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Abstract

The problem of disposal of Ni-MH batteries from hybrid electric vehicles (HEV) has been outlined. Respective mass balance
illustrating generation of this type of scrap in Poland and world-wide has been presented. Material composition of these
batteries together with chemical composition of particular components are given. Results of tests with mechanical processing
of the Ni-MH battery scrap are presented together with characteristics of particular fractions. The tests were intended to
separate metals and their compounds contained in the anode-cathode mass by hydrometallurgical methods.
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Streszczenie

Przerob odpaddéw akumulatoréw Ni-MH z napedéw hybrydowych

W publikacji poruszono problem zagospodarowania akumulatoréw Ni-MH z napedéw hybrydowych pojazdow. Przedstawiono
bilans powstawania tego rodzaju odpaddw na $wiecie i w Polsce. Przedstawiono skiad materiatowy akumulatora wraz
z analizg chemiczng poszczegdlnych sktadnikéw. Przedstawiono wyniki badan nad mechanicznym przerobem odpadow
akumulatoréw Ni-MH z charakterystykg otrzymanych frakcji. Badania prowadzone byly w kierunku wykorzystania masy
anodowo-katodowej w procesie hydrometalurgicznym dla wydzielenia znajdujacych sie tam metali i ich zwigzkdw.

Stowa kluczowe: ogniwa NiMH, recykling, odzysk.

1.Wstep

Wartos¢ §wiatowego rynku ogniw w 2009 przedstawiala si¢ nastgpujaco: Ogniwa kwasowo-otowiowe 36 mld
USD z tego ponad 50% to rozruchowe akumulatory samochodowe[1], ogniwa NiCd ponizej 1 mld USD z tego
ok.15% to akumulatory stosowane w e-rowerach i e-skuterach, ogniwa Li-lon 7 mld USD i ogniwa NiMH
ponizej 2 mld USD, z czego blisko 60% to akumulatory stosowane w pojazdach hybrydowych[2].Pojazd
hybrydowy to nie nowe rozwigzanie, pierwszy samochdod o napedzie hybrydowym powstat juz w 1905 roku
(konstruktor Henri Pieper patent od 1909 r.) Jednakze data najwazniejsza dla pojecia pojazdu hybrydowego jest
rok1997, data wejscia do sprzedaz modelu Prius koncernu Toyota, ktory to model z powodzeniem do
alternatywnego napedu wykorzystywat akumulator NiMH. Od tej chwili datuje si¢ powolny, ale systematyczny
wzrost (sprzedazy) pojazdow o napedzie mieszanym. Ogniwa NiMH na przestrzeni lat 1997-2011 byty
stosowane do alternatywnego napedu migdzy innymi autobuséw (Solaris), tramwajow (Siemens-Saft), skuteréw
(Vectrix) oraz rowerow.

