DOI: 10.53584/wiadchem.2022.1.4 WIADOMOSCI 2022, 76, 1-2
chemiczne PL ISSN 0043-5104

RECYKLING AKUMULATOROW LITOWO-
JONOWYCH NA POTRZEBY GOSPODARKI
O OBIEGU ZAMKNIETYM

LI-ION BATTERIES RECYCLING FOR CIRCULAR
ECONOMY APPROACH

Karolina Charzewska

Wydziat Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego,
ul. Gronostajowa 2,
30-387 Krakow
e-mail: k.charzewska55@gmail.com

Abstract

Wprowadzenie

1. Baza surowcow do produkcji i przechowywania energii — problemy
pozyskiwania

2. Zrédta pierwiastkow ogniw litowo-jonowych

3. Ogniwa litowo-jonowe — podstawowe sktadniki i ich recykling

4. Perspektywy dla gospodarki o obiegu zamknigtym

Uwagi koncowe

Podzigkowania

Pi$miennictwo cytowane




60

K. CHARZEWSKA

Lic. Karolina Charzewska — ukonczyla studia pierwszego stopnia na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego, obecnie kontynuuje nauke
na studiach magisterskich. Kierownik Minigrantu Talent Managment POB
Anthropocene ,,Recykling akumulatoréw litowo-jonowych na potrzeby
gospodarki o obiegu zamknigtym”.




RECYKLING AKUMULATOROW LITOWO-JONOWYCH NA POTRZEBY GOSPODARKI 61

ABSTRACT

Recycling of lithium-ion batteries is a response to the exploitation of natural
resources of elements necessary for the production of energy storage devices
and the desire to close the cycle of elements by reducing their loss. The replacement
of fossil fuels by renewable energy sources will require batteries capable of storing
significant amounts of energy. The effects of scientific projects on this subject are
not limited to the research sphere, but have real economic, political and social
consequences: independence from the supply of raw materials from distant areas or
reduction of human rights violations in the case of conflict elements. Ethical and
ecological supply of elements is regulated by the EU and the US, among others.
Based on these premises, the article collects information on the recycling process
and production of lithium-ion cells in order to illustrate the current market situation
and highlight places where there are opportunities to introduce new solutions or
improve processes with emphasis on the model of a circular economy.
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WPROWADZENIE

Badania nad mozliwoscia ponownego wykorzystania skladnikow ogniw sa
aktualnym tematem wymagajacym uwagi ze wzgledu na wiele czynnikéw. Biorac pod
uwage nieustanng eksploatacje naturalnych zasobdw pierwiastkow niezbednych do
produkcji urzadzen magazynujacych energi¢ oraz ch¢¢ domknigecia cyklu obiegu
pierwiastkow - wykorzystanie metod recyklingu tych surowcéw wptynie pozytywnie na
srodowisko 1 wiele aspektow naszego zycia. Wprowadzenie nowych technologii
pozyskiwania i recyklingu materiatow takich jak lit czy kobalt moze wptynac
pozytywnie na koszty produkcji przy odpowiednim zaprojektowaniu i optymalizacji
tego procesu. Rozwigzania te odpowiada¢ beda rowniez na potrzeby gospodarki
o obiegu zamknigtym, modelu priorytetyzujacego ekologiczne rozwigzania, odzysk
i ponowne wykorzystanie zasobow. Obecnie najczeSciej stosowany liniowy model
gospodarczy sprawia, ze utrata pierwotnej funkcji produktu konczy jego cykl zycia co
staje si¢ coraz wigkszym problemem. W kolejnej czesci artykulu omoéwione zostang
szczegbtowo zagadnienia ktére nalezy bra¢ pod uwage rozwazajac rozpoczgcie badan
lub poszerzenie swojej wiedzy na tematy zwigzane z recyklingiem ogniw litowo-
jonowych.

1. BAZA SUROWCOW DO PRODUKCJI I PRZECHOWYWANIA
ENERGII - PROBLEMY POZYSKIWANIA

Ze wzgledu na dynamiczny rozwdj technologiczny w ostatnich latach wzrasta
produkcja i zapotrzebowanie na urzadzenia korzystajace z przeno$nych Zrddet
energii. W zwigzku z tym istnieje duze zapotrzebowanie na tanie i wytrzymate
ogniwa o stabilnych cyklach tadowania/roztadowania, duzej pojemnoSci
energetycznej oraz wysokim potencjale pracy. Wsrod dostepnych na ryku mozemy
wyrozni¢ popularne obecnie ogniwa litowe (Li-ion/LIB) spetniajgce praktycznie
wszystkie wymienione powyze] wymagania. Poszukiwane sa jednak -ciagle
rozwigzania pozwalajace obnizy¢ koszty ich produkcji [1].

