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ABSTRAKT

So stupajucou spotrebou mobilnych telefonov, psagioh pgitatov, fotoaparatov,
kamier a inych elektronickych zariadeni narastélagyt po vysSej kapacite, mensejkasti,
nizSej hmotnosti batérii a akumulatorov. Litiovéuadulatory maja oproti ostatnym elektrickym
¢lankom aj tieto vyhody a preto ich podiel na sverovrhu narasta.

Pri recykl&cii litiovych batérii a akumulatoroviB) je primarnym ciéom ziskavanie
kobaltu a litia, pretoze cena kobaltu v porovnaniysi kovmi je vysoka a litium je nevyhnutny
v mnohych priemyselnych aplikaciach. Kvéli vyrob@ vzrastla cena litia z 300 US$ na 3000
US$ za tonu [1].

Recyklacia primarnych LIB bola sustredend v Jakons Severnej Amerike.
V s¥asnosti sa primarne aj sekundarne LIB recykluj@juz Eurépe. Nakladanie a spracovanie
batérii v Eurdpskej Unii sa riadi smernicou Eurdgsk parlamentu a radyslo 2006/66/EU.

ABSTRACT

The demand for higher capacity, lower size and toweight of batteries and
accumulators still increases with increasing amofnnew cell phones, laptops, cameras,
video-cameras and other electronic equipment. Wwithbatteries and accumulators (LIB) have
these advantages so their share on the world mar&etases too. Recycling of spent lithium
batteries and accumulators has primary aim to olat@balt and lithium, because price of cobalt
is much higher in the compare with price of otheetals and lithium is necessary for a lot of
industrial applications. Due to lithium battery aactumulators production, price of lithium has
increased from 300 US$ to 3000 US$ per ton. Rengaf LIB was centralized in the Japan and
the North America. In the present time primary @aedondary LIB are recycled in the Europe
too. The directive 2006/66/EU of the European parént and the council deals with treatment
of spent batteries and accumulators.
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UvoD

V Eur6pe sa rtne spotrebuje priblizne 8 miliard kusov batérii kumulatorov.

V roku 2003 litiové batérie a akumulatory predstali 28 % podiel na svetovom trhu
s batériami. Za poslednych tpéokov vzrastol predaj LIB z 8.4 % na 27.3 %, Zatia predaj
Ni—Cd batérii klesol z 63.8 % na 44.4 % [2]. Nav@lasku sa v stasnosnosti Ziadne batérie
a akumulatory nevyrdbaju. Z celkového mnoZzstva demgch batérii a akumulatorov na
Slovensko v roku 2006 v mnozstve 341 ton tvafifinky na béze Li priblizne jednu stotinu
percenta. Na svete existuje viac ako 350 vyrobé@mwych batérii. Najv&mi producentmi su
Cina, Japonsko a Korea.

Litiové batérie a akumulatory sa &agtejSie pouzivaju v elektronickych zariadeniach
ako mobilné telefony, gdtace, kamery, prenosné DVD, iPody, USBUke, ale tiez sa
pouzivaju vo vojenskej technike a v medicine (kastimulatory). Tak isto treba ktalo Gvahy
uz existujucu vyrobu hybridnych elektromobilov, kda sekundarne LIB pouZivaju ako zdroj
energie. Z environmentalneho a ekonomickéliadiska je dblezité zaoberasa recyklaciou
tychto batérii pretoze predstavuju cenny zdroj koako Li, Mn, Co a Ni alebo ich zténin.

CHARAKTERISTIKA LiTIOVYCH BATERIi A AKUMULATOROV

Zakladnym rozdielom medzi primarnyndlankami — batériami a sekundarnymi
¢lankami - akumulatormi s obsahom litia je, Zze kat@liméarnej batérie je tvorend kovovym
litiom a batérie obsahuju netoxické kovy, zhtém akumulatory neobsahuju kovové litium.
Problémom je, Ze pri recyklacii existuje potenatahiziko explézie pri styku kovového litia s
vodnou parou, k&ze litium redukuje vodu na vodik a kyslik. Akumoldt zase obsahuju
toxickétazké kovy ako su Ni, CodalSie nebezpmé latky. V&Sina litium ibnovych systémov
pouziva materialy typu LiXMAako kladnu elektrédu a grafit ako zapornu elekirddiektoré
katédové materidly obsahuju LiCgQLINIO,, LiMn,O,. Li akumulatory obsahuju toxicky a
horfavy elektrolyt, tvoreny organickou kvapalinou spogtenymi latkami ako LiCIg) LiBF, a
LiPFe. Litiové akumulatory pozostavajutazkych kovov, organickych chemikalii a plastov v
zastipeni 5-20 % Co, 5-10 % Ni, 5 — 7 % Li, 15 %amickych chemikalii a 7 % plastov. [3]
Zlozenie je vSak rozdielne v zavislosti od vyrobddhemické zloZzenie typického Li
akumulatoru je udané v Tab. 1.

