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Wozrastajaca corocznie liczba samochodéw elektrycznych i hybrydowych wymu-
sza na ich producentach opracowywanie nowych technologii w zakresie recyklin-
gu. Istotnym elementem nowego typu pojazdéw z punktu widzenia ekologii
i ochrony zasobdw naturalnych, sa akumulatory litowo-jonowe stosowane do zasi-
lania samochodéw hybrydowych. Zuzyte baterie litowo-jonowe sa stosunkowo
nowym odpadem, dlatego wigkszo$¢ proceséw ich odzysku i recyklingu pozostaje
w sferze badan laboratoryjnych. W zaprezentowanym artykule dokonano przegla-
du metod recyklingu wyeksploatowanych akumulatoréw litowo-jonowych, stoso-
wanych w skali przemystowe;j, jak i dopiero znajdujacych si¢ w fazie testow labo-
ratoryjnych. Przedstawiono réwniez budowe baterii litowo-jonowych oraz charak-
terystyke rynku pojazdéw hybrydowych, zaréwno w Polsce, jak i na $wiecie.

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

1. Wprowadzenie

Samochody wycofane z eksploatacji sa niebezpiecznym odpadem, stano-
wigcym zagrozenie dla srodowiska. Zuzyte elementy samochodu sa zrédiem
cennych, ale zarazem szkodliwych substancji. Z tego wzgledu uwarunkowania
prawne Unii Europejskiej narzucaja producentom samochodéw podejmowanie
dziatan proekologicznych podczas ich projektowania, majace na celu [12]:

- zmniejszenie emisji szkodliwych produktéw spalania paliw,

- propagowanie stosowania alternatywnych zrodet energii do napedzania sa-
mochodéw,

- uproszczenie utylizacji stosowanych materialéw, w szczegdlnoSci proce-
sOw recyklingu i odzysku.
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Przy obecnym poziomie technologicznym rynku motoryzacyjnego, nie-
zbedne jest zwigkszenie podatnosci pojazdu na procesy odzysku materiatow,
zwlaszcza w przypadku nowych typéw samochoddéw; elektrycznych, hybrydo-
wych oraz z ogniwami paliwowymi napedzanymi wodorem. Z uwagi na wyso-
kie stezenia gazéw cieplarnianych i pyléw w powietrzu oraz coraz czgsciej ob-
serwowane zjawisko smogu w miastach, samochody elektryczne i hybrydowe sa
alternatywnym rozwigzaniem, umozliwiajacym redukcje emisji COs.

Rozw¢j spoteczny, ekonomiczny oraz coraz wigksza Swiadomos¢ spote-
czenstwa w zakresie technologii proekologicznych powoduje wzrost popularno-
$ci samochodéw elektrycznych, w szczegdlnosci hybrydowych. Rosnace zainte-
resowanie pojazdami hybrydowymi jednoznacznie przektada si¢ na ich sprze-
daz. Dane udostgpnione przez firm¢ TOYOTA podaja, ze 30 kwietnia 2016 r.
firma sprzedata tacznie 9 014 000 sztuk samochodéw hybrydowych, co stawia
przedsigbiorstwo na pierwszym miejscu wsrod wszystkich producentéw samo-
chodéw z napedem hybrydowym [15].

W nawigzaniu do liczby sprzedawanych samochodéw, opracowano na pod-
stawie modelu VECTOR 21 (Vehicle Technologies Scenario Model) dwa gtow-
ne scenariusze prognozujace ilos¢ samochodéw elektrycznych do roku 2050.
Pierwszy z nich, uwzgledniajacy uwarunkowania prawne i obecne trendy moto-
ryzacyjne, zaktada bardzo powolny wzrost udziatu samochodéw elektrycznych
do 2050 r., z przewaga samochodéw hybrydowych. Drugi scenariusz (tzw. al-
ternatywny) oparty na badaniu czynnikéw motoryzacyjnych, przewiduje do ro-
ku 2040 catkowite wyeliminowanie konwencjonalnych pojazdéw [9]. Negatyw-
ne, ale zarazem najbardziej realne scenariusze zakladaja jednak, ze rynek samo-
chodéw elektrycznych nie bedzie si¢ intensywnie rozwijat ze wzgledu na ogra-
niczone dlugosci trasy uzyskiwane przez pojazdy niekonwencjonalne, w zwiaz-
ku z czym samochody hybrydowe bgdg stanowi¢ tylko okoto 10% catego parku
samochodéw (Rys. 1) [13]. Niemniej jednak, wzrastajaca corocznie ilo§¢ wpro-
wadzanych na rynek samochodéw elektrycznych zmusza ich producentéw do
opracowywania nowych technologii odzysku i recyklingu.

