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Forord

Denne rapport beskriver resultaterne af fase 2 i projektet ’Vurdering af
eksisterende behandlingsteknologier og de bedst egnede Igsninger for
batterityper indsamlet i Danmark™. Projektet er delvist finansieret af midler fra
Udviklingsordningen under Program for renere produkter m.v.

Projektet er delt i to faser:

Fase 1. Kortlegning af eksisterende behandlingsmetoder.

Fase 2. Praktisk afprgvning af en metode til behandling af alkali- og
brunstensbatterier.

Formalet med fase 2 har veeret:

Afprgvning af en behandlingsmetode i pilotskala for brugte alkali- og
brunstensbatterier.

Undersggelse af kviksglvindholdet i alkali- og brunstensbatterier
indsamlet i Danmark.

Fase 2 er pabegyndt i 2002 og de praktiske forsgg er afsluttet i foraret 2003.
Fase 2 er udfgrt af Kommunekemi a/s ved cand. scient. Steen Vestervang og
maskin-ingenigr Nanna Dreyer Ngrholm.

Projektets fase 2 har vaeret fulgt af en falgegruppe bestaende af:

- Anne Nielsen (formand), Miljgstyrelsen
- Steen Vestervang, Kommunekemi a/s






Sammendrag og konklusion

Sammendrag

Formalet har veret at afprgve en metode til behandling af brugte alkali- og
brunstensbatterier samt undersgge indholdet af kviksglv i brugte alkali- og
brunstensbatterier indsamlet i Danmark.

Afprgvning af metode til oparbejdning af batterier
I pilotskala er udviklet og konstrueret et pyrolyseanleg til batterier.

Efter en indkgringsfase, hvor der er gennemfgrt 7 indledende forsgg (forsgg
nr. 1-7) og hvor anlegget lgbende er blevet tilrettet, er den egentlige
forsagsserie pabegyndt (forsgg nr. 8-14).

Til forsagene har veret anvendt i alt 518 kg brugte alkali- og
brunstensbatterier, der er modtaget pa Kommunekemi i 2002. Batterierne er
tilfeeldigt udtaget fra fire forskellige tromler, og det er sikret, at der ikke har
veeret knapceller blandt de anvendte batterier.

Forsggene er gennemfart ved pyrolyse af batterierne i en reaktor. Pyrolyse er
en opvarmning uden tilfgrsel af ilt, og opvarmningen er sket ved at fgre varm,
iltfattig (ca. 2% O,) rgggas fra en gasoliebreender igennem pyrolysatoren.
Batterierne er herved blevet opvarmet til 550-600 °C.

Ved opvarmningen omsettes plastic og andet organisk materiale fra
batterierne, ligesom kviksglv fordamper. Det er fundet, at omkring 98% af
kviksglvindholdet fjernes fra batterierne ved pyrolysen.

Efter at batterierne er pyrolyseret, er der to muligheder i forbindelse med den
videre oparbejdning:

De pyrolyserede batterier sendes uden videre bearbejdning til
oparbejdning pa zink- eller stalverk

De pyrolyserede batterier adskilles i fraktioner, der kan sendes til
forskellige oparbejdere

Ved oparbejdning af ufraktionerede batterier er genanvendelsesgraden ikke sa
hgj, som hvis batterierne deles op i fraktioner, da det pa zink- eller stalvaerker
ikke er muligt at genanvende bade zink, jern og mangan.

For at undersgge muligheden for fraktionering er batterierne efter pyrolysen
neddelt i en pulverfraktion og en metalfraktion. Metalfraktionen er yderligere
delt i en jernfraktion og en ikke-jernfraktion. Ved det anvendte udstyr var
fraktioneringen ikke s& god, som det var gnskeligt, men dette kan umiddelbart
forbedres ved et fuldskalaanlzeg.



Alle fraktionerne er analyseret for indholdsstoffer, og pa baggrund heraf ses,
at pulverfraktionen og ikke-jernfraktionen primart bestar af zink og mangan.
Kviksglvindholdet er i gennemsnit under 5 mg/kg, og disse fraktioner kan
saledes sendes til oparbejdning hos virksomheder, der er specialiserede i
oparbejdning af zink og mangan.

Zink og mangan udggr til sammen omkring 40% af den oprindelige
batteriveegt far pyrolyse.

Kulstofindholdet, der er ca. 3% af den oprindelige batteriveegt, kan nyttiggares
som energitilskud ved en termisk oparbejdning af zink og mangan.

Jernfraktionen udggr ca. 20% af den oprindelige batterivaegt far pyrolyse, og
jernet kan umiddelbart genanvendes i stalindustrien, da jernet kun i meget
begraenset omfang er oxideret (rustent) pa grund af det lave iltindhold ved
pyrolysen.

Genanvendelsesgraden er saledes pa omkring 60% af den oprindelige
batteriveegt, hvortil kommer, at yderligere 3% af veegten kan nyttigggres som
energi.

dvrige 37%  Tabes

Kul 3%  Kan nyttiggares
Jern 20% Kan genanvendes
Zink

40%  Kan genanvendes

Mangan

Figur 1 Genanvendelsesgrad for alkali- og brunstensbatterier. Figuren angiver hvor mange
veegtprocent af batteriveegten der kan genanvendes og nyttiggeres. @vrige stoffer er bl.a. salte,
vand, plastic og oxygen.

Kviksglvindhold i de anvendte batterier

De anvendte batteriers gennemsnitlige kviksglvindhold er fastlagt ved at
bestemme kviksglvindholdet i pyrolysegassen og sette dette i forhold til
mangden af batterier. Hertil er lagt kviksglvindholdet i restfraktionerne efter
pyrolysen.

Det gennemsnitlige kviksglvindhold i de 518 kg anvendte batterier er i de 7
forsgg bestemt til 117 + 11 mg Hg pr. kg batterier.



Sammenlignes med fire virksomheder i Europa, der oparbejder brugte alkali-
og brunstensbatterier, opgiver de tre alle et gennemsnitligt indhold pa
omkring 200 mg Hg pr kg batterier, mens den fjerde opgiver et indhold pa
ikke mindre end 1.500 mg Hg pr kg batterier.

Den meget hgje veerdi hos den sidstnaevnte virksomhed skyldes givetvis at
knapceller ikke sorteres fra inden behandlingen.

Hos de gvrige tre virksomheder er veerdierne noget hgjere end veardien fundet
i den aktuelle undersggelse, og det kan ikke udelukkes, at den hgjere veerdi
skyldes forekomst af knapceller i de behandlede batterier.

Konklusion

Ved den afprgvede metode, er det ved pyrolyse og efterfalgende
fraktionering muligt at forbehandle batterierne i Danmark, saledes at
jern, zink og mangan, der udger omkring 60% af batterivegten, kan
genanvendes.

Plastic og andet organisk materiale, der er problematisk i forbindelse
med genanvendelse af batterierne, kan fjernes ved pyrolysen.

Ligeledes kan omkring 98% af kviksglvmangden i batterierne fjernes
ved pyrolysen.

De anvendte batterier i undersggelsen havde et kviksglvindhold pa
117+ 11 mg/kg. Dette er lavere end Batterioparbejdningsvirksomheder
i Europa opgiver.
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Summary and conclusions

Summary

The purpose was to test a method of treatment of used alkaline manganese
batteries and zinc-carbon batteries and to examine the contents of mercury in
these batteries collected in Denmark.

