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Toksi€énost osnovnih komponenti u Li-jonskim baterijama

1ZVOD

Li-jonske baterije sadrze veliki broj Stetnih komponenti, Cije prisustvo u Zivotnoj sredini moZe
izazvati neZeljene posledice po zdravije ljudi. Primenom inovacija u tehnologiji reciklaze Li-jonskih
baterija mozZe se posti¢i znaCajan stepen zaétite ljudi i Zivotne sredine uops$te. Medutim, opasnost
od ekspolozije i oslobadanja toksicnih materija ne moZe biti iskljucena Cak ni u slucaju primene
najnovijih modernih tehnologija. U cilju blagovremenog prepoznavanja potencijalnih opasnosti, u
ovom radu je opisano moguce toksikolosko dejstvo najvaznijih komponenti Li-jonskih baterija, sa
posebnim akcentom na upotrebljene elektrolite. Takode, predlozene su i odredene mere
predostroznosti prilikom reciklaznih postupaka, a koje bi u znatnoj meri poboljSale bezbednost

uposlenih lica.

Kljuéne reci: Li-jonske baterije, reciklaza, toksi¢nost.

1. UvOD

Prema podacima Li i sar. [1] proizvodnja litijum-
jonskih (Li-jonskih) baterija u svetu je 2000. godine
dostigla vrednost od oko 500 miliona celija, dok je
u periodu 2000-2010. godine godiSnja proizvodnja
porasla za 800%. Poveéana upotreba Li-jonskih
baterija nametnula je potrebu za njihovom intenziv-
nom reciklazom. Predvida se da ¢e do 2020.
godine, 13 828 tona baterija biti raspolozivo za re-
ciklaZzu i to samo u zemljama Evropske unije [2]. Pri
tome, treba voditi raluna da se jedino pravilnim
tretiranjem elektronskog otpada $titi Zivotna sredina
i ujedno smanjuje iscrpljivanje prirodnih resursa
onih metala koji se u baterijama nalaze u visokim
koncentracijama.

Reciklazne tehnologije koje se primenjuju pri
tretmanu Li-jonskih baterija generalno se mogu po-
deliti na: pirometalurSke, hidrometalurSke i bioloSke
metode [3]. Sa aspekata zastite zivotne sredine i
potroSnje energije, prednost treba dati hidrome-
talurSkim i bioloSkim procesima [4]. Bez obzira na
to koja od navedenih metoda se primenjuje, pre
samog postupka reciklaze, neophodno je upoznati
se sa strukturom baterija i toksi¢no3éu pojedina-
¢nih komponenti.
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Li-jonske baterije se sastoje od dva interkalatna
katodu. Anoda je uglavhom napravljena od uglje-
nika koji je nanesSen na strujni kolektor od bakra.
Na strujni kolektor od aluminijuma nanose se razli-
¢iti katodni materijali kao $to su: LiCoO,, LiMn,Oy,,
LiNipgC00,150,, LiNixMnyC01.,,0, i LiFePO,. Kako
ne bi dodlo do kratkog spoja, katoda i anoda su
medusobno odvojene poroznom membranom
(separatorom). Separator je natopljen elektrolitom
koji omogucava difuziju jona Li izmedu elektroda.
Vecina elektrolita, koji se koriste u komercijalnim
Li-jonskim baterijama, su ne-vodeni elektroliti, u
kojima je Li u obliku soli Li-heksafluorofosfata
(LiPFg), rastvoren u organskim karbonatima, naro-
Cito u smesi etilen-karbonata sa dimetil-karbo-
natom, propilen-karbonatom, dietil-karbonatom i/ili
etilmetil-karbonatom [5].

U ovom radu date su osnovne informacije o
toksikoloskim efektima pojedinacnih komponenti Li-
jonskih baterija na zdravlje ljudi, sa posebnim
osvrtom na toksicnost najzastupljenijih elektolita, ali
i samog Li i nekih njegovih jedinjenja. Takode su
navedene i odredene mere predostroznosti koje bi
trebalo sprovesti prilikom reciklaze ovih baterija
kako bi rad bio sto bezbedniji.

