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ODZYSK NIKLU, KADMU I KOBALTU 

ZE ZU�YTYCH BATERII 

Streszczenie. W pracy zaproponowano czteroetapowy proces odzysku niklu, kadmu 

i kobaltu ze zu�ytych baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) oraz niklowo-wodorkowych 

(Ni-MH) obejmuj�cy obróbk� mechaniczn�, kwa�ne ługowanie odpowiednio przygo-

towanych odpadów bateryjnych, ekstrakcj� rozpuszczalnikow� badanych metali przy 

u�yciu tetratiofosforylowanego rezorcyn[4]arenu oraz reekstrakcj� metali do fazy wod-

nej. Ponadto, w celu optymalizacji procesu, okre�lono wpływ wybranych parametrów, 

takich jak: temperatura pocz�tkowa i czas prowadzenia ługowania, rodzaj kwasu mine-

ralnego oraz pH fazy wodnej i st��enie ekstrahenta na wydajno�
 i selektywno�
 odzy-

sku badanych metali. 

Słowa kluczowe: zu�yte baterie, kwa�ne ługowanie, ekstrakcja rozpuszczalnikowa, ni-

kiel, kadm, kobalt, rezorcyn[4]aren.  

NICKEL, CADMIUM AND COBALT RECOVERY 

FROM SPENT BATTERIES 

Abstract. Presented work describes four-step recovery process of nickel, cadmium and 

cobalt from Ni-Cd and Ni-MH batteries. The process consists of mechanical treatment, 
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acid leaching, solvent extraction with the use of tetratiophosphorylated resorcin[4]arene 

and reextraction of the metal ions to aqueous phase. Additionally, in order to optimize 

the process, effect of some parameters, such as temperature and duration time of the 

leaching, the type of mineral acid, pH of aqueous phase and extractant concentration on 

efficiency and selectivity of metal recovery was determined. 
Keywords: spent batteries, acid leaching, solvent extraction, nickel, cadmium, cobalt, 

resorcin[4]arene. 

Wprowadzenie 

Ponad 80% baterii u�ywanych w Polsce to baterie jednorazowe, które, 

wyrzucane wraz z odpadami komunalnymi na składowisko odpadów, stanowi� 
powa�ne zagro�enie dla �rodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierz�t. Niezale�nie 

od rodzaju baterii, jednymi z ich głównych składników s� metale ci��kie i ich 

zwi�zki o wła�ciwo�ciach toksycznych, a niekiedy równie� mutagennych i ra-

kotwórczych.  

Coraz wy�sza społeczna �wiadomo�
 ekologiczna mieszka�ców naszego 

kraju prowadzi do stopniowego wzrostu liczby zbieranych zu�ytych baterii 

i akumulatorów przeno�nych [1–5]. Po wst�pnej segregacji mog� by
 one pod-

dawane procesom recyklingu i odzysku materiałów wchodz�cych w ich skład, 

równie� metali ci��kich. Dzi�ki odpowiedniej obróbce hydrometalurgicznej [6–

8], niebezpieczne odpady bateryjne mog� sta
 si� �ródłem wielu metali jako 

cennych produktów mog�cych znale�
 zastosowanie w ró�nych przemysłowych 

technologiach produkcyjnych, np. w produkcji materiałów ferrytowych [9] czy 

nawozów mineralnych [10]. 

Stosowane obecnie baterie dzieli si�, ze wzgl�du na sposób ich działania, 

na trzy rodzaje: ogniwa pierwotne, wtórne oraz paliwowe [11]. Ogniwa pier-

wotne, to rodzaj baterii, które po wyczerpaniu nie nadaj� si� ju� do u�ytku, 

gdy� po przereagowaniu nie ma mo�liwo�ci ponownego przekształcenia pro-

duktów w substraty. Nale�� do nich baterie cynkowo-w�glowe (Zn-C), cynko-

wo-manganowe (Zn-Mn, alkaliczne) oraz cynkowo-powietrzne (Zn-Air). 

