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1. Úvod 

 
V posledních desetiletích v důsledku rozvoje přenos-

né spotřební elektroniky došlo k prudkému nárůstu spotře-
by primárních baterií. Již v roce 2009 bylo na evropský trh 
dodáno k prodeji přes 5.109 ks přenosných baterií. Největší 
hmotnostní podíl primárních baterií připadal na Zn/MnO2 
baterie (94 %), z čehož bylo 74 % alkalických a 20 % zin-
ko-chloridových. S nárůstem spotřeby primárních Zn/
MnO2 baterií stoupá i množství odpadních baterií, které 
končí na skládkách nebezpečných odpadů v důsledku zvý-
šeného obsahu neželezných kovů a ve vodě rozpustných 
chloridů1. Na druhé straně odpadní baterie představují 
významný zdroj kovů, zejména Fe, Zn a Mn. Proto je 
mnohem výhodnější jak z hlediska ochrany životního pro-
středí, tak úspory primárních surovinových zdrojů zajistit 

účinný sběr odpadních baterií a tyto baterie recyklovat. Za 
rok 2009 bylo v Evropě recyklováno přibližně 2,9.104 t 
odpadních primárních baterií, z nichž 2,6.104 t představo-
valy alkalické a zinko-chloridové baterie2. Technologicky 
nejnáročnější je, z hlediska recyklace, zpracování vypotře-
bované elektrodové hmoty, která tvoří přibližně 60-70 % 
celkové hmotnosti Zn/MnO2 baterií3. V důsledku snahy 
o zlepšení životního prostředí a využití sekundárních zdro-
jů surovin byly vyhláškou Evropského parlamentu a rady 
2006/66/ES (cit.4) určeny závazné limity pro sběr 
a recyklaci odpadních baterií. 

 
 

2. Charakteristika Zn/MnO2 baterií 
 
Primární Zn/MnO2 baterie se podle obsahu reagují-

cích prvků, složení elektrolytu, elektrochemických vlast-
ností a vnitřního uspořádání dělí na alkalické a zinko-
chloridové. V ocelovém obalu alkalické baterie, který je 
kladným pólem, se nachází elektroda tvořená směsí burelu 
a uhlíku. Uvnitř je vložena emulze práškového Zn, která 
tvoří zápornou elektrodu oddělenou od kladné elektrody 
papírovým separátorem. Papírový separátor je nasycen 
roztokem KOH. Do emulze Zn je vložen mosazný proudo-
vý kolektor. Schéma alkalické baterie je na obr. 1. 

Elektrochemický děj probíhající v zapojeném článku 
lze popsat souhrnnou reakcí6: 

MnO2 + H2O + Zn → Mn(OH)2 + ZnO        (1)  

Záporná elektroda u zinko-chloridové baterie je tvoře-
na Zn kalíškem, do kterého je zalisována kladná elektroda 

PŘEHLED HYDROMETALURGICKÝCH TECHNOLOGIÍ PRO ZÍSKÁVÁNÍ Zn A Mn 
Z ODPADNÍCH ALKALICKÝCH A ZINKO-CHLORIDOVÝCH Zn/MnO2 BATERIÍ  

Obr. 1. Schéma alkalické Zn/MnO2 baterie5 
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ze směsi burelu a uhlíku. Elektrody jsou odděleny papíro-
vým separátorem, který je nasycen elektrolytem. Elektro-
lytem je roztok ZnCl2 případně NH4Cl. Do katodové hmo-
ty je vložena grafitová tyčinka, která plní funkci proudové-
ho kolektoru. Schéma zinko-chloridové baterie je uvedeno 
na obr. 2. 

V důsledku elektrochemického děje probíhajícího 
v zinko-chloridové baterii, popsaného reakcí (2), musí 

tento typ baterií obsahovat více H2O než alkalické baterie6: 

8 MnO2 + 8 H2O + ZnCl2 + 4 Zn →  

8 MnOOH + ZnCl2·4 Zn(OH)2                                    (2) 
 
 