Tab.1 Chemické zloZenie LIB

Li akumulator | Li gombikova batéri4 Li/Mn batéria i-ibn batéria
Zlozka hmotnostné %
Li 3 2 3
LiCoO, 275
Co 18
ocd’/Ni 24.5
oce’ 60 50 22
Ni 1 1
Cu /Al 14.5
Al 5
Mn - 18 19
iné kovy 11




uhlik 16 2 2 13
elektrolyt 3.5
polymér 14 3 7
iné 13 19 28

Litiové sekundarneclanky — akumulatory, obsahuju katédu, anédu, ordani
elektrolyt a separator. Tlakové laminovanie katdédgody a separatora vytvara medzi nimi
elektrické kontakty. Anédu tvori medena pléka pokryta zmesou uhlikového grafitu, vii
PVDF spojiva a prisad. Podobne, katédou je hlindkplatnéka, pokryta zmesou aktivneho
katédového materialu, elektrického veéali PVDF spojiva, a prisad. Vo d&ne kometne
ponukanych Li akumulatorov sa ako aktivny katédowgterial zvgajne pouziva LiCo@pre
jeho vhodné vlastnosti ako vysoka energeticka hastahka vyrobnosa podobne. Na druhej
strane vSak existuju aj niektoré nevyhodné momeakgp vysoka cena, obmedzené zdroje
kobaltu, toxicita a podobne. V litium polymérovye&hnkoch sa pouzivaju ako katédy a
elektrolyt zlEeniny litia sd’alSimi kovmi.

LABORATORNY VYSKUM V OBLASTI RECYKLACIE LITIOVYCHB  ATERIi
Hydrometalurgické spdsoby

Tsai a Lee [4] lGhovali LIB zadlom zisk# Li a Co. Pouzité batérie (Motorola CD
928) presli procesom vybijania arezania na mendsti tak, aby doSlo k oddeleniu katod
aanod. Ako ldhovaciginidla pouzili kyselinu sirova, dusnd, chlorovodikovd, Kavku
krélovskud, hydroxid amoénny a kyselinu octovl. tdynos litia bola 96.4 % a waznos
kobaltu 99.7 %.

Ferreira a kol. [5] sa zaoberali separaciou kowopouZzitych sekundarnych LIB
pomocou lahovania a krystalizacie. LIB boli mangiklemontované, odobral sa plaasti
z plastu. Oddelili sa anddy a katédy, ktoré sag@oud24 hodin susili. Ako Idhovacignidla boli
pouzité I&avka kr&ovska, hydroxid sodny a kyselina sirova. Luhovarimztoku hydroxidu
sodného sa podarilo vyluhav&l, pricom Co a véSina Li zostali vtuhej faze. \Yaznos
hlinika a litia sa zvySovala s koncentraciou Na@tittom zmena teploty nemala vyrazny vplyv
na wvytaznos. Teplota procesu a koncentracia kyseliny siroveali vyrazny vplyv na
vytaznos Co a dosiahla sa vgZnos kobaltu 97%. KrysStalizdciou sa dosiahol produkt
CoSQ.H,0 ocistote 85%.

Zhang akol. [6] popisuju mozndsziskania kovov z odpadov pouzitych LIB
[Ghovanim v HSQ;, NH,OH.HCI a v HCI a nasledne moziioseparacie jednotlivych kovov
pomocou kvapalinovej extrakcie. Batérie sa demalios odseparoval sa ptaSAnddovy
material sa najlepsie lGhoval v HCL.&ldnog' extrakcie vzrastd so znizujicim sa pomerom
pevnej ku kvapalnej faze. ¥alSom kroku porovnavalidinnos’ dvochéinidiel (D2EHPA a PC-
88A) pri kvapalinovej extrakcii kobaltu z roztokWysSSia &innog’ sa dosiahla pomocou PC-
88A (99,99% Co a 13% Li), giom Li z roztoku je mozné odstr&nsprchovanim roztokom
CoCL+HCI.Po odseparovani kobaltu sa litium vyzrazalanpoou NaCO; ako LiCOs.
U¢innog’ zraZania bola 80%.