Test of method for processing batteries
In pilot scale we have developed and constructed a pyrolysis plant for
batteries.

After a test phase, where 7 initial tests were carried out (test nos. 1-7) and the
plant was continuously adjusted, the final test series was started (test nos. 8-
14).

A total of 518 kgs of spent alkaline manganese batteries and zinc-carbon
batteries, received at Kommunekemi in 2002, were used for the tests. The
batteries were taken at random from four different drums, and it was ensured
that no button cells were among the spent batteries.

The tests were carried out by pyrolysis of the batteries in a reactor. Pyrolysis is
heating without addition of oxygen. The heating was carried out by
conducting warm flue gas, poor in oxygen (app. 2% O,) from a gas oil burner
through the pyrolysator. In this way the batteries were heated to 550-600 °C.

During the heating, plastic and other organic material from the batteries are
transformed and the mercury evaporates. It has been found that app. 98% of
the mercury content is removed from the batteries during the pyrolysis. After
pyrolysis, two possibilities as regards the further processing remain:

Without further treatment the pyrolysed batteries can be sent for
processing at zinc works or at steel works

The pyrolysed batteries can be separated into fractions to be sent to
different processing companies.

By processing of unfractioned batteries, the degree of recycling is not as high
as if the batteries are separated into fractions. In zinc or steel works it is not
possible to recycle both zinc, iron and manganese.

To examine the possibility of separating into fractions, after pyrolysis the
batteries are subdivided into a powder fraction and a metal fraction.
Additionally the metal fraction is subdivided into an iron fraction and a non-
iron fraction. Separation was not as good as it should have been in the
shredding equipment used, but it could be improved easily in a full-scale
plant.
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Contents of all fractions were analysed. From this analysis it was
demonstrated that the powder fraction and the non-iron fraction primarily
consist of zinc and manganese. The mercury content is on average under 5
mg/kg and these fractions can thus be sent for processing with companies,
specialized in processing zinc and manganese. Zinc and manganese make up
app. 40% of the original battery weight before pyrolysis.

The carbon content, app. 3% of the original battery weight, can be utilized as
energy supplement by thermal processing of zinc and manganese.

The iron fraction makes up app. 20% of the original battery weight before
pyrolysis. The iron can be immediately recycled in the steel industry, as the
iron is only oxidized (corroded) to a limited degree because of the low oxygen
content during the pyrolysis.

The rate of recycling is thus at app. 60% of the original battery weight.
Additionally 3% of the weight can be utilized as energy.

Other
substances 37% s lost

Coal 3%  can be utilized
Iron 20%  can be recycled
Zinc

40% can be recycled

Manganese

Figure 1. Degree of recycling for alkaline manganese batteries and zinc-carbon batteries. The figure
indicates the percentage by weight of the battery that can be recycled and utilized. Other
substances include salts, water, plastic and oxygen.

Mercury content in spent batteries

The average mercury content of spent batteries has been calculated by
determining the mercury content in the pyrolysis gas and comparing this to
the quantity of batteries. To this is added the mercury content of the
remaining fractions after the pyrolysis.

The average mercury content in the 518 kgs of spent batteries has been
determined as 117+11 mg Hg per kilogramme of batteries.

If above mercury content is compared to results from four companies in
Europe that process spent alkaline manganese batteries and zinc-carbon
batteries, three of these state an average content of app. 200 mg Hg per
kilogramme of batteries, while the fourth company states a content of no less
than 1,500 mg Hg per kilogramme of batteries.



The very high value from the latter company is obviously due to the fact that
the button cells have not been separated before the treatment.

With the other three companies the values are somewhat higher than the value
in this examination. The high value may be due to existence of button cells in
the treated batteries.

Conclusions

By using this test method - pyrolysis and subsequent sparation into
fractions — it is possible to carry out pre-treatment of the batteries in
Denmark. This allows for recycling of iron, zinc and manganese
making up app. 60% of the battery weight.

Plastic and other organic material, problematic in connection with the
recycling of the batteries, can be removed during pyrolysis.

98% of the mercury content in the batteries can likewise be removed
during pyrolysis.

The batteries used in the examination had a mercury content of 117+11

mg/kg. This is lower than the result, stated by battery processing companies in
Europe.

13
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1 Anlaegskonstruktion og
forsggsmetode

1.1 Pyrolyseanlazgget

1.1.1 Konstruktionsfase

Pyrolyseanleegget er opbygget i Kommunekemis Viden- og Afprgvningscenter
med et lodretstaende @ 300 mm reaktorkammer, hvor ramateriale tilfares i
toppen og ferdigbehandlet materiale udtages i bunden. Opvarmningen sker
ved at der indblaeses varm rgggas i bunden af reaktoren. Reggassen
produceres i en inertgasgenerator ved afbreending af fyringsgasolie i et
breendkammer. Pyrolysegassen, der udvikles under processen, ledes sammen
med den indbleste gas til et scrubberanlaeg, hvor den renses og kales, og ledes
videre til Kommunekemis forbraendingsanleg F 1V, hvor den afbraendes ved
hgj temperatur.

Figur 1.1 Konstruktionstegning af pyrolyseanleegget i sin oprindelige udformning.

Reaktoren er opbygget i moduler, saledes at det er let, at foretage gnskede
ombygninger. Der er etableret sluser til at lede materialet ind og ud af
systemet, for at undga at der treenger luft ind i systemet.

Oprindeligt blev pyrolysatoren udfert med et fadesystem bestaende af en
transportsnegl og en indfgdningssnegl, som skulle fgre materialet frem til
reaktorens top samt med et system til udtagning af behandlet materiale fra
reaktorens bund. Sidstnzavnte bestod af et udtagsmodul, en udtraekssnegl og
en transportsnegl, der skulle aflevere materialet i en 200 | staltromle.

Reaktoren er i hele dens hgjde forsynet med lommer til maling af temperatur.
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1.1.2 Indkering af anleg (forsag 1-7)

Der er etableret dataopsamlingsudstyr til registrering af pyrolysegassens
sammensatning og temperaturerne i anleegget under pyrolyseprocessen.

Pyrolyse af batterier

Forsgg 12 —reactl

00 - ——react 2

react 3

react4
—react?7
—scrub out
——scrub in
—react out

gasgen out

react5

CO2

(6{0)

02

H2

800

700 1 -

600 1~ -+

500 1«

400 -

300 4 -

Temperatur °C
Gas Vol%

200 4

mﬂ 0
OF! TP

T T

0712 09:36 12:00 14:24 16:48 19:12 21:36 00j00

-100 0
Tid

Figur 1.2 Eksempel pa trendkurver fra dataopsamling.

De opsamlede data, der lgbende blev vist pa en monitor, blev brugt som
styringsparametre under forsggene.

Inden den udformning af anlaegget, hvor det var muligt at pyrolysere batterier
under de konditioner, der oprindeligt var planlagt, var naet, matte der
temmelig mange justeringer og deciderede ombygninger til. De vasentligste
problemer opstod omkring transporten af batterierne og ved opretholdelsen af
en tilstraekkelig lav iltprocent i systemet.