Z kolei w ogniwach wtórnych, nazywanych te� odwracalnymi, ładowalnymi lub 

akumulatorkami, budowa zastosowanych elektrod umo�liwia ich regeneracj� po 

odwróceniu reakcji chemicznej. W procesie ładowania akumulator zasilany jest 

pr�dem elektrycznym, co powoduje przepływ jonów z katody do anody. Do 

tego rodzaju baterii zaliczane s� baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd), niklowo-

wodorkowe (Ni-MH) oraz litowo-jonowe (Li-ion). Sposób działania ogniwa 

paliwowego polega na spalaniu paliwa dostarczanego do ogniwa w sposób ci�-
gły z zewn�trz. Paliwo ulega utlenieniu na anodzie, natomiast na katodzie za-

chodzi redukcja (zwykle tlenu) i uwalniany jest produkt reakcji [12].  



 Odzysk niklu… 235 

Skład materiałowy baterii niklowo-kadmowych, niklowo-wodorkowych 

oraz litowo-jonowych trzech ró�nych producentów przedstawili w swojej pracy 

Mantuano i współ. [13]. Na podstawie przeprowadzonych bada� autorzy ustali-

li, �e w skład badanych baterii Ni-Cd, Ni-MH oraz Li-ion wchodzi �rednio: 

47 ± 7% proszku bateryjnego, 24 ± 3% odpadów stalowych, 23 ± 8% polime-

rów oraz 3 ± 2% papieru. W tabeli 1 przedstawiono skład materiałowy baterii 

Ni-Cd, Ni-MH i Li-ion trzech ró�nych producentów. Dane te wskazuj� na 

znaczne ró�nice w składzie baterii ró�nego typu oraz jedynie nieznaczne ró�ni-

ce w składzie baterii tego samego typu pochodz�cych od ró�nych producentów, 

co �wiadczy o konieczno�ci segregacji baterii ró�nego typu z pomini�ciem se-

gregacji na produkty pochodz�ce od ró�nych producentów. Przedstawione dane 

wskazuj� jednoznacznie, �e poddane badaniom baterie zawieraj� głównie meta-

le, takie jak: kadm, nikiel i kobalt. O ile nikiel i kobalt mo�na zaliczy
 do cen-

nych substratów mog�cych znale�
 zastosowanie w technologiach produkcyj-

nych, o tyle zagospodarowanie mieszaniny tych metali z kadmem mo�e by
 
problematyczne ze wzgl�du na szczególn� toksyczno�
 kadmu zaliczanego to 

tzw. substancji priorytetowych [14]. Celowym jest zatem, ze wzgl�dów zarów-

no ekonomicznych jak i ekologicznych, selektywne wydzielenie powy�szych 

metali ze strumienia zu�ytych baterii Ni-Cd, Ni-MH oraz Li-ion. 

Materiały 

Materiał badawczy 

Badany materiał stanowiły zu�yte baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd) 

oraz niklowo-wodorkowych (Ni-MH) typu R6 (standard AA) kilku producen-

tów, pochodz�cych z punktów selektywnej zbiórki rozmieszczonych na terenie 

województwa dolno�l�skiego.  

Odczynniki chemiczne 

Do przygotowania roztworów wodnych u�yto wody dejonizowanej 

o �rednim przewodnictwie wła�ciwym w temperaturze 20 
o
C nie przekraczaj�-

cym 0,1 µS/cm, kwasów: solnego, azotowego(V), siarkowego(VI) oraz wodoro-

tlenku sodu o czysto�ci analitycznej firmy POCH. Faz� organiczn� w ekstrakcji 

rozpuszczalnikowej stanowił chloroformowy roztwór tetratiofosforylowanego 

rezorcyn[4]arenu o strukturze przedstawionej na rysunku 1. Ekstrahent ten zo-

stał zsyntezowany zgodnie z procedur� przedstawion� w pracy Schantwinkela 

i in. [15].  
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Tab. 1. Skład materiałowy (w % wag.) baterii Ni-Cd, Ni-MH i Li-ion trzech ró�nych producentów [13] 

