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ABSTRAKT

Ciglom prace je poukdfana vyznam niklu a kobaltu pri fungovani a zachdvan
rozvoja modernej spotmosti a zarovie na vyznamné zdroje niklu a kobaltu, akymi su pt#uzi
batérie a akumulatory. Snahou je priblia spreBadnt’ moznosti vyroby niklu a kobaltu
z primarnych surovin arbhda’ paralelu medzi vyrobnymi postupmi zameranymi rekavanie
niklu a kobaltu z primarnych a sekundarnych suroaiith aplikovattnos’ pre podmienky
Slovenska. Kéze sa v NiCd, NiMH a Li-iorglankoch nachadza priblizne 22 az 35 % niklu a do
20 % kobaltu, stavaju sa cennou surovinou na spaate. Takéto mnozstva by mali zakonite
byt predmetom zaujmu spracovéd®, pretoze primarne suroviny obsahuju podstatnasme
mnozstva tychto kovov. Vo svete existuje viaceroropya hydrometalurgickych alebo
kombinovanych procesov na spracovanie batériil’&tbm vSak na $asnu nizku Urovezberu
pouzitych batérii a akumulatorov a celkove pomenieky vyskyt tychto pouzitych batérii
v porovnani s inymi typmi batérii sa v podmienk&lbvenska ukazuje ako optiméalne rieSenie
mensia hydrometalurgicka prevadzka s mechanicked(mravou. Takato prevadzka je schopné
flexibilne reagova na potreby spracovania réznych typov elektrickyidénkov a ponuka
mozno$ ziskavani&istych kovov alebo zltenin alebo priamo oxidov a hydroxidov na baze
Ni, Co na priame vyuZitie pre vyrobu novych batérii

ABSTRACT

The aim of this work is to point out to nickel aodbalt as the metals without which
the prosperity and sustainable development of nmodeciety is not possible and significant
sources of Ni and Co in spent portable batteriessamtumulators. Moreover, the ambition is to
summarize Ni and Co production processes from pgimmaw materials and analyze their
applicability for secondary raw materials like leaitts especially for Slovakia conditions. As it
is known, NiMH, NiCd and Li-ion batteries may cointaip to around 22-35 % Ni and up to 20
% Co. This should be a motivation for processoradmuch as primary raw materials contain
considerably much lower amounts of mentioned metaMorldwide a several pyro-,
hydrometallurgical or combined processes is pub iptactice. However, due to actual low
collection rate of spent batteries and in geneval bccurrence of such type of batteries (in
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comparison to other type batteries) the optimaltsmh for Slovakia conditions appears the
smaller hydrometallurgical plant with mechanicadtpeatment division. This type of plant offers
a flexible operation able to treat and react onciigerequirements of input materials and
recovery of either pure metal or compounds (oxitigdroxides) suitable for direct utilization in

new batteries production.

Keywords: nickel, cobalt, spent batteries, recovery procege@mary raw materials, secondary
raw materials

UvoD

Prosperita modernych spétmsti priamo zavisi od dostdteého mnozstva surovin.
Pristup k minerdlnym surovindAm a moztdsh vyuzivania su rozhodujacimi pre riadne
fungovanie hospodarstva. Kee krajiny EU vo vikej miere zavisia od dovozu surovin a
kovov, recyklacia sa stava silnym nastrojom na awli konkurencieschopnosti a rozvoja. Preto
by rozumné nakladanie s druhotnymi surovinami mhbal@’ jednou z priorit Statneho a
eurdpskeho hospodarstva, ale Rafom na jestvujuce prekazky tomu stale tak nie je.
Vyznamnymi prekdzkami st nedostatok informacii alike recyklovanych materialov a zfme
naklady na ich vyfadavanie a spracovanie,dkee pre potencialnych obchodnych partnerov je
¢asto vémi narané ziska informéacie o vzajomnej existenciiDalSou prekazkou je
nezodpovedajuce riadenie odpadu a zbernych systénil@nskych Statoch [1]. Ani Slovensko
nie je v tomto ohade vynimkou, napriklad Uroitenakladania a zberu prenosnych batérii najma
od olEanov na Slovensku je nizka a \tagnosti neexistuje takmer Ziadna ich recyklacia.

Ciel'om tejto prace je preto prispi& sprefiadneniu moznych spésobov spracovania
primarnych a druhotnych surovin s obsahom stratggit kovov kobaltu a niklu a poukézaa
zlozitog’ tychto technoldgii. Na druhej strane su v3ak peéugrenosné batérie a akumulatory
vzhfadom na vEmi vysoky obsah niklu a kobaltu v porovnani s priny@ni surovinami
idealnymi druhotnymi surovinami tychto strategichy&ovov. Snahou tohto prispevku je
prispie’ k rozvoju poznania v tomto smere ladla’ paralelu a moznosti aplikacie jestvujlcich a
znamych technologii na spracovanie primarnych doroaj pre sekundarne zdroje pre
podmienky Slovenska.

