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Streszczenie: Baterie i akumulatory sg powszechnie stosowanymi zrédtami energii. Liczba produkowanych i wprowadzanych
ogniw wzrasta z roku na rok, a co za tym idzie zwieksza sie ilo$¢ ich odpaddéw. Zuzyte chemiczne zrddta energii sq odpadami
niebezpiecznymi i nie mogaq trafia¢ na sktadowiska odpadéw komunalnych. W zwigzku z tym niezwykle istotne jest nie tylko
prowadzenie odpowiedniego systemu zbidrki odpaddéw bateryjnych, ale réwniez ich przetwarzanie. Efektywnym sposobem ich
unieszkodliwiania moze by¢ zastosowanie odzysku materiatowego zawartych w nich metali z wykorzystaniem metod flotacyj-
nych. W niniejszej publikacji przedstawiono i omdéwiono wyniki badan odzysku jonéw niklu(II) i kobaltu(II) z roztworéw po
kwasnym tugowaniu odpaddw ogniw galwanicznych metodami flotoekstrakcji i flotacji jonowej.

Stowa kluczowe: baterie; odzysk; nikiel; kobalt; flotoekstrakcja; flotacja jonowa

Abstract: Batteries and accumulators are commonly used source of energy. Amount of produced and introduced to market
chemical power sources each year is growing. As used batteries and accumulators are considered as a danger waste they
should be separated from main waste streams. Efficient reworking method is also very important for successful disposal of
dangerous waste. In case of used chemical energy sources hydro-chemical recycling methods, especially flotation, were found
to be very reliable. In presented paper results of solvent sublation and ion flotation of nickel and cobalt ions from solution after
acidic leaching of chemical power sources are presented.
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1. Wstep warzania odpaddéw. Réwnolegle w osrodkach badawczych
prowadzone sg badania majgce na celu opracowanie metod
kompleksowego wykorzystania surowca, tak aby odzyskac jak
najwieksze ilosci uzytecznych sktadnikow. Jednak nalezy
wspomnie¢ o tym, iz wigzg sie z tym trudnosci technologiczne
oraz duze naktady finansowe. Wraz z rozwojem technologii
odzyskiwania zwigzkéw chemicznych z materiatéw wtérnych
rosnie zainteresowanie ztozami antropologicznymi, ktore sta-
nowig nagromadzenie odpaddéw mineralnych z goérnictwa,
a takze przemystu przetwodrstwa surowcoéw mineralnych [1].
Zauwazono, ze odpady te zawierajg istotne ilosci sktadnikéw
uzytkowych, ktére mozna bytoby zatezac i selektywnie wy-

W obecnych czasach ztoza rud metali zawierajg coraz
mniejszg zawartos¢ metali uzytkowych, co zwigzane jest z ich
duzym rozproszeniem w wydobytym surowcu. W konsek-
wencji trzeba wydobywac coraz gorszy materiat, a rownolegle
skutkuje to poszukiwaniem nowych zt6z w miejscach, ktére
wczesniej nie byly eksploatowane ze wzgledu na trudne
warunki $srodowiskowe (rejony subarktyczne, dna morskie
i oceaniczne) bgdz niestabilne politycznie (Afryka). Coraz
wiekszg uwage przywigzuje sie takze do wykorzystania
materiatow wtoérnych, w ktérych odzyskiwany pierwiastek ma

niewielki udziat, jednak ze wzgledu na duze ilosci ge-
nerowanych odpadoéw ich przetwarzanie i recykling moze by¢
opfacalny ekonomicznie. Na $wiecie wraz z postepem tech-
nologicznym i wzrostem produkcji, zwieksza sie ilo$¢ zanie-
czyszczen oraz odpadow do srodowiska. W odpowiedzi na to
zjawisko, w krajach wysoko rozwinietych, wprowadza sie
coraz bardziej rygorystyczne regulacje prawne dotyczace
sktadu, ilosci oraz warunkéw przechowywania, jak i przet-
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odrebni¢. Jednak do tej pory nie jest to mozliwe na skale
przemystowa, m.in. z powodu braku odpowiednich techno-
logii, badz jej nieoptacalnosci.

