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So stipajlicou spotrebou mobilnych telefénov, prenosnych
pocitacov, fotoaparatov, kamier a inych elektronickych zariadeni
narasta aj dopyt po vySsej kapacite, mensej velkosti, nizsej
hmotnost! batérii a akumulatorov. Litiové akumulatory maiju
oproti ostatnym elekirickym ¢lankom aj tieto whody a preto
ich podiel na svetovom trhu narasta.

Pri recyklacii litiovych batérii a akumulatorav (LIB) je primamym
ciefom ziskavanie kobaltu a litia, pretoZe cena kobaltu v porov-
nani s inymi kovmi je vysoka a litium je nevyhnutny v mnohych
priemyselnych aplikdciach, Kvoli vwrobe LIB vzrastla cena litia
z 300 US$ na 3000 US$ za tonull].

Recyklacia primamych LIB bola sistredend v.Japonsku a
Severnej Amerike. V siéasnosti sa primame aj sekundarme
LIB recyklujd uz aj v Eurdpe. Nakladanie a spracovanie batérii
v Europskej unii sa riadi smernicou Eurdpskeho parlamentu a
rady cislo 2006/66/EU.

V Eurépe sa roéne spotrebuje pribliZne 8 millard kusov
batarii a akumulatorov. V roku 2003 |itiové batérie a akumu-
latory predstavovali 28 % podiel na svetovom trhu s batériami.
Za poslednych péf rokov vzrastol predaj LIBz 8.4 % na 27.3 %,
zatial' ¢o predaj Ni-Cd batérii kiesol z 63.8 % na 44.4 % [2]. Na
Slovensku sa v siéasnosti Ziadne baténe a akumulatory newyra-
baju. Z celkového mnozstva dovezenych batérii a akumulatorov
na Slovensko v roku 2006 v mnozstve 341 ton tvorili élanky na
baze Li priblizne jednu stotinu percenta. Ma svete existuje viac
ako 350 wrobcov litiovych batérii, Najvacsmi producentmi si
Gina, Japonsko a Kérea.

Litiové batérie a akumulatory sa najéastejsie pouzivajl v elektro-

Tab. 1 Chemicke zloZenie LIB

nickych zariadeniach ako mobilné telefdny, pocitace, kamery,
prenosne DVD, {Pody, USB kluce, ale tieZ sa pouzivajl vo vo-
jenskej technike av medicine (kardiostimulatory). Tak isto freba
brat do Gvahy uz existujlicu vyrobu hybridnych elektromobiloy,
kde sa sekundarme LIB pouzivajll ako zdroj energie. Z environ-
mentalneho a ekonomického hfadiska je doleZité zacberaf sa
recyklaciou tychto batérii pretoZe predstavuju cenny zdroj
kovov ako Li, Mn, Co a Ni alebo ich zlaéenin.

1. CHARAKTERISTIKA LiTIOVYCH BATERII
A AKUMULATOROV

Zakladnym rozdielom medzi primamymi élankami - batériami a
sekundamymi ¢lankami - akumulatormi s obsahom itia je, 2
katoda primamej batérie je tvorena kovovym litiom a batérie ob-
sahujii netoxické kowy, zatial Go akumulatory neobsahuji kovove
litium, Problémom je, Ze pri recyklacii existuje potencialne
riziko expldzie pri styku kovového litia s vodnou parou,
ked?e litium redukuje vodu na vodik a kyslik. Akumulatory zase
obsahuju toxicke tazké kovy ako st Ni, Co a dalsie nebezpecné
latky. Vaésina litium ionovych systémov pouziva materialy typu
LiXMA, ako kladnt elekiradu a grafit ako zapom elektradu.
Niektore katodové materialy obsahuji LiCoQ,, LINIO,, LiMn,0,.
Li akumulatory obsahujd toxicky a horfavy elektrolyt, tvoreny
organickou kvapalinou s rozpustenymi latkami ako LiCIO,,
LiBF, a LiPF,. Litiove akumulatory pozostavajl z tazkych kovov,
organickych chemikalii a plastov v zastipeni 5-20 % Co, 5-10
“ Ni, 57 % Li, 15 % organickych chemikélii a 7 % plastov. [3]
Zliozenie je véak rozdielne v zavislosti od wrobecu. Chemické
zlozenie typického Li akumulatoru je udané v Tab. 1.

