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PRZEGLAD TECHNOLOGII RECYKLINGU
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Wozrastajca corocznie liczba samochodéw elektrycznych i ygowych wymu-
sza na ich producentach opracowywanie nowych tdogiav zakresie recyklin-
gu. Istotnym elementem nowego typu pojazdéw z punkidzenia ekologii

i ochrony zasobéw naturalnych, akumulatory litowo-jonowe stosowane do zasi-
lania samochodéw hybrydowych. Zie baterie litowo-jonowe agsstosunkowo
nowym odpadem, dlatego ¢kiszai¢ proceséw ich odzysku i recyklingu pozostaje
w sferze badalaboratoryjnych. W zaprezentowanym artykule dokanprzegi-

du metod recyklingu wyeksploatowanych akumulatofid@wo-jonowych, stoso-
wanych w skali przemystowej, jak i dopiero znajgych s¢ w fazie testéw labo-
ratoryjnych. Przedstawiono réwaieudove baterii litowo-jonowych oraz charak-
terystyle rynku pojazdéw hybrydowych, zaréwno w Polsce,ijaaswiecie.

Stowa kluczowe:akumulatory litowo-jonowe, samochody hybrydoweneaho-
dy elektryczne, recykling, odzysk metali

1. Wprowadzenie

Samochody wycofane z eksploatacji riebezpiecznym odpadem, stano-
wigcym zagraenie dlasrodowiska. Zayte elementy samochody grédtem
cennych, ale zarazem szkodliwych substancji. Z teggledu uwarunkowania
prawne Unii Europejskiej narzugaproducentom samochodéw podejmowanie
dziatah proekologicznych podczas ich projektowania,goajna celu [12]:

- zmniejszenie emisji szkodliwych produktéw spalgvadiw,

- propagowanie stosowania alternatywnycbdet energii do naplzania sa-
mochodow,

- uproszczenie utylizacji stosowanych materiatow, aezegolnéci proce-
séw recyklingu i odzysku.

1 Autor do korespondencji/corresponding author: Blawojcik, Politechnika Rzeszowska,
al. Powstacéw Warszawy 8, 35-959 Rzeszow, tel.: 865 1507, i-mawojcik@prz.edu.pl

2 Beata Pawlowska, Politechnika Rzeszowska, e-impdw@prz.edu.pl

3 Feliks Stachowicz, Politechnika Rzeszowska, e:ratifel@prz.edu.pl
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Przy obecnym poziomie technologicznym rynku matanyjnego, nie-
zbedne jest zwjkszenie podatrigi pojazdu na procesy odzysku materiatow,
zwlaszcza w przypadku nowych typow samochodow;teteknych, hybrydo-
wych oraz z ogniwami paliwowymi nagzanymi wodorem. Z uwagi na wyso-
kie sezenia gazow cieplarnianych i pytbw w powietrzu ocazaz czsciej ob-
serwowane zjawisko smogu w miastach, samochodyretzke i hybrydowe s
alternatywnym rozwizaniem, umaliwiajagcym redukaj emisji CQ.

Rozwdj spoteczny, ekonomiczny oraz corazksrzaswiadomaé spote-
czeastwa w zakresie technologii proekologicznych poweduzrost popularno-
sci samochodow elektrycznych, w szczegdétidybrydowych. Rosste zainte-
resowanie pojazdami hybrydowymi jednoznacznie pexkk s¢ na ich sprze-
daz. Dane udosgpnione przez firra TOYOTA podag, ze 30 kwietnia 2016 r.
firma sprzedatagtcznie 9 014 000 sztuk samochodoéw hybrydowych, awiat
przedstbiorstwo na pierwszym miejscusmd wszystkich producentéw samo-
chodow z nagdem hybrydowym [15].

