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vpLw TEpELNEJ upRAVy NA vYfaZruost liln z
oporREBovnruYcH pRENoSNYcH lirrovYcH

AKUMULAronov

THE EFECT OF THERMAL TREATMENT ON LITHIUM
RECOVERY FROM SPENT PORTABLE LITHIUM

ACCUMULATORS

Martin a Pe trd n iko vd, A n dre a Mii ku fo nd,
Technickd univerzita v Koiiciach, Hutnicka fakulta,

Katedra ne2e/eznych kovov a spracovanra odpadov

ABSTRACT

At this work the effects of incineration of crushed lithium accumulators on l ithium
exctraction during leaching was studied. The main aim was to compare extraction of
l ithium from samples without previous thermal treatment and after incineration. The
leaching experiments were carried out in sulphuric acid without and with addition of
hydrogen peroxide. In general, the possitive effect of thermal treatment on l ithium
recovery from lithium accumulators was observed. Maximal l i thium extraction was
reached when samples after thermal treatment at higher temperature (500'C and
700'C) were leached. lt was found out that effect of the addition of hydrogen
peroxide was not significant.

0voo
Prenosn6 akumul6tory na bAze litia (LiA) sr.t beZnou sudast'ou n55ho
kaZdodenn6ho Zivota. N6rastom mnoZstva produktov, ktor6 vyuZivaj0 prenosn6
akumulStory ako zdroj elektrickej energie rastie 4 mnoZstvo samotnfch
akumuldtorov. Opotrebovan6 lit iov6 akumul6tory s0 cennlm zdrojom kovov ako Co,
Ni, Cu, Al, Li a infch. Hlavnou pridinou zAujmu ich recykl6cie je pr5ve vysok! obsah
Co (5-20%), pridom s0dasnd cena kobaltu je pribliZne 33€ za kilogram. Vlskum
zaoberajIci sa recykl6ciou (LiA) vyuZiva prevaZne hydrometalurgicke postupy.
Pritomnost'organickich l i i tok a uhlika, ktore spdsobujf v procese recyklScie urdit6
problemy, viedli niektonich autorov k vyuZitiu tepelnej Ipravy - spal'ovania na
odstr6nenie spominanfch l6tok. Vtab.1 sri uveden6 podmienky nimi pouZitej
tepelnej 0pravy (TU) a jej vplyv na vifaZnost kovov po luhovani.

ab. /; / U od rdznych autorov a ich obecny vp/yv na vlt'aZnost' Co a Lr

Autori Teplota ['C] Doba [hod]
Vyit 'aZnost'Co

po TU
Vft'ainost'Li

po TU

Shin a kol .  [11 900 1 ntzsta oodobnd
Kim a kol. t2l 4nn 2

Paulino a kol. [3] 500 wssta
Lee a kol. [41 700-900 1
Lia kol .  tS l 700 4

1 0 1
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Hoci sa pyrometalurgia vyuZlva pre recykldciu LiA aj v priemyselnom meradle, vplyv
TU na vlt 'aZnost' kovov nie je dostatodne preskumanf. Ciel'om tejto prdce bolo
skfmat'vplyv TU na v;itaZnost'Li z opotrebovanfch akumuliitorov.

EXPERIMENTAIruA CAST

PouZitf materiSl

Pre experimenty sa pouZila vzorka ziskan6 zo zberu opotrebovanfch bat6rii a
akumul6torov, ktorf prebieha na Technickej univerzite. Vzorka l it iovfch
akumul6torov sa bez demontdZe podrvila na drvidi Sf OOO. Po drveni bola frakcia
nad 1mm odsitovan6 za 0delom odseparovania plastov, medenlch a hlinikovfch
foli i .
V Tab.2 je zobrazen5 chemicke zlolenie frakcie pod 1mm. Chemick6 zloZenie
vzorky pred a po tepelnej Iprave bolo stanoven6 at6movou absorbdnou
spektrometriou (Varian AA-20+).

Tab.2: Chemicke z/oienie frakcie pod /mm

Prvok C o l % l Cu l'%l A I I % I Lit%1 N i t % r Fel%l

Obsah I%l 18.2 3.65 1 . 7 7 3.2 2.78 0.34

Podmienky tepelnej Ipravy
TepelnS fprava - spal'ovanim sa uskutodnila v peci SCANDIA OVEN TC 8000.
Vzorky sa do pece vkladali v uzatvorenej ocel'ovej n6dobe, ktord obsahovala
ocel'ov6 rf rky na privod vzduchu a odvod spalin. Privod vzduchu bol
zabezpedovanf kompresorom Masterflex GWB. Pre experimenty sa pouZila teplota
300, 500 a 700"C. Doba procesu bola jedna hodina. NavdZka vzorky bola 259.
V procese tepelnej ipravy sa sledoval 0bytok hmotnosti.

