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Streszczenie: Baterie i akumulatory są powszechnie stosowanymi źródłami energii. Liczba produkowanych i wprowadzanych  
ogniw wzrasta z roku na rok, a co za tym idzie zwiększa się ilość ich odpadów. Zużyte chemiczne źródła energii są odpadami  
niebezpiecznymi i nie mogą trafiać na składowiska odpadów komunalnych. W związku z tym niezwykle istotne jest nie tylko  
prowadzenie odpowiedniego systemu zbiórki odpadów bateryjnych, ale również ich przetwarzanie. Efektywnym sposobem ich  
unieszkodliwiania może być zastosowanie odzysku materiałowego zawartych w nich metali z wykorzystaniem metod flotacyj- 
nych. W niniejszej publikacji przedstawiono i omówiono wyniki badań odzysku jonów niklu(II) i kobaltu(II) z roztworów po  
kwaśnym ługowaniu odpadów ogniw galwanicznych metodami flotoekstrakcji i flotacji jonowej. 

 

Słowa 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. Wstęp 
1 

W obecnych czasach złoża rud metali zawierają coraz  

mniejszą zawartość metali użytkowych, co związane jest z ich  

dużym rozproszeniem w wydobytym surowcu. W konsek- 

wencji trzeba wydobywać coraz gorszy materiał, a równolegle  

skutkuje to poszukiwaniem nowych złóż w miejscach, które  

wcześniej nie były eksploatowane ze względu na trudne  

warunki środowiskowe (rejony subarktyczne, dna morskie  

i oceaniczne) bądź niestabilne politycznie (Afryka). Coraz  

większą uwagę przywiązuje się także do wykorzystania  

materiałów wtórnych, w których odzyskiwany pierwiastek ma  

niewielki udział, jednak ze względu na duże ilości ge- 

nerowanych odpadów ich przetwarzanie i recykling może być  

opłacalny ekonomicznie. Na świecie wraz z postępem tech- 

nologicznym i wzrostem produkcji, zwiększa się ilość zanie- 

czyszczeń oraz odpadów do środowiska. W odpowiedzi na to  

zjawisko, w krajach wysoko rozwiniętych, wprowadza się  

coraz bardziej rygorystyczne regulacje prawne dotyczące  

składu, ilości oraz warunków przechowywania, jak i przet-
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warzania odpadów. Równolegle w ośrodkach badawczych  

prowadzone są badania mające na celu opracowanie metod  

kompleksowego wykorzystania surowca, tak aby odzyskać jak  

największe ilości użytecznych składników. Jednak należy  

wspomnieć o tym, iż wiążą się z tym trudności technologiczne  

oraz duże nakłady finansowe. Wraz z rozwojem technologii  

odzyskiwania związków chemicznych z materiałów wtórnych  

rośnie zainteresowanie złożami antropologicznymi, które sta- 

nowią nagromadzenie odpadów mineralnych z górnictwa,  

a także przemysłu przetwórstwa surowców mineralnych [1].  

Zauważono, że odpady te zawierają istotne ilości składników  

użytkowych, które można byłoby zatężać i selektywnie wy- 

odrębnić. Jednak do tej pory nie jest to możliwe na skalę  

przemysłową, m.in. z powodu braku odpowiednich techno- 

logii, bądź jej nieopłacalności. 

Obecnie dużym zainteresowaniem spośród fizyko- 

chemicznych metod wydzielania jonów w metalurgii cieszą  

się metody flotacyjne, których największym atutem jest moż- 

liwość ich stosowania przy roztworach bardzo rozcieńczonych  

o stężeniach poszczególnych indywiduów chemicznych rzędu  

10
‒4

 M i niższych, z bardzo dużą selektywnością. Bardzo  

dużym postępem w dziedzinie flotacji było zastosowanie  

odkrytych w 1967 roku przez Pedersena związków makro- 

cyklicznych jako kolektorów, które dzięki swoim właściwoś- 
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ciom są zdolne do wiązania jednego konkretnego składnika  

roztworu, co znacznie wpłynęło na selektywność procesu flo- 

tacyjnego [2,3]. Szereg czynników ekonomicznych i środowis- 

kowych ma wpływ na coraz większe zainteresowanie udosko- 

nalaniem metod flotacyjnych poprzez prowadzenie różnorod- 

nych badań opisanych w ogólnodostępnej literaturze [4‒14]. 