Castillo a kol. [7] navrhli efektivny spbsob r&icie batérii, tak aby sa dosiahli
vysoké @innosti s minimalnymi vplyvmi na zivotné prostredigihovanim v kyseline dusiej
dosiahli 100% vyaznog Li a tak isto doSlo aj k prechodu Mn do roztokyjrkostatné iony
kovov (F€*, Ni**, Cd") do roztoku nepresli, az kym koncentracia kyseliegosiahla 5 M/I.
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Ked'Ze roztok obsahoval aj i6ny £e Gpravou pH roztoku na kyslé hodnoty sa Zelezitéy i
vyzrazali. ZvySenim pH doSlo ku precipitacii Mn.

Lupi a Pasquali [8] popisuju moznosiskania Ni z odpadov LIB. Autori sa rozhodli
pre elektrolyzu, avSak pred samotnou elektrolyzeungvyhnutné z roztoku odstrédnCo,
pretoze by sa tiez vytoval paas procesu. Na elektrolyzu sa pouzil syntetickynasreny
roztok a redlny roztok, ktory sa ziskal rozpustekémddového materialu z LIB pomocoy$0,

a H,0,. Reélny roztok bol eSte podrobeny kvapalinovejakdii, za @elom odseparovania Co.
Pri kvapalinovej extrakcii sa pouzil Cyanex 272 pugteny v petroleji s pridavkom péai
KOH. Ako anéda bola pouzita hlinikova mriezka a &aidda tithnova mriezka. Nastavenim
optimalnych podmienok pradovej hustoty, teplotythga ziskal praskovy Ni, @om v roztoku
zostalo menej ako 100 ppm Ni.

J.Nan a kol. [9] popisuju proces ziskania jedrgth kovov z LIB. Pre experimenty
boli pouZité ploché prizmatické batérie. Pred det@bou sa batérie vybili ponorenim do vody,
obsahujucej Zelezny prach. Po vybiti sa batérivilibzcelového plaga. Hnel’ po odstraneni
pla¥a sa batérie ponorili do alkalického roztoku, abhyzabranilo reakcii elektrolytu s vodou
a nedoslo tak k tvorbe nebeZpgch latok. Luhovanie prebiehalo v kyseline sijopeicom sa
vyltihovalo 98% Co a Li. Na separaciu Co, Li a Cypseazil oxalat amoénny, pomocou ktorého
sa oddelilo 97% Co od roztoku. Na ziskanie Li, CzvgSkového Co sa pouzila kvapalinova
extrakcia. Po extrakcii Cu sa do roztoku pridalO¥ana vyzrazanie Fe a Al. Pre extrakciu Co
sa pouzil 1M Cyanex 272 pri pomere O:A=1:1. Zisksédn96% Co. Na odseparovanie Li sa
pouzil NaCO;. Li,CO; sa odfiltroval a premyl. Tymto spésobom sa zisk&086 Li. Ziskany
oxalat kobaltu a uhiitan litny bol pouzity na pripravu LiCaOCelkovo sa ziskalo 99% Co
a 80% Li.

Contestabile a kol. [10] navrhli proces, ktoryira kryogénnym drvenim batérii.
Nasleduje gravitia separacia, kde sa oddeli katodéasd ( MNnGO,/C na poniklovanej odevej
mriezke ) od ostatného aktivneho materidlu (liti@édy na propylénovych separatoroch).
Aktivny material sa ponori do dvojfazového systéisarbutyl/voda, ktory umatije pomalu
oxidaciu kovového litia. Polypropylénové separateafahko oddelia filtraciou. Naslednym
prebubldvanim C@sa vyzraza takmefisty Li,CO; z roztoku, ktory sa odfiltruje, a roztok sa
potom prevaranim zbavuje zvySkového L@rganické rozpd®dla elektrolytickych soli
v batériach sa prednostne rozfaja v alkoholovej faze, z ktorej sa jednoduchoutitésou
moOzu oddeli. Katédovy materidl sa vytuje koncentrovanou kyselinou sirovou. Z vyluhu sa
elektrolyzou ziska Mn®