Ziozka Li akumulator |.i gombikové batéria | Li/Mn batéria LiHon batéria
hmotnostne %

Li 3 2 3

LiCoQ, 27.5

Co 18

ocel/Ni 24.5

ocel 60 50 22

Ni 1 1

Cu/Al 14.5

Al 5

Mn - 18 19

iné kowvy Il

uhlik 16 2 - 13

elektrolyt 3.5

polymer 14 3 7

ing - 13 19 28
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Litiove sekundarne clanky - akumulatory, obsahuju katodu,
anodu, organicky elektrolyt a separator. Tlakove laminovanie
katody, anody a separatora vytvara medzi nimi elekirické kon-
takty. Anddu tvori medena platnicka pokryta zmesou uhlikoveho
grafitu, vodi¢a, PVDF spojiva a prisad. Podobne, katodou je
hlinikova platniéka, pokryta zmesou aktivneho katodového
materialu, elektrického vodi¢a, PVDF spojiva, a prisad. Vo
vacsine komeréne ponikanych Li akumulatorov sa ako aktivny
katédovy material zvyéajne pouziva LiCoO, pre jeho vhodné
viastnosti ako vysoka energeticka hustota, fahka wyrobnost a
podobne. Na druhej strane vaak existuju aj niektoré nevyhodné
momenty, ako vysoka cena, cbmedzené zdroje kobaltu, toxicita
a podobne. V litium polymérovych élankoch sa pouzivaju ako
katddy a elektrolyt zlGceniny litia s dalsimi kovmi.

2. LABORATORNY VYSKUM V OBLASTI
RECYKLACIE LiTIOVYCH BATERIi

2.1. Hydrometalurgické sposoby

Tsai a Lee [4] lihovali LIB za tcelom ziskat Li a Co. Pouzité
baterie (Motorola CD 928) presli procesom vybijania a rezania
na mensie éasti tak, aby doslo k oddeleniu katod a anod. Ako
ltihovacie éinidla pouzili kyselinu sirovd, dusiénd, chlorovodi-
kovu, lacavku kralovsku, hydroxid amonny a kyselinu octovil.
Viytaznost litia bola 96.4 % a vytaznost kobaltu 99.7 %.

Ferreira a kol. [5] sa zaoberali separaciou kovov z pouzitych
sekundarnych LIB pomocou luhovania a krystalizacie. LIB boli
manuélne demontované, odobral sa plast a ¢asti z plastu. Od-
delili sa anody a katody, ktore sa po dobu 24 hodin susili. Ako
luhovacie Cinidla boli pouzité Iucavka kralovska, hydroxid sodny
a kyselina sirova, Luhovanim v roztoku hydroxidu sodneho sa
podarilo vylihovat Al, pricom Co a vaésina Lizostali vtuhej faze.
Viytaznost hlinika a litia sa zvySovala s koncentraciou NaCH,
pricom zmena teploty nemala vyrazny vplyw na vytaznost. Teplota
procesu a koncentracia kyseliny sirovej nemali vyrazny vplyv na
wytaznost Co a dosiahla sa vytaznost kobaltu 97%. Krystaliza-
ciou sa dosiahol produkt CoS0,.H 0 o Cistote 85%.

