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Streszczenie. W artykule oméwiono dotychczasowe metody hydro- i
pirometalurgicznego przerobu zdomu akumulatoréw Cd-Ni. Przedstawio-
no réwniez koncepcje i wyniki bada¢ nad jednostadialnym procesem
przerobu tych akumulatoréow, w wyniku ktérego otrzymuje sie koncent-
rat kadmu nadajacy sie do bezposredniej produkcji z niego weglanu

kadmu i1 zelazonikiel rafinowany do produkcji stali stopowych.

1. Wstep

Akumulatory niklowo-kadmowe sag stosowane jako zréddo pradu w wielu ga-
+eziach gospodarki. Nalezg one do grupy akumulatordow zasadowych. GHoéwne
ich zalety - to duza pojemnos¢ i dhtuga zywotnos¢ przy stosunkowo matej
masie i niewielkich wymiarach. Akumulatory te sa przede wszystkim stosowa-
ne jako zZrédta zasilania urzadzen telekomunikacyjnych i silnikéw spalino-
wych, aparatury pomiarowej i badawczej, a takze do oswietlania awaryjnego
w budynkach wyzszej uzytecznosci publicznej, jak szpitale i teatry. Ghow-
nymi odbiorcami akumulatorow kadmowo-niklowycb sg przemysky: goérniczy,
kolejowy, okretowy, lotniczy i 4gcznosci.

2. Budowa akumulatoréw niklowo-kadmowych

W Polsoe produkuje sie wiele typéw akumulatoréw kadmowo-niklowych réz-
niacych sie miedzy soba szczegdtami konstrukcyjnymi” Gkéwne réznice doty-
cza: gabarytéw, masy, konstrukcji elektrod oraz skkadu masy elektrochemi-
cznie czynnej wypedniajacej elektrody.

Mase wypedniajaca elektrod ujemnych stanowi gabka kadmowo-zelazowa
z dodatkiem od 0,3 do 1# Ni oraz oleju solarowego jako lepiszcza. Masy
normalnooporowe zawieraja okoto 55# Cd, a niskooporowe okoto 80# Cd. Mase
wypedniajacg elektrod dodatnich stanowi mieszanina wodorotlenku niklu
i grafitu. Zawarto$¢ niklu w masie elektrod dodatnich wynosi $rednio 1*6#.



154 S. Wolff

Stosowane sa konstrukcje elektrod o réznych ksztakltach. Najczesciej sa
tc tzw. ksztalty kieszonkowe i rurkowe. Szkielet elektrody wykonany jest
z blachy stalowej perforowanej, poniklowanej elektrolitycznie, W szkielet
ten wprasowuje sie mase czynng ujemng lub dodatnig. Elektrody wzmacniane
sa ramkg stalowga i1 d+gaczone w grupy metalowym mostkiem. Szczelna obudowa
akumulatora wykonana jest z poniklowanej blachy stalowej lub z tworzywa
sztucznego. Elektrolitem jest roztwér wodorotlenku potasu z dodatkiem
wodorotlenku litu.

3. Sk#ad zHtomu akumulatoréw Cd-Ni

Sredni sktad zdomu jest trudny do okreslenia metodami analitycznymi,
ze wzgledu na réznice w budowie i skdadzie poszczegélnych typéw akumula-
toréw.

Wobec powyzszego wykonano bilanse materiatowe dla czterech typéw aku-
mulatoréw produkowanych w najwiekszych ilosciach oraz okreslono zawartos¢
metali w poszczeg6élnych ich elementach skdadowych. Wyniki zamieszczono
w tablicach 1 i 2. Dane z tablic 1 i 2 wskazuja, ze w zdomie akumulatorow
zawartos¢ kadmu waha sie w granicach 7*31 4 8,98%, niklu - w granicach
9,19 t 10,13% i zelaza - od 63,38 -f 68,32%.

Maksymalne 1 minimalne gabaryty oraz masy akumulatoréw sa nastepujace:

maksymalne - *B0x 200 x 150 mm, masa 25 kg,
minimalne - 150x 150 x 75 mm, masa 1 kg.

Akumulatory duze stanowia okodto 60% masy zdomu.