Celem niniejszego artykułu jest przedstawienie wyników  

badań dotyczących odzysku niklu(II) i kobaltu(II) z wodnych  

roztworów po kwaśnym ługowaniu odpadów ogniw galwani- 

cznych niklowo-kadmowych (Ni-Cd) i niklowo-wodorkowych  

(Ni-MH) metodami flotacyjnymi, tj. flotoekstrakcja i flotacja jo- 

nowa. Porównano przydatność kwasu m-dodecylofosforowe- 

go i kwasu m-tetradecylofosforowego jako kolektorów do flo- 

tacji badanych jonów metali. Otrzymane wyniki odniesiono do  

efektów flotoekstrakcji prowadzonej bez użycia kolektora.  

Dodatkowo przeanalizowano wpływ pH na przebieg procesu  

oraz określenie warunków zapewniających możliwie najwięk- 

szą selektywność wobec poszczególnych składników roztwo- 

ru. Przy wybranych wartościach pH badano także flotację  

jonową w celu określenia wpływu dodatku substancji spienia- 

jącej na stopień wydzielenia jonów niklu(II) i kobaltu(II). 

2. Część eksperymentalna 

 
W niniejszej pracy odzysk jonów niklu(II) i kobaltu(II) pro- 

wadzono metodami flotacyjnymi, tj. metodą flotacji jonowej  

oraz flotoekstrakcji. 

Metody flotacyjne dzielą się na dwie podstawowe grupy:  

metody pianowe, do których zalicza się frakcjonowanie  

w warstwie piany i szereg procesów flotacyjnych (w tym flo- 

tację jonową) oraz metody bezpianowe obejmujące: floto- 

ekstrakcję, flotację osadów II rodzaju i frakcjonowanie pęche- 

rzykowe [15]. Pełną klasyfikację metod flotacyjnych przedsta- 

wiono na Rysunku 1. 

Flotacja jonowa jest jednym z procesów zaliczanych do  

metod pianowych, w których zachodzi zjawisko wynoszenia  

oraz gromadzenia badanych kationów w stabilnej pianie. Jej  

głównym składem jest sublat, czyli kompleks jon-kolektor,  

który tworzy związek powierzchniowo czynny z wydzielanym  

jonem [16]. 

Flotoekstrakcja jest metodą separacji bezpianowej wy- 

korzystującą specyficzne właściwości powierzchni granicy fa-

zowej układu gaz/ciecz i polega na wynoszeniu flotowanego  

składnika z roztworu lub suspensji do warstwy organicznej  

stanowiącej fazę odbierającą, poprzez jego adsorpcję na po- 

wierzchni pęcherzyków gazu. Metodę tę wprowadzono jako  

ulepszenie techniki flotacji jonowej, której nie można zasto- 

sować w wypadku braku możliwości powstawania piany lub  

jej nadmiaru [17]. We flotoekstrakcji na powierzchnię fazy  

wodnej nanosi się cienką warstwę rozpuszczalnika orga- 

nicznego, w którym gromadzony jest flotowany składnik. Aby  

umożliwić adsorpcję danego składnika na powierzchni granicy  

fazowej, do układu wprowadza się związek powierzchniowo  

czynny (surfaktant) zwany kolektorem. Jego specyficzna bu- 

dowa (część polarna i niepolarna) determinuje właściwości  

hydrofilowo-hydrofobowe, które umożliwiają jego adsorpcję na  

powierzchni pęcherzyka gazu obojętnego oraz selektywne  

wiązanie składnika roztworu. Proces flotoekstrakcji znalazł  

zastosowanie w chemii analitycznej, m.in. do wykrywania sub- 

stancji śladowych, odzysku metali z ich roztworów wodnych,  

a także do oczyszczania ścieków. Umożliwia on wydzielanie  

jonów z dużych objętości roztworów, przy wysokim (łatwo  

osiągającym wartości rzędu 100:1) współczynniku koncentra- 

cji [18]. 