Zhang a kol. [6] popisujii moznost ziskania kovov z odpadov
pouzitych LIB lthovanim v H S0, NH,OH.HCl avHCl a nasled-
ne moznost separacie jednotlivych kovov pomocou kvapalino-
vej extrakcie. Batérie sa demontovali a odseparoval sa plast,
Anddovy material sa najlepsie lihoval v HCI. Uginnost extrakcie
vzrasta so znizujlucim sa pomerom pevnej ku kvapalnej faze.
\ dalsom kroku parovnavali icinnost dvoch cinidiel (D2EHPA
a PC-88A) pri kvapalinove] extrakcii kobaltu z roztoku. Vyssia
uéinnost sa dosiahla pomocou PC-88A (99,99% Co a 13% Li),
pricom Li z roztoku je mozneé odstranit sprchovanim roztokom
CoC];—HCI.Po odseparov_ani kobaltu sa litium vyzrazalo pomo-
cou Na,C0, ako Li,CO,. Ucinnost zrazania bola 80%.

Castillo a kol. [7] navrhli efektivny spésob recyklacie batérii,
tak aby sa dosiahli vysoké ucinnosti s minimalnymi vplyvmi na
Fivotné prostredie. Luhovanim v kyseline dusiénej dosiahli 100%
wtaznost Li, a tak isto doslo aj k prechodu Mn do roztoku,
kym ostatné iony kovov (Fe*" , Ni**, Co?') do roztoku nepresli,
az kym koncentracia kyseliny nedosiahla 5 M/I. Kedze roztok
obsahoval aj idony Fe **, Gpravou pH roztoku na kyslé hodnoty sa
zelezité iony wzrazali. Zvysenim pH doslo ku precipitacii Mn.

Lupi a Pasquali [8] popisuji moznost ziskania Ni z odpadov
LIB. Autori sa rozhodli pre elektrolyzu, avsak pred samotnou
elektrolyzou je newyhnutné z roztoku odstranit Co, pretoze by sa
tiez vyluGoval pocas procesu. Na elektrolyzu sa pouzil synteticky
pripraveny roztok a reainy roztok, ktory sa ziskal rozpustenim
katodoveho materialu z LIB pomocou H,50, a H,0,. Realny
roztok bol este podrobeny kvapalinove] extrakeii, za ucelom
odseparovania Co. Pri kvapalinovej extrakgii sa pouzil Cyanex
272 rozpusteny v petroleji s pridavkom peniéa KOH. Ako anoda
bola pouzita hlinikova mriezka a ako katoda titanova mriezka.
Nastavenim optimalnych podmienok pridovej hustoty, teploty
a pH sa ziskal pradkovy Ni, priéom v roztoku zostalo menej
ako 100 ppm Ni.

J.Nan a kol. [9] popisuju proces ziskania jednotlivych kovovz
LIB. Pre experimenty boli pouzité ploché prizmaticke baterie.
Pred demontazou sa batérie vybili ponorenim do vody, obsahu-
jlicei zelezny prach. Po vybiti sa batérie zbavili ocelového plasta.
Hned po odstraneni plagfa sa batérie ponorili do alkalickeho
roztoku, aby sa zabranilo reakcii elektrolytu s vodou a nedoslo
tak k tvorbe nebezpecénych latok. Lihovanie prebiehalo v kyseli-
ne sirove], pricom sa vyliihovalo 98% Co a Li. Na separaciu Co,
Li a Cu sa pouzil oxalat amonny, pomocou ktorého sa oddelilo
97% Co od rozioku, Na ziskanie Li, Cu a zvySkového Co sa
pouzila kvapalinova extrakcia. Po extrakeii Cu sa do roztoku
pridal NaOH na vyzrazanie Fe a Al. Pre extrakciu Co sa pouzil
IM Cyanex 272 pri pomere 0:A=1:1. Ziskalo sa 96% Co. Na
odseparovanie Li sa pouzil Na,CO,. Li,CO, sa odfiltroval a
premyl. Tymto spésobom sa ziskalo 80% Li. Ziskany oxalat
kobaltu a uhlicitan litny bol pouzity na pripravu LICo0,. Celkovo
sa ziskalo 99% Co a 80% Li.

