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ODZYSK NIKLU, KADMU I KOBALTU
ZE ZUZYTYCH BATERII

Streszczenie. W pracy zaproponowano czteroetapowy proces odzysku niklu, kadmu
i kobaltu ze zuzytych baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) oraz niklowo-wodorkowych
(Ni-MH) obejmujacy obrébke mechaniczng, kwasne tugowanie odpowiednio przygo-
towanych odpadéw bateryjnych, ekstrakcj¢ rozpuszczalnikowa badanych metali przy
uzyciu tetratiofosforylowanego rezorcyn[4]arenu oraz reekstrakcje metali do fazy wod-
nej. Ponadto, w celu optymalizacji procesu, okreslono wpltyw wybranych parametréw,
takich jak: temperatura poczatkowa i czas prowadzenia tugowania, rodzaj kwasu mine-
ralnego oraz pH fazy wodnej i stezenie ekstrahenta na wydajno$¢ i selektywno$¢ odzy-
sku badanych metali.

Stowa kluczowe: zuzyte baterie, kwasne tugowanie, 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 uzywanych w Polsce to baterie jednorazowe, ktore,
wyrzucane wraz z odpadami komunalnymi na sktadowisko odpadéw, stanowig
powazne zagrozenie dla srodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierzat. Niezaleznie
od rodzaju baterii, jednymi z ich gléwnych sktadnikéw sg metale ciezkie i ich
zwiazki o wlasciwos$ciach toksycznych, a niekiedy réwniez mutagennych i ra-
kotwérczych.

Coraz wyzsza spoleczna §wiadomos$¢ ekologiczna mieszkancow naszego
kraju prowadzi do stopniowego wzrostu liczby zbieranych zuzytych baterii
i akumulatoréw przenos$nych [1-5]. Po wstepnej segregacji moga by¢ one pod-
dawane procesom recyklingu i odzysku materialéw wchodzacych w ich skiad,
rowniez metali ciezkich. Dzigki odpowiedniej obrébce hydrometalurgicznej [6—
8], niebezpieczne odpady bateryjne mogg sta¢ si¢ zrédtem wielu metali jako
cennych produktéw mogacych znalez¢ zastosowanie w réznych przemystowych
technologiach produkcyjnych, np. w produkcji materialéw ferrytowych [9] czy
nawozéw mineralnych [10].

Stosowane obecnie baterie dzieli si¢, ze wzgledu na sposéb ich dziatania,
na trzy rodzaje: ogniwa pierwotne, wtérne oraz paliwowe [11]. Ogniwa pier-
wotne, to rodzaj baterii, ktére po wyczerpaniu nie nadaja si¢ juz do uzytku,
gdyz po przereagowaniu nie ma mozliwo$ci ponownego przeksztalcenia pro-
duktéw w substraty. Naleza do nich baterie cynkowo-weglowe (Zn-C), cynko-
wo-manganowe (Zn-Mn, alkaliczne) oraz cynkowo-powietrzne (Zn-Air).
Z kolei w ogniwach wtérnych, nazywanych tez odwracalnymi, fadowalnymi lub
akumulatorkami, budowa zastosowanych elektrod umozliwia ich regeneracje¢ po
odwréceniu reakcji chemicznej. W procesie tadowania akumulator zasilany jest
pradem elektrycznym, co powoduje przeplyw jonéw z katody do anody. Do
tego rodzaju baterii zaliczane sg baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd), niklowo-
wodorkowe (Ni-MH) oraz litowo-jonowe (Li-ion). Sposéb dzialania ogniwa
paliwowego polega na spalaniu paliwa dostarczanego do ogniwa w sposéb cia-
gty z zewnatrz. Paliwo ulega utlenieniu na anodzie, natomiast na katodzie za-
chodzi redukcja (zwykle tlenu) i uwalniany jest produkt reakcji [12].
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Sktad materialowy baterii niklowo-kadmowych, niklowo-wodorkowych
oraz litowo-jonowych trzech ré6znych producentéw przedstawili w swojej pracy
Mantuano i wspét. [13]. Na podstawie przeprowadzonych badan autorzy ustali-
li, ze w sktad badanych baterii Ni-Cd, Ni-MH oraz Li-ion wchodzi $rednio:
47 £+ 7% proszku bateryjnego, 24 + 3% odpadéw stalowych, 23 + 8% polime-
réow oraz 3 + 2% papieru. W tabeli 1 przedstawiono sktad materialowy baterii
Ni-Cd, Ni-MH i Li-ion trzech réznych producentéw. Dane te wskazuja na
znaczne réznice w sktadzie baterii r6znego typu oraz jedynie nieznaczne rézni-
ce w sktadzie baterii tego samego typu pochodzacych od réznych producentow,
co $wiadczy o koniecznosci segregacji baterii réznego typu z pominigciem se-
gregacji na produkty pochodzace od r6znych producentéw. Przedstawione dane
wskazuja jednoznacznie, ze poddane badaniom baterie zawieraja gléwnie meta-
le, takie jak: kadm, nikiel i kobalt. O ile nikiel i kobalt mozna zaliczy¢ do cen-
nych substratéw mogacych znalez¢ zastosowanie w technologiach produkcyj-
nych, o tyle zagospodarowanie mieszaniny tych metali z kadmem moze byc¢
problematyczne ze wzgledu na szczeg6lna toksycznos¢ kadmu zaliczanego to
tzw. substancji priorytetowych [14]. Celowym jest zatem, ze wzgledéw zaréw-
no ekonomicznych jak i ekologicznych, selektywne wydzielenie powyzszych
metali ze strumienia zuzytych baterii Ni-Cd, Ni-MH oraz Li-ion.