#. Dotychczasowe metody przerobu zdomu akumulatoréw

Hydrometalurgiczng metode [j,2Y] przerobu akumulatoréw kadmowo-niklo-
wych przedstawiono schematycznie na rysunku 1. Wedtug tej metody przerobu
ztom pociety mechanicznie na kawatki poddaje sie prazeniu utleniajacemu
w piecu obrotowym w temperaturze okoto 800 K celem utlenienia kadmu i
przeprowadzenia go w forme rozpuszczalng w roztworze +tugujacym. Wyprazony
surowiec dugowany jest nastepnie w # m roztworze azotanu amonu - NH"NOM,
w temperaturze oko4o300 K, w wyniku czego tworzy sie datworozpuszczalny
kompleksowy zwigzek kadmuCd(NHAJACNOAAN, ktéry przechodzi do roztworu.
Z tego roztworu, przez saturacje CO®, wytraca sie weglan kadmu - CdCO™,
ktéry po przemyciu wodag stanowi Ffinalny produkt procesu. Proces wytracania
CdCO™ prowadzi sie w autoklawach pod cisnieniem. W roztworze po odfiltro-
waniu CdCO™ pozostaje niewielka ilos¢ niklu, ktéry ekstrahuje sie kwa-
sem naftoesowym z dodatkiem kwasu azotowego. Z warstwy ekstrahenta po od-
parowaniu rozpuszczalnika otrzymuje sie azotan niklu NifNONJg* Zregenero-
wany w ten spos6b roztwér dugujacy wraca do procesu dugowania prazonki.
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Bilans masowy i zawartos¢ metali w poszczegdlnych czesciach skkadowych akumulatoréw

Nazwa
czesci sktadowej

Masa wypedniajaca -
phyty ujemne

Stal perforowana -
phyty ujemne

Razem

Masa wypedniajaca -
phyty dodatnie

Stal perforowana -
ptyty dodatnie

Razem
Obudowa metalowa

Przektadki
(tworzywo sztuczne)

Razem

Straty suszenia

Razem

Masa

281

220

501

u71

292

763

539

1857

ra

1998

Typ 50*15

Sk#ad chemiczny jX]

Fe

26,11

9,61

56,36

18,0

93,9
65,56

100

71,18

66,15

0,06

2,26

35,6

6,1

271,31

10,6

9,85

Cd

*19*1

5,3
30,0

0,36

0,015

0,23

8,20

7,62

Masa

M

35B

603

358

780

519

1956

2010

Typ NN*t5

Fe

ol e

91,6

61,8

271,5

90,5
51,8

100

67,*13

6*t,66

Ni

0,52

0,*t0

0,*¥7

36,80

9,59

9,19

Tablica 1

Sk#ad chemiczny [j6]

Cd

39,

8,0

26,65

1,7

1,3

1,51

8,82

8,*16

eiuepeg

2}

obauzoIuas

ngerzpzou
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Tablica 2

Bilans masowy i zawartos¢ metali w poszczegdlnych czesciach skdadowych akumulatoréw

Nazwa czesci skkadowej

Masa
-
Masa wypedniajaca - 278
phyty ujemne
Stal perforowana - 21
phyty ujemna
Razem ()%
Masa wypedniajaca - 500
ptyty dodatnio
Stal perforowana - 305
phyty dodatnio
Razem 825
Obudowa metalowa 670
Przektadki
(tworzywo sztuozne) o7
Razam 208<k
Straty Suszenia 72
Razem 2156

Typ 2NKN 2

Skkad chemiczny [&}

Fe

21,0

93,88

52,69

149,0

9,9
65,90

100

70,68

68,32

Ni

0,59

0,12

0,38

39,0

10,148

10,13

Cd

jlo, i

6,0

30,83

0,21

1,5

0,72

Masa

736

i<

1311

853

731
158,3

1080

116

3990

118

j4108

Typ 6g 100
Sk#ad chemiczny

Fe

3i4,2

97,6

59,7

13,0
%4, R
50,5

100

65,26

63,38

Ni

0,80

0,20

0,56

j40,<0

i4,98

2j4,0

47,14

2,2

29,7

0,6

0,59

9,214

8,95

B

4Io0M S
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Rya. 1. Schemat hydrometalurgiczned metody przerobu akumulatoréw kadmowo-
-niklowyoh

Fig. 1. Scheme of the hydrometallurgical treatment of Cd-Ni battery

G¥éwna masa niklu i zelazo pozostaja w osadzie po 4ugowaniu. Osad ten po
przemyciu przetapiany Jeat na stop Zelazo-nlklu.