Contestabile a kol. [10] navrhli proces, ktory zagina kryo-
génnym drvenim batérii. Nasleduje gravitaéna separacia, kde
sa oddeli katédova cast ( Mn0,/C na poniklovanej ocelove]
mriezke) od ostatného aktivneho materialu (litiove anddy na
propylénowych separatoroch). Aktivny material sa ponori do
dvojfazového systému iso-butyl/voda, ktory umoziuje pomald
oxidaciu kovového litia. Polypropylénové separatory sa lahko
oddelia filtraciou. Naslednym prebublavanim CO, sa vyzraza
takmer éisty Li_.CO, z roztoku, ktory sa odfiltruje, a roztok sa
potom prevaranim zbavuje zvyskového CO,. Organicke rozpus-
v alkoholovej faze, z ktorej sa jednoduchou destilaciou moézu
oddelit. Katodovy material sa wiucuje kencentrovanou kyseli-
nou sirovou. Z vyluhu sa elektrolyzou ziska MnO,,.

2.2. Kombinované sposoby

Kombinované postupy su vo vacsine pripadov kombinaciou
mechanickej predupravy, tepelnéhao spracovania a hydrome-
talurgickeho sposobu ziskavania kovov.

Lee a Ree [ll] luhovali pouzité litium-ionové akumulatory za
ucelom extrakcie litia 2 kobaltu. Batérie sa rozobrali, oddelili
sa kovové plaste od vnutornej vyplne. Katodovy material sa
tepelne spracoval, po ¢om nasledovalo drvenie a sitovanie.
Po druhom lepelnom spracovani sa material opat presitoval.
LiCo0, sa ziskal wwhorenim uhlika a spajiv pri vysokej teplote.
Katodovy material sa mlel v gufovom miyne a vysusil. Nasledo-
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valo lihovanie v kyseline dusi¢nej, za a bez pridavku peroxidu
vodika. Bez pridavku peroxidu bola vytaznost 40% Co a 75%
Li. Pridavkom H,O, sa dosiahla 100% vyfaznost Co a Li.

Paulino a kol. [12] sa taktieZ zaoberali moznostami ziskavania
kovov z odpadov LIB. Po odstraneni ocelového plasta sa po-
nechali na jednu hodinu vo vakuu. Spracovala sa zmes katod,
anod a elektrolylov zmieSana s KHSO,. Zmes sa nasledne
tavila po dobu 5 hodin. Po taveni sa vzorka luhovala vo vode.
Ak roztok obsahoval Mn do roztoku sa pridal NaOH. Ak roztok
obsahoval Co, pridal sa do roztoku peroxid vodika. Roztok sa
prefiltroval a zrazenina obsahujlica Mn a/alebo Co sa premyla
vodou. Do filtratu sa pridal roztok KF a doslo k precipitacii
LiF, ktory sa odfiltroval. Do zvysného filiratu sa pridal roztok
CaS0,, aby sa vyzrazali fluoridove a fosforecnanové iany. V
dalSom sposobe spracovania pouzili ako predipravu kalcinaciu
zmesi (katody, anody a elekirolyty) po dobu piatich hodin, aby
doslo k odstraneniu uhlika. Nasledovalo IUhovanie vo vode.
Po odpareni prebyto¢nej vody sa ziskala biela zmes, kiora sa
luhovala v H,SO, s pridavkom H,0, pogas dvoch hodin. Mn
a Co wykrystalizovali ako sirany. Kalcinacia pred luhovanim
zvysuje wiaznost litiovych soli. Pred zrazanim Li pomocou HF
je nutne z roztoku odstranit Co a/alebo Mn, pretoze maju ten-
denciu precipitovat vo forme CoF, alebo MnF, spolu s LiF, ¢o
by mohlo komplikovat separaciu tychto kovov. Negativny vplyv
na precipitaciu Li ma aj pritomnost Al a Cu z folii. Tento vplyv
sa da eliminovat Upravou pH, pri ktorom doéjde k vyzrazaniu
tychto kovov. Pri pouziti druhého sposobu sa dosiahli vyssie
vytaznosti, Cistejsie produkty a nizka produkcia odpadov. Na
druhej strane vsak energeticka spotreba bola ovela vyésia ako
pri prvom sposobe.