W nawhzaniu do liczby sprzedawanych samochodoéw, opracowarpod-
stawie modelu VECTOR 2MNE€hicle Technologies Scenario Mgdeéiva gtow-
ne scenariusze prognozcg ilos¢ samochodoéw elektrycznych do roku 2050.
Pierwszy z nich, uwzgtniajgcy uwarunkowania prawne i obecne trendy moto-
ryzacyjne, zaktada bardzo powolny wzrost udzialm@zhoddw elektrycznych
do 2050 r., z przewagsamochodow hybrydowych. Drugi scenariusz (tzw. al-
ternatywny) oparty na badaniu czynnikbw motoryzaggh, przewiduje do ro-
ku 2040 catkowite wyeliminowanie konwencjonalnyatjgzdow [9]. Negatyw-
ne, ale zarazem najbardziej realne scenariuszadagkjednak,ze rynek samo-
chodéw elektrycznych nieghzie s intensywnie rozwijat ze wzgtlu na ogra-
niczone dtugéci trasy uzyskiwane przez pojazdy niekonwencjonamewigz-
ku z czym samochody hybrydoweds stanowé tylko okoto 10% calego parku
samochodow (Rys. 1) [13]. Niemniej jednak, wzrastajcorocznie ilé&¢ wpro-
wadzanych na rynek samochodow elektrycznych zmigdzgroducentéw do
opracowywania nowych technologii odzysku i recyglin

W Polsce rynek samochodow elektrycznych rozwi@ mlecydowanie
wolniej niz w innych pastwach, jednak co roku obserwuje sizrost udzia-
lu pojazdéw niekonwencjonalnych na krajowym rynkuotanyzacyjnym.
W 2004 r. w Polsce sprzedano tylko 48 szt. samamldd/brydowych, dla po-
rownania w 2008 r. ik ta wzrosta ju do 350 szt. Obecnie w Polsce sprzedaje
si¢ rocznie okoto 2100 szt. pojazdéw hybrydowych, pczym & 95% z nich
pochodzi z koncernu TOYOTA [15].Wzrasfeg¢ zainteresowanie samochodami
hybrydowymi wynika rownie z coraz w¢kszej ilgci dostpnych w salonach
modeli (obecnie 37 idych typow aut hybrydowych) [14].
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Rys. 1. Rynek samochodoéw hybrydowych i elektrycznydatach 2006-2020
Fig. 1. HEV and EV market over the period 2006-2020

Samochody elektryczne i hybrydowe zasilageakumulatorami litowo-
-jonowymi, ktére stanowizarazem jeden z gtéwnych komponentow tego typu
pojazdoéw. Obecrig w bateriach litowo-jonowych metali ziem rzadkicbwm-
duje, ze procesy recyklingu samochoddéw hybrydowygle seguty skompliko-
wane i niekiedy trudne do przeprowadzenia. Jednak frognozie rocznej pro-
dukcji baterii litowo-jonowych rgdu 340 min ton, ich recykling jest konieczno-
§cig [10]. Wieksza¢ proceséw recyklingu akumulatorow litowo-jonowydio-s
sowanych na skalprzemystowy bazuje na procesach mechanicznych, pirometa-
lurgicznych i hydrometalurgicznych. Opracowywaneréwniez nowe metody
odzysku metali z akumulatorow, jednak dotychczasre w fazie testéw labo-
ratoryjnych.

Celem artykutu jest zaprezentowanie technologiykengu zuwytych aku-
mulatoréw litowo-jonowych, stosowanych zaréwno vakiyce, jak i dopiero
badanych w laboratoriach.

2. Budowa akumulatorow litowo-jonowych

Powszechnie w samochodach z gtgm hybrydowym, stosowane aku-
mulatory litowo-jonowe. Wréd gtdwnych zalet powgzego typu baterii wy-
mienia s¢ najczsciej stosunkowo diugzywotnasé, duza gestas¢ energii (okoto
150 Wh/kg) oraz nieszkodlivié dla srodowiska [16]. Jednz przyczyn stoso-
wania akumulatoréw litowo-jonowycha oraz bardziej rygorystyczne normy
w zakresie emisji C&) co przyczynia si do popularnéci samochodéw elek-
trycznych. Dodatkowo akumulatory litowo-jonowe, @ale&naosci od warunkow
pracy, mog dziat& przez 1700+5300 cykli tadowania i roztadowywania,
przeklada si na czas eksploatacji akumulatorada 4,5+14,5 lat [4]. Niestety,
spadek wydajriei akumulatorow poriiej 80% wyklucza mdiwoé¢ ich dalsze-
go wytkowania w samochodach hybrydowych. Wowczas, lmatang zostad
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uzyte do mniej wymagagych zastosowg m.in. do magazynowania energii
podczas modernizacji linii energetycznych [6].

