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METALURGIA JUNIOR 11

VPLYV TEPELNEJ UPRAVY NA VYTAZNOST LITIA Z
OPOTREBOVANYCH PRENOSNYCH LITIOVYCH
AKUMULATOROV

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

Martina Petranikova, Andrea Miskufova,
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra neZeleznych kovov a spracovania oapadov

ABSTRACT

At this work the effects of incineration of crushed lithium accumulators on lithium
exctraction during leaching was studied. The main aim was to compare extraction of
lithium 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 lithium
recovery from lithium accumulators was observed. Maximal lithium extraction was
reached when samples after thermal treatment at higher temperature (500°C and
700°C) were leached. It was found out that effect of the addition of hydrogen
peroxide was not significant.

uvoD

Prenosné akumulatory na baze litia (LiIA) sU beznou sudastou nasho
kazdodenného Zivota. Narastom mnozstva produktov, ktoré vyuZivaji prenosné
akumulatory ako zdroj elektrickej energie rastie aj mnoZstvo samotnych
akumulatorov. Opotrebované litiové akumulatory st cennym zdrojom kovov ako Co,
Ni, Cu, Al, Li a inych. Hlavnou priinou zaujmu ich recyklacie je prave vysoky obsah
Co (5-20%), pri¢om sG¢asna cena kobaltu je priblizne 33€ za kilogram. Vyskum
zaoberajuci sa recyklaciou (LiA) vyuziva prevazne hydrometalurgické postupy.
Pritomnost organickych latok a uhlika, ktoré sposobuju v procese recyklacie urgité
problémy, viedli niektorych autorov k vyuZitiu tepelnej Upravy - spalovania na
odstranenie spominanych latok. Vtab.1 st uvedené podmienky nimi pouZite]
tepelnej upravy (TU) a jej vplyv na vytaznost kovov po lthovani.

Tab.1: Podmienky TU od réznych autorov a ich obecny vplyv na vitaznost Co a L/

Autori Teplota [°C] | Doba [hod] | ¥Vt ‘:;;‘?f} Co | vyt :f)";’jt Li
Shin a kol. [1] 900 1 nizia podobna
Kim a kol. [2] 500 2

Paulino a ko!. [3] 500 - vy$sia
Lee a kol. [4] 700-900 1 - -
Li a kol. [5] 700 5 - -
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Hoci sa pyrometalurgia vyuziva pre recyklaciu LiA aj v priemyselnom meradle, vplyv
TU na vytaZnost kovov nie je dostatocne preskumany. Cielom tejto prace bolo
skumat vplyv TU na vytaZnost Li z opotrebovanych akumulatorov.

EXPERIMENTALNA CAST

Pouzity material

Pre experimenty sa pouzila vzorka ziskana zo zberu opotrebovanych batérii a
akumulatorov, ktory prebieha na Technickej univerzite. Vzorka litiovych
akumulatorov sa bez demontaZe podrvila na drvigi SK 600. Po drveni bola frakcia
nad 1Tmm odsitovana za tiCelom odseparovania plastov, medenych a hlinikovych
félii.

V Tab.2 je zobrazené chemické zloZenie frakcie pod 1mm. Chemické zloZenie
vzorky pred a po tepelnej uUprave bolo stanovené atémovou absorbénou
spektrometriou (Varian AA-20+).

Tab.2: Chemické zloZenie frakcie pod Tmm

Prvok Co[%] | Cul%] | AI[%] Li[%] | Ni[%] | Fe[%]
Obsah [%] | 18.2 3.65 1.77 3.2 2.78 0.34

Podmienky tepelnej tpravy

Tepelna uprava — spalovanim sa uskutoénila v peci SCANDIA OVEN TC 8000.
Vzorky sa do pece vkladali v uzatvorenej ocelovej nadobe, ktora obsahovala
ocelove rrky na privod vzduchu a odvod spalin. Privod vzduchu bol
zabezpelovany kompresorom Masterflex GWB. Pre experimenty sa pouZila teplota
300, 500 a 700°C. Doba procesu bola jedna hodina. NavaZzka vzorky bola 25g.
V procese tepelnej Upravy sa sledoval Ubytok hmotnosti.