2. TOKSICNOST LITIJUMA

Hemijski posmatrano, Li je sli€¢an natrijumu, ali
je u toksikoloSkom pogledu mnogo opasniji. Tako
na primer, letalna doza jedinjenja Li kao Sto je
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litijum-hlorid (LiCl), kod pacova iznosi 526-840 mg
po kilogramu (kg) mase tela. Kod ljudi, 5 g LiCl
moze dovesti do fatalnog trovanja. U sluéaju Li-
karbonata, koji se Cesto primenjuje u psihijatriji u
terapeutske svrhe, smatra se da je osoba srednje
zatrovana litjumom ukoliko je prisutno 10 mg/L u
krvi, dok pri 15 mg/L osoba dozivljava konfuziju i
pogor$anje govora; pri 20 mg/L, postoji rizik od
smrti. Cak i u dozama primenjenim u medicinske
svrhe, zabeleZzena su oSteéenja centralnog
nervnog sistema i bubrega [6].

Inace, Li se u telu Coveka naj¢esdce apsorbuje
preko sistema organa za varenje, a iz organizma
se prvenstveno izbacuje preko bubrega, nakon 24
sata. Primeéeno je da joni Li sporo prolaze kroz
Celijsku membranu Sto moze da doprinese ne
samo njegovoj prolongiranoj ekskreciji, vec¢ i
Cinjenici da je potrebno &ak 6-10 dana da bi se
postigao pun terapeutski odgovor kod ljudi koji se
tretiraju lekovima na bazi Li. Sa druge strane, usled
poremecaja rada bubrega moze se javiti i ozbiljna
toksi¢nost izazvana viskom Li koji se ne moze
bezbedno eliminisati iz organizma [6].

Profesionalna intoksikacija ljudi koji rade u
industrijskim postrojenjima je moguéa zbog visoke
izlozenosti radnika poviSenim koncentracijama Li,
mada je Cinjenica da takvi sluCajevi ipak nisu
registrovani. Interesantno je da su naj¢esci
slucajevi toksi¢nog dejstva Li na organizam (usled
intezivnog izlaganja njegovom dejstvu), zabelezeni
u medicini i to upravo nakon otkrica njegovih
psihoaktivnih svojstava. Naime, jedinjenja Li su
pocCela da se koriste u medicinske svrhe sredinom
19. veka kao lek za mnoge bolesti; ovde treba
napomenuti da su zdravstveni radnici bili svesni
potencijalne toksi¢nosti Li. Tako je, zbog preterane
upotrebe medikamenata na bazi Li u Americi u
jednom trenutku, 1949. godine, bilo zabranjeno
njihovo koriSéenje. Tek 1970. godine, nakon
odobrenja Uprave za hranu i lekove (Food and
Drug Administration), ovi medikamenti su bili
vrateni u upotrebu i to za le€enje mani¢no-
depresivnih poremecaja [6]. U danasnjoj medicini,
Li se prvenstveno koristi za leCenje bipolarnih
poremecaja [7]. Prakti€no, moze se reéi da je Li
jedinstven po tome Sto predstavlja pravi prototip
stabilizatora raspolozenja - ima veliku efikasnost u
tretmanu i prevenciji kako depresivne, tako i
manijakalne faze bipolarnog poremecaja (njegov
antimanijakalni efekat je viSe izrazen nego
antidepresivni). Medutim, pored raznolike i
dokazane delotvornosti, Li ipak ispoljava
problemati¢ne klinicke nuspojave sa veoma uskim
terapijskim prozorom (raspon podnosljivosti), §to
predstavlja opashost od predoziranja. Cak i
redovna i pravilna upotreba moze dovesti do
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ozbiljnih posledica, poCev od gojenja, bubrezne
insuficijencije, dijabetesa, do uvecanja Stitaste
Zlezde i hipotireoze [8].

U isto vreme, studije radene sa LiCl pokazale
su da Li ima veliki potencijal kao najnovija terapija
za le€enje Parkinsonove bolesti (mada sve ovo
zahteva dalja istraZivanja). Ova bolest je hroni¢na i
progresivna neurodegenerativha bolest, koja se
ispoliava na psihomotornom planu sa sledeé¢im
simptomima: tremor, akinezija, karakteristicna uko-
Cenost lica i hroni¢na iscrpljenost, obi¢no prac¢ena
psihiCkim poremecajima, €esto depresijom i hipo-
hondrijom [9]. Antioksidativha aktivhost Li takode
ide u prilog istraZivanjima koja se bave vezom
izmedu Li i Parkinsonove bolesti. U teoriji,
antioksidanti mogu da uspore napredovanje ove
bolesti spreCavaju¢i oSte¢enje neurona izazvano
dejstvom slobodnih radikala [10].

lako ne postoje dokazi o kancerogenosti Li,
smatra se da u odnosu na ovaj elemenat treba za-
drzati izuzetnu opreznost, jer ima naznaka da po-
seduje izvesna mutagena i teratogena svojstva [6].