W Polsce rynek samochodéw elektrycznych rozwija si¢ zdecydowanie
wolniej niz w innych panstwach, jednak co roku obserwuje si¢ wzrost udzia-
lu pojazdéw niekonwencjonalnych na krajowym rynku motoryzacyjnym.
W 2004 r. w Polsce sprzedano tylko 48 szt. samochodéw hybrydowych, dla po-
rownania w 2008 r. ilo$¢ ta wzrosta juz do 350 szt. Obecnie w Polsce sprzedaje
si¢ rocznie okoto 2100 szt. pojazdéw hybrydowych, przy czym az 95% z nich
pochodzi z koncernu TOYOTA [15].Wzrastajace zainteresowanie samochodami
hybrydowymi wynika réwniez z coraz wigkszej ilosci dostepnych w salonach
modeli (obecnie 37 réznych typéw aut hybrydowych) [14].
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Rys. 1. Rynek samochodéw hybrydowych i elektrycznych w latach 2006-2020
Fig. 1. HEV and EV market over the period 2006-2020

Samochody elektryczne i hybrydowe zasilane sa akumulatorami litowo-
-jonowymi, ktére stanowia zarazem jeden z gldéwnych komponentéw tego typu
pojazdéw. Obecnos¢ w bateriach litowo-jonowych metali ziem rzadkich powo-
duje, ze procesy recyklingu samochod6éw hybrydowych sa z reguty skompliko-
wane i niekiedy trudne do przeprowadzenia. Jednak przy prognozie rocznej pro-
dukcji baterii litowo-jonowych rzedu 340 mln ton, ich recykling jest konieczno-
$cig [10]. Wigkszos¢ procesdow recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych sto-
sowanych na skal¢ przemystowa bazuje na procesach mechanicznych, pirometa-
lurgicznych i hydrometalurgicznych. Opracowywane sa rdwniez nowe metody
odzysku metali z akumulatoréw, jednak dotychczas sa one w fazie testéw labo-
ratoryjnych.

Celem artykutu jest zaprezentowanie technologii recyklingu zuzytych aku-
mulatoréw litowo-jonowych, stosowanych zaréwno w praktyce, jak i dopiero
badanych w laboratoriach.

2. Budowa akumulatoréw litowo-jonowych

Powszechnie w samochodach z napgdem hybrydowym, stosowane sg aku-
mulatory litowo-jonowe. Wsrdd gléwnych zalet powyzszego typu baterii wy-
mienia si¢ najczesciej stosunkowo dluga zywotno$¢, duza gestos¢ energii (okoto
150 Wh/kg) oraz nieszkodliwos¢ dla srodowiska [16]. Jedng z przyczyn stoso-
wania akumulatoréw litowo-jonowych sg coraz bardziej rygorystyczne normy
w zakresie emisji CO,, co przyczynia si¢ do popularnosci samochodéw elek-
trycznych. Dodatkowo akumulatory litowo-jonowe, w zaleznosci od warunkow
pracy, moga dziata¢ przez 1700+5300 cykli tadowania i roztadowywania, co
przektada si¢ na czas eksploatacji akumulatora rzedu 4,5+14,5 lat [4]. Niestety,
spadek wydajnosci akumulatoréw ponizej 80% wyklucza mozliwos$¢ ich dalsze-
go uzytkowania w samochodach hybrydowych. Wéwczas, baterie mogg zostaé
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uzyte do mniej wymagajacych zastosowan, m.in. do magazynowania energii
podczas modernizacji linii energetycznych [6].