Obecnie duzym zainteresowaniem spos$réd fizyko-
chemicznych metod wydzielania jonéw w metalurgii ciesza
sie metody flotacyjne, ktérych najwiekszym atutem jest moz-
liwos¢ ich stosowania przy roztworach bardzo rozcienczonych
o stezeniach poszczegdlnych indywiduéw chemicznych rzedu
10™* M i nizszych, z bardzo duzg selektywnoscig. Bardzo
duzym postepem w dziedzinie flotacji bytlo zastosowanie
odkrytych w 1967 roku przez Pedersena zwigzkéw makro-
cyklicznych jako kolektoréw, ktére dzieki swoim witasciwos-
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Rysunek 1. Klasyfikacja metod flotacyjnych [15].

ciom sg zdolne do wigzania jednego konkretnego sktadnika
roztworu, co znacznie wptyneto na selektywnos$c¢ procesu flo-
tacyjnego [2,3]. Szereg czynnikéw ekonomicznych i srodowis-
kowych ma wptyw na coraz wigeksze zainteresowanie udosko-
nalaniem metod flotacyjnych poprzez prowadzenie réznorod-
nych badan opisanych w ogdlnodostepnej literaturze [4—14].

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie wynikéw
badan dotyczgcych odzysku niklu(ll) i kobaltu(ll) z wodnych
roztworéow po kwasnym tugowaniu odpadéw ogniw galwani-
cznych niklowo-kadmowych (Ni-Cd) i niklowo-wodorkowych
(Ni-MH) metodami flotacyjnymi, tj. flotoekstrakcja i flotacja jo-
nowa. Poréwnano przydatno$¢ kwasu m-dodecylofosforowe-
go i kwasu m-tetradecylofosforowego jako kolektoréw do flo-
tacji badanych jonéw metali. Otrzymane wyniki odniesiono do
efektow flotoekstrakcji prowadzonej bez uzycia kolektora.
Dodatkowo przeanalizowano wptyw pH na przebieg procesu
oraz okreslenie warunkéw zapewniajgcych mozliwie najwiek-
szg selektywnos¢ wobec poszczegdinych sktadnikéw roztwo-
ru. Przy wybranych wartosciach pH badano takze flotacje
jonowg w celu okreslenia wptywu dodatku substancji spienia-
jacej na stopien wydzielenia jonéw niklu(ll) i kobaltu(ll).

2. Cze$¢ eksperymentalna

W niniejszej pracy odzysk jonéw niklu(ll) i kobaltu(ll) pro-
wadzono metodami flotacyjnymi, tj. metodg flotacji jonowej
oraz flotoekstrakcji.

Metody flotacyjne dzielg sie na dwie podstawowe grupy:
metody pianowe, do ktérych zalicza sie frakcjonowanie
w warstwie piany i szereg procesow flotacyjnych (w tym flo-
tacje jonowa) oraz metody bezpianowe obejmujgce: floto-
ekstrakcje, flotacje osadéw Il rodzaju i frakcjonowanie peche-
rzykowe [15]. Petng klasyfikacje metod flotacyjnych przedsta-
wiono na Rysunku 1.

Flotacja jonowa jest jednym z proceséw zaliczanych do
metod pianowych, w ktérych zachodzi zjawisko wynoszenia
oraz gromadzenia badanych kationow w stabilnej pianie. Jej
gtéwnym sktadem jest sublat, czyli kompleks jon-kolektor,
ktéry tworzy zwigzek powierzchniowo czynny z wydzielanym
jonem [16].

Flotoekstrakcja jest metodg separacji bezpianowe] wy-
korzystujgcg specyficzne wtasciwosci powierzchni granicy fa-
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zowej uktadu gaz/ciecz i polega na wynoszeniu flotowanego
skfadnika z roztworu lub suspensji do warstwy organicznej
stanowigcej faze odbierajgca, poprzez jego adsorpcje na po-
wierzchni pecherzykéw gazu. Metode te wprowadzono jako
ulepszenie techniki flotacji jonowej, ktorej nie mozna zasto-
sowa¢ w wypadku braku mozliwosci powstawania piany lub
jej nadmiaru [17]. We flotoekstrakcji na powierzchnie fazy
wodnej nanosi sie cienkg warstwe rozpuszczalnika orga-
nicznego, w ktérym gromadzony jest flotowany sktadnik. Aby
umozliwi¢ adsorpcje danego skfadnika na powierzchni granicy
fazowej, do uktadu wprowadza sie zwigzek powierzchniowo
czynny (surfaktant) zwany kolektorem. Jego specyficzna bu-
dowa (czes¢ polarna i niepolarna) determinuje witasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowe, ktére umozliwiajg jego adsorpcje na
powierzchni pecherzyka gazu obojetnego oraz selektywne
wigzanie sktadnika roztworu. Proces flotoekstrakcji znalazt
zastosowanie w chemii analitycznej, m.in. do wykrywania sub-
stancji sladowych, odzysku metali z ich roztworéw wodnych,
a takze do oczyszczania $ciekdw. Umozliwia on wydzielanie
jonoéw z duzych objetosci roztwordéw, przy wysokim (fatwo
osiggajgcym wartosci rzedu 100:1) wspotczynniku koncentra-
cji [18].

