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Odzysk surowcow krytycznych
Z ogniw litowo-jonowych

Recovery of critical raw materials from lithium-ion cells

Rozwdj technologii, postep, wzrastajaca liczba urzadzeri mobilnych, pojazdéw elek-
trycznych oraz rozwdj stacjonarnych systemow magazynowania energii generujg
coraz wieksze ilosci zuzytych akumulatoréw litowo-jonowych. Rosnaca liczba pro-
dukowanych ogniw litowo-jonowych wptywa zas na wyczerpywanie sie zasobow
i powoduje zanieczyszczenie Srodowiska, dlatego recykling ogniw litowo-jonowych jest
intensywnie rozwijajaca sie dziedzing badan. Konieczne jest rozwijanie i ulepszenie tej
branzy, nie tylko ze wzgledu na nowe materiaty bedace komponentami tych ogniw, ale
takze ze wzgledu na elementy procesu, wsrod ktorych wymienic¢ nalezy duze emisje
gazow, zuzycie energii, toksyczne odczynniki i niskg wydajnosé. W pracy przedsta-
wiono rodzaje ogniw litowo-jonowych, ich budowe i sktad, a takze oméwiono procesy
zachodzace w gtownych metodach stosowanych do przerobu ogniw litowo-jonowych
ze wskazaniem materiatow mozliwych do odzyskania.

Stowa kluczowe

ogniwa litowo-jonowe, magazyny energii, samochody elektryczne, odzysk, recykling,
pirometalurgia, hydrometalurgia

Wstep

Zmiany klimatyczne spowodowaty transformacje energetyczna
ograniczajgca korzystanie z paliw kopalnianych. Ma to na celu ochro-
ne zasobow naturalnych oraz tagodzenie skutkdw ich eksploatacji.
Proces ten ma odbywac sie poprzez wykorzystanie odnawialnych
Zrodet energii, paliw syntetycznych, zastosowanie wodoru i procesy
magazynowania energii. Magazynowanie energii moze odbywac
sie na drodze kilku proceséw, ktére przedstawiono na Rysunku 1.
Jedng z mozliwosci magazynowania energii sg ogniwa litowo-jo-
nowe (Li-ion).

Opis

Ogniwa litowo-jonowe wystepujg na rynku nie tylko, jako ma-
gazyn energii, ale przede wszystkim jako chemiczne zrédto pradu.
Ich obecnos¢ na rynku jest niemal powszechna. Wynika to z ich
wiasciwosci i mozliwosci aplikacyjnych. Ogniwa litowo-jonowe
zapewniajg bezpieczenstwo i niezawodnos$¢ zarowno urzgdzen
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The development of technology, progress, the increasing number of mobile devices,
electric vehicles and the development of stationary energy storage systems are
generating increasing amounts of used lithium-ion batteries.

The increasing number of lithium-ion cells being produced is depleting resources
and causing environmental pollution, so lithium-ion cell recycling is an intensely
developing field of research. It is necessary to develop and improve this industry,
not only because of the new materials that are the components of these cells, but
also because of the elements of the process, among which are high gas emissions,
energy consumption, toxic reagents and low efficiency.

This paper presents the types of lithium-ion cells, their structure and composition,
and discusses the processes involved in the main methods used to process lithium-
-ion cells, with an indication of the materials that can be recovered.

podstawowych np. sprzet me-
dyczny, jak i débr luksusowych
np. jachty. Mozna je stosowa¢
jako UPS lub zasilanie awaryj-
ne, poniewaz zapewniajg nie-
mal natychmiastowe zasilanie ~ -
w celu uruchomienia sprzetu,
do ktdrego sg podtaczone. Ze
wzgledu na niewielkg wage i rozmiar, ogniwa litowo-jonowe zasi-
lajg pojazdy rekreacyjne i mate dostawcze pojazdy elektryczne.
Niezawodna, stabilna i dtugotrwata moc jest bardzo dobrym roz-
wigzaniem w miejscach odlegtych od statego zasilania. Ogniwa te
sg stosowane m.in. w zdalnych systemach monitorowania. Cechuje
je dtuga zywotnosc¢ i niewielkie rozmiary. Nie tracg one energii po-
przez samoroztadowanie w czasie, gdy system jest nieaktywny.
Posiadajg 10-krotnie nizszy wskaznik samoroztadowania niz baterie
kwasowo-otowiowe. Z duzym powodzeniem stuzg jako magazyny
energii pochodzacej z paneli fotowoltaicznych, poniewaz taduja sie
szybko, co pozwala zmaksymalizowa¢ potencjat magazynowania
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w module zmniejsza stosunek materiatu ak-
tywnego do obudowy ogniwa i komplikuje
kwestie demontazu baterii. Ogniwa sg her-
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Rys. 1. Metody magazynowania energii [1]