Y. Kim a kol. [13] popisuju moznost ziskania LiCoO, z odpadov
LIBs pomocou upravarenskych metod spojenych Ciastocne s
tepelnym spracovanim. Prizmaticke batérie sa podrvili a po dr-
veni sa material roztriedil na frakcie pomocou sitovania. Cierna
hmota pozostavajlica hlavne z LiCo0, a grafitu sa pri triedeni
ziskala ako posledna vo frakcii pod 0.3 mm. Jej flotaciou sa
ziskali dva produkty - LiCo0, a grafit. Tymto sposobom ziskali
92 % LiCo0, vo forme prasku.

Nan a kol. [14] popisuji metodu ziskania jednotlivych kovov
zo zmesi batérii. Ake vstupnu vzorku pouzili zmes litium-iono-
wych a nikel-metal hydridovych bateérii. Batérie sa demontovali
demontaznym zariadenim, za ucelom odstranenia ccelovych
plastov. Po separacii hlinikovych casti, elektrolytu a naslednom
tepelnom spracovani sa ziskal koncentrat kovov. Luhovanie
sa uskutocnilo v kyseline sirovej s pridavkom peroxidu vodika.
Kovy vzacnych zemin precipitovali vo forme siranov, med bola
extrahovana ako CuS0, s pridavkom Acorga M5640. Kobalt
a nikel sa ziskali kvapalinovou extrakciou. Experimentom sa
dosiahla wtaznost vSetikych kovov viac ako 94%.

Kondas a kol. [15] pouZili pre svoje experimenty baterie na
baze Li/Mn0,. Batérie sa tepelne spracovali vo vakuovej peci.
Nasledovalo vibraéné triedenie, aby sa oddelili kovové obaly
od elektrodového materialu. Pomlety material sa luhoval v des-
tilovanej vode. Po luhovani sa ziskal MnO, zatial ¢o z roztoku,
ktory obsahoval prevazne LICO,, sa odparenim vody ziskalo
90 % LiCO,.
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3. pnew'\pzxové POSTUPY RECYKLACIE
LiTIOVYCH BATERIi A AKUMULATOROV

Recyklacia litiovych clankov bola povodne zamerana vyhradne
nazhodnotenie kobaltu. A7 neskér sa zacala pozornost venovat
ziskavaniu menej ekonomicky zaujimavych prvkov vratane litia.
Dolezitym predpokiadom bolo zviadnutie extrémnej reaktivity
koveveého litia, Go sa obvykle riesilo spracovanim vadésich élan-
kov v kryogénnej atmaosfére.

Recyklacia litiowech ¢lankov bolo donedavna sustredena v Ja-
ponsku (5 recyklacnych liniek), kde sa vyraba 65% zo svetovej
produkcie litiowych élankov v Severnej Ameriky (2 recyklaéné
linky) z dovodu wwsokého vyskytu armadnych litiovych batérii. V
Eurépe sa uviedli do prevadzky relativne nedavno recyklaéné
linky Batrec (Svajéiarsko) a S.N.A.M. (Franctizsko), neskér
Akkuser Oy (Finsko). Odhaduje sa, Ze v roku 2010 by sa mehlo
v Eurépe zrecyklovat 2500 ton litiovych batérii rocéne.

3.1. Spracovanie primarnych litiovych
¢lankov
Pre nebezpecenstvo vwwbuchu s primarne litiové batérie re-
cyklovaneé len v niekolkych spolo¢nostiach, ako Toxco Inc.,
(Canada), BDC Inc., (USA). V Eurdpe su to Batrec Industrie AG
(Nemecko), Citron (Franclizko), Recupyl (Franciizko).