ND – nie wykryto 
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Rys. 1. Struktura ekstrahenta 

Metodyka bada� 

Etap I – obróbka mechaniczna 

Zu�yte ogniwa wst�pnie poddawane były obróbce mechanicznej, w wy-

niku której uzyskano trzy frakcje materiałowe: frakcj� ferromagnetyczn�, któr� 
stanowiły stalowe obudowy zu�ytych ogniw (rys. 2a); frakcj� diamagnetyczn�, 
któr� stanowiły obudowy i drobne elementy z tworzywa sztucznego, siatki ny-

lonowe oraz papier (rys. 2b) oraz frakcj� paramagnetyczn� zawieraj�c� tzw. 

„czarn� mas� bateryjn�” (rys. 2c). 

Do dalszych bada� wykorzystana została zhomogenizowana frakcja pa-

ramagnetyczna („czarna masa bateryjna”) zawieraj�ca 636,1 g niklu, 22,43 g 

kadmu oraz 47,05 g kobaltu w kilogramie „czarnej masy bateryjnej”. 

Etap II - Kwa�ne ługowanie 

Do zlewki szklanej zawieraj�cej 100 cm
3
 2 M roztworu kwasu mineral-

nego (H2SO4, HNO3 lub HCl) o okre�lonej temperaturze pocz�tkowej (Tp) do-

dawano ka�dorazowo 10,0 g „czarnej masy bateryjnej”. Proces prowadzono 

przez okre�lony czas (t = 15, 30 lub 60 min), przy zachowaniu stałej szybko�ci 

mieszania zawarto�ci zlewki (100 obr/min) i stałej temperaturze układu, zapew-

nianych dzi�ki wykorzystaniu mieszadła magnetycznego z funkcj� grzania. Po 

przeprowadzonym procesie kwa�nego ługowania próby filtrowano, a pozostał� 
mas� bateryjn� przemywano kilkakrotnie wod� destylowan�. Uzyskane filtraty 

przenoszono ilo�ciowo do kolb miarowych, rozcie�czano do obj�to�ci 200 cm
3
, 

a nast�pnie uzyskane roztwory poddawano analizie na zawarto�
 jonów niklu, 

kadmu oraz kobaltu metod� atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) przy 

u�yciu spektrometru Solaar 939 firmy Unicam.   
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a) 

c) 

Rys. 2. Frakcja ferromagnetyczna (a), frakcja diama

(c), uzyskane po obróbce mechanicznej

Etap III - Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Ekstrakcj� rozpuszczalnikow

z 10-krotnie rozcie�czonego wod

ku ługowania zu�ytych 

wano w zakresie 1,0–

niczn� stanowił 5,0⋅10

kiem bada� wpływu st

niczne o st��eniach 

umieszczano równe obj

czym zawarto�
 kolb wytrz

z cz�stotliwo�ci� 200 

szczegółowo w pracy [16].
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Rys. 2. Frakcja ferromagnetyczna (a), frakcja diamagnetyczna (b) oraz frakcja paramagnetyczna 

obróbce mechanicznej zu�ytych baterii Ni-Cd i Ni-MH 

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa 

 rozpuszczalnikow� jonów Ni(II), Cd(II) i Co(II) prowadzono 

�czonego wod� dejonizowan� roztworu uzyskanego w wyn

�ytych baterii 2 M kwasem solnym. pH fazy wodnej koryg

–5,5 przy u�yciu roztworu wodorotlenku sodu. Faz

10
-3 

M roztwór rezorcyn[4]arenu w chloroformie, z wyj

 wpływu st��enia ekstrahenta, gdzie zastosowano roztwory org

eniach w zakresie 5,0⋅10
-4

–5,0⋅10
-3 

M. W kolbach sto�
umieszczano równe obj�to�ci (po 10 cm

3
)

 
fazy wodnej i fazy organicznej, po 

 kolb wytrz�sano w temperaturze 25 ± 0,1
o
C przez 2 godziny 

 200 drga� na minut�. Metodyk� procesu ekstrakcji opisano 

szczegółowo w pracy [16]. 