KOMBINOVANE SPOSOBY

Kombinované postupy su vo d&ine pripadov kombinaciou mechanickej predupravy,
tepelného spracovania a hydrometalurgického spodstbkavania kovov. Lee a Ree [11]
lGhovali pouzité litium-ionové akumulatory zaelom extrakcie litia a kobaltu. Batérie sa
rozobrali, oddelili sa kovové plaste od vnatorngjpwme. Katédovy materidl sa tepelne
spracoval, p&om nasledovalo drvenie a sitovanie. Po druhom tepelspracovani sa materiél
op& presitoval. LiCo@ sa ziskal vyhorenim uhlika a spojiv pri vysoleplote. Katddovy
material sa mlel v dovom mlyne a vysuSil. Nasledovalo ldhovanie v kiyeeldusénej, za
a bez pridavku peroxidu vodika. Bez pridavku petexdola v§aznos 40% Co a 75% Li.
Pridavkom HO, sa dosiahla 100% vgznos Co a Li.
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Paulino a kol. [12] sa taktiez zaoberali mo#iawsi ziskavania kovov z odpadov LIB.
Po odstraneni otevého plaga sa ponechali na jednu hodinu vo vékuu. Spracoselames
katéd, andd a elektrolytov zmieSana s KHS®mes sa nasledne tavila po dobu 5 hodin. Po
taveni sa vzorka luhovala vo vode. Ak roztok obsah®in do roztoku sa pridal NaOH. Ak
roztok obsahoval Co, pridal sa do roztoku peroxadika. Roztok sa prefiltroval a zrazenina
obsahujuca Mn al/alebo Co sa premyla vodou. Doafiltrsa pridal roztok KF a doSlo
k precipitécii LiF, ktory sa odfiltroval. Do zvyShé filtratu sa pridal roztok CaSQaby sa
vyzrazali fluoridové a fosfotmanové iony. WalSom spbsobe spracovania pouZili ako
predupravu kalcinaciu zmesi (katody, anody a ebdiy) po dobu piatich hodin, aby doSlo
k odstraneniu uhlika. Nasledovalo lihovanie vo vdeie odpareni prebyinej vody sa ziskala
biela zmes, ktord sa lGhovala y$0O, s pridavkom HO, potas dvoch hodin. Mn a Co
vykrysStalizovali ako sirany. Kalcinacia pred luhaim zvySuje v§aznog litiovych soli. Pred
zrazanim Li pomocou HF je nutné z roztoku odstt&n a/alebo Mn, pretoZze maju tendenciu
precipitova’ vo forme Cok alebo Mnk spolu s LiF¢o by mohlo komplikové separaciu tychto
kovov. Negativny vplyv na precipitaciu Li ma ajtprhnos’ Al a Cu z félii. Tento vplyv sa da
eliminova®’ Upravou pH, pri ktorom déjde k vyzrazaniu tychtov&v. Pri pouziti druhého
spdsobu sa dosiahli vySSietaznosti cistejSie produkty a nizka produkcia odpadov. Nahdju
strane vSak energeticka spotreba bold’@wysSia ako pri prvom spdsobe.

Y. Kim akol. [13] popisuju mozndsziskania LiCoQ@ z odpadov LIBs pomocou
upravarenskych metéd spojeny¢lastaine s tepelnym spracovanim. Prizmatické batérie sa
podrvili a po drveni sa material roztriedil na fta& pomocou sitovaniaCierna hmota
pozostavajica hlavne z LiCg@ grafitu sa pri triedeni ziskala ako posledndrakcii pod 0.3
mm. Jej flotaciou sa ziskali dva produkty — LiGo@®grafit. Tymto spbésobom ziskali 92 %
LiCoO, vo forme prasku.

Nan a kol. [14] popisuju metédu ziskania jedngtiiv kovov zo zmesi batérii. Ako
vstupna vzorku pouzili zmes litium-ionovych a nikaktal hydridovych batérii. Batérie sa
demontovali demontdznym zariadenim, 2aldm odstranenia otevych plagov. Po separacii
hlinikovych ¢asti, elektrolytu a naslednom tepelnom spracovankiskal koncentrat kovov.
Luhovanie sa uskutmilo v kyseline sirovej s pridavkom peroxidu vodik&éovy vzacnych
zemin precipitovali vo forme siranov, fdola extrahovana ako Cu$® pridavkom Acorga
M5640. Kobalt a nikel sa ziskali kvapalinovou ektiau. Experimentom sa dosiahlat@znos
vSetkych kovov viac ako 94%.

Kondas a kol. [15] pouzili pre svoje experimengtérie na baze Li/Mng Batérie sa
tepelne spracovali vo vakuovej peci. Nasledovalratné triedenie, aby sa oddelili kovové
obaly od elektrédového materidlu. Pomlety mates@alihoval v destilovanej vode. Po ldhovani
sa ziskal MnO, zatiato z roztoku, ktory obsahoval prevazne Liz6a odparenim vody ziskalo
90 % LiCG;,

PREVADZKOVE POSTUPY RECYKLACIE LITIOVYCH BATERIi A
AKUMULATOROV

Recyklacia litiovychélankov bola pévodne zamerana vyhradne na zhodmoteni
kobaltu. AZ neskdr sa #ala pozornos venovd ziskavaniu menej ekonomicky zaujimavych
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prvkov vratane litia. Dblezitym predpokladom bobldanutie extrémnej reaktivity kovového
litia, ¢o sa obvykle rieSilo spracovanimegfchélankov v kryogénnej atmosfére.