Zasada dziatania akumulatora litowo-jonowego pmlag przeksztatceniu
energii chemicznej na eneggelektryczna, bez wykorzystania reakcji redox.
Podczas fadowania, jony‘Lprzemieszczajsic migdzy katod i anody poprzez
elektrolit, wywotupgc jednoczénie ruch elektrondw w tym samym kierunku
przy wykorzystaniu obwodu zewtmznego. W momencie rozladowywania
akumulatora, jony Li elektrony poruszajsic od anody do katody, odpowied-
nio przez elektrolit i obwdd zewtrzny [4].

Procentowy sktad akumulatora litowo-jonowego pstadiono na powy
szym wykresie (Rys. 2). Najumiejszymi i najcenniejszymi z punktu widzenia
recyklingu elementami akumulatora, ze wziyl na obecni@ Co, Fe i Ni, g
anoda i katoda. Anoda akumulatoréw litowo-jonowygykonana jest z grafitu,
wegla oraz polifluorku winylidenu (PVDF), natomiasathda sklada siz we-
gla, spoiwa PVDF oraz litu. ¥0d materiatdbw aktywnych katody wymienig si
lit, ktéry zwykle wystpuje w postaci tlenkow LiCof) LiMn,Oas, LiNIO»,
LiV 205 oraz LiFePQ@. Rok elektrolitu w akumulatorach litowo-jonowych petni
substancja organiczna, zawiarag rozpuszczone sole, m.in. LEPH.IBFa.
Istotnym elementem akumulatora jest rowngeparator, utrzymagy rown
odlegtai¢ miedzy elektrodami, zbudowany z polietylenu lub paipylenu [13].

m obudowa

m katoda

m anoda

m elektrolit

m folia miedziana
m folia

aluminiowa
separator

minne

Rys. 2. Sktad akumulatora litowo-jonowego
Fig. 2. Composition of lithium-ion battery

3. Procesy recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych

Gtéwnym celem recyklingu akumulatoréw litowo-jonosty jest odzysk
metali, przede wszystkim Co i Ni. Pomimo zmniejgeggh s¢ zasobow litu na
swiecie, recykling wspominanego metalu jes¢sta zagadnieniem drugeido-
wym z uwagi na stosunkowo niskie ceny tego matenatporéwnaniu do in-
nych metali. Ponadto, ¢glan litu jest traktowany jak tani i fatwo deophy
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zwigzek, dlatego w niektorych metodach recyklinguriktowany jest jako za-
nieczyszczenie lub jako reagent do odzysku, m.am.Nei Mg [10].

Procentowy udziat poszczegdlinych metod recyklingunaulatoréw lito-
wo-jonowych przedstawiono na peszym wykresie (Rys. 3). Ze wzglu ha
znaczn efektywnd@¢ procesu, najezciej stosuje si metody hydrometalurgicz-
ne oparte na chemicznym gtaniu metali. Wagl proceséw hydro- i pirometa-
lurgicznych jest jednak wysoka energochtodinon zwiagzku z czym coraz
wigksze znaczenie zyskuprocesy biotugowania oraz metody niekonwencjo-
nalne [13].

3.07%

u metody hydrometalurgiczne
m metody pirometalurgiczne

metody mechaniczne

H bio-procesy

Rys. 3. Udziat procentowy metod recyklingu akumorétv litowo-jonowych
Fig. 3. Percentage of recycling methods of lithiiom-batteries

Na $wiecie obecnie stosowanych jest kilka metod reoygkliakumulatorow
litowo-jonowych, stosowanych na skabrzemystowy, opartych na procesach
hydro- i pirometalurgicznych lub kombinacji obu powzych (Tab. 1). Naj-
wigksze znaczenie magjjednak cztery z nich: proces UMICORE, SONY-
SUMITOMO, TOXCO oraz RECUPYL [16].

Proces UMICORE (Rys. 4) oparty jest na procesagbtppiania ziytych
baterii litowo-jonowych. Otrzymany stop zawieggj metale, m.in. Co, Ni, Cu
i Fe, przetwarza sihydrometalurgicznie poprzez tugowanie kwasem wi cel
odzysku metali. Wagdmetody jest wysoka energochtostagrocesu (5000 MJ
energii cieplnej do przetopienia 1 tony akumulatgr@raz brak mgiwosci
odzysku Li, Mg i Al, ktére s tracone w powstagym zuzlu [10].