Zasada dziatania akumulatora litowo-jonowego polega na przeksztatceniu
energii chemicznej na energi¢ elektryczna, bez wykorzystania reakcji redox.
Podczas tadowania, jony Li" przemieszczajg si¢ miedzy katodg i anodg poprzez
elektrolit, wywotujac jednocze$nie ruch elektronéw w tym samym kierunku
przy wykorzystaniu obwodu zewnetrznego. W momencie roztadowywania
akumulatora, jony Li'i elektrony poruszaja si¢ od anody do katody, odpowied-
nio przez elektrolit i obwdd zewngtrzny [4].

Procentowy sktad akumulatora litowo-jonowego przedstawiono na powyz-
szym wykresie (Rys. 2). Najwazniejszymi i najcenniejszymi z punktu widzenia
recyklingu elementami akumulatora, ze wzgledu na obecno$¢ Co, Fe i Ni, sa
anoda i katoda. Anoda akumulatoréw litowo-jonowych wykonana jest z grafitu,
wegla oraz polifluorku winylidenu (PVDF), natomiast katoda sktada si¢ z we-
gla, spoiwa PVDF oraz litu. W$r6d materiatéw aktywnych katody wymienia si¢
lit, ktéry zwykle wystepuje w postaci tlenkéw LiCoO,, LiMn,O,4, LiNiO,,
LiV,0; oraz LiFePO,. Rolg elektrolitu w akumulatorach litowo-jonowych petni
substancja organiczna, zawierajgca rozpuszczone sole, m.in. LiPFg, LiBF,.
Istotnym elementem akumulatora jest rOwniez separator, utrzymujacy roéwng
odlegto$¢ miedzy elektrodami, zbudowany z polietylenu lub polipropylenu [13].
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Rys. 2. Sktad akumulatora litowo-jonowego

Fig. 2. Composition of lithium-ion battery

3. Procesy recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych

Giéwnym celem recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych jest odzysk
metali, przede wszystkim Co i Ni. Pomimo zmniejszajacych si¢ zasobéw litu na
$wiecie, recykling wspominanego metalu jest czesto zagadnieniem drugorzedo-
wym z uwagi na stosunkowo niskie ceny tego materiatu w poréwnaniu do in-
nych metali. Ponadto, weglan litu jest traktowany jak tani i tatwo dostepny
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zwiazek, dlatego w niektérych metodach recyklingu lit traktowany jest jako za-
nieczyszczenie lub jako reagent do odzysku, m.in. Co, Ni i Mg [10].

Procentowy udzial poszczegdlnych metod recyklingu akumulatoréw lito-
wo-jonowych przedstawiono na ponizszym wykresie (Rys. 3). Ze wzgledu na
znaczng efektywnos$¢ procesu, najczesciej stosuje si¢ metody hydrometalurgicz-
ne oparte na chemicznym stragcaniu metali. Wadg proceséw hydro- i pirometa-
lurgicznych jest jednak wysoka energochionno$¢, w zwiazku z czym coraz
wieksze znaczenie zyskuja procesy biolugowania oraz metody niekonwencjo-
nalne [13].

3,07%

B metody hydrometalurgiczne
m metody pirometalurgiczne

metody mechaniczne

B bio-procesy

Rys. 3. Udzial procentowy metod recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych

Fig. 3. Percentage of recycling methods of lithium-ion batteries

Na $wiecie obecnie stosowanych jest kilka metod recyklingu akumulatoréw
litowo-jonowych, stosowanych na skale przemystowsa, opartych na procesach
hydro- i pirometalurgicznych lub kombinacji obu powyzszych (Tab. 1). Naj-
wicksze znaczenie maja jednak cztery z nich: proces UMICORE, SONY-
SUMITOMO, TOXCO oraz RECUPYL [16].

Proces UMICORE (Rys. 4) oparty jest na procesach przetapiania zuzytych
baterii litowo-jonowych. Otrzymany stop zawierajgcy metale, m.in. Co, Ni, Cu
i Fe, przetwarza si¢ hydrometalurgicznie poprzez tugowanie kwasem w celu
odzysku metali. Wada metody jest wysoka energochtonno$¢ procesu (5000 MJ
energii cieplnej do przetopienia 1 tony akumulator6w) oraz brak mozliwosci
odzysku Li, Mg i Al, ktore sg tracone w powstajagcym zuzlu [10].