energii sfonecznej. Ogniwa litowo-jonowe sg powszechnie uzywane
w urzadzeniach przenosnych. Dtuga zywotnos¢, szybkie tadowanie,
niski wskaznik samoroztadowania, sprawiajg, ze mozna je znalez¢
w telefonach, przenosnych komputerach, ale takze w wodzkach
inwalidzkich czy windach schodowych. Do ograniczen stosowania
tych ogniw nalezy degradacja w wysokiej temperaturze i podczas
przechowywania pod wysokim napieciem, brak mozliwosci szybkie-
go tadowania w temperaturach ujemnych (<0°C, <32°F) oraz wymag
obwodu zabezpieczajgcego (zapobieganie niekontrolowanemu
wzrostowi temperatury w przypadku obcigzenia) [2].

Przemyst transportowy jest uwazany jako drugi co do wielkosci
czynnik przyczyniajacy sie do emisji gazow cieplarnianych. Alter-
natywa dla silnikow spalinowych sg pojazdy z napedem elektrycz-
nym [3]. Za pomoca ogniw Li-ion odbywa sie proces elektryfikacji
pojazdow. W 2023 roku ma nastgpic¢ zakaz wprowadzania na
rynek pojazdéw inne niz elektryczne, a wedtug BloombergNEF do
2040 roku, dwie trzecie Swiatowej sprzedazy pojazddw osobowych
bedzie miato naped elektryczny. Co wiecej, zuzyte baterie z pojazdow
elektrycznych nadal majg 80% energii pierwotnej [4] i mozliwe jest
ich ponowne wykorzystanie w systemach magazynowania energii.

Ogniwa litowo-jonowe produkowane sg w réznych ksztattach
i wielkosciach (Rys. 2). Gtéwny podziat, co do typu akumulatora,
pozwala na podziat akumulatoréw Li-ion ze wzgledu na ksztatt ogniw
na: akumulatory cylindryczne (gtéwnie produkowane sg akumulatory
18650) i pryzmatyczne (w réznych rozmiarach oraz w obudowach
twardych) oraz laminowane akumulatory (ang. pouch).

ELEKTRODA UJEMNA
SEPARATOR

ELEKTRODA DODATMIA

CYLINDRYCZNE

PRYZMATYCZNE

ELEKTRODA UJEMNA
T SEPARATOR
ELEKTRODA DODATNIA

Rys. 2. Typy ogniw litowo-jonowych wedtug ksztattu [5]

ELEKTRODA UJEMMNA
SEPARATOR
ELEXTRODA DODATNEA

Ogniwo litowo-jonowe generuje Srednie napiecie rzedu 3,7 V
i dziata na zasadzie odwracalnej interkalacji jondw litu na katodzie
i anodzie (Rys. 3). W przemysle motoryzacyjnym ze wzgledu na
wymagania dotyczace mocy i energii odpowiednig liczbe ogniw
taczy sie w moduty, a moduty w baterie. Zwiekszenie liczby ogniw
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| metycznie zamkniete, a moduty i baterie sg

zazwyczaj zgrzewane lub klejone. Zestaw
zasilajgcy samochdéd sktada sie od ok. 100
do az kilku tysiecy ogniw [6].

Najczesciej stosowanym materiatem ka-
todowym w ogniwach litowo-jonowych jest
tlenek litowo-kobaltowy (LiCo0,) o strukturze
spinelu, natomiast materiatem anodowym
w tego typu akumulatorach najczesciej jest
grafit.

W trakcie catkowitego roztadowania ogniwa wszystkie jony
litu znajduja sie w strukturze przestrzennej materiatu katodowego.
W trakcie procesu tadowania jony Li* sg uwalniane z katody i mi-
grujg przez elektrolit do wolnych przestrzeni w strukturze materiatu
anodowego:

Reakcja na katodzie: LiCoO,—Li, CoO,+xLi* +xe (1)

Reakcja na anodzie: xLi*+ xe'+ 6C—Li,C, 2

Reakcja odwrotna nastepuje podczas pracy (roztadowywania)

akumulatora.
F /\/\/\_‘
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Rys. 3. Schemat dziatania ogniwa litowo-jonowego [7]

Gtownymi komponentami ogniw litowo-jonowych sa:
= katoda na nosniku z folii aluminiowej
® anoda na nosniku z folii miedzianej
m elektrolit i separator

Obecnie na rynku funkcjonuje kilka rodzajow zwigzkdw stosowa-
nych jako materiaty katodowe i anodowe w ogniwach Li-ion litowo-
-jonowych — Rysunek 4.