3. Recyklační procesy 
 
V posledních dvaceti letech v důsledku zavádění no-

vých zákonů upravujících způsob nakládání s odpady, 
především v Evropě, dochází k velkému rozvoji technolo-
gií na zpracování odpadních baterií. Pro primární Zn/
MnO2 baterie byla vyvinuta řada recyklačních technologií, 
které vycházejí z pyrometalurgických a hydrometalurgic-
kých postupů výroby jejich základních složek. Pyrometa-
lurgické postupy probíhají za vysokých teplot většinou bez 
předchozí mechanické úpravy. Podstatou hydrometalurgic-
kých postupů je loužení jemnozrnné elektrodové hmoty po 
předchozím fyzikálním oddělení ostatních složek zpraco-
vávaných baterií7. Pyrometalurgické postupy se využívají 
zejména v zemích s rozvinutou výrobou neželezných kovů 
z primárních surovin, což není případ České republiky.  

 
3.1. Fyzikální procesy 

 
Fyzikální procesy zahrnují třídění baterií, drcení, 

magnetickou separaci, mletí a oddělení velikostních frakcí. 
Při třídění jsou ručně oddělovány Zn/MnO2 baterie od 
baterií odlišného složení, v některých případech se rozdě-

Obr. 2. Schéma zinko-chloridové baterie5 
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Obr. 3. Obecné schéma hydrometalurgického zpracování Zn/MnO2 baterií podle práce7 
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lují od sebe alkalické a zinko-chloridové baterie. Během 
fyzikálního zpracování se účinně oddělí kovové části, pa-
pír a plasty od elektrodové hmoty. Posledním krokem je 
mletí elektrodové hmoty, kterým se dosahuje zvětšení 
reakčního povrchu pro zvýšení účinnosti následného hyd-
rometalurgického zpracování.  

 
3.2. Pyrometalurgické procesy 

 
Podstatou většiny pyrometalurgických postupů 

recyklace Zn/MnO2 baterií je redukční pražení nebo tave-
ní, kterými se převede Zn do plynné fáze, kde se oxidu-
je kouřovými plyny a zachytává se ve formě úletů. Získa-
ný ZnO lze použít na přípravu roztoků pro elektrolytickou 
výrobu Zn. Typickým příkladem tohoto postupu jsou tech-
nologie REDUX nebo VALDI (cit.8). 

 
3.3. Hydrometalurgické procesy 

 
Přednostmi hydrometalurgických postupů zpracování 

Zn/MnO2 baterií ve srovnání s pyrometalurgickými postu-
py jsou nižší finanční a energetické náklady, menší množ-
ství produkovaných odpadů a možnost dokonalejší separa-
ce jednotlivých složek baterií včetně zpětného získávání 
Zn a Mn v kovové formě nebo ve formě jejich sloučenin. 
Jednotlivé hydrometalurgické technologie se od sebe odli-
šují použitými fyzikálními postupy, volbou podmínek 
loužení oddělené elektrodové hmoty, použitými metodami 
rafinace vzniklých výluhů a finálními postupy oddělení Zn 
a Mn nebo jejich sloučenin7. Obecné schéma zahrnující 
jednotlivé procesy používané pro zpětné získávání Zn 
a Mn je znázorněno na obr. 3. 

 
3.3.1. Loužení elektrodové hmoty 

Loužení elektrodové hmoty probíhá zpravidla dvou-
stupňově, tzv. neutrálním a kyselým, výjimečně alkalic-
kým loužením. Při neutrálním loužení je loužicím činidlem 
voda. Cílem je odstranění rozpustných chloridů a hydroxi-
dů. Kyselé loužení probíhá nejčastěji v roztocích H2SO4. 
Cílem je převedení veškerého Zn do výluhu a částečného 
nebo v případě redukčního loužení úplného vyloužení Mn 
z elektrodové hmoty. Podmínky loužení je možno odhad-
nout z publikovaných E-pH diagramů, obr. 4.  

Z těchto diagramů vyplývá, že rozpouštění Zn a jeho 
sloučenin probíhá v kyselém nebo silně alkalickém pro-
středí a širokém rozmezí standardního redukčního potenci-
álu.  

