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Reciklaza katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija

1ZVOD

U ovom radu je prikazana struktura i princip rada Li-jonskih baterija. Dat je kratak pregled razvoja
katodnih i anodnih materijala i izneti su zahtevi koje je potrebno da separator i elektrolit ispune
kako bi se koristili u Li-jonskim baterijama. Takode, u radu su prikazani svi stadijumi u procesu
reciklaze Li-jonskih baterija, sa posebnim osvrtom na hidrometalurski tretman katodnog materijala

i valorizaciju litjuma i kobalta.

Kljuéne reci: reciklaza, katodni materijal, hidrometalurgija.

1. UvOD

Elektrohemijski sistemi, kao Sto su baterije,
koriste se za Cuvanje i konverziju hemijske energije
u elektri¢nu energiju [1]. Baterije se dele na baterije
za jednokratnu upotrebu (primarne) i punjive bate-
rije (sekundarne). U primarne baterije se ubrajaju:
cink-ugljenik baterije, alkalne baterije, srebro-oksid
baterije, cink-vazdusne baterije i litjumske baterije,
dok u sekundarne baterije spadaju: olovo-kisele,
nikl-kadmijum (NiCd), nikl-metal-hidridne (NiMH) i
Li-jonske baterije. U primarnim litijumskim baterija-
ma anoda je izradena od metalnog litjuma, dok
litijum rastvoren u organskom rastvaraéu sluzi kao
elektrolit. Sekundarne Li-jonske baterije koriste
ugljenik kao anodu, litijum-metal-oksid (LIMO,) kao
katodu i rastvorene soli litijuma kao elektrolit [2-4].
Upotrebom savremenih tehnologija, radi se na
povecanju bezbednosti baterija, poboljSanju njiho-
vih performansi, kao i na smanjenju cene gotovog
proizvoda [5,6].

Zbog smanjene dostupnosti podataka o
prose¢noj godidnjoj proizvodnji Li-jonskih baterija
Sirom sveta, teSko je izvrsiti procenu koja koli€ina
Li zavrSi na deponijama. U Srbiji ne postoji ureden
sistem za odlaganje elektronskog otpada, te
potroSaC posle odredenog vremena odbacuje
uradaje koji za proces napajanja koriste Li-jonske
baterije, a da pri tome nije svestan postojanja
baterija unutar aparata.
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Ukoliko se ne tretiraju na pravi nacin, litijum-
jonske baterije postaju izvor litijuma, aluminijuma i
teSkih metala (kobalt, nikl i mangan). Pored
nabrojanih metala, Li-jonske baterije sadrze i
organske rastvarace (etilen-karbonat (EC), dimetil-
karbonat (DMC), propilen-karbonat (PC), dietil-
karbonat (DEC) i etilmetil-karbonat (EMC)) [7-9].
Ordoiiez i sar. [10] navode da je iz 4000 t istroSe-
nih Li-jonskih baterija, sakupljenih tokom 2005.
godine, generisano 1100 t teSkih metala i vise od
200 t toksicnih elektrolita.

Poslednjih godina, napori istraZivaa su usme-
reni na iznalazenju najboljeg tretmana u procesu
reciklaze katodnog materijala u cilju zastite Zivotne
sredine i o€uvanja prirodnih resursa. U ovom radu
je paznja usmerena na hidrometalurski tretman, uz
opis dostupnih predtretmanskih tehnika, c&iji pra-
vilan izbor omogucéava visok stepen valorizacije
korisnih komponenti.

2. STRUKTURA | PRINCIP RADA Li-JONSKIH
BATERIJA

Li-jonske baterije se sastoje od: katode, anode,
elektrolita i seperatora. Joni litjuma se kre€u izme-
du anode i katode, uslovljavajuci kretanje elektro-
na.

2.1. Katoda

U poredenju sa primarnim litjumskim baterija-
ma, gde se metalni litijum koristi u svojstvu anode,
Li-jonske baterije koriste Li u svojstvu katodnog
materijala. U Li-jonskim baterijama, Li je uvek
sastavni deo katodnog materijala ali u razli€itim
strukturnim oblicima (LiCoO,, LiMn,Oy,
LiNig§C0g,1505, LiNiMn,C0;.,,0, i LiFePOy,) [11].
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Praktiéni  specificni kapacitet baterije sa
katodom od LiCoO, je ralativno nizak (oko 130
mAh/g), jer samo oko 0,5Li/Co moze da ucestvuje
u povratnim ciklusima bez gubitka kapaciteta Celije
usled promene kristalne strukture litijum-kobalt-
oksida [12]. LiCoO, ima strukturu a-NaFeO, sa
kiseonikom koji je rasporeden u gusto pakovani
kristalni sistem [13], $to je prikazano na slici 1.
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Slika 1. a) Struktura LiMO, (M = Co ili Ni) b) prikaz
gradivnih ¢éelija LiMO,, uklju¢ujuci oksidni sloj sa
redosledom slaganja ABCABC; c) prikaz strukture
pod b) pomerene duz c-ose; d) heksagonalna
jedini¢na celija [14]

Figure 1. a) LiMO, structure (M = Co or Ni); b)
schematic stacking of LiMO, structure building
blocks, including oxygen layers arranged in the
ABCABC,; c) the schematic from b) translated along
the c-axis; d) hexagonal unit cell [14]

Vrednost difuzionog koeficijenta jona litjuma u
LiCoO, predstavlja ograniavajuéi faktor u radu
baterije. Kang i Ceder [15] su ispitivali probleme
koji nastaju pri radu Li-jonske baterije, a povezani
su s mobilnos¢u jona litjuma u slojevitoj strukturi
LiCoO,. U gusto pakovanom oksidu, joni litijuma u
oktaedarskoj koordinaciji krecu se kroz tetraedarski
koordinisani prelazni polozaj gde nailaze na jako
elektrostaticko odbijanje od strane susednog jona
kobalta (slika 2). Aktivaciona energija prelaza litiju-
ma zavisi od: lokalnog rasporeda atoma, veli€ine
tetraedarskog mesta i elektroliticke interakcije
izmedu jona Li" i katjona sa kojim deli jednu stranu
oktaedra. Mala varijacija u energiji aktivacije, koja
se postize dopiranjem ili supstitucijom, ima
eksponencijalni uticaj na brzinu difuzije.
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Slika 2. Difuzija jona litijuma kroz strukturu LiMO,
[15]

Figure 2. Diffusion of Li-ion through LiMO, structure
[15]

Pored LiCoO,, razliGiti &vrsti rastvori oksida
prelaznih metala su koriSéeni u svojstvu katode u
Li-jonskim baterijama i pripadaju prvoj generaciji
katodnih materijala [12]. ToksiCnost i visoka cena
kobalta, dovela je do razvoja druge generacije
katodnih materijala. Drugoj generaciji katodnih
materijala pripada LiMn,O, i njemu srodna jedi-
njenja spinelne strukture, koji su se izdvojili niskom
cenom i ekoloSkom prihvatljivoscu. Velika rastvor-
liivost LiMn,O4 u elektrolitu (narodito pri naponu od
4 V), koja uzrokuje pad kapaciteta baterije, ograni-
Cila je upotrebu ovog materijala. LiFePO, i njegovi
derivati pripadaju tre¢oj generaciji katodnih mate-
rijala i karakteriSe ih olivinska struktura (slika 3). Za
razliku od tradicionalnih katodnih materijala,
LiFePO, se odlikuje ciklicnom stabilno$¢u i bezbed-
nosc¢u, niskom cenom, ekoloSkom prihvatljivoscu i
radnim naponom od ~3,5 V (vs. Li*/Li) [17].
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Slika 3. Kristalna struktura katodnih materijala u Li-
jonskim baterijama [16]

Figure 3. Crystal structures of cathode materials in
Li-ion batteries [16]

Mala elektronska provodijivost LiFePO, (10
S/cm na 298 K) [18,19] i nizak dlfu2|on| koeficijent
jona Li* (od 10° * do 10™® cm /s) [20,21] ograni-
Cavaju radne performanse katodnog materijala pri
velikim gustinama struje i predstavijaju glavnu
prepreku njegovoj Sirokoj primeni. U cilju pobolj$a-
nja elektronske provodljivosti LiFePQ,, pristupa se
pravljenju kompozita aktivnog materijala i provod-
nog aditiva [22,23], kao i jonskom dopiranju [24,
25]. Difuzioni koeficijent jona Li* se moZe poveéati
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smanjivanjem veliCine C&estica LiFePO,

[26] i

regulacijom njegove morfologije [27].

U tabeli 1 je izvrSeno poredenje radnih perfor-
mansi najzastupljenijin katodnih materijala u Li-

jonskim baterijama.

Tabela 1. Radne performanse najzastupljenijih katodnih materijala [6]

Table 1. Performance of the most used cathode materials [6]

Kristalna Jedinjenje Specifiéni* . Volgmetrijski** 5 Prosecan Stepen
struktura kapacitet (mAhg™) | kapacitet (mAhcm™) | napon (V) razvoja
LiTiS2 225/210 697 1,9 Komercijaliz.
LiCoO, 274/148/145 1363/550 3,8 Komercijaliz.
LiNiO2 275/150 1280 3,8 U razvoju
Slojevita LiMnO, 285/140 1148 3,3 U razvoju
LiNi0,33Mno,33COo,3302 280/160/170 1333/600 3,7 Komercijaliz.
LiNio,8C00,15A|0,0502 279/199/200 1284/700 3,7 Komercijaliz.
LizMnO3 458/180 1708 3,8 U razvoju
. LiMn,04 148/120 596 4.1 Komercijaliz.
Spinelna - ;
LiC0204 142/84 704 4,0 U razvoju
LiFePO4 170/165 589 3,4 Komercijaliz.
Olivinska LiMnPO4 171/168 567 3,8 U razvoju
LiCoPO4 167/125 510 4,2 U razvoju
Tavorit LiFeSO4F 151/120 487 3,7 U razvoju
LiVPO4F 156/129 484 4,2 U razvoju

*teorijski/eksperimentalni/tipican u komercijalnim ¢éelijama;
**teorijski/tipican u komercijalnim celijama

Sadasnja istrazivanja, koja se bave unaprede-
njem katodnih materijala za Li-jonske baterije,
uglavnom su usmerena na okside prelaznih metala
i polianjonska jedinjenja zbog njihovog visokog
radnog napona i vec¢e sposobnosti za skladistenje
energije. Uobi€ajeni specifi¢ni kapacitet interkala-
cione katode iznosi 100-200 mAh/g, sa prose¢nim
naponom od 3-5 V (tabela 1).