PRIRODNE ZDROJE A VYSKYT NIKLU A KOBALTU

Nikel a kobalt patria spolu so Zelezom do triadyomagnetickych kovov. Obidva
kovy maju vysoky bod tavenia, siazké a znéne inertné. Nikel a kobalt si vyznamnymi
zliatinovymi kovmi, ale ich vlastnosti ich preduit na vé&mi Siroké pouzitie. Nikel sa vyuziva
najma pri vyrobe korozivzdornych chrémniklovych bmeych zliatin (cca 60 % spotreby),
superzliatin (10 % spotreby) alebo inych Specidingtatin, v katalyzatoroch, farbivach alebo
vo forme zl&enin v chemickom priemysle. Kobalt patri nepocleyinstrategickym kovom,
ktory ma vyuzitie v mnohych beznych, priemyselngckojenskych aplikaciach. Hoci existuju
potencialne nahrady kobaltu v istych aplikaciadh,aje zrejmé, Ze nadhrada Co v mnohych
aplikaciach bude vigsk znizeniu vykonnosti produktov. Naj&ie vyuZzitie nachadza kobalt
v superzliatinach, v magnetoch, v zliatinach odomyvati korézii a opotrebeniu, v
rychloreznych oceliach, cermetoch, cementovanyctbitach (tvdokovoch), diamatovych
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nastrojoch, katalyzatoroch pre rafinérie a chemighkiemysel, farbivach, pigmentoch a v
neposlednom rade v batériach. Pouzitie niklu a kobako zloziek prenosnych batérii je v
stEasnosti mimoriadne vyznamné, adouZz niklu v NiCd a NiMH akumulatoroch, alebo
kobaltu v Li-ion a NiMH akumulatoroch, ktorého spia na tento dgl predstavuje 25 %
z celkovej spotreby kobaltu na svete [2].

V prirode sa obidva kovy nachadzaju vo viacerydahen@loch, z ktorych priemyselné
vyuzitie maju najma sulfidické, oxidické a arzenidorudy. Kobaltové mineraly takmer vzdy
vyskytuju spolu s niklovymi, alebo aj v rudach ihyonezeleznych kovov. Obsah niklu byva v
jeho rudach do 5 %, avSak obsah kobaltu jgnwenizky, 0.06 az 0.7 %. Tab. 1 udava eeh
beznych priemyselnych mineralov niklu a kobaltehl frudach [3, 4].

Tab.1 Mineraly niklu a kobaltu v ich rudach
Mineraly niklu v jeho rudach

sulfidické oxidické arzenidové
pentlandit (Ni,Fe)Ss nepouit (Al,Ni,M@}Si,Os(OH)4 chloantit NiAs
(Ni,Co)Ss bunzenit NiO nikelin NiAs
(Ni,Fe)sSs Gersdorffit NiAsS
millerit NiS

Mineraly kobaltu v jeho rudach

binait (Co,Ni}S, asbolan (Co,Mn).0.MngAH,0.FeO skutterudit (Co,Ni)As
karolit CuCoS, heterogenit Cf3.H,0O smaltin CoAs
kobaltin CoAsS garnierit (Al,Ni,Co,Mg3i,05(OH),4 chaloantit (Ni,Co)As
linneit CaS, erytrin Ca(AsOy)..8H,0

Natazbe niklovych rdd sa najviac potheRuska federacia, Australia, Kanada, Nova
Kaleddnia a Indonézia, gom raine sa na svete vgzi rudy s obsahom niklu okolo 1 500 000
ton. Na druhej strane medzi naj$éch producentowistého niklu suCina, Finsko, Kanada
a Australia. NajvéSia spotreba Ni je vSak v USA, Japonsku, a Eurége popredia sa dostava
Cina.