Materialy

Material badawczy

Badany materiat stanowity zuzyte baterie niklowo-kadmowe (Ni-Cd)
oraz niklowo-wodorkowych (Ni-MH) typu R6 (standard AA) kilku producen-
tow, pochodzacych z punktéw selektywnej zbidrki rozmieszczonych na terenie
wojewddztwa dolnoslaskiego.

Odczynniki chemiczne

Do przygotowania roztworéw wodnych uzyto wody dejonizowanej
o $rednim przewodnictwie wtasciwym w temperaturze 20 °C nie przekraczajg-
cym 0,1 uS/cm, kwaséw: solnego, azotowego(V), siarkowego(VI) oraz wodoro-
tlenku sodu o czystosci analitycznej firmy POCH. Faze organiczng w ekstrakcji
rozpuszczalnikowej stanowil chloroformowy roztwér tetratiofosforylowanego
rezorcyn[4]arenu o strukturze przedstawionej na rysunku 1. Ekstrahent ten zo-
stal zsyntezowany zgodnie z procedurg przedstawiong w pracy Schantwinkela
iin. [15].
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Rys. 1. Struktura ekstrahenta

Metodyka badan

Etap I — obrobka mechaniczna

Zuzyte ogniwa wstepnie poddawane byly obrébce mechanicznej, w wy-
niku ktérej uzyskano trzy frakcje materialowe: frakcje ferromagnetyczna, ktéra
stanowity stalowe obudowy zuzytych ogniw (rys. 2a); frakcje diamagnetyczna,
ktérg stanowity obudowy i drobne elementy z tworzywa sztucznego, siatki ny-
lonowe oraz papier (rys. 2b) oraz frakcje¢ paramagnetyczng zawierajacg tzw.
,»czarng mas¢ bateryjna” (rys. 2c).

Do dalszych badan wykorzystana zostata zhomogenizowana frakcja pa-
ramagnetyczna (,,czarna masa bateryjna”) zawierajaca 636,1 g niklu, 22,43 ¢
kadmu oraz 47,05 g kobaltu w kilogramie ,,czarnej masy bateryjnej”.