Zbog navedenih potencijalnih opasnosti, Ameri-
Cka konferencija industrijskih higijeni¢ara (Ameri-
can Conference of Governmental Industrial Hygie-
nists, ACGIH, 1992) predlozila je ograni¢enje pro-
fesionalne izlozenosti za opasno jedinjenje Li,
litijum-hidrid (LiH) od 25 ug/m3 prilikom udisanja
prasine, ili isparenja za normalno radno vreme od 8
h, u toku 40 radnih €asova nedeljno (prakti¢no,
vreme tokom kojeg radnici mogu vise puta biti
izloZzeni dejstvu LiH bez neZeljenih efekata, eng.,
TLV-TWA, time weighted average concentrations).
Ista ogranienja izloZenosti za LiH navedena su i u
drugim izvorima. Prema propisima Australije (Aus-
tralian Capital Territory Environment Protection
Regulation), Li je oznacen kao zagaduju¢a materija
koja moze oStetiti Zivotnu sredinu kada se nade u
vodi za navodnjavanje poljoprivrednih kultura.
Koncentracija Li u takvim vodama treba da bude
manja, ili jednaka vrednosti od 2,5 mg/L [6].

lako je jasno da se ne radi o elementu koji bi se
mogao svrstati u tipiCne esencijalne elemente za
Coveka, ipak se smatra da Li ima neke specifitne
uloge u metabolizmu (njegov ukupan sadrzaj u telu
Coveka uobitajeno iznosi oko 7 mg) [6]. Tako na
primer, Li reguliSe nivo serotonina u organizmu, pa
smanjen unos ovog elementa moZe dovesti do
promene u ponasanju ¢oveka. Schrauzer i sar. [11]
su u svom radu naveli studiju koju su sproveli
Dawison i sar. (1991), a u kojoj je bila pracena
povezanost stepena hospitalizacije pacijenata u
mentalnoj bolnici i broj ubistava sa koncentracijom
Li u uzorcima ¢esmenske vode i u uzorcima urina
(uzetih iz 24 okruga drzave Teksas). Dobijeni
rezultati ukazali su da se kao posledica smanjenog
unosa Li, mogu javiti brojne psihoze, neuroze,
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poremeca;ji licnosti, pa €ak i Sizofrenija. Nedostatak
Li u organizmu moze biti i posledica odredenih
bolesti.

U Ameri¢kim propisima, preporu¢en dnevni
unos za odraslu osobu od 70 kg iznosi 1,0 mg
Li/dan, $to odgovara 14,3 ug/kg mase tela, a $to ne
moze da se postigne samo putem ishrane. Glavni
izvor Li u hrani su zitarice i povrée (0,5-3,4 mg
Li’kg hrane), mlecni proizvodi (0,50 mg Li/kg hrane)
i meso (0,012 mg Li/kg hrane). U Americi je takode
nadeno da realan prose€an dnevni unos Li kod
odrasle osobe koja ima 70 kg iznosi izmedu 0,65 i
3,1 mg/dan, dok Siri pregled literature o unosu Li
putem hrane ukazuje da je minimalna (fizioloska)
potreba odraslog ¢oveka za litijumom manja od 0,1
mg/dan [6].

3. TOKSICNOST OSNOVNIH KOMPONENT]
U Li-JONSKIM BATERIJAMA

3.1. Toksi¢nost rastvaraca

Lebedeva i Boon-Brett [12] su izradili identifika-
ciju opasnosti za 24 rastvaraca koji se trenutno ko-
riste u Li-jonskim baterijama. Identifikacija opasno-
sti je bila uradena prema Direktivi o opasnim
supstancama (67/548/EEC) i Uredbi o klasifikaciji,
obelezavanju i pakovanju opasnih supstanci ((EC)
1272/2008), koje uskladuju Sistem Evropske Unije
za klasifikaciju, obelezavanje i pakovanje hemijskih
supstanci i smesa sa Globalnim Harmonizovanim
Sistemom (engl. Globally Harmonized System -
GHS) [12]. Dokument GHS, tzv. ,Ljubicasta knjiga“,
ne predstavlja ni propis, ni standard, veé globalni
sporazum kojim je ustanovljena usaglasena

klasifikacija hemikalija, komunikacija opasnosti kao

i objasnjenje za njihovu primenu [13]. Na osnovu

uradene klasifikacije opasnosti moze se videti da,

pored toga Sto su zapaljivii, mnogi rastvaraci su

toksiéni i iritantni [12].