W Stanach Zjednoczonych, odzysk metali ze zuzytych baterii litowo-
-jonowych odbywa si¢ z zastosowaniem technologii TOXCO (Rys. 5). Istota
procesu polega na kriogenicznym schtodzeniu akumulatoréw za pomocg ciekte-
go azotu w temperaturze -196°C. W dalszym etapie przerdbki, baterie sa roz-
drabniane i zanurzane w wodzie. Jony metali reaguja z woda, tworzac odpo-
wiednie wodorotlenki wraz z wydzieleniem wodoru. W odr6znieniu od pozosta-
lych metod przemystowych, proces zapewnia dodatkowo odzysk litu na pozio-
mie 15+26%. W celu przetworzenia 1 tony akumulatoréw litowo-jonowych,
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niezbedne jest dostarczenie czynnika chtodniczego w ilosci okoto 219 MJ oraz
okoto 565,2 MJ energii w celu mechanicznego rozdrobnienia baterii [10].

energia 500 MJ —— oczyszczanie gazu

/'

g8c kwas
rozdrobnione T : o l
elementy * proces wytapiania ¥ Slopzaweralgoy tugowanie kwasem
akumulatora T Co, Ni, Fe, Cu l
tlen, powietrze, L :
azc?t, woda zuzel zawierajgcy Al,Li,Mn sole metali
rafinacja
Co, Ni, Cu

Rys. 4. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych metoda UMICORE
Fig. 4. Recycling of lithium-ion batteries by means of UMICORE method

Tabela 1. Przeglad metod recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych stoso-
wanych w skali przemystowe;j

Table 1. An overview of lithium-ion batteries methods used 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, zuzyte akumulatory litowo-jonowe, pod-
dawane sg spalaniu w temperaturze okoto 1000°C. Zawarte w akumulatorach
substancje organiczne, Li oraz fluorki s3 usuwane w postaci popiotu lotnego,
natomiast pozostate metale przetwarza si¢ hydrometalurgicznie w celu odzysku
Co. Wada metody, podobnie jak w przypadku procesu UMICORE jest brak
mozliwosci odzyskania litu. Dodatkowo, w celu przetworzenia 1 tony akumula-
toréw wymagane jest dostarczenie energii Srednio okoto 992 MJ [10].
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Rys. 5. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych za pomoca procesu TOXCO
Fig.5. Recycling of lithium-ion batteries by means of TOXCO process

Do odzysku metali z akumulatoréw litowo-jonowych na skale przemysto-
wa stosowany jest proces RECUPYL, popularny zwtaszcza we Francji. Naj-
pierw, zuzyte akumulatory sg rozdrabniane za pomoca obrotowego rozdrabnia-
cza z predkoscia 11 obrotéw/min, a nastepnie kruszone z zastosowaniem wirni-
ka. Oba wspomniane procesy odbywaja si¢ w szczelnej obudowie w atmosferze
argonu i CO,, co zapobiega gwattownej reakcji litu z powietrzem. Zawartos¢
tlenu oraz ci$nienie w komorze sa caty czas automatycznie kontrolowane. Po
procesie rozdrabniania uzyskuje si¢: drobng frakcj¢ bogata w wegiel i metale,
frakcje magnetyczng, frakcje ztozong z Al i Cu oraz niskiej gesto$ci mieszaning
tworzyw sztucznych i1 papieru. W dalszym etapie wszystkie wydzielone materia-
ly sa sortowane, a drobne frakcje wprowadza si¢ do specjalnej wanny z woda.
W ten sposéb lit zawarty w drobnych czastkach reaguje z woda z wydzielaniem
czasteczek wodoru. Ze wzgledu na ciagle mieszanie zawartosci wanny i dozo-
wanie materiatu w spos6b kontrolowany, niebezpieczenstwo nagromadzenia
H,jest ograniczone. Odzysk Li z roztworu zawierajacego wodorotlenek litu na-
stepuje poprzez dodawanie sody lub kwasu fosforowego. W celu uzyskania po-
zostatych metali stosowane sa metody oparte na procesach hydrometalurgicz-
nych [10].