 

2.1. Stanowisko badawcze 
 

Doświadczenia prowadzono na stanowisku badawczym  

znajdującym się w Laboratorium Radioizotopowym Zakładu  

Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej w Politechnice  

Wrocławskiej. Aparatura stosowana do badań składa się ze  

szklanej kolumny flotacyjnej (wysokość: 45.7 cm, średnica: 

2.4 cm) wyposażonej w generator pęcherzyków gazu o śred- 

nicy otworów 20‒30 μm. Do kolumny wprowadzano gaz iner- 

tny (argon) poprzez płuczkę i przepływomierz. Przepływ argo- 

nu ustalono na poziomie 12 cm
3
/min. Schemat stanowiska  

badawczego flotoekstrakcji przedstawia Rysunek 2. Dodatko- 

wo, podczas wykonywania badań dotyczących procesu flota- 

cji jonowej, do aparatury dołączano pianowód oraz odbieralnik  

powstającej piany. 

 

2.2. Badane roztwory i zastosowane odczynniki chemiczne 
 

W prowadzonych doświadczeniach wykorzystano roztwór  
podstawowy, tj. roztwór po kwaśnym ługowaniu 2

 
M kwasem  

  

Rysunek 1. Klasyfikacja metod flotacyjnych [15]. 
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Rysunek 2. Schemat stanowiska badawczego do flotoeks- 

trakcji. 1 ‒ butla z argonem, 2 ‒ przepływomierz, 3 ‒ płuczka  

wodna, 4 ‒ kolumna flotacyjna, 5 ‒ faza organiczna, 6 ‒ korek  

gumowy, 7 ‒ spiek szklany. 

 

siarkowym(VI) zużytych ogniw galwanicznych niklowo-kadmo- 

wych (Ni-Cd) oraz niklowo-wodorkowych (Ni-MH) zawierają- 

cych 3230 μg/cm
3
 Ni

2+
, 113.9 μg/cm

3
 Cd

2+
oraz 238.9 μg/cm

3
  

Co
2+

. Badane roztwory powstały poprzez rozcieńczenie roz- 

tworu wyjściowego, tak aby sumaryczna zawartość kationów  

metali wynosiła 5∙10
‒5 

M. 

Do badań zastosowano szereg nieorganicznych i orga- 

nicznych odczynników chemicznych. Odczynniki nieorganicz- 

ne to wodne roztwory: amoniaku o stężeniach 0.1 M i 0.5 M  

(otrzymane poprzez rozcieńczenie roztworu wyjściowego  

o stężeniu 1.0 M) oraz kwasu siarkowego(VI) (przygotowane  

w ten sam sposób jak roztwory amoniaku). Wymienione roz- 

twory wykorzystano w celu korekty pH badanego roztworu.  

Odczynnikami organicznymi były: alkohol izoamylowy (stano- 

wiący fazę odbierającą), eter oktylofenylodeka-etylenogliko- 

lowy (spieniacz Triton X-100), kwasy m-dodecylofosforowy  

i m-tetradecylofosforowy (kolektory). 

Zastosowanie różnych jonizowalnych eterów lariatowych  

umożliwiło zbadanie szeregu czynników wpływających na  

obydwa procesy flotacyjne. Wielkość wnęki koronowej po- 

chodnych eterów lariatowych była taka sama (DB-14-C-4). 

Natomiast różniły się one grupami kwasowymi, tj. karboksy- 

lową i sulfonową, a także długością łańcucha węglowodoro- 

wego od C4H9 do C10H21. Rozpuszczalnikiem organicznym  

użytym do przygotowania roztworów związków makrocyklicz- 

nych o stężeniu 5.0·10
‒3

 M był alkohol etylowy. 

Zastosowane kolektory (Tabela 1) syntezowane były na  

Wydziale Chemicznym Politechniki Wrocławskiej, które różniły  

się między sobą długością łańcucha węglowodorowego. Roz-

puszczalnikiem organicznym użytym do przygotowania roz-

tworów związków organicznych o stężeniu 5.0·10
‒5

 M był 

alkohol metylowy. 