Při kyselém loužení probíhá rozpouštění Zn(II) nezá-
visle na přítomnosti redukčních látek podle rovnice: 

ZnO + H2SO4 → ZnSO4 + H2O  (3) 

Naproti tomu rozpouštění sloučenin Mn je závislé na 
jeho mocenství. Při kyselém loužení bez přítomnosti re-
dukčních činidel probíhá zcela rozpouštění Mn(II), zatím-
co sloučeniny obsahující Mn(III) se rozpouští částečně za 
vzniku MnO2 (rovnice (4) až (6)).   Současně dochází 
k rozpouštění nečistot, zejména Fe, Cu, Ni a Cd:  

MnO + H2SO4 → MnSO4 + H2O   (4) 

Mn2O3 + H2SO4 → MnSO4 + MnO2 + H2O  (5) 

Mn3O4 + H2SO4 → 2 MnSO4 + MnO2 + H2O (6) 

Rozpouštění Mn(IV) probíhá pouze v kyselém pro-
středí za přítomnosti redukčních látek. Jako redukční čini-
dla se používají např. kyselina šťavelová nebo glukosa7. 
Z anorganických látek lze využít zejména SO2, H2O2, pří-
padně FeSO4 (cit.10). Vybrané redukční reakce jsou popsá-
ny v rovnicích (7) až (9): 

MnO2 + H2SO4 + C2H2O4 →  

MnSO4 + 2 H2O + 2 CO2    (7) 

Obr. 4. E-pH diagramy pro systémy a) Zn-H2O a b) Mn-H2O 
(cit.9) 

a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 
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MnO2 + SO2 → MnSO4   (8) 

MnO2 + H2O2 + H2SO4 → MnSO4 + 2 H2O + O2 (9) 

Výhodou alkalického loužení je selektivní převedení 
Zn do výluhu, zatímco veškerý Mn a nečistoty zůstanou 
v nerozpustném zbytku. Rozpouštění Zn probíhá podle 
rovnice (10). Nevýhodou tohoto postupu je nižší účinnost 
extrakce Zn, nutnost loužení za zvýšených teplot a použití 
koncentrovaných louhů 11: 

ZnO + 2 NaOH → Na2ZnO2 + H2O      (10) 

 
3.3.2. Rafinační postupy 

Kyselým loužením elektrodové hmoty vznikají rozto-
ky, které vedle Zn a Mn obsahují nečistoty jako K, Fe, Cu, 
Ni, Cd a Cl. Pro rafinaci výluhů se používají následující 
postupy: 

 
Hydrolytické srážení 

Tento typ rafinace je založen na rozdílné stabilitě 
sraženin hydroxidů v závislosti na pH roztoku. Hydrolytic-
ké srážení Fe je popsáno rovnicí (11). Tímto postupem lze 
z výluhů po kyselém loužení elektrodové hmoty již za 
normální teploty účinně odstranit Fe(III) úpravou pH na 
hodnotu 5, aniž by došlo ke ztrátám Zn (cit.12):  

Fe3+ + 3 H2O → Fe(OH)3 + 3 H+      (11) 

Protože Fe2+ ionty hydrolyzují při vyšším pH než 
Zn2+ ionty, je nutné docílit oxidace veškerého Fe do oxi-
dačního stavu III, např. přídavkem  H2O2. 

 
Cementační srážení 

Cementační srážení slouží pro odstranění kovů uš-
lechtilejších než Zn z roztoku. V případě výluhů 
z elektrodové hmoty se jedná o Cu, Cd a Ni. Jako cemen-
tační činidlo se používá práškový Zn. Účinnost a kinetika 
cementace se zvyšuje s rostoucí teplotou a vyžaduje pH 
roztoku 4 až 5. Průběh reakce je popsán obecnou rovnicí:  

Zn + Me2+ → Me + Zn2+        (12) 

Cementace Cu je poměrně snadná vzhledem 
k vysokému rozdílu standardních redukčních potenciálů 
Cu a Zn (1,10 V). Pro zvýšení účinnosti cementace méně 
ušlechtilého Ni a Cd, rozdíl standardních redukčních po-
tenciálů je vzhledem k Zn 0,51 V pro Ni a 0,36 V pro Cd, 
je nutný přídavek aktivátoru. Jako aktivační činidlo se 
používá Sb2O3, který oba kovy váže do intermetalických 
sloučenin o vyšším standardním redukčním potenciálu. 
Mechanismus aktivované cementace je pro Ni popsán 
v následující rovnici (cit.13): 

Ni2+ + SbO2
- + 4 H+ + Zn + 3 e- →  

NiSb + Zn2+ + 2 H2O         (13) 
 

Oxidační srážení manganu 
Mn(II) je možné oddělit z výluhu jeho oxidací na 

nerozpustný MnO2 za použití silných oxidovadel jako je 
O3, sloučeniny H2SO5 a H2S2O8, plynné směsi SO2/O2 

nebo sloučenin Cl ve vyšším oxidačním stupni14. Oxidace 
Mn(II) pomocí O3 nebo směsí SO2/O2, které probíhají pod-

le reakcí (14) a (15), nejsou v technologické praxi běžné. 