Recyklacia litiovychilankov bolo donedavna sustredena v Japonsku (klegoych
liniek), kde sa vyrdba 65% zo svetovej produkci®uych ¢lankov v Severnej Ameriky (2
recyklainé linky) z dévodu vysokého vyskytu armadnych \ffich batérii. V Eurdpe sa uviedli
do prevadzky relativne nedavno recykié linky Batrec (Svajarsko) a S.N.A.M. (Francuzsko),
neskdr Akkuser Oy (Finsko). Odhaduje sa, ze v 2KL0 by sa mohlo v Eurépe z recykléva

2500 ton litiovych batérii tme.

SPRACOVANIE PRIMARNYCH LIiTIOVYCH CLANKOV

Pre nebezp®enstvo vybuchu si primarne litiové batérie recyéitod len v niektkych
spolasnostiach, ako Toxco Inc., (Canada), BDC Inc., (JSAEurdpe su to Batrec Industrie
AG (Nemecko), Citron (Francuzko), Recupyl (Frana)zk

TOXCO INC., TRAIL ( BRITSKA KOLUMBIA, CANADA )

Prichadzajuce odpady z litiovy¢hankov sa usklaitliju v zasobnikoch tzv. bunkroch.
Pred uskladnenim sa odstuwe zvySkova elektricka energia, pretoze kovouéritreaguje uz
pri izbovej teplote s vihka'®u a/alebo kyslikom za vzniku elementarneho vodikgiSkova
energia sa eliminuje kryogénnym drvenim pri teplei®2 °C. Recykkny proces pozostava
Z nasledujucich operacii:

Prijem a skladovanie Li- batérii:

e predbezné triedenie ptalve’kosti a typu

e kontrola neporusSenosti

e odstranenie obalu

« predbezné chladenie ( trva po dobu 24 hodif@edkosti ¢lanku ).
Bezp&nostné kryogénna Uprava

* plnenie rea&nej nadrze roztokom NaOH (prevencia vzniku kyslggmov a vodiku)

e hrubé drvenie pri teplote —196 °C

e odstraiovanie vodika a udrzovanie jeho koncentracie poddzme vybuSnosti

Specialnym ventilgnym zariadenim

« zachytavanie kyslych plynov a ich neutralizaciaatke plynov

e jemné drvenie v kladivovom mlyne
Zu¥achtovanie

e separacia na hrubu a jemnu frakciu

- ferromagnetickd separacia hrubej frakcie

« filtracia jemnej frakcie (odstranenie uhlikovéhdia

e zrazanie uhtiitanu litného z prefiltrovaného roztoku (biely prkp

Hlavnym produktom celého procesu je 90 — 97 % katrét LpyCO;, ktory nachadza

uplatnenie priamo vo vyrobe batérii alebo v kerdmim priemysle. Ziskany kobaltovy
koncentrat mégistotu dokonca 99%. Ostatné kovové frakcie si pradé& do beznych
kovospracujucich zariadeni. Stap@aterialového vyZzitia je celkom 80% [16].
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BATREC INDUSTRIE AG, ( VVMMIS, SVAJ CIARSKO )

Batrec pouziva proces Sumitomo Technology . Ritaiito procesu sgéva v drveni
a neutralizacii vytriedenych litiovycllankov v ochrannej atmosfére, gwm dochadza k
uvolfiovaniu toxického S Zakladom procesu je pyrolyza a nasledné tavemewcnej peci.
Z ekonomickych dbévodov tejto spdlwosti sa stal zaujimavym kovom v oblasti vyuziga
nikel vo forme zliatin a odeva frakcia. Obr. 1 zobrazuje blokovl schému reigikl procesu
Batrec [17].

odplyny Cisty plyn
batérie + *— +
pyrolyza chemické
Cistenie
350 - 750°C kaly vody a plynov

pyrolyzne _I |
produkty CO plyn

Cista voda

indukéna taviaca pec

1500°C

kovy * ortut’

Obr.1 Blokova schému recykiaého postupu Batrec

RECUPYL (FRANCUZKO)

Proces pracuje pri teplote okolia a nevyZzadujeokggeploty ani kryogenické kroky
spracovaniaiim sa minimalizuje spotreba enerdiml3ou vyhodou st nizke emisie do ovzdusia
a vod. Principialne ide o hydrometalurgicky progasiom predspracovanie prebieha v inertnej
atmosfére, aby sa eliminovali ffavé a vybusné vlastnosti litia pri styku s kyslikdPnocesom
sa ziskavaju vSetky zlozky litiovyetankov, obsahujlice kovové obaly, elektrody, kovoxitly
a litiové soli. Prevddzka ma kapacitu spracovar@ 8on litiovych ¢lankov ra@ne. Zber
pouzitychélankov sa deje cestou partnerskych organizacii Rdauna regionalnej trovni. Na
obr. 2 je schéma tohto recykr@ho postupu [18].