2.2. Anoda

U ranim fazama razvoja baterija, Cist litjum je
koriS¢en kao anoda, Sto se nije pokazalo kao dobro
reSenje [28]. Dva glavna razloga koja su onemo-
gucila komercijalizaciju litjum-metal baterije su:
dendritski rast litjuma tokom ponovljenih procesa
punjenja i praznjenja [29, 30] i niska Kulonova
efikasnost (CE) procesa [29]. Pomenuti razlozi su u
direktnoj vezi sa sigurnoS¢u Citave baterije i sa
njenim kratkim Zivotnim vekom. Kako bi se izbegli
bezbednosni rizici, radilo se na pronalasku alter-
nativnih redenja. Istrazivanja su uglanom usmerena
na tri vrste materijala: interkalatni, konverzioni i
legirajuci materijal [31].

Kompanija Sony je 1991. godine promovisala
grafit kao prvi anodni interkalatni materijal. Po-
godna slojevita struktura grafita (slika 4) obezbe-
duje visoku efikasnost interkalacije/deinterkalacije
litijuma u grafitnoj elektrodi [28].

Ugljenik ima niz prednosti u poredenju sa osta-
lim interkalatnim materijalima kao $to su: relativho
niska cena, zastupljenost u prirodi, umerena gusti-
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na energije i gustina snage, i dug zivotni ciklus.
Gravimetrijski kapacitet ugljenika je veéi od vecine
katodnih materijala, ali je volumetrijski kapacitet jo$
uvek nizak (330-430 mAh/cm3) [16].
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Slika 4. Slojevita struktura grafita [6]
Figure 4. The layered structure of graphite [6]

U poslednje vreme se ulaZu veliki napori sa
cilem da se poveéaju radne performanse i
kapacitet anodnog materijala u Li-jonskoj bateriji.
Medu novim anodnim materijalima su: ugljenicne
nanocevi [32], ugljeni¢na nanovlakna [33], grafen
[34], porozni ugljenik [35], silicijum-oksid [36],
silikon [37], germanijum [38], kalaj [39], oksidi pre-
laznih metala [40], metalni sulfidi [41], fosfidi [42],
nitridi  [43] itd. Radne performanse nekih od
najcesce koriscenih anodnih materijala su date u
tabeli 2, dok je na slici 5 dato poredenje elektro-
hemijskih osobina katodnih i anodnih materijala.
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Tabela 2. Radne performanse najzastupljenijih anodnih materijala [6]

Table 2. Performance of the most used anode materials [6]

Materiial Potencijal interkalacije Li Potencijal deinterkalacije Li Koeficijent Promena
J \Y/ V difuzije (cm?¥s zapremine
j p
Grafit 0,07: 0,10; 0,19 0,1:0,14: 0,23 10107 10%
LTO 1,55 1,58 10*%-10 0,20%
Si 0,05; 0,21 0,31; 0,47 10310 270%
Ge 0,2:0,3: 0,5 0,5; 0,62 10*2-101° 240%
Sn 0,4: 0,57 0,69 0,58;0,7; 0,78 107%-10"® 255%
Li,O / / 510"2-5-10™"° /
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Slika 5. Elektrohemijske karakteristike elektrodnih
materijala [44]

Figure 5. Electrochemical characteristics
of electrode materials [44]

2.3. Separator

Separator je porozna membrana koja spre€ava
kratak spoj izmedu elektroda suprotnog polariteta u
istoj Celiji [45]. Razli¢iti materijali se mogu koristiti

za njegovu izradu, kao Sto su: celuloza, celofan,
netkana tkanina, pena, jonoizmenjivatke membra-
ne i mikroporozne tankoslojne membrane proizve-
dene od polimernih materijala. Sa razvojem bate-
rija, funkcija membrane postaje zahtevnija i slo-
Zenija [46].

U tipi¢noj Li-jonskoj celiji 18650 (Li-jonske
baterije se obitno sastoje od 6-9 ¢elija) koristi se
oko 0,07-0,09 m? separatora, $to je priblizno 4-5%
od celokupne mase celije [47]. Proizvodnja
separatora za 2013. godinu je proceng’ena na 1018
biliona m?, od Cega je 848 miliona m” proizvedeno
mokrim postupkom [48].

Generalno, separator mora da bude hemijski i
elektrohemijski stabilan prema elektrolitu i elektro-
dnom materijalu [49], treba da bude mehanicki
¢vrst, fleksibilan, da poseduju visoku jonsku pro-
vodljivost i odgovarajucu poroznost [50]. U tabeli 3
su dati zahtevi koje je neophodno ispuniti da bi se
neki materijal koristio u svojstvu separatora u Li-
jonskim baterijama.

Tabela 3. Zahtevi za separatore u Li-jonskim baterijama [48]

Table 3. The requirements for the separators in Li-ion batteries [48]

Parametar Zahtev
Hemijska i elektrohemijska stabilnost Stabilan za duzi vremenski period
Kvasljivost Potpuna kvasljivost separatora u elektolitu
Debljina 20-25 pm
Poroznost 40-60%
Veli€ina pora <1
Poroznost (MacMullin broj) <11
Poroznost (Gurley) - 25/25,4 pm

Mehanicke osobine

< 2% smicanja na 68,947 bara

Probojna ¢vrstoca

300g/254 pm

Dimenzionalna stabilnost

Da lezi ravno, ne savija se

Termicko skupljanje

< 5% skupljanja nakon 60 min na temperaturi od 90°C

Isklju€ivanje

Efikasno iskljuivanje baterije na poviSenim temperaturama

Visoka temperaturna stabilnost

Oc¢uvanje mehanickog integriteta na poviSenim temperaturama

Pored navedenih zahteva, pri izboru separatora
se moraju uzeti u obzir i troSkovi izrade, koji mogu
da premase 20% od ukupnih troSkova potrebnih za
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izradu baterija visokog kapaciteta. 1z ovih razloga,
istrazivanja treba da budu usmerena na proiz-
vodnju jeftinijih separatora, kako bi imali primenu u
Li-jonskim baterijama sa visokim kapacitetom.
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2.4. Elektrolit

Osnovna funkcija elektrolita u Li-jonskim bate-
rijama je da omoguéi efikasnu difuziju jona Li izme-
du elektroda [51]. U skladu sa osnovnim zahtevima
za elektrolite, elektrolit u Li-jonskoj bateriji treba da
ispunjava sledece kriterijume [52]:

1. Treba da poseduje veliku sposobnost rastvara-
nja soli, odnosno treba da ima visoku dielek-
triCnu konstantu (¢),

2. Treba da bude u te€nom stanju (nizak visko-
zitet (n)), da bi omogucio brzi transport jona Li,

3. Treba da bude inertan prema svim kompo-
nentama celije, narolito prema naelektrisanoj
povrSini katode i anode tokom rada celije,

4. Treba da ostane u te€nom stanju u Sirokom
opsegu temperatura (treba da ima nisku tacku
topljenja (Tm) i visoku tacku klju¢anja (Tb)),

5. Treba da bude bezbedan (visoka taCka palje-
nja, Tf), netoksi¢an i ekonomski isplativ.

Vecina elektrolita, koji se koriste u komercijal-
nim Li-jonskim baterijama, su ne-vodeni elektroliti,
u kojima je litjum u obliku soli litijum-heksafluo-
rofosfata (LiPFg) rastvoren u organskim karbonati-
ma, naroCito u smeSi etilen-karbonata sa dimetil-
karbonatom, propilen-karbonatom, dietil-karbona-
tom i/ili etilmetil-karbonatom [53]. U tabeli 4 su pri-
kazane fizicko-hemijske osobine najéesSce Kkoris-
¢enih rastvaraca.

Tabela 4. Fizicko-hemijske osobine glavnih rastvaraca u Li-jonskim baterijama [53]
Table 4. Physical-chemical properties of the main solvents in Li-ion batteries [53]

Molarna Gustina Dielektricna | Viskozitet Tacka Tacka Tacka

Rastvara¢ masa (g/cm3) konstanta mPa-s toplienja | kljuanja | paljenja
(g/mol) (25°C) (25°C) (25°C) (°C) (°C) °C)
Etilen-karbonat (EC) 88 (:OE?:) ( 4800C) ( 4%)09 C) 36 238 143
Propilen-karbonat (PC) 102 1,2 65 2,5 -49 242 138
Dimetil-karbonat (DMC) 90 1,06 3,1 0,59 5 90 17
Etilmetil-karbonat (EMC) 104 1,01 3 0,65 -53 108 23
Dietil-karbonat (DEC) 118 0,97 2,8 0,75 -74 127 25

U poslednjih 20-ak godina ulvoien Jje veliki [  Swavicojedimensis  |[Q] Formirasje komporita

napor na pronalasku novih rastvaraca, soli i veziva T T P ——

u ciliu poboljSanja radnih performansi Li-jonskih
baterija. Medu ispitivanim rastvaradima su: etilen-
sulfit [54], jedinjenja supstituisana fluorom (fluoro-
alkil karbonat) [55], organo fosforna jedinjenja [56] i
jedinjenja silana [57]. Medu novim solima, treba
pomenuti litjum bis(oksalat)borat (LiBOB), litijum
oksalildifluoroborat (LIODFB), litijum fluoroalkilfo-
sfat (LiIFAP) [58] i litijum bis(fluorosulfonil)imid
(LiFSI) [59].

Na slici 6 su date sve mere koje se
preduzimaju u cilju unapredenja radnih performansi
Li-jonskih baterija.

