OF MERCURY AND CADMIUM IN THE STREAM
OF SPENT ZINC-CARBON BATTERIES TYPE R6, STANDARD AA

Institute of Environmental Protection Engineering, Wroclaw University of Technology

Abstract: According to EU Directive 2006/66/EC it is prohibited to sale batteries and accumulators containing
more than 0.0005 wt. % mercury by weight and 0.002 wt. % of cadmium (except for special purpose batteries and
button cells, in which the content of mercury should not exceed 2% by weight). In the stream of zinc-carbon
batteries reaching the Polish market (and later the processing plants) there is a large number of those which do not
have information about the content of mercury and cadmium. The quantitative study of these two types of metals
in particular elements of the zinc-carbon batteries type R6, standard AA and in the stream of spent zinc-carbon
batteries for recycling was described. Obtained results are showing that overall cadmium content in individual
elements of tested batteries, referenced to the total weight of the battery does not exceed the value permissible by
the EU Directive in the amount of 0.002% by weight of Cd in each of the analyzed batteries. However the overall
mercury content in individual elements of tested batteries, exceeds for three of them the value permissible by the
EU Directive (Directive 2006/66/EC, 2006) in the amount of 0.0005% by weight of Hg.

Keywords: zinc-carbon batteries, mercury, cadmium