Zastgpienie paliw kopalnych takich jak ropa naftowa, gaz ziemny czy wegiel
kamienny odnawialnymi zrédtami energii (OZE) bedzie wigzalo sie
z zapotrzebowaniem na ogniwa zdolne do przechowywania znacznych ilosci
energii. Energia produkowana w elektrowniach wiatrowych, wodnych czy
z wykorzystaniem paneli fotowoltaicznych zalezna jest od srodowiska, nie zawsze
dostarczana jest w jednolity 1 zrownowazony sposob. Aby wykorzystaé jej pelny
potencjal w okresach wzmozonej produkcji zaleznych od warunkéw naturalnych
powinno nastgpi¢ magazynowanie wytworzonej energii w bezpieczny sposob tak,
aby zasoby te byly dostgpne w wypadku okreséw zastoju lub obnizonej produkcji
[2].
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Poza korzyscig srodowiskowa wynikajaca z wykorzystania odnawialnych
zrodet energii istnieje rowniez korzy$¢ ekonomiczna i polityczna — panstwo lub
obszar pozostaje niezalezny od dostaw paliw kopalnych lub surowcéw mineralnych
Z obszaro6w w nie bogatych. Przyktadem pierwiastka ktory bedzie mie¢ taki wptyw
jest kobalt — moze by¢ czynnikiem limitujacym rozwdj technologii opartych o jego
wykorzystanie, ze wzgledu na jego wysokg ceng bedacg skutkiem wydobycia przez
nieliczne panstwa. Ma potencjal do bycia waskim gardlem produkcji ogniw litowo
jonowych  wykorzystywanych ~w  przeno$nych urzadzeniach, pojazdach
elektrycznych oraz uktadach magazynujacych energie¢ z OZE. Rosnace ceny
wynikajg ze skonczonej ilosci tych zasobow, firmy lub panstwa majace monopol na
jedno ze zZrédel energii, na ktérg wcigz ros$nie zapotrzebowanie, moga
wykorzystywac ja w celach politycznych lub ustala¢ jej ceny bez konkurencji na
rynku. Miedzynarodowe lub wewnetrzne konflikty zbrojne wywotane z powodu
ropy naftowej czy gazu ziemnego, ktory jest gldéwng kartg przetargowa do wiadzy
1 wplywoOw na $wiecie, toczg si¢ nieustannie. Jednym z przyktadow moga by¢
wojny w Zatoce Perskiej rozpoczete konfliktem Irak-Iran w latach 1980-1988,
podczas ktérego ztoza ropy usytuowane w regionie daty obu krajom mozliwo$ci
finansowe do prowadzenia tak dlugiej wojny. Obie strony wielokrotnie probowaty
uderza¢ w rurociagi eksportujgce rope do innych panstw, aby zyskaé¢ przewagg. Po
zakonczeniu konfliktu oslabiony politycznie Irak dokonat inwazji na Kuwejt 1990-
1991, w ktorej duza rolg odegraty drugie co do wielko$ci na §wiecie ztoza ropy
w tym panstwie. Kuwejt i Arabia Saudyjska (panstwo posiadajgce pierwsze co do
wielkoS$ci ztoza ropy naftowej na §wiecie) w czasie wczesniejszego konfliktu Iran-
Irak udzielaty pozyczek Irakowi, ktérego wtadze uznaly to za gest dobrej woli, nie
wymagajacy natychmiastowej splaty. Zadania Kuwejtu zwigzane ze zwrotem
pienigedzy, spotkaly si¢ z negatywng reakcjg Iraku, a dalej prowadzac do zbrojnej
inwazji. Wywotany konflikt doprowadzit do migdzynarodowego bojkotu dostaw
ropy naftowej z obu panstw, ktory miat na celu upadek gtéwnego zrédta dochodu
nap¢dzajacego maching wojenng. Jednak jeszcze wigkszych szkod dokonat pozar
pol naftowych zapoczatkowany przez Irackich zotierzy, z ktérych Kuwejt
wychodzit do roku 1993. Wojna zakonczyta si¢ dopiero interwencja zbrojng ONZ
[3]. Wskazane wydarzenia pokazaty ze panstwa posiadajace kontrole nad ztozami
ropy naftowej moga wywota¢ wojny, ktore nie wydarzytyby si¢ w innych
okoliczno$ciach. Reakcja reszty swiata w tej sytuacji moze mie¢ niewielki wptyw
na przebieg konfliktu, poza sankcjami w celu ograniczenia dochodu Iub
w ostateczno$ci interwencjg sit zbrojnych.

Warto rowniez wspomnie¢ o pierwiastkach konfliktowych nazywanych
réwniez krwawymi mineratami, ktore wydobywane sa na obszarach niestabilnych
politycznie, wigc handel nimi moze prowadzi¢ do finansowania ugrupowan zbroj-
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nych, nasila¢ proceder prania pienigdzy, korupcj¢ oraz naruszenia praw czlowieka,
jak np. przymusowa praca. Do tej grupy pierwiastkéw nalezg cyna, tantal, wolfram
i zloto [4]. Pierwiastki te wykorzystywane sa w elektronice, motoryzacji,
materiatach budowalnych, opakowaniach, o$wietleniu, bizuterii i przemysle. Cyna
wykorzystywana jest m.in. do produkcji czesto stosowanych rezystancyjnych
ekranow dotykowych opartych o roztwor tlenku indu(Ill) i tlenku cyny(IV) (ITO —
Indium Tin Oxide) [5]. Ma rowniez zastosowania przemysle motoryzacyjnym
i budowlanym do wytwarzania cienkiej warstwy antykorozyjnej na przedmiotach
narazonych na warunki atmosferyczne. Obecna jest rowniez jako sktadnik stopow
lutowniczych wiazac ja z przemyslem metalurgicznym i elektronicznym. Tantal
pojawia si¢ m in. jako skladnik kondensatorow tantalowych wykorzystywanych
w elektronice [6]. Wolfram stosowany jest w duzej czesci jako jego zwigzek,
weglik wolframu, wykorzystywany do wyrobu wytrzymatych przedmiotow lub
narzedzi jako sktadnik kompozytowych powtok ochronnych [7]. Znajduje réwniez
zastosowanie jako dodatek do stopow metali (wolframowe stopy cigzkie) ze
wzgledu na jego wysoka gestosé 19,35 g/em’ oraz wysoka temperature topnienia
3422 °C [8]. Ztoto ze wzgledu na jego wysokie przewodnictwo elektryczne
i odporno$¢ na korozje wykorzystywane jest w elektronice np. do pokrycia ztacz
elektrycznych. Stopy ztota, cyny, lub wolframu s3 stosowane w wyrobie bizuterii
ze wzgledow estetycznych, weglik wolframu rowniez znajduje tutaj zastosowanie
jako powtoka ochronna. Jak wida¢ metale te majg szerokie zastosowania w postaci
surowcow, polproduktow lub ostatecznych produktéw wykorzystywanych przez
wiele firm na calym $wiecie, jednak ich zakup ze Zzrédet watpliwych etycznie
przyczynia si¢ do cierpienia kolejnych pokolen mieszkancow krajow objetych
konfliktami. Jednym z przypadkdw opisanych w publikacji wyjasniajacej
rozporzadzenie Unii Europejskiej w sprawie odpowiedzialnego pozyskiwania
mineratdow [9], jest Demokratyczna Republika Konga, gdzie znajdujg si¢ duze
zasoby koltanu — rudy tantalu oraz kasyterytu — rudy cyny. Wojna w tym obszarze
twa od 20 lat i pochlongta ok. 5 milionéw ofiar §miertelnych, zyski z handlu tymi
mineralami sa jedna z przyczyn podsycajacych konflikt i prowadzacych do
przemocy skutkujacej famaniem praw czlowieka wobec obywateli. Z tego powodu
Unia Europejska [4] oraz Stany Zjednoczone (ustawa Dodda-Franka z 2010 r.)
przyjmuje przepisy nakladajace na firmy obowigzek kontroli tancuchéw transportu
pozyskiwanych przez nie surowcow tak, aby byly otrzymywane w sposob etyczny.
Z okazji Migdzynarodowego Roku Ukladu Okresowego Pierwiastkow
Chemicznych UNESCO oraz Europejskie Towarzystwo Chemiczne (EuChemS)
przygotowaty specjalny plakat ilustrujacy na przyktadzie telefonu komérkowego
problem wyczerpywania si¢ zasobéw wybranych pierwiastkow oraz pierwiastkow
konfliktowych (Rys. 1.) i jednocze$nie zwracajacy uwage na problem dalszego
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rozwoju cywilizacyjnego opartego na nicograniczonym konsumpcjonizmie [10].
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Rysunek 1. Tlustracja dostepnosci pierwiastkow chemicznych na przestrzeni najblizszych dziesigcioleci
(Element Scarcity — EuChemS Periodic Table). Licencja: Creative Commons Attribution
NoDerivs CC BY-ND [11]