Tazba kobaltovych rad sa susfige najméa v krajinach ako Kongo, Zambia, Kanada,
Kuba, Brazilia, Australia, Ruska federacia, MarokGina. Najv&Siu spotrebu kobaltu
zaznamenala v roku 2006 Eurépa a Japonsko, av&ddkorga v spotrebe kobaltu vyrovnava
rovnako ajCina. Odhadované svetové zasoby kobaltu su 15 riliéon a ststujd sa najma
v Kongu, na Kube a v Australii. Majoritny podigichto zasob tvoria laterity (oxidické rudy)
s obsahom Ni @alSim zdrojom je Ni-Cu sulfidické rudy. Medzi zaugveé zdroje kobaltu patria
tiez hilbokomorské manganové konkrécie. V roku 288%yrobilo na svete priblizne 53 900 ton
kobaltu. Jeho spotreba stale narasta a predpokiadaze by mohla stiptiuza istych
predpokladov do roku 2015 na zhruba dvojnasobo# {d® 000 ton rme). Samozrejme tento
vyvoj bude ovplysiovany a bude zavisieod mnohych faktorov ako je ekonomicka situacia,
dostupnos surovin, cenova politika, a podobne. [2].

Nie je bez zaujimavosti, Ze hoci je Slovenskoikeaghudobna na nerastné suroviny,
v KosSickej kotline v Hodkovciach sa vyskytuje méd&isko niklovych rad lateritického typu s
obsahom 0.37 % Ni. DéleZitejSie je lozisko sulfidich rad v oblasti DobSinej, z ktorého sa v
rokoch 1850 - 1918 wgZilo priblizne 430 000 t Ni-Co rudy s obsahom 16n#u a 4 %
kobaltu. V 19. storéi sa DobSina stala na@&im eur6pskym producentom tychto rud. V
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stiasnosti sa na Slovensku niklové a kobaltové rudwadia, cela spotreba sa kryje dovozom zo
zahranéia [5,6]

Ceny niklu a najma kobaltu su pomerne vysoké. Rtird007 dosahovala priemerna
cena kobaltu 54.56 US$/kg a Ni 26.72 [7]. Ka&snosti sa vSak pohybuji ceny niklu a kobaltu
pod’a LME okolo 10 US$ za kg Ni a 50 US$ za kg Co [8].

VYROBA Ni Z PRIMARNYCH SUROVIN

V zavislosti od zloZenia a povahy surovin mozre@hvyrobi’ bud’ pyrometalurgicky
alebo hydrometalurgicky. Sulfidické rudy, resp. &entraty sa spracovavaju tavenim na
kamienoko je zmes sulfidov kovowasto NiS,, CwS a FeS. Pokige pritomny arzén, vznika
dalSia faza, a to mieSank&p je zmes arzenidov NiAs. Vyhodou je, Ze tieto féay
nemieSattné a vziiadom na rozdielne merné hmotnosti ich mozno namz#&ad seba oddéeliv
tekutej faze. VdalSom technologickom kroku nasleduje konvertoroeatn je odstréovanie
siry z kamienka do spalin a neziaducich primegfatky. Surovy nikel sa &alSej faze rafinuje
pyrometalurgicky a/alebo elektrolytick§im sa zisk&isty elektrolyticky nikel.

V skuta@nosti sa vSak vyktne pyrometalurgické vyroba niklu nepouziva. Nevydod
procesov tavenia je okrem toho, Ze sU absolUtnehatné pre spracovanie chudobnych
lateritickych rud¢asto sa nepraktizuje ziskavanie kobaltu okrem fiyktvori pridant hodnotu
spracovania tejto suroviny. VEddom na potrebu ziskaniastého niklu a tiez na potrebu
odddovania niklu a kobaltu je wvyroba niklu takmer vzdgombinovanou pyro-
hydrometalurgickou, aleb&isto hydrometalurgickou cestou.

Spola@nog’ Norilsk Nickel vo Finsku produkuje 60 000 torklniroéne. V tomto
proces sa tavia koncentraty v elektrickej peci wemndm vo vznosegim sa ziska niklovy
kamienok. Tento sa viacstipvo IUhuje za normalnych podmienok teploty a tlakkp aj
vysokotlakovo v kyslom prostredi. Ziskané roztokyoSistia od Fe, Cu, Co &sty roztok Ni sa
podrobi bd’ tlakovej redukcii vodikom, kedy sa ziska praskdiiyalebo elektrolyze za vzniku
Ni katdd alebo sa z neho vyrabaju kotmg& chemikalie. Na oddlevanie Co z roztoku sa
pouziva kvapalinova extrakcia pomocou Cyanex 272.

Obr. 1 znazawje blokova schému kombinovaného procesu vyrobylunik
spolainosti Norilsk Nickel, Harjavalta Finsko [9].

Na vyrobu niklu sa v zavislosti od typu spracov@jaudy aplikuja principialne dva
zakladné hydrometalurgické postupy. Na spracovdateritickych rad je vhodny proces
amoniakalneho ldhovania za norméalnych podmienok, €@aronov proces. Téato technoldgia
bola po prvy raz aplikovana v roku 1943 na Kubévade Nicaro. V stasnosti sa okrem Kuby
aplikuje aj v Brazilii, na Filipinach a Austradiidonedavna tieZ na Slovensku [3,10 ].