Najpopularniejszymi metodami recyklingu zuzytych akumulatoréw litowo-
-jonowych sa procesy hydrometalurgiczne, oparte na tugowaniu metali kwasami
nieorganicznymi, m.in. HCI, H,SO4. W celu uniknigcia tzw. zanieczyszczen
wtornych, prowadzone sa prace nad mozliwoscia zastosowania kwaséw orga-
nicznych: cytrynowego, askorbinowego oraz asparaginowego [12]. Ze wzgledu
na stosunkowo mata efektywnos$¢ procesu tugowania kwasami, Li 1 wsp. [7]
przeprowadzili badania nad wspomaganiem procesu z zastosowaniem ultradz-
wiekéw o mocy 60120 W (Rys. 6). Uzyskane wyniki wykazaty, ze ultradzwie-
ki odgrywaja istotng role w tugowaniu Co i Li z akumulatoréw, zwigkszajac
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wydajno$¢ catego procesu. Fale ultradzwickowe dostarczaja duzej ilosci energii,
co znacznie ufatwia rozpuszczanie zuzytego materiatu. Na skutek wysokiego
ci$nienia, gaz rozpuszcza si¢ w wodzie i powoduje powstawanie pgcherzykdéw
w wyniku zjawiska kawitacji. Nastepnie wytworzone pecherzyki sa rozdrabnia-
ne poprzez adiabatyczne sprezanie, co skutkuje uwalnianiem energii. Uzyskane
rezultaty = wykazaly, Ze wspomaganie procesu tugowania kwasem
z zastosowaniem ultradzwigkdéw pozwala odzyskaé ponad 96% Co i ponad 98%
Li w stosunkowo niskiej temperaturze (20+60°C) [7].

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

ultradzwigki —J@bnianie

odors o Li+—] ugonanie wase

Rys. 6. Proces tugowania kwasem z zastosowaniem ultradzwigkd6w

Fig.6. Acid leaching with application of ultrasonic

W celu zwigkszenia wydajno$ci procesu tugowania kwasem, stosowane sa
rowniez metody z jednoczesnym zastosowaniem kwasu, zasady oraz rozpusz-
czalnikéw organicznych (Rys. 7). Najpierw, Li, Ni, Mn oraz Co sa wymywane
z LiMnNiCoO,za pomoca kwasu HNO;, a nastepnie stosowany jest czynnik
stracajacy, np. NaOH. Zwoje akumulatora sa poddawane dzialaniu NaOH
w celu rozpuszczenia folii aluminiowej i1 rozdzielenia sproszkowanych materia-
16w katody od innych komponentdw. Uzyskany w procesie proszek poddaje si¢
nastepnie spalaniu w celu usunigcia PVDF. Kobalt w procesie odzyskuje si¢
z zastosowaniem tzw. roztworu ekstrakcyjnego ACORGA M5640 oraz roztwo-
ru CYANEXU 272, podczas gdy lit wytraca si¢ jako Li,CO; poprzez dodanie
roztworu Na,CO; [1].

Jako alternatywne rozwigzanie w stosunku do metody tugowania kwasem,
Ku i wsp. [6] zaproponowali proces odzysku metali ze zuzytych akumulatoréw
litowo-jonowych z zastosowaniem wody amoniakalnej (Rys. 8). Jako czynnik
lugujacy uzyto mieszaning wody amoniakalnej, siarczanu oraz weglanu amonu.
Siarczan amonu w powyzszej metodzie petni funkcje reduktora, natomiast we-
glan - roztworu buforowego. W pierwszym etapie, akumulatory poddano fi-
zycznej obrdbce, obejmujacej: roztadowywanie do wartosci <0,1 V, demontaz,
separacj¢, suszenie, rozdrabnianie, przesiewanie oraz segregacj¢ materialow
wedlug sktadu granulometrycznego. W ten spos6b wydzielona zostata katoda,
ktéra nastepnie poddano rozdrabnianiu. Kolejnym etapem procesu byta che-
miczna obrobka, polegajaca na lugowaniu metali z zastosowaniem przygotowa-
nego wczesniej roztworu amoniakalnego. Po zakofnczeniu wymywania, czynnik
tugujacy poddano filtracji. Wada metody jest stosunkowo dtugi czas prowadze-
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nia procesu (co najmniej 40 minut), ze wzgledu na zréznicowang wymywalnos¢
poszczegblnych metali. Rezultaty badan wykazaty, Zze juz po okoto 10 minutach
tugowania mozna odzyskac blisko 100% miedzi [6].
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obrébka za pomocag Na,CO,