MnSO4 + O3 + H2O → MnO2 + H2SO4 + O2                 (14) 

Mn2+ + SO2 + O2 + 2 H2O → MnO2 + 4 H+ + SO4
2-     (15) 

Výhodnější je použití peroxosloučenin nebo sloučenin 
Cl, zejména NaClO, popsané následujícími reakcemi: 

Mn2+ + H2SO5 + H2O → MnO2 + 2 H+ + H2SO4     (16) 

3 Mn2+ + 4 ClO- + H2O →  

(Mn2O3 + MnO2) + 2 Cl2 + 2 H+       (17)  
 

Kapalinová extrakce 
Pro účinné dělení Zn a Mn ze síranových roztoků se 

jako extrakčních činidel nejčastěji využívá di-(2-
ethylhexyl)fosforečné kyseliny (D2EHPA) nebo bis(2,4,4-
trimethylpentyl)fosforné kyseliny (LIX 272) a jejich ana-
logů. Stejně důležitý jako výběr vhodného extrakčního 
činidla je i výběr extrakčních podmínek, jak vyplývá ze 
závislosti účinnosti extrakce různých prvků na koncentraci 
extrakčního činidla (obr. 5). 

Mechanismus extrakce Zn při použití D2EHPA je 
popsán v rovnici (18), kde RH označuje alkyl7: 

Zn2+
(aq) + 1,5 (RH)2 (org) → ZnR2RH(org) + 2 H+

(aq)     (18)  
 

3.3.3. Elektrolytické vylučování Zn a Mn 
Nejrozšířenějším postupem výroby kovového Zn je 

jeho elektrolytické vylučování ze síranových roztoků. Při 
elektrolýze se Zn katodicky redukuje, odpovídající anodic-
kou reakcí je rozklad H2O za vzniku O2. Celková elektro-
chemická reakce vylučování Zn je:  

ZnSO4 + H2O → Zn + H2SO4 + 0,5 O2      (19) 

Standardní elektrodový potenciál Zn je -0,762 V. Jeho 
vylučování z vodných roztoků je umožněno vodíkovým 
přepětím. Pro udržení dostatečného vodíkového přepětí je 
zejména nezbytné snížení koncentrace příměsí jako je Cu, 
Ni a Cd, které mají vyšší elektrodový potenciál než Zn. Při 
poklesu vodíkového přepětí dochází na katodě 
k nežádoucímu (parazitnímu) vývinu vodíku. To způsobu-

Obr. 5. Účinnost extrakce kovů v závislosti na koncentraci 
extrakčního činidla15; η je účinnost extrakce kovů  
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je pokles proudové účinnosti elektrolýzy a vznik nekvalit-
ního Zn depozitu. Přítomnost chloridů má za následek 
zvýšenou korozi Pb anod. Limitní koncentrace nečistot, 
které se vyskytují ve výluzích ze zpracování Zn/MnO2 
baterií, jsou uvedeny v tab. I.  

Mangan, který má nižší redukční potenciál než Zn, se 
nevylučuje na katodě, ale při vyšších koncentracích se 
v elektrolytu Mn(II) ionty anodicky oxidují za vzniku ne-
rozpustného MnO2. Místo rozkladu vody za vzniku O2 

přednostně probíhá reakce: 

Mn2+ + 2 H2O →MnO2 + 4 H+ + 2 e-      (20) 

Vyloučený tzv. elektrolytický MnO2 se dá zpětně 
využít pro výrobu Zn/MnO2 baterií. 

 
3.3.4. Chemické srážení 

Zinek a další kovy lze zpětně získat z roztoků ve for-
mě málo rozpustných sraženin různé stability přídavky 
vhodných srážecích činidel při odpovídajících hodnotách 
pH. Typickým příkladem je srážení kovů ve formě sulfidů, 
uhličitanů nebo hydroxidů. Průběh uhličitanového srážení 
je popsán diagramem na obr. 6. 