Materiaty katodowe do ogniw litowo-jonowych obejmujg zwigzki
litu tzw litowane tlenki metali o strukturze spineli tj LiCoO,, LiMn,O,
iLi(Ni,Mn Co,)0,, czy LiFePO, o strukturze oliwinu. Rodzaj materiatu
determinuje jego uzycie (Rysunek 5).

Tlenek litowo-kobaltowy LiCoO, (LCO) uzywany jest w bateriach
do telefonow komarkowych, tabletow, laptopéw i aparatéw cyfro-
wych. Tlenek litowo-manganowy LiMn,0, (LMO) stosowany jest
w elektronarzedziach, urzadzeniach medycznych, elektrycznych
uktadach napedowych, pojazdach hybrydowych i elektrycznych.
Czesto miesza sie go z NMC (tlenkiem litowo-niklowo-manganowo-
-kobaltowym), aby poprawic¢ jego wydajnosé. Tlenek litowo-niklowo-
-manganowo-kobaltowy LINiIMnCoO, (NMC) pracuje w ogniwach
do sprzetu elektrycznego, rowerdw elektrycznych, urzadzen me-
dycznych, pojazddéw elektrycznych i innych elektrycznych uktadow
napedowych. Fosforan litowo-zelazowy, LiFePO, (LFP) jest jednym
z najbezpieczniejszych akumulatoréw litowo-jonowych. Stosowany
jest na rynkach specjalnych, do magazynowania energii, na przeno-
$ne i stacjonarne potrzeby, ze wzgledu na wysokie prady obcigzenia
i trwato$¢. Tlenek litowo-niklowo-kobaltowo-glinowy, LINICOAIO,
(NCA) jest stosowany w urzgdzeniach medycznych, przemysto-
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litowo-jonowych) oraz coraz czestszym sto-
sowaniem ogniw litowo-jonowych w branzy
medycznej [10]. Nalezy jednak pamietac, ze

Li-Co Li-Mn Li-NMC Li-NCA Li-P

LiCoO, katoda

Grafit anoda Grafit anoda  Grafit

Rys. 4. Rodzaje ogniw litowo-jonowych w zaleznosci od zastosowanych materiatow elektrodowych [8]

wych, elektrycznych uktadach napedowych, ktére stosuja gtéwnie
Panasonic i Tesla [8].

W poczgtkowym okresie produkcji ogniw litowo-jonowych gtow-
nymi materiatami anodowymi byty: grafit oraz twardy wegiel. W 2010
roku produkcje materiatow anodowych zdominowat grafit. W zalez-
nosci od wykorzystania ogniw stosuje sie tez tytanian litu Li,Ti,O.,
(LTO). Tytanian litu ma doskonate wtasciwosci roztadowywania w ni-
skich temperaturach, stad stosowany jest w UPS, elektrycznych
uktadach napedowych (Mitsubishi i-MiEV, Honda Fit EV). Na etapie
badan sg anody wykonane z krzemu lub ze stopowych materiatoéw
anodowych tj.: Li M; gdzie M= Sn, Pb, Si, In, Al [8].

LiMn,O, katoda  LI-Ni-Mn-Co katoda  LiNiCoAlO, katoda LiFePO, katoda
anoda  Grafit anoda  Grafit anoda  Li,TiO,, anoda

duza ilo$¢ baterii na rynku wigze sie z duza
iloscig odpaddw. Jesli nie zostang one pod-
dane przerobieniu, recyklingowi spowoduje
to zanieczyszczenie gleby i wod gruntowych
oraz wyczerpanie zasobdw naturalnych. Po-
wazne zagrozenia dla srodowiska powoduje
przedostawanie sie do niego jondw metali
z katody, pytu weglowego z anody, silnych
zasad oraz jonéw metali ciezkich z elektrolitu. Skutkuje to zmiang
wartosci pH gleby, wytworzeniem toksycznych gazéw (HF, HCI),
a takze wywieraniem szkodliwego wptywu na zdrowie ludzkie.
Jako przyktad warto podac¢ kobalt, ktéry przedostajgc sie do or-
ganizmu moze prowadzi¢ do zaburzen jelitowych, gtuchoty oraz
niedokrwienia miesnia sercowego [11]. Krajami wydobywajgcymi
najwieksze ilosci rudy zawierajacej lit sg Australia, Chile i Chiny.
Ten ostatni kraj jest gtéwnym eksporterem zwigzkow litu o jakosci
chemicznej - weglanu i wodorotlenku [12]. W 2020 roku w samych
Chinach wyprodukowano ponad 0,5 min ton materiatow litowych
[13]. Ogdlnie rzecz biorgc, tak duza i szybko rozwijajgca sie branza
wymaga skutecznych strategii odzyskiwania cennych sktadnikow.
Nie wiecej niz 51% (dane roznia sie w zaleznosci od zrédta) zuzytych
ogniw litowo-jonowych podlega recyklingo-
wi [14,15] za pomoca, energochtonnych,
zanieczyszczajgcych srodowisko, czesto
nieefektywnych proceséw odzyskiwania