Etap II - Kwasne lugowanie

Do zlewki szklanej zawierajacej 100 cm® 2 M roztworu kwasu mineral-
nego (H,SO,4, HNO; lub HCI) o okreslonej temperaturze poczatkowej (T,) do-
dawano kazdorazowo 10,0 g ,,czarnej masy bateryjnej”. Proces prowadzono
przez okreslony czas (t = 15, 30 lub 60 min), przy zachowaniu statej szybkosci
mieszania zawartosci zlewki (100 obr/min) i statej temperaturze uktadu, zapew-
nianych dzigki wykorzystaniu mieszadta magnetycznego z funkcjg grzania. Po
przeprowadzonym procesie kwasnego tugowania préby filtrowano, a pozostata
mas¢ bateryjna przemywano kilkakrotnie woda destylowana. Uzyskane filtraty
przenoszono ilosciowo do kolb miarowych, rozcieficzano do objetosci 200 cm’,
a nastepnie uzyskane roztwory poddawano analizie na zawarto$¢ jonéw niklu,
kadmu oraz kobaltu metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) przy
uzyciu spektrometru Solaar 939 firmy Unicam.
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a) b)

9

Rys. 2. Frakcja ferromagnetyczna (a), frakcja diamagnetyczna (b) oraz frakcja paramagnetyczna
(c), uzyskane po obrébce mechanicznej zuzytych baterii Ni-Cd i Ni-MH

Etap III - Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Ekstrakcje rozpuszczalnikowa jonéw Ni(II), Cd(II) i Co(Il) prowadzono
z 10-krotnie rozcienczonego woda dejonizowang roztworu uzyskanego w wyni-
ku tugowania zuzytych baterii 2 M kwasem solnym. pH fazy wodnej korygo-
wano w zakresie 1,0-5,5 przy uzyciu roztworu wodorotlenku sodu. Faze orga-
niczng stanowit 5,0-10° M roztwér rezorcyn[4]arenu w chloroformie, z wyjat-
kiem badan wptywu stezenia ekstrahenta, gdzie zastosowano roztwory orga-
niczne o ste¢zeniach w zakresie 5,0-10%-5,0-10° M. W kolbach stozkowych
umieszczano réwne objetosci (po 10 cm’) fazy wodnej i fazy organicznej, po
czym zawarto$¢ kolb wytrzgsano w temperaturze 25 £ 0,1°C przez 2 godziny
z czgstotliwo$cig 200 drgan na minute. Metodyke procesu ekstrakcji opisano
szczegblowo w pracy [16].
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Etap IV - Reekstrakcja

Faze organiczng w procesie reekstrakcji stanowity poekstrakcyjne roz-
twory chloroformowe zawierajace badane metale w postaci metalokomplekséw
z rezorcyn[4]arenem. Fazg wodna byly roztwory kwasu siarkowego(VI) o ste-
zeniach w zakresie 0,1-2,0 M.

W kolbach stozkowych umieszczano réwne objetosci (po 5 cm’) fazy
wodnej i fazy organicznej, po czym zawartos¢ kolb wytrzasano w temperaturze
25 £ 0,1°C z czestotliwoscig 200 drgan na minute przez 2 godziny. Po rozdzie-
leniu faz, faz¢ wodng poddawano analizie metoda ASA na zawarto$¢ niklu
i kadmu.

Wyniki badan i ich dyskusja

W celu doboru warunkéw najlepszego wydzielenia niklu, kadmu i kobal-
tu z frakcji paramagnetycznej ,,czarnej masy bateryjnej”, uzyskanej w pierw-
szym etapie badan (obrébka mechaniczna), przeprowadzono proces kwasnego
tugowania tej frakcji z zastosowaniem réznych temperatur poczatkowych, réz-
nego czasu prowadzenia procesu oraz réznych kwaséw mineralnych (HNOs;,
H,S0O,, HCI). Wptyw poszczegdlnych parametréw na stopien wydzielenia ba-
danych metali przedstawiono na rysunkach 3-5.
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Rys. 3. Wpltyw temperatury uktadu na stopien wytugowania niklu, kadmu i kobaltu przy uzyciu
2 M roztworu HCI; t = 60 min
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Wzrost temperatury poczatkowej prowadzonego procesu tugowania od
temperatury 25 do 45°C spowodowal wzrost stopnia wylugowania metali
z czarnej masy bateryjnej o 16% dla kadmu, 56% dla niklu oraz 70% dla kobal-
tu, natomiast dalszy wzrost temperatury (do 50°C) nie wplywal znaczaco na
efektywnos$¢ procesu (rys. 3). Rowniez czas prowadzenia procesu kwasnego
tugowania miat istotny wptyw na stopien odzysku badanych metali; szczegdlnie
w przypadku jonéw kobaltu, gdzie wydtuzenie czasu trwania procesu do 60
minut spowodowato wytugowanie 41% wigcej kobaltu w poréwnaniu z 15-mi-
nutowym tugowaniem (rys. 4).
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Rys. 4. Wplyw czasu kwasnego tugowania na stopien odzysku niklu, kadmu i kobaltu przy uzyciu
2 M roztworu HCI; T, = 45°C