Za rastvaraCe navedene u Tabeli 1 date su i
vrednosti za Kriterijume akcija zastite (engl.
Protective Action Criteria - PACs). Ovi kriterijumi se
mogu Kkoristiti za procenu ozbiljnosti situacije, za
predvidanje mogucéih ishoda, kao i za odlucivanje o
tome koje mere predostroznosti treba preduzeti
kako bi se izbegle nezeljene posledice po zdravlje
ljudi. Postoje tri nivoa PAC vrednosti, pri ¢emu
svaka naredna vrednost ukazuje na teze posledice
[14]:

e PAC-1: Blagi, prolazni efekti po zdravlje ljudi,

e PAC-2: Nepovratne i druge ozbiljne posledice
po zdravlje ljudi koje mogu uticati na
sposobnost preduzimanja zastitnih aktivnosti,

e PAC-3: Posledice koje mogu dovesti do
smrtnog ishoda.

Na osnovu PAC vrednosti, datim u Tabeli 1,
moze se zakljuciti da postoje znacCajne razlike me-
du rastvaraCima u pogledu njihove toksi¢nosti. Na
primer, za rastvaraCe kao Sto su: 1,2-dimeto-
ksietan, dietil-karbonat, propilen-karbonat i y—buti-
rolakton, PAC-2 vrednosti su u opsegu od nekoliko
mg/ms, §to ukazuje na njihovu visoku toksi¢nost,
dok su za druge rastvarace (metil-formijat, etil-
acetat i tetrahidrofuran) te vrednosti znatno vise.
Prilikom razmatranja toksi¢nosti rastvaraCa treba
uzeti u obzir i njihovu isparljivost, jer sa porastom
isparljivosti obi¢no raste i njihova toksi¢nost [12].

Tabela 1. Kilasifikacija opasnosti i referentne vrednosti akutne izloZenosti za rastvarale za elektrolite

savremenih Li-jonskih baterija [12]

Table 1 Hazard classification and acute exposure reference values for solvents for contemporary Li ion battery

electrolytes [12]