Bez obzira na Cinjenicu da se Li-jonske baterije
razlikuju u zavisnosti od proizvodaca, princip rada
je gotovo isti u svim baterijama. Na slici 7 je
prikazan princip rada Li-jonske baterije, Cija je
katoda izradena od LiCoO,. Tokom punjenja
baterije, joni Li* se oslobadaju iz strukture katode i
umecu se u strukturu anode; suprotan proces se
odvija tokom praznjenja baterije. Hemijske reakcije
koje se odvijaju na elektrodama mogu se prikazati
sledeéim reakcijama [60, 61]:

Katodna reakcija:

6C + xLi" + xe” < CqLiy (1)
Anodna reakcija:
LiC0O; «> Lii1.xC00, + xLi" + xe° )
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Slika 6. Mere za unapredenje radnih performansi
Li-jonskih baterija: (a) smanjenje dimenzija
aktivnhog materijala, (b) formiranje kompozita, (c)
dopiranje i funkcionalizacija, (d) podesavanje
morfologije Cestica, (e) formiranje previaka oko
aktivnog materijala i (f) modifikovanje elektrolita [6]

Figure 6. Measures for improvment of Li-ion
batteries performance: a) reducing dimensions of
active materials; b) formation of composites; c)
doping and functionalization, d) tuning of particle
morphology; e) formation of coatings around active
material; f) modification of electrolyte [6]

Ukupna reakcija, koja se odvija u bateriji to-
kom procesa punjenja i praznjenja baterije, moze
se prikazati slede¢om reakcijom:

LiCoO, + 6C < Li(l_X)COOZ + Cgliy (3)
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ANODA X KATODA
(Grafit) ® L (LiCoO,)

Slika 7. Princip rada Li-jonske baterije [60]

Figire 7. The principle of operation for typical Li-ion
battery [60]

3. RECIKLAZA LI-JONSKIH BATERIJA

Vise od 90% Li-jonskih baterija je proizvedeno
u Japanu, Juznoj Koreji i Kini [62]. Sa 50% udela u
celokupnoj proizvodnji (tabela 5), Japan je lider u
proizvodnji Li-jonskih baterija. Porast potroSnje Li-
jonskih baterija (sa zivotnim vekom od 1-3 godine),
dovodi do porasta koli¢ine elektronskog otpada
[64]. Do 2020. godine, oCekuje se da ¢e masa
potroSenih Li-jonskih baterija u Kini premasiti 500
hiljada tona [65]. Ukoliko se recikliraju na pravi na-
¢in, Li-jonske baterije mogu postati znacajan se-
kundarni izvor mnogih materijala [66]. U suprot-
nom, ovaj otpad predstavlja veliku opasnost po
zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje [67].

U Evropi je prepoznat znacaj pravilnog uprav-
ljanja elektronskim otpadom, te je sve veéi broj
kompanija zainteresovano za reciklazu Li-jonskih
baterija. Pored postojecih pirometalurskih procesa,
mnoge kompanije su usmerene i na uvodenje
novih tehnologija. U tabeli 7 je dat pregled evrop-
skih kompanija koje se bave reciklaZzom Li-jonskih
baterija.

Tabela 5. Glavni proizvodaéi Li-jonskih baterija u
2005. godini [63]

Table 5. Major Li-ion batteries manufacturers in 2005

[63]
Proizvodadci (%)
Sanyo 27,50
Sony 13,30
Samsung 10,88
Matsushita 10,07
BYD 7,53
LG Chemical 6,45
Lishen 4,52
NEC 3,60
Maxell 3,26
Ostali 12,89

U tabeli 6 je izvrSena procena vrednosti
osnovnih komponenti u Li-jonskoj ¢eliji. Iz tabele 6
se moze videti da je kobalt najvrednija komponenta
u Li-jonskoj celiji. Medutim, druga komponenta po
vrednosti je elektrolit. 1z ovih razloga neki procesi
se baziraju na potpunom povracaju komponenti
Celije, kako bi se reciklirao i sam elektrolit. Upravo
ovo ograniCava procese, jer se soli litjuma
hidrolizuju i termiéki razlazu na oko 80°C [68].

Tabela 6. Procena vrednosti osnovnih komponenti u
Li-jonskoj ¢eliji ICR 18650 [68]

Table 6. Estimate of basic components value in the Li-
ion cell ICR 18650 [68]

Komponente M(Zia - Prosecna€vrednost o
Kobalt 6,5 0,160 | Kobalt 6,5
Elektrolit 5,0 0,151 | Elektrolit 5,0
Aluminijum 1,6 0,002 | Aluminijum 1,6
Bakar 2,8 0,003 | Bakar 2,8
Litijum 0,8 0,004 | Litijjum 0,8
Ostalo 22,6 / Ostalo 22,6

Tabela 7. Kompanije za reciklazu Li-jonskih baterija u Evropi [69]

Table 7. Li-ion battery recycling companies in Europe [69]

Kompanija Lokacija Proces reciklaze Valorizovani materijali

N S .. Al, Cu, opiljci Fe, Fe/Mg, Ni/Co.
Accurec N k o

emacka Piroliza i hidrometalurgija Moguénost dobijanja Li>COs
Mehanicka separacija, T,
Recupyl Francuska hidrometalursko IuZenje i rafinacija Al, Co, nerdajuci celik, jedinjenja Li
Drobljenje, piroliza, destilacija, piro- s .
SNAM Francuska metalurgija Ca, gvozde-nikl legure, ferokobalt legure
. Belgija Pirometalursko topljenje praceno :
Umicore (Svedska) hidrometalur§kom rafinacijom Co, Ni
Batrec Svajcarska Piroliza i pirometalurgija Feromangan, Zn, Hg
G &P Ujedinjeno . L -
Batteries Kraljevstvo Pirometalurgija i hidrometalurgija
] & . Mehanicka separacija, hemijski Plastika, papir, ferojedinjenja, ferikomponente,
Pilagest Spanija tretman metali, ZnSO4, soli mangana/dioksidi/grafit
Eurodieuze Francuska Hidrometalurgija Ni, Cd i Celik
GRS . . N .
Batterien Nemacka Pirometalurgija Co, NiiCu
AkkuSer Finska Drobljenje, hemijski tretman Ni, Co, Mn, Fe, Cu i Al
352 ZASTITA MATERIJALA 59 (2018) broj 3



D. V. Medi¢ i dr.

Reciklaza katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija

Na osnovu preglednih radova [70-73], u kojima
su predstavliene najsavremenije tehnike za
valorizaciju korisnih  komponenti iz Li-jonskih
baterija, moze se izvrSiti uopStena podela procesa
reciklaze Li-jonskih baterija na sledeCe korake:
praznjenje baterija, rastavljanje baterija, odvajanje
elektrodnog materijala od strujnog kolektora
(aluminijumske  folije), luzenje  elektrodnog
materijala i valorizacija korisnih komponenti.

3.1. Praznjenje Li-jonskih baterija

Proces reciklaze Li-jonskih baterija pocinje
potpunim praznjenjem baterija kako bi se istroSio
sav metalni litijum i tako izbegla burna reakcija sa
vazduhom [70]. Uobuc€ajena metoda za praznjenje
baterija je njihovo potapanje u 5% rastvor NaCl
[74,75] i 10% Na,SO, [76, 77].

Lu i sar. [78] u svom radu navode glavne
reakcije koje omogucavaju praznjenje baterije
posredstvom rastvora NaCl (reakcije 4-10). Kao
proizvod datih reakcija, oko baterije se uoCava
pihtijast talog (Al(OH)s) i curenje baterije se odvija
po reakciji 6. Takode, autori napominju da prilikom
izbora koncentracije elektrolita treba biti narodito
obazriv, posto agresivni hloridni joni mogu dovesti
do elektrohemijskog nagrizanja kuciSta baterije.
Prilikom ulaska elektrolita u unutradnjost baterije,
soli litjuma (LiPFg) mogu reagovati sa vodom i
formirati HF, Sto moze imate negativne posledice
na efikasnost procesa reciklaze.

2NaCl — 2Na + Cl, (4)
2H,0 + 2Na — 2NaOH + H, (5)
2H,0 — 2H, + O, (6)
Cl, + H,0 — HCI + HCIO 7)

2Al + 2NaOH + 2H,0 — 2NaAlO, + 3H, (8)
NaAlO, + HCI + H,0 — Al(OH)s + NaCl ~ (9)

NaOH + HCl — NaCl + H,0 (10)

3.2. Rastavljanje Li-jonskih baterija

U cilju valorizacije vrednih metala iz Li-jonskih
baterija, potrebno je izvrSiti mehani¢ko ili ruéno
rastavljanje baterija.

Prilikom ru¢nog rastavljanja Li-jonskih baterija
treba biti oprezan. Dorella i Mansur [66] su objavili
odredene mere predostroZnosti koje treba spro-
vesti tokom rada. Prvo, plasticni omotac baterije
treba ukloniti kori8¢enjem malog noza ili odvijaca.
Drugo, kako bi se uklonio metalni omotac baterije
neophodno je bateriju potopiti u te€ni azot u traja-
nju od 4 min i potom stisnuti stegom. Treée, me-
talni omotac¢ iseéi brusilicom; krajeve metalnog
omotaca prvo ukloniti pomocu klesta, a onda na-
praviti uzduzni rez na bateriji kako bi se pristupilo
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internim materijalima baterije. Cetvrto, katodni i
anodni materijal se ruéno odvaja i susi 24 h na
tempearaturi od 60°C. Sve korake prilikom rastav-
ljanja baterije je neophodno sprovoditi uz koris-
¢enje naocCara, rukavica, i gas maski kako bi rad
bio bezbedan.

3.3. Odvajanje katodnog materijala od strujnog
kolektora

Neposredno pred proces luzenja elektrodnog
materijala iz istroSenih Li-jonskih baterija, neophod-
no je potpuno odvojiti katodni materijal od alumi-
nijumske folije. Katodni materijal je najée$¢e vezan
za aluminijumsku foliju pomoc¢u organskog veziva
PVDF (poliviniliden fluorid) [79]. Za odvajanje
katodnog materijala od strujnog kolektora, mogu se
primeniti neke od predtretmanskih tehnika kao Sto
su: termicki tretman, rastvaranje veziva u odgo-
varaju¢em rastvaracu i ultrazvucni tretman.