Figure 1. Illustration of the availability of chemical elements over the next decades (Element Scarcity —
EuChemsS Periodic Table). Licencja: Creative Commons Attribution NoDerivs CC BY-ND [11]

Wedhig oficjalnego opracowania Parlamentu Nowej Potudniowej Walii,
Australia moze osiagna¢ niezaleznos¢ w wydobyciu wielu pierwiastkow stuzacych
do produkcji elektroniki, w tym elementéw baterii (Li, Co) [12]. Jednak nie kazde
panstwo jest w tak dobrej sytuacji, z tego wzgledu nalezy zwrdci¢ uwage na
korzysci plynace z odzysku tych pierwiastkéw. Opisane powyzej procesy
bezposrednio wplywajg na regulacje prawne oraz budowe strategii gospodarki
0 obiegu zamknigtym. Jednym z najwazniejszych elementow tego procesu jest
domknigcie cyklu obiegu pierwiastkow.

2. ZRODLA PIERWIASTKOW OGNIW LITOWO-JONOWYCH

W  przypadku rozwoju technologii magazynowania energii ze zrodet
odnawialnych, czy nawet wykorzystania ogniw w nowych wynalazkach
technologicznych, powyzsze problemy musza by¢ wzigte pod uwage. Zastosowanie
baterii litowo-jonowych (Li-ion) ze wzgledu na ich duzg gesto$é przechowywanej
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energii, wysoki potencjal pracy i dlugi czas funkcjonowania w nowych
technologiach wymaga szeroko dostepnych systeméw magazynowania energii [2]
pozyskiwanych w etyczny i ekologiczny sposob. O wzroScie popularnosci nowych
rozwigzan i zmianach zachodzacych na $wiecie moze $wiadczy¢ miedzy innymi
zjawisko widoczne nie tylko dla fanow motoryzacji — wzrost popularno$ci
samochodow elektrycznych funkcjonujacych tylko w oparciu o baterie, ktorych
produkcja wzrosta w okresie od 2017 do 2020 roku o 42% [13] lub elektrycznych
samochodow hybrydowych, ktorych produkcja wzrosta w tym samym czasie o 56%
[13].

Obecnie duza czg$¢ materialow wykorzystywanych w produkcji baterii
litowych pozyskiwana jest na kilku ograniczonych obszarach. Moze mie¢ to wptyw
na wczesniej wspomniane problemy ekonomiczne i polityczne, windujac ceny
1 ograniczajac dostepnos$¢ materiatu. Wedtug danych opublikowanych przez U.S.
Geological Survey [14] najwicksze zasoby litu posiada Chile, a zaraz po nim
Australia, ktora byta liderem jego wydobycia w roku 2019. Co wigcej, ok. 65%
globalnej produkcji tego pierwiastka wykorzystywane jest do produkcji baterii.
Trend spadkowy cen litu w ostatnim roku wynikal z przekroczenia przez wydobycie
globalnego zapotrzebowania, ktore bylo mniejsze niz przewidywane. Obecnie cena
tony litu utrzymuje si¢ na poziomie ok. 16 000 USD (wodorotlenek litu, 15 750
USD/t [15]). Jednym z niezbednych metali wykorzystywanych obecnie do
produkcji ogniw litowo-jonowych jest kobalt, ktéorego najwicksze zasoby
1 wydobycie w roku 2019 posiada Kongo. Ze wzgledu na jego wysokie ceny ok. 52
000 USD (52350 USD/t [16]) planowane jest ograniczenie jego zuzycia przy
produkcji baterii z jednoczesnym zwigkszeniem wykorzystania niklu, jednak
catkowita eliminacja nie jest mozliwa poniewaz mialoby to konsekwencje w jakos$ci
produktu. Wzrost a nastgpnie ponowna stabilizacja cen kobaltu w roku 2019
przypisywane sa informacji o konserwacji i remoncie w tym czasie jednej
z najwickszych kopalni wydobywajacych kobalt w Szwajcarii [14]. Kolejnym
czgsto wykorzystywanym w ogniwach metalem jest mangan. Jego najwigksze
zasoby oraz produkcja w roku 2019 pochodza z Afryki Poludniowej [14].
Najwicksze zuzycie manganu zwigzane jest z produkcja stali, gdzie
wykorzystywany jest jako dodatek zapobiegajacy korozji, jednak jego zastosowanie
w materiatach katodowych rowniez warte jest odnotowania. Cena za tong¢ manganu
wynosi obecnie ok. 1000 USD (siarczan(VI) manganu(Il), 1 352 USD/t [17]) .