Det viste sig, at transportsneglen ikke kunne transportere batterierne op til
indfgdningssneglen. Nar der var for fa batterier, blev de stdende pa samme
sted i sneglen, indtil der var tilstreekkelig mange batterier bagved, der
skubbede pa. Men nar der var for mange batterier i sneglen, blev motoren for
belastet til at den kunne treekke sneglen rundt. Samme problem opstod ved
transportsneglen til udmadningen og det blev besluttet at demontere begge
transportsnegle, og placere slusekammeret til indfgdning af batterier direkte
pa indfgdningssneglen samt forsyne udtraekssneglen med et daeksel, som
kunne fjernes ved udmadning af batterierne.



Figur 1.3 Udtagsmodul inden havari

Senere viste det sig ogsa, at de pyrolyserede batterier pakkede sa hardt
sammen i reaktoren at det ikke var muligt at tage dem ud ved hjelp af
udtagsmodulet; det havarerede simpelthen. Det blev ligeledes - sammen med
udtreekssneglen - demonteret. | stedet blev der monteret et blinddaeksel i
bunden af reaktoren, som skulle fijernes manuelt, nar anlegget efter endt
pyrolyse skulle tammes. Efter denne ombygning var der ikke leengere
problemer med at handtere batterierne.

Inertgasbreenderen matte tilpasses saledes, at kaleluft og forbaendingsluft blev
forsynet fra to forskellige kilder, fordi det var umuligt at regulere pa
temperatur eller luftoverskud i reaggassen uden at pavirke den anden
parameter vasentligt.

Injektoren, der sgrger for afsugning af pyrolysegassen til
forbraendingsanlaegget F 1V, etablerede et sa stort undertryk ved
inertgasbraenderen, at det ikke var muligt at komme ned pa en iltprocent
lavere end 8-9%. Hensigten var at ligge pa max. 2%. Det var ngdvendigt at
etablere et falskluft indtag i afsugningsledningen for at reducere undertrykket
ved pyrolysatoren og sikre, at iltprocenten kunne holdes pa max. 2%.

Det var ikke muligt at opretholde et konstant tryk i afsugningsledningen pga.
varierende trykforhold i F IV. lltprocenten i inertgassen blev gjeblikkeligt
pavirket af variationerne, hvilket betad, at trykket hele tiden skulle overvages
0g justeres ind.

I samme afsugningsledning er der monteret en Vortex-flowmaler, der
kontrollerer at vi har tilstraekkeligt flow ind i ovnen pa F1 V, séledes at der ikke
kan ske en tilbagebraending i gasledningen. Det viste sig, at der satte sig en
beleegning pa flowmalerens foler, sa den ikke kunne give et korrekt signal.
Derfor matte flowmaleren jeevnligt demonteres og renses. En analyse af
beleegningen viste, at der var et stort indhold af zink.

Spjeeldet i inertgasledningen kunne ikke fungere efter at have veeret udsat for

de meget hgje temperaturer, og en ny ventil matte bygges op. Det viste sig
dog, at det var vanskeligt at fa den tilstraekkelig teet.
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Inertgasbreenderen matte repareres et par gange, fordi den var blevet noget
medtaget og dermed uteet pga. den kraftige varmepavirkning. Det ses pa
figur 14.

Figur 1.4 Inertgasbraenderen blev noget bulet pga. varmen.

Den hgje varmebelastning pa samlinger og bevagelige dele sammenholdt med
at systemet var under vakuum gjorde, at der var mange steder, en ekstra
teetningsindsats var pakreevet, for at undga at der treengte luft ind i systemet.
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1.1.3 Endelig udformning

Efter at have kart 7 forsgg havde anlaegget taget en form som var anvendelig
til pyrolysen af batterierne og de fglgende 7 forsgg, blev kart med den
anlegsopbygning, der er vist i figur 1.5 og 1.6.

Figur 1.5 Pyrolyseanlaegget i sin endelige udformning

19



20

BAS TL VASKETARN ~a——

=) ~— saanterurr

1

= Egﬁ%@

Figur 1.6. Pl-diagram af pyrolyseanlaegget i sin endelige udformning.

De meget synlige @&ndringer bestod i at de lange transportsnegle blev fjernet
sammen med hele udmadningsmekanismen. Det betgd, at der var en del mere
manuelt arbejde med handtering af batterier og pyrolyseprodukter end
oprindeligt planlagt.



1.2 Forsggsmetode (forsgg nr. 8-14)

Forsgg nr. 1-7 har veeret brugt i forbindelse med indkaring af
forsggsanlaegget. Fra forsgg nr. 8 har anlegget kart stabilt og der er ikke
foretaget flere konstruktive endringer. Ved undersggelsen er derfor kun
forsgg nr. 8-4 lagt til grund.

Forsggene er gennemfgrt ved at pyrolysere batterierne i en reaktor, hvor
gassen fra reaktoren er analyseret for kviksglv.

Efterfalgende er de pyrolyserede batterier blevet delt i en pulverfraktion og en

metalfraktion ved knusning og sigtning.

Metalfraktionen er yderligere delt i en jern- og ikke-jernfraktion ved
magnetseparering.

Delpraver af ikke-jernfraktionen er i analysefasen delt i 4 underfraktioner.

Pa figur 1.7 er processen og de enkelte fraktioner angivet skematisk.

Batterier

Pyrolyse =l Gas/stov

Pyrol a/—
serede
batterier

Shredding/Sigtning

! !

Metal Pulver
< 1lmm

Magnetseparering

! !

Jern Ikke jern

Kul

= Pulver
—

| Zink

=| Messing

Figur 1.7 Skematisk angivelse af processen og de enkelte fraktioner
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1.2.1 Forsggsdesign

1.2.1.1 Beskrivelse af de anvendte batterier
Til forsggene har veeret anvendt 4 stk. 200 liters tromler med opsorterede
alkali- og brunstensbatterier samt primeere lithiumbatterier.

Batterierne er via de kommunale modtagestationer modtaget pa
Kommunekemi i sommeren 2002, og er herefter sorteret manuelt. Batterierne
ma formodes at veere indsamlet i lgbet af foraret 2002 fra bade husholdninger
og virksomheder.

Det kan veere vanskeligt at aldersbestemme de anvendte batterier eksakt, men
starsteparten vurderes at veere 2-3 ar gamle. Nogle er dog @ldre og enkelte
batterier er op til 20-30 ar gamle. Batterierne er generelt fremstillet i Europa,
men der er ogsa fundet en del batterier fremstillet i Japan, Taiwan og Kina.

Til hvert af forsggene er tilfeldigt udtaget batterier fra alle fire tromler, og alle
andre typer batterier er omhyggeligt sorteret fra, sdledes at der udelukkende er
anvendt alkali- og brunstensbatterier til forsggene.

1.2.1.2 Pyrolyseforsggene - Fremgangsmade

Der er gennemfart 7 delforsgg (forsgg nr. 8-14), hvor der ved de fire farste
forsgg er anvendt ca. 60 kg batterier og ved de tre sidste ca. 90 kg batterier.
Hvert delforsgg har med klarggring, forsggskarsel og tamning varet ca. 2
dage.

| alt er anvendt 518 kg alkali- og brunstensbatterier.

De enkelte delforsgg er gennemfgrt ved at indfgde 1% - 2 kg Leca-ngdder,
der virker som isolering i bunden af reaktoren. Herefter er pyrolysezonen
opvarmet til ca. 500 °C med varm inert raggas fra oliebrenderen.

