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ABSTRAKT

Hoci existuje v prevadzke viacero pyrometalurgitkyprocesov recyklacie NiCd a
NiMH pouzitych akumulatorov, pomerne malo je znamechnologickych premennych tohto
procesu. Vzhadom na pritomngsnebezpéného Cd a zaroweviacerych cennych zloziek a
zarovai na relativne malé absolitne mnoZstva tejto dridya@mroviny sa do popredia pre@ddd
malé flexibilné hydrometalurgické prevadzky spraama Ni pouzitych akumulatorov.

ABSTRACT

In spite of the existence of several NiCd and NiMBtteries treatment processes
around the world, little is known about the fundaa¢ aspects of this technology. Regarding to
presence of harmful Cd and also of several valuablmponents and at the same time to
relatively small absolute amounts of this secondasyv materials the small flexible
hydrometallurgical plants for processing of Ni hegrspent batteries are enforced.
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UvoD

Nabijacie NiCd akumulatory sa pouzivaju od rokB8A.9 aplikaciach, ktoré vyzaduja
vysoku pradovi hustotu, dlha Zivotnoa vysoku rychlos vybijania. Podobné charakteristiky
poskytuji aj NiMH akumulatory, avSak za vysSiu cedutychto dévodov sa Ni akumulatory
vyznamne pouZzivaji v mnohych krajinach, hoci obSdtevySuje environmentalne a zdravotné
rizikd a tym padom sa pouzité prenosné NiCd akutonté&zara’uji medzi nebezgay odpad.
Dokonca Smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady @663 zo 6. 9. 2006 o batériach a
akumulatoroch a pouzitych batériach a akumulatof@ghktora Slovensko prijalo v septembri
2008 ¢lankom 4 zakazuje&lenskym Statom umiesbvanie na trh prenosnych batérii alebo
akumulatorov s obsahom viac ako 0.002 hm. % Cdikax&rové odsekom 3 toho istéhdanku
vynima z tohto z&kazu okrem inych aj prenosné lagtrakumulatory @ené na pouzitie v
bezSnurovych elektrickych nastrojoch. D6vod je pdlrchy, eSte nebola doteraz vyvinuta a



12

umiestnena na trh plnohodnotna nahrada takychtbydhr zdrojov. NavySe, tieto nastroje sa
pouzivaju woraz v&Sej miere a teda problém spracovania Ni obsahdjlekemulatorov a ich
recyklacia je problém nanajvys aktualny.

CHARAKTERISTIKA NICD A NIMH AKUMULATOROV

Aktivnymi stag’ami elektréd su v nenabitom stave na kladnej edelletrNi(OH)
ana zapornej elektrode Cd(QHElektrolytom je vodny roztok KOH a pre zlepSenie
elektrickych vlastnosti sa pridava aj LiOH.

Po konstruk&nej stranke, obr. 1a, je tento akumulator rieSaky Ze obe elektrédy su
v ¢lanku zlisované a hrubka separatora, ktory ichebdd je pritom vémi mald, radovo
desatiny milimetra. Takmer vSetok elektrolyt jezaaay v aktivnych péroch elektréd a v poroch
separatora. Vlanku nie je Ziaden priestor pre v@ plyny aani ziadny tekuty elektrolyt.
V akumuléatore je potrebné zabeépevorny a rychly prechod plynného kyslika na anédu,qret
pouzivané separatory musiattlokonale prechodné pre plyny.

Elektrédy uzavretych NiCdlankov sa mézu vyralsaaj spekanim jemného niklového
prachu v ochrannej atmosfére. Tymto spdsobom jenmo#robt’ znane poérovité dosky
(pérovitos’ je 80 % aj viac), ktoré sa behom nigkgch impregnanych cyklov nasytia
aktivnymi hmotami. Takto vyrabané elektrody sa mapy spekané a vyrobeny akumulator ma
podstatne lepSie vlastnosti nez bezny akumulatuéSZ zhruba Styrikrat 8i nabijaci prad nez
rovnaky akumulator s lisovanymi elektrédami [2,3].

Vzhradom na environmentalne rizika NiG#nkov sa postupne vyvinuli NiMH
akumulatory. NiMH akumulator, obr. 2b sa vyvinutoku 1989. V roku 1992 predstavovali
NiMH akumulatory len nepatrny podiel na trhu pramgsh nabijaténych ¢lankov, ale v roku
1999 to uz bolo okolo 43 %. Tento rast je spOsobwajynd skutdnogou, Ze tietotlanky sa
povaZzuji za environmentalne prijitejSie v porovnani s NiCddalSou z vyhod je aj vy3sia
kapacita a minimélny parmévy efekt. NiMH akumulatory mézu nahrddNiCd v mnohych
aplikaciach. NiMH systém obdobny, ako v systéme dNi§ystéme, avSak Cd elektréda je
nahradena MH (metal hydridovou) elektrodou [4,5].
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Obr.1 Priény akumulatormi
a - NiCd akumular, b — NiMH akumulator