 

2.3. Metodyka pomiarów flotoekstrakcji i flotacji jonowej 
 

Proces flotoekstrakcji i flotacji jonowej prowadzono na roz- 

tworze rzeczywistym, którego odczyn ustalany był za pomocą  

roztworu amoniaku lub kwasu siarkowego(VI) i wynosił od  

3.65 do 11.0. Objętość początkowa badanej próby stanowiła  

100 cm
3
, a temperatura roztworów podczas procesów wynosi- 

ła 20°C ±2°C. 

Badania odzysku jonów Ni(II) i Co(II) metodą flotoeks- 

trakcji prowadzono w obecności fazy organicznej, tj. alkoholu  

izoamylowego (4 cm
3
), stanowiącego warstwę odbierającą,  

a także związków organicznych, zwanymi kolektorami. Po- 

czątkowo eksperyment przebiegał bez obecności kolektorów  

(1 cm
3
), celem ustalenia możliwości wydzielenia badanych ka- 

tionów do fazy organicznej bez udziału substancji pomocni- 

czych. Próby bez dodatku kolektorów stanowiły również punkt  

odniesienia dla kolejnych doświadczeń. 

Podczas prowadzenia procesu flotacji jonowej równocześ- 

nie z dodaniem kolektorów, do roztworów flotacyjnych wpro- 

wadzono spieniacz Triton X-100 (1 cm
3
). Zastosowanie eteru  

powoduje zwiększenie ilości i trwałości powstającej piany. 

Czas trwania doświadczeń za pomocą obydwu omawia- 

nych metod ustalono na 20 minut. Po zakończonym badaniu  

fazę wodną poddawano analizie w celu oznaczenia zawar- 

tości ilościowej jonów niklu i kobaltu. 

 

2.4. Metodyka oznaczania jonów Ni2+ i Co2+

 
Oznaczenia ilościowego jonów niklu i kobaltu dokonano  

metodą atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) z atomi- 

zacją płomieniową na spektrofotometrze VARIAN SpectrAA  

20 Plus. Stopień wydzielenia jonów metali (W): 
 

W
cr

ci
(1) 

 

gdzie ci – początkowe stężenie flotowanych jonów, mol/dm
3
; 

cr – stężenie jonów po flotacji (po opadnięciu piany w roztwo- 

rze), mol/dm
3
. 

 

3. Wyniki i dyskusja 

 

3.1. Flotoekstrakcyjne wydzielenie jonów niklu i kobaltu  
do fazy organicznej 

 
W pierwszej kolejności wykonano badania dotyczące  

stopnia wydzielenia jonów Ni(II) i Co(II) z roztworów wodnych  

metodą flotoekstrakcji w zakresie pH od 3.65 do 11.0 (bez do- 

datku kolektora). Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 2. 
  

Tabela 1. Zestawienie kolektorów stosowanych w procesie flotoekstrakcji i flotacji jonowej. 

Nr Nazwa związku Wzór sumaryczny Wzór strukturalny 

1 Kwas m-dodecylofosforowy C12H27O4P 

 

2 Kwas m-tetradecylofosforowy C14H31O4P 
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Badania umożliwiły wyznaczyć wpływ pH badanych roz- 

tworów na stopień wydzielenia badanych kationów. Wykaza- 

no, że możliwe jest prawie całkowite (99.9%) wydzielenie ka- 

tionów kobaltu przy pH = 4.00 oraz pH = 11.0. Istotne jest  

przy tym, że w roztworze nie stwierdzono obecności jonów  

niklu(II). Przedstawiony wniosek pozwala na stwierdzenie, iż  

przy odpowiedniej wartości pH zachodzi selektywna flotoek- 

strakcja jonów Co(II) wobec braku flotacji jonów Ni(II) do alko- 

holu izoamylowego stanowiącego warstwę odbierającą. Przy  

pH równym 10.0 zauważono wydzielenie jonów Ni(II), jednak- 

że odzysk ten był niewielki i wynosił zaledwie 6.80%. Przy po- 

zostałych wartościach pH, tj. 3.65, 7.00 i 9.00 nie odnotowano  

obecności żadnego z badanych jonów metali w fazie odbiera- 

jącej. 