3.3.1. Termicki tretman

Termicki tretman podrazumeva zarenje katod-
nog materijala na odredenoj temperaturi, kako bi
doSlo do uklanjanja PVDF. Separacija katodnog
materijala od aluminijmskog kolektora se moze
posti¢i zarenjem katode na temperaturi od 250-300
°C u trajanju od 30 min [80], kao i na temperaturi
od 700°C [81]. Ukoliko se pravilno ne izabere tem-
peratura zarenja, moze doci do slepljivanja katod-
nog materijala za aluminijumski kolektor, $to za po-
sledicu ima smanjenje efikasnosti procesa valoriza-
cije ciljanih metala. Yang i sar. [82] u svom radu
navode da, prilikom termi¢kog tretmana katodnog
materijala temperatura treba da bude iznad 550°C
(razlaganje PVDF), ali ispod 650°C (temperatura
topljenja Al) kako bi se izbeglo slepljivanje katod-
nog materijala za aluminijumsku foliju.

Termicki tretman ima prednosti u odnosu na
druge predtretmanske tehnike, Sto se ogleda u
jednostavnim opearcijama tokom tretmana. Glavni
nedostatak pri termiCkoj obradi katodnog materijala
je Sto se ne mogu reciklirati organska jedinjenja i
Sto je neophodno instalirati opremu za preciséa-
vanje gasova koji se oslobadaju prilikom sagoreva-
nja uglienika i organskih jedinjenja.

3.3.2. Rastvaranje veziva u odgovaraju¢em
rastvaracu

Katodni materijal se moZe odvojiti od strujnog
kolektora rastvaranjem PVDF u odgovaraju¢im
organskim rastvaraCima kao $§to su: N-metil
pirolidon (NMP), N, N-dimetil formamid (DMF), N,
N-dimetil acetamid (DMAC), dimetil sulfoksid
(DMSO) [10] i aceton [83].

Contestabile i sar. [64] su predstavili proces
reciklaze Li-jonskih baterija bez prethodnog
razdvajanja katodnog i anodnog materijala. Interni
aktivni elektrodni materijali se tretiraju 60 min sa N-
metilpirolidonom na 100°C u trajanju od 1h.
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Postupkom filtracije izdvajaju se bakar i aluminijum,
koji se nakon adekvatnog CiS¢enja mogu koristiti za
razne namene. Uz neznatne izmene, pomenuti po-
stupak je kasnije koris¢éen i u radovima Chen i sar.
[77], Liu i Zhang [84] i Li i sar. [85].

Tabela 8. Stepen efikasnosti odvajanje elektrodnih
materijala od strujnih kolektora upotrebom
razli¢itih organskih rastvaraca [83]

Table 8. Separation efficiency of electrode materials
from current collectors using various organic
solvents [83]

Rastvaraé Stepen efikasnosti procesa (%)
20°C 40°C 70°C
NMP 27,12 80,66 100
Aceton 27,06 80,66 70(50°C)
DMSO 20,83 50,73 80,17
DMF 10,64 30,22 50,44

U tabeli 8 je dato poredenje stepena efikasnosti
odvajanja elektrodnih materijala od strujnih
kolektora postupkom rastvaranja veziva u raznim
organskim rastvaradima, pri razli¢itim
temperaturama u trajanju od 1h. Iz tabele 8 se
moze videti da je NMP najefikasniji organski
rastvara¢ za PVDF vezivo (rastvorljivost oko 200
g/kg rastvaraca). Na temperaturi od 70°C, stepen
efikasnosti rastvaranja PVDF iznosi 100%. Takode,
moze se zapaziti da se upotrebom acetona na
temperaturi od 40°C postize znacajan stepen
efikasnosti rastvaranja PVDF od 80%. Medutim, sa
povecanjem temperature aceton brzo ispari, $to ga
¢ini manje efikasnim od NMP [83].

Za odvajanje katodnog materijala od alumi-
nijumske folije moze se koristiti i rastvor NaOH
[86]. Za razliku od organskih rastvaraca, koji omo-
gucavaju rastvaranje organskog veziva, upotrebom
NaOH dolazi do rastvaranja aluminijuma i osloba-
danja aktivnog materijala. Alkalno rastvaranje
aluminijuma se izvodi u klju¢alom 5M rastvoru
NaOH u trajanju od 30 min. Nakon filtriranja, talog
se ispira vrucom vodom do pH = 7, suSi na
temperaturi od 110°C, a potom Zari na temperaturi
od 600°C. Dobijeni filtrat je po hemijskom sastavu
natrijum-aluminat (NaAlO;) i kao takav se mozZe
koristiti u proizvodnji zeolita i aluminijuma [87].

Sencanski i sar. [81] su izvrsili poredenje ste-
pena efikasnosti odvajanja katodnog materijala pri-
menom razli€itih separacionih postupaka. Na osno-
vu dobijenih razultata, zakljucili su da se najveca
efikasnost odvajanja katodnog materijala (~100%)
postize postupkom alkalnog rastvaranja alumi-
nijumskog strujnog kolektora. Odvajanje katodnog
materijala NMP-om, postiZze se stepen efikasnosti
procesa od oko 68%. Pored niskog procenta efi-
kasnosti odvajanja katodnog materijala upotrebom
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NMP-a, autori kao nedostatak ovog postupka navo-
de i visoku cena hemikalije, Sto postupak Ccini
neekonomic¢nim. Najjednostavnija procedura se
ostvaruje zarenjem na 700°C, ali slepljivanje katod-
nog materijala prouzrokuje nizak stepen efikasnosti

procesa (~57%).
3.3.3. Ultrazvuéni tretman

Mehanizam odvajanja katodnog praha od alu-
minijumske folije primenom ultrazvuka se moze
sagledati sa dva aspekta. Prvo, ultrazvucéni talasi
obezbeduju konvektivno kretanje rastvaraca, pa se
na taj nacin povecava brzina rastvaranja PVDF, sto
dovodi do rasta stepena efikasnosti odvajanja ka-
todnog materijala. Drugi aspekt je vezan za proces
kavitacije. U te€noj fazi, u podruéju niskog pritiska,
formira se veliki broj sitnih vakumskih otvora, pri
¢emu gas iz rastvora ulazi u te otvore i formira me-
hurove vodene pare. U podrucju visokog pritiska,
dolazi do raspadanja kavitacionih mehurova i do
oslobadanja velike koli¢ine energije. Oslobodena
energija, na grani¢noj povrsini katoda-rastvarac,
dovodi do otpadanja katodnog materijala sa
aluminijumske folije (slika 8) [65].

Crul ugljentk
Aktival katodai
- materijal
PVDF

Kavitacionl mehurovi

Ultrazvuk

= Fluid

Slika 8. Mehanizam odvajanja katodnog materijala
od Al folije primenom ultrazvuka [65]

Figure 8. Separation mechanism of cathodic
material from Al foil using ultrasound [65]
Ultrazvuéni tretman, u kombinaciji sa rastva-
ranjem veziva u odgovaraju¢em rastvaracu i ter-
mic¢kim tretmanom, predstavija najbolji izbor za
odvajanja katodnog materijala od aluminijumskog
kolektora [74, 88-89].

3.4. LuZenje katodnog materijala

LuZenje katodnog materijala podrazumeva pro-
ces prevodenja rastvorne komponente (najéesce
LiCo0O,) iz €vrstog stanja u rastvor, uz koris¢enje
razliitih agenasa. Prilikom izbora agenasa za
luZenje ili odredene kombinacije agenasa, treba
voditi raCuna o korozionom ponaSanju agensa,
njegovoj ekonomskoj isplativosti, biorazgradljivosti i
moguénosti jednostavne regeneracije [88,125]. Kao
agens za luzenje katodnog materijala, koriste se
neorganske i organske kiseline. Medu neorganskim
kiselinama, ispitivane su: sumporna Kkiselina
(H,SO4) [75,80,90-98], hlorovodoniéna kiselina
(HCI) [96,99-103], azotna kiselina (HNOj) [104-
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107] i fosforna kiselina (HsPO,) [76,86]. Medu
organskim kiselinama, do sada su proucavane:
limunska kiselina (C¢HgO;) [77,79,85,89,96,108-
110], jabuc¢na Kkiselina (C4HsOs) [85,110,111],
askorbinska kiselina (CgHsOg) [112-113],
asparaginska kiselina (C4H;NQO,) [85], sukcinska
kiselina (C4H¢O,) [88], oksalna kiselina (C,H»0,)
[110,114], vinska kiselina (C4HgOg) [113], siréetna
kiselina (CH;COOH) [110] i mravlja Kkiselina
(CH,0,) [115]. Kroz dalji tekst razmatrace se
stepen efikasnosti luZzenja koji se ostvaruje
primenom tri neorganske (H,SOy4, HCI i HNO3) i tri
OrganSke kiseline (C6H307, C4HgOs5 i C5H805), kao
najcedce koriS¢enih agenasa u procesu luzenja
katodnog materijala.

3.4.1. Optimalni uslovi luzenja katodnog materijala

Nan i sar. [90] su u svom radu kao agens za
luzenje LiCoO, koristili sumpornu kiselinu. Kako bi
pronasli optimalne uslove rastvaranja katodnog
materijala, uradili su veéi broj eksperimenata.
Rezultati njihovog rada ukazuju da stepen efikas-
nosti luzenja raste sa porastom koncentracije i
temperature upotrebljenog agensa. Upotrebom 4M
H,SO,4 na temperaturi od 90°C postignut je stepen
izluzenja Co > 95%.

Swain i sar. [91] ispitivali su luZenje katodnog
materijala pomoc¢u H,SO, i ukazali na mogucnost
povecanja stepena efikasnosti procesa uvodenjem
H,0, kao redukuju¢eg sredstva. Upotrebom H,O,,
stepen efikasnosti luzenja Co i Li se moze povecati
sa 34% na 99,99% za Co, i sa 74% na 99,99% za
Li. Li i sar. [92] su kKoristili sliCan postupak za
rastvaranje elektrodnog materijala. Upotrebom 3M
H,SO,; i 1,5M H,O, na temperaturi od 70°C i
vremenu trajanja procesa od 1h, postigli su stepen
izluzenja Co od 99,4%. Kang i sar. [93] su luzili
katodni prah (11,9% Co, 1,3% Li, 4,6% Cu, 0,2%
Fe, 0,04% Mn, 0,1% Ni i 5,1% Al) sa 2M H,SO, u
prisustvu 6% (v/v) H,O,. Pod ovim eksperimen-
talnim usovima, 92% Co je valorizovano iz istro-
Senih Li-jonskih baterija. Ipak, dati postupak nije
pogodan za proizvodnju Li,CO3 visoke Cistoce.