Rastvarac¢ ‘ Identifikacija opasnosti ‘ Vrednosti za PAC*
Estri
Karbonati
- PAC-1: 39 mg m™ (11 ppm)
L ggeil gfébgg%t (DMC) Zapaljivo @ PAC-2: 430 mg m™ (120 ppm)
PAC-3: 2600 mg m™ (700 ppm)
. . Zapaljivo @
2. Etil-metil-karbonat (EMC) .
CAS # 623-53-0 it : PAC vrednost nije dostupna
o PAC-1: 2 mg m™ (0,42 ppm)
3. gfglﬁig);g%t_éDEC) Zapaljivo @ PAC-2: 22 mg mé (4,6 ppm)
PAC-3: 340 mg m™ (70 ppm)
. PAC-1:33mgm>
4. Propilen-karbonat (PC) Iritantno @ PAG-2: 37 mgg m
CAS # 108-32-7 PAC-S'.ZZO mg m3
. PAC-1:30mgm®
5. Etilen-karbonat (EC) Iritantno @ PAC-2: 330 mgg m
CAS #96-49-1 PAC-3: 2000 mg m*
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Laktoni
6. y-Butirolakion (1-BL) @ PAC-1: 0,37 mg m”®
. y-Butirolakton (y- & . 3
CAS # 96-48-0 Stetno PAC-2:4,1 mg m_3
PAC-3: 310 mgm
7. y-Valerolakton (y-VL) -
CAS # 108-29-2 PAC vrednost nije dostupna
8. N-metiloksazolidon (NMO) - o .
CAS # 19836-78-3 Nije klasifikovano PAC vrednost nije dostupna
Ostali estri
. . Ekstremno zapaljivo @ PAC-1: 370 mg m’ (150 ppm)
9. gztsll-;oirggl(_l\gl:) PAC-2: 2000 mg m ® (830 ppm)
Stetno @ PAC-3: 12000 mg m (5000 ppm)
. Zapaljivo @ PAC-L: 760 mg m® (250 ppm)
10. &i"ﬁ’g}%fg"’“ PAC-2: 760 mg m® (250 ppm)
Iritantno @ PAC-3: 30000 mg m™ (10000 ppm)
N Zapaljivo @ PAC-1: 1400 mg m® (400 ppm)
11'5&?‘“1%}%% PAC-2: 1400 mg m* (400 ppm)
Iritantno @ PAC-3: 36000 mg m™ (10000 ppm)
. Zapaljivo @ PAC-1: 1000 mg m’ (250 ppm)
12'&2%26@2& PAC-2: 1000 mg m* (250 ppm)
Iritantno @ PAC-3: 33000 mg m® (8000 ppm)
13. Metil-butirat (VB) Zapaljivo @
CAS # 623-42-7 it : PAC vrednost nije dostupna
14. Etil-butirat (EB) Zapaljivo @
CAS # 105-54-4 S : PAC vrednost nije dostupna
Etri
. . Zapaljivo @ PAC-1: 3100 mg m* (1000 ppm
15. Dimetoksimetan (DMM) pal PAC-2- 3100 mg m §1000 Egm;
CAS # 109-87-5 Iritantno @ PAC-3: 47000 mg m™ (15000 ppm)
Zapaljivo @
. . PAC-1: 2 mgm™ (054ppm)
16'&&%2:?%?‘;815}&” (DME) Toksi¢no PAC-2:22 mg m’ (5 9 ppm)
PAC-3: 280 mg m’ (76 ppm)
Zapaljivo @
17. 1,2-Dietoksietan (DEE) . .
CAS # 629-14-1 Toksi¢no PAC vrednost nije dostupna
Zapaljivo @
. PAC-1g: 290 mg m (100 ppm)
18'5226‘;?58%@3 (THF) Stetno PAC-2¢: 1500 mg m® (500 ppm)
PAC-3g: 15000 mg m” (5000 ppm)
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Drugi rastvaraci

CAS # 126-33-0

i . -3
19. 2-Metil-Tetrahidrofuran (2-Me-THF) Zapaljivo @ Pié?z-llég mg 2‘3 Ej4pgg]r31)
CAS #96-47-9 Iritantno @ PAC-3: 930 mg m™ (260 ppm)
. PAC-1: 61 mg m™ (20 ppm)
20. 1,3-Dioksolan i, @ ; 3
CAS # 646-06-0 Zapaljivo PAC-;. 210 mg m_ (69 ppm)
PAC-3: 910 mg m™ (300 ppm)
21. 4-Metil-1,3-Dioksolan (4-Me-1,3-DL) - @ -
CAS # 1072-47-5 Zapaljivo : PAC vrednost nije dostupna
. . Zapaljivo @
22. 2-Metil-1,3-Dioksolan (2-Me-1,3-DL) .
CAS # 497-26-7 it : PAC vrednost nije dostupna
.. . -3
23. Acetonitril (AN) Zapaljivo @ L2 o gfzﬂop&r)n%)
CAS #7505 Stetno @ PAC-34: 1100 mg m™ (670 ppm)
. PAC-1:1,3mgm”~
24. Tetrametilen-sulfon (TMSO) Stetno @ PAC.2: 12 mg m"

PAC-3:12mgm*

*Sabskripti A i E oznac¢avaju specifi€ne kriterijume na osnovu kojih su obracunate PAC vrednosti

3.2 Toksi¢nost soli litijuma

NajCesce koriséena so rastvorena u organskom
rastvara€u u Li-jonskim baterijama je LiPFg¢. Pored

LiPF¢ koriste se i druge soli Li (LIClIO,4, LiAsFg,
LiBF,4, LICF3SO;3 i LIN(SO,F),). Osnovne karakte-
ristike navedenih soli date su u Tabeli 2 [15].

Tabela 2. Karakteristike najéeSce koriS¢enih soli u Li-jonskim baterijama [15]

Table 2. Properties of the most important conducting salts used in Li ion batteries [15]

Vrsta soli Temperatura rvazlilganja Karakteristike
u rastvaracu [°C]
LiClO4 >100 Ne podleze hidrolizi; Ne dolazi do formiranja HF; Ekspolozivna.
LiAsFs >100 Formira ¢vrst omota¢ oko elektrode. Formira toksi¢ne degradacione
produkte.