Z tohoto diagramu vyplývá, že Zn a Mn se za labora-
torní teploty začínají srážet při odlišných hodnotách pH, tj. 
kolem pH 5 pro ZnCO3 a pH 5,5 pro MnCO3. Proto je 
možné využít uhličitanové srážení pro téměř selektivní 
oddělení Zn a Mn z výluhů ze zpracování Zn/MnO2 bate-
rií, ze kterých byly předchozími rafinačními metodami 
odstraněny nečistoty jako Fe, Cu, Cd a Ni. V práci J. Jan-
dové a spol.18 bylo zjištěno, že při uhličitanovém srážení 
Zn ze síranových roztoků obsahujících chloridy se získá 
uhličitanová sraženina, která chloridy neobsahuje. Tato 
sraženina je vhodná k přípravě síranového roztoku pro 
elektrolytické vylučování Zn.  

 
3.3.5. Příklady hydrometalurgických technologií 

Podrobný přehled publikovaných hydrometalurgic-
kých postupů je uveden v práci7, kde jsou citovány i násle-
dující patentované technologie. Německá technologie BA-
TENUS zpracovávající všechny typy baterií využívá lou-
žení v H2SO4 a elektrochemických membránových tech-
nik. Zinek je získáván vícestupňovou extrakcí. Švýcarská 
technologie RECYCTEC je založena na redukčním louže-

ní odpadů obsahujících Zn a Mn v HBF4 s následnou elek-
trolytickou výrobou Zn a MnO2. V dále uváděných techno-
logiích jsou Zn/MnO2 baterie zpracovány odděleně. Bel-
gická technologie REVABAT/REVATECH je založena na 
redukčním loužení v H2SO4. Po hydrolytickém vysrážení 
Fe, odstranění Cu, Cd cementací a Ni chemickým sráže-
ním se získá roztok ZnSO4 a MnSO4. Konečným produk-
tem jsou oxidy nebo další sloučeniny Zn a Mn. Podstatou 
francouzské technologie RECUPYL je loužení elektrodové 
hmoty v H2SO4 a rafinace výluhu chemickým srážením. 
Konečným produktem jsou oxidy nebo soli Zn a Mn. Zá-
kladem technologie uváděné v US patentu No. 5,411,643 
je oxidační loužení elektrodové hmoty v HClO3, při kte-
rém dochází k oxidaci Mn na Mn(IV). Vzniklý MnO2 zů-
stává v nerozpustném zbytku, zatímco Zn přechází do 
výluhu. 

 
 

4. Recyklace Zn/MnO2 baterií v České republice 
 
V České republice bylo za rok 2010 uvedeno na trh 

více než 3.103 t baterií a akumulátorů, z nichž bylo 1,0.103 
t primárních alkalicko-manganových a 1,1.103 t zinko-
chloridových baterií. Zpětný odběr použitých přenosných 
baterií a akumulátorů v ČR zajišťuje firma ECOBAT. Jed-
ná se o neziskovou organizaci, jejíž činnost je téměř vý-
hradně financována z příspěvků výrobců a dovozců baterií 
do ČR19. Sebrané baterie a akumulátory jsou tříděny na 
mechanické lince v bývalé huti Koněv na Kladně provozo-
vané společností SKS Kladno. Sítováním a tříděním na 

Tabulka I  
Limitní koncentrace nečistot v ZnSO4 elektrolytu16  

 Nečistota Rozsah  
koncentrací 
[mg l1] 

Nečistota Rozsah  
koncentrací 
[mg l1] 

Fe 0,225 Cd 0,015 
Cl- 20100 Ni <0,010,5 
Mn 33,5a Cu 0,050,2 

a Rozsah koncentrací uveden v g l1 

Obr. 6. Diagram srážení uhličitanů kovů při 25 °C (cit.17); 
aMe

z+ je aktivita iontů kovu a aCO32-  je aktivita uhličitanových 
iontů ve vodném roztoku 
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pásu se ze sebrané směsi oddělí knoflíkové a primární 
lithiové baterie, dále Li-iontové, NiCd a směs alkalických 
a zinko-chloridových baterií, které nelze současnou tech-
nologií na lince dělit. 