Otrzymane wyniki badań wykazały, że możliwe jest efek- 

tywne wydzielenie jonów kobaltu w procesie flotoekstrakcji  

i zależy ono od pH badanego roztworu wodnego. Zmiana war- 

tości odczynu nawet o jedność powoduje całkowity zanik wy- 

dzielenia tego metalu. W związku z tym zdecydowano, że  

w dalszej części badań do roztworów dodawane będą kolek- 

tory w celu zwiększenia zakresu pH roztworu, przy którym był- 

by możliwy odzysk badanych jonów. 

 

3.2. Flotoekstrakcyjne wydzielenie jonów niklu i kobaltu  
w obecności kolektorów 

 
Kolejnym etapem badań było flotoekstrakcyjne wydziele- 

nie jonów niklu i kobaltu w obecności kolektorów 1 i 2. Pozos- 

tałe warunki prowadzenia procesu pozostały niezmienne.  

W Tabeli 3 zestawiono wyniki przeprowadzonych badań. 

 Na podstawie otrzymanych wyników stwierdzono, że za  

pomocą obu analizowanych kolektorów możliwe jest wydzie- 

lenie jonów kobaltu(II). Dla roztworów poflotacyjnych przy pH  

3.65, 4.00 i 9.00 odzysk ten jest selektywny, jednakże najlep- 

sze rezultaty (99.9%) osiągnięto przy użyciu kolektora 2 i war- 

tości pH równej 4.00. Dodatkowo warto zwrócić uwagę, iż 

przy pH równym 9.00 jony kobaltu wydzielono dla obu stoso-

wanych kolektorów, ale dla kolektora 1 stopień odzysku wyno- 

si jedynie ok. 50%. Ponadto zaobserwowano obecność jonów  

kobaltu w roztworze poflotacyjnym bez korekty pH (3.65) oraz  

prawie całkowity stopień wydzielenia omawianych jonów dla 

roztworu o pH równym 10.0 przy zastosowaniu kolektora 2.  

Dla pozostałych wartości pH roztworu nie stwierdzono obec- 

ności badanych jonów metali w roztworach poflotacyjnych. 

Wyniki przeprowadzonych pomiarów wskazują, że jedynie  

przy pH = 10.0 i tylko w obecności kolektora 2 możliwe jest  

wydzielenie jonów niklu (14.0%). Otrzymany stopień odzysku  

jonów Ni jest niewielki, jednakże jest to wartość dwukrotnie  

wyższa niż w przypadku prowadzenia procesu flotoekstrakcji  

bez dodatku kolektorów. W procesach flotoekstrakcyjnych ba- 

danych roztworów w obecności związku 1 w całym badanym  

zakresie pH wydzielenie jonów niklu było nieefektywne. 

 

4. Podsumowanie 

 
Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania pro- 

cesów odzysku niklu i kobaltu z roztworów po kwaśnym ługo- 

waniu odpadów chemicznych źródeł energii pozwalają na  

sformułowanie następujących wniosków: 

(1) Możliwe jest całkowite flotoekstrakcyjne wydzielenie  

jonów kobaltu(II) z roztworów wodnych o pH = 4.0 i 11.0 do  

warstwy odbierającej, którą stanowił alkohol izoamylowy. Na- 

tomiast kationy niklu(II) pozostają w poflotacyjnym roztworze. 

(2) Prowadzenie procesu flotoekstrakcji kationów niklu  

i kobaltu z roztworów wodnych w obecności kolektora 2  

umożliwiło selektywne wydzielenie jonów kobaltu przy pH  

równym 9.0 z wydajnością 99.9%. 

(3) Obecność kolektora 1 lub 2 w procesie flotoekstrakcji  

badanych kationów umożliwił selektywne wydzielenie jonów  

kobaltu(II), gdy odczyn flotowanego roztworu był równy 4.0.  

Stopień wydzielenia tych kationów wyniósł odpowiednio: dla  

związku 1 – 94.2%, zaś dla 2 – 99.9%. 

(4) Zastosowanie kolektora 2 w procesie flotoekstrakcyj- 

nego wydzielenia jonów niklu(II) i kobaltu(II) przy pH = 10.0  

umożliwiło wydzielenie jonów do fazy organicznej z następu- 

jącą wydajnością – Co(II) – 99.9, zaś Ni(II) – 14.0%. 
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