| odpad | | kroky | | produkty | | ciele |
s mechanické apier,plast recvklacia
Li €lanky spracovanie| | i pocég odS;)adu
, surovinovy
med trh
chemické | kobaltové a surovinovy
spracovanie litiové soli trh
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Obr.2 Blokova schéma recyklacie v procese Recupyl

CITRON (FRANCUZKO)

Na recyklaciu pouziva pyrometalurgické postupympoou ktorych ziskaju kovy a
organické zlozky, vyuzitimé ako palivo, alebo redéké cinidlo. Kovy s nizkou teplotou
vyparovania (zinok, kadmium, olovo) sa ziskavakraku ¢istenia plynov. Na ziskanie ortuti sa
pouZivaji Specialne pece. Na obr. 3 je zobrazeoggsrOxyreducéY spolanosti Citron [19].

Balterie-Kampagne im Oxyreducer™

spracovanie ¢linkov
v v OxyreducerTM

o
®° —=>0000° o0

nnd faza; Oxidacia
pdusphusaz OCxydation 00

ogé%g 00‘Sb

1'200°C

|
1
g Feststeffphase: Reduktion
£§ &c wuhi fiza: Redukcia

Obr.3 Proces Oxyreduc&rspolanosti Citron

SPRACOVANIE SEKUNDARNYCH LITIOVYCH CLANKOV V PRIEMYSELNOM
MERADLE

Ako uz bolo spomenuté primarne batérie je nutréykleva’ pre obsahtazkych
kovov a organickych latok. Na druhej strane su gemmdrojom Co, ktory ma vysokud cenu. Su
recyklované v spolimosti Toxco, Batrec, Accurec (Nemecko), Falconbgidg Umicore
(Belgicko), Recupyl a SNAM (Francuzko), Sony (Jaglar), Metal Metek Technology (Izrael
) a AEA Technology Batteries (Viea Britania), Akkuser (Finsko).

ACCUREC GMBH (NEMCKO)

V spolainosti sa triedia zmesné pouzité batérie a akunmylatiemontuju sa J&é a
priemyselnéclanky. Nasleduje hutnicke spracovanie trieden§iéimkov v davkovom reZime.
Pouziva sa tiez vakuova destilacia. Vystupom sEeNrot, Co koncentrat a kadmium [3].

PROCES SONY ( JAPONSKO )

Proces bol vyvinuty v Japonsku. V procese je mekackého Hadiska dblezitym
kovom pri spracovani litiovych batérii kobalt, Ktdwori katédu v litiovych batériach v podobe
LiCo0O,. Proces prebieha pri vysokych teplotach. Pringpisa v spekani litium iénovych
¢lankov v peci za &elom odstranenia elektrolytu a tym aj deaktivatiénkov. Organické
zlozky, litium a fluoridy prechadzaji do plynnegféa su doistované v préke plynov.Cistiaci
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systém zabiguje vzniku emisii. Kovonosny materidl sa podrofifidvaniu s cibom ziska
kobalt [20].

METAL METEK TECHNOLOGY ( IZRAEL)

Proces recyklacie litiovych batérii bol v Metal tdle zavedeny v roku 2001. Proces je
hydrometalurgicky a zameriava sa na recyklaciu jgetz litiovych batérii pomocou kyselin.
Riadenim ventilacie je koncentracia vodika udrzévapod medzou vybuSnosti. Plyny
vznikajuce pri reakcii thionylchloridu a siry svmd sa zneSkadiju v pr&ke plynov. Po
Ithovani sa plastovéastice a grafit odfiltruji a su sf@vané s vyuZzitim energie. Z procesu
ldhovania sa ziskava vyluh s obsahom rozpustnyctokodalej je upravovany beznymi
hydrometalurgickymi postupmi. Ziskavané kovy sifaome oxidov a uhfiitanov. Oxidy sa
vodikom redukuju na praSkové kovy. Vysledné progyktocesu su uHlitan litny; zmieSany
prasok ( Fe, Ni); kobaltovy praSkovy koncentranargia [20].

AEA TECHNOLOGY BATTERIES ( CULHAM, OXON, VE KA BRITANIA)

Proces pracuje pri teplote okolia. Okrem kobaluza druhG najcennejSiu zlozku
litiovych sekundarnych batérii povazuje elektraissahujuci litiové soli. Preto sa vyvoj novej
technologie zameriava na separaciu litiovych sdlechnologicky proces je zlozeny
z nasledujucich krokov:

* mechanické drvenie,

» elektrolyticka extrakcia,
e rozpuSanie elektrdd,

* redukcia kobaltu.