LiBF4 >100 Jaka Luisova baza. RazlaZe se i formira HF.
LiPFs >70 Veoma sklona procesu hidrolize.
LiCF3SO3 >100 /
LIN(SO2F), >100 Ne dolazi do hidrolize, ni do formiranja HF. Skup proces proizvodnje.

U prisustvu vode ili vlage iz vazduha, LiPFg

podleze hidrolizi
reakcijama [16]:

(Tabela 2)

LiPFg — LiF + PFs
PFs + H,0 — POF+ 2HF

LiPFs + H,0 — LiF + POF; + 2HF

prema sledec¢im

1)
)
®3)

PFs je jaka Luisova kiselina koja moze da
wotvori” prsten ciklicnih organskih karbonata ili da

,=napadne” karbonilne atome

kiseonika kod

linearnih karbonata zbog vecée gustine elektrona u
ovim vezama. Usled reakcije PFs sa vodom iz
elektrolita dolazi do formiranja HF Sto omogucuje
dalje razlaganje rastvaraca i stvaranje gasa. Kao

ZASTITA MATERIJALA 60 (2019) broj 3

produkt razlaganja rastvarata nastaje veliki broj
gasova kao Sto su: CO,, CH,; C,H, CoHsF.
Detaljno objadnjenje procesa razlaganja rastvaraca
je veoma kompleksno zbog mogucih varijacija u
solima i meSavini elektrolita koje se koriste u Li-
jonskim celijama i zbog reakcija sa elektrodnim
materijalima [17].

Poznato je da je HF veoma opasno i korozivno
jedinjenje, bilo da se nalazi u obliku gasa ili
vodenog rastvora. Toksi¢nost HF je takva, da prag
akutne inhalacione toksi¢nosti dostize vrednosti od
samo nekoliko ppm (Tabela 3) [6]. Za razliku od
HF, ne postoje dostupni podaci o toksi¢nosti
reaktivnog intermedijera POF;. Sudeci po analogiji
toksiénosti POCIs/HCI, POF; mozZe da bude i
toksicniji od HF [16].
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Tabela 3. Identifikacija opasnosti i referentne vrednosti akutne izloZzenosti za HF [12]

Table 3 Hazard classification and acute exposure reference values for HF [12]

Ime jedinjenja

Identifikacija opasnosti

Vrednosti za PAC

Toksic¢no
Korozivno

Fluorovodonik (HF)
CAS# 7664-39-3

PAC-14: 1 ppm (0,82 mg m™)
PAC-2x: 24 ppm (20 mg m™)
PAC-3x: 44 ppm (36 mg m™)

*Sabskript A oznacava specifi¢ni kriterijum na osnovu kojeg je obracunata PAC vrednost

3.3 Toksi¢nost katodnog materijala

Kao sto je istaknuto u uvodnom delu rada, u Li-
jonskim baterijama pozitivha elektroda je uobiCaje-
no izradena od neorganskih interkalatnih jedinjenja
Li: LiCOOZ, Liano4, L|N|02, LiNi018C00'1502,
LiNi;Mn,Co01.,4O, i LiFePO,. Produkti termalnog
razlaganja slozenih, meSovitih metalnih oksida
poput LiNiggC00150; i LiNigMnyCo;.,,O, mogu se
razlikovati od produkata razlaganja metalnih oksida
jednostavnijeg sastava (LiC0O,, LiMn,Oy, LiNiO5).
Usled mogucnosti obrazovanja velikog broja razli-

Citih reakcionih produkata, otezano je razmatranje
toksi¢nosti ovih jedinjenja [18].

Sto se tite reaktivnosti &istih metalnih oksida,
uoCena je njihova stabilnost u prisustvu vlage iz
vazduha. Kao produkt razlaganja LiMn,O, i LiNiO,
mogu se formirati jake baze, dok se prilikom razla-
ganja LiCoO, mogu nagraditi Stetni oksidi kobalta
[18].

U Tabeli 4, izvrSena je klasifikacija toksi¢nosti
LiCoO, na osnovu fizioloskih efekata kod ljudi.