Recyklaci použitých alkalických a zinko-chlori-
dových baterií zajišťuje společnost Kovohutě Příbram, 
nástupnická a.s. Používaná technologie, která byla vyvinu-
ta ve spolupráci s Ústavem kovových materiálů a korozní-
ho inženýrství, VŠCHT Praha v rámci projektu MPO FI-
IM5/143 „Výzkum a vývoj průmyslové technologie využi-
tí kyseliny sírové k získání zinku z nebezpečných odpadů“, 
zahrnuje fyzikální zpracování baterií a hydrometalurgic-
kou recyklaci elektrodové hmoty. V první fázi se na lince 
po rozdrcení a rozemletí baterií oddělí plastové, papírové 
a kovové součásti a rozemletá elektrodová hmota. Elektro-
dová hmota se louží v odpadní H2SO4 z vypotřebovaných 
olověných akumulátorů. Ze síranových zinkových výluhů 
se kombinací srážecích postupů jako je hydrolytické, ce-
mentační nebo oxidační srážení odstraní nečistoty. 
Z rafinovaného výluhu se zpětně získává Zn ve formě 
uhličitanu, který je vhodným meziproduktem pro elektro-
lytickou výrobu Zn. Nerozpustné zbytky, nebo rafinační 
produkty obsahující Mn jsou využitelné v technologiích 
provozovaných20 Kovohutěmi Příbram, nástupnická a.s. 

Poloprovozní linka na hydrometalurgickou recyklaci 
odpadní elektrodové hmoty ze směsných Zn/MnO2 baterií 
byla sestavena na základě podrobného studia průběhu lou-
žení elektrodové hmoty, rafinace výluhů a uhličitanového 
srážení Zn (cit.21). Výsledky těchto prací budou publiková-
ny samostatně. 

 
 

5. Závěr 
 
V důsledku prudkého nárůstu spotřeby primárních 

Zn/MnO2 baterií, legislativních předpisů upravujících mi-
nimální limity pro sběr a recyklaci baterií v členských 
státech EU a skutečnosti, že odpadní baterie jsou hodnot-
nou surovinou pro zpětné získávání Zn a Mn, je nutný 
další vývoj účinných recyklačních technologií a jejich 
důsledné využití v průmyslu. Ve srovnání s pyrometa-
lurgickými technologiemi jsou hydrometalurgické techno-
logie lépe propracované a účinnější nejen pro extrakci 
kovů, ale i získávání dalších komponent baterií, jako je 
ocel, plasty, papír, aj. Tím, že tyto technologie umožňují 
zpětné získávání prakticky všech složek baterií, dochází 
nejen ke značnému snížení produkce sekundárních odpa-
dů, ale zvyšuje se i ekonomie celého recyklačního procesu. 
V ČR recyklaci použitých alkalických a zinko-
chloridových baterií zajišťují Kovohutě Příbram, nástup-
nická a.s. Používaná technologie, která byla vyvinuta ve 
spolupráci s Ústavem kovových materiálů a korozního 
inženýrství, VŠCHT Praha, založená na jednoduchých 
hydrometalurgických operacích je účinná a šetrná 
k životnímu prostředí. 

 

Tato práce vznikla za podpory výzkumných záměrů 
MSM 6046137302 a účelové podpory na specifický vyso-
koškolský výzkum MSMT č. 21/2011. 
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J. Formáneka, J. Jandováa, and J. Sísb 
(a Department of Metals and Corrosion Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology, Prague; b State Research 
Institute of Materials, Prague): A Review of Hydromet-
allurgical Technologies for the Recovery of Zn and Mn 
from Spent Alkaline and Zinc Batteries 

 
The aim of the study is to review hydrometallurgical 

and partly pyrometallurgical technologies of the Zn and 
Mn recovery from spent Zn/MnO2 batteries.  Main atten-
tion was devoted to basic hydrometallurgical operations 
such as leaching, precipitation, solvent extraction and elec-
trolysis, which are described in patents and literature. 
Compared with pyrometallurgical processes, hydrometal-
lurgy is a well-established and efficient method for the 
recovery of not only Zn and Mn but also other battery 
components such as steel, plastics and paper.  
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