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废电池中氧化锰还原冶炼锰钢的实验研究
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摘"要"为促进我国锌锰废电池集中资源化处理!开发了一种高温回收废电池中锰的新工艺& 废电池分选后!破碎和

筛分!其中二氧化锰与还原剂碳制成球团!烧结后在感应炉中还原锰!制成锰钢& 实验表明!球团中不加表面活性剂的二氧

化锰还原率为 =>a!球团中加入硫化物表面活性剂促进二氧化锰在钢中的还原率!达到 #*a!钢液中锰含量可达 =?@+a!

本实验条件下!还原最佳时间为 )* 9./& 在铸钢生产中可以直接应用该工艺处理废电池&
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""电池在民用电器中用量越来越大& 近几十年国

内外民用电池绝大部分属于锌锰电池!该类电池在

国外占电池总量的 #*a!而在我国约占电池总量的

@Da& 有些废电池对环境造成一定污染
(!)

!废电池

中含有许多可以再生利用的材料& 大多数发达国家

和地区对用量最多的碳锌电池%碱性电池进行了回

收和无害化处理
()!=)

!而国内目前处理很少
(>)

!研究

出合理的回收方法!已经引起许多科研工作者的注

意
(C)

& 通过技术开发回收废电池中的金属!还是有

经济价值的!并同时消除了污染隐患& 目前国内外

成功处理废电池并回收其中有用材料的方法主要是

冶金和化工处理& 铁皮和锌皮容易回收!本实验采

用高温冶金方法回收难处理的电解质二氧化锰& 为

此对碳锌电池和碱性电池中的二氧化锰在铸钢过程

中还原过程及动力学进行了研究&

96实验原理与过程

用碳还原二氧化锰!是分步进行的& 首先是碳

还原二氧化锰为 X/

)

A

=

!然后再还原为 X/

=

A

>

和

X/A!最后还原为金属锰& 经计算!最后一步 X/A

还原为 X/ 的温度最高
(D)

'

X/Af,pX/ f,A "!$
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p)+) +>C ]!D*?>D2

在标准状态下!还原反应进行的最低温度为

!+** J或 !>)+ j& 如果在钢液中熔解碳参与反

应!X/A还原温度
(+)

'
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实验原料为各种规格%型号的碳锌电池和碱性

电池& 废电池的组成主要为锌片%铁皮%二氧化锰和

碳棒等& 经分析!混合废电池中锰含量 )CC?+ ;hH;&

废电池首先经过破碎机破碎!磁选!分离出金属铁&

然后筛分!为了使破碎得到的 X/A

)

粉末能用来更

好地制备锰钢!须将这些粉末制成 ) Ĉ Q9结实的

球团& 重新配料!球团配方为电池破碎物n碳粉n高

岭石 p*?Cn*?)+Cn*?!C!硫化物的加入量分别为球

团的 *?!a%*?Ca和 !a!根据具体情况添加水和粘

合剂!冷作球团& 用草酸盐容量法分析电池和球团

中的锰含量!在硫酸介质中!用过量的草酸盐将四价

的锰还原成二价后再用高锰酸钾溶液滴定过量的草

酸盐!从而算出二氧化锰的含量& 分析时对球团进

行预处理!烧结后的球团中锰含量分析结果为

>>?=)a& 锰钢中的锰含量采用硝酸铵氧化容量法

测定&

采用氧化镁坩埚!用中频感应炉加热& 加入的

钢是 !* H;!加入的锰球团是 !?#* H;& 用红外测温

仪 W5T/;04= 型̀测温& 实验温度选择约 !D** j!熔

化后反应时间 )* 9./ 到 ) -!中间用石英管取样&

根据不同炉次!加入不同碳量和不同硫化物含量!研

究还原剂和表面活性剂的数量对锰还原量的影响&

锰钢中碳和硫的含量采用电脑碳硫分析仪分析&

<6结果与讨论

在 !D** j!进行了不同时间还原废电池中氧化

锰的实验!实验结果见图 !#在相同的还原温度下不

同还原时间内!加入不同量的还原剂!还原效果见图

)#再用加入硫化物后的球团还原废电池中氧化锰!