Tabela 4. Toksi¢nost LiCoO, na osnovu fizioloSkih efekata kod ljudi [19]

Table 4. Toxicity of LiCoO, according to physiological effects in humans [19]

Katodni
materijal

Potencijalni efekti na zdravlje ljudi

Kontakt sa o¢ima:

Prouzrokuje iritaciju

Kontakt sa kozom:

Iritira kozu i sluzokozu

Ingestija:

Moze da prouzrokije iritaciju

Inhalacija:

Moze da prouzrokuije iritaciju

LiCoO;

Hroniéni efekti:

Eksperimentalno je utvrdeno da kobalt moze da izazove karcionom vezivnog
tkiva i plu¢a. Prema Ameri¢koj konferenciji drzavnih higijenicara za industriju
(engl. American Conference of Governmental Industrial Hygienists - ACGIH)
kobalt i njegova neorganska jedinjenja su klasifikovana kao kancerogena za
zivotinje. U slu€aju ingestije dolazi do upale ustiju, jednjaka i stomaka.
Udisanjem pra8ine i dima mozZe doci do iritacije respirativnog trakta, otezanog
disanja i kaslja. MoZe se javiti mucnina, crvenilo u licu i zujanje u uima.
Hroni€¢no unoSenje moze izazvati perikardni izliv, policitemiju, sréane smetnje,
povracanje, gréeve i uvecanje tiroidne Zlezde. Visoke koncentracije jedinjenja
litjuma mogu dovesti do povrac¢anja, dijareje, ataksije, iritacije creva,
ostec¢enja bubrega, depresije, snizenja krvnog pritiska. Uticaj na nervni sistem
se moze manifestovati kroz nejasan govor, zamuéen vid, vrtoglavicu, gubitak
Cula, gréenje i ukoCenost. Hroni¢ni unos moze uzrokovati neuromuskularne
efekte kao Sto su: drhtavica, ataksija, slabost i hiperaktivne reflekse. Litijjum
moze izazvati oSteCenje bubrega, gastrointestinalni poremecaj, umor,
dehidrataciju, gubitak tezine, dermatoloSke probleme i oStecenje tiroidne
Zlezde. Joni litijuma pokazali su teratogene efekte kod pacova i miSeva.

Kancerogenost:

Klasifikacija kancerogenosti prema Medunarodnoj organizaciji za istrazivanje
raka (engl. International Agency for Research on Cancer - IARC): Moguce
kancerogen za ljude (nedovoljno dokaza za ljude i odsustvo dovoljnih dokaza
kod eksperimentalnih Zivotinja), prakti¢no, IARC-2B

4. OSNOVNE MERE PREDOSTROZNOSTI
PRILIKOM RECIKLAZE LI-JONSKIH BATERIJA

Hidrometalurski proces reciklaze katodnog ma-
terijala iz istroSenih Li-jonskih baterija sastoji se od
sledeéih koraka: praznjenje i rastavljanje baterija,
odvajanje katodnog materijala od aluminijumske
folije, luZzenje i valorizacija metala [5].
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Kako ne bi doslo do eksplozije, usled reakcije
Li sa vazduhom, pre procesa rastavljanja baterija
neophodno je izvrsiti njihovo praznjenje. Najcescée
koriSéeni postupci praznjenja Li-jonskih baterija
podrazumevaju njihovo uranjanje u zasi¢ene
rastvore NaCl i Na,SO,. Treba voditi raGuna o kon-
centraciji izabranog elektrolita. Visoka koncentra-
cija vodenog rastvora soli, naroCito NaCl, moze
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dovesti do nagrizanja kuciSta baterija i do osloba-
danja HF po reakciji (3) [5, 20]. Jedno od mogucih
reSenja za bezbedno praznjenje baterija je
praznjenje posredstvom otporne zZice od 5,5 Q [21].

Nakon praznjenja baterija, sledi proces ras-
tavljanja na pojedinatne komponente. Dorella i
Mansur [22] su opisali odredene mere predostro-
znosti koje treba sprovesti tokom ruénog rastavlja-
nja baterija. Za uklanjanje plastichog omotaca
baterije trebalo bi koristiti mali noz, ili odvija¢. Pre
uklanjanja metalnog omotaca, bateriju treba poto-
piti u te€ni azot u trajanju od 4 min i stisnuti
stegom, a potom, metalni omotac iseéi brusilicom;
krajeve metalnog omotaca prvo ukloniti pomocu
kleSta, a onda napraviti uzduzni rez na bateriji kako
bi se pristupilo pojedinaénim komponentama.
Katodni i anodni materijal ru€no odvaoijiti i susiti 24 h
na tempearaturi od 60°C. Kako bi rad bio
bezbedan, sve korake prilikom rastavljanja baterije
je neophodno sprovoditi uz koris¢enje naocara,
rukavica i gas maske.