V ramci procesu sa litiovéanky ukladaji v inerthnom a suchom prostredi actakt
pripravené pre mechanické drvenie. Elektrédy argépasa ponoria do prislusného rozjaisa
na niekdko hodin a nasledne sa méze previébovanie elektrolytu pri teplote pod 80 “®, je
teplota rozkladu litiovych soli. Po separacii \Wiua tuhého zvysku po Iihovani sa ziskaty
elektrolyt.

Kusy batérii sa ponoria do rozpédla za staleho mieSania a ohrievania na teplotu
priblizne 50°C. Spojivo sa opéozpu¥a a oddBuje elektrédovécasti od zvySkovej medi,
hlinika, ocele a plastidalej sa separuje na zaklade fyzikalnych vlastradstisi magnetizmus a
hustota.Casti elektrod sa odfiltruju z roztoku, ktory je tene skoncentrovany a upraveny pre
dalSie pouzitie. Tuhy zvySok elektrod s obsahom dO@gsa preddalsim pouzitim musd'alej
separova. DalSim krokom procesu je elektrochemicka redukcigratese viak dochadza aj k
tvorbe a uvbinovaniu plynného vodika [2].

S.N. A. M., (FRANCUZSKO )

Jednd sa o recyldau linku pre priemyselné akumulatory na baze Ni@dskor
rozSirené aj o spracovanitankov na baze NIMH. V roku 1999 bola popri tejecyklane;
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linke vybudovana aj pilotna jednotka pre recykladiwvych ¢lankov o kapacite 175 ton ¢oe
pri jednosmennej prevadzke. Proces pozostava edgdtich krokov:
» tepelna deaktivacidankov a rozklad organickych zlozZiek,

e drvenie,

» separacia hrubych frakcii ( Cu, Al, ddeod jemnej frakcie,
» hydrometalurgicka separacia uhlika, LiOH a oxidax C
Procesom SNAM dochadza k 53 % materialovému viuaiektorych zloziek Li-ion

¢lankov [21].

XSTRATA NICKEL INTERNATIONAL LTD. (BELGICKO)

Proces, ktory pouziva Xstrata Nickel na recyklapuzitych Li-ion ¢lankov je
komplementarnym k existujicemu procesu vyroby primako niklu, kobaltu a medi. V prvom
kroku sa v Kanade (Falconbridge) batérie odvaziséazaju do konvertorov na primarnu
vyrobu Ni, Cu a Co. Zmesny kamienok sa dopravujeNdoska, kde sa hydrometalurgicky
spracuje za delom ziskania jednotlivych kovov. Ree sa takto mdze recyklo/az 3000 ton

batérii [22].

UMICORE (BELGICKO)

Spolanog’ pouZiva patentovany proces recyklacie VaPEasracujlci v uzavretom
cykle. Recykluju sa Li-ion, Li-polymer a NiMHIanky. V tomto procese sa pouZzitéanky
priamo vsadzaju do pece bez akéHwkd predspracovania drvenim, demontazou, kalcimécio
pyrolyzou, a pod. Plasty plnia Ulohu redukovadlazdroja energie. Kovy sa roztavia a
koncentruju do zliatiny [23]. Na obr. 4 je znazaraeschéma procesu.

VSTUP 1
> opotrebované batériea | | ==
akumulatory c ﬁ} T |
> srot L o
[ VYSTUP
) K Al/CalSi/(Li)j ;
« ColCu/NilFe zliatina - AVCaSIL) inertna troska
rafinacia = ‘ oxidacia
e o S
K. CoCly £.C0.0, -;;%?iéfi:ngy;i;
: i A 2y ST A
T Yy YW v Lo Lt e i
vystup 1 VYSTUP
k Cu,Fe, Zn
¢ Ni(OH), | Licoo2 |

Obr.4 Blokova schéma recyklacie v procese Umicore



21

ZAVER

Sasné recyklkéné technolégie litiovych batérii a akumulatorov wédziskaniu litia
inych kovov vo forme zliatin alebo zlénin. Svetové zasoby litia predstavujul3 miliénav, t
pricom sa réne na vyrobu LIB spotrebuje az 25% svetovej produkitia. Spotreba litia pre
hybridné elektromotory sa predpoklada 200 krat iaydKo je spotreba litia na vyrobu batérii pre
mobilné telefény a 40 krat vysSia ako je spotrdba ha vyrobu batérii pre prenosnéfiate
[1]. Recyklacia LIB tak naber#@alSi rozmer ato vytvafiz tychto recyklanych procesov
kvalitny zdroj vstupnych surovin pre vyrobu novytttovych batérii a akumulatorov. Dolezitym
faktom je aj povinnas zvySova& mieru recyklacie batérii a akumulatorov vyplyvaueo
smernice Eurdpskeho parlamentu a r&éslo 2006/66/EU, ktora je smerodajna pre eurdpske
recyklatné spolgnosti.
PODAKOVANIE