实验结果见图 =&

图 !"钢中锰含量与还原时间关系

G.;'!"W0&5:.%/1-.O %6(X/) [.:- 40M3Q:.%/ :.90

图 )"钢中锰含量与还原剂加入量和还原时间的关系

G.;')"W0&5:.%/1-.O %6(X/) [.:- 40M3Q:.%/

5;0/:59%3/:5/M :.90

图 ="渣中加入硫化钠钢中锰含量与还原时间的关系

G.;'="W0&5:.%/1-.O %6(X/) [.:- 40M3Q:.%/ :.90./

5MM./;1%M.3913&6.M0./:%1&5;

从图 ! 中可以看出!在还原剂加入重量达到 )

倍理论重量的情况下!还原时间越长!钢中的锰含量

越多!废电池中氧化锰的还原率越高!经计算还原

@* 9./ 二氧化锰还原率可达 =>a& 同时根据钢中

锰含量的变化!还原时间超过 D* 9./ 之后!还原效

率明显降低& 图 ) 表明!还原剂加入重量按理论计

算成倍增加进行实验!还原剂重量增加并不能增加

反应速度和还原率!还原剂加入量只要达到了理论

量的 ) 倍!还原时间起决定作用&

一般中%低合金铸造锰钢中锰含量为 )a以上!

在冶炼还原过程中发现!图 ! 实验条件下!还原 >C

9./ 铸钢的锰含量为 !?)a!不能满足要求& 从经济

效益分析!还原速度必须提高 ! 倍以上& 为此!在熔

炼渣中加入活性剂硫化物!可以提高还原反应速

度
(#)

& 图 = 表明!达到了实验设计的预期目的!还原

)* 9./!钢中锰含量为 =?Ca&

用图 ! 的数据!以(X/)对 0ZO" ]#h>*$线性回

归!得下式"回归系数 !p*?@#$'

(X/) p!?+) ]!?D=#0
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用图 = 的数据!以(X/)对 !h"#fC$线性回归!

得下式"回归系数 !p*?@)$'

(X/) p=?=#D ]

!+?)@

#fC

"

M(X/)

M#

p

!+?)@

"#fC$
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由上述锰的还原速度公式作图 >& 从图 > 中可

以看出!添加硫化物表面活性剂后!前 )* 9./!锰的

还原速度明显增加!达 ) !̂> 倍#)* 9./ 后!还原速

度很低!再增加还原时间!意义很小&

图 >"废电池中氧化锰还原速度的比较

G.;'>"W0M3Q:.%/ 80&%1.:TQ%9O54.1%/

%6X/A64%9310M K5::04T

硫化物表面活性剂对还原速度影响很大!影响

原因分析如下& 渣中的硫化钠首先与氧化锰发生反

应!部分生成硫化锰!经化学热力学计算!反应温度

在 !)** j& 由于生成的硫化锰量很少!对熔渣的熔

点影响很小!即对碳和氧化锰在渣中的扩散速度影

响很小& 在碳还原氧化锰的过程中硫化锰起到高温

催化剂作用!可能降低了碳和氧化锰界面反应的活

化能& 化学热力学计算表明碳不能还原硫化锰!硫

化锰最终在渣中排除&

渣中加入硫化钠!钢中的硫含量是否增加是普

遍关心的问题& 经化学分析!最终钢中硫含量在

*?**)a *̂?*!=a之间!满足一般钢种的要求& 表

! 表明!硫含量不但没有增加!反而减少!原因是钢

中的硫与锰生成硫化锰进入渣中后排除&

表 96废电池处理不同锰钢中原始和最终硫含量

@)+/"962*$3$,)/),1'$,)/.-/'-*(&,0",0.'*&4

4),3),".".0""/.+8 *"1-(0$&,&'M,2

<
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熔炼实验

序号

渣中加入硫

化钠量"a$

最终钢样锰

含量 "a$

原始钢样硫

含量 "a$

最终钢样硫

含量 "a$

! *'! ='CD *'**>C *'**)=

) *'C ='@+ *'*!=C *'*!*>

= ! ='@# *'**>C *'**)D

当还原剂碳的重量增加时!对还原速度影响很

小!但钢中碳含量明显增加& 在还原剂理论加入量

为 ) 倍时!@* 9./ 还原时间!钢中碳含量增加 ! 倍!

达到 *?#a& 在冶炼中%高碳锰钢时!还原时间在 )*

=̂* 9./ 内!钢中碳含量能够满足要求&

=6结6论

"!$在 !D** j条件下!废电池中的二氧化锰可

以在铸钢熔炼过程中被还原!还原 >* 9./ 锰含量可

以达到 !?)a!还原率约为 )>a&

")$在 !D** j条件下!还原球团中添加 *?Ca

的硫化物表面活性剂!还原 )* 9./ 锰含量可以达到

=?Ca!还原率约为 +*a&

"=$二氧化锰球团还原过程速度公式为
M(X/)

M#

p*?*>!0

]

#

>*

!加入硫化物表面活性剂后的还原速度

公式为
M(X/)

M#

p
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