2. Przysztos$¢ technologii hybrydowej w aspekcie regulacji UE

Efekt cieplarniany emisja (CO,, globalne ocieplenie klimatu, hatas to glowne zagrozenia, $cisle zwigzane
z pojazdami mechanicznymi. Wywierajg one wplyw na $rodowisko przez caty okres swojego istnienia, od fazy
projektu, poprzez produkcje, eksploatacj¢, az po techniczny koniec, gdy ostatecznie sa wycofywane
z eksploatacji. Ocenia si¢, ze w roku 2020 liczba tylko samochodow osobowych na §wiecie siggnie 1,2 miliarda,
niemal dwa razy tyle ile obecnie. W samej Europie jezdzi ponad 200 milionéw aut. Tak duza liczba
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poruszajacych si¢ po drogach samochodow oraz przewidywania dotyczace wzrostu ich ilo$ci w niedalekiej
przysztosci zmuszaja ,rzadzacych” oraz producentéw do poszukiwania rozwigzan, ktére pozwolityby na
ograniczenie emisji szkodliwych spalin, w tym dwutlenku wegla (CO,), w duzym stopniu odpowiedzialnego za
powstawanie tzw. efektu cieplarnianego[3]. W Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/33/WE
Z dnia 23 kwietnia 2009 r. w sprawie promowania ekologicznie czystych i energooszczednych pojazdow
transportu drogowego czytamy : Celem niniejszej dyrektywy jest pobudzenie rynku ekologicznie czystych
i energooszczednych pojazdow transportu drogowego, a zwlaszcza — (poniewaz bedzie miato to znaczacy wptyw
na $rodowisko) — wywarcie wptywu na rynek znormalizowanych pojazdéow produkowanych w duzej liczbie,
takich jak samochody osobowe, autobusy, autokary i ciezaréwki, poprzez zagwarantowanie popytu na
ekologicznie czyste i energooszczgdne pojazdy, ktory bedzie na tyle znaczacy, by zachegci¢ producentow
i przemyst do inwestowania i dalszego udoskonalania pojazdow o niskim zuzyciu energii, poziomie emisji CO,
i zanieczyszczen. W swoim komunikacie z dnia 7 lutego 2007 r. zatytutlowanym "Wyniki przegladu
wspolnotowej strategii na rzecz zmniejszenia emisji CO, pochodzacych z samochodéw osobowych i lekkich
pojazdow dostawczych" Komisja przedstawita wszechstronng nowa strategi¢ ukierunkowang na umozliwienie
Unii osiggnigcia docelowego poziomu emisji CO, wynoszacego 120 g/km dla nowych samochodow osobowych
do 2012 r. Zaproponowano ramy prawne w celu zapewnienia doskonalenia technologii pojazdéw. Dodatkowe
srodki powinny promowac¢ zamowienia publiczne na pojazdy efektywne paliwowo [4]. Transport wg. Zielongj
ksiegi Komisji Unii Europejskiej pt. ,,W kierunku nowej kultury mobilnosci w miescie” jest jednym
Z najtrudniejszych sektorow, jesli chodzi o kontrole emisji CO,. Pomimo postepoéw technologicznych
w dziedzinie motoryzacji wzrost natezenia ruchu 1 wystepujacy na obszarach miejskich styl jazdy
charakteryzujacy si¢ cigglym zatrzymywaniem pojazdu i ruszaniem z miejsca, stanowig podstawowe, i coraz
wieksze, zroédto emisji CO,, powodujqce zmiany klimatu. Zmiany klimatu powodujq dramatyczne zaktocenia
W $wiatowym ekosystemie i wymagajq pllnych dziatan majacych na celu ich ograniczenie. Rada Europejska
ustalita cel, ktory zaklada ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych w UE o 20 % do roku 2020. Dla jego
realizacji niezbedne sg dziatania w kazdej dziedzinie. CO, emitowany przez samochody osobowe sprzedawane
w UE zmniejszyt si¢ o 12,4 % w okresie pomigdzy 1995 r. a 2004 r., dzigki dobrowolnemu porozumieniu
zawartemu miedzy Komisja Europejska, a przemystem motoryzacyjnym. Emisja zanieczyszczen przez pojazdy
rowniez zostala skutecznie ograniczona poprzez stopniowe zaostrzanie norm emisji EURO. Dzigki
rozwigzaniom prawnym UE okres$lajacym coraz nizsze limity dla nowych pojazdéw, na przestrzeni ostatnich 15
lat, tj. od momentu przyjecia pierwszej normy EURO, zdotano w sumie ograniczy¢ emisj¢ tlenku azotu i czastek
statych o 30-40 %, i to pomimo wzrostu nat¢zenia ruchu. Zwigkszenie si¢ iloSci pojazdow o napedzie
mieszanym z powodow o ktorych mowa powyzej bedzie skutkowato problemem zagospodarowania
akumulatorow NiMH i Li-Ion, ktére sg i bedg glownymi akumulatorami zasilajacymi pojazdy hybrydowe w
najblizszych latach. Sprawozdanie obejmuje realizacje etapu II Projektu Strategicznego POIG.01.01.02.00-
015/09-00 w zakresie opracowania metod wydzielania sktadnikow uzytecznych z akumulatoréw NiMH
pochodzacych z pojazdow o napedzie hybrydowym, przeznaczonych do proceséw termicznego,
pirometalurgicznego oraz hydrometalurgicznego z wykorzystaniem r6znych technik separacji.