Shin i sar. [94] su proucavali proces reciklaze
Li-jonske baterije, C&ija je katoda izradena od
LiCoO,. Nakon niza mehanickih procesa, katodni
prah je luzen na 75°C sa 2M H,SO, u prisustvu
15% (v/v) H,0,. Zaostali ugljenik i organsko vezivo,
predstavljali su problem u procesu filtracije rastvora
nakon luZzenja. Kako bi izbegli nastali problem,
autori su pre luZenja Zarili katodni materijal na
temperaturi od 900°C. Medutim, zarenje katode na
ovako visokoj temperaturi je dovelo do slepljivanja
LiCoO, za aluminijum, prouzrokujuéi smanjenje
stepena efikasnosti procesa.

Ferreira i sar. [95] su razvili hidrometalurski
proces luzenja katodnog materijala upotrebom
NaOH i H,SO, kao agenasa za luzenje. Katoda je
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prvo luzena sa NaOH kako bi se uklonio Al, a
potom sa H,SO, uz dodatak H,O, u cilju
rastvaranja Co i Li. Efikasnost rastvaranja Al se
povecavala sa porastom koncentraciie NaOH (1-
15% (w/w)), dok temperatura nije imala znacajan
uticaj na proces rastvaranja. Autori su zakljucili da
je H,O, od sustinskog znaCaja za ubrzavanje
procesa luzenja katodnog materijala i smanjenje
potrodnje sumporne kiseline.

Li i sar. [96] su u predtretmanskom postupku
odvoijili Al od katodnog materijala rastvaranjem u
NMP. Dobijeni katodni materijal je suSen na 120°C
tokom 24h, a potom Zaren u peéi na 700°C kako bi
se eliminisao ugljenik i PVDF. Radi efikasnijeg
luZenje, katodni materijal je podvrgnut procesu
drobljenja, a potom rastvoren u 2M H,SO, uz pri-
menu ultrazvuénog tretmana. Primenom opisanog
postupka, stepen izluzenja Co je iznosio oko 46-
48%, dok je stepen izluzenja Li dostigao vrednost
od 97%.

Meshram i sar. [80] su izvrSili poredenje ste-
pena efikasnosti luzenja katodnog materijala, kada
se kao agens za luzenje koristi H,SO, uz dodatak
NaHSO; ili H,O, kao redukujucih sredstava. U
prisustvu 5% H,0O, na temperaturi od 95°C sa 1M
H,SO, i gustinom pulpe od 50 g/L, postignut je
stepen izluzenja Co od 79,2% i stepen izluzenja
Mn od 84,6%. Pri sliénim uslovima, sa dodatkom
NaHSO; kao redukuju¢eg agensa, postignut je
stepen izluzenja Co od 91,6% i stepen izluzenja
Mn od 87,9%.

Yang i sar. [75] su ispitivali proces luZenja
LiCoO, u vodenom rastvoru Na,SO;-H,SO,.
Eksperimentalni rezultati ukazuju da se Co u
potpunosti moze rastvoriti u datom sistemu pri
slede¢im uslovima: koncentracija H,SO, = 0,4M,
vreme luZenja = 0,5h, temperatura luzenja = 70°C i
masa Na,SO; = po€etnoj masi katodnog materijala.

Barik i sar. [99] su proucavali uticaj razli€itih
procesnih parametara (koncentracija HCI, vreme
luZenja, temperatura luZzenja) na stepen izluzenja
Co i Mn. Rezultati studije ukazuju da se viSe od
99% Co i Mn mogu rastvoriti u 1,75M HCI na
temperaturi od 50°C u trajanju od 90 min.

Wang i sar. [100] su ispitivali uticaj koncen-
tracije HCI, vremena luZenja i temperature luZenja
na stepen efikasnosti rastvaranja tri vrste katodnog
materijala (LiCoO,, LiMNnO, i LiCo;3NiysMnyz305).
Autori su doSli do zakljucka da sa porastom
koncentracije HCI, vremena i temperature luzenja
raste i stepen izluzenja korisnih metala kod sve tri
vrste katodnog materijala. Kako bi pronasli
optimalne uslove luzenja, napravili su kompozitni
uzorak sastavljen od meSavine LiCoO,, LiMnO, i
LiCoy3NiyzsMny 30, u masenom odnosu 1:1:1.
Rezultati njihovog rada ukazuju da se 99,5% Co,
99,9% Li, 99,8% Ni i 99,8% Mn moze izluziti kada
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se kopmozitni materijal luzi sa 4M HCI na 80°C u
trajanju od 60 min i pri odnosu ¢vrsto-te¢no od 0,02
g/ml.

Li i sar. [96] su proucavali dejstvo ultrazvuka na
stepen efikasnosti luzenja Li i Co iz LiCoO, uz
primenu HCl kao agensa za luzenje. Dosli su do
saznanja da se koriséenjem 2M HCI, pri tempera-
turi od 60°C i primenom ultrazvuka snage od 90 W,
nakon 5h luzenja postize stepen rastvaranja Co od
76,42% i Li od preko 95%. Takode, uo€ili su da se
primenom ultrazvuka snage od 120 W smanjuje
stepen efikasnosti luZzenja oba metala.

U cilju povecanja stepena efikasnosti luzenja Li
i Co iz LiCoO,, Shuva i Kurny [101] su uz HCI
koristili H,O, kao redukujuc¢e sredstvo. Zapazili su
da se upotrebom H,0O, moze znacCajno povecati
stepen efikasnosti rastvaranja LiCoO,. Takode,
zaklju€ili su da sa porastom koncentracije H,O,
raste i stepen efikasnosti procesa, kao i da se
najbolji rezultati postizu kada se koristi H,O, u
koncentraciji od 3,5%.

Zhang i sar. [103] su izvrsili poredenje stepena
efikasnosti luzenja katodnog materijala upotrebom
tri agensa za luzenje (H,SO3, NH,OH-HCI i HCI). U
sva tri sluCaja je zabelezen porast stepena efikas-
nosti luzenja sa porastom koncentracije upotreblje-
nog agensa, ali su najbolji rezultati dobijeni
upotrebom hlorovodoni¢ne kiseline. Vise od 99%
Co i Li je izluzeno, kada je u svojstvu agensa za
luzenje kori§¢ena 4M HCI, na temperaturi od 80°C i
vremenu trajanja procesa od 60 min.

Castillo i sar. [104] su razvili bezbedan i ekono-
mican postupak za valorizaciju korisnih komponenti
iz istroSenih Li-jonskih baterija. Proces je baziran
na selektivnom rastvaranju katodnog meterijla u
HNOs;, hemijskom tretmanu filtrata i termiCkom
tretmanu ¢vrstog ostatka. Spektrofotometrijske
analize ukazuju da se primenom 1,5M HNO; u
svojstvu agensa za luzenje katodnog materijala,
moze postic¢i stepen izluZzenja Li od oko 100%.

U cilju rastvaranja Li i Co iz aktivhog katodnog
materijala, Lee i Rhee [105] su koristili 1M HNOs.
Na temperaturi od 75°C, pri gustini pulpe od 20 g/L
i pri trajanju procesa od 30 min postigli su stepen
izluzenja Co od 40% i Li od 75%. Kako bi povecali
stepen efikasnosti procesa, autori su tokom pro-
cesa luzenja dodali 0,8% (v/v) H,O,. Dodatkom
redukujuéeg agensa, povecali su stepen izluzenja
oba metala na 85%.

Li i sar. [79] su predlozili hidrometalurski proces
za separaciju i valorizaciju Co i Li iz istroSene Li-
jonske baterije. Rezultati njihove studije ukazuju da
se skoro 100% Li i viSe od 90% Co moze izluZiti
koris¢enjem 1,25M limunske kiseline i 1,00% (v/v)
H,O, na temperaturi od 90°C i vremenu trajanja
procesa od 30 min. Fan i sar. [109] su primenom
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slicnih procesnih parametara izluzili viSe od 90%
Coi98% Li.

Li i sar. [96] su ispitivali proces luzenja Co i Li
posredstvom limunske kiseline uz primenu ultra-
zvu€nog mesanja rastvora. Kako bi pronasli opti-
malne uslove luZenja, ispitivali su uticaj snage
ultrazvuka, vreme luzenja i temperaturu luzenja.
Rezultati su pokazali da se vise od 96% Co i blizu
100% Li moze izluziti sa 2M limunskom kiselinom i
0,55M H,0, na temperaturi od 60°C, vremenu
trajanja reakcije od 5h i primenom ultrazvuka
snage od 90W. IstraZivanje koje su sproveli
Golmohammadzadeh i sar. [110] takode ukazuje
da se primenom ultrazvuénog meSanja rastvora
moze povecati stepen izluzenja Co i Li.

Chen i sar. [77] su predstavili “zeleni proces” za
valorizaciju vrednih metala iz Li-jonske baterije.
Nakon predtretmanske procedure, koja je detaljno
objasnjena u radu, za proces luzenja katodnog
materijala su koriS¢ena tri sistema luzenja. U sva tri
sistema je u svojstvu agensa za luZenje
upotrebljena limunska Kkiselina, ali uz dodatak
razliCitih redukujucih sredstava. Pored H,O,, kao
redukujuce sredstvo je koriS¢en otpadni €aj i
visegodiSnja zeljasta biljka Vinobojka (Phytolacca
americana). Rezultati studije su pokazali da se
primenom limunske kiseline u kombinaciji sa H,0,
postizu sli¢ni rezultati kao i prilikom luzenja sa
limunskom kiselinom u kombinaciji sa otpadnim
C¢ajem. Upotrebom biljke Vinobojke u svojstvu
redukujué¢eg sredstva, postize se nesto nizi stepen
izluzenja metala (83% Co i 96% Li).