Li-Ti

LiMn, 0, 1ub NMC katoda

Li-Co LI-Mn Li-NMC Li-NCA Li-P Li-Ti Y -
cennych metali. Wielkos$¢ rynku ogniw lito-
u Elakironas = Magazyny energi m Elekirycone oklady  m Unzadzensa przenodne | m UPS _~ . . .
:m i & S| e S 2 e wo'Jonowych. pozytywnie koreluje z liczbg
e Exhony = Elekiycane. ukdady = Rowery clskirycane rapedowe zuzytych ogniw. 200 000 ton gotowych do
= Aoarsy logricpe  MPsIone W g '5‘“‘”"""'_::‘:“ recyklingu ogniw litowo-jonowych w 2020
slekiycane I towohaiki roku ma przekroczy¢ ilo$¢ 1 200 000 ton

Rys. 5. Zastosowanie ogniw litowo-jonowych w zaleznosci od zastosowanych materiatéw elektro-

dowych [8]

W zaleznosci od zastosowanych materiatow katodowych zmia-
nie ulega skfad pozostatych komponentéw — Rysunek 6.

Wedtug raportu Sphericalinsights prognozowana wielkos¢ glo-
balnego rynku ogniw litowo-jonowych osiggnie 273,8 mid USD do
2030 roku, przy CAGR na poziomie 19,3% (okres prognozy 2021-
2030). Spowodowane jest to zachodzacg transformacjg energe-
tyczng oraz zwiekszajaca sie $wiadomoscig dotyczgca ochrony
klimatu i srodowiska. Wzrasta ilo$¢ rozwigzan zwigzanych z ener-
gig odnawialng wymagajgaca magazynowania (przy uzyciu ogniw

w 2030 roku [16]. Dlatego tez konieczne jest
opracowanie, skomercjalizowanie bardziej
wydajnych, optacalnych i przyjaznych dla
srodowiska procesow recyklingu.

Ogodlnie ujmujac proces recyklingu polega na rozdrabnianiu ba-
terii i oczyszczaniu ztozonej mieszaniny. Skutkuje to bardzo drogimi
procesami z produktami o czesto niskiej wartosci. W rezultacie recy-
kling staje sie procesem drozszym niz wydobycie litu w celu wypro-
dukowania nowych baterii. Recykling jest preferowanym podejsciem,
jesli koszt zwigzany z ponownym uzyciem jest nizszy w poréwnaniu
z kosztem przerobu. Niemniej jednak rosngca liczba wycofywanych,
odpadowych ogniw litowo-jonowych przekroczy mozliwosci rynku
wtdrnego wykorzystania. Moze dojs¢ do sytuacji, w ktérej wszystkie

LCO/NMC

= aluminium

= miedz = separator

= katoda =anoda = obudowa - elektrolit
Rys. 6. Sktad ogniw litowo-jonowych w zaleznos$ci od zastosowanych materiatéw elektrodo-
wych [9]
44 CHEMIK
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wycofywane z rynku ogniwa litowo-jonowe bedg musiaty zosta¢ pod-
dane recyklingowi. Hydrometalurgia, pirometalurgia i bezposredni
recykling to trzy gtéwne metody wykorzystywane do przerobu zu-
zytych ogniw litowo-jonowych. Pirometalurgia odnosi sie do obrobki
ogniw w podwyzszonych temperaturach. Hydrometalurgia polega
na wykorzystaniu roztworéw wodnych do rozpuszczania cennych
metali ze zuzytych ogniw litowo-jonowych i odzyskiwania metali
poprzez koncentracje. Bezposredni recykling oznacza, ze struktura
materiatow aktywnych baterii jest przywracana. Obecnie w przemy-
Sle stosowane sg procesy pirometalurgiczne i hydrometalurgiczne,
podczas gdy technika bezposredniego recyklingu jest stosowana
gtdwnie na poziomie laboratoryjnym [17].