3. Badania wlasne

W probie wykorzystano ogniwa i akumulatory pochodzace z pojazdéw hybrydowych, byty to: ogniwa
rowerowe, samochodowe oraz motocyklowe - szczegotowy opis zawiera tabela 3.1. Z ogniw rowerowych
wydzielono obudowy polimerowe, kable, ptytki elektroniczne itp. Modul Vectrix pozbawiono stalowej ta§my
sciskajacej i elementéw utrzymujacych poszczegoélne ogniwa. Zestawienie masowe przedstawiono w tabeli 3.2
Ogniwa pochodzace z Toyoty Prius (nie demontowano) skierowano bezposrednio do przerobu.

3.1 Rozdrabnianie i separacja materiatéw z akumulatoréw i ogniw pojazdéw hybrydowych.

Akumulatory przygotowane do rozdrabniania podzielono na trzy grupy celem zbadania zachowania sig¢ ich, przy
odmiennych parametrach poczatkowych (temperatura, roztadowanie):

I grupa ogniw (3301g -rowerowe) zostala rozdrobniona bez procesu roztadowywania- (1,2V) w temperaturze
pokojowej 294,15K .

Il grupa (9249 - rowerowe ) we wstegpnym etapie zostata schtodzona do temp. 263 K

(-10,15°C), a nastepnie poddana procesowi rozdrabniania.

III grupg ogniw rozdrobniono poprzedzajac ten proces roztadowaniem.( 23699g)
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Materiat z trzech grup po rozdrobnieniu zostat potaczony ( od procesu przesiewania na sicie @ 15. I grupa
ogniw podczas rozdrabniania zapalita si¢. II grupa nie wykazata zadnych tendencji do zaptonu, podobnie jak
ogniwa III grupy roztadowane do poziomu ponizej 0,4V.

Rys. 3.1. Akumulatory i ogniwa NiMH wykorzystane w probie mechanicznego rozdrabnianiania.

Tabela 3.1. Zestawienie masowe akumulatorow i ogniw NiMH

Lp. Nazwa Masa /g/ Udziat /%/
1 Akumulator rowerowy typ ,,rama” 15905,0 49,17
2 Akumulator rowerowy typ ,,bagaznik” 4362,0 13,49
3 Ogniwa Toyota Prius 2006,0 6,20
4 Ogniwa skutera Vectrix 7446,0 23,02
5 Ogniwa ,,Kopec¢” 2627,0 8,12
6 RAZEM 32346,0 100,00

Tabela 3.2. Zestawienie masowe ogniw po wydzieleniu zewnetrznych obudéw

Lp. Nazwa Masa /g/ Udziat /%/
1 Ogniwa rowerowe ,,rama” 13265,0 47 51
2 Ogniwa rowerowe ,,bagaznik” 3284,0 11,76
3 Ogniwa Toyota Prius 2006,0 7,18
4 Ogniwa skutera Vectrix 6799,0 24,35
5 Ogniwa ,,Kope¢” 2570,0 9,20
6 RAZEM 27924,0 100,00
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Po rgcznym demontazu i rozdrobnieniu wstgpnym na rozdrabniaczu AZ 05F rys 3.3 1 3.4 (sito @ 22mm)
trzech grup ogniw stwierdzono, iz tak wydzielony material nie moze zosta¢ poddany kolejnemu procesowi
(przesiewanie) poniewaz, wykazuje wysoka wilgotno$¢ (duzg zawarto$¢ elektrolitu - KOH). Po 24h od
rozdrabniania przystapiono do procesu separacji sitowej materiatlu wstgpnie rozdrobnionego - (materiat przez
24h byt sktadowany w temp ok. 293K). Uzyskano nastepujace masy w poszczegélnych klasach ziarnowych

1. <15mm -18 4469

2. >15mm - 94779
Zardéwno materiat < 15mm jak i > 15 mm poddano separacji magnetycznej na separatorze elektrodynamicznym
rys. 3.2 otrzymano naste¢pujace wyniki:

Rys. 3.2. Separator elektrodynamiczny Cogelme
Klasa ziarnowa < 15 mm
1. material magnetyczny - 14089g

2. material niemagnetyczny- 43579

Klasa ziarnowa >15 mm
3. material magnetyczny -7795g
4. material niemagnetyczny-1681g

Materiat nr 1 poddano rozdrobnieniu na rozdrabniaczu nozowym typ AZ 05F Wichary z zastosowaniem sita @ 6
mm, Tak rozdrobniony materiat poddano separacji na separatorze potrzasalnym z zamontowanym sitem o oczku
3 mm. Uzyskano nastepujace masy.

Frakcja < 3mm -12 200g

Frakcja > 3mm -1889g

Klasg¢ ziarnowa < 3mm skierowano do procesu hydrometalurgicznego. Frakcja > 3mm to glownie obudowy
stalowe magnetyczne oraz magnetyczne siatki Ni.

Material nr 2 frakcja niemagnetyczna w szczegodlnosci polimery (tworzywa), ale rowniez masa anodowo-
katodowa w ilosci nie wigkszej niz 5% (masa znajdowata si¢ w nierozdrobnionych catkowicie akumulatorach
Toyoty Prius). W celu uwolnienia masy material poddano ponownemu rozdrabnianiu z zastosowaniem sita & 6
mm. Z tak rozdrobnionego materialu wydzielono podczas separacji na sicie @ 3 mm nastgpujace klasy
materialowe.

Frakcja < 3mm -1358g

Frakcja > 3mm -2998g

Frakcja < 3mm to masa elektrodowa (anodowo-katodowa) skierowana do préb hydrometalurgicznych, frakcja >
3 mm to przektadki, uszczelniacze, ale rowniez stalowe niemagnetyczne obudowy ogniw Vectrix.

Material nr 3 magnetyczna klasa ziarnowa >15 mm to gtéwnie nie uwolniona masa anodowo-katodowa
w obudowach zewngtrznych, materiat skierowano na rozdrabniacz z sitem @ 6mm. Rozdrobniony w ten sposéb
material przesiano przez sito @ 3mm.

Frakcja < 3mm - 4327g
Frakcja > 3mm - 34679
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Frakcje < 3mm skierowano do procesu hydrometalurgicznego, natomiast frakcja > 3mm to elementy stalowe
obudow i siatka Ni.

Materiat nr 4 to niemagnetyczna klasa ziarnowa >15 mm, sktadata si¢ glownie z elementow polimerowych ta
frakcja nie wymagata rozdrabianiu. Jedyne co stwierdzono to, ze duze elementy polimerowe na tasmie
separatora elektrodynamicznego ,,zabraty ze soba” mase anodowo-katodows stad celowym bylto przesianie tej
frakcji przez ( sito 3mm). Frakcja < 3mm -556g, frakcja > 3mm -1125g. Material o granulacji mniejszej niz 3
mm skierowano do procesu hydrometalurgicznego, natomiast frakcja > 3mm to gtdéwnie materiaty polimerowe
mozliwe do zagospodarowania poprzez wykorzystanie ich, do wytworzenia paliw formowanych
(alternatywnych). Lacznie uzyskano 18441g masy anodowo-katodowej tj.57,02 % w stosunku do masy
wyjéciowej proby. Masa ma wyrazne wtracenia siatek niklowych, jest to wynik dobrego rozdrabniania si¢ tego
typu materiatu na urzadzeniach nozowych.

Rys. 3.3. Noze rozdrabniacza AZO5F Wichary Rys.3.4 Rozdrabniacz AZO5F Wichary
Z zamontowanym sitem ¢ 22

Rys. 3.5. Masa anodowo- katodowa przeznaczona do prob hydrometalurgicznych klasa ziarnowa < 3mm
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Wsad akumulatory i ogniwa NiMH
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Reczny demontaz
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Rozdrabnianie sito @22
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|

Przesiewanie po 24 h

Obudowy z polimeréw,
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R

57,03 % sito 15 mm 9300
| Separacja magnetyczna | | Separacja magnetyczna |
l 43,56 % 113,47 % 5,20 % l 24,10 % l
Frakcja Frakcja Frakcja Frakcja
magnetyczna niemagnetyczna niemagnetyczna magnetyczna

frakcja niemetaliczna
(tworzywo, papier, itp.)