Li i sar. [85] su ispitivali ekolo$ki prihvatljiv pro-
ces reciklaze LiCoO, upotrebom jabuéne kiseline
kao agensa za luZenje. Autori su pronasli da se
najbolji rezultati sa aspekta potrodnje hemikalija i
efikasnosti procesa postize prilikom luzenja
katodnog materijala sa 1,5M C,4HsOs sa dodatkom
2,0% (v/v) H,O, na temperaturi od 90°C i vremenu
trajanja procesa od 40 min.

Park i sar. [111] su razvili celokupan proces
reciklaze katodnog materijala iz Li-jonske baterije.
Kao agens za luZenje LiCoO, koristili su jabuénu
kiselinu, dok je oksalna kiselina kori8¢ena u
svojstvu agensa za precipitaciju. Prilikom luZenja
LiCoO, sa jabuénom kislinom, stepen izluZzenja Co
je iznosio 44,1%. Dodatkom H,O, procenat izluze-
nja Co je porastao na 86,69%. Upotrebom oksalne
kiseline u kombinaciji sa jabu¢nom kiselinom, bez
dodatka H,O,, stepen izluzenja Co je iznosio
99,28%.

Li i sar. [112] su izvrSili luzenje katodnog mate-
rijala uz primenu ultrazvuka koriS¢enjem askor-
binske kiseline u svojstvu agensa za luzenje i
redukcionog sredstva. Upotebom 1,25M askor-
binske kiseline na temperaturi od 70°C i vremenu
trajanja procesa od 20 min, postigli su stepen
izluzenja Co od 94,8% i Li od 98,5%.
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Nayaka i sar. [113] su koris¢éenjem mesSavine
tartarne i askorbinske kiseline na temperaturi od

80°C i vremenu trajanja reakcije od oko 5h, uspeli
da izluze preko 95% LiCoO..

Tabela 9. Optimalni uslovi procesa luZenja katodnog materijala upotrebom neorganskih i organskih kiselina

Table 9. Optimal conditions for cathode material leaching process using inorganic and organic acids

Ag(fns_za Redukciono Temperatura | Vreme Stepen efikasnosti Literatura
luzenje sredstvo
Neorganske kiseline
79,2% Co, 94,5% Li
0, o ) I ’

1M H2S04 5% H,02 95°C 4h 84.6 M. 96.4 Ni [80]
4M H2SOq / 90°C 4h > 95% Co [90]
2M H2S04 5% (vIv) H202 75°C 0,5h 93% Co, 94% Li [91]
3M H,SO,4 1,5M H,03 70°C 1lh 99,4% Co, 94,5% Li [92]
2M H2S04 6% (v/v) H202 60°C 1lh 98% Co, 97% Li [93]
2M H2SO4 15% (v/v) H20, 75°C 10 min ~100% Co, ~ 100% Li [94]
4% viv . .

1% viv H,0; 40°C 1h 97% Co, 100% Li [95]
H>SO4
2M H,SO4 0,55 M H;02 40°C 5h 47,66% Co, 97,25% Li [96]
2M H2S04 2% (v/v) H202 60°C 2h 96,3% Co, 87,5% Li [98]

85,11% Co, 93,25% Li
0, o ’ ’ 1
1M H2SO.4 0,78% NaHSO3 95°C 4h 83,69% Mn. 92.36% Ni [80]
0,4M H,SOq4 Na;SOs3 70°C 055h > 98% Co [75]
1,75M HCI / 50°C 15h > 99% Co, > 99% Mn [99]
4M HCI / 80°C 2h 99% Co, 97% Li [116]
R 99,5% Co, 99,9% Li
4M HCI / 80°C 1lh 99.8% Mn. 99.8% Ni [100]
2M HCI / 60°C 5h 76,42% Co, > 95% Li [96]
2M HCI / 60-80°C 15h Co 100%, Li 100% [119]
3M HCI 3,5% (v/v) H202 80°C 1lh 89% Co, 89% Li [101]
1,5M HNOs3 80°C 2h 100% Li [104]
1M HNO3 1,7% (viv) H20, 75°C 1lh > 95% Co, > 95% Li [105]
Organske kiseline
1,25M 1,0% (VAV) HoO 90°C 30 min ~100% Co, > 90% Li [79]
C6H807 [} 22 ’
1,25M 0,9% (v/v) H20 90°C 35 min 90% Co, > 98% Li [109]
CeHsO5 9% 202 0 Co, 0
2M 0,55M H,02 60°C 300 min 96,13% Co, 98,4% Li [96]
CeHsO7
2M 1,25% (v/v) H20- 60°C 300 min 96,46% Co, 99,8% Li [110]
CeHsO7
2M 0,6 g H>0/g LiCoO- 70°C 80 min 98% Co, 99% Li [77]
CeHsO7
1,5M 0,4 g/g otpadni ¢aj 90°C 120 min 96% Co, 98% Li [77]
CsHgO7 ’ '
1,5M 0.4 g/g, Phytolacca 80°C 120 min 83% Co, 96% Li [77]
CeHsO7 americana
2M . 95% Co, 99% Li
0, C] ’
CeHiO5 2,0% (v/v) H20- 80°C 90 min 94% Mn. 97% Ni [89]
1,5M 2,0% (VIv) H20, 90°C 40 min > 90% Co, ~ 100% Li [85]
C4H6Os
1,25M CeHgOs 70°C 20 min 94,8% Co, 98,5% Li [112]
CsHgOs
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U tabeli 9 su dati optimalni uslovi procesa
luzenja katodnog materijala primenom najceSée
koris¢enih neorganskih i organskih kiselina. Kako
su prikazane vrednosti za stepen efikasnosti
rastvaranja metala dobijene pri razli€itim ekspe-
rimentalnim uslovima, primenom razli¢itih predtret-
manskih tehnika, ne moze se izvrsiti poredenje
stepena efikasnosti kori§¢enih kiselina. Na osnovu
rezultata brojnih studija, moze se zakljuCiti da
stepen efikasnosti procesa u velikoj meri zavisi od
vrste i koncentracije primenjene kiseline, kao i od
prisustva redukujuceg sredstva.

Pri istim ekesperimentalnim uslovima (c = 2M,
T = 298K, t = 18h i Cvrsto/tecno = 5% (w/v)), Joulié
i sar. [117] su ispitivali stepen efikasnosti procesa
luZenja LiNiCoAlO, upotrebom sumporne, azotne i
hlorovodoni¢ne kiseline. Najveci stepen efikasnost
izluzenja korisnih metala je postignut upotrebom
hlorovodoni¢ne kiseline. Dobijene rezultate autori
su doveli u vezu sa sposobnoScu hloridnih jona da
se inkorporiraju u unutrasnjost povrsinskog filma
prouzrokujuci piting koroziju. Takode istiCu da, kon-
centracija hloridnih jona ima znacajnu ulogu u
procesu rastvaranja katodnog materijala.

Park i sar. [111] su izvrSili poredenje stepena
efikasnosti izluzenja Co upotrebom H,SO, i osam
organskih kiselina (limunska, jabu€na, malonska,
askorbinska, akrilna, mle€na, sukcinska i tartarna
kiselina). Rezultati eksperimenta ukazuju da je
najveci stepen izluzenja Co postignut upotrebom
sumporne (95,80%), limunske (89,90%) i jabucne
kiseline (86,69%).

3.4.2. Mehanizam luzenja katodnog materijala

Uopsteni mehanizam luzenja LiCoO, sa kiseli-
nama moze se prikazati slede¢om reakcijom [73]:

3H" + LiC0O,¢ — Li" + Co®* + 1,5H20 + 0,250,
(11)

Zbog jake hemijske veze izmedu kobalta i kise-
onika, rastvaranje LICoO, u kiselinama je otezano
[94]. U odsustvu redukuju¢eg sredstva, LiCoO, se
rastvara i najverovatnije prelazi u nerastvoran oblik
Co30,, Sto zahteva dodatni utroSak kiseline da bi
se formirao rastvorljiv produkt [95].

Sa dodatkom H,0,, kiseonik nastao u reakciji
12, omoguéava konverziju Co** u Co?*, $to se
moze predstaviti reakcijom 13 [98].

H20z(aq)— H20(ag) + 1/202( (12)

2LiCOOZ(S) +3H2804(aq) +H202(aq) — 2COSO4(aq) +
+Li5SO4(aq) +4H20(g) +O2()

U kiseloj sredini, H,O, moZe da reaguje kao
oksidujuée i redukujuée sredstvo, 3to se moze
videti iz reakcija 14 i 15 [118]:

H,O, + 2H" + 2" —» 2H,0 E°=1,77V (14)
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0, +2H" +2e"—> H,0, E°=0,68V  (15)

gde je E°- standardni elektrodni potencijal za date
reakcije.

U slu€aju luzenja katodnog materijala, H,O, se
ponaSa kao redukujuée sredstvo u skladu sa
reakcijom 15. Pored H,0,, u svojstvu redukujuéeg
sredstva do sada su koris¢eni NaHSO; [80], gluko-
za [86], otpadni ¢aj i Phytolacca americana [77].

3.4.3 Kinetika luzenja katodnog materijala

Osnovni modeli koji su razvijeni za opisivanje
nekatalitickih reakcija na granici fluid|Gvrsto su:
model smanjenja veli€ine Cestice, model neizrea-
govalog jezgra i model smanjenja veli€ine zrna. U
dostupnoj literaturi (80,119-120) za proucavanje
brzine rastvaranja katodnog materijala u kiseloj
sredini koris¢en je model neizreagovalog jezgra.

Kod modela neizreagovalog jezgra, ¢vrsta Ces-
tica se smatra neporoznom i prvobitno je okruzena
fluidnim filmom kroz koji se odvija prenos mase
izmedu Cvrste Cestice i struje fluida. Tokom odvija-
nja reakcije, sloj proizvoda (pepeo/inertni materijal)
se formira oko neizreagovalog jezgra. Opsta reak-
cija, prikazana u jednacini 16, se koristi za opisi-
vanje modela neizreagovalog jezgra. Detaljno izvo-
denje kinetiCkih jednacina za ovaj model se moze
pronaci u radovima Szekely i sar. [121] i Levenspiel
[122].