2.1. Stanowisko badawcze

Doswiadczenia prowadzono na stanowisku badawczym
znajdujgcym sie w Laboratorium Radioizotopowym Zaktadu
Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej w Politechnice
Wroctawskiej. Aparatura stosowana do badan sktada sie ze
szklanej kolumny flotacyjnej (wysoko$¢: 45.7 cm, $rednica:
2.4 cm) wyposazonej w generator pecherzykéw gazu o $red-
nicy otworow 20-30um. Do kolumny wprowadzano gaz iner-
tny (argon) poprzez ptuczke i przeptywomierz. Przeptyw argo-
nu ustalono na poziomie 12 cm*min. Schemat stanowiska
badawczego flotoekstrakcji przedstawia Rysunek 2. Dodatko-
wo, podczas wykonywania badan dotyczacych procesu flota-
cji jonowej, do aparatury dotgczano pianowdd oraz odbieralnik
powstajgcej piany.

2.2. Badane roztwory i zastosowane odczynniki chemiczne

W prowadzonych doswiadczeniach wykorzystano roztwor
podstawowy, tj. roztwdr po kwasnym tugowaniu 2 M kwasem
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Rysunek 2. Schemat stanowiska badawczego do flotoeks-
trakcji. 1 — butla z argonem, 2 — przeptywomierz, 3 — ptuczka
wodna, 4 — kolumna flotacyjna, 5 — faza organiczna, 6 — korek
gumowy, 7 — spiek szklany.

siarkowym(V1) zuzytych ogniw galwanicznych niklowo-kadmo-
wych (Ni-Cd) oraz niklowo-wodorkowych (Ni-MH) zawierajg-
cych 3230 pg/cm® Ni?*, 113.9 ug/cm® Cd*" oraz 238.9 pg/cm?®
Co*". Badane roztwory powstaly poprzez rozcienczenie roz-
tworu wyjsciowego, tak aby sumaryczna zawartos¢ kationow
metali wynosita 5-107° M.

Do badan zastosowano szereg nieorganicznych i orga-
nicznych odczynnikéw chemicznych. Odczynniki nieorganicz-
ne to wodne roztwory: amoniaku o stezeniach 0.1 M i 0.5 M
(otrzymane poprzez rozcienczenie roztworu wyj$ciowego
o stezeniu 1.0 M) oraz kwasu siarkowego(VI) (przygotowane
w ten sam sposob jak roztwory amoniaku). Wymienione roz-
twory wykorzystano w celu korekty pH badanego roztworu.
Odczynnikami organicznymi byty: alkohol izoamylowy (stano-
wigcy faze odbierajgca), eter oktylofenylodeka-etylenogliko-
lowy (spieniacz Triton X-100), kwasy m-dodecylofosforowy
i m-tetradecylofosforowy (kolektory).

Zastosowanie roznych jonizowalnych eteréw lariatowych
umozliwito zbadanie szeregu czynnikéw wptywajgcych na
obydwa procesy flotacyjne. Wielko$¢ wneki koronowej po-
chodnych eteréw lariatowych byta taka sama (DB-14-C-4).
Natomiast réznity sie one grupami kwasowymi, tj. karboksy-
lowg i sulfonowa, a takze dtugoscig tancucha weglowodoro-
wego od C4Hg do CioH21. Rozpuszczalnikiem organicznym
uzytym do przygotowania roztworow zwigzkow makrocyklicz-
nych o stezeniu 5.0-107> M byt alkohol etylowy.

Zastosowane kolektory (Tabela 1) syntezowane byty na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, ktére réznity
sie miedzy sobg diugoscig tancucha weglowodorowego. Roz-
puszczalnikiem organicznym uzytym do przygotowania roz-

tworow zwigzkéw organicznych o stezeniu 5.0:10° M byt
alkohol metylowy.