Podmienky lrihovania
L0hovanie sa uskutocnilo v sklenenom reaktore umiestenom vo vodnom ktlpeli a
poZadovan6 teplota lthovania sa udrZiavala pomocou termostatu. Ako kihovacie
cinidlo sa pouZila 2M kyslina sirov6 a ako redukdne cinidlo sa pouZil 30%-nf
peroxid vodika. Pridavok peroxidu bol 0 a 1Sobj.%. Pomer kvapalnej ku pevnej fdze
bol 80. Lrihovanie prebiehalo pri teplote 80'C po dobu jednej hodiny.
Kvapaln6 vzorky sa analyzovali at6movou absorbcnou spektrometriou (Varian AA-
20+) V procese lfhovania sa sledovala vlt 'aZnosf l i t ia.

Wsleoxv A DTSKUSTA
Tepeln6 fprava
Na obr. 1 je zobrazend strata hmotnosti vzoriek po tepelnej [prave pri jednotlivfch
teplotach. NajniZ5ia strata hmotnosti bola pozorovan6 po spal'ovani pri 300"C. Dri
sa predpokladat', Ze t6to teplota nie je dostatodn6 na vyhorenie organickyich lStok
a uhlika, ktor6 sa v l it iovlTch akumul6toroch nach6dzaj0. Po tepelnom spracovani
pri vy55ich teplot6ch boli straty hmotnosti vy55ie. NajviidSia strata hmotnosti
(24.83%) bola pozorovan6 u vzorky po spal'ovani pri 700"C.

702
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Obr. /.' Strata hmotnosti vzorky pouZitych LiA po spafovani
Lf hovanie
Na obr.2 s[ znazornene kineticke krivky vft 'aZnosti l i t ia z opotrebovanfch LiA v 2M
HeSOa bez a za pouZitia peroxidu vodika.

Obr2:Kinetickd krivky ulbZnosti Li bez a s pridavkom /5obj.% HzOzpri 80'C.

Z vfsledkov vyplyva, Ze k maxim6lnej extrakcii Li dochddza u2 v prvfch piitndstich
min0tach procesu v oboch pripadoch (bez a s HzOz), pridom vyssia vyt'aZnost' sa
dosiahla pouZitim peroxidu vodika.

Na obr. 3 s0 zn6zornen6 kineticke krivky vft 'aZnosti Li z hihovania vzoriek bez
tepelnej upravy (TNU) a po spal'ovani bez pridavku peroxidu vodlka (a)
a s pridavkom peroxidu vodika (b) pri 80'C. Z vlsledkov vyplfva, Ze u tepelne
upravenfch vzoriek sa dosiahla vy5Sia vft'aZnost' Li ako zo vzoriek bez TU. Teplota
spal'ovania 300 'C je v5ak nedostatodn6 pre efektivne lthovanie Li. Z grafov je
zrejm|,2e pridavok peroxidu u vzoriek, ktor6 boli spal'ovan6 pri 500 a 700"C nie je
vefmi signifikantnf, ked'Ze 100%-nA vft'aZnost Li sa dosiahla aj bez pouZitia
peroxidu vodika ( vid'obr.3a ).
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Obr.3 Kinetick4 krivky ult'aZnosti Li bez pridavku peroxrdu vodika (a) a s pridavkom
peroxidu vodika (b) pri tep/ote 80'C.

ZAVER
Litiove akumul5tory majI pred sebou dlh0 bud0cnost'ako zdroje elektrickej energie
pre rozne prenosn6 elektricke a elektronick6 zariadenia. s tfm srlvisi aj neustdly
dopyt po kovoch, ktor6 tvoria aktivnu dast' akumul6torov. V stdasnej dobe sa to
t;ika najmii kobaltu, ktorf sa ziskava a1 recykldciou opotrebovanfch LiA.
Predpoklad;i sa, Ze podobn! zdujem bude v budricnosti o l i t ium. Tdto prdca sa
zaoberala vplyvom spal'ovania na vft'aZnost' litia v procese hihovania. Tepelnd
fprava sa vyuZiva na odstrdnenie organickfch l6tok a uhlika, pricom s0dasne
doch6dza k rozkladu aktivnej hmoty (vaid5inou je to LiCoOz) na oxidy kovov, ktor6
sa lep5ie l0hujl ako povodnli LiCoOz. Z vlsledkov vypll iva, 2e spal'ovanie malo
pozitivny vplyv na vft 'aZnost' l i t ia. Prldavok peroxidu vodika viedol u vzorky bez TU
k vySSej vyit'a2nosti litia. U vzoriek spal'ovanich pri 500 a 700'C sa vSak dosiahla
100o/o-nd aj bez pouZitia peroxidu vodika.
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