Ogélnie mozna stwierdzi¢, ze metoda hydrometalurgiczne, wymagajaca przy-
gotowania zdomu przez pociecie go na kawatki, a nastepnie wielu odrebnyoh
operacji: prazenia, #Hugowania, przemywania, ekstrakcji itp., w tym opera-
cji wykonywanych pod cidénieniem, jest skomplikowana zaréwno technologicz-
nie, Jak 1 aparaturowo.

Najprostszg metoda pirometalurgiczng ['S] przerobu ztomu Jest selektyw-
ny przetop elektrod ujemnych i1 dodatnich. P#yty dodatnie, zawierajace
nikiel i1 zelazo, przetapiane sg w piecu elektrycznym, w wyniku czego wy-
twarzany jest stop zelazo-niklu stosowany jako sk#adnik wsadu do produkcji
stali stopowych. PHyty ujemne, zawierajace kadm, przerabia sie razem
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z innymi surowcami odowiowo-kadmowymi w piecach obrotowo-wahaddowyeh z
dodatkiem koksu i sody. W procesie tym otrzymuje sie odéw surowy i koncen-
trat kadmu. Koncentrat kadmu stanowi surowiec do produkcji kadmu metalicz-
nego.

Gtoéwne wady tej metody przerobu zdomu to ucigzliwe mechaniczne roz-
cinanie metalowej obudowy kazdego akumulatora, a nastepnie reczna segre-
gacja na poszczeg6lne jego elementy. Ogromnie pracochdonna reczna segre-
gacja plkyt dodatnich od ujemnych 1 obudowy nie gwarantuje pelnej selek-
tywnosci rozdziatu kadmu od niklu. Ponadto metoda odrebnego przerobu phyt
dodatnich i ujemnych powoduje, ze nikiel zawarty w pdytach ujemnych tra-
cony jest w zuzlu, a kadm zawarty w plytach dodatnich rozpraszany jest
w pydach zelazonosnych lub emitowany do atmosfery, powodujac dodatkowo
zagrozenie S$rodowiska,

5= Badania termicznego rozdziatu sktadnikéw zdomu
w piecu obrotowym

Prowadzone w TMN Pol.$l. badania nad pirometalurgiczng metodg przerobu
ztomu akumulatoréw Cd-Ni oparto na koncepcji termicznego rozdziatu kadmu
od niklu i zelaza, w temperaturach wyzszych od temperatury wrzenia kadmu
i jego zwigzkéw, w warunkach redukcyjnych. Badania objedy dobdér warunkéw
prowadzenia procesu i1 agregatéw przemystowych.

Temperatury topnienia 1 parowania giéwnych skdadnikéw zdomu: Cd, Ni,
Fe 1 KOH przedstawiaja sie nastepujaco:

Substanc ja Temp. topnienia [k] Temp, wrzenia [K]
Cd 50* 1038
Ni 1725 3005
Fe 1803 3008
KOH 633 1600

V zdomie akumulatorowym kadm i nikiel wystepujg réwniez w postaci
tlenkéw. Ulegajg one #atwo redukcji za pomocg CO, C i Hp. Redukcja CdO
wodorem rozpoczyna sie w temperaturze 523 - 533 K, a tlenkiem wegla -

w temp. 575 K. Redukcja NiO tlenkiem wegla rozpoczyna sie juz tempera-
turze 523 - 573 K, a przebiega intensywnie w zakresie temp. 973 - 1073 K.

Tlenek niklu redukuje sie rowniez w obecnosci Fe i1 FeO zgodnie z

reakcja [/¢]:

NiO + Fe Ni + FeO

3FeO+ NiO FenO™ + Ni
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Redukcja tlenku niklu tlenkiem Zelaza rozpoczyna sie w fazie stalej,
w temperaturze 693 K, Powstajacy nikiel metaliczny rozpuszcza sie w ze-
lazie.