 

 

 

gnetyczna (b) oraz frakcja paramagnetyczna 

), Cd(II) i Co(II) prowadzono 

 roztworu uzyskanego w wyni-

baterii 2 M kwasem solnym. pH fazy wodnej korygo-

yciu roztworu wodorotlenku sodu. Faz� orga-

M roztwór rezorcyn[4]arenu w chloroformie, z wyj�t-
roztwory orga-

M. W kolbach sto�kowych 

fazy wodnej i fazy organicznej, po 

C przez 2 godziny 

 procesu ekstrakcji opisano 
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Etap IV - Reekstrakcja 

Faz� organiczn� w procesie reekstrakcji stanowiły poekstrakcyjne roz-

twory chloroformowe zawieraj�ce badane metale w postaci metalokompleksów 

z rezorcyn[4]arenem. Faz� wodn� były roztwory kwasu siarkowego(VI) o st�-
�eniach w zakresie 0,1–2,0 M. 

W kolbach sto�kowych umieszczano równe obj�to�ci (po 5 cm
3
)

 
fazy 

wodnej i fazy organicznej, po czym zawarto�
 kolb wytrz�sano w temperaturze 

25 ± 0,1
o
C z cz�stotliwo�ci� 200 drga� na minut� przez 2 godziny. Po rozdzie-

leniu faz, faz� wodn� poddawano analizie metod� ASA na zawarto�
 niklu 

i kadmu. 

Wyniki bada� i ich dyskusja 

W celu doboru warunków najlepszego wydzielenia niklu, kadmu i kobal-

tu z frakcji paramagnetycznej „czarnej masy bateryjnej”, uzyskanej w pierw-

szym etapie bada� (obróbka mechaniczna), przeprowadzono proces kwa�nego 

ługowania tej frakcji z zastosowaniem ró�nych temperatur pocz�tkowych, ró�-
nego czasu prowadzenia procesu oraz ró�nych kwasów mineralnych (HNO3, 

H2SO4, HCl). Wpływ poszczególnych parametrów na stopie� wydzielenia ba-

danych metali przedstawiono na rysunkach 3–5. 

 

Rys. 3. Wpływ temperatury układu na stopie� wyługowania niklu, kadmu i kobaltu przy u�yciu 

2 M roztworu HCl; t = 60 min 
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Wzrost temperatury pocz�tkowej prowadzonego procesu ługowania od 

temperatury 25 do 45
o
C spowodował wzrost stopnia wyługowania metali 

z czarnej masy bateryjnej o 16% dla kadmu, 56% dla niklu oraz 70% dla kobal-

tu, natomiast dalszy wzrost temperatury (do 50
o
C) nie wpływał znacz�co na 

efektywno�
 procesu (rys. 3). Równie� czas prowadzenia procesu kwa�nego 

ługowania miał istotny wpływ na stopie� odzysku badanych metali; szczególnie 

w przypadku jonów kobaltu, gdzie wydłu�enie czasu trwania procesu do 60 

minut spowodowało wyługowanie 41% wi�cej kobaltu w porównaniu z 15-mi-

nutowym ługowaniem (rys. 4). 

 

Rys. 4. Wpływ czasu kwa�nego ługowania na stopie� odzysku niklu, kadmu i kobaltu przy u�yciu 

2 M roztworu HCl; Tp = 45oC 

Z kolei badania wpływu rodzaju kwasu, przy zachowaniu optymalnych 

warunków temperatury pocz�tkowej (Tp = 45
o
C) i czasu trwania procesu (t = 60 

min), wykazały, �e ługowanie kwasem siarkowym(VI) oraz kwasem solnym 

jest bardziej efektywne w porównaniu z ługowaniem kwasem azotowym(V) 

(rys. 5). Najwy�szy stopie� odzysku niklu (79%) i kobaltu (90%) zanotowano 

przy zastosowaniu 2 M roztworu HCl, natomiast kadmu (99%) – przy zastoso-

waniu 2 M roztworu H2SO4. 