Z kolei badania wptywu rodzaju kwasu, przy zachowaniu optymalnych
warunkow temperatury poczatkowej (T, = 45°C) i czasu trwania procesu (t = 60
min), wykazaly, ze tugowanie kwasem siarkowym(VI) oraz kwasem solnym
jest bardziej efektywne w poréwnaniu z tugowaniem kwasem azotowym(V)
(rys. 5). Najwyzszy stopien odzysku niklu (79%) i kobaltu (90%) zanotowano
przy zastosowaniu 2 M roztworu HCI, natomiast kadmu (99%) — przy zastoso-
waniu 2 M roztworu H,SO,.
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Rys. 5. Wptyw rodzaju kwasu mineralnego na stopien wylugowania niklu, kadmu i kobaltu;
0 .
Tp =45 C, t = 60 min.

Do dalszych badan uzyto roztworu zawierajacego nikiel, kadm i kobalt,
uzyskanego w wyniku lugowaniu ,,czarnej masy bateryjnej” 2 M roztworem
HCL

W celu rozdzielenia jonéw Ni(Il), Cd(II) i Co(II) obecnych w roztworze
po kwasnym tugowaniu masy bateryjnej, przeprowadzono ekstrakcj¢ rozpusz-
czalnikowg tych jonéw do fazy organicznej zawierajacej rezorcyn[4]aren jako
ekstrahent. Okre$lono wplyw takich parametréw procesowych jak pH fazy
wodnej oraz stezenie ekstrahenta w fazie organicznej na wydajnos¢ i selektyw-
no$¢ wydzielenia badanych metali. Wyniki tych badan przedstawiono odpo-
wiednio na rysunkach 61 7.

Zaobserwowano istotny wptyw kwasowos$ci fazy wodnej na stopien wy-
dzielenia jonéw kadmu i niklu (rys. 6). Wraz ze wzrostem pH fazy wodnej od
1,0 do 5,5 rosta wydajno$¢ ekstrakcji jondw kadmu. Natomiast wzrost pH fazy
wodnej od 1,0 do 2,0 powodowat ok. 9% wzrost stopnia wydzielenia jonéw
niklu, przy czym dalszy wzrost pH powodowat spadek wydajnosci ekstrakcji
tych jonéw. Uzyty ekstrahent rezorcyn[4]arenowy nie wykazal powinowactwa
do jonéw kobaltu, skutkiem czego byl niewielki stopien wydzielenia tych jonéw
z fazy wodnej. Przy zastosowaniu fazy wodnej o pH ok. 5,5, mozliwe bylo wy-
dzielenie 96% jonéw Cd(II), 50% jonéw Ni(Il) i jedynie 4% jonéw Co(Il) znaj-
dujacych si¢ w roztworze koncowym tugowania, co wskazuje na wysokg selek-
tywnos$¢ prowadzonego procesu.
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Rys. 6. Wplyw pH fazy wodnej na wydajnos$¢ ekstrakceji jonéw Ni(II), Cd(IT) i Co(II)

Wspdtezynniki selektywnosci, obliczone, w oparciu o uzyskane wyniki,
z réwnania:

5= D
D

MZ
w ktérym D M, 1 D u, to stosunki podziatu dwoch réznych metali M, i M, po-

migdzy faze organiczng i wodng, wynoszg dla par jonéw CdI)/Ni(ID),
Cd(II)/Co(II) oraz Ni(II)/Co(II) odpowiednio 25,7; 594,6 1 23,2.

W celu doboru odpowiedniego stgzenia ekstrahenta zapewniajacego naj-
wyzszy stopiefn selektywnego wydzielenia metali, przeprowadzono ekstrakcje
rozpuszczalnikowa jonéw Ni(Il), Cd(II) i Co(Il) z roztworu o pH 5,5 do chloro-
formowych roztworéw rezorcyn[4]arenu o stezeniach w zakresie 5,0-107 —
1,0-10° M (rys. 7).