W Stanach Zjednoczonych, odzysk metali zeyich baterii litowo-
-jonowych odbywa si z zastosowaniem technologii TOXCO (Rys. 5). Istota
procesu polega na kriogenicznym schtodzeniu akuondier za pomog ciekte-
go azotu w temperaturze -8 W dalszym etapie przerobki, baterigrez-
drabniane i zanurzane w wodzie. Jony metali reaguvod, tworzc odpo-
wiednie wodorotlenki wraz z wydzieleniem wodoru.ddf&nieniu od pozosta-
tych metod przemystowych, proces zapewnia dodatkodaysk litu na pozio-
mie 15+26%. W celu przetworzenia 1 tony akumulatoddiowo-jonowych,
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niezlzdne jest dostarczenie czynnika chtodniczego vcilokoto 219 MJ oraz
okoto 565,2 MJ energii w celu mechanicznego rozdietia baterii [10].

energia 500 MJ —— oczyszczanie gazu

/'

gaz

f

rozdrobnione
elementy
akumulatora

A4

proces wytapiania >

!

tlen, powietrze,
azot, woda

stop zawierajgcy
Co, Ni, Fe, Cu

kwas

|

L zuzel zawierajacy Al,Li,Mn

Rys. 4. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych metddMICORE

Fig. 4. Recycling of lithium-ion batteries by meaisdJMICORE method

tugowanie kwasem

l

sole metali

l

rafinacja

Co, Ni, Cu

Tabela 1. Przegl metod recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych ste

wanych w skali przemystowej

Table 1. An overview of lithium-ion batteries metisaused on industrial scale

Lp. Nazwa procesu Metoda Kraj
1. |UMICORE priometalurgiczna Belgia
2. |Batrec-Sumitomo priometalurgiczna Chiny
3. |Vacuum distilation priometalurgiczna Niemcy
4. |VALIBAT hydrometalurgiczna Francja
5. |RECUPYL hydrometalurgiczna Francja
6. |SONY-SUMITOMO hydrometalurgiczna Japonia
7. |AEA - USA
8. |TOXCO hydrometalurgiczna USA

W procesie SONY-SUMITOMO, zyte akumulatory litowo-jonowe, pod-
dawane s spalaniu w temperaturze okoto 1000 Zawarte w akumulatorach
substancje organiczne, Li oraz fluork ssuwane w postaci popiotu lotnego,
natomiast pozostate metale przetwarzahgidrometalurgicznie w celu odzysku
Co. Wad metody, podobnie jak w przypadku procesu UMICOREt jbrak
mozliwosci odzyskania litu. Dodatkowo, w celu przetworzehitony akumula-
torébw wymagane jest dostarczenie enengidnio okoto 992 MJ [10].
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Rys. 5. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych zanpmz procesu TOXCO
Fig.5. Recycling of lithium-ion batteries by meafi§®@XCO process

Do odzysku metali z akumulatoréw litowo-jonowych skak przemysto-
wa stosowany jest proces RECUPYL, popularny zwitaszageaFrancji. Naj-
pierw, zuyte akumulatory grozdrabniane za pomgobrotowego rozdrabnia-
cza z pedkascig 11 obrotéw/min, a nagbnie kruszone z zastosowaniem wirni-
ka. Oba wspomniane procesy odbywsig w szczelnej obudowie w atmosferze
argonu i CQ, co zapobiega gwaitownej reakcji litu z powietrzetawartgé
tlenu oraz cinienie w komorze gcaty czas automatycznie kontrolowane. Po
procesie rozdrabniania uzyskuje:silrobry frakcje bogat w wegiel i metale,
frakcje magnetyczy, frakcg ztozong z Al i Cu oraz niskiej gstasci mieszanin
tworzyw sztucznych i papieru. W dalszym etapie s8ag wydzielone materia-
ly s3 sortowane, a drobne frakcje wprowadzado specjalnej wanny z wed
W ten sposob lit zawarty w drobnychgstkach reaguje z wadz wydzielaniem
czasteczek wodoru. Ze wzglu na cigte mieszanie zawaa wanny i dozo-
wanie materialtu w sposob kontrolowany, niebezpigstméo nagromadzenia
Hojest ograniczone. Odzysk Li z roztworu zawigcago wodorotlenek litu na-
stepuje poprzez dodawanie sody lub kwasu fosforowdgaelu uzyskania po-
zostatych metali stosowang metody oparte na procesach hydrometalurgicz-
nych [10].