3.1.1. Toxco inc., Trail (Britska kolumbia, Canada)

Prichadzajice odpady z litiovych élankov sa uskladAujl v
zasobnikoch tzv. bunkroch. Pred uskladnenim sa odstranuje
zvyskova elektricka energia, pretoze kovove litium reaguje uz
pri izbovej teplote s vihkostou a/alebo kyslikom za vzniku ele-
mentarneho vodika. Zvyskova energia sa eliminuje kryogennym
drvenim pri teplote -162 °C. Recyklaény proces pozostava z
nasledujucich operacii:

a) Prijem a skladovanie Li- batérii:

= predbezné triedenie podla velkosti a typu
* kontrola neporusenosti

= odstranenie obalu

* predbezné chladenie (trva po dobu 24 hodin podla velkosti
clanku ).

b) Bezpecnostné kryogénna aprava:

* plnenie reakénej nadrze roztokom NaOH (prevencia vzniku
kyslych plynov a vodiku)

« hrubé drvenie pri teplote -196 °C

= odstranovanie vodika audrzovanie jeho kencentracie pod
medzou vybusnosti Specialnym ventilaénym zariadenim

= zachytavanie kyslych plynov a ich neutralizacia v pracke
plynov

* jemné drvenie v kladivavom miyne




¢) Zuslachtovanie:
« separacia na hrubd a jemnu frakgiu
« feromagneticka separacia hrubej frakcie
« filtracia jemnej frakcie (odstranenie uhlikového kalu)

» zrazanie uhlicitanu litného z prefiltrovaného roztoku (biely
prasok)

Hlavnym produktom celého procesu je 90 - 97 % koncentrat
Li,CO,, ktory nachadza uplatnenie priamo vo vyrobe baterii
alebo v keramickom priemysle. Ziskany kobaltovy koncentrat
ma cistotu dokonca 99%. Ostatné kovové frakcie su predavane
do beznych kovospracujlicich zariadeni. Stupen materialoveho
vyzitia je celkom 80% [16].

3.1.2. Batrec Indusfrie AG, (VWMMIS, Svajéiarsko)

Batrec pouZiva proces Sumitomo Technology. Princip tohto
procesu spociva v drveni a neutralizacii vytriedenych  litio-
vych élankov v ochrannej atmosfére, pricom dochadza k
uvolfiovaniu toxickeha SO,. Zakladom procesu je pyrolyza a
nasledné tavenie v indukénej peci. Z ekonomickych dévodov
tejto spoloc¢nosti sa stal zaujimavym kovom v oblasti vyuzitia
len nikel vo forme zliatin a ocelova frakcia. Obr. 1 zobrazuje
blekova schému recyklécie procesu Batrec [17].
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Obr. 1 Blokova schému recyklacného procesu BATREC

3.1.3. Recupyl (Francizsko)

Proces pracuje pri teplote okolia a nevyzaduje vysoke teploty ani
kryogenicke kroky spracovania, ¢im sa minimalizuje spotreba
energie. DalSou whodou su nizke emisie do ovzdusia a véd.
Principialne ide o hydrometalurgicky proces, pricom predspra-
covanie prebieha vinertnej atmosfere, aby sa eliminovali horlave
awbusneé viastnosti litia pri styku s kyslikom. Procesom sa zis-
kavaijti véetky zlozky litiovych ¢lankav, ocbsahujuce kovove obaly,
elektrody, kovove oxidy a litiove soli. Prevadzka ma kapacitu
spracovania 320 ton litiovych clankov rocne. Zber pouzitych
¢léankov sa deje cestou partnerskych organizacii Recupylu na
regionalnej Urovni. Na obr. 2 je schéma tohto recyklaéného
postupu [18].

med"

kobaltové a
litiové soli

Obr.2 Blokova schéma recyklacie v procese Recupy!

3.1.4. Citron (Franctizsko)

Na recyklaciu pouziva pyrometalurgické postupy, pomocou
ktorych ziskaju kovy a organicke zlozky, wuzitelne ako palivo,
alebo redukéné cinidlo. Kowvy s nizkou teplotou vyparovania
(zinok, kadmium, olovo) sa ziskavaju v kroku &istenia plynov.
Na ziskanie ortuti sa pouzivaju Specialne pece. Na obr. 3 je
zobrazeny proces Oxyreducer™ spolo¢nesti Citron [19].