Poréwnanie zaleznosci preznosci par tlenku kadmu i tlenku niklu od
temperatury wskazuja na bardzo duze réznice k ich wartosci. W tempera-
turze 173 K preznos¢ pary tlenku kadmu wynosi ok. 3 kPa [0j, natomiast
tlenku niklu osigga wartos¢ zaledwie ok. 1.10“" Pa [M]-

Badania nad omawiang koncepcja termicznego rozdziatu skdadnikéw zdomu
akumulatoréw kadmowo-niklowych przeprowadzono wstepnie w piecu obrotowym
opalanym pytem weglowym, o przeciwpradowym ruchu gazéw i wsadu [71,

Gazy opuszczajace piec przechodzidy przez ukdad odpylajacy sktadajacy

sie z: komory osadczej grawitacyjnego odpylania, chtodnicy rurowej

i filtra tkaninowego. Z#om akumulatoréw podawany byt do pieca w catosci,
w obudowach metalowych lub z tworzywa sztucznego, bez jakiegokolwiek
przygotowania go przez rozcinanie lub segregacje. Stosowany do badan piec
miat nastepujaca charakterystyke: ddugos¢ - 10,5 m; Srednica wewnetrzna
po wymurowaniu - 0,75 m; wymuréwka - szamot; nachylenie - 3°; obroty -
0, obr./min.

Na podstawie analizy wkasnosoi Fizykochemicznych kadmu, niklu i zelaza
oraz ich tlenkéw, a takze wstepnych badan laboratoryjnych stwierdzono,
zo temperatura w strefie plomienia palnika powinna wynosi¢ 1753 - 1533 K
przy wielkosci nadawy zdomu - 350 kg/h. V tych warunkach kadm i Jego
tlenek ulegaja odparowaniu, a wynoszony z gazami powstajacy pyt kadmonos-
ny wychwytywany jest w urzadzeniach odpylajacych. Tlenek kadmu ma wszel-
kie warunki by przed odparowaniem ulec redukcji do kadmu metalicznego,
ktéry po odparowaniu ponownie utlenia sie do CdO w atmosferze gazéw pie-
cowych. Parowaniu tlenku kadmu towarzyszy réwniez jego dysocjacja na kadm
i tlen [V]« Réwnoczesnie z odparowaniem kadmu ze zdomu w pozostakym
w piecu materiale wsadowym przebiegajg procesy redukcji tlenku niklu.
Role reduktora spei#nia tu zelazo oraz CO i H®, wytwarzajace sie w proce-
sach rozkdadu tworzyw organicznych zawartych w przektadkach izolujacych
elektrody oraz czesciowo w obudowaoh. Obudowy z tworzyw organicznych
podczas procesu prazenia spalaja sie, a metalowe - pekaja oraz ulegaja
deformacjom pod wptywem temperatury i ruchu obrotowego pieca, co stwarza
warunki na swobodny wypkyw par kadmu z wnetrzy akumulatoréw. Staka pozo-
statos¢ opuszczajgca piec - to konoentrat Fe-Ni o zréznicowanym skdadzie
ziarnowym, zaleznym od typéw akumulatoréw znajdujaoych sie w przerabianym
ztomie.

V wyniku przeprowadzonych badarn uzyskano: koncentrat kadmu i koncentrat
niklu. Sredni sk#ad chemiczny koncentratu kadmowego pobranego w réznych
miejscach ukdadu odpylajacego przedstawiono w tablicy 3. Z analiz chemicz-
nych koncentratu kadmu wynika, ze zostat on w znacznym stopniu zanieczysz-
czony popiotem pochodzacym z pytu weglowego oraz cynkiem i otowiem pozo-
statym na wymuréwce i w uktadzie odpylajacym z poprzednio prowadzonych
w tym samym piecu badahn z surowcami Pb-Zn.



Tablica

Skdad ohemiczny koncentratu kadmowego pobranego w réznych miejscach ukdadu odpylajacego

Wyszczegdlnienie

Tlenek kadmu
z filtra workowego

Tlenek kadmu

1
z chtodnicy
atmosferycznej

Tlenek kadmu
z komory pytowej

Cd

4 <8

28,78

17,33

0,066

0,456

1,06

2,12

4,28

1,54

Sktad

Fe

2,00

5,61

chemiczny

Zn

1,57

1,19

3,57

Pb

3,78

1,92

3,82

Ca0

2,58

v

MgO

2,57

Si02

18,90

17,84
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Celem orientacyjnego okreslenia skutecznosci wydzielenia Cd z elektrod
dodatnich i1 ujemnych po procesie prazenia w piecu obrotowym losowo pobra-

no wyprazone elektrody i1 poddano je analizie chemicznej. Wyniki zamiesz-
czono w tablicy I