Najpopularniejszymi metodami recyklinguztych akumulatorow litowo-
-jonowych g procesy hydrometalurgiczne, oparte na tugowanitalnevasami
nieorganicznymi, m.in. HCI, ¥Q.. W celu unikn¢cia tzw. zanieczyszche
wtérnych, prowadzoneagsprace nad miiwoscig zastosowania kwasow orga-
nicznych: cytrynowego, askorbinowego oraz aspacagego [12]. Ze wzgidu
na stosunkowo matefektywnadé procesu tugowania kwasami, Li i wsp. [7]
przeprowadzili badania nad wspomaganiem procesasrogowaniem ultra-
dzwigkow o mocy 60+120 W (Rys. 6). Uzyskane wyniki wyalyz ze ultra-
dzwigki odgrywap istotrs role w tugowaniu Co i Li z akumulatorow, zgkisza-
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jac wydajné¢ catego procesu. Fale ulttad¢kowe dostarczaj duzej ilosci
energii, co znacznie utatwia rozpuszczaniey#ego materiatu. Na skutek wy-
sokiego dinienia, gaz rozpuszczacsiv wodzie i powoduje powstawanieghe-
rzykéw w wyniku zjawiska kawitacji. Naginie wytworzone gcherzyki g roz-
drabniane poprzez adiabatyczneg¢ganie, co skutkuje uwalnianiem energii.
Uzyskane rezultaty wykazahlgze wspomaganie procesu tugowania kwasem
Z zastosowaniem ultragiekdw pozwala odzyskaponad 96% Co i ponad 98%
Li w stosunkowo niskiej temperaturze (20969 [7].

zanurzanie materiatow

zuzyte demontaz i roztadowywanie aktywnych katody przesgczanie i suszenie
akumulatory akumulatorow w N-metylopirolidonie materiatow
i przez 1 h l

ultradzwieki ——| rozdrabnianie

oders CoiLi<—] wgowanievasen |

Rys. 6. Proces tugowania kwasem z zastosowanieauditickdw
Fig.6. Acid leaching with application of ultrasonic

W celu zwkkszenia wydajnéci procesu tugowania kwasem, stosowase s
rowniez metody z jednoczesnym zastosowaniem kwasu, zasadyrozpusz-
czalnikow organicznych (Rys. 7). Najpierw, Li, Miin oraz Co 8 wymywane
Zz LiMnNiCoO.za pomog kwasu HNQ, a nastpnie stosowany jest czynnik
stracajgcy, np. NaOH. Zwoje akumulatorag poddawane dziataniu NaOH
w celu rozpuszczenia folii aluminiowej i rozdzielersproszkowanych materia-
low katody od innych komponentow. Uzyskany w priegsoszek poddajecsi
nastpnie spalaniu w celu uswgia PVDF. Kobalt w procesie odzyskuje si
z zastosowaniem tzw. roztworu ekstrakcyjnego ACOR®2640 oraz roztwo-
ru CYANEXU 272, podczas gdy lit wyica s¢ jako Li>COs poprzez dodanie
roztworu NaCGQ;s [1].

Jako alternatywne rozwzanie w stosunku do metody tugowania kwasem,
Ku i wsp. [6] zaproponowali proces odzysku metalizzzytych akumulatorow
litowo-jonowych z zastosowaniem wody amoniakalrigyq. 8). Jako czynnik
lugujacy wzyto mieszanin wody amoniakalnej, siarczanu orazglanu amonu.
Siarczan amonu w powgzej metodzie petni funkgjreduktora, natomiast v
glan - roztworu buforowego. W pierwszym etapie, raliatory poddano fi-
zycznej obrébce, obejmygej: roztadowywanie do wadoi <0,1 V, demonta
separagj, suszenie, rozdrabnianie, przesiewanie oraz saggegnaterialow
wedtug sktadu granulometrycznego. W ten sposob iglaiza zostata katoda,
ktéra nastpnie poddano rozdrabnianiu. Kolejnym etapem prodaga che-
miczna obrobka, poleggja na tugowaniu metali z zastosowaniem przygotowa-
nego wczeniej roztworu amoniakalnego. Po zakaeniu wymywania, czynnik
lugujacy poddano filtracji. Wagl metody jest stosunkowo dtugi czas prowadze-
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nia procesu (co najmniej 40 minut), ze wity na zranicowary wymywalnaé
poszczegoblnych metali. Rezultaty badeykazaty,ze juz po okoto 10 minutach
lugowania mana odzyskablisko 100% miedzi [6].