Tato praca bola realizovana s fidaou podporou projektu APVV-20-013405
a projektu VEGA MS SR 1/0087/08

LITERATURA

[1] Lithium lon batteries and EVs. Dostupné na inteznetwww.solonpartners.com>

[2] Jinqui Xu: A review of processes and technologies the recycling of lithium-ion
secondary batteries, Jurnal of power sources, Vell#Y, Issue 2, 2008, ISSN:0378-7753

[3] BERNARDES A.M, ESPINOSA D.C.R., TENORIO J.AS.: Reling of batteries:
a review of current processes and Technologie¥QWER SOURCES 130, 2004, 291-298

[4] Tsai S.L., Lee C.H.: A study on recovery of sciigum battery

[5] Ferreira D.A., Prados L.M.Z., Majuste D., MansuBM.Hydrometallurgical separation of
aluminium, cobalt, copper and lithium from spentidm batteries, J. POWER SOURCES
2008

[6] Zhang P., Yokoyama T., Itabashi O., Suzuki T., Umné&.: Hydrometallurgical process for
recobvery of metal value from spent lithium-ion aedary batteries, Hydrometallurgy 47,
1998, 259-271

[7] Castillo S., Ansart F., Laberty-Robert C., Portal Aldvances in the recovering of spent
lithium battery compounds, J. POWER SOURCES 11022047-254

[8] Lupi C., Pasquali M.: Electrolytic nickel recovefsom lithium-ion batteries, Minerals
Engineering 16, 2003, 537-542

[91 Nan J., Han D., Zuo X.: Recovery of metal valuasrfrspent lithium-ion batteries with
chemical deposition and solvent extraction, J. PR/MOURCES 152, 2005, 278-284

[10] Contestabile M., Panero S., Scrosati B.: A laboyasgale lithium-ion battery recycling
processlournal of Power Sources, 92, 2001, 65-69

[11] Lee Ch.K., Ree K.: Preparation of LiCe@®om spent lithium-ion batteries, J. POWER
SOURCES 109, 2002, 17-21

[12] Paulino J.F., Busnardo N.G., Afonso J.C.: Recowdryaluable elements from spent Li-
batteries, J. POWER SOURCES 150, 2008, 843-849

[13] Kim Y., Matsuda M., Shibayama A., Fujita T.: Recovef LiCoO, from wasted lithium
ion batteries by using mineral processing techngl&gcources processing 51, 2004




22

[14] Nan J., Han D., Yang M., Cui M., Hou X.: Recoveryroetal values from a mixture of
spent lithium-ion batteries and nickel-metal dydridatteries, Hydrometallurgy 84, 2006,
75-80

[15] Kondas J., Jandova J., Nemeckova M.: Processirgp@iit Li/MnQ batteries to obtain
Li,COs, Hydrometallurgy 84, 2006, 247—249

[16] Lithium Battery Recycling Process.Dostupné na meee; <
http://www.toxco.com/processes.html > [cit. 05/103]

[17] Wochele J., Ludwig Ch., Schuler A.J., Krebs A.: iytation of the battery pyrolysis in a
thermal battery recycling process

[18] Recycling  process of lithium  batteries. Dostupné  nanternete: <
http://www.recupyl.com/117-recycling-process-lithitbatteries.html > [cit. 10/11/2008]

[19] Batterie-Recyclingmit dem  OxyreducerTM-Verfahren sRgpné na internete:
<http://www.citron.ch/myUploadData/files/Batterierddchuere.pdf> [cit. 12/01/2009]

[20] Kondas J., Jandova J.: Pfal metdd na recyklaciu pouzitych batérii, Recykladpad:
kovovych a kovonosnych, 5. — 6. 4. 2006. s. 994- 10

[21] SNAM Recycling Operation Dostupné na internetéttp://www.rebatt.co.uk/snam.shtml
> [cit. 04/02/2008]

[22] Henrion P.: Recycling Li-ion batteries at Xstratackél, Zbornik z konferencie: 13
International Congress for baterry recycling, 17séptember 2008, Dusseldorf

[23] Recycling of Li-ion and NiMH batteries via aunigirelustrial Closed LoopDostupné na
internete:
<http://lwww.batteryrecycling.umicore.com/downlodw®_valEasProcessDescription.pdf
> [cit. 15/12/2008]