Z ;5 2 i i i tugowanie roztworem
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akumulatory l wewnetrznych alkalicznym
obudowy ob;r\cé:ga:_“iawlpso&cacq <+— obrébka za pomoca H,SO,
obrobka kwasem obrébka
odzysk Cu szczawiowym  CYANEX 272

odzysk Co

Rys. 7. Proces hydrometalurgiczny z zastosowaniem kwasu, zasady i substancji
organicznych

Fig.7. Hydrometallurgical process with application of acid, alkali and organics
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Rys. 8. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych za pomoca tugowania amoniakalnego

odzysk metali

Fig. 8. Recycling of lithium-ion batteries by means of ammoniacal leaching process

Wiéréd najbardziej obiecujacych i najszybciej rozwijajacych si¢ w ostatnich
latach technik recyklingu, wymienia si¢ technologie biologiczne wykorzystujace
dziatania mikroorganizméw do odzysku metali ze zuzytych akumulatoréw lito-
wo-jonowych. W powyzszych procesach stosowane sg bakterie kwasolubne
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m.in. Acithiobacillus ferrooxidans, ktére odgrywaja istotng role w tzw. bio-
lugowaniu i przenoszeniu metali z fazy statej do fazy cieklej. Bezposredni me-
chanizm procesu polega na mineralnej bio-oksydacji, w wyniku czego komoérki
mikroorganizméw mogg utleni¢ nierozpuszczalne w wodzie siarczki metali do
rozpuszczalnych siarczandw z zastosowaniem elektrondw pochodzacych
bezposrednio z materiatéw. W celu zwickszenia efektywnos$ci, zalecane jest
prowadzenie metody w srodowisku bogatym w substancje odzywcze dla bakte-
rii [1, 8].

Wobec prognoz wzrastajacego udziatu samochodéw hybrydowych i elek-
trycznych oraz zagrozenia dotyczacego wyczerpania si¢ zasobdéw Li i Co, opra-
cowywane sg nowe metody odzysku metali ze zuzytych akumulatoréw litowo-
-jonowych. Bertuol i wsp. [3] prowadzili badania nad mozliwoscig recyklingu
akumulatoréw litowo-jonowych z zastosowaniem tzw. zloza fontannowego
(Rys. 9). Uzyskane rezultaty wykazaly, ze powyzsza metoda jest tatwym i sto-
sunkowo tanim sposobem odzysku metali i tworzyw sztucznych ze zuzytych
baterii. W pierwszym etapie procesu, akumulatory byty rozdrabniane mecha-
nicznie za pomocg mtyna miotkowego do wielkosci czastek <10 mm i nastepnie
przesiewane na sitach o wymiarze oczek 0,211 mm. W ten sposéb oddzielono
metale, tworzywa sztuczne oraz sproszkowane materialy. W dalszym etapie,
wydzielone frakcje poddano procesowi trzystopniowej elutriacji poprzez ich
wprowadzenie na ztoze fontannowe z doptywem powietrza. Podczas wstepnej
elutriacji wydzielone zostaty wt6kna polimerowe z niewielka zawartoscia Cu,
Al, LiCoO, oraz grafitu. W celu oddzielenia powyzszych frakcji, konieczne byto
przeprowadzenie procesu przesiewania na sitach. Pozostaly na ztozu fontanno-
wym material poddano drugiemu stopniu elutriacji z wydzieleniem frakcji
Cu/Al, ktory nastepnie oczyszczono. W ten sposob uzyskano polimery i frakcje
ré6znych materiatow o wiekszych wymiarach, ktére ponownie zawrécono do
obiegu.
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polimery, metale
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2 stopien separacji | sproszkowany materiat

N

Cu +Al polimery ‘elutriacja trzystopniowa‘
pozostate metale

I odzyskane frakcje
sproszkowany LiCoQ, i grafit réznych materiatow

Rys. 9. Odzysk metali za pomoca elutriacji na ztozu fontannowym

Fig. 9. Metals recovery from lithium-ion batteries with application of the
spouted bed elutriation
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W trzecim stopniu elutriacji wydzielone zostaty materiaty obudowy aku-
mulatoréw litowo-jonowych [3].Pomimo, ze wspomniana metoda recyklingu
stanowi alternatywe dla proceséw mechanicznych technik odzysku metali, to
jednak do tej pory nie znalazta komercyjnego zastosowania.