Opvarmningen tog ca. 2 timer. Afsugningen gennem scrubbersystemet er
reguleret saledes, at O,-indholdet i reggassen var under 2%.

Batterierne er indfyret i portioner a 7-9 kg, og den ngjagtige vaegt og tidspunkt
blev noteret. Hver gang en portion blev indfyret, kunne observeres et
temperaturfald i reaktoren og farst nar temperaturen var naet op pa niveau
igen, blev naste portion indfyret. Der var saledes 20-30 minutter imellem
indfyring af hver portion.

Temperaturen af rgggassen fra gasoliebreenderen blev reguleret saledes, at
sluttemperaturen i reaktoren var ca. 600 °C. Under alle omstendigheder blev
det sikret, at alle zoner i reaktoren mindst havde varet 550 °C varm i
minimum % time.

Forsggstiden, fra indfyring af den farste portion batterier til %2 time efter
indfyring af den sidste, var hver gang omkring 4 timer. Ved
forsggsafslutningen blev afsugningen og oliebreenderen slukket, hvorefter
batterierne afkglede i reaktoren.

Efter afkgling af batterierne til naeste dag, blev bunddakslet skruet af
reaktoren, og de lgse Leca-nadder fjernet. De pyrolyserede batterier var bagt
sammen, og faldt ikke umiddelbart ud af reaktoren, men blev fjernet ved at sla
dem fra hinanden med en jernstang, saledes at de faldt ned i en spand.
Vegten af de pyrolyserede batterier blev registreret.



1.2.2 Registreringer og malinger

1.2.2.1 Temperaturmalinger

Temperaturen er malt flere steder i systemet, og er lgbende registreret ved
hjeelp af datalogger, saledes at temperaturforlgbet kan felges. | reaktionszonen
er nederst malt for hver 5 cm, mens der gverst er malt for hver 10 cm. Der er
malt ca. 4 cm inde i reaktoren.

1.2.2.2 Bestemmelse af pyrolysegas/raggas-flow

Pyrolysegas/raggas-flowet er bestemt i afgangsraret fra pyrolysatoren ved
hjelp af et pitotrgr (type S), hvor trykdifferensen mellem det totale og statiske
tryk registreres. Ved hjalp af gastemperaturen, der er malt umiddelbart for
Pitotrgret, gassammensatningen, vandindholdet, rardiameteren samt
barometertrykket kan flowet herefter bestemmes.

Flowet er under forsgget sggt holdt s& konstant som muligt p& 40-45 Nm®/h
(tar) ved regulering af afsugningen. Dette svarer til den luftmangde, der er
nedvendig for gasoliebraenderen, nar iltprocenten i rgggassen skal ligge pa
ca. 2%.

1.2.2.3 Bestemmelse af kviksglv i pyrolysegas

Der er udtaget gaspraver af pyrolysegassen i afgangsrgret fra pyrolysatoren.
Praverne er udtaget gennem en glassonde med munding i centrum af
afgangsraret. Prgverne er ikke udtaget isokinetisk, da temperaturen i
afgangsraret har ligget pa 300-400 °C, hvorfor det antages, at praktisk taget al
kviksglv har veeret pa gasform.

Der er fulgt metoden beskrevet i standarden DS/EN 13211, 1. udgave, 2001
”Luft-undersggelse - Emissioner fra stationere kilder - Manuel metode til
bestemmelse af koncentrationen af totalt kviksglv”.

Dog er der ikke anvendt et stgvfilter fgr vaskeflaskerne, ligesom forbindelsen
pa ca. 10 cm mellem sonde og vaskeflaske ikke har veret eksternt opvarmet,
men i stedet isoleret. Pa grund af det varmetab i gassen, der herved kan
forekomme, er sonden anbragt saledes, at der er et lille fald ned mod
vaskeflaskerne. Eventuel kondenseret kviksglv i sonden vil derfor ikke lgbe
tilbage i gasrgret, men blive i sonden eller Igbe til vaskeflasken. Indersiden af
sonden er efter forsgget renset, og veesken er opsamlet, som beskrevet i
standarden.

Praverne er ved hjelp af en vakuumpumpe udtaget med et konstant flow pa
omkring 0,75 liter/min. og boblet igennem to serieforbundne vaskeflasker med
en svovlsur oplgsning af kaliumpermanganat. Efter vaskeflaskerne er gassen
tarret, og flowet er kontrolleret ved hjalp af et flowmeter, mens det samlede
gasvolumen er malt i gasmaler. Endvidere er gastemperaturen malt ved
gasmaleren.

Gasprgveudtagningen er for hvert delforsgg pabegyndt, umiddelbart far den
farste portion batterier blev indfyret, og afsluttet ca. % time efter sidste
portion blev indfyret. | alt ca. 4 timer. Den ngjagtige tid blev registreret.

Efter afslutningen af forsgget er vaskeflasker og sonde omhyggeligt skyllet

igennem med oplgsning af svovlsur kaliumpermanganat samt brintoverilte, og
oplgsningerne er analyseret for kviksglv pa Kommunekemis laboratorium.
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Ved hjelp kviksglvindholdet i vaskeflaskerne og de registrerede parametre,
kan det gennemsnitlige kviksglvindhold i pyrolysegassen bestemmes. Ud fra
dette samt pyrolysegasflowet, mangden af batterier og restindholdet i
batterierne kan det gennemsnitlige kviksglvindhold i batterierne fra hvert
enkelt forsgg bestemmes.

1.2.2.4 Bestemmelse af vandindhold.
Pyrolysegassen/rgggassens vandindhold er bestemt ved gravimetrisk at male
mangden af kondenseret vand i vaskeflaskerne og det efterfalgende tarrerar.

1.2.2.5 Bestemmelse af gvrige gasser

I afgangsraret fra scrubberen er kontinuert udtaget gasprever, der efter tarring
er analyseret i SATGAS 700 gasanalysator fra FLS Airlog A/S. Prgverne er
analyseret for O,, H,, CO og CO,, og resultaterne er lgbende blevet opsamlet
ved hjelp af datalogger.

1.2.2.6 Bestemmelse af trykdifferens over pyrolysereaktoren.
Trykdifferensen over reaktionszonen i pyrolysereaktoren er lgbende aflaest ved
hjeelp af U-rgrsmanometer.

1.2.3 Efterbehandling af de pyrolyserede batterier

1.2.3.1 Khnusning og sigtning

De pyrolyserede batterier fra hvert delforsgg er neddelt i ved at kgre dem 2
gange igennem en langsomtgaende knivshredder med en knivbredde pa 14
mm. Efter farste neddeling er batterierne sigtet i 1 mm sigte, hvorved fint stav
er sigtet fra. Herefter er batterierne neddelt anden gang og sigtet igen.

1.2.3.2 Magnetseparering
Stalfraktionen er separeret i en magnetisk og ikke-magnetisk fraktion ved
hjeelp af en overbandsmagnet.

Til sidst er alle tre fraktioner: Pulver-, jern- og ikke-jernfraktionerne for hvert
delforsgg vejet.

1.2.3.3 Prgvetagning og analyser

Pulverfraktion
Fra hvert delforsgg er der udtaget 2 reprasentative prgver til analyse.

Den ene prave er analyseret for Hg, Zn, Mn, Fe, Cd, Cu, Ni, Pb og chlorid,
mens den anden prgve er anvendt til dobbeltbestemmelse for Hg, Zn, Mn og
Fe.