2.3. Metodyka pomiaréw flotoekstrakcji i flotacji jonowej

Proces flotoekstrakgiji i flotacji jonowej prowadzono na roz-
tworze rzeczywistym, ktérego odczyn ustalany byt za pomocg
roztworu amoniaku lub kwasu siarkowego(VI) i wynosit od
3.65 do 11.0. Objetos¢ poczatkowa badanej proby stanowita
100 cm?®, a temperatura roztworéw podczas proceséw wynosi-
ta 20°C +2°C.

Badania odzysku jonéw Ni(ll) i Co(ll) metoda flotoeks-
trakcji prowadzono w obecnosci fazy organicznej, tj. alkoholu
izoamylowego (4 cm®), stanowigcego warstwe odbierajaca,
a takze zwigzkéw organicznych, zwanymi kolektorami. Po-
czatkowo eksperyment przebiegat bez obecnosci kolektorow
(1cm®), celem ustalenia mozliwosci wydzielenia badanych ka-
tionébw do fazy organicznej bez udziatu substancji pomocni-
czych. Proby bez dodatku kolektoréow stanowity réwniez punkt
odniesienia dla kolejnych doswiadczen.

Podczas prowadzenia procesu flotacji jonowej rownoczes-
nie z dodaniem kolektoréw, do roztworéw flotacyjnych wpro-
wadzono spieniacz Triton X-100 (1cm?®). Zastosowanie eteru
powoduje zwiekszenie ilosci i trwatosci powstajgcej piany.

Czas trwania doswiadczen za pomoca obydwu omawia-
nych metod ustalono na 20 minut. Po zakonczonym badaniu
faze wodng poddawano analizie w celu oznaczenia zawar-
tosci ilosciowej jondw niklu i kobaltu.

2.4. Metodyka oznaczania jondéw Ni?* i Co**

Oznaczenia ilosciowego jonéw niklu i kobaltu dokonano
metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) z atomi-
zacjg ptomieniowg na spektrofotometrze VARIAN SpectrAA
20 Plus. Stopien wydzielenia jonéw metali (W):

c
W=<1——f)-1oo% (1)

1

gdzie ¢; — poczatkowe stezenie flotowanych jonéw, mol/dm?;
¢ — stezenie jonow po flotacji (po opadnieciu piany w roztwo-
rze), mol/dm®.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Flotoekstrakcyjne wydzielenie jonéw niklu i kobaltu
do fazy organicznej

W pierwszej kolejnosci wykonano badania dotyczgce
stopnia wydzielenia jonéw Ni(ll) i Co(ll) z roztworéw wodnych
metodg flotoekstrakcji w zakresie pH od 3.65 do 11.0 (bez do-
datku kolektora). Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 2.

Tabela 1. Zestawienie kolektorow stosowanych w procesie flotoekstrakgiji i flotacji jonowe;.

Nr Nazwa zwigzku Wz6r sumaryczny Wzor strukturalny
HO
\ OH
1 Kwas m-dodecylofosforowy C12H2704P P VaVaVaVaVaN /P\\
0
0
0
\_OH
2 Kwas m-tetradecylofosforowy C14H3104P 7

NN NN
OH
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Tabela 2. Stopien wydzielenia jonéw niklu(ll) i kobaltu(Il)
z roztworéw wodnych w procesie flotoekstrakciji.

pH Weo, % Whi, %
3.65 0.00 0.00
4.00 99.9 0.00
7.00 0.00 0.00
9.00 0.00 0.00
10.00 0.00 6.80
11.00 99.9 0.00

Badania umozliwity wyznaczy¢ wptyw pH badanych roz-
tworéw na stopien wydzielenia badanych kationéw. Wykaza-
no, ze mozliwe jest prawie catkowite (99.9%) wydzielenie ka-
tionéw kobaltu przy pH = 4.00 oraz pH = 11.0. Istotne jest
przy tym, ze w roztworze nie stwierdzono obecnosci jonow
niklu(ll). Przedstawiony wniosek pozwala na stwierdzenie, iz
przy odpowiedniej warto$ci pH zachodzi selektywna flotoek-
strakcja jonéw Co(ll) wobec braku flotacji jondw Ni(ll) do alko-
holu izoamylowego stanowigcego warstwe odbierajgcg. Przy
pH réwnym 10.0 zauwazono wydzielenie jonéw Ni(ll), jednak-
ze odzysk ten byt niewielki i wynosit zaledwie 6.80%. Przy po-
zostatych wartosciach pH, tj. 3.65, 7.00 i 9.00 nie odnotowano
obecnosci zadnego z badanych jonéw metali w fazie odbiera-
jacej.

