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Abstract

This paper results of mechanical processing of the scrapped Li-lon and Ni-MH batteries from mobile phones, from which the
anode-cathode mass was obtained for hydrometallurgical processing, have been presented. Besides, results from smelting
the anode-cathode mass enabling production of the Co-Ni and Ni-Co alloys are given.
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Streszczenie

Badania nad zagospodarowaniem odpadow niebezpiecznych — cze$¢ I

W pracy przedstawiono wyniki badan mechanicznego przerobu odpadéw akumulatoréw Li-lon i Ni-MH z telefondw
komorkowych z otrzymaniem frakcji masy anodowo-katodowej do przerobu hydrometalurgicznego. Przedstawiono réwniez
wyniki przetopu masy anodowo-katodowej z otrzymaniem stopu Co-Ni i Ni-Co. Prace badawcze prowadzono w IMN Gliwice
w ramach projektu kluczowego nr POIG.01.01.02-00-015/09-00 oraz pracy statutowe;.

Stowa kluczowe: odpady, akumulatory Li-lon, akumulatory Ni-MH, topienie

1. Wstep

Po okresie uzytkowania telefonéw komorkowych oraz urzadzen elektronicznych jak kamery, aparaty
fotograficzne, urzadzenia sterujace powstaja odpady zasilajagce ich akumulatorow. Stosowane sg gltownie
niewielkich wymiarow akumulatory litowo-jonowe (Li-Jon), niklowo-wodorkowe (Ni-MH). Odpad ten ze
wzgledu na sktad materialowy nie powinien trafia¢ na wysypiska komunalne a powinien by¢ kierowany do
recyklingu w celu odzysku metali niezelaznych i ich zwigzkoéw. W publikacji przedstawiono badania przerobu
mechanicznego odpadéw akumulatorow Li-lon i Ni-MH z telefonow komorkowych oraz separacji otrzymanych
sktadnikéw z ukierunkowaniem otrzymanej masy anodowo-katodowej na proces hydrometalurgiczny. W wyniku
przerobu mechanicznego i separacji uzyskano trzy frakcje: magnetyczna, niemagnetyczng i mase anodowo-
katodowa. Obecnie do zaktadow zajmujacym sie recyklingiem surowcoéw wtornych trafiajg gtéwnie akumulatory
z telefonow komoérkowych, ktore weszty do uzytkowania wraz z telefonami przed 3-5 latami. Sg to akumulatory
Li-lon oraz Ni-MH przedstawione na rys.2.1 i 2.2 [1,3]. Biorgc po uwage ilo§¢ wprowadzonych telefonow
komorkowych na rynek krajowy, ilo§¢ akumulatoréw obecnie ztomowanych moze wynies¢ w latach 2010-2018
12,2-17,5 min. szt., stanowi to masg¢ 500-700 ton [1,2]. Wg danych Firmy Informa Telecoms & Media w 2011
roku liczba sprzedanych telefonow komoérkowych na $wiecie przekroczy 1,255 miliardow sztuk w tym w
Europie 325 milionow sztuk [4]. Przy tak ogromnej ilosci telefonow komoérkowych wprowadzanych na rynek
swiatowy jak i rynek krajowy, recykling akumulatoréw z tych telefonéw jest waznym problemem ekologicznym
zapobiegajacym kierowaniu ich na wysypiska komunalne.

2. Budowa akumulatoréw Li-lon i Ni-MH przeznaczonych dla telefonéw komérkowych

Akumulatory Li-lon i Ni-MH charakteryzuja si¢ r6zng postaciag w zaleznosci od ich zastosowania. Do telefonow
komoérkowych stosuje si¢