Pragverne er analyseret pA Kommunekemis laboratorium.

Derudover er der af Teknologisk Institut, Arhus foretaget en analyse af
prgverne ved rgntgenfluorescens samt gennemfgrt en elementaranalyse af
DB-Lab A/S, Odense. Der er i begge tilfeelde udfert dobbeltbestemmelse pa
alle praverne.

Jernfraktion

Fra jernfraktionerne er der udtaget reprasentative prever pa 3-400 gram. Fra
disse prever er der udtaget delprgver pa ca. 100 gram, og det er registreret,
hvor stor en vaegtandel der bestar af ikke knuste batterier.



De ikke knuste batterier er klippet i stykker med en bidetang og er sammen
med de gvrige metalstykker oplgst i ’kongevand™.

Efter filtrering er filtratet analyseret for Hg, Cd, Ni, Pb, Cu, Fe, Zn, Mn.

Ikke-jernfraktion

Der er for hvert delforsgg udtaget en reprasentativ prgve pa ca. 500 gram.
Fra disse praver er der udtaget delprgver pa ca. 100 gram, og disse prgver er
manuelt delt op i 4 underpraver:

Messingelektroder og kobberstykker
Metallisk zink

Pulver med klumper over 1 mm
Starre kulstykker

E e

Herefter er de enkelte fraktioner vejet og pulveret er knust.

Underprgverne 1 og 2 er oplgst i ’kongevand”, og oplgsningen er analyseret
for Cu, Zn, Fe, Cd, og Ni pa Kommunekemis laboratorium.

Underprgverne 3 er analyseret for Hg, Zn, Mn, Fe, Cd, Cu, Ni, Pb og
chlorid.

Underprgve 4 er ikke analyseret.
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2 Resultater

2.1 Visuel bedgmmelse af batterierne

2.1.1 Pyrolysen

Efter pyrolysen er der foretaget en visuel bedgmmelse af batterierne.
Batterierne er efter pyrolysen synligt fri for plastic og overfladen er kun svagt
oxideret (rusten). Der hvor der ikke er rust, er batterierne grasorte. Langt de
fleste af batterierne har abnet sig, enten ved at bunden er trykket helt af, eller
ved at man kan se abninger i batteriernes samlinger. Enkelte batterier ser
decideret ud til at veere eksploderet. Nar batterierne blev taget ud af reaktoren,
var der en del Igst stgv, der stammede fra batterierne.

2.1.2 Efterbehandling af batterierne

Knusning og sigtning: Ved 2 gange knusning og sigtning af batterierne igennem
1 mm sigte blev batterierne delt i en metalfraktion og en pulverfraktion. Ikke
alle batterierne var sa knuste, at alt pulver var frigivet fra metaldelene. Isar var
det de sma batterier, (AA, AAA og 9V) hvor metal og pulver ikke var helt
separeret. Dette skyldes, at den anvendte knuser havde for stort mellemrum
mellem knivene, saledes at de sma batterier kunne falde igennem.

Pulverfraktionen fra sigtningen bestod af et mgrkebrunt-sort fint pulver med
partikler <1mm.

Magnetseparering: Metalfraktionen blev ved magnetseparering delt i en
jernfraktion og en ikke-jernfraktion. Ikke-jernfraktionen kunne ses at
indeholde stykker af kulelektroder, pulverdele der ikke var knust til <lmm,
sma klumper af smeltet zink samt messingelektroder.

I jernfraktionen sad der stadig en del ikke frigivet pulver pa jernstykkerne.

2.2 Massebalance

Pa baggrund af veegten af den samlede batterimaengde og vagten af de enkelte
restfraktioner efter pyrolysen er massebalancen for pyrolyse og efterfglgende
separering af batterierne beregnet. Den relative starrelse af de enkelte
restfraktioner samt tabet ved pyrolysen og spild under neddelingen fremgar af
figur 4.1. Figuren viser et gennemsnit for alle 7 forsgg, men minimum- og
maksimumveerdier for de enkelte forsgg er ogsa angivet. Det ses at afvigelsen
mellem de enkelte forsag ikke er starre end 5%.

Det ses endvidere af figuren at pyrolyse af 1.000 kg batterier giver ca. 450 kg
pulver, 240 kg jern og 120 kg ikke jern. Tabet ved pyrolysen er ca. 200 kg og
skyldes primert fordampning af vand og omsatning af plastic.



Tab ved neddeling 0,5%-3%
Tabved pyrolyse 17%-20% 1%
19%

Ikke jern 10%-15%
12%

Jern22%-27%
24%

Pulver45%-46%

45%

Figur 2.1 Relativ fordeling af fraktioner angivet som et gennemsnit af alle 7 forsgg. Desuden er

angivet minimum og maksimum for de enkelte forsgg.

2.3 Kviksglvindhold i gassen

Kviksglvindholdet i gassen fra reaktoren er bestemt for hvert forsgg.
Resultaterne fremgar af tabel 2.1.

Mangde Middel Hg Total mengde | Hg pr. kg
Forsgg nr. batterier konc. i gas Maleperiode | Hg fra batch batterier
mg/kg
Kg mg/Nm3 timer gram (ppm)
8 58,2 48 4,00 7,8 134
9 60,9 49 3,75 7,5 123
10 64,7 35 4,00 6,0 93
11 64,3 24 3,50 3,8 59
12 86,3 71 4,13 12,9 149
13 90,5 51 4,28 9,8 108
14 89,0 62 4,10 11,5 129
Minimum 59
Maksimum 149
Middel 114
Standardafvigelse pa middelvaerdien 11

Tabel 2.1 Resultaterne af kviksglvmalingerne for de enkelte forsgg. Der er angivet meaengden af
batterier pr. forsgg, middelkoncentrationen af kviksglv i gassen, maleperiodens leengde samt den

totale maengde kviksglv afdampet. P& baggrund af disse parametre er beregnet, hvor meget

kviksglv, der har veeret i gassen i forhold til meengden af batterier.

Af tabellen fremgar det, hvor stort indholdet af kviksglv har varet, set i
forhold til maengden af batterier i de enkelte forsgg. | tabellen er desuden

angivet middelindholdet for alle forsggene samt standardafvigelsen pa

middelveerdien. Heraf ses at middelindholdet af kviksglv i gassen har veret

114+ 11 mg Hg pr kg batterier.
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2.4 Indhold i restfraktioner

Indholdet i restfaktionerne efter pyrolysen er kortlagt. Der henvises til figur
3.7, hvor en oversigt over de enkelte restfraktioner er angivet.

Alle resultaterne i de efterfglgende afsnit er angivet som middelveerdien af
analyser fra syv forsgg (forsgg nr. 8-14). Desuden er standardafvigelsen pa
middelveerdien angivet.

2.4.1 Pulverfraktionen

Pulverfraktionen udggr ca. 45% af den oprindelige batteriveegt far pyrolyse.
Reprasentative delprgver fra samtlige forsgg er analyseret ved rgntgen-
fluorescens og atomabsorption. Endvidere er der udfart elementaranalyse af
alle delprgver.

Middelresultaterne fra alle forsggene fremgar af tabel 2.2.