Kazdy vyrobca pouZiva svoje vlastné zloZenie anBidyviac sa pouzivaju dva typy 2
typy zliatin:
» AB, (kde A predstavuje Zr, Ti a BalSie kovy ako Ni, Co, V, Mn, Cr a Al).Typickd
AB, zliatinu reprezentuje Zr(MresCro,1V0,05Ni0,6)2.
* AB5 (kde A predstavuje La, Mn alebo prvky vzacnych @eaB je Ni, Co, Al). Pre typ
ABs5 je najpouZzivanejSia zliatina LaNiPre vylepSenie tejto zliatiny je Ni nahradeny
Co, Mn aAl. La je z ekonomickych dévodov nahrademgiesou kovov, ktora je
tvorena prvkami vzacnych zemin ako Ce (50 — 551%)18 — 28 %), Nd (12 — 18%),
Pr (4 — 6 %) al'alSimi prvkami vzacnymi zemin v mensich mnoZstvaotmako ako aj
netistotami. V sdasnosti je typickou zliatinou MmBlsCo0,7Mno,4Al0,3.
Separator medzi elektrodami je tvoreny alkalickploymi plastami, hlavne PA alebo
PP. Obal batérie je vyrobeny z niklu alebo poniklo®j ocele, ktora odolava zasaditym
roztokom. Ako elektrolyt sa pouziva hlavne zrieddnydroxid draselny (20 — 30 % KOH)
obsahujlci aj uiité mnozstvo hydroxidu litheho (LiOH) [5,6].

MATERIALOVA CHARAKTERISTIKA NICD A NIMH BATERIi

Materidlové zlozenie NiCd a NiMH batérii nie jevraké a liSi sa ako do mnoZstva
daného prvku tak aj do pritomnosti prvku v batdibzdielnos, ¢o do obsahu, je pozorovéitg
aj v samotnych NiMH batériach, kde typ ABa iné zloZenie ako typ ABPrvky vzacnych
zemin sa nachadzaju iba v anéde NiMH batérie tyBy #&v ostatnych zloZkach ABa v NiCd
batériach sa nenachadzaju. V Tab. 1 je uvedenéril®ANiMH a NiCd batérie a Tab. 2 uvadza
porovnanie chemického zlozenia anddy a katdédy Niiid AB, a ABs) a NiCd batérie.

Tab.1ZloZenie NiMH a NiCd akumulatoru [7]

Ocd | Mn | Cd| Co| Ni| Zn klg\?y alkalie | plasty | vlhkos Iné nekovy
Obsah [%]
NiMH 20 1 - 4 | 35 1 10 4 9 8 8
NiCd 35 — 15 - 22 - - 2 10 5 11
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Tab.2 Porovnanie chemického zloZzenia NiMH a NiCdraklatorov [5]

NiMH | NiCd
Obsah [%]
Prvok AB, ABs
anéda katéda andda katédg anodg katéda
Mangan 3.99 0.71 12.53 2.70 - -
Kobalt 11.21 3.56 4.65 11.72 — 49
Nikel 68.38 88.38 37.67 81.81 20.23 86.72
Prvky vzacnych zemin 16.41 - - - - -
Zinok - 7.35 - 1.13 — —
Titén - - 2.99 0.88 - -
Chrém - - 3.13 - - -
Zirkénium - - 39.03 1.76 - -
Kadmium - - - - 74.63 8.38
Zelezo - - - - 5.14 -

MOZNOSTI SPRACOVANIA POUZITYCH NICD ANIMH  CLANKOV
Laboratorny vyskum

Obecne mozno spdsoby spracovania rogdelina  pyrometalurgické,
hydrometalurgické pripadne kombinované. Tymto matdgredchadza v niektorych pripadoch
aj mechanicka preduprava materialu.

Mantuano a kol. [8] hydrometalurgicky ziskavalkeli kobalt a mangan z NiMH
akumulatorov, nikel, kadmium a kobalt z NiCd akuétatov a hlinik, mé, kobalt a litium z Li
— i6novych akumulatorov. Postup spracovania poxasta triedenia, rozoberania, lhovania
a kvapalinovej extrakcie. Vstupny materidl tvorimmes NiCd, NiIMH alLi — io6novych
akumulatorov. Luhovaciginidlo tvoril roztok kyseliny sirovej a peroxidu dtka. Vysledky
lGhovania NiMH¢lankov ukézali, Ze lGhovanie kovov prebiehalo vtppaosti: Ni >> Co ~ Mn.
Zistilo sa, ze zvySovanie koncentracie kyselinyompru kvapalnej ku pevnej faze pozitivhe
vplyva na lihovanie kovov. V pripade lGhovania Niatérii postupnaslihovania kovov bola
Ni ~ Cd > Co a u Li — i6bnovych betérii to bolo AlL+> Co >> Cu.