Spol&nog’ Sherritt Gordon (dnes Dynatec) v Kanade vyvinulapeuzivala
technoldgiu tlakového amoniakélneho ldhovania nifkth (sulfidickych) rdd v oxidénych
podmienkach za pritomnosti NHInou pouzivanou technolégiou je proces tlakovéRaL)
alebo vysokotlakového luhovania (HPAL) oxidickyaldrv kyseline sirovej. Tento proces sa
vyuziva v Australii a na Kube [3,10]. Alternativdutymto procesom je proces luhovania
v kyseline chlorovodikovej , ktory vyvinula spéhlwmg’ Intec, Australia a vyhodou tohto procesu
je, ze sa moOze realizo¥gri atmosferickych podmienkach. Tento sp6sob waiApolénog’
Jaguar Nickel, Japonsko [10,11].
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Obr.1 Blokova schéma procesu vyroby niklu v spotsti Norilsk Nickel Harjavalta

Caronov proces je vyznamny tym, Ze jeho modifiz&a do polovice devdesiatych
rokov minulého stor@ia pouzivala v Niklovej huti Sede na vyrobu niklu a kobaltu so
Zelezoniklovych albanskych rad. Tieto obsahovalolok1% Ni a 0.05 % Co v limonitovej
matrici, FeOs.n H,O. Ruda sa podrobila rediiému praZeniu za vzniku magnetitu;Gg
Prazenec sa bez pristupu vzduchu priamo z etazmeejpodrobil lGhovaniu v uliitane
ammoénnom, za vzniku rozpustnych amokomplexov nilkobaltu, pdom Zelezo ostavalo v
povodnom stave v podobe magnetitu a po odfiltrogartialdovalo v podobe liZenca. Z roztoku
sa postupne vyzrazal kobalt v podobe CoS a nikglodobe uhliitanov a po kalcinacii
uhlicitanu a naslednom rozpusteni v kyseline sirovejiskaval elektrolyticky nikel. Produkcia
NH Serel’ bola okolo 2000 ton niklu a kobaltudree. Blokova schéma procesu v NH Sgje
zobrazena na obr. 2. [3]
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Obr.2 Blokova schéma procesu vyroby niklu v byvaldjlovej hute Seré

Obecne su vSak zndme informacie, Zze Caronovymepag nie je mozné dosiahhu
tak vysoké v§aznosti Ni a dostatmu ¢istotu produktov [10].

Technoldgia tlakového Idhovania koncentrovanou ekgsu sirovou bola
vypracovana pre nikelkobaltové limonitické rudy sahujuce aj’alSie minoritné kovy Cu, Cr,
Mn a Zn. Rozomleta surovina sa ldhuje v koncentneyahbSO, pri teplote 230 °C a tlaku 4.5
MPa. Do roztoku sa tym prevedie 96 % Ni, 95 % 0@0 % Cu a Zn, ptbm takmer vSetko
Zelezo zostava vo forme f& v lGhovacom zvySku. Z roztoku sa Ni a Co zrazagisnolfidy
plynnym sirovodikom pri 115 °C a tlaku 0.5 MPa.et®i sulfidy safalej podrobia tlakovému
oxidatnému Idhovaniu za vzniku siranov. Nikel a kobalbddelia tlakovou redukciou vodikom
a zvysny roztok sa recykluje gpdo procesu. Tymto procesom sa dosahujiaXsosti procesu
okolo 90 % Ni a do 75 % Co [3].

Spol@nog’ Xstrata v Kanade implementovala do svojho pyrotuegackého procesu
vyroby niklu z primarnych surovin aj spracovanimulbtnych surovin na baze pouzitych
elektrickychélankov. Okrem toho sa v tomto zavode recyklujustptmé odpady s obsahom Ni,
Co a platinovych kovov. Principidlna schéma pyrahegickej vyroby Ni z primarnych a
sekundarnych surovin v Xstrata je zobrazena n& qfi2]
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Obr.3 Blokova schéma pyrometalurgického procesuaksiNickel

Ziskany medziprodukt Ni-Co-Cu kamienok a kamiersokbsahom Pt kovov sa
posiela na hydrometalurgické spracovanie v zavodstigknsand v Norsku, kde sa kamienok
podrvi a nasledne lGhuje patentovanym proceXtmata Nickel Chlorine LeachTakto sa ziska
rocne 87500 t Ni, 5200 t Co, Cu a Pt kovy. Zaipwa v tomto zavode hydrometalurgicky
spracovavaju ajlalSie suroviny, ako sirany Ni, zmesné sulfidy Ni®gydoxidy Ni a Co a
u¥achtilé kovy.