Otrzymane wyniki badan wykazaty, ze mozliwe jest efek-
tywne wydzielenie jonéw kobaltu w procesie flotoekstrakcji
i zalezy ono od pH badanego roztworu wodnego. Zmiana war-
tosci odczynu nawet o jedno$¢ powoduje catkowity zanik wy-
dzielenia tego metalu. W zwigzku z tym zdecydowano, ze
w dalszej czesci badan do roztworéw dodawane bedg kolek-
tory w celu zwiekszenia zakresu pH roztworu, przy ktérym byt-
by mozliwy odzysk badanych jonow.

3.2. Flotoekstrakcyjne wydzielenie jonéw niklu i kobaltu
w obecnosci kolektoréw

Kolejnym etapem badan byto flotoekstrakcyjne wydziele-
nie jonow niklu i kobaltu w obecnosci kolektoréw 1 i 2. Pozos-
tate warunki prowadzenia procesu pozostaty niezmienne.
W Tabeli 3 zestawiono wyniki przeprowadzonych badan.

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze za
pomocg obu analizowanych kolektorow mozliwe jest wydzie-
lenie jonéw kobaltu(ll). Dla roztworéw poflotacyjnych przy pH
3.65, 4.00 i 9.00 odzysk ten jest selektywny, jednakze najlep-
sze rezultaty (99.9%) osiggnieto przy uzyciu kolektora 2 i war-
tosci pH réownej 4.00. Dodatkowo warto zwrdci¢ uwage, iz

przy pH réwnym 9.00 jony kobaltu wydzielono dla obu stoso-
wanych kolektoréw, ale dla kolektora 1 stopien odzysku wyno-
si jedynie ok. 50%. Ponadto zaobserwowano obecnos$¢ jonéw
kobaltu w roztworze poflotacyjnym bez korekty pH (3.65) oraz
prawie catkowity stopien wydzielenia omawianych jonéw dla
roztworu o pH rownym 10.0 przy zastosowaniu kolektora 2.
Dla pozostatych wartosci pH roztworu nie stwierdzono obec-
nosci badanych jonéw metali w roztworach poflotacyjnych.
Wyniki przeprowadzonych pomiaréw wskazujg, ze jedynie
przy pH = 10.0 i tylko w obecnosci kolektora 2 mozliwe jest
wydzielenie jonéw niklu (14.0%). Otrzymany stopien odzysku
jonow Ni jest niewielki, jednakze jest to wartos¢ dwukrotnie
wyzsza niz w przypadku prowadzenia procesu flotoekstrakgcji
bez dodatku kolektoréw. W procesach flotoekstrakcyjnych ba-
danych roztworéw w obecnosci zwigzku 1 w catym badanym
zakresie pH wydzielenie jondw niklu byto nieefektywne.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania pro-
cesOw odzysku niklu i kobaltu z roztworéw po kwasnym tugo-
waniu odpaddéw chemicznych zrédet energii pozwalajg na
sformutowanie nastepujgcych wnioskow:

(1) Mozliwe jest catkowite flotoekstrakcyjne wydzielenie
jonéw kobaltu(ll) z roztworéw wodnych o pH = 4.0 i 11.0 do
warstwy odbierajgcej, ktorg stanowit alkohol izoamylowy. Na-
tomiast kationy niklu(ll) pozostajg w poflotacyjnym roztworze.

(2) Prowadzenie procesu flotoekstrakcji kationow niklu
i kobaltu z roztworéw wodnych w obecnosci kolektora 2
umozliwito selektywne wydzielenie jonéw kobaltu przy pH
réwnym 9.0 z wydajnoscig 99.9%.

(3) Obecnos¢ kolektora 1 lub 2 w procesie flotoekstrakciji
badanych kationéw umozliwit selektywne wydzielenie jonow
kobaltu(ll), gdy odczyn flotowanego roztworu byt réwny 4.0.
Stopien wydzielenia tych kationdw wyniést odpowiednio: dla
zwigzku 1 — 94.2%, za$ dla 2 — 99.9%.

(4) Zastosowanie kolektora 2 w procesie flotoekstrakcyj-
nego wydzielenia jonéw niklu(ll) i kobaltu(ll) przy pH = 10.0
umozliwito wydzielenie jonéw do fazy organicznej z nastepu-
jaca wydajnoscig — Co(ll) — 99.9, zas Ni(ll) — 14.0%.
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