Lit wystgpuje w sktadzie 120 mineralow oraz zt6z solanek [18]. Niewielka
cze$¢ mineralow zawiera odpowiednio wysokie stezenia litu lub wystepuje na tyle
czesto aby byta zdatna do wykorzystania w przemystowym procesie otrzymywania
tego pierwiastka. Australia bgdaca obecnie najwickszym producentem litu [18]
wykorzystuje gtownie minerat spodumen (LiAlSi,Og). Inne mineraty maja réwniez
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swoje specyficzne zastosowania, jak wykorzystywany do produkcji szkla ze
wzgledu na mniejsza zawarto$¢ zelaza, petalit (LiAISi4O,0) — dzigki temu ma nizsza
temperature topnienia i ograniczone jest zuzycie energii oraz toksycznych
chemikaliow. Efektywno$¢ pozyskiwania litu ze spodumenu waha si¢ o ok. 60%
[18, 19]. Koszty zaleza od wykorzystanych odczynnikoéw, zuzytej energii i sytuacji
na rynku. Lit znajduje si¢ w solankach w postaci soli mineralnych. W tej postaci
znajduje si¢ 59% jego globalnych zasobow [20]. Duze zloza solanek o wysokich
stezeniach litu znajduja si¢ w Andach (w tym Chile) i poludniowo zachodnich
Chinach [14]. Czesto przy produkcji napotykane sa przeszkody w postaci wysokich
stosunkow Mg/Li lub Na/Li. Jony magnezu maja podobne wlasciwosci do jondw
litu, poniewaz ich promien jonowy jest praktycznie taki sam, a jony sodu i jony litu
majg tg samg wartosciowos¢ i podobne wilasciwosci chemiczne [21]. Utrudnia to
proces rozdzielenia tych pierwiastkow. Wysoka zawarto§¢ magnezu rowniez
utrudnia utworzenie chlorku litu bedacego produktem wyjSciowym w produkcji
[22] weglanu litu. Aby rozwigzaé te problemy wprowadzono metody stosujace
adsorpcje [23,24], ekstrakcje [25] czy technikg membranowg [26]. Minusami
wymienionych metod sg znaczne straty litu oraz duze ilo§ci magnezu porzucane po
produkcji weglanu litu, ktore moglyby by¢ wykorzystane w lepszy sposob przy
uzyciu procesu uwzgledniajagcego magnez jako jeden z produktow.

Przyktadowym materiatem wykorzystywanym do adsorpcji litu z solanek
opracowanym w pracy Sun Y. i wspOlpracownikéw [21] jest LiAl-LDHs —
warstwowy podwdjny wodorotlenek litu 1 glinu, jonoselektywny materiat
pochtaniajacy jony Li", ktore ulokowane sa w wakancjach w strukturze gibbsytu,
AI(OH);. Adsorpcja litu moze zosta¢ przeprowadzona za pomocg elektrokoagulacji
z elektroda glinowa [27] ulegajaca elektrolitycznemu rozpuszczaniu. Na anodzie
generowane sg jony metalu a na katodzie jony wodorotlenkowe, prowadzi to do
powstania koagulantu, Al(OH);, ktéry bedzie adsorbowal jony Li. Czynnikami
potrzebnymi do osiagniccia dobrej wydajnosci wytworzenia koagulantu jest
utrzymanie pH w granicach 8-9, wysoka gesto$¢ pradu, odpowiednia przewodno$é
roztworu 1 odstep migdzy elektrodami. Elektrokoagulacja jest ekologiczna
alternatywa dla metod wykorzystujacych toksyczne odczynniki.

Materiatami wykorzystywanymi do adsorpcji litu z solanek zawierajacych
duze ilo$ci zanieczyszczen sa sita jonowe z tlenku manganu(Ill, IV) [28] np.
Hj33Mn; 6704 1 H; 6Mn; 604 lub z tlenku tytanu(IV). Zostaty one zaadaptowane
w tym celu i wcigz prowadzone sa badania w kierunku ich udoskonalania. Sita
jonowe z tlenku manganu(lll, IV) z domieszka zelaza np. Li; 33FeMn, 67 xO4 (x =
0,15, 0,30, i 0,40) [28] zostaly przebadane ze wzglgdu na nieliczne informacje na
ich temat oraz perspektyw¢ uczynienia z nich taniego adsorbentu o dobrych
wlasciwosciach adsorpcyjnych, poniewaz w minerale z ktérego pozyskiwany jest
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mangan wystepuje domieszka Zelaza. Najbardziej efektywny byt zwiazek
zawierajacy Fe/Mn w stosunku 0,1, ktory pochtaniat on ok. 31 mg/g [28] jonow litu
z solanki z dodatkiem NaHCO; — warto$¢ porownywalna do otrzymywanej dla
H; 33Mn,; 6;04. Najlepsze wyniki daly adsorbenty o tym stosunku syntezowane
z prekursoréw kalcynowanych w 450°C. Waznym parametrem wplywajacym na
wielko$¢ adsorpcji jest pH roztworu, optymalng warto$¢ osiggnieto przy pH=7,2
[28] oraz w czasie 24 h. Pojemno$¢ adsorpcji sit jonowych z tlenku tytanu(IV) jest
wigksza niz sit jonowych z tlenku manganu(Ill, IV), jako przyktad moze zostaé
podane modyfikowane litem sito jonowe z tlenku tytanu [29] B-Li, TiO5 o zdolnosci
adsorpcyjnej 76 mg/g w roztworze traktowanym LiOH. Tak samo jak dla sit
jonowych z tlenku manganu przebadana zostata modyfikacja sit jonowych zelazem
[30]. Najlepsze wyniki zostaly uzyskane dla zwiazku o stosunku Fe/Ti 0,15
syntezowanego z prekursora kalcynowanego w 600°C, zdolno$¢ adsorpcyjna
wynosita ok. 35 mg/g, a wydajnos¢ adsorpcji jonow litu osiagata 97% [30].