Okrem uvedenych spdsobov existuje aj metdda ziskegdimi jemného Ni a/alebo
Co prasku pomocou karbonylovej metédyd’ke tieto kovy tvoria karbonyly. \feni vysoka
toxicita karbonylov vSak brani SirSiemu pouzitijtdemetddy [3].

VYROBA Co Z PRIMARNYCH SUROVIN

Kovovy kobalt sa z@ml priemyselne vyrdwvaaz v roku 1888, kedy bol objaveny
hydrometalurgicky spdsob jeho vyroby. Paddruhu spracovavanej suroviny rudy je mozné
technolégie vyroby Co rozdéldo troch skupin:

e spracovanie Cu-surovin s obsahom Co;
e spracovanie Ni — surovin s obsahom Co;
» vyroba z arzenidovych rud (alebo z pyritovych vyiav).

Hutnicke postupy vyroby kobaltu stlve zlozité a v Ziadnom pripade nie je mozné
ziska’ cisty kobalt iba pyrometalurgickymi postupmi bez pitia hydrometalurgie. Kobalt sa
takmer nikde na svete nevyraba ako samostatnyj&be, vyroba je vzdy spriahnuta s vyrobou
iného kovu, najméa niklu alebo medi. Podiakby (vyroby) kobaltu ako védjSieho produktu z
tazby (vyroby) Ni oxidickych/sulfidickych rad predstuje okolo 48 %, z Cu-rdd je to 37 % a
len zhruba 15 % Co pochadza od primarnych prodoedgai.
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Kobaltonosné medené sulfidické rudy sa upravujkatmcentratu s obsahom kobaltu
az do 15 %. \dalSom kroku sa sulfatae praZia, potom luhuju v kyseline sirovej a koay s
ziskaju elektrolyticky procesom RLE (Roast-Leackdilowinning). Inym spésobom je
pretavenie koncentratu na nikel-kobaltovy kamierk&ry sa po vychladnuti podrvi a pomelie a
nasledne lahuje v amoniakalnom prostredi. Nikeblbalt sa vylihuji do roztoku a ziskavaju sa
beznymi popisanymi spésobmi.

Bohaté oxidické suroviny medi s obsahom Zeleza®86l obsahujlice kobalt mozno
priamo pretavi v elektrickej peci na zliatinu Cu-Co. Po vychlatirea tato zliatina spracovava
hydrometalurgicky pokh schémy na obr. 4. Tento proces sa vyuzival vlmstiuv Zambii,
Zaire alebo v Belgicku v zavode Olen. \&aénosti sa napriklad v zavode Olen (spods’
Umicore) n@’alej obdobne hydrometalurgicky spracuvava a r@imaliatina Co/Ni/Cu/Fe a
ziskavaju sa oxidy kobaltu pre znovu-pouzitie \vébiach (Umicore zavod Cheonan v Juznej
Koérei). To zodpovedd mnozstvu 1200 ton kovového akiob raine. Zliatina sa ziskava
reduktnym tavenim pouzitych batérii (Li-ion, Li-polymé¥jMH) procesomVal’Eas Recycling
Solutionsv Umicore zavode Hofors vo Svédsku [3,13]

Oxidickeé rudy
{(Co/Cu)
Obohacovanie
Bohaty Cu-Co Chudobny Cu-Co - Lihovanie
koncentrat Lkoncentrat Elektrolyza Cu
Lihowvanie
ols Elektrolyza Cu
Eafinacia
Yy Elektrolyza Co
Tavba v d.peci *
¥ ¥
Zliatina Co Zliatina Cun
Luhovanie/galvan Pyro-rafinacia
ické rozpustanie ¥
¥ Troska
Cu-kal
L
Rafinacia
¥
Fe(OH)s; Ni**
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Co(OH); T
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Hutny Co

Obr.4 Blokova schéma procesu spracovania Co-Cuatfich rud [3]
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Kobalt, vyskytujuci sa v arzenidovej surovine, i a spracovava v Maroku.
Arzenidové rudy sa oxidae prazia vo fluidnej vrstve a nasledne Ithuju ozmedCl a Cj. Po
rafinacii vyluhu nasleduje elektrolyza Co alebddiga redukcia vodikom na praskovy Co.

Arzenidy mozno hydrometalurgicky spracéwa priamym lGhovanim v oxidaom
prostredi HSO, s pridavkom HN@ alebo tlakovo v autoklave za pritomnosti kyslilko
rafinacii roztoku najastejSie kvapalinovou extrakciou sa z neho zrazgd8y alebo roztok
postupuje na elektrolyzu.