LiCoO, «— prazenie

otrzymanie Li,CO,

obrébka za pomocag Na,CO,

zuzyte . ; < wydzielenie zwoi fugowanie roztworem
akumulatory demanieZ akumuiatora wewnetrznych alkalicznym

l

obrébka za pomoca :
obudowy AGORA M5640 <+— obrobka za pomoca H,SO,

obrobka kwasem obrébka
odzysk Cu szczawiowym  CYANEX 272

odzysk Co

Rys. 7. Proces hydrometalurgiczny z zastosowanigmask, zasady i substanciji
organicznych
Fig.7. Hydrometallurgical process with applicatmfacid, alkali and organics

obudowa, PCB anoda, separator
zuzyte roztadowywanie odz{ysk anody
akumulatory akumulatorow i katody

materiat katody

‘ wstepne kruszenie ‘

}

odzysk metali ’ kruszenie dodatkowe ‘

tugowanie sproszkowany separacja wg skfadu
amoniakalne materiat katody granulometrycznego przesiewanie

Rys. 8. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych zaypm tugowania amoniakalnego
Fig. 8. Recycling of lithium-ion batteries by mearismmoniacal leaching process

Wsrdd najbardziej obiecagych i najszybciej rozwijarych sé w ostatnich
latach technik recyklingu, wymieniagegechnologie biologiczne wykorzysagge
dziatania mikroorganizméw do odzysku metali zeyrych akumulatorow lito-
wo-jonowych. W powyszych procesach stosowang [sakterie kwasolubne
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m.in. Acithiobacillus ferrooxidans, ktére odgrywaj istotry rolg w tzw. bio-
tugowaniu i przenoszeniu metali z fazy statej doyfaiekiej. Bezpéredni me-
chanizm procesu polega na mineralnej bio-oksydacjyyniku czego komorki
mikroorganizméw mogj utlenié nierozpuszczalne w wodzie siarczki metali do
rozpuszczalnych siarczanéw z zastosowaniem elakirorpochodzcych
bezpdrednio z materialdw. W celu zekszenia efektywnii, zalecane jest
prowadzenie metody ¥rodowisku bogatym w substancjezgdicze dla bakte-
rii [1, 8].

Wobec prognoz wzrastgjego udziatu samochodéw hybrydowych i elek-
trycznych oraz zageenia dotycgzcego wyczerpania gizasobow Li i Co, opra-
cowywane s nowe metody odzysku metali zezgtych akumulatoréw litowo-
-jonowych. Bertuol i wsp. [3] prowadzili badaniadhenazliwoscia recyklingu
akumulatoréw litowo-jonowych z zastosowaniem tzwoza fontannowego
(Rys. 9). Uzyskane rezultaty wykazakg powysza metoda jest tatwym i sto-
sunkowo tanim sposobem odzysku metali i tworzywicsatych ze ziytych
baterii. W pierwszym etapie procesu, akumulatorly bgzdrabniane mecha-
nicznie za pomacmiyna mtotkowego do wiellégi czzstek <10 mm i nagpnie
przesiewane na sitach o wymiarze oczek 0,211 mnee\sposéb oddzielono
metale, tworzywa sztuczne oraz sproszkowane mbteid dalszym etapie,
wydzielone frakcje poddano procesowi trzystopniowkjtriacji poprzez ich
wprowadzenie na zée@ fontannowe z doplywem powietrza. Podczas;pvsd]
elutriacji wydzielone zostaly wiokna polimerowe ewielka zawartdcia Cu,

Al, LiCoO; oraz grafitu. W celu oddzielenia po#ggzych frakcji, konieczne byto
przeprowadzenie procesu przesiewania na sitaclusRdy na zteu fontanno-
wym materiat poddano drugiemu stopniu elutriacjivgdzieleniem frakcji
Cu/Al, ktory nasgpnie oczyszczono. W ten sposob uzyskano poliméakcje
réznych materiatdbw o wekszych wymiarach, ktGre ponownie zawrdécono do
obiegu.