Kolejng metoda, ktéra dotychczas znajduje si¢ w fazie testow laboratoryj-
nych, jest proces ANVIL (Adhesion Neutralization via Incineration and Impact
Liberation). Istota procesu jest ostabienie adhezji pomig¢dzy obudowa baterii
i folig na skutek termicznego rozktadu PVDF, co jednocze$nie wptywa na niz-
sza kohezje migdzy czastkami aktywnych materiatéw (Rys. 10). W celu unik-
nigcia zaptonu tatwopalnych sktadnikéw, w pierwszym etapie akumulatory sa
rozdrabniane w atmosferze ubogiej w tlen. W ten spos6b odzyskuje si¢ elektro-
dy oraz pozostate elementy sktadowe. Po ekstrakcji solg LiPFs, elektrody pod-
daje si¢ suszeniu z uzyciem obojetnego gazu, z ktérego mozliwy jest pdzniejszy
odzysk rozpuszczalnikdw organicznych. Kolejny etap procesu to wprowadzenie
elektrody do obrotowego pieca, gdzie spoiwo ulega termicznemu rozktadowi.
Pozostato$¢ po procesie spalania poddaje si¢ nastepnie klasyfikacji powietrznej,
w wyniku czego otrzymywana jest czysta folia zawierajgca glin oraz strumien
gazu z materiatami aktywnymi i czastkami grafitu. W celu wydzielenia tlenkéw
metali oraz grafitu, stosowane s3 cyklony oraz specjalne filtry [5].
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doprowadzenie

odprowadzenie odzysk rozpuszczalnikow
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zeni :
Ssaplie gazu organicznych

spalanie (500°C)

‘ klasyfikacja powietrzna‘

N\

tlenki metali l Al
drobne czastki grafitu

Rys. 10. Recykling akumulatoréw litowo-jonowych metoda ANVIL
Fig. 10. Recycling of lithium-ion batteries with application of ANVIL method

Ciekawg propozycje elektrochemicznego odzysku kobaltu w formie
Co(OH),i Co304 ze zuzytych katod akumulatoréw litowo-jonowych zapropo-
nowali Barbieri i wsp. [2]. Zuzyte akumulatory w pierwszym etapie demonto-
wano recznie i rozdzielano na: katode, anode i pozostate elementy. Katode pod-
dano suszeniu w temperaturze 120°C przez 24 godziny, a nast¢pnie zanurzono
w wodzie destylowanej przez 1 godzing. Na tym etapie ma miejsce odzysk
LiCoO0,. Przygotowany odpowiednio materiat katody rozpuszczono w roztworze
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kwasu HNOj;. Uzyskany roztwér poddano procesom filtracji w celu usuni¢cia
niechcianych metali, m.in. wegla, ktory zawarty byt w elektrodzie. Warstwy
Co(OH), uzyskano si¢ za pomoca roboczych elektrod powleczonych warstwa
tlenku indu z domieszka cyny (tzw. elektrody ITO). Elektrostatyczne osadzanie
Co(OH), na elektrodach ITO osiagni¢to poprzez zastosowanie potencjatu
o wartosci 0,85 V. W dalszym etapie elektrody zawierajace warstwy Co(OH),
poddano przemywaniu i prazeniu w temperaturze 450°C przez 3 godziny
w celu uzyskania Co3;0,, ktéry moze znalez¢ zastosowanie jako tzw. pseudo
kondensator. Wydajnos¢ przemiany Co(OH);na Co;Oswynosi okoto 64% ze
wzgledu na straty materialu podczas czyszczenia i prazenia, co przypisuje si¢
stosunkowo stabej adhezji migdzy wytworzonym wodorotlenkiem kobaltu
a elektrodg ITO [2]. Z tego wzgledu wspomniana powyzej metoda nie wyszta
dotychczas poza sferg badan laboratoryjnych.