Lateritické rudy s obsahom kobaltu sa daju spratdwd tavenim na kamienok
alebo priamo hydrometalurgicky. Luhovanie prebiphaatmosferickom tlaku v amoniakalnom
prostredi alebo v autoklave pouzitim kyseliny sfjovieto procesy su identické s procesmi
ziskavania niklu a prebiehaju &sne. Kobalt sa ziskava aj z medziproduktov vyrbbw
podobe Co(OR)pri rafinécii elektrolytu z vyroby Ni, alebo akoazenina NiS a CoS v procese
tlakového Idhovania. Tuto technolégiu vyuziva ppracovani sulfidickych Ni-Co surovin
proces Sheritt Gordon [3].

Aj v Niklovej huti Sere’ sa ziskaval Co pri spracovani albanskej zelezowndlrudy
s obsahom priblizne 0.05% Co. Kobalt sa od nikldeidval zraZanim pomocou B&, ¢o
zabezpéilo Uplny prechod Co na CoS, hoci s Co sa previadtas’ Ni. Nasledovalo opatovné
rozpu¥anie v amoniakalnom prostredi za pritomnosti kyslik opé vyzrazanie s N&S.
Odfiltrovanim a naslednym oxidaym prazenim sa ziskal CojCktory sa rozp(&al vo
vratnom roztoku z elektrolyzy a nasledne zrazal poon NH,OH. Tym sa dosiahla rafinacia Co
od Cu a Ni, naktko tieto vytvarajd, na rozdiel od Co, rozpustnd.deb konénom odstraneni
Zeleza sa roztok bohaty na Co (20 g/l Co) podrelektrolyze a ziskal sa elektrolyticky Co (s
olovenymi anédami a Al katédami).

V poslednom obdobi dochadzalo kvyraznym zmenamcgsov ziskavania Co
v dbsledku ¢oraz ¢astejSieho vyuZivania hydrometalurgickych proceshiajvyznamnejSou
zmenou bolo priemyselné vyuzivanie kvapalinovejakdie a elektrolyzy, tzv. SX/EW procesy.
Tato sa z&ala vémi intenzivne vyuziviapri rafinacii roztokov pred elektrolyzou, &2e Co je
pri elektrolyze vémi citlivy na neistoty ako je Fe, Ni, Cu, Mg, Mn [14, 15].

Ako je zrejmé, proces ziskavanistého Co alebo jehegistych zlEenin je vémi
nara:ny a komplikovany a vyzaduje v zavislosti od poefzitstupnej suroviny a pozadovanych
poziadaviek niektkondsobné spracovanie medziproduktov a mnohonagaffinéciu.

VYSKYT NIKLU A KOBALTU V BATERIACH A AKUMULATOROCH

Nikel je s&ag’ou NiCd a NiMH elektrickyclelankov a v mensej miere aj niektorych
litiovych ¢lankov (v katdde napr. ako LiNgR V NiCd ¢lankoch je nikel pritomny v andde v
podobe Ni mriezky vyplnenej hydroxidom nikelnatymetm ako spekany Ni substrat
impregnovany hydroxidom nikelnatym. &%ou katddy je kadmium a elektrolyt moze tvori
zmes KOH a Li(OH). V NiMH ¢lankoch obsahuje katdda poérovity Ni plieSok s Nij@H
Andda je tvorena praskovou zliatinou, absorbujigodik typu (M-Ni-Co), kde M je kov zo
skupiny V, Ni, Ti, Zr, Co) na kovovej mriezke. Eteddyt ja nafastejSie tvoreny KOH [2, 16].
V elektrickych ¢lankoch sa nachadza priblizne 22 az 35 % niklu.éf@kmnozstvo by malo
zakonite by predmetom zaujmu spracovide, pretoZze primarne suroviny obsahuju podstatne
menej niklu. Napriklad vo Finsku sa ziskava nileglkpbalt ako vethjSi kov) biolidhovanim na
halde z rudy o obsahu max. 0.26 % Ni a 0.02 %1C% [
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V obdobi rokov 1995 — 2000 vzrastol dopyt po ktbalo 700 t na 12 000 toe
vzhladom na jeho pouzitie v litiovych akumulatoroch nm@j pre pouzitie v mobilnych
telefénoch. To predstavovalo takmer 25 % celkovej®vej spotreby kobaltu. V roku 2003 sa
predalo viac ako 8 000 ton Co pr&ely pouzitia v Li batériach [2, 18]. Okrem Elankov sa
kobalt pouziva v niektorych Ni-Cd a NiMH akumul&ioh. Jeho mnozstvo je oproti Eidnkom
nizSie, v mnozstve 1 az 5% z hmotnosti pritomnBhdroxidu niklu. Je v podobe jemného
oxidického, alebo hydroxidového prasku. V novSighoch NiMH ¢lankov sa pouziva andda so
zliatiny niklu s prvkami vzacnych zemin s obsahaimda 15 % Co. V Lilankoch sa kobalt
nachadza v katéde v podobe LiGoQiNi,-Coy 30, alebo inych a jeho obsah méze v takychto
¢lankoch dosahovado 20 %. Andda mbze Bytvorena uhlikom alebo zténinami na baze
uhlika, resp. inych kovov a elektrolyt méze obsalidluoridy s obsahom fosforu, litia, arzénu
a pod. Okrem toho Li#tanky obsahuju separatory na baze polypropylénu.