Tablica *
Analiza chemiczna elektrod kadmowej i niklowej
wyprazonych w piecu obrotowym
Sk#ad chemiczny
Nazwa
Cd Ni C Feog.
Elektroda kadmowa 0,007 0,82 - 93,75
Elektroda niklowa 0,002 1*8,80 - i*6,75

Caty pozostaty w piecu koncentrat zelazo-niklu rozdzielono na dwie
frakcje, ktére nazwano umownie frakcja gruba - powyzej 5 mm i drobng -
ponizej 5 mm oraz wykonano ioh analizy na zawarto$¢ Cd, Ni, Fe i C. Wy-
niki analiz zawiera tablica 5*

©
Tablica 5

Wyniki analiz chemicznych frakoji >5 mm i <5 mm
koncentratu Fe-Ni, pozoatatego w piecu po prazeniu
akumulatoréw Cd-Ni

Sk#ad chemiczny LK]

Nazwa
Cd Ni Fe c

Frakcja gruba

0,003 15,51 0,48
(> 5mm) 573

Frakcja drobna

0,006 13,57 53,17 1,i"8
(< 5 mm)
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Wyniki tych analiz ze wzgledu na trudnosci w pobraniu Sredniej prébki
materiatu maja znaczenie wydgcznie orientacyjne i1 moga, podobnie jak ana-
lizy wyprazonych elektrod, stanowi¢ jedynie potwierdzenie wysokiego stop-
nia eliminacji kadmu ze wsadu. Bardziej wiarygodng, $rednig zawartos¢ Ni
w koncentracie okreslono posrednio, opierajac sie na bilansie jego prze-
topu w piecu elektrycznym w dalszej fazie procesu. Wynosi ona 17,0™ Ni.

Schemat technologiczny przerobu zdomu akumulatoréw Cd-Ni na kadm meta-
liczny i1 zelazonikiel rafinowany przedstawia rysunek 2.

Ztom akumulatorow Cr)-Ni

I
Pioces przewal-ony

r J 1
koncentrat kadmowy korrpntral Fe-TI
\urjovranie Przetop
[Oczyszczanie

"
y Ieiazr)r> ikiel\

CemP TtaCjQ
stal stopowa
} I Hieiname ]— -[~ b)fjOwnnip~|
Zwigzki chemiczne
kadmu
Rys. 2. Schemat technologiczny przerobu zdomu akumulatoréw Cd-Ni w piecu

obrotowym

Fig. 2. Technological scheme of Cd-Ni battery scrap treatment in a rotary
furnace
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5.1. Przerdébka koncentratu zelazo-niklu

Przerébka koncentratu zelazo-niklu prowadzono w piecu dukowym przechyl-
nym o mocy znamionowej 3 MVA z trzema elektrodami weglowymi o Srednicy
500 mm. Piec wydtozony byt cegta magnezytowo-obromitowag. Koncentrat zelazo-
-niklu przetapiano razem z Zelgruda niklowg, ktora normalnie byta przeta-
piana w tym piecu. Proces sktadat sie z czterech kolejnych operacji:

- zatadunek wsadu,
- topienie wsadu,
- Swiezenie,

- odsiarczanie.

Topienie wsadu z dod.takiem okoto 10i Ca0 trwato 2,5 godz. Wytworzony
zuzel o zasadowosci =1,1* po Roztopieniu, zlano z powierzchni
kapieli. Nastepnie kapiel 2 przedmuchiwano sprezonym powietrzem celem wy-
palenia wegla 1 czesciowo fosforu. Po zlaniu zuzla dla dalszego $wiezenia
stopu dodano rude zelaza (okoto 616 Fe) i1 CaO celem utlenienia reszty
fosforu do i zwigzania go w fosforan wapnia. Po tej operacji nastg-
pito kolejne zlewanie zuzla. Koricowa operacja rafinacji byto odsiarczenie
kapieli za pomocg tlenku wapnia i fluorytu. Otrzymany zolazonlkiel rafino-
wany o temp. 1833 K, odlewano do wlewnic. Uzyskany zelazonikiel rafino-
wany zawierat 10,77~ Ni i odpowiadat normie BN-66/63501 pod wzgledem
zawartosci zanieczyszczen,

5.2. Przerdébka koncentratu kadmu

Koncentrat kadmu uzyskany w procesie termicznego rozdziatu skkadnikoéw
z4omu akumulatoréw kadmowo-nlklowych charakteryzowat sie znacznym stop-
niem zanieczyszczenia spowodowanym, jak to wczes$niej wspomniano, opala-
niem pieca obrotowego pydem weglowym zawierajacym duzg ilos¢ popiotu oraz
pozostatymi/w piecu i1 ukdadzie odpylajgoym surowcami cynkowo-otowiowymi .
Analiza fazowa wykazata, ze kadm w koncentracie w 9Utk'i wystepuje w pos-
taci CdO.