Veegt-% Rentgen-analyse Atomabsorption
Element Middel Std. afv. Middel Std. afv.
Natrium < 0,005
Magnesium 0,11 0,02
Aluminium 0,53 0,10
Silicium 0,88 0,18
Fosfor 0,019 0,002
Chlorid 2,9 0,1
Calcium 0,20 0,02
Chrom 0,010 0,001
Jern 4.6 0,2 3,0 0,2
Nikkel 0,17 0,01 0,18 0,02
Kobber 0,095 0,006 0,14 0,02
Zink 30 0 24,4 2,8
Arsen 0,003 0,001
Cadmium 0,015 0,002 0,0172 0,0034
Tin 0,042 0,002
Kviksglv <0,006 0,00042 0,00016
Bly 0,024 0,001 0,0196 0,0009
Kalium 4,7 0,2
Titan 0,20 0,01
Mangan 39 0 32,7 0,9
Barium 0,021 0,001
Elementaranalyse

Middel Std. afv.
Oxygen 11,8 0,2
Kulstof 4.8 0,2
Svovl 0,2 0,0
Hydrogen 0,1 0,0
Nitrogen <0,1

Tabel 2.2. Middelindholdet (veegt-%) i pulverfraktion analyseret ved rantgenfluorescens og
atomabsorption. Desuden er vist en elementaranalyse. De vaesentligste elementer er vist med fed

skrift. Standardafvigelsen pa middelveerdien er angivet.




Det ses af tabellen, at analyse ved atomabsorption for de vasentligste
indholdsstoffer generelt giver lavere vaerdier end ved rgntgenteknik.

De allervaesentligste elementer i pulveret er mangan og zink, der tilsammen,
afheengig af analysemetode, udger omkring 60-70% af veegten. @vrige
vasentlige elementer er i tabellen vist med fed skrift og udger sammen med
mangan og zink ca. 98%, hvis der tages udgangspunkt i rgntgenanalysen.

Kviksglvkoncentrationen er pa baggrund af atomabsorptionanalysen 4,2 +
1,6 mg/kg pulver. Da pulveret udger 45% af den oprindelige batteriveegt,
svarer dette til et restkviksglvindhold pa 1,9 + 0,7 mg/kg batterier.

2.4.2 Jernfraktionen
Jernfraktionen udger ca. 24% af den oprindelige batteriveegt far pyrolyse.

Reprasentative delpragver af jernfraktionen fra hvert forsgg er udtaget og
oplgst i varmt ”kongevand”. Det var ikke muligt at oplgse hele praven med
”kongevand”. Ca. 24% af den oprindelige vaegt af prgven kunne ikke oplgses.
Resultaterne af analyse af filtratet ved atomabsorption fremgar af tabel 2.3.

Veegt-% Atomabsorption
Element Middel Std. afv.
Zink 6,6 0,8
Mangan 10,0 3,7
Jern 48,7 1.4
Kobber 0,8 0,1
Nikkel 0,3 0,0
Kviksglv 0,00014 0,00008
Bly 0,0035 0,0010
Cadmium 0,0001 0,0000
Uoplaselig rest 24,0 5,5

Tabel 2.3 Analyse af middelindholdet i jernfraktionen angivet som vaegt-%. Standardafvigelsen pa
middelveerdien er angivet. De sidste ca. 10% udgares af elementer der ikke er analyseret for eller
skyldes maleusikkerhed.

En del af batterierne er ikke knust helt og en del af jernstykkerne indeholder
derfor stadig pulvermateriale. Jernstykker med pulvermateriale udgjorde
20-40% af veegten, hvor pulveret har udgjort hovedparten af veegten.

Skansmassigt har prgverne derfor bestaet af 15-35% pulver. En del af de
analyserede stoffer stammer derfor fra pulverfraktionen pa jernstykkerne.

Kviksglvkoncentrationen i jernfraktionen var 1,4+ 0,8 mg/kg jernfraktion.
Dette svarer til et restkviksglvindhold pa 0,3+ 0,2 mg/kg batterier.

2.4.3 lkke-jernfraktionen
Ikke-jernfraktionen udger ca. 12% af den oprindelige batterivaegt far pyrolyse.

Reprasentative delpragver af jernfraktionen fra hvert forsgg er udtaget og
manuelt opdelt i 4 delfraktioner. Vagtfordelingen fremgar af tabel 2.4.
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Procentdel af ikke-jernfraktion (middel)
Kulelektroder 3%
Smeltede zink-klumper 11%
Messingelektroder 0g 6%
kobberstykker
Pulver 80%

Tabel 2.4 Ikke-jernfraktion. Veegtmaessig fordeling af de fire underfraktioner.

Kulelektroderne er ikke analyseret.

Analyseresultater af zink-klumperne fremgar tabel 2.5.

Veegt-% Atomabsorption

Element Middel Std. afv.

Zink 97,5 15

Jern 0,5 0,1

Kobber 3,6 0,5

Nikkel 0,00001 0,00000

Cadmium 0,0100 0,0011
Tabel 2.5 Tkke-jernfraktion. Analyse af middelindholdet i zink-fraktionen angivet som veegt-%.

Standardafvigelsen pa middelveerdien er angivet.

Analyse af delfraktionen af messingelektroder og kobberstykker fremgar af

tabel 2.6.

Veagt-% Atomabsorption
Element Middel Std. afv.
Zink 37,8 2,0

Jern 1,7 14
Kobber 65,7 1,4
Nikkel 0,00017 0,00010
Cadmium 0,0004 0,0002

Tabel 2.6 Ikke-jernfraktion. Analyse af middelindholdet i messing-fraktionen angivet som vaegt-%.
Standardafvigelsen pd middelveerdien er angivet.

Analyse af delfraktionen af pulver fremgar af tabel 2.7.

Vagt-% Atomabsorption
Element Middel Std. afv.
Zink 27,9 0,6
Mangan 30,1 1,9

Jern 2,9 0,2
Chlorid 1,9 0,1
Kobber 0,17 0,03
Nikkel 0,17 0,03
Kviksglv 0,00047 0,00029
Bly 0,0161 0,0010
Cadmium 0,0064 0,0018
Tabel 2.7 Ikke-jernfraktion. Analyse af middelindholdet i pulverfraktionen angivet som vaegt-%.

Standardafvigelsen pa middelveerdien er angivet. De sidste ca. 37% udggares af elementer der ikke
er analyseret for eller skyldes maleusikkerhed.

Ved sammenligning af pulverfraktionen fra sigtningen (tabel 2.2) og
pulverfraktionen fra Ikke-jernfraktionen (tabel 2.7) ses at der er stor lighed
mellem de analyserede parametre.




Der er kun analyseret for indhold af kviksglv i pulverfraktionen fra ikke-
jernfraktionen. Kviksglvkoncentrationen i denne fraktion var 4,7 + 2,9 mg/kg

pulver. Fraktionen udger 80% af ikke-jernfraktionen, der igen udger 12% af

den oprindelige batterivaegt. Kviksglvindholdet svarer derfor til et restindhold
pa 0,5 + 0,3 mg/kg batterier far pyrolyse.

2.5 Kviksglvindhold i de anvendte batterier

Det gennemsnitlige indhold af kviksglv i de batterier som er anvendt til
forsggene, kan bestemmes som den mangde, der er fordampet under
pyrolysen plus den mangde, der er tilbage i restfraktionerne.

Resultatet heraf fremgar af tabel 2.8.