10 20 30 40 50 60
30

40

50

60

70

80

90

100

 

%
 o

d
z
y
s
k
u

czas ługowania [min]

 Cd

 Co

 Ni



 Odzysk niklu… 241 

 

Rys. 5. Wpływ rodzaju kwasu mineralnego na stopie� wyługowania niklu, kadmu i kobaltu; 

Tp = 45
o
C, t = 60 min. 

Do dalszych bada� u�yto roztworu zawieraj�cego nikiel, kadm i kobalt, 

uzyskanego w wyniku ługowaniu „czarnej masy bateryjnej” 2 M roztworem 

HCl.  

W celu rozdzielenia jonów Ni(II), Cd(II) i Co(II) obecnych w roztworze 

po kwa�nym ługowaniu masy bateryjnej, przeprowadzono ekstrakcj� rozpusz-

czalnikow� tych jonów do fazy organicznej zawieraj�cej rezorcyn[4]aren jako 

ekstrahent. Okre�lono wpływ takich parametrów procesowych jak pH fazy 

wodnej oraz st��enie ekstrahenta w fazie organicznej na wydajno�
 i selektyw-

no�
 wydzielenia badanych metali. Wyniki tych bada� przedstawiono odpo-

wiednio na rysunkach 6 i 7. 

Zaobserwowano istotny wpływ kwasowo�ci fazy wodnej na stopie� wy-

dzielenia jonów kadmu i niklu (rys. 6). Wraz ze wzrostem pH fazy wodnej od 

1,0 do 5,5 rosła wydajno�
 ekstrakcji jonów kadmu. Natomiast wzrost pH fazy 

wodnej od 1,0 do 2,0 powodował ok. 9% wzrost stopnia wydzielenia jonów 

niklu, przy czym dalszy wzrost pH powodował spadek wydajno�ci ekstrakcji 

tych jonów. U�yty ekstrahent rezorcyn[4]arenowy nie wykazał powinowactwa 

do jonów kobaltu, skutkiem czego był niewielki stopie� wydzielenia tych jonów 

z fazy wodnej. Przy zastosowaniu fazy wodnej o pH ok. 5,5, mo�liwe było wy-

dzielenie 96% jonów Cd(II), 50% jonów Ni(II) i jedynie 4% jonów Co(II) znaj-

duj�cych si� w roztworze ko�cowym ługowania, co wskazuje na wysok� selek-

tywno�
 prowadzonego procesu. 
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Rys. 6. Wpływ pH fazy wodnej na wydajno�
 ekstrakcji jonów Ni(II), Cd(II) i Co(II) 

Współczynniki selektywno�ci, obliczone, w oparciu o uzyskane wyniki, 

z równania: 

2

1

M

M

D

D
S =  

w którym 
1MD  i 

2MD  to stosunki podziału dwóch ró�nych metali M1 i M2 po-

mi�dzy faz� organiczn� i wodn�, wynosz� dla par jonów Cd(II)/Ni(II), 

Cd(II)/Co(II) oraz Ni(II)/Co(II) odpowiednio 25,7; 594,6 i 23,2. 

W celu doboru odpowiedniego st��enia ekstrahenta zapewniaj�cego naj-

wy�szy stopie� selektywnego wydzielenia metali, przeprowadzono ekstrakcj� 
rozpuszczalnikow� jonów Ni(II), Cd(II) i Co(II) z roztworu o pH 5,5 do chloro-

formowych roztworów rezorcyn[4]arenu o st��eniach w zakresie 5,0⋅10
-4 

– 

1,0⋅10
-2 

M (rys. 7). 