Koncentrat kadmu d4ugowano dwustopniowo w roztworze kwasu siarkowego
HgSO™. W 1 stopniu stosowano 7% roztwdr H2S0”, stosunek wagowy Ts i fc =
=1:3, temperature - 353 K, czas - 2 godziny. Pulpe rozcienczano woda
w stosunku 1 : 5, podgrzewano do 33 K 1 filtrowano. V 11 stopniu szlam
+ugowano w roztworze stabo kwasnym zawieraJdaoym kwas siarkowy o stezeniu
3 g/dm, przy fs - fc = 1 : 3, w temperaturze 353 K, w czasie 2 godz.
Roztwér i szlam analizowano na zawarto$¢ Cd i Ni, Roztwdér siarozanu kadmu
poddano oczyszczanlp/w procesie neutralizacji 1 wytrgoania zelaza. Uzysk
procesu tugowania ¢kroslono na 93,*>34. Po wycementowaniu kadmu za pomoog
cynku i przetopieniu uzyskanej gabki kadmowej pod stopiong warstwg NaOH
w temperaturze 723 K uzyskano kadra metaliczny w gatunku Cd-O.
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6. Badania nad metoda bezposredniego wytopu zelazoniklu [joj

Opisana w poprzednim rozdziale technologia termicznego rozdziatu kadmu
od zelaza i niklu w procesie przewatowym pozwala na uzyskanie koncentratu
kadmu do produkcji kadmu metalicznego oraz koncentratu Zelazoniklu, w
formie spieku, ktéry w oddzielnym procesie przerabiany jest na Zelazoni-
kiel rafinowany. Poprawnos¢ tej technologii znalazta potwierdzenie
w osmioletniej praktyce przemystowej.

Do kolejnych badan zatoZono, Ze w odpowiednio dobranych warunkach
technologicznych nozna bedzie otrzymaé bezposrednio, w jednostadialnym
procesie, Zelazonikiel rafinowany lub,po korekcie sktadnikéw wsadu, stal
stopowg. RéOwnoczesnie zakoZono, Ze nowy sposéb dostarczania energii ciep-
Inej do procesu umozliwi eleiminacje z uzyskiwanego koncentratu kadmu
wiekszosci zanieczyszczen pochodzacych ze stosowanego paliwa i wsadu,
ktére unoszone sa mechanicznie do pyktéw z gazami burzliwie przeptywajacy-
mi w przec€ iwpradzis przez piec przewatowy. Otrzymany w ten sposéb koncent-
rat kadmu o wysokiej jakosci powinien by¢ wykorzystany bezposrednio
do produkoji poszukiwanego produktu, jakim jest weglan kadmu - CdCO™,

z pominieciem dotychczasowej fazy produkcji kadmu metalicznego.

Biorac powyZsze pod uwage, opracowano koncepcje przerobu zdomu akumu-
latoréw w piecu elektrycznym ogrzewanym przeponowo. W pierwszej fazie
procesu, w temperaturze 1200 - 1400 K nastepuje odparowanie kadmu i jego
zwigzkow. Pary kadmu ulegaja wtérnemu utlenieniu i w postaci pydu wychwy-
tywane sg w filtrze tkaninowym. Niewielka ilo$¢ gazéw powstajacych w trak-
cie procesu nagrzewania wsadu w znacznym stopniu eleminuje porywanie
czastek wsadu oraz" pozwala na minimalizacje wielkosci urzadzen wentyla-
eyjno-odpylaJdaoyob. Po wydzieleniu kadmu ze wsadu, w tym samym piecu,

w drugiej fazie procesu podnosi sie temperature do 1750 - 1800 K. ¥ tej
temperaturze nastepuje stopienie sie Zelaza i niklu oraz redukcja tlenku
niklu do nikiu za pomocg Zelaza metalicznego. W tej fazie procesu uzysku-
je sie stop Zelazonlklu oraz nieznaczng ilos¢ ZuZla, ktérego gtéwnym
skdadnikiem sg tlenki Zelaza - Fe”O™ i Fe0. Schemat technologiczny pro-
cesu zamieszczono na rysunku 3.