Proces adsorpcji rozpoczyna si¢ pochtonigciem jondéw litu z solanki, kolejno
nast¢puje oddzielenie solanki od materiatu wigzacego lit, a na koficu z materiatu
pochtaniajacego lit uwalniany jest w postaci soli. Proces ten czesto odbywa sie¢
z wykorzystaniem kolumn, powstajacy eluat zawierajgcy lit oraz jony innych metali
poddawany jest dalszej obrobce np. moze zostaé wytracony jako stabo
rozpuszczalny Li,CO; przy wczesniejszym usuni¢ciu jonéw magnezu i wapnia.
Jako eluent stosowany jest kwas solny — dzigki obecno$ci jonéw chlorkowych
Z roztworu nie wytracaja si¢ sole mniej aktywnych metali, tylko pozadany weglan
litu. Efektywnym eluentem moze by¢ tez kwas siarkowy(VI), ktory nie jest tak
lotny jak stezony HCI, ale mimo dobrych wynikéw wprowadza komplikacje
podczas zatgzania i wytracania z eluatu zawierajacego jonu litu oraz jony
siarczanowe wytraca si¢ rowniez nierozpuszczalny siarczan sodu co utrudnia proces
separacji i zmniejsza wydajnos¢ odzysku [31]. Autor cytowanej publikacji K. Ooi
zauwazajac tg zalezno$¢ zaproponowat [32] wykorzystanie bezposredniej
krystalizacji Li,SO; = H,O z eluatu przy uzyciu odparowania pod wpltywem
wysokiej temperatury lub dodatku etanolu zamiast wytracenia weglanu litu za
pomoca dodatku weglanu sodu. Podczas ogrzewania krystalizacja przebiegata
w temperaturze 50°C [32], a przy uzyciu znanej ilo$ci etanolu zakonczyta si¢ po
3h [32]. W obu przypadkach krysztaly zawierajace zwigzek litu zostaty
odfiltrowane i wysuszone.

3. OGNIWA LITOWO-JONOWE - PODSTAWOWE SKEADNIKI
IICH RECYKLING

Ogniwo litowo-jonowe sktada si¢ z anody, katody, elektrolitu oraz separatora.
Anoda jest miedziang plytka pokryta mieszaning grafitu, spoiwa np. poli(fluorku
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winylidenu) (PVDF) oraz dodatkow poprawiajacych jej wilasciwosci. Katoda to
ptytka aluminiowa pokryta mieszanka materialu katodowego, ktorym w tym
wypadku jest jeden z tlenkow litu, spoiwa i dodatkow [29]. Najpopularniejszym
materiatem katodowym jest warstwowy tlenek litowo-kobaltowy LiCoO, (LCO) ze
wzgledu na duza gestos¢ energii oraz w miar¢ tatwa produkcje. Jednak rosnace
koszty produkcji ze wzgledu na ceng kobaltu oraz jego toksyczno$¢ sprawiajg, ze
poszukiwane sg nowe korzystniejsze rozwigzania.
Reakcja przebiegajaca na anodzie to:
6C + xLit +xe™ 2 Li,Cq
Reakcja przebiegajaca na katodzie to:
LiCo0, 2 Li;_,Co0, + xLi* + xe~

Cykl tadowania jest procesem wymuszonym dostarczeniem energii z zewnatrz,
wywotuje ruch jonéw Li" z katody do anody. Roztadowanie to proces samorzutny
wywotany ruchem jonéw Li" z anody do katody. Przyktady innych sktadnikow
stosowanych w tego typu ogniwach przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Materialy uzywane do budowy baterii litowych [34]
Table 1. Materials used in the construction of lithium batteries [34]
Katoda [[iMO, (M=Co, Ni, Mn), LiMn,Oj, LiFePO,/Al
IAnoda Grafit /Cu
ILi,SO4/ LiPFg / LiClO4+ organiczny rozpuszczalnik (EC=
[Elektrolit weglan etylenu, DMC = weglan dimetylu,

[EMC= weglan etylu metylu, DEC=weglan dietylu, etc.)

IPE=polietylen/

S t
eparator IPP= polipropylen

Kieszen IAl-film polimerowy, Al, SS= stal nierdzewna

Tlenek LiNiO, mimo wickszej niz LCO ggstoSci magazynowania energii
posiada strukture o mniejszym uporzadkowaniu w zwigzku z czym jest niestabilny
elektrochemicznie. Proponowano rowniez wykorzystanie mieszanych tlenkoéw
warstwowych, gdzie jednoczesnie wystepuja atomy Co, Mn i Ni (NMC), tak aby
wykorzysta¢ zalety kazdego z nich, wigksza pojemnos$¢, stabilno$¢ czy nizsza cene
(poprzez zmniejszenie zawartosci kobaltu). Wada spinelowego materiatu
katodowego LiMn,0,4 (LMO) jest mniejsza gestos¢ magazynowanej energii, jednak
jest on tanszy od LCO, zapewnia wigksze bezpieczenstwo pracy i jest
korzystniejszy dla srodowiska. Materiatem katodowym godnym wspomnienia jest
rowniez fosforan litowo-zelazowy LiFePO, (LFP), ktéry jest jednym ze zwigzkow
o krystalicznej budowie oliwinu, charakteryzuje go wigksza od pozostatych
stabilno$¢ i bardzo dobra wydajnos¢ cykli ladowanie/roztadowanie, jednak
pojawiaja si¢ problemy z przewodnictwem rozwigzywane np. przez powlekanie
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powierzchni materialu przewodzaca warstwa weglowa [1, 33-35].

Recykling baterii litowych jest waznym zagadnieniem ktore trzeba bra¢ pod
uwage przy produkcji nowych ogniw ze wzgledu na wymienione wcze$niej
problemy ekonomiczno-polityczne, ale rowniez konsekwencje dla Srodowiska.
Opracowane juz metody recyklingu uwzgledniaja metody pyrometalurgiczne,
hydrometalurgiczne oraz Dbio-hydrometalurgiczne [31, 32]. W przypadku
wykorzystania procesow hydrometalurgicznych problemem sa toksyczne odpady,
poniewaz najczeSciej uzywane s3 mocne kwasy nieorganiczne takie, jak kwas
siarkowy(VI) lub kwas solny. Alternatywa moze by¢ bio-hydrometalurgia, gdzie
mikroorganizmy produkuja potrzebne do reakcji odczynniki, jednak poza plusami
takimi, jak nizsze koszty, mniejsze wymagania technologiczne i1 wzgledy
ekologiczne, istnieje znaczacy minus jakim jest duzo dtuzszy czas reakcji [37].
W pyrometalurgicznym procesie nalezy zwrdci¢ uwage na toksyczne gazy mogace
powstawa¢ w wyniku spalania fragmentow baterii oraz wysokie zuzycie energii
wymaganej do rozgrzania pieca. Przy spalaniu w wysokich temperaturach mozna
pozby¢ si¢ wegla z anody i polimerowych substancji wigzacych z separatora.
Otrzymuje si¢ stop materiatu katodowego, ktory wciaz bedzie wymagat kolejnych
operacji chemicznych, aby oddzieli¢ od niego pozadane pierwiastki.