Pietrelli a kol. [9] ziskavali kovy vzacnych zemmNiMH akumularov. Tieto sa
rozrezali na dvedasti a vybrali sa z nich kladna aj zaporna elelarétdiieto elektrédy sa
mechanicky podrvili a tvorili vstupna vzorku prepeximenty IUhovania. Luhovalo sa v kyseline
sirovej pri pomere kvapalnej ku pevnej faze rovntr0. Za tychto podmienok dosiahli
IGhovanim andd waznos Ni 76.6 %, Co 97.6 %, Fe 1 %, Mn 99.7 %, La 92,50% 93 %, Pr
91.8 % a Nd 95.6 %. Luhovanim katéd dosiahli upipiéhovanie Ni, Co, Mn a Zn, ale iba 1 %
Fe. Po luhovani nasledovalo zraZanie kovov vzacagahin.

Aj v dalSej praci Pietrelli a kol. [5] luhovali NiIMH aj i8d akumulatory, ptiom
urcili optimalne podmienky ldhovania oboch typov batér hradiska nakladov ako aj
z hradiska vyaznosti. Zistili, Ze v ichexperimentoch I&hko rozpu&li hydroxidy, ale kovovy
nikel nie, pretoze tento vyZaduje daeagresivnejSie podmienky.

Zhang a kol. [10] sa tiez zaoberali lUhovanim NiMKumulatory a experimentalne
urgili optimalne podmienky ltdhovanie Z'&diska pouzitych luhovacich médii, teploty a doby.
Dosiahli vitaznos$ kobaltu 100 %, kovov vzacnych zemin 99 % a niklacvako 96 %. Na
ziskanie kovov z roztoku potom pouzili kvapalin@axirakciu [11].
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Tzanetakis a Scott [12] IGhovali NiIMH akumulataysledovali vplyv koncentracie
kyseliny, doby lGhovania a teploty. Dosiahli 98 ¥#a&znos$ niklu, 100 % kobaltu a 99 % kovov
vzacnych zemin.

Nogueira a Margarido [13] Iuhovali NiCd akumulatow kyseline sirovej. Ako
vstupny material pre svoje experimenty pouzili alély z batérii. Zistili, ze pritomné
hydroxidy salahko rozpa&aja pri nizkom pH (okolo pH = 1). Pri vySSich hottich pH nebolo
rozpu¥anie hydroxidov efektivne. Luhovanie kovového nikki ukdzalo ako oVie narénejsi
proces. Preto na Uplné prevedenie niklu do rozfmuzili koncentrovanejsi roztok kyseliny pri
zvySenych teplotach a dobe lGhovania.

Lupi a Pilone [14] sa venovali elektrolytické mulu§ovaniu niklu a kobaltu z roztoku
po lahovani NiMH akumulatorov, pretoze kvapalin@srakcia tychto dvoch kovov je n&ry
proces. Zistili, Ze je mozné zigkaliatinu s obsahom Ni 35 — 40 %. Pritomfasanganu pritom
nespdsobovala problémy pri elektrolyze a preto feebotnécistenie roztoku od manganu.

Cerriuti a kol. [15] Studovali bakterialne Iuhovanpouzitych Ni-Cd ¢lankov
pomocou baktérii typurhiobacillus ferrooxidansa konStatovali, Zze dosiahnuté vysledky su
podobné, ako vysledky z klasického lGhovania, aysaces je z istychladisk ekonomicky
vyhodnejsi.

Nogueira a kol. [16] luhovali NiCd akumulatory mdovali ziskavanie Cd, Ni a Co
kvapalinovou extrakciou. Tato technika umoznila eldde zisk&d kovy z roztoku po
predchadzajucom Iihovani. Nasledne sa kovy zigkafianim alebo elektrolyticky.

Podobnym procesom je aj TNO (Toegepast-Natuurwetappelijk Onderzoek)
[17].