Wraz ze wzrostem st��enia tetratiofosforylowanego rezorcyn[4]arenu 

w fazie organicznej wzrasta wydajno�
 ekstrakcji badanych jonów metali. Mo�-
liwe jest niemal ilo�ciowe (99,5%) wydzielenie jonów kadmu przy zastosowaniu 

chloroformowego roztworu zastosowanego ekstrahenta o st��eniu powy�ej 

5,0⋅10
-3

 M, przy zachowaniu jednocze�nie wysokiej selektywno�ci procesu. Naj-

wy�sze warto�ci współczynników selektywno�ci SCd(II)/Ni(II) (80,9) oraz SCd(II)/Co(II) 

(684,1) uzyskano przy zastosowaniu roztworu rezorcynarenu o st��eniu 1,0⋅10
-2

 

M, natomiast najwy�sz� selektywno�
 rozdzielenia jonów Ni(II) od Co(II) 

(SNi(II)/Co(II) = 23,0) uzyskano przy zastosowaniu 5,0⋅10
-3

 M roztworu ekstrahenta.  
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Rys. 7. Wpływ st��enia ekstrahenta w fazie organicznej na wydajno�
 ekstrakcji jonów Ni(II), 

Cd(II) i Co(II) 

W ostatnim etapie bada� przeprowadzono reekstrakcj� jonów Ni(II) 

i Cd(II) z poekstrakcyjnej fazy organicznej, zawieraj�cej kompleksy tych metali 

z ekstrahentem do roztworów kwasu siarkowego(VI) o st��eniach w zakresie 

0,10–2,0 M. Zmiany wydajno�ci reekstrakcji badanych jonów metali przedsta-

wiono na rysunku 8. 

 
Rys. 8. Wpływ st��enia kwasu siarkowego(VI) na wydajno�
 reekstrakcji jonów Ni(II) i Cd(II) 
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Stopie� wydzielenia jonów Ni(II) i Cd(II) z poekstrakcyjnej fazy orga-

nicznej wzrastał ze wzrostem st��enia roztworu kwasu siarkowego(VI) jako 

fazy wodnej. Zastosowanie 2,0 M H2SO4 umo�liwiło ilo�ciow� reekstrakcj� 
jonów Cd(II), niemniej jednak najbardziej efektywne rozdzielenie badanych 

jonów było mo�liwe przy u�yciu 0,5 M roztworu tego kwasu (92% Cd(II) 

i 3,5% Ni(II)).  

Podsumowanie 

Zaproponowany czteroetapowy proces odzysku metali pozwolił na efek-

tywne wydzielenie i rozdzielenie niklu, kadmu i kobaltu, znajduj�cych si� we 

frakcji paramagnetycznej (tzw. „czarnej masie bateryjnej”) uzyskanej w wyniku 

obróbki mechanicznej zu�ytych baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) oraz ni-

klowo-wodorkowych (Ni-MH) typu R6.  

Proces kwa�nego ługowania „czarnej masy bateryjnej” umo�liwił niemal 

ilo�ciowe (99%) wydzielenie najbardziej toksycznych jonów kadmu oraz ponad 

80% odzysk jonów niklu i kobaltu. W procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej 

przy u�yciu tetratiofosforylowanego rezorcyn[4]arenu jako ekstrahenta efek-

tywnie odseparowano jony Cd(II) i Ni(II) od jonów Co(II), obecnych 

w ko�cowym roztworze po ługowaniu. Wydajno�
 tego procesu przy zastoso-

waniu 0,01 M roztworu ekstrahenta oraz fazy wodnej o pH 5,5 wynosiła 99,5; 

54 i 12%, odpowiednio dla jonów Cd(II), Ni(II) i Co(II). Z kolei jony kadmu 

i niklu rozdzielono z du�� selektywno�ci� w procesie ich reekstrakcji z poeks-

trakcyjnej fazy organicznej do 0,5 M wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI). 

Wydajno�
 tego procesy wyniosła 92% dla jonów Cd(II) i 3,5% dla jonów 

Ni(II)).  
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