Roztadowane zuzyte baterie moga zosta¢ przygotowane do procesow
hydrometalurgicznych na dwa sposoby. Jedno z proponowanych rozwigzan to
rozdzielenie plastikowych i metalowych czesSci zewnetrznych od plytek i1 folii
pokrytych materiatem katodowym, a dalej ewentualne zmielenie w celu utatwienia
przebiegu procesu hydrometalurgicznego [34]. Drugie podejscie uwzglednia
zmielenie catych baterii 1 rozdzielenie materialow przy uzyciu sit [34, 38].
Przygotowany w jeden z tych sposobéw material mozna poddaé reakcjom
z odpowiednimi odczynnikami przeprowadzajacymi jony pozadanych pierwiastkow
do roztworu, z ktorego potem zostang oddzielone. Procesy pyro-
i hydrometalurgiczne czgsto sa ze soba tagczone w réznych kombinacjach ze
wzgledow bezpieczenstwa i optymalizacji procesu odzysku [33, 34, 36, 39-41].
Jako przyktady opatentowanych metod mozna poda¢ tzw. procesy Toxco [42]
zaproponowane przez kanadyjska firm¢ o tej samej nazwie, w ktorych
wykorzystywane jest traktowanie baterii cieklym azotem w celu zmniejszenia
reaktywnos$ci materiatu, zanurzenie w roztworze wodnym wodorotlenku sodu
i weglanu sodu po czym nastepuje miazdzenie. Aktywne skladniki takie jak lit,
przeprowadzane sg do roztworu, aby nastgpnie odzyskal je przez wytracenie
w postaci soli litu odsaczonych z fazy cieklej. Wodor wytworzony w reakcji
doprowadza si¢ do zaptonu na powierzchni roztworu. Pozostata z baterii mieszanina
zostaje przekazana dalej w celu odzyskania kobaltu i miedzi oraz oddzielenia
metalicznych fragmentéw opakowan mogacych ulec recyklingowi [40, 42, 43].
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Kolejnym znanym przyktadem moze by¢ proces opracowany w Japonii przez firme
Sony Electronics Inc. we wspélpracy z Sumitomo Metal Mining Company,
majacy na celu odzysk kobaltu. Podczas kalcynacji prowadzonej w temperaturze
1000°C plastikowe czesci celi oraz elektrolit sg spalane, pozostawiajac metalowe
czesci do rozdziatu magnetycznego. Pozostatosciami jest gtownie proszek weglowy
i materiat katodowy (LiCoO, lub LiCoNi(.xO>), ktére poddawane s3a procesom
hydrometalurgicznym w celu otrzymania tlenku kobaltu o wysokiej jakosci,
zdatnego do ponownego wykorzystania w produkcji baterii [40 42]. Proces
Umicore skupia si¢ na odzysku niklu i kobaltu pomijajac lit, rdOwniez taczy w sobie
procesy pyro i hydrometalurgiczne. Wykorzystywany jest przez firme o tej same;j
nazwie z siedzibg w Belgii, we wspolpracy z Szwecja. Baterie poddawane sa
dzialaniu wysokiej temperatury w piecu. Elektrolit, plastikowe czgsci i grafit
z anody zostajg spalone. Pozostale metalowe czesci oraz material katodowy
opuszczaja ten zabieg w postaci stopu zawierajagcego Co, Ni, Cu i Fe. Jest on
nastepnie ochtadzany i poddawany dzialaniu kwasu siarkowego(VI) umozliwiajac
przejscie do roztworu pozadanych jonow metali, ktoére nastepnie strgcane sg
w postaci soli: NiSOy 1 CoCly, z ktérych otrzymuje si¢ LiCoO, i Ni(OH),. Minusem
tego procesu jest pominigcie odzysku litu, glinu 1 manganu, ktére taktowane sg jako
odpady [40 41]. Mozna wspomnie¢ jeszcze o procesie Accurec GmbH stosowanym
w Niemczech, gdzie celem jest odzyskanie chlorku litu oraz stopu kobaltu
z manganem. Rozpoczyna go rozlozenie baterii oraz usunigcie elektroniki
i plastikowych czesci. Kolejno materiat poddawany jest obrébce termicznej
w prozni i pirolizie w celu usunigcia pozostatosci elektrolitu oraz przewodzacych
soli. Po zmieleniu otrzymana masa przesiewana jest przez sita gdzie jednoczes$nie
stosowana jest separacja magnetyczna i powietrzna. Oddzielona zostaje miedz, stal,
aluminium oraz polimer wigzacy. Pozostaly proszek zawiera gldwnie materiat
katodowy, potaczony w pakiety za pomoca substancji wigzacej. Sg one nastgpnie
wytapiane w piecach gdzie uzyskiwany jest stop kobaltu z manganem oraz zuzel
(stopiony popidt) zawierajacy lit. Lit moze zosta¢ strgcony w formie chlorku litu
lub weglanu litu z roztworu powstajacego w wyniku traktowania zuzla kwasem [40,
41]. Szwajcarska firma Batrec Industries AG zajmuje si¢ glownie obrobka
mechaniczng zuzytych baterii. Sg one mielone w atmosferze CO, gdzie uwalniany
lit jest neutralizowany. Powstaty gaz zostaje przepuszczony przez pluczke gazowsa
w celu redukeji emisji toksycznych produktéw. Otrzymany materiat poddawany jest
dziataniu kwaséw i w celu oddzielania jonéw metali wchodzacych z nimi
w reakcje. Frakcja stala oddzielana jest od roztworu i przetwarzana dalej. Oba
produkty sprzedawane sa kolejnym przedsigbiorcom do dalszej obrobki [40, 41].
Stosowany we Francji proces Recupryl [44] rozpoczyna si¢ mieleniem
roztadowanych baterii w atmosferze obojetnego gazu tj. argonu lub tlenku
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wegla(IV) — tak jak w powyzszej metodzie pozwala to zapobiec gwaltownym
reakcjom aktywnego litu. Plastik, miedz i stal sa rozdzielane fizycznie przez
przesiewanie. Drobny proszek otrzymany w ten sposéb w kontrolowany sposob
zostaje wprowadzony do wody pod atmosfera beztlenowa gdzie lit reaguje z woda
w wyniku czego wydzielany jest wodér. W tym kroku pH musi by¢ utrzymane
powyzej 12 za pomocg Li(OH),. Czeg$¢ zwiazkéw litu stracana jest przez
wykorzystanie CO, uzytego w pierwszym kroku procesu. Kolejno nastepuje
rozdzielenie roztworu z solami litu od tlenkéw metali 1 wegla. Z roztworu stragcane
sg sole litu przy uzyciu kwasu fosforowego(V) lub weglanu sodu. Frakcja stata
traktowana jest kwasem siarkowym(VI), miedZ i inne zanieczyszczenia zostaja
usuni¢te. Przy uzyciu podchlorynu sodu (NaClO) stracany jest wodorotlenek
kobaltu(Ill), a pozostaty w roztworze lit stracany jest réwniez przy uzyciu tlenku
wegla(IV) wykorzystanego na poczatku procesu [40 41].

4. PERSPEKTYWY DLA GOSPODARKI O OBIEGU ZAMKNIETYM

Gospodarka o obiegu zamknigtym jest modelem proponujacym zrownowazony
rozwoj gospodarczy jednocze$nie majac na uwadze ochrong $rodowiska i cele
spoteczne. W jego zakres wchodzi m.in. zwigkszenie udziatu recyklingu,
odnawiania, napraw oraz zmiany w lancuchu dostaw. Oferowane towary i ustugi
powinien cechowac¢ przemyslany design (dobor materialdw, sposéb produkcji, cele
uzytkowe), ktory pozwala na jego ponowne wykorzystanie lub skuteczng utylizacje.
Alternatywa ta dla tradycyjnego linearnego modelu ma wigc na celu wydtuzenie
cyklu zycia produktu, przewidywanie rozwigzan EoL (end of life) umozliwiajacych
odzysk zasobow, juz w ramach projektowania produktu oraz wsparcie
innowacyjnych modeli biznesowych nastawionych na ponowne wykorzystanie
surowcow w drugim obiegu [45]. Materiaty, produkty oraz modele biznesowe
zaprojektowane z mysla o gospodarce o obiegu zamknietym maja na celu
zmniejszenie iloSci powstajacych odpadoéw, wykorzystanie odnawialnych zroédet
energii oraz rozwigzan nastawionych na cele spoteczne i ekologiczne korzystne dla
srodowiska i populacji ludzkiej.

Globalne zainteresowanie modelem gospodarki o obiegu zamknigtym ros$nie,
co mozna zauwazy¢ poprzez nieustanne prace Unii Europejskiej nad
wprowadzeniem cyrkularnych rozwigzan. Jako przyklady mozna wymienié:
Dyrektywe Ecodesign [46] z 2009 roku, ktéra reguluje kwestie efektywnosci
energetycznej i niektorych cech obiegowos$ci produktéw zwigzanych z energia,
unijne oznakowanie ekologiczne [47] lub unijne kryteria dotyczace ekologicznych
zamowien publicznych [48] majace szerszy zakres, jednak ich stosowanie jest
dobrowolne. Przej$cie do takiego modelu bedzie miato charakter systemowy
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i transformacyjny oraz begdzie wymagato od cztonkéw wspdlnoty wspdlpracy na
poziomie krajowym, regionalnym oraz unijnym. Istota inicjatywy przedstawianej
w ,,Circular Economy Action Plan” [49] bedzie podjecie krokow legislacyjnych
poszerzajacych zakres dziatania dyrektyw unijnych kolejne galezie przemystu
w latach 2020-2022. Jednym z kluczowych celéw stawianych przez Komisje
Europejska jest rowniez wzmocnienie §wiadomos$ci spotecznej oraz dostgpnosci
informacji dotyczacych zrownowazonych produktéw. Planowane jest zachecenie
konsumentow do udzialu w obiegowym modelu gospodarczym oferujac m.in.
nizsze ceny — ze wzgledu na ponowne wykorzystanie dostgpnych w obiegu
zasobow, wiarygodne informacje na temat produkcji i pochodzenia dobr ktore
kupuja — zapobiegajac tzw. greenwashingowi produktu oraz dostepnosci ustug
naprawczych w opozycji do zakupu nowego przedmiotu — zapobiegajac sztucznemu
postarzaniu sprzetu.

W dokumencie ,,Circular Economy Action Plan” [49] uwzgledniono rowniez
przysztoSciowe zatozenia dla powszechnie wykorzystywanych baterii litowo-
jonowych oraz samochodéw elektrycznych. Aby osiagnagé postep w rozwoju
zrbwnowazonego cyrkularnego obiegu materialdbw wraz z rozwojem przemystu
Komisja Europejska zaproponuje w najblizszych latach:

- przepisy nt. materialdw otrzymanych z recyklingu oraz $rodki majace

zwigkszyC¢ ilos¢ zbieranych do recyklingu baterii zapewniajagc w ten sposob

wigkszy odzysk cennych materialdow oraz zwigkszenie $wiadomosci
konsumentow w jaki sposoéb powinna przebiegaé ich utylizacja,

- w jaki sposob zaadresowac kwestie baterii nie nadajacych si¢ do ponownego

tadowania, wycofujac je z uzytku w przypadkach kiedy istniejg alternatywne

rozwigzania,

- wymogi dotyczace trwalo$ci, poziomu zrdwnowazenia oraz przejrzystosci
produkcji baterii uwzgledniajac np. $lad weglowy, etyczne pozyskiwanie
surowcow utatwiajgce ponowne uzycie,

- przeglad przepiséw dotyczacych pojazdéw wycofywanych z eksploatacji

w celu promowania bardziej cyrkulacyjnych modeli biznesowych poprzez

powigzanie kwestii projektowych z postepowaniem po wycofaniu z obiegu,

- najskuteczniejsze §rodki zapewniajace zbieranie i przyjazne dla srodowiska

przetwarzanie olejow odpadowych,

- strategic na rzecz zrownowazonej i inteligentnej mobilnosci zwigkszajacej

przejscie na model cyrkularny uwzgledniajac rozwigzania takie jak ,,produkt

jako ustuga”.

Sledzac zmiany prawne i spoleczne jakich mozemy spodziewaé sig
w najblizszych latach, nalezy bra¢ pod uwage réwniez modele biznesowe, ktore
bedg dawac bateriom litowo-jonowym drugie i trzecie zycie. Aby nowe technologie
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mialy znaczacy wplyw na $wiat i Srodowisko musza najpierw zosta¢ skutecznie
wprowadzone do obiegu. Z tego powodu podczas projektowania technologii
produkcji i recyklingu ogniw litowo-jonowych nalezy wytypowac etapy cyklu zycia
produktu w ktoérych moga zosta¢ wprowadzone zmiany aby zostat on zawrocony do
obiegu z korzyscig dla konsumenta i producenta.

Wynikiem rosnacego poziomu cyfryzacji spoleczenstwa [46, 47] jest
zapotrzebowanie na przeno$ne zrodla energii wige ich recykling oraz ponowne
wykorzystanie sg kluczowymi elementami. W tym akapicie poruszone zostang
cechy oraz sposoby zagospodarowania produktu, ktére bedg to umozliwia¢ na
przyktadzie samochodu elektrycznego. Gtowne cechy produktu sg okreslane
w fazie projektowania. Design samochodu elektrycznego powinien opierac si¢ nie
tylko na bezpieczenstwie i optymalizacji przestrzeni ale rowniez utatwia¢ ponowne
uzycie 1 wymiang cze$ci oraz ostateczng utylizacje. Standaryzacja komponentow
1 odpowiednie oznaczanie produktéw jak kody QR lub RFID pozwalajace na jasng
klasyfikacje niebezpiecznej zawartosci oraz odwracalnos$¢ szkod i tatwos$¢ napraw
[52]. Ewaluacja lancuchéw dostaw materialow wykorzystywanych do produkcji
baterii jest waznym elementem udoskonalania technologii produkcji materiatdéw do
budowy baterii. Odpowiedzialne nowoczesne przedsigbiorstwo powinno skupic si¢
na etycznych i wydajnych metodach produkcji. Pozwala to ograniczy¢ skutki pracy
nieletnich, korupcji, ubdstwa, zagrozen zawodowych i toksycznych w miejscu
pracy w krajach bedacych glownymi dostawcami surowcoOw kluczowych dla
przemyshu elektronicznego znajdujgcych si¢ w trudnej sytuacji politycznej lub
konflikcie zbrojnym. Aby uzyska¢ bardziej kompleksowg perspektywe
zrbwnowazonego rozwoju tancucha dostaw, analiza ryzyka spolecznego powinna
by¢ uzupeliona o rozwazania ekonomiczne i $rodowiskowe. W artykule [53]
zilustrowano powyzsze wyktady metodologia S-LCA (Social Life Cycle
Assessment) 1 wykazano, ze w zalezno$ci od kategorii ryzyka i rozwazanych
srodkow, liczbe godzin ryzyka mozna zredukowaé¢ o od 16% do 44%. Bez
efektywnego gromadzenia baterii litowo-jonowych wychodzacych z uzytku
pozostate cele nie bedg mogly zostaé zrealizowane, jak wspomniano w poprzednim
akapicie na przyktadzie krajow Unii Europejskiej stosowane sg w tym celu srodki
legislacyjne takie jak wymieniona wczesniej dyrektywa Ecodesign 2009/125/EC
[46] czy dyrektywa 2006/66/EC [54] lub inne regulacje obowigzujace na tym
terytorium [55]. Stany Zjednoczone nie posiadaja regulacji obowigzujacych na
catym ich terenie ale dzialajg tam organizacje takie jak Big Green Box program
[56] czy Call2Recycle [53]. Recykling musi by¢ nieustannie udoskonalany, procesy
muszg by¢ elastyczne - nadajace si¢ do przetwarzania wielu substancji
wykorzystywanych w tym samym celu w obecno$ci zanieczyszczen. Majac na
uwadze rowniez bezpieczenstwo, wydajnos¢ oraz rozwigzania przyjazne dla $rodo-
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wiska. Wykorzystujac ponownie przyktad samochodu elektrycznego baterie
wycofane z eksploatacji przed etapem recyklingu lub sktadowania mogg by¢
ponownie wykorzystane i poddane regeneracji dajac im w ten sposob drugie zycie.
Znajdujac zastosowanie w odnawialnych zrédetl energii, zarzadzaniu obcigzeniami
sieciowymi lub jako generatory awaryjne gdzie moga wykonywaé poprawnie
swoje zadania ze wzgledu na nizsze wymagane parametry, jak réwniez
w maszynach czyszczacych 1 rolniczych, sprzgcie budowlanym, wodzkach
widlowych oraz rowerach elektrycznych [54].

UWAGI KONCOWE

W ciagu najblizszych lat dziatania $rodowisk naukowych, rzadowych oraz
biznesowych  koncentrowaé si¢ beda na dostarczeniu spoteczenstwu zasobow
umozliwiajacych dalszy rozwoj i utrzymanie lub poprawe poziomu zycia. Dziatania te
jednak muszg skupia¢ si¢ nie tylko na celach krotkofalowych ale tez na
dlugoterminowych rozwigzaniach gospodarczych, konsekwencjach produkcji oraz
edukacji spoleczenstwa na tematy zwigzane ze zrownowazonym stylem zycia
promujagcym rozwigzania less lub zero waste. Aby sukcesywnie wprowadzic¢
innowacyjne technologie na rynek nie wystarczy samo know-how, potrzebna jest
rowniez atrakcyjna oferta biznesowa oraz znajomo$¢ kierunku w jakim zmierzaja
gospodarki $wiatowe. Obecnie wiele wymienionych w tek$cie komercyjnych proceséw
recyklingu ogniw litowo-jonowych realizowanych jest celujac w odzysk jednego typu
surowca lub wykorzystujac niekorzystne dla $rodowiska metody. Z pewnoscig
udoskonalanie i rozwoj metod recyklingu w kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym
moze mieé pozytywny wplyw na dostgpnosé surowcoOw, sytuacje geopolityczng
i sSrodowisko. Rowniez produkcja nowych materiatdéw pozwalajacych na efektywniejsze
magazynowanie energii majac na uwadze ,,koniec zycia” produktu moze przyczynic si¢
pozytywnie do osiggnigcia tych samych celow. Artykul ten prezentuje przeglad
podstawowych zagadnien, ktore daja obraz obecnego stanu techniki, prawodawstwa

oraz problemow jakie moga pojawi¢ si¢ w ocenie cyklu zycia ogniwa litowo-jonowego.
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