Rozdrabnianie Rozdrabnianie Rozdrabnianie
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AZ 05F Wichary
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sito @ 6 mm sito 3 6 mm l sito @ 6 mm
Przesiewanie Przesiewanie Przesiewanie Przesiewanie
sito 3 3 mm sito 3 mm sito 8 3 mm sito 3 mm
37,72% 5,84 % 3,48 % 1,72% 10,72 % 13,38%
420% 9,27 % ¢ ‘
Lr;l::]:]; lrgkn?r% ) l frakcja frakcja
= frakcja =3 mm <3 mm
<3 mm Elementy
masa
masa < stalowe anodowo-
anodowo- masa Siatka Ni Katod
katodowa frakcja anodowo- atodowa
>3mm katodowa
Materiat polimerowe :
( przekfadki , uszczelniacze
obudowy zewn. Toyota Prius
v obudowy zewn Vectrix
Elementy
stalowe
Siatka Ni
Do procesu <
L— hydrometalurgiczneao
frakcja > 57,02 %
<3mm

Rys.3.6. Schemat rozdrabnianie i separacja akumulatorow NiMH.

Tabela 3.3. Zestawienie masowe i procentowe produktow rozdrabniania i separacji akumulatorow i ogniw
NiMH pojazdéw hybrydowych.

Lp. Opis produktu Masa /g/ Udziat /%/
1 Obudowy polimerowe, kable, ptytki PCB 4421,70 13,67

2 Uszczelniacze, separatory, obudowy Toyota Prius 4124,11 12,75

3 Elementy stalowe, siatka Ni 5356,50 16,56

4 Masa anodowo-katodowa 18443,69 57,02

5 SUMA PRODUKTOW 32346,00 100,00
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Tabela 3.4. Analiza ilo§ciowa wybranych pierwiastkéw masy anodowo-katodowej w klasie ziarnowej < 3mm

z okresleniem metody badawczej

Pierwiastek Metoda badawcza Udziat [%]
Mn AAS 1,14
Fe AAS 1,13
Co AAS 3,17
Ni Volumetria 42,6
Zn AAS 1,23
La XRF 5,30
Ce XRF 3,09
Pr XRF 0,40
Nd XRF 0,90

4. Podsumowanie

Badania wykazaty, ze ogniwa NiMH moga by¢ rozdrabniane na urzadzeniach nozowych, jednakze musi by¢
spelniony jeden z warunkow bezpiecznego przerobu ogniw, a wiec ich roztadowanie lub strukturalne obnizenie
temperatury ( proba III ok. 263K). W probie  mechanicznego rozdrabniania materialu do prob
hydrometalurgicznych wydzielono 18443,69 g masy anodowo-katodowej (tj. 57,02 % do masy wsadu) w klasie
ziarnowej < 3mm. Najcenniejszymi pierwiastkami tej frakcji jest nikiel i kobalt oraz metale ziem rzadkich
w sumarycznej ilosci  analiza XRF 9,69% (Tabela 3.4). Trudno$¢ przerobu akumulatorow NiMH, wynika
z faktu, iz r6znig si¢ one od siebie ksztattem, wielko$cia oraz masg. Jesli dokonamy wstepnego wydzielenia
zewnetrznych obudow materiat staje si¢ bardziej jednorodny i fatwiejszy do przerobu mechanicznego. W kazdej
fazie procesu, poczynajac od przechowywania zeztomowanych ogniw NiMH i dalej w procesach rozdrabniania
i separacji, a konczac na przekazaniu masy do procesu hydrometalurgicznego, nalezy zachowaé szczegblng
ostrozno$¢ w zakresie postgpowania z ogniwami, oraz masg ze wzgledu na tatwopalno$¢ tego typu materiatu.

Badania prowadzono w ramach Projektu Strategicznego PO1G.01.01.02.00-015/09-00
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