Obr.3 Proces Oxyreducer™ spalocnosti Citron

3.2. Spracovanie sekundarnych litiovych
¢lankov v priemyseinom meradie

Ako uz bolo spomenuté primame batérie je nutné recyklovat pre
obsah tazkych kovov a organickych latok. Na druhej strane st
cennym zdrojom Co, ktory ma vysok( cenu. Su recyklované v
spolo¢nosti Toxco, Batrec, Accurec (Nemecko), Falconbridge
a Umicore (Belgicko), Recupyl a SNAM (Francuzko), Sony (Ja-
ponsko), Metal Metek Technology (lzrael ) a AEA Technology
Batteries (Velka Britania), Akkuser (Finsko).

3.2.1. Accurec GMBH [Nemecko)

V spoloénosti sa triedia zmesné pouzité batérie a akumulatory,
demontuju sa velké a priemyselné ¢lanky. Nasleduje hutnicke
spracovanie triedenych ¢lankov v dévkovom rezime. Pouziva sa
tiez vakuova destilacia. Vystupom su NiFe srot, Co koncentrat
a kadmium [3].

inovanie
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3.2.2. Proces Sony (Japonsko)

Proces bol wvinuty v Japonsku. V procese je z ekonomického
hladiska dolezitym kovom pri spracovani litiowych batérii kobalt,
ktory tvori katodu v litiovych batériach v podobe LiCo0,. Proces
prebieha pri vysokych teplotach. Princip spocéiva v spekani litium
ionovych clankov v peci za icelom odstranenia elekirolytu a
tym aj deaktivacie ¢lankov. Organické zlozky, litium a fluoridy
prechadzaju do plynnej fazy a st dodistované v pracke plynov.
Cistiaci systém zabranuije vzniku emisii. Kovonosny material sa
podrobi lihovaniu s cielom ziskat kobalt [20].

3.2.3. Metal metek technology (lzrael)

Proces recyklacie litiovych batérii bol v Metal Metek zavedeny
v roku 2001. Proces je hydrometalurgicky a zameriava sa na
recyklaciu pouzitych litiovych batérii pomocou kyselin.

Riadenim ventilacie je koncentracia vodika udrzovana pod
medzou vybusnosti. Plyny vznikajlce pri reakeii thionylchloridu
a siry s vodou sa zneskodnuju v pracke plynov. Po luhovani
sa plastove castice a grafit odfiltruji a su spalované s vyuzitim
energie. Z procesu luhovania sa ziskava vyluh s obsahom
rozpustnych kovov, dalej je upravovany beznymi hydrometalur-
gickymi postupmi. Ziskavané kovy st vo forme oxidov a uhli¢i-
tanov. Oxidy sa vodikom redukujl na praskové kovy. Viysledné
produkty procesu su uhlicitan litny; zmiesany prasok ( Fe, Ni);
kobaltovy praskovy koncentrat a energia [20].

3.2.4. Aea technology batteries (culham, oxon,
Vel'ka Britania)

Proces pracuje pri teplote okolia. Okrem kabaltu sa za druht
najcenngjsiu zlozku litiovych sekundamych batérii povazuje
elektrolyt obsahujuci litiove soli. Preto sa wwvoj novej technologie
zameriava na separagciu litiovych soli. Technologicky proces je
zlozeny z nasledujucich krokov:

* mechanicke drvenie,

= elektrolyticka extrakeia,
* rozpustanie elektrod,

* redukcia kobaltu.

V ramci procesu sa litiove ¢lanky ukladaju v inertnom a suchom
prostredi a takto st pripravené pre mechanické drvenie. Elek-
trody a separator sa ponoria do prislusngho rozpustadla na
niekolko hodin a nasledne sa moéze previest luhovanie elek-
trolytu pri teplote pod 80 °C, Co je teplota rozkladu litiovych
soli. Po separacii wiuhu a tuhého zvysku po lihovani sa ziska
Gisty elektrolyt.