4. Podsumowanie

Wzrastajgcy konsumpcjonizm oraz rozwdj technologiczny przyczyniaja si¢
do coraz wiekszej ilo$ci produkowanych samochodéw, w wyniku czego moto-
ryzacja jest najszybciej rozwijajacg si¢ galezia przemystu. Wzrost $wiatowej
produkcji pojazdéw skutkuje rowniez wzrastajaca corocznie masg ztomu samo-
chodowego. Pojazdy wycofane z eksploatacji sg ucigzliwymi i niebezpiecznymi
odpadami, ktére w przypadku niewlasciwej utylizacji stanowia powazne zagro-
zenie dla srodowiska. Ze wzgledu na obecno$¢ wartosciowych metali, najbar-
dziej preferowang forma zagospodarowania wyeksploatowanych samochodéw
jest poddanie ich procesom recyklingu [11].

Rygorystyczne normy w zakresie emisji CO, doprowadzity w ostatnich la-
tach do rozwoju rynku samochodéw elektrycznych. Pojazdy hybrydowe i elek-
tryczne sg alternatywnym rozwigzaniem dla konwencjonalnych samochodéw,
umozliwiajagcym ponad 50-krotna redukcje emisji dwutlenku wegla. Wzrastaja-
ca corocznie liczba samochodéw hybrydowych wymusza potrzebe opracowy-
wania nowych metod w zakresie ich recyklingu.

Obecnie samochody hybrydowe i elektryczne zasilane sg za pomoca aku-
mulatoréw litowo-jonowych, ktére ze wzgledu na obecnos¢ w swoim sktadzie
metali ziem rzadkich, stwarzaja problem z wiasciwa utylizacjg. Odzysk metali
z baterii litowo-jonowych jest procesem skomplikowanym, ale przy obecnym
rozwoju technologicznym ma duze znaczenie z ekonomicznego i ekologicznego
punktu widzenia. Wobec prognoz wyczerpania si¢ $wiatowych zasobdéw litu do
2035 r., niezbedne jest uzyskanie poziomu recyklingu ze zuzytych akumulato-
réw litowo-jonowych na poziomie minimum 90% [5].W tym celu konieczne jest
oszacowanie ilo§ci wytwarzanych baterii oraz opracowanie nowych technologii
w zakresie odzysku metali ze zuzytych akumulatoréw.

Dotychczas stosowane, m.in. w Japonii czy Stanach Zjednoczonych na ska-
le przemystowg technologie recyklingu oparte sg na metodach hydro- i pirome-
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talurgicznych. Wada wspomnianych proceséw jest ich wysoka energochton-
no$¢, w zwiazku z czym poszukiwane s3 bardziej ekonomiczne i proekologiczne
rozwigzania. Do nowych metod recyklingu akumulatoréw litowo-jonowych na-
lezy m.in. proces ANVIL, elutriacja z zastosowaniem ztoza fontannowego oraz
odzysk kobaltu do produkcji tzw. pseudo kondensatoréw. Pomimo potwierdzo-
nej skutecznos$ci, wymienione powyzej rozwiazania funkcjonuja jedynie w skali
laboratoryjnej. Wprowadzenie nowych technologii recyklingu na szersza skale
moze przyczyni¢ si¢ do wzrostu stopnia odzysku metali z akumulatoréw litowo-
-jonowych, chronigc zasoby naturalne.
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RECYCLING TECHNOLOGIES OF USED LITHIUM-ION
BATTERIES - A REVIEW

Summary

The increase of the amount of hybrid and electric vehicles results in the development of
their new recycling technologies. From the environmental and protection of natural resources
point of view, the substantial element of hybrid electric vehicles is lithium-ion battery. These bat-
teries are commonly used to power new types of cars. However, used lithium-ion batteries are
relatively new kind of waste. For this reason, the most of recycling and recovery processes are in
laboratory research. This article shows the review of recycling methods of lithium-ion batteries,
which are used both on industrial scale and in laboratories. This paper also presents a composition
of lithium-ion batteries and the characteristic of automotive market both in Poland and in the
world.

Key words: lithium-ion batteries, hybrid electric vehicles, electric vehicles, recycling, metals
recovery
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