A (fluid) + bB (Cvrsto) — fluidni i ¢vrsti produkti (16)

U cilju pronalaska stadijuma koji kontroliSe
brzinu procesa, neopodno je eksperimentalne
podatke uvrstiti u postojeCe kinetiCke jednacline
modela neizreagovalog jezgra. Visoka vrednost za
koeficijent korelacije (Rz) ukazuje na stadijum koji u
razmatranom procesu odreduje brzinu reakcije. Ka-
ko bi se osigurala taénost pretpostavke, izraCunava
se energija aktivacija (E,).

Meshram i sar. [120] su koristili model neizre-
agovalog jezgra kako bi pojasnili kinetiku rast-
varanja katodnog praha (35,8% Co, 6,5% Li, 11,6%
Mn i 10,06% Ni) u H,SO, sa dodatkom H,O, kao
redukujuéeg sredstva. Kineti¢ke krive procesa luze-
nja ukazuju da difuzija reaktanta do povrSine &vrste
faze upravlja brzinom procesa, &to je i potvrdeneno
izraCunavanjem energije aktivacije koja je iznosila:
20,4, 26,81 21,7 kd/mol za Li, Co i Ni, respektivno.

Takacova i sar. [119] su zapazili da se rastva-
ranje LiCoO, pomoc¢u H,SO, sa dodatkom H,O,
odvija u dve faze. Prva faza procesa (15 — 20 min
od pocetka luzenja) je kontrolisana hemijskom
reakcijom (E,(Co) = 43-48 kJ/mol, R* = 0,9894-
0,9959) i zavisi od koncentracije H,SO,. Druga
faza procesa je difuzno kontrolisana (E;(Co) = 3-5
kJ/mol,
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R® = 0,9761-0,9894; E,(Li) = 4-6 kd/mol, R® =
0,9918-0,9933) i zavisi od koncentracije kiseline i
temperature.

Shuva i Kurny [102] su prilikom proucavanja
kinetike luzenja LiCoO, pomoc¢u HCI krenuli od
pretpostavke da su Cvste Cestice sfernog oblika i
da se rastvaraju po modelu neizreagovalog jezgra.
Na eksperimentalne podatke su primenili pomenuti
model i dosli do zakljucka da je rastvaranje Co i Li
hemijski kontolisana reakcija, $to nije bilo u skladu
sa izradunatom energijom aktivacije (E,(Co) =
27,72 kJ/mol, E(Li) = 23,83 kJ/mol).

Takacova 1 sar. [119] smatraju da se
rastvaranje Co i Li iz LiCoO, u HCI odvija u dve
faze. U prvoj fazi procesa brzina rastvaranje Co je
kontrolisana hemijskom reakcijom (E,(Co) = 40-48
kJ/mol)), a u drugoj fazi procesa brzina rastvaranje
Co je kontrolisana difuzijom hlora iz rastvora do
medugraniCne povrSine i hemijskom reakcijom
formiranja hlorida na reakcionoj povrsini (E,(Co) =
20-26 kJ/mol). Za razliku od Co, kinetika rastva-
ranja Li u prvoj fazi procesa je pod meSovitom
kontrolom, a u drugoj fazi procesa kinetika reakcije
je kontrolisana difuzijom hlora.

Lee i Rhee [106] su prouc€avali kinetiku luzenja
Li i Co iz LiCoO, upotrebom HNO;. Rezultati
njihove studije ukazuju da je brzina rastvaranja Co i
Li obrnuto proporcionalna njihovim jonskim koncen-
tracijama. Energija aktivacije za Co i Li, izraCunata
koris¢enjem Arenijusove jednacine, iznosila je 52,3
i 47,70 kJ/mol. Dobijeni rezultati za energiju aktiva-
cije ukazuju da je brzina reakcije hemijski kontro-
lisana.

Zheng i sar. [123] su proucavali kinetiku luzenja
LiCoO, pomocu limunske kiseline. Na osnovu dobi-
jenih eksperimentalnih rezultata, autori su zakljudili
da je reakcija luzenja hemijski kontrolisana. Izneti
zaklju€ak je u saglasnosti sa energijom aktivacije
koja za dati proces iznosi 45,724 kJ/mol.

Golmohammadzadeh i sar. [110] su ukazali na
ograni¢enje upotrebe modela neizreagovalog jez-
gra prilikom tumacenja kinetike luZenja katodnog
materijala posredstvom limunske kiseline i vodonik-
peroksida. Autori istiCu da pomenuti model ne mo-
Ze biti primenjen ukoliko je reakcija pod meSovitom
kontrolom. Kako bi reSili pomenuti problem, Golmo-
hammadzadeh i sar. [110] su za odredivanje kine-
tike procesa koristili metodu predlozenu od strane
Nazemi i sar. [124] i zaklju€ili da na temperaturi
vecéoj od 45°C, difuzija agensa za luzenje kroz sloj
proizvoda do povrSine neizreagovalog jezgra
kontroliSe brzinu procesa. Na temperaturi od 30°C,
hemijska reakcija agensa za luZenje sa &vrstom
materijom na reakcionoj povrsini kontroliSe brzinu
procesa.
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3.5. Valorizacija metala iz rastvora nakon luZenja

Za valorizaciju metala iz rastvora nakon luzenja
koriste se razliCite metode, medu kojima su
najzastupljenije: solventna ekstrakcija, hemijska
precipitacija i elektrohemijski procesi.

3.5.1. Solventna ekstrakcija

Pri solventnoj ekstrakciji odvija se difuzioni
proces prenosa rastvorene supstance iz jedne
teCne faze u drugu. Prva faza je uglavnhom vodeni
rastvor iz kojeg je neophodno ekstrahovati odrede-
nu supstancu (obi¢no jone nekog metala). Druga
faza je odredeno organsko jedinjenje (ekstragens)
koje ciljane jone prevodi u organsku fazu tako sto
ih samo rastvara, ili stupa u hemijsku reakciju sa
njima. Na taj nacin dolazi do raslojavljanja, pri
¢emu se organska faza izdvaja iznad teCne faze
[125].

U zavisnosti od vrste katodnog materijala koji
se luzi, u rastvoru nakon luZenja se mogu nadéi joni
sledecih metala: Al(IIl), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Mn(ll),
Cu(ll) i Li(l). U hidrometalurskim procesima, za
separaciju metala i za njihovu regeneraciju koriste
se sledeci ekstragensi: Acorga M5640 [90, 126,
127], bis-(2,4,4-trimetil-pentil) fosfinska kiselina
(Cyanex 272) [66,90,91,93,127-129] dietilheksil
fosforna kiselina (DEHPA) ili 2-etilheksil fosfinska
kiselina mono-2-etilheksil estar (PC-88A) [103,
126, 128] i di-(2-etilheksil) fosforna kiselina
(D2EHPA) [103,130].

U solventnim ekstrakcionim procesima korisc¢e-
njem mesSavine pojedinih ekstragenasa, u pore-
denju sa pojedinaénim ekstragensima, mozZe se
postici sinergisticki efekat i na taj nadin mozZe da se
poveca selektivnost ekstrakcije ili separacije metala
[128,131-132].

Suzuki i sar. [126] su za separaciju Al, Cu, Co i
Li iz kiselo sumpornog rastvora koristili metodu
solventne ekstrakcije. U prvoj fazi procesa,
selektivna ekstrakcija Cu je izvrSena upotrebom
ekstragensa Acorga M5640, pri ¢emu se pH
vrednost rastvora kretala u opsegu od 1,5-2,0.
Nakon ekstrakcije Cu, u vodenoj fazi su zaostali Al,
Co i Li. U drugoj fazi procesa, Al je ekstrahovan
koris¢enjem ekstragensa PC-88A, pri ¢emu je pH
vrednost rastvora bila u opsegu od 2,5-3,0. U trecoj
fazi procesa, za valorizaciju Co i Li upotrebljena je
smesSa od dva ekstragensa (PC-88A + TOA). Autori
istitu da je ovakav separacioni postupak
valorizacije metala iz istroSenih Li-jonskih baterija
narocCito vazan za reciklazu Cu, jer smatraju da ¢e
se u skoroj buduénosti osetiti posledice smanjenja
zaliha bakra iz prirodnih izvora. TehnoloSka Sema
procesa valorizacije Al, Cu, Co i Li iz istroSenog
katodnog materijala je predstavljena na slici 9.
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Rastvor nakon luZenja

Al, Cu, Co, Li

pHI.5-2.0

Solventna ekstrakcija

Cu Al, Co, Li

pH2.5-3.0

Solventna ekstrakcija

Acorga M5640 -

PC-88A ---

Al Co, Li
‘wl 15 560
PC-88A + TOA —-+Solventna ekstrakcija
Co Li

Slika 9. Valorizacija Al, Cu, Co i Li iz sumporno
kiselog rastvora primenom solventne ekstrakcije
[126]

Figure 9. Valorization of Al, Cu, Co and Li from a
sulfuric acid solution using solvent extraction [126]

U tabeli 10 su date literaturne vrednosti za
stepen ekstrakcije metala upotrebom razlicitih
ekstragenasa.

Tabela 10. Stepen ekstrakcije metala iz rastvora
nakon luzenja

Tabele 10. Extraction efficiency of metals from leach

solution
Ekstrakcioni Stepen Literatura
agens efiikasnosti

10% (wt.) Acorga o 5 A0

M5640 96% Cu; 2,4% Co [90]
~98,5% Cu;

0 L 1

&A%é’ 4((‘)"”') Acorga | 46 304 Co; [127]
5,6% Ni

10% (wt.) Acorga N o

M5640 100% Cu [126]

10% saponifikovan 0

1M Cyanex 272 > 96% Co [90]

10% saponifikovan | > 97% Co; > [127]

1M Cyanex 272 96%Ni

1,5M Cyanex 272 85,42% Co [91]

50% saponifikovan 0 . 1OANi

0,4 M Cyanex 272 99,9% Co; ~ 1%Ni [93]
98% Al; 68% Co;

0,3M Cyanex 272 50% Cu: 39% Li [129]
100% Al; 88% Co;

0,7M Cyanex 272 33% Li [66]
> 99,99%

0,90M PC-88A Co:13%Li [103]

10% (vol.) PC-88A | 90% Co [126]

DP-8R/Acorga 67,2% Co; [131]

M5640 76,1% Ni

3.5.2. Hemijsko talozenje

Osnovni princip hemijskog talozenja je pre-
vodenje jona metala iz rastvora dobijenog u proce-
su luzenja u nerastvoran oblik i to naj¢eSée posred-

360

stvom NaOH [64,104]. Pomenuti proces je najzas-
tupljeniji prilikom uklanjanja i valorizacije Al, Fe i
Cu, ali je u viSe radova [98,117,133-134] hemijska
precipitacija koris¢ena i za selektivno talozenje jo-
na metala iz rastvora pomocu razli¢itih reagenasa.

Chen i sar. [135] su koristili kombinovani hidro-
metalurski proces za separaciju i valorizaciju meta-
la iz istroSenog katodnog materijala. Proces odva-
janja i dobijanja metala se moze sagledati kroz
sledece korake:

1.Uklanjanje jona Fe podeS$avanjem pH vred-
nosti rastvora dobijenog nakon luzenja,

2.Selektivna ekstrakcija Cu upotrebom ekstra-
gensa Mextral 5640H,

3.0ksidaciono talozenje koriséenjem KMnQy,,

4.Separacija i valorizacija Co kori§¢enjem eks-
tragensa Mextral 272P obogacenog niklom,

5.TalozZenje i valorizacija Ni i Li iz rastvora na-
kon luzenja.

Reakcije talozenja, koje prate date korake,
predstavljene su reakcijama 17-21, dok je tehnolo-
Ska Sema celokupnog procesa prikazana na slici
10.

Fe™ @ *+ 30H (g — Fe(OH)s 17)
3MN* ) + 2MNO4 (ag) + 2H;0(aq) — 5MnOye) +
+ 4+H (aq) (18)

4Mn2+(aq) + MnO4-(aq) + 10H20(aq) — 5MHO(OH)(S) +

+15H" a) (19)
Ni** aq) + 20H (aqy — Ni(OH)zs) (20)
3Li+(aq) + PO43_(aq) d Li3P04(S) (21)
Liij i“"" Mextral® 5640H ﬁ.\ln(),

[ Tnlzéfnie J=°( Eks&s\zlccijz Tal'\oline:l‘lje }=°

" Fe203
dobijen od Fe(OH)3

Mn,;0yMnO,

Valorizovan Cu

Zasiéen Ni
Mextral® 272P

e D> 1
Ekstrakcija TaloZenje TaloZenje
Co** Ni2* Li*

= @ B

Ni(OH); Li,PO,

Valorizacija Co

Slika 10. Valorizacija Fe, Cu, Mn, Nii Li iz
sumporno kiselog rastvora primenom hemijskog
taloZenja i solventne ekstrakcije [135]

Figure 10. Valorization of Fe, Cu, Mn, Ni and Li
from a sulfuric acid solution using chemical
precipitation and solvent extraction [135]
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3.5.3 Elektrohemijsko talozenje

Proces elektrolitickog izdvajanja metala iz
rastvora je Siroko zastupljen proces i zasniva se na
osnovnim zakonima elektrohemije. Stepen Cistoée
valorizovanog metala zavisi, pre svega, od Cistoée
polaznog rastvora, kao i od uslova pod kojima se
proces izvodi [125].

Myoung i sar. [107] su predlozili elektrohemijski
postupak za izdvajanje jona Co iz rastvora dobije-
nog luzenjem LiCoO, sa HNOs. Na voltagramu, koji
je dobijen linearnom voltametrijom, oblik krive
ukazuje da se elektroredukcija odvija u viSe koraka.
Na potencijalu od -0,8 V uo€ava se katodni pik, koji
postaje izraZeniji sa poveéanjem koncentracije
LiCoO,. Reakcioni mehanizam se moze sagledati
na osnovu sledecih reakcija:

2H,0 + O, +4€ <> 40H (22)
NO; + H,0 + 2e > NO, + 20H’ (23)
Co* +e « Co™ (24)
C0®" + 20H,q / Ti <> Co(OH),/Ti (25)

Redukcijom rastvorenog kiseonika i nitratnih
jona (reakcija 22 i 23) moze da se poveca lokalna
pH vrednost na povrsini elektrode, a samim tim je
omoguceno talozenje Co(OH), (reakcija 25).

Yu i sar. [136] su izvrSili elektroliticko izdvajanje
Co iz sumporno kiselog rastvora koristeci platinu u
svojstvu anode, dok je katoda bila izradena od Co.
Tehnoloska Sema procesa luzenja LiCoO, pomocu
H,SO, i izdvajanje Co iz rastvora elektrolizom je
prikazana na slici 11.

Otpadne Li-jonske
baterije

i

S
Rastavljanje (ummmm I
" Luzenje | t

| .
Sumporna ﬁ[ Neutralizacija _fms){ Filtracija | s Ostatak
L SR, | i

W-tuic l

Slika 11. Elektroliticko izdvajanje Co iz kiselo
sumpornog rastvora [136]

Figure 11. Electrolytic deposition of Co from a
sulfuric acid solution [136]

Nakon luzenja otpadnog LiCoO,, izvrSena je
neutralizacija rastvora u cilju uklanjanja Fe i Al
prema sledecim reakcijama:

2Fe® +3C03" — Fey(CO3), (26)
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2AP" + 3CO5" — AlL(CO3)s (27)

Posle procesa neutralizacije, izvr§eno je filtrira-
nje rastvora i dobijeni filtrat je poslat na dalju
obradu. Usledilo je zagrevanje elktrolita na tem-
peraturi od 55-60°C, a potom je i primenjena
gustina struje od 240 A/m® Primenom opisanog
postupka stepen iskoriS¢enja struje je iznosio
90,01%, pri Eemu je dobijen Co Cistoce 99,88%.

Ordofiez i sar. [10] navode da se procesom
elektrolize mogu valorizovati jedinjenja kobalta sa
izuzetno visokim stepenom CistoCe, s obzirom da
se u sam proces ne uvode druge supstance ¢ime
je izbegnuto i uvodenje necistoca, dok kao najvedi
nedostatak ovog procesa isti€u veliku potrosnju
elektricne energije.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu pregledane literature, moze se zak-
ljuCiti da Li-jonske baterije predstavljaju znacajan
sekundarni izvor mnogih metala. Reciklazom
katodnog materijala iz istroSenih Li-jonskih baterija
moze se ostvariti ekonomski i ekoloski profit.

Proces reciklaze se moze obaviti primenom
razli€itih tretmana, od kojih su najzastupljeniji me-
hanicki, pirometalurski i hidrometalurski tretman.
Bez obzira koji pristup u procesu reciklaze katod-
nog materijala se izabere, pre po€etka procesa je
neophodno izvrSiti praznjenje baterija. Uobucajena
metoda za praznjenje baterija posredstvom elektro-
lita predstavlja dobro reSenje samo u slu€aju ako
se izabere odgovaraju¢a koncentracija elektrolita, u
suprotnom mozZe doci do elektrohemijskog nagri-
zanja kucista baterije i do oslobadanja HF. Nakon
praznjenja baterija, sledi mehanicko ili ruéno ras-
tavljanje baterija, koje treba sprovesti uz koriséenje
rukavica, naoCara i gas maski. Neposredno pred
proces luzenja elektrodnog materijala iz istroSene
Li-jonske baterije, neophodno je potpuno odvojiti
katodni materijal od aluminijumske folije. Za odva-
janje katodnog materijala od strujnog kolektora,
mogu se primeniti neke od predtretmanskih tehnika
kao Sto su: termicki tretman, rastvaranje veziva u
odgovarajuéem rastvaraCu i ultrazvuéni tretman.
Ultrazvu€ni tretman, u kombinaciji sa rastvaranjem
veziva u odgovarajuéem rastvaradu i termickim
tretmanom, predstavlja najbolji izbor za odvajanja
katodnog materijala od aluminijumskog kolektora

Nakon zavrSenog predtretmana katodnog ma-
terijala, dobija se katodni prah, koji se prevodi u
teCnu fazu posredstvom agenasa za luzenje. Prili-
kom izbora agenasa za luzenje ili odredene kombi-
nacije agenasa, treba voditi rauna o korozionom
ponasanju agensa, njegovoj ekonomskoj isplati-
vosti, biorazgradljivosti i moguénosti jednostavne
regeneracije. Kao agens za luZenje katodnog ma-
terijala, koriste se neorganske i organske kiseline.
Medu neorganskim kiselinama, najveéi stepen

361



D. V. Medi¢ i dr.

Reciklaza katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija

izluZzenja metala se postize primenom hlorovo-
doni¢ne kiseline, &to se pripisuje agresivnosti
hloridnih jona. Medutim, prednost treba dati organ-
skim kiselinama, jer njihovom upotebom ne dolazi
do emisije Cl,, SOz i NO.

Kinetika rastvaranja katodnog materijala u
neorganskim i organskim kiselinama moze se prou-
Cavati primenom modela neizreagovalog jezgra.
Kod modela neizreagovalog jezgra, Cvrsta Cestica
se smatra neporoznom i prvobitno je okruzena
fluidnim filmom kroz koji se odvija prenos mase
izmedu Cvrste Cestice i struje fluida. Tokom odvija-
nja reakcije, sloj proizvoda se formira oko ne-
izreagovalog jezgra.

U zavisnosti od vrste katodnog materijala koji
se luzi, u rastvoru nakon luzenja se mogu nadi joni
sledec¢ih metala: Al(lll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Mn(ll),
Cu(ll) i Li(l). Za valorizaciju metala iz rastvora
nakon luzenja koriste se razliCite metode, medu
kojima su najzastuplienije: solventna ekstrakcija,
hemijska precipitacija i elektrohemijski procesi.
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RECYCLING OF CATHODE MATERIAL FROM SPENT LITHIUM-ION BATTERIES

In this paper the structure and principle of the operation of Li-ion batteries is presented. A brief
overview of cathodic and anodic materials development, as well as the requirements that
separator and electrolyte should fulfill in order to be used in Li-ion batteries are given. Also, all the

stages in the process of

recycling Li-ion batteries, with the special

consideration of

hydrometallurgical treatment of cathode material, and the valorization of lithium and cobalt are

described.
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