Middel Std. afv.
Fordampet kviksglv under pyrolysen 114 11 mg/kg batterier
Restindhold i pulverfraktion 1,9 0,7 mg/kg batterier
Restindhold i jernfraktion 0,3 0,2 mg/kg batterier
Restindhold i ikke-jernfraktion 0,5 0,3 mg/kg batterier
Total 117 11 mg/kg batterier

Tabel 2.8 Middelindhold af kviksglv i de anvendte batterier. Standardafvigelsen pa middelveerdien

er angivet.
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3 Diskussion

3.1 Pyrolysen

3.1.1 Omseetning af plastic, papir m.v.

Ved den visuelle vurdering af batterierne efter pyrolysen kunne det
konstateres at alt plastic, papir og lignende var omsat pa alle batterierne i
reaktionszonen.

lltprocenten under pyrolysen blev holdt under 2%, og dette har sikret, at
metaller i batterierne kun er blevet oxideret i meget beskedent omfang. Dette
kunne bl.a. ses af, at jern pa batterierne kun var en smule oxideret (rustent)
efter pyrolysen. Ved en forbraendingsproces, hvor der er overskud af ilt, vil de
tynde jernplader i batterierne praktisk taget gennemruste, og jernet vil dermed
veere veerdilgst i forhold til en efterfalgende genanvendelse.

3.1.2 Fordampning af kviksglv

Ved pyrolysen er batterierne opvarmet til minimum 550 °C i minimum

% time, hvorved den veesentligste del af kviksglvet i batterierne reduceres til
metallisk kviksglv. Metallisk kviksglv har et kogepunkt pa 357 °C, hvorfor der
er sikret en effektiv fordampning af kviksglv fra batterierne. Imidlertid kan
kviksglv blive fanget inde i batterierne, hvis de ikke lukkes helt op under
pyrolysen, ligesom kviksglv pa anden vis kan bindes i batterierne.

Analyser af restprodukterne fra pyrolysen viser et kviksglvindhold i forhold til
den oprindelige batteriveegt pa i gennemsnit 2,7+ 0,8 mg/kg batterier.

Indholdet i pyrolysegassen blev i gennemsnit malt til 114+ 11 mg/kg batterier.
Det ses saledes, at op mod 98% af den oprindelige kviksglvmangde pa 117+
11 mg/kg er fordampet fra batterierne og fjernet med pyrolysegassen.

3.1.3 Bestemmelse af kviksglv i pyrolysegassen

Mzaengden af kviksglv, der er fordampet fra batterierne, er bestemt ved at
fastleegge kviksglvmangden i en delstram fra pyrolysegassen, hvor bade flowet
i delstrammen og i pyrolysegassen er holdt sa konstant som muligt i hele
forsggsperioden. Herved kan pyrolysegassens middelkoncentration af kviksglv
bestemmes, og pa baggrund af flowet af pyrolysegassen kan den totale
mangde kviksglv afgivet i forsggsperioden bestemmes. Se tabel 4.1.

Kviksglvafgivelsen er naturligvis ikke konstant i hele forsggsperioden, men vil
starte ved 0 inden indfyring og herefter fluktuere i takt med at der indfyres
batterier. Ca. 30 minutter efter at sidste portion batterier har opnaet en
temperatur pa minimum 550 °C er det antaget, at der ikke afdamper mere
kviksglv, og prgvetagningen er stoppet.



Det kritiske i forbindelse med beregning af kviksglvfordampningen er at male
flowet i pyrolysegassen, idet det er forbundet med en hvis usikkerhed, at
registrere trykdifferensen over pitotrgret. Ligeledes var det ikke praktisk
muligt at male med pitotrgret over hele kanalens diameter, og der er derfor
kun malt i kanalens centrum. Det skgnnes, at der er en usikkerhed pa flowet
pa omkring 10%.

Det beregnede flow pa baggrund af malinger med pitotraret ligger pa

40-45 Nm°/h, og bestér primert af rgggas fra gasoliebreenderen. Det malte og
beregnede flow stemmer godt overens med den teoretiske rgggasmangde som
gasoliebraenderen producerer, idet den forbruger 3,12 liter gasolie pr. time.
Det vurderes derfor at pyrolysegasflowene anvendt ved beregningerne er
realistiske.

3.2 efterbehandling af de pyrolyserede batterier

For at undersgge mulighederne for fraktionering af de pyrolyserede batterier
blev de knust og ved sigtning delt i en pulver- og en metalfraktion.

Metalfraktionen blev yderligere delt i en jernfraktion og en ikke-jernfraktion.
Ikke-jernfraktionen bestod af kulstykker, pulverpatikler over 1mm, zink-
klumper og messingelektroder/kobberstykker.

De pyrolyserede batterier blev knust i en langsomtgaende kniv-shredder, men
det viste sig, at specielt de sma batterier selv efter to gange knusning ikke blev
neddelt godt nok med denne type shredder. Dette betgd at metalfraktionen
indeholdt en del pulver, fordi det sad fast pa jerndelene.

Ligeledes indeholdt metalfraktionen efter sigtningen en del pulverpartikler der
var stgrre end 1 mm.

Pa baggrund af vejninger af delpragver af jernfraktionen og ikke-jernfraktionen
vurderes det, at ca. 8 % af den samlede pulvermangde findes i jernfraktionen
som fastklaebet pulver og ca. 16% i ikke-jernfraktionen som partikler stgrre
end 1 mm.

Der er saledes behov for en bedre neddeling og mekanisk efterbehandling af
batterierne, saledes at mest muligt pulver frigares fra metaldelene.

Ligeledes kan der veere behov for en yderligere findeling af ikke-
jernfraktionen.

3.3 Oparbejdning af restfraktioner

| forbindelse med oparbejdning af batterier kan indholdet af kviksglv samt
plastic og lignende give problemer pa oparbejdningsvirksomhederne, hvis
deres processer ikke er indrettet til at kunne handtere dette.

Ved pyrolysen er plastic samt langt hovedparten af kviksglvet fijernet, saledes

at ingen af de analyserede restfraktioner indeholder over 5 mg kviksglv pr. kg
(middelveerdi).
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Efter at batterierne er pyrolyseret, er der to muligheder i forbindelse med den
videre oparbejdning:

De pyrolyserede batterier sendes uden videre bearbejdning til
oparbejdning pa zink- eller stalvaerk

De pyrolyserede batterier adskilles i fraktioner, der kan sendes til
forskellige oparbejdere

3.3.1 Oparbejdning af ufraktionerede batterier

Sendes de pyrolyserede batterier direkte til oparbejdning uden yderligere
fraktionering, vil genanvendelsesgraden ikke veere sa hgj, da det pa zink- eller
stalveerker ikke er muligt at genanvende bade jern, zink og mangan.

Pa et stalveerk er det muligt at genanvende jern og ved efterfglgende
oparbejdning af flyveasken ogsa zink, mens mangan gar tabt i slaggen. Pa et
zinkveerk vil kun zink kunne genanvendes, mens jern og mangan vil tabes i
slaggen.

Som det fremgar af resultaterne indeholder en del af batterierne messing-
elektroder (kobber og zink) og kobberdele. Det er vigtigt ved genanvendelse af
jernfraktionen, at den friholdes for kobber, da selv sma mangder kobber i stal
kan gdeleegge styrken. De fleste stalveerker har derfor krav om, at
genbrugsjern ikke ma indeholde kobber.