zuzyte
akumulatory

{ wstepna separacja ‘

polimery, metale

T metale, tworzywa sztuczne,

4-—{ 2 stopien separadji ’ sproszkowiny materiat

Cu +Al polimery ‘elutriacja trzystopniowa‘

pozostate metale

I odzyskane frakcje
sproszkowany LiCoO,i grafit réznych materiatow

Rys. 9. Odzysk metali za pompelutriacji na ztau fontannowym

Fig. 9. Metals recovery from lithium-ion batteriedth application of the
spouted bed elutriation
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W trzecim stopniu elutriacji wydzielone zostaty tetdaty obudowy aku-
mulatoréw litowo-jonowych [3].Pomimoze wspomniana metoda recyklingu
stanowi alternatyw dla proceséw mechanicznych technik odzysku metali,
jednak do tej pory nie znalazta komercyjnego zastasia.

Kolejna metod, ktora dotychczas znajdujessiv fazie testow laboratoryj-
nych, jest proces ANVIL (Adhesion NeutralizatiormJincineration and Impact
Liberation). Istof procesu jest ostabienie adhezji peday obudow baterii
I folig na skutek termicznego rozktadu PVDF, co jednfrizewptywa na ri-
szg kohezg miedzy czstkami aktywnych materiatéw (Rys. 10). W celu unik-
niecia zaptonu fatwopalnych sktadnikéw, w pierwszyrapé¢ akumulatory g
rozdrabniane w atmosferze ubogiej w tlen. W ters8pamdzyskuje sielektro-
dy oraz pozostate elementy skiadowe. Po ekstrakdji LiPFs, elektrody pod-
daje st suszeniu z tyciem obogtnego gazu, z ktérego vy jest p&niejszy
odzysk rozpuszczalnikow organicznych. Kolejny gtaqpcesu to wprowadzenie
elektrody do obrotowego pieca, gdzie spoiwo ulegaicznemu rozktadowi.
Pozostaté¢ po procesie spalania poddaje sastpnie klasyfikaciji powietrznej,
w wyniku czego otrzymywana jest czysta folia zaajgra glin oraz strumie
gazu z materiatami aktywnymi i gztkami grafitu. W celu wydzielenia tlenkéw
metali oraz grafitu, stosowang &yklony oraz specjalne filtry [5].

zuzyte i wydzielone elektrod
akumulatory y g

inne materiaty ekstrakcja solg

doprowadzenie
obojetnego gazu

odprowadzenie odzysk rozpuszczalnikow

zeni :
Sedlie gazu organicznych

spalanie (500°C)

‘ klasyfikacja powietrzna‘

N\

tlenki metali l Al
drobne czgstki grafitu

Rys. 10. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych ma@NVIL
Fig. 10. Recycling of lithium-ion batteries with digation of ANVIL method

Ciekawg propozycg elektrochemicznego odzysku kobaltu w formie
Co(OH)i Co304 ze zuytych katod akumulatorow litowo-jonowych zapropo-
nowali Barbieri i wsp. [2]. Zayte akumulatory w pierwszym etapie demonto-
wano ecznie i rozdzielano na: katedanod i pozostate elementy. Kategod-
dano suszeniu w temperaturze 2@Przez 24 godziny, a ngphie zanurzono
w wodzie destylowanej przez 1 godgirNa tym etapie ma miejsce odzysk
LiCoO.. Przygotowany odpowiednio materiat katody rozpmeno w roztworze
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kwasu HNQ. Uzyskany roztwor poddano procesom filtracji wucekungcia
niechcianych metali, m.in. ggla, ktéry zawarty byt w elektrodzie. Warstwy
Co(OH) uzyskano si za pomog roboczych elektrod powleczonych wargtw
tlenku indu z domieszkcyny (tzw. elektrody ITO). Elektrostatyczne osatea
Co(OH) na elektrodach ITO agjnigto poprzez zastosowanie potencjatu
o wartaci 0,85 V. W dalszym etapie elektrody zawigcaj warstwy Co(OH)
poddano przemywaniu i preniu w temperaturze 430 przez 3 godziny
w celu uzyskania GOa, ktory maze znalé¢ zastosowanie jako tzw. pseudo
kondensator. Wydajgé przemiany Co(OHpa CaOswynosi okoto 64% ze
wzgledu na straty materialu podczas czyszczenia igmia, co przypisuje si
stosunkowo stabej adhezji ¢dzy wytworzonym wodorotlenkiem kobaltu
a elektrod ITO [2]. Z tego wzgidu wspomniana powsgj metoda nie wyszia
dotychczas poza stebada laboratoryjnych.