Efikasnost procesa valorizacije vrednih kompo-
nenti iz Li-jonskih baterija u velikoj meri zavisi od
izabranog postupka za odvajanje katodnog mate-
rijala od aluminijumskog kolektora. U dosada$njoj
praksi su koriséene sledece metode: mehanicka
separacija, termiCki proces, proces rastvaranja u
odgovaraju¢em rastvaracu i mehanohemijski me-
tod. Zbog jednostavnosti primene, medu nabroja-
nim tretmanima, najzastupljeniji je termicki proces.
Medutim, tokom termi¢kog procesa dolazi do razla-
ganja organskih jedinjenja kao Sto je poliviniliden-
fluorid (PVDF), pri ¢emu se formiraju toksicni i
opasni gasovi (HF i gasovi kontaminirani tedkim
metalima). Stoga, za sprovodenje termickog tret-
mana trebalo bi obezbediti sistem koji se sastoji od:
hladnjaka, kondenzacijske komore, ugljeni¢nog i
vreCastog filtera, kao i postrojenja za preradu i
odlaganje gasova [20].

Konacéno, treba pomenuti da se u procesu
luzenja katodnog materijala, kao agens za luzenje
koriste kako neorganske, tako i organske kiseline.
Upotrebom neorganskih kiselina dolazi do emisije
S0Os;, Cl, i NOy koji nanose Stetu zivotnoj sredini i
ugrozavaju zdravlje ljudi. 1z ovih razloga, prednost
treba dati organskim kiselinama uz dodatak
vodonik-peroksida (H,0,). Umesto H,0,, u svojstvu
redukujuéeg sredstva se mogu Kkoristiti i natrijum-
hidrogensulfit, askorbinska kiselina i glukoza [23].

5. ZAKLJUCAK

Kako bi se preveniralo zagadenje zivotne sre-
dine i kako bi se izbegle Stetne posledice po zdra-
vlje ljudi, danas se nastoji da se obezbedi primena
takozvanih najboljih dostupnih tehnika za reciklazu
Li-jonskih baterija koje predstavijaju jedan od

ZASTITA MATERIJALA 60 (2019) broj 3

najznacajnijin antropogenih izvora Li. Osim toga,
valorizacijom Li iz istroSenih Li-jonskih baterija,
Cuvaju se prirodne zalihe ovog metala koje se
svakodnevnim kori§¢enjem sve vise iscrpljuju.

Medutim, iako je potreba za reciklazom Li-
jonskih baterija krajnje opravdana, bezbednost
zaposlenih tokom tretmana elektronskog otpada
moze biti ozbiljno ugrozena, a postoji mogucnost i
dodatnog, nezZeljenog zagadenja u neposrednom,
ili Sirem okruzenju. Stoga je, pre sprovodenja
procesa reciklaze, neophodno upoznavanje sa
toksi€nim svojstvima svih pojedina&nih komponenti
Li-jonskih baterija kao i preduzimanje odgova-
raju¢ih mera u cilju podizanja nivoa zastite ljudi i
Zivotne sredine. U tom smislu, podaci izneti u ovom
radu ukazuju da sve komponente Li-jonskih baterija
mogu predstavljati potencijalnu opasnost, pri ¢emu
naro€itu paznju treba obratiti na upotrebljene
elektrolite koji u kombinaciji sa prisutnim mate-
rijalima na bazi Li, prilikom reciklaznih postupaka,
mogu dovesti do formiranja ekstremno toksic¢nih,
iritantnih, ali i zapaljivih produkata.
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TOXICITY OF BASIC COMPONENENTS IN LI-ION BATTERIES

Lithium-ion batteries are constituted of many harmful components; the presence of these
components in the environment may negatively affect human health. The application of
innovations in Li-ion batteries recycling technologies, contributes to the protection of humans and
the complete environment in a significant degree. However, the hazard from explosions or toxic
matter emissions cannot be excluded even in the case of the application of modern technologies.
In terms of recognizing the potential hazards, this paper describes possible toxic effects of the
most important components of Li-ion batteries, with special accent on used electrolytes. Also, in
terms of improving the employee’s safety, this paper suggests certain protective measures during

the recycling procedures.

Keywords: Li-ion batteries, recycling, toxicity.
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