MOZNE SCENARE ZISKAVANIA Ni ACo Z POUZITYCH BATER Ii A
AKUMULATOROV PRE SLOVENSKO

Pre recyklaciu nikel obsahujiciéténkov sa powvésine pouzivaju pyrometalurgické
procesy, v ktorych sa duodparuje a nasledne ziskava kadmium v oxidickené& alebo sa
kadmium destiluje v kontrolovanej atmosfére a aisksa praskové kovové kadmium a zliatina,
bohata na nikel. Typickymi predstaVitaei tychto postupov suU procesy prevadzkované v
spolasnostiach SNAM (Francuzsko), Sab Nife (Svédsko),dtum (USA), Accurec (Nemecko),
Eveready (USA).

V hydrometalurgickych procesoch spracovania pgabit niklovych elektrickych
¢lankov sa kadmium oddleje po predchadzajiucom prepracovani a lihovani diragvou
extrakciou a nikel elektrolyticky. Hydrometalurlgés resp. kombinované postupy sa viac
pouzivaju pre ziskavanie kobaltu. Predstdwiie takychto postupov suU procesy TNO
(Nemecko), Sumitomo (Japonsko), Batrec (Swaagko), OMG Americas Apex (USA).
Posledny z nich ma napriklad kapacitu 450-900 tiraku za rok [19].

Najv&Sim problémom pri spracovani pouzitych elektrickyt@mkov s obsahom Ni a
Co, okrem technickych problémov, je relativhe maléozstvo spracovavanej suroviny. Preto
Kym pyrometalurgicky proces recyklacie prebiehavwysokoteplothom agregate bez zvlastnej
predpripravy, hydrometalurgické procesy vyZadujcimagickd Upravu batérii a akumulatorov
drvenim a sepataymi procesmi. Ufujacim parametrom pre prevadzku je ale v prvom rade
mnozstvo vstupnej suroviny. Redlne treba vidige mnozstva vyzbieranych pouzitych
elektrickych ¢lankov su absolitne nedostaté pre UGUvahu o vystavbe [eho
pyrometalurgického zariadenia, g@m v jestvujicich by okamzite vznikol problém s
nebezpénym kadmiom a inymi Skodlivymi latkami.

Plazmové tavenie, hoci je to z environmentalneffadiska prijaténé rieSenie,
(podobne ako funguje pre tavenie laghtilych kovov v SafingR) je to investine
a prevadzkovo natma technologia, ktora by prichadzala do Gvahy Eprzdpokladu vE&ieho
mnozstva vstupov a roéznorodych odpadov na baze NCa pripadne eSte inych odpadov
napriklad s obsahom fkachtilych kovov napr. z elektronického odpadu. Nahej strane
plazmova technolégia neponuka Vatlom na heterogenitu zloZenia batérii komplexngenie
ziskavania kovov alebo zloziek, ktoré su zastUuperm@alom mnoZstve v batériach a pri snahe
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ziska® v&sSinu cennych kovov, by sa apanuselo rie§i zavedenie hydrometalurgického
spracovania vzniknutych veajSich produktov spracovania.

Zaujimavym postupom je tiez kombinacia pyrolyzyupitych Co-obsahujucich
batérii, ako je to v procese napriklad Sumitomop@dako) alebo Batrec (Svirsko) a
nasledné amoniakalne lGhovanie, rafinacia a priégigi soli Co. Vyhodou pyrolyzy je, Ze mbze
vyuzit' jednak energeticky podiel batérii a ziSkguZitd’né produkty bez poSkodenia atmosféry
pripadnymi dioxinmi a zarovieby sa mohla dosiahtiww d’'alSom kroku lepSia spracovétes’
kobaltu a niklu.