Kusy batérii sa poneria do rozpustadia za staleho miesania a
ohrievania nateplotu priblizne 50 °C. Spojivo sa opat rozpusta
a oddeluje elektradové casti od zvyskovej medi, hlinika, ocele
a plastu. Dalej sa separuje na zaklade fyzikalnych viastnosti
ako su magnetizmus a hustota. Casti elektrod sa odfiltruju z
roztoku, ktory je nasledne skoncentrovany a upraveny pre dal-
Sie pouzitie. Tuhy zvysok elektrod s otgsahom LiCoO0, sa pred
dalsim pouzitim musi dalej separovat. Dalsim krokom procesu
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je elektrochemicka redukcia. V procese v8ak dochadza aj k
tvorbe a uvolfiovaniu plynného vodika [2].

3.2.5. 8. N. A. M., { Francuzsko)

Jedna sa o recyklaén( linku pre priemyselné akumulatory na
baze NiCd, neskér rozsirené aj o spracovanie ¢lankov na baze
NiMH. Vroku 1999 bola popri tejto recyklaénej linke vybudova-
na aj pilotna jednotka pre recyklaciu litiowych élankov o kapacite
175 ton roéne pri jednosmennej prevadzke. Proces pozostava
z nasledujucich krokov:

= tepelna deaktivacia élankov a rozklad organickych zloziek,
* drvenie,

= separacia hrubych frakeii ( Cu, Al, ocel ) od jemnej frak-
cie,

= hydrometalurgicka separacia uhlika, LiOH a oxidov Co.

Procesom SNAM dochadza k 53 % materiglovému wyuzitiu
niektonych zloziek Li-ion élankov [21].

3.2.6. Xstrata Nickel International LTD. {Belgicko)

Proces, ktory pouziva Xstrata Nickel na recyklaciu pouzitych
Li-ion ¢lankov je komplementarnym k existujicemu procesu
wyroby primarneho niklu, kobattu a medi. V prvom kroku sa
v Kanade (Falconbridge) batérie odvazia a vsadzajl do kon-
vertorov na primarnu vyrobu Ni, Cu a Co. Zmesny kamienok
sa dopravuje do Norska, kde sa hydrometalurgicky spracuje
za licelom ziskania jednotlivych kovov. Roéne sa takto maze
recyklovat az 3000 ton batérii [22].

3.2.7. Umicore (Belgicko)

Spoloc¢nost pouziva patentovany proces recyklacie Val'Eas®,
pracujucl v uzavretom cykle. Recykluju sa Li-ion, Li-polymer
a NiMH ¢lanky. V tomto procese sa pouzité ¢lanky priamo
vsadzaju do pece bez akéhokolvek predspracovania drvenim,
demontazou, kalcinaciou, pyrolyzou, a pod. Plasty pinia alohu
redukovadia a zdroja energie. Kovy sa roztavia a koncentruju do
zliatiny [23]. Na obr. 4 je znazomena schéma procesu.

Obr.4 Blokova schéma recyklacie v procese Umicore




ZAVER

Sucasne recyklacné technoldgie litiovych batérii a akumulatorov
vedu k ziskaniu litia inych kovov vo forme zliatin alebo zlucenin.
Svetove zasoby litia predstavuju 13 milionov ton, pricom sa
roéne navyrobu LIB spotrebuje az 25% svetovej produkcie Iitia.
Spotreba litia pre hybridné elektromotory sa predpoklada
200 krat vyssia ako je spotreba litia na vyrobu batérii pre
mobilné telefony a 40 krat vyssia ako je spotreba litia na
vyrobu batérii pre prenosné pocitace [1]. Recyklacia LIB
tak nabera dal&i rozmer, a to wtvorit z tychto recyklacnych
procesov kvalitny zdroj vstupnych surovin pre vyrobu novych
litiowych batéril a akumulatorov. Dolezitym faktom je aj povinnost
zvySovat mieru recyklacie batérii a akumulatorov vyplyvajuca zo
smernice Europskeho parlamentu a rady cislo 2006/66/EU,
ktora je smerodajna pre eurdpske recyklacné spolocnosti.
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