Espinosa a kol. [18,19] skimali mozZnosti tepelngpi@acovania NiCd akumulatorov.
K experimentom pouzili akumulatory z mobilnych féleov. Rozdrvené&asti sa umiestnili do
oce’ovej retorty, ktord sa ohrieval do teplét v rozmieg20 — 1000C a zvy3ky sa identifikovali
rtg difralk¢nou fazovou analyzou. Pridanim redn&ho¢inidla uhlia sa ziskal kovovy nikel a
kadmium sa odstranilo gitinog’ou vySSou ako 99.9 %

PRAKTICKA REALIZACIA

Recyklacia hydrometalurgickymi procesmi v zdsadeostava z lihovania kyslymi
alebo alkalickymi roztokmi podrvenych pouzitych lateckych ¢lankov v snahe previékovy
do roztoku. Z roztoku sa kovy mézu ziskaazanim zmenou pH, alebo pridavkom vhodnych
¢inidiel, alebo elektrolyticky. Kovy z roztoku moZntez ziskéi kvapalinovou extrakciou
pouzitim organickych rozpd@ddiel, ktoré vyviazu z roztoku Zelané kovy selekév Z
organického extrahentu sa kovy nasledne prevedakancentruji do vhodného elektrolytu,
odkial’ sa ziskaju elektrolyticky.

Vyhodou hydrometalurgickych procesov sl menSiergaické naroky, moznds
flexibility, praca v davkovom rezime a moziiospracovania materialov v Sirokom rozmedzi
zlozenia. Nevyhodou je nutnbspracovavakvapalné odpady.

Pyrometalurgicka recyklacia v podstate pozostavaigkavania materidlov pouzitim
vysokych tepl6t. V pyrometalurgickych procesoch mmziska& odparenim a/alebo destilacou
kovy, ktoré pri vysokych teplotach prchaji dw elementarnej forme, alebo ako vhodna
zli¢enia. Takto mozno eliminovaortu’, zinok, kadmium. Naslednymi procesmi mozno ziska
d'alSie Zelané kovy hilv cistej forme, alebo ako zliatinu. V &snosti sa prevazne pouzivaju
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dva principialne pyrometalurgické recy&ta procesy niklovyckilankov. V jednom sa odparuje
kadmium v podobe oxidu kademnatého, alebo sa vrélovanej atmosfére ziskava kovové
kadmium a zliatina bohaté na nikel.

Vyhodou pyrometalurgickych procesov je mozhgpracovania pouzitych batérii a
akumulatorov bez nutnosti predchadzajlicej mechapiggravy a tiez pouzitie recyklovanych
Ni ¢lankov ako stag’ vsadzky v inych procesoch. Na druhej strane, spatrenergie je
podstatne vysSia, ako pri hydrometalurgickych psocl. Nie zanedbdieym je aj fakt, ze
pyrometalurgické procesy vyzaduji dokonalu fitr sistavu a nutntspracové zachytené
emisie, ktoré je nasledne nutdiélej spracovg nezriedka hydrometalurgicky.

Tab. 3 uvadza niektoré spétwsti, ktoré recykluji NiCd a NiMH akumulatory.

ZAVER

Nikel obsahujuce prenosné akumulatory obsahujinaymé mnozstva cennych
kovov niklu, ale tiez kobaltu, prvkov vzacnych zend d’alSich kovov. Vzhadom na vEmi
nizke zastipenie tychto kovov v primarnych ruddaf,automaticky mali b/ pouZité Ni
akumulatory cennou druhotnou surovinou. Problémzijejme v absolatnych mnozstvach
vyzbieranych Ni akumulatorov. Hoci su pyrometalukgi metddy dobre prepracované, pre malé
Staty su zrejme vhodnejSie malé, flexibilné hydrtahegické prevadzky s predchadzajucou
mechanickou predupravou.

Tab.3 Niektoré spotmosti, recyklujice NiCd a NiMH akumulatory

Spol@nog’ Proces | Tyglankov | Kapacita [t/rok]
Pyrometalurgické procesy
Redux Recycling GmbH mechanicka, pyrometalurbia ZhaMn, NiMH 8000
Batrec Industrie AG Sumitomo, pyrometalurgib VSetlanky 5000
Accurec GMBH vakuova destilacia VSetéanky 4000
Fernwarme Wien GMBH pyrometalurgia VSetkgnky 3000
Umicore pyrometalurgia / NiMH, LiOn, 3000
hydrometalurgia LiPolymer
Xstrata Nlcll_(tedl International pyrometalurgia LiOn, NiMH 3000
Saft AB destilacia, pyrolyza NiCd,NiMH 1500
SNAM destilacia NiCd, NiMH, LiOn 1400
INMETCO pyrometalurgia VSetkylanky
Eveready vakuova destilacia NiCd
Hydrometalurgické procesy
Erachem Comilog hydrometalurgia ¢ierna hmota 6500
B mechanicka, . "
Pilagest S.L hydrometalurgia VSetkyclanky 2000
hydrometalurgia, < w14
Recupyl elektrochemicky VSetky¢lanky 110
. pyrometalurgia / NiMH, LiOn,
Umicore hydrometalurgia LiPolymer 3000
Eurodieuze Industrie hydrometalurgia VSetignky
™NO mechanlcka,_ NiCd
hydrometalurgia
Batenus hydrometalurgia VSetklanky
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