4. Podsumowanie

Wzrastagcy konsumpcjonizm oraz rozwoj technologiczny praytajs sic
do coraz wgkszej ilgci produkowanych samochodow, w wyniku czego moto-
ryzacja jest najszybciej rozwiija Sic gakzia przemystu. Wzrostwiatowe;j
produkcji pojazdow skutkuje rownievzrastagca corocznie magztomu samo-
chodowego. Pojazdy wycofane z eksploatacjiGazliwymi i niebezpiecznymi
odpadami, ktére w przypadku nievtawej utylizacji stanowj powazne zagro-
zenie dlasrodowiska. Ze wzgldu na obecni@ wartagsciowych metali, najbar-
dziej preferowan forma zagospodarowania wyeksploatowanych samochodow
jest poddanie ich procesom recyklingu [11].

Rygorystyczne normy w zakresie emisji £dbprowadzity w ostatnich la-
tach do rozwoju rynku samochodow elektrycznychalPay hybrydowe i elek-
tryczne g alternatywnym rozwizaniem dla konwencjonalnych samochodow,
umazliwiajacym ponad 50-krotpnredukcg emisji dwutlenku wgla. Wzrastaj-
ca corocznie liczba samochoddéw hybrydowych wymuysaziazely opracowy-
wania nowych metod w zakresie ich recyklingu.

Obecnie samochody hybrydowe i elektryczne zasitarea pomog aku-
mulatoréw litowo-jonowych, ktére ze wzglu na obecn@ w swoim skladzie
metali ziem rzadkich, stwarzaproblem z wiaciwg utylizach. Odzysk metali
Z baterii litowo-jonowych jest procesem skomplikawe, ale przy obecnym
rozwoju technologicznym ma de znaczenie z ekonomicznego i ekologicznego
punktu widzenia. Wobec prognoz wyczerpanigssiiatowych zasobéw litu do
2035 r., niezbdne jest uzyskanie poziomu recyklingu zexyaych akumulato-
réw litowo-jonowych na poziomie minimum 90% [5].\Mt celu konieczne jest
oszacowanie ikri wytwarzanych baterii oraz opracowanie nowychitetogii
w zakresie odzysku metali zezgtych akumulatorow.

Dotychczas stosowane, m.in. w Japonii czy Stangatindczonych na ska-
le przemystowy technologie recyklingu oparte sa metodach hydro- i pirome-
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talurgicznych. Wagl wspomnianych proceséw jest ich wysoka energochton-
nos¢, w zwigzku z czym poszukiwane $ardziej ekonomiczne i proekologiczne
rozwigzania. Do nowych metod recyklingu akumulatoréwwitejonowych na-
lezy m.in. proces ANVIL, elutriacja z zastosowanierozat fontannowego oraz
odzysk kobaltu do produkcji tzw. pseudo kondengatoiPomimo potwierdzo-
nej skuteczngci, wymienione powyej rozwigzania funkcjonuj jedynie w skali
laboratoryjnej. Wprowadzenie nowych technologiiyidingu na szersg skak
moze przyczynt si¢ do wzrostu stopnia odzysku metali z akumulatoriéowio-
-jonowych, chronjc zasoby naturalne.
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RECYCLING TECHNOLOGIES OF USED LITHIUM-ION
BATTERIES — A REVIEW

Summary

The increase of the amount of hybrid and eleatehicles results in the development of
their new recycling technologies. From the envirental and protection of natural resources
point of view, the substantial element of hybridattic vehicles is lithium-ion battery. These bat-
teries are commonly used to power new types of. ¢dosvever, used lithium-ion batteries are
relatively new kind of waste. For this reason, thest of recycling and recovery processes are in
laboratory research. This article shows the revaéwecycling methods of lithium-ion batteries,
which are used both on industrial scale and inraooies. This paper also presents a composition
of lithium-ion batteries and the characteristicanftomotive market both in Poland and in the
world.

Keywords: lithium-ion batteries, hybrid electric vehiclededric vehicles, recycling, metals re-

covery
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