Pyrolyserede batterier, der ikke er fraktioneret, vil indeholde en hvis mangde
kobber fra messingelektroderne, og det er derfor ikke alle stalveerker, der vil
eller kan modtage disse batterier.

3.3.2 Oparbejdning af fraktionerede batterier

Det er muligt pa en forholdsvis enkel made at dele de pyrolyserede batterier i
forskellige fraktioner. | undersggelsen er batterierne opdelt i en jern-, ikke-
jern-, og pulverfraktion.

Jernfraktionen

Denne fraktion kan, efter en bedre knusning og friggrelse af pulveret,
umiddelbart afseettes og genanvendes pa et stalveerk. En bedre knusning og
friggrelse af pulveret kan udfares ved at anvende en anden type shredder samt
ved efterbehandling af de knuste batterier.

Efter en frigarelse af alt pulveret udger jernfraktionen ca. 20% af den
oprindelige batteriveegt. Fraktionen kan afsaettes i Danmark, og kan sammen
med andet jernskrot umiddelbart oparbejdes pa et stalveerk i udlandet.

Pulverfraktion

Pulverfraktionen bestar primert af mangan (30-40%) og zink (25-30%), og
kan oparbejdes pa virksomheder i udlandet der specielt oparbejder disse
metaller.

Ikke-jernfraktion

Denne fraktion indeholder, med undtagelse af kobber fra messingelektroder
og kobberstykker, praktisk taget de samme stoffer som hovedbestanddelene i
pulverfraktionen. Heraf er ca. 80% pulver med samme kemiske
sammensatning som den frasigtede pulverfraktion.



Ikke-jernfraktionen og pulverfraktionen kan derfor sandsynligvis oparbejdes
sammen, men dette er ikke undersggt. | den samlede fraktion vil
kobberindholdet udgare ca. 1%. Hvis kobberet udger et problem i forbindelse
med oparbejdningen, er det muligt separere det fra ikke-jernfraktionen,
eksempelvis ved findeling af kul og pulver i fraktionen og efterfalgende sigtning.

Pulver- og ikke-jernfraktionen udggr, inklusive fastklebet pulver fra jerndelen,
tilsammen omkring 60% af den oprindelige batterivegt. Heraf udggr mangan
omkring 20% og zink omkring 20% af den oprindelige batterivaegt.

Kulstof udger 5-6% af de samlede fraktioner af ikke-jern og pulver, hvilket svarer
til omkring 3% af den oprindelige batterivaegt. Ved en termisk oparbejdning af
zink og mangan vil kulstoffet kunne nyttiggares som energikilde.

En oparbejdning af bade jern, zink og mangan vil séledes betyde at i alt 60%
af den oprindelige batterivaeegt genanvendes, mens omkring 3% kan
nyttiggeres i form af energi fra kulstof i forbindelse med en termisk
oparbejdning af zink og mangan.

3.3.3 Oparbejdning af ufraktionerede contra fraktionerede batterier

Som naevnt vil der veere en forskel i oparbejdningsgraden ved oparbejdning af
henholdsvis ufraktionerede og fraktionerede batterier.

Desuden vil der sandsynligvis ogsa vere en gkonomisk forskel pa de to
muligheder, men dette er pa nuverende tidspunkt ikke undersggt. Det er dog
indlysende, at en efterfalgende fraktionering af de pyrolyserede batterier vil
gere processen dyrere, men til gengaeld ma det formodes, at de fraktionerede
restprodukterne har en hgjere verdi, da indholdet af henholdsvis jern og
zink/mangan er stgrre i fraktionerne, og de kan sendes til forskellige
oparbejdere.

Den lgsning der veelges i sidste ende, afhenger saledes bade af den grad af
oparbejdning der gnskes og af gkonomien. Det skal dog understreges, at
fraktioneringen, der giver den bedste oparbejdning, ikke ngdvendigvis er den
dyreste lgsning, og det vurderes umiddelbart at denne Igsning vil veere den
optimale bade miljgmaessigt og gkonomisk.

3.4 Vurdering af den anvendte metode i forbindelse med fuldskala-
anlazg

Pyrolysen med efterfglgende fraktionering af batterierne har procesmaessigt
fglgende fordele:

Kviksglv og plastic m.v. fjernes fra batterierne

Jernfraktionen kan afseettes i Danmark

Den zink- og manganholdige fraktion skal oparbejdes i udlandet.
Fraktionen udger vegtmassigt omkring 60% af den oprindelige
batterivaegt. Transportmaessigt kan derfor spares en del i forhold til at
eksportere ubehandlede batterier

Det er muligt at opna en oparbejdning af jern, zink og mangan pa
omkring 60% af batteriernes oprindelige veegt

Omkring 3% af batteriernes oprindelige veagt nyttiggeres ved en
termisk oparbejdning af zink og mangan
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Pyrolysegassen skal efterfalgende renses for kviksglv og komponenter fra den
pyrolyserede plastic. P& kommunekemi kan dette ggres ved at lede gassen til
en af rotérovnene, hvorved brandbare komponenter vil blive afbraendt og
kviksglv vil renses fra i den efterfglgende rgggasrensning. Eventuelt vil det
vaere en fordel at forrense gassen inden den tilfgres rotérovnen, men dette
beror pa en nermere vurdering.

3.5 Kviksglvindhold i de undersggte batterier

Kviksglvindholdet i de undersggte batterier er beregnet som den mangde, der
er fordampet under pyrolysen, plus den maengde der er fundet i
restfraktionerne. Hermed fas et middelindhold fra alle forsggene pa 117+

11 mg/kg. Der er udfgrt 7 forsgg med i alt 518 kg batterier.

For 1985 kunne alkalibatterier indeholde helt op til 10.000 mg kviksglv pr. kg,
og et enkelt af disse gamle batterier kan i en enkelt forsggsbatch bidrage med
helt op til 35-40% af den totale kviksglvmangde i batchen.

Som navnt under forsggsfremgangsmaden er de anvendte batterier modtaget
pa Kommunekemi i 2002. Der er tilfeeldigt udtaget batterier til forsggene fra
4 forskellige tromler, og batterierne ma formodes at veere repreaesentative for
de batterier, der indsamles. Det skal endnu engang understreges, at det
omhyggeligt er sikret, at der ikke har veeret knapceller med kviksglv blandt de
anvendte batterier.

| projektets fase 1 er angivet massebalancer for fire europeiske virksomheder,
der oparbejder alkali- og brunstensbatterier. Virksomhederne har opgivet det
gennemsnitlige kviksglvindhold i de behandlede batterier. Se tabel 3.1.

Mg kviksglv pr. kg batterier (ppm)
CITRON SA, Frankrig 200
Batrec Industrie AG, Schweiz 1.500
VALDI, Frankrig 200
Entsorgungsbereich  Simmering, Ebs, 220
@strig

Tabel 3.1 Gennemsnitlige kviksglvindhold i alkali- og brunstensbatterier opgivet af
oparbejdningsvirksomheder.

Den markant hgjere veerdi hos Batrec skyldes antageligt at knapceller
behandles sammen med alkali- og brunstensbatterier.

Hos de gvrige virksomheder er vaerdierne noget hgjere, end det der er fundet i
den aktuelle undersggelse. Det kan dog ikke udelukkes, at den hgjere vaerdi
skyldes forekomst af knapceller med kviksglv i de behandlede batterier, da
renheden af de sorterede batterier aldrig er 100%.