AvSak kefze kobalt a nikel sa nachadza v elektrickgténkoch zvéSa ako oxid
alebo hydroxid (alebo kov), zrejme by bolo vhodiejuvazovd o modifikovanej
hydrometalurgickej metode, pévodne vyvinutej praimké primarne suroviny. Okrem toho by
bolo mozné v procese ziskavaj iné zlozky ako su napriklad prvky vzacnych zgmiim by sa
dosiahla pridana hodnota spracovania.

Porovnanim s primarnymi surovinami je zrejmé, aghdtné surovina z elektrickych
¢lankov by mohla by r'ahSie spracovatea ako primarna surovina. ¥eu vyhodou su
podstatne vysSie obsahy Ni a Co ako v primarnyctach. Na druhej strane v3ak treba trata
s rafinaciou zaujmovych kovov pri ich spracovarg. zZrejmé, Ze primeranou mechanickou
predipravou bude mozné oddeli&sSinu plastov a Zeleza a na samotné spracovani@eosta
koncentrat pokh typu spracovavanych batérii (Ni-koncentrat, Codemtrat). Na rozdiel od
pyrometalurgického procesu, hydrometalurgia je taide menej energeticky nér@, nemusi
pracov& v kontinualnom rezime a je ztrze flexibilna. NavySe sa automaticky pontka moZnos
spracovania aj inych druhotnych surovin s obsahomaNCo, ako napr. katalyzatorov z
chemického priemyslu a podobne. NavySe, hydromegiaky spdsob ponika ¢élovd
finalizaciu produktov pokh potreby: vyrobu kovového niklu a kobaltu, ichdow, hydroxidov,
pripadne inych chemikdlii. Z analyzy ziskanych infacii vyplyva, ze vhodnym rieSenim pri
hydrometalurgii je rafindcia pomocou selektivneptopne] precipitacie, respektiveraz viac
vyuzivana kvapalinova extrakcia a v kénej faze zisKistych nikelnatych soli a CoO, ktory je
vhodnym prekurzorom pre naslednu vyrobu batérizavoetom cykle.

Ako je zrejmé z prieskumu nevyhnutnych potrieb psevoj Eurépy, dostupnés
surovin a zavislasEU od dovozu mineralov alebo strategickych surcaikovov sa stava
kracovou. Krajiny EU [1] vo vikej miere zavisia od dovozu surovindie ich domaca vyroba
predstavuje iba 3 % celosvetovej vyroby. Za postetr8 rokov poklesol dovoz nezeleznych a
uachtilych kovov do EU o 40 %, zaligo vyvoz sa zvysilo o viac ako 125 %. Vysledkom je
ich nedostatok a zvySovanie cien, ¢pm sa jedna o kovy, pouzivané v &uvych
technologiach, tzvhigh-tech kovoyvakymi st akobalt, platina,kovy vzacnych zemantitan. Aj
napriek tomu, Z€asto sU potrebné len malé mnozstva tychto kovoy k@az v&Si vyznam
pre rozvoj technologicky nataych vyrobkov. Bez spominanych high-tech kovov meb&U
schopna riadiprechod na udrzated vyrobu a ekologické vyrobky. Preto je jfad1l] potrebné
hrada moZnostiziskavaniahoci aj malych mnozstiev strategickych kovov a&aikel akobalt
v domacich podmienkaciMoznosti malotonaznej chémie k tomu davaju vSettgdpoklady.
Nie zanedbatmym prvkom je aj logistika, zber a transport poyddit prenosnych batérii a
akumulatorov.
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ZAVER

Na zaklade analyzy uvedeného pedu vyplyva, Ze postavenie niklu a najma
kobaltu sa na svetovom a eurépskom trhu stdigokym a od schopnosti zabezpeia ich
vyroby v Eurépe bude zavisiecelkové hospodarske postavenie eurdpskeho &pudtva.
KedZe Eur6pa nedisponuje vyznamnymi primarnymi sumwymi zdrojmi tychto kovov,
recyklacia Ni a Co zo sekundarnych zdrojov - pouttit elektrickych¢lankov bude jednou z
rozhodujucich. Slovensko patri ku krajinam, kdeskje historia a skisenosti a zandve
potencial spracovania Ni a Co druhotnych surovimodmienkach Slovenska sa Vadom na
otakdvané mnozstva ukazuje ako optimalne rieSenieSimemydrometalurgicka prevéadzka
s mechanickou predudpravou, ktora dokaze flexibikagova na potreby spracovania réznych
typov elektrickychélankov a ponika mozndziskavaniaistych kovov alebo zitenin na baze
Ni a Co.
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