Proces przerobu ogniw litowo-jonowych mozna podzieli¢ na
nastepujace etapy (Rysunek 7):
® segregacja
= wstepna obrébka, najczesciej mechaniczna majgca za zadanie
oddzielenie poszczegdlnych elementéw baterii
m oddzielenie poszczegdlnych sktadnikow, hydrometalurgiczne
i pirometalurgiczne procesy, ktérym poddawane sg baterie
litowo-jonowe
m odzysk cennych sktadnikéw t.j. Cu, Al, Fe, Co, Li, Ni, Mn, C oraz
tworzywa sztuczne [18]

HYDROMETALURGIA = METALE

BATERIE =% ROZLADOWANIE =» ROZDRABNIANIE
LITOWO-
JONOWE

METODY HYBRYDOWE —» SOLE

Rys. 7. Podziat gtéwnych metod recyklingu ogniw litowo-jonowych [13]

Gtéwne procesy technologiczne

Kazdy z tych etapdw sktada sie z wielu procesdw i jest obarczony
wieloma ryzykami wynikajgcymi przede wszystkim z chemii tych
ukfadoéw. Pierwsze dziatanie ze zuzytymi ogniwami litowo-jonowymi
to ich roztadowanie, ktére ma zapobiec zwarciu i samozaptonowi.
Dopiero roztadowane baterie mozna demontowac. Proces ten od-
bywa sie recznie lub mechanicznie stosujgc kruszenie lub rozdrab-
nianie. Miazdzenie lub kruszenie zuzytych ogniw litowo-jonowych
bezpiecznie jest prowadzi¢ w atmosferze obojetnej lub kriogeniczne;.
Taka atmosfera zapobiega gwattownej reakcji litu z woda, w trakcie
ktorej tworzy sie wodorotlenek litu i gazowy woddr. Ponadto, atmos-
fera obojetna pozwala uwiezi¢ elektrolit, ktéry zawiera toksyczne
i tatwopalne zwigzki. Nastepny etap to sortowanie wedtug ich wia-
sciwosci fizycznych. Prowadzi sie to za pomocg stotow wibracyj-
nych, flotacji, réznicujac gestos¢ poszczegolnych elementow, czy
separatoréw magnetycznych (usuwanie elementéw zawierajgcych
zelazo) [18,19].

Hydrometalurgia pozwala uzyskac¢ wysoki stopiert odzysku meta-
li 0 wysokiej czystoscei, przy niskich emisjach gazow [20]. Charaktery-
zuje sie wysokg selektywnoscig oraz wydajnoscia [21], ale w trakcie
procesu powstajg duze ilosci $ciekow, ktore trzeba zneutralizowac
i zagospodarowac. Procesy hydrometalurgiczne nie wymagajg du-
zych ilosci energii, poniewaz nie ma potrzeby stosowania podwyz-
szonych temperatur, a lit jest odzyskiwany w postaci weglanu [22,23].
Procesy stosowane w hydrometalurgii obejmuja: tugowanie czarnej
materii, a nastepnie krystalizacje, ekstrakcje rozpuszczalnikiem, se-
paracje membranowg, przetwarzanie elektrochemiczne i wytrgcanie.
tugowanie polega na ekstrakcji rozpuszczanego pierwiastka z ciata

nr1-4/2023 ® tom 72

PIROMETALURGIA

CHEMIK

statego za pomoca rozpuszczalnika. Podczas procesu tugowania,
czarna substancja jest rozpuszczana w silnym kwasie nieorganicz-
nym, takim jak kwas solny (HCI), kwas siarkowy (H,S0,), kwas azo-
towy (HNO,) lub kwas fosforowy (H,PO,). Prowadzone sg réwniez
badania nad dodawaniem $rodkdw redukujacych w celu utatwienia
tugowania np. H,0,, poprawiajgc odzysk kobaltu i litu z 40% i 75%
do 85%. Kwasy organiczne, takie jak kwas cytrynowy, kwas jabtkowy
i kwas asparaginowy byty rowniez testowane w procesie fugowania
[24,25]. Procesy hydrometalurgiczne wykorzystywane sg w techno-
logiach takich firm jak: Toxco, Recupyl, Sony Sumitomo.

W Retriev Technology/TOXCO po demontazu i wstepnym roz-
drobnieniu materiat przerabiany trafia do kruszarki, ktéra pracuje
na mokro, aby zmniejszy¢ emisje lotnych zwigzkdw. Produkt jest
rozdzielany na trzy fazy. Pierwsza faza to produkt miedziowo-ko-
baltowy. Druga faza to puch litowo-jonowy, ktory jest traktowany
weglanem sodu w celu wytrgcenia weglanu litu. Nastepnie jest on
czyszczony i sprzedawany. Trzecia faza to szlam, ktdry jest filtro-
wany, w wyniku czego powstaje szlam zawierajgcy kobalt, miedz,
nikiel, mangan i zelazo. Jest on nastepnie przetwarzany w celu
uzyskania produktu kobaltowo-manganowego sprzedawanego do
hut — Rysunek 8 [26].