Podmienky lahovania

Luhovanie sa uskutoénilo v sklenenom reaktore umiestenom vo vodnom kupeli a
pozadovana teplota lGhovania sa udrziavala pomocou termostatu. Ako lihovacie
inidlo sa pouzZila 2M kyslina sirovad a ako redukéné ¢inidlo sa pouzil 30%-ny
peroxid vodika. Pridavok peroxidu bol 0 a 150bj.%. Pomer kvapalnej ku pevnej faze
bol 80. Lihovanie prebiehalo pri teplote 80°C po dobu jednej hodiny.

Kvapalné vzorky sa analyzovali atbmovou absorb&nou spektrometriou (Varian AA-
20+). V procese luhovania sa sledevala vytaznost litia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tepelna aprava

Na obr. 1 je zobrazena strata hmotnosti vzoriek po tepelnej Gprave pri jednotlivych
teplotach. Najniz8ia strata hmotnosti bola pozorovana po spalovani pri 300°C. Da
sa predpokladat, Ze tato teplota nie je dostatoéna na vyhorenie organickych latok
a uhlika, ktoré sa v litiovych akumulatoroch nachadzaji. Po tepelnom spracovani
pri vysSich teplotach boli straty hmotnosti vy$sie. Najvac§ia strata hmotnosti
(24.83%) bola pozorovana u vzorky po spalovani pri 700°C.
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0.009%
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Obr. 1. Strata hmotnosti vzorky pouZitych LiA po spalovani
Lahovanie
Na obr.2 su znazornené kinetické krivky vytaznosti litia z opotrebovanych LiA v 2M
H2S04 bez a za pouzitia peroxidu vodika.

60

40

Vytaznost Li [%]

20 ®  bez peroxidu

® s peroxidom

0 20 40 60

Doba IGhovania {min]

Obr.2:Kinelické krivky vytaznosti Li bez a s pridavkom 1508/, % H:0zpri 80°C.

Z vysledkov vyplyva, Ze k maximalinej extrakcii Li dochadza uz v prvych péatnastich
mindatach procesu v oboch pripadoch (bez a s H,Oy), pricom vyssia vytaznost sa
dosiahla pouzitim peroxidu vodika.

Na obr. 3 st znazornené kinetické krivky vytaznosti Li z luhovania vzoriek bez
tepelnej Gpravy (TNU) apo spalovani bez pridavku peroxidu vodika (a)
a s pridavkom peroxidu vodika (b) pri 80°C. Z vysledkov vyplyva, Ze u tepelne
upravenych vzoriek sa dosiahla vy$Sia vytaznost Li ako zo vzoriek bez TU. Teplota
spalovania 300 °C je v8ak nedostatocna pre efektivne luhovanie Li. Z grafov je
zrejmé, Ze pridavok peroxidu u vzoriek, ktoré boli spalované pri 500 a 700°C nie je
vefmi signifikantny, kedze 100%-na vytaznost Li sa dosiahla aj bez pouzitia
peroxidu vodika ( vid obr.3a ).
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Obr.3 Kinetické krivky vytaznosti Li bez pridavku peroxidu vodika (a) a s pridavkom
peroxidu vodika (b) pri teplote 80°C.

ZAVER

Litiové akumulatory maji pred sebou dlh( budicnost ako zdroje elektrickej energie
pre rbzne prenosné elektrické a elektronické zariadenia. Stym suvisi aj neustaly
dopyt po kovoch, ktoré tvoria aktivnu €ast akumulatorov. V sti8asnej dobe sa to
tyka najmd kobaltu, ktory sa ziskava aj recyklaciou opotrebovanych LIA.
Predpoklada sa, ze podobny zaujem bude v budicnosti o litium. Tato praca sa
zaoberala vplyvom spalovania na vytaznost litia v procese luhovania. Tepelna
Uprava sa vyuZiva na odstranenie organickych latok a uhlika, prisom stGdasne
dochéadza k rozkladu aktivnej hmoty (vac¢inou je to LiCoOy) na oxidy kovov, ktoré
sa lepsie lohuju ako pévodny LiCoO,. Z vysledkov vyplyva, ze spalovanie malo
pozitivny vplyv na vytaznost litia. Pridavok peroxidu vodika viedol u vzorky bez TU
k vy88ej vytaznosti litia. U vzoriek spalovanych pri 500 a 700°C sa v§ak dosiahla
100%-na aj bez pouZitia peroxidu vodika.
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