Wraz ze wzrostem stgzenia tetratiofosforylowanego rezorcyn[4]arenu
w fazie organicznej wzrasta wydajno$¢ ekstrakcji badanych jonéw metali. Moz-
liwe jest niemal ilo$ciowe (99,5%) wydzielenie jondw kadmu przy zastosowaniu
chloroformowego roztworu zastosowanego ekstrahenta o st¢zeniu powyzej
5,0-10° M, przy zachowaniu jednoczesnie wysokiej selektywnosci procesu. Naj-
wyzsze warto$ci wspotczynnikéw selektywnos$ci Scaanmian (80,9) oraz Scaanycom
(684,1) uzyskano przy zastosowaniu roztworu rezorcynarenu o stezeniu 1,0-107
M, natomiast najwyzsza selektywno$¢ rozdzielenia jonéw Ni(II) od Co(Il)
(Snianycoan = 23,0) uzyskano przy zastosowaniu 5,0- 10” M roztworu ekstrahenta.
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Rys. 7. Wplyw stezenia ekstrahenta w fazie organicznej na wydajnos$¢ ekstrakeji jonéw Ni(ID),
Cd(II) i Co(1D)

W ostatnim etapie badan przeprowadzono reekstrakcje jonéw Ni(Il)
i Cd(Il) z poekstrakcyjnej fazy organicznej, zawierajacej kompleksy tych metali
z ekstrahentem do roztworéw kwasu siarkowego(VI) o stezeniach w zakresie
0,10-2,0 M. Zmiany wydajnosci reekstrakcji badanych jonéw metali przedsta-
wiono na rysunku 8.
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Rys. 8. Wptyw stezenia kwasu siarkowego(VI) na wydajnos¢ reekstrakcji jonéw Ni(II) i Cd(II)
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Stopien wydzielenia jonéw Ni(Il) i Cd(I) z poekstrakcyjnej fazy orga-
nicznej wzrastat ze wzrostem stezenia roztworu kwasu siarkowego(VI) jako
fazy wodnej. Zastosowanie 2,0 M H,SO, umozliwito ilosciowa reekstrakcje
jonéw Cd(II), niemniej jednak najbardziej efektywne rozdzielenie badanych
jonéw byto mozliwe przy uzyciu 0,5 M roztworu tego kwasu (92% Cd(II)
i 3,5% Ni(ID)).

Podsumowanie

Zaproponowany czteroetapowy proces odzysku metali pozwolit na efek-
tywne wydzielenie i rozdzielenie niklu, kadmu i kobaltu, znajdujacych si¢ we
frakcji paramagnetycznej (tzw. ,,czarnej masie bateryjnej”) uzyskanej w wyniku
obrébki mechanicznej zuzytych baterii niklowo-kadmowych (Ni-Cd) oraz ni-
klowo-wodorkowych (Ni-MH) typu R6.

Proces kwasnego tugowania ,,czarnej masy bateryjnej” umozliwit niemal
ilosciowe (99%) wydzielenie najbardziej toksycznych jonéw kadmu oraz ponad
80% odzysk jonéw niklu i kobaltu. W procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej
przy uzyciu tetratiofosforylowanego rezorcyn[4]arenu jako ekstrahenta efek-
tywnie odseparowano jony Cd(I) i Ni(Il) od jonéw Co(Il), obecnych
w koncowym roztworze po tlugowaniu. Wydajno$¢ tego procesu przy zastoso-
waniu 0,01 M roztworu ekstrahenta oraz fazy wodnej o pH 5,5 wynosita 99,5;
54 1 12%, odpowiednio dla jonéw Cd(II), Ni(Il) i Co(Il). Z kolei jony kadmu
i niklu rozdzielono z duzg selektywnoscia w procesie ich reekstrakcji z poeks-
trakcyjnej fazy organicznej do 0,5 M wodnego roztworu kwasu siarkowego(VI).
Wydajno$¢ tego procesy wyniosta 92% dla jonéw Cd(I) i 3,5% dla jonéw
Ni(ID)).
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