RECUPYL prowadzi rozdrabnianie i kru-
szenie w atmosferze argonu, co zapobiega
gwattownej reakcji litu z powietrzem. Po proce-
sie rozdrabniania uzyskuje sie: drobna frakcje
bogata w wegiel i metale, frakcje magnetycz-
ng, frakcje ztozong z Al i Cu oraz mieszani-
ne tworzyw sztucznych i papieru. Nastepnie
wydzielone materiaty sg sortowane, a drobne
frakcje wprowadza sie do specjalnego zbiornika z woda (reakcja
litu zawartego w tych frakcjach przebiega z wydzieleniem wodoru).
Odzysk Li z roztworu zawierajgcego wodorotlenek litu nastepuje
poprzez dodawanie sody lub kwasu fosforowego. Pozostate metale
uzyskuje sie przez rozpuszczanie i tugowanie z materiatu katodo-
wego za pomocag kwasu solnego, oddzielanie litu od innych metali
przez ekstrakcje rozpuszczalnikiem, stragcanie chemiczne i procesy
elektrochemiczne [27,28,29,30].
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Proces Recupyl valibat, o nominalnej wydajnosci 110 ton/rok,
zostat opracowany jako niskotemperaturowa technologia recyklingu
ogniw litowo-jonowych — Rysunek 9. Wsadem moga by¢ pierwotne
lub wtdrne ogniwa [31]. Baterie sg poddawane dwuetapowemu roz-
drabnianiu. Jako pierwsze odbywa sie ciecie w atmosferze Ar lub
CO, w celu odstoniecia materiatow wewnetrznych. Wtérne mielenie
odbywa sie w mtynie udarowym. Docelowy rozmiar czastek uzyskuje
sie za pomocag sita wibracyjnego, tworzgc w ten sposob frakcje nad-
wymiarowe i niewymiarowe. Frakcja nadwymiarowa jest przetwarza-
na za pomocg separatora magnetycznego w celu usuniecia metali
zelaznych. Frakcja niemagnetyczna jest nastepnie przetwarzana
za pomocag stotu densymetrycznego. Wzgledna réznica w gestosci
tworzy frakcje o wysokiej gestosci (zawierajgca Cu i Al) oraz frakcje
o niskiej gestosci, utworzong przez papier i tworzywa sztuczne [31].
Frakcja niewymiarowa na sicie 3 mm jest dalej klasyfikowana przy
uzyciu sit o wielkosci otworu 500 pm. Tam wiekszos$¢ pozostatych
czastek Cu jest usuwana, a przechodzacy materiat zawiera tylko
<0,3% Cu [31,32]. Usuniecie Cu jest kluczowym krokiem, poniewaz
metal ten jest zanieczyszczeniem, ktére wptynie na kolejne etapy
hydrometalurgii. Bogata w materiat elektrodowy drobna frakcja (t].
<500 pm) jest nastepnie mieszana z wodg. Ten etap uwalnia H, w wy-
niku hydrolizy. Sole Li sg nastepnie rozpuszczane w fazie wodnej,
pozostawiajgc MeO i grafit zawieszone w roztworze, ktére nalezy
oddzieli¢ w procesie filtracji. Na tym etapie mozliwe jest odzyskanie
Li,CO, lub LiCoO, z fazy ciektej poprzez dodanie gazowego CO, lub
poprzez separacje ciato state/ciecz [31]. Pozostata frakcja stata prze-
chodzi serie etapdw tugowania, najpierw jest poddawana dziataniu
H,S0, w temperaturze 80°C. Materiat weglowy jest odfiltrowywany
zroztworu, a Cu jest cementowana stalg, tj. redukowana do postaci
pierwiastkowej. Ewentualny pozostaty Li mozna wytrgci¢ w tym
momencie jako Li,PO, przez dodanie H,PO,. Wreszcie, Co mozna
odzyskac jako Co(OH), w obecnosci NaClO lub jako elementarny
Co w procesie elektrolizy [31].
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Procesy wystepujgce w przetwarzaniu pirometalurgicznym ba-
terii litowo-jonowych obejmuja: pirolize, wytapianie, destylacje i ra-
finacje. Gtéwny etap pirometalurgii obejmuje procesy zachodzace
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w piecu wysokotemperaturowym, ktory pracuje w atmosferze azotu.
Metale i tlenki z akumulatoréw sg topione i przeksztatcane w miedz,
kobalt, zelazo i stop niklu w temperaturze 500-600°C. Dodatkowe pro-
cesy separacji nastepujg po obrébce pirometalurgicznej, a procesy
hydrometalurgiczne odzyskujg te metale. Tlenki glinu i litu zwykle
staja sie czescig zuzla i nie sg odzyskiwane. Jesli w procesie ma by¢
odzyskane aluminium, to proces musi by¢ przeprowadzony w warun-
kach prézni. Produktami przerobu sg stopy, gazy i zuzel [33,34,35].

Proces pirometalurgiczny jest jednym z etapdw przerobu baterii,
po nim musi nastgpi¢ hydrometalurgia. Technologie wykorzystujgce
pirometalurgie sg tak naprawde procesami hybrydowymi.

Proces Umicore koncentruje sie na odzyskiwaniu Co i Ni, gtownie
z ogniw litowo-jonowych i NiMH, i charakteryzuje sie najwiekszg wy-
dajnoscig sposrdd omawianych procesow, wynoszacg 7000 ton/rok
[36]. Obejmuje on potgczenie etapow piro- i hydrometalurgicznych, jak
przedstawiono na Rysunku 10. Baterie poddawane sg wstepnemu de-
montazowi, podczas ktdrego usuwane sg zbedne elementy, a nastepnie
ogniwa wprowadza sie do pieca szybowego, ktéry w tym przypadku
mozna podzieli¢ na trzy rézne sekcje w zaleznosci od temperatury:
niska = 300°C; $rednia = 700°C; i wysoka = 1200-1450°C [32,37]. Kazda
sekcja realizuje pirolize réznych materiatéw. Sekcja niskotemperatu-
rowa: odparowanie elektrolitu, Sredniotemperaturowa to piroliza two-
rzyw sztucznych, a wysokotemperaturowa odpowiada za wytapianie
i redukeije (1200-1450°C). Produkt zawiera Cu, Co, Ni, Lii $ladowe ilosci
Fe, podczas gdy Al, Si, Ca, Fe, Mn, Li i pierwiastki ziem rzadkich (REE)
trafiajg do zuzla [32,38]. Obecnosc Al i Fe w zuzlu jest kluczowa, po-
niewaz sg one uwazane za zanieczyszczenia na kolejnych etapach
tugowania [37,39). Stop metaliczny jest nastepnie przetwarzany me-
todami hydrometalurgicznymi. Poczatkowo Fe i Cu sg wzbogacane
przez roztwor tugujacy. Pozostata frakcja jest poddawana dziataniu
HCI, w wyniku czego powstaje roztwor Ni(OH), i CoCl,, a ten ostatni
moze by¢ przetwarzany w celu uzyskania katodowego LiCoO, [38,40].
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Proces Sony, o wydajnosci 150 ton/rok, zostat opracowany we
wspotpracy miedzy Sony Electronics i Sumitomo Metal Mining Com-
pany [36,41]. Proces Sony rozpoczyna sie od etapu kalcynaciji w celu
usuniecia elektrolitu i innych materiatéw organicznych. Pozostate
frakcje sg poddawane transformacji pirometalurgicznej, prowadzacej
do odzyskania stopu metalicznego sktadajgcego sie z Co, Ni i Fe,
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podczas gdy Lijest w zuzlu. Wegiel jest nastepnie ekstrahowany ze
stopu metalicznego w procesie tugowania. Gtéwnym produktem pro-
cesu Sumitomo-Sony jest CoO o wystarczajgcej jakosci, aby mozna
go byto wykorzystac do produkeji ogniw litowo-jonowych [41]. Cui Fe
sg produktami ubocznymi, ktére sg oddzielane mechanicznie [41,42].