6.1. Badania laboratoryjne procesu odpedzania kadmu

Wstepne badania laboratoryjne miaty na celu okreslenie wpdywu tempera-
tury na czas trwania procesu usuwania kadmu ze wsadu zdomu akumulatoréw
oraz Jakos¢ koncentratu kadmu.

Proces usuwania kadmu prowadzono do momentu, w ktérym w powstajacych
gazach nie stwierdzono obecnosci kadmu. Uzyskany koncentrat kadmu wazono
i analizowano. Po odpedzeniu kadmu proces przerywano, a pozostaty w piecu
zkom, po ochtodzeniu, waZono. ¥"niki badan przedstawiono w tablicy 6.
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Jak wynika z przedstawionych danych, wzrost temperatury w zakresie
1173 K do 1473 K wpktywa wyraznie na czas odpedzania kadmu oraz na jakoscé
koncentratu kadmu, w ktérym wzrasta zawartos¢ zelaza i niklu.

Ztom  akumulatoréw

Rys. 3. Schemat technologiczny bezposredniego wytopu zelazoniklu ze zfomu
akumulatoréw Cd-Ni

Fig. 3. Technological scheme of direct smeltlng Fi-Ni from Cd-Ni scrap

6.2. Badania w skali 1/2 technicznej procesu wydzielania kadmu
i wytapiania zelazoniklu

Badania prowadzono w pieou elektrycznym tyglowym o mocy 150 kW i po-
jJjemnosci 5C dm™. Piec wyposazony by+ w okap potaczony, poprzez urzadzenie
odpylajace, z wentylatorem. Vsad #adowano recznie, na wczesniej wytworzo-
na warstwe kapieli zaczynowej z niklu metalicznego. Przetop 35 kg z#omu
trwat Srednio 2 godz., dgcznie z przygotowaniem wstepnej kapieli i1 przer-
wami na czyszczenie ukdadu odpylajacego. Efektywny czas przetopu wynosit
Srednio 1,5 godziny.
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Bilana masowy i skdad chemiczny wsadu i produktéw dla jednego z prze-
prowadzonych wytopéw przedstawiono w tablicy 7. Bilans ten opracowano
przy zatozeniu, ze sumaryczna i1los¢ metali zawarta w produktach stanowi
100$ ilosci wprowadzonej do wsadu. W bilansie ze wsadu i z zelazoniklu
odliczono nikiel uzyty do kapieli zaczynowej.

Dodatkowo wykonano analizy zelazoniklu i koncentratu kadmu na zawartos¢
innych zanieczyszczen bedacych przedmiotem zainteresowania ewentualnyoh
odbiorcéw. Uzyskano nastepujace wyniki tych analiz:

Zelazonikiel Cd - 0,00$; Co - 0,53#} WMn - 0,13%; Cu - 0,15%;

Cr - 0,251»; Mo - 0,03%; Si - 0,02%; P - 0,12%;
S - 0, 12%.

Koncentrat kadmu Cu ~ 0,007$%; K - 9,69%; I - 0,005%; C - 18,7%.

Jak wynika z bilansu, proces przetopu ztomu w piecu elektrycznym cha-
rakteryzuje sie duzym uzyskiem kadmu i niklu w stosunku do otrzymanych
produktéw. Jakos¢ zelazoniklu potwierdza mozliwos¢ wykorzystania go do
produkcji stali stopowej. Duza zawartos¢ kadmu w koncentracie kadmu oraz
jakos¢ i ilos¢ zanieczyszczen zasugerowata mozliwos¢é wykorzystania tego
koncentratu bezposrednio do produkcji weglanu kadmu.

Tablica 7

Bilans masowy i sk#ad chemiczny wsadu i produktéw procesu przerobu zdomu
akumulatoréow kadmowo-niklowycb w tyglowym piecu elektrycznym

Sk#ad chemiczny

Masa Uzysk
Nazwa skdadnika

M Fe Ni Cd wW
WSAD:
Z4om akumulatoréw Cd-Ni 55 46,8 8,52 6,56
PRODUKTY:
Zelazonikiel 30 83,07 15,33 0,1 Fe = 96,81
Tlenek kadmu 5,53 0,36 0,54 64,38 Ni = 98,08
Zuzel 6,26 12,78 0,94 cd = 98,97

RAZEM PRODUKTY : 41,8
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7. Wnioski

1. Z¥om akumulatoréw kadmowo-niklowych Jest cennym surowcem do produk-
cji kadmu lub jego zwigzkéw oraz zelazoniklu. Zagospodarowanie tego zdomu
jest konieczne nie tylko ze wzgledéw ekonomicznych, ale takze z uwagi na
ochrone Srodowiska.

2. Hydrometalurgiezna metoda przerobu zdomu akumulatoréw Cd-Ni jest
skomplikowana zaréwno technologicznie, jak i aparaturowo, gdyz wymaga
wielu operacji, jak: przygotowania zdomu przez pociecie go na kawakki,
prazenia, #4ugowania, przemywania, ekstrakcji, w tym operacji wykonywanych
pod zwiekszonym cisnieniem.

3. Technologia tenaicznego rozdziatu kadmu od zelaza i niklu w proce-
sie przewatowym pozwala na uzyskanie:

- koncentratu kadmowego, zawierajgoego, w roznych miejscach ukdadu odpy-
lajacego, 17 - Cd,
- koncentratu zetazo-niklu, zawierajacego ok. Ni.

Koncentrat kadmu stanowi surowiec do produkoji Cd met. metoda hydrome-
talurgiozng. Koncentrat zelazo-nlklu przerabiany jest w elektrycznym pie-
cu fukowym na zelazonikiel.

k. Badania przerobu z#omu akumulatoréw Cd-Ni, w piecu elektrycznym
ogrzewanym przeponowo, wykazaty, ze:

- mozliwe jest otrzymanie bezposrednio, w jednostadialnym procesie, zela-
zoniklu rafinowanego lub po korekcie skfadu wsadu - stali stopowej,

- elektryczne ogrzewanie pieca i prowadzenie prazenia w spos6b stacjonar-
ny zapobiega zanieczyszczaniu koncentratu kadmu produktami spalania
paliwa oraz pykami pochodzgcymi ze wsadu (co wyetepuje w piecu przewa-
+owym). Otrzymany koncentrat kadmu zawiera ok. 65" Cd,

- duza zawartos¢ kadmu w koncentracie kadmu oraz Jakos¢ i ilos¢ zanie-
czyszczen sugeruja mozliwos¢é wykorzystania go bezposrednio do produkcji
zwigzkow kadmu, z pominieciem etapu otrzymywania Cd met.
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HCMUEAHHH TEPMHHECKOrO PA3JiEJiSHHR
KA.TMHH OT HKKSJK B UPOUECCE
NEPEPABOTKM AKK/MFJIIHTOPHOTO JIOVA

Pe8hme

B oyaTba npejicTaBjieHH cynecTByionHe flo HacToamero BpeMeHH rHApo- u impo-
MeiajuryprHaecKHe cnocoou nepepaSoTKH jioMa aKKjnayjiaiopoB. Illpe~cTasjieHa laKxe
pe3yjitiaiH HCQ3ie,goBaHH& oflHooiasHTTHHM choooSom nepepadoTKH sthx axcKyMyjia.-
TopoB, . noaBOJia»inHM nojiyHHTb KafIMHeBBiit KOHiieHTpaT, npHro.j(HHa HenocpeACiBeHHO
a npoH3BOACTBe KapSoHaia Kaflioiit u pa4d>HHHpoBaHHH8 wejieaomKexB &ji« npoH3—
BOFICTBa aiuiaBOB xejieaa.

INVESTIGATION OF THE THERMAL SEPARATION
OF CADMIUM FROM NICKEL IN THE PROCESS
OF Cd-Ni BATTERY SCRAP TREATMENT

Summary

The hydro- and pyrometallurgical methods of treatment of Cd-Ni battery
sorap have been shown iIn the paper. The author has also presented the
conception and results of Investigation coneernig one-stadium process
of Cd-Ni battery treatment in which the Cd concentrate is received. This
concentrate can be used in the CdCO™ production and the refined Fe-Ni -
in the production of alloy steels.