Proces zaprojektowany przez niemieckg firme Accurec jest pota-
czeniem procesow mechanicznych, pirometalurgicznych i hydrome-
talurgicznych majgcych na celu odzyskanie prekursora katody Li,CO,
i stopu Co-Ni-Mn — Rysunek 11. Proces rozpoczyna sie od sortowania,
czyszczenia i recznego demontazu zuzytych ogniw. Zdemontowany
wsad jest transportowany do prézniowej obrébki termicznej (250°C)
w celu usuniecia elektrolitéw, rozpuszczalnikéw i lotnych weglowo-
dorow [43,44]. Wytworzona frakcja jest nastepnie transportowana do
mielenia i rozdrabniania w celu odstoniecia zamknietych sktadnikow.
Zmielony materiat przechodzi serie etapdw separacji mechanicznej
sktadajacej sie z sita wibracyjnego, separatora magnetycznego i kla-
syfikatora zygzakowatego. Separacja mechaniczna wytwarza frakcje
Fe-Ni, Al i AI-Cu, z ktérych mozna ekstrahowa¢ metale. Pozostata
frakcja jest wysytana do aglomeracji i dwuetapowego procesu pirome-
talurgicznego. Pierwszy etap pirometalurgiczny jest przeprowadzany
w piecu obrotowym w temperaturze 800°C. Druga operacja pirome-
talurgiczna jest przeprowadzana w elektrycznym piecu tukowym,
w ktérym zuzywa sie grafit w celu zwiekszenia odzysku Co lub Mn,
w zaleznosci od sktadu wczesniej dodanego zuzla. Wedtug Georgi-
-Maschler [37], stop Co odzyskany na tym etapie ma warto$¢ handlo-
wa. Podobnie jak Mn, Li jest tracony w zuzlu lub ulatnia sie jako pyt
spalinowy podczas pracy pieca. Stezenie Li w pyle spalinowym i zuzlu
oszacowano na 5 razy wyzsze niz w nadawie, co daje mozliwos¢
odzysku metodami hydrometalurgicznymi do postaci prekursora
katodowego Li,CO,. W takich przypadkach zuzel jest przetwarzany
mechanicznie w celu uzyskania czastek o wielkosci <100 um, podczas
gdy frakcja pytu spalinowego jest wysytana bezposrednio do obrobki
hydrometalurgicznej. Li jest nastepnie tugowany przy uzyciu H,S0,,
dajac Na,SO, jako produkt uboczny. Po ekstrakgiji Li jest wytrgcany
w postaci Li,CO,. Proces Accurec pozwala osiggng¢ odzysk Li,CO, na
poziomie 90 %. Moze on by¢ nastepnie wykorzystany jako prekursor
katody lub jako surowiec do produkaji szkfa [37].
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Co mozna odzyskac?

Prace naukowe i doswiadczalne w zakresie przerobu odpado-
wych baterii litowo-jonowych spowodowaty istotne zmiany w tych
procesach. Odzyskuje sie juz nie tylko metale, ale takze prekursory
katod przy jednoczesnym zmniejszaniu strat materiatowych. Procesy
pirometalurgiczne pozwalajg uzyskac stop metali, ale charakteryzujg
sie duzymi stratami. Bardziej ztozone procesy obejmujace hydro-,
pirometalurgie i obrébke mechaniczng, nawet kilkuetapowa, pozwa-
lajg uzyskac wieksza liczbe materiatéw o wysokiej uzytecznosci tj.
Li,CO, (Toxco, Recupyl). Ale to z kolei rodzi pytania o ich rentowno$¢
w poréwnaniu z prostszymi procesami termicznymi. Na przyktad
proces Battery Resources wymaga zuzycia roznych odczynnikdw
chemicznych (np. MnSO,, NiSO, i CoSO0,), co pozwala uzyska¢ pro-
dukt odpowiedni do zastosowania jako materiat katodowy. Niektdre
z technologii wymagajg odczynnikdw chemicznych uznawanych za
niebezpieczne, np. bromoformu stosowanego w procesie OnTo do
separacji anody i katody, lecz proces ten odzyskuje sktadniki elek-
trolity, tj. rozpuszczalnik i sol litu [45,46,47]. Proces OnTo posiada
mozliwosci odzysku okoto 80% sktadnikdw ogniw litowo-jonowych
[48]. Podobnie jest w procesie Aalto, ale odzyskane formy wymaga-
ja dalszego przetwarzania, aby mogty by¢ uwazane za uzyteczne
surowce.

Roznorodnose sktadu chemicznego katod stanowi dodatkowe
wyzwanie dla przerobu, poniewaz moga wymagac réznych warun-
koéw procesowych. W zwigzku z tym ich jednoczesne przetwarzanie
moze zwiekszy¢ wymagane zasoby (np. energie i czas przeznaczony
na sortowanie) lub moze mie¢ negatywny wptyw na jako$¢ odzyski-
wanych komponentéw [26].

Tabela 1 przedstawia zestawienie przedsiebiorstw zajmujacych
sie przerobem ogniw litowo-jonowych wraz z stosowanymi techno-
logiami i odzyskiwanymi materiatami.

Wraz z rosngcym popytem na ogniwa litowo-jonowe, recykling
zuzytych ogniw staje sie wyzwaniem dla przemystu akumulatoro-
wego i motoryzacyjnego. Usprawnienie procesu przerobu ogniw
litowych, a w konsekwencji umozliwienie ponownego wykorzystania
ich czesci, przywrdci wartos¢ juz dostepnym akumulatorom. Pro-
wadzone sg liczne prace majace na celu zréwnowazenie energii,
odpadow i kosztéw. Sg to skomplikowane procesy technologiczne,
wymagajace duzej wiedzy i Swiadomosci pracy z materiatami, ktore
nieodpowiednio traktowane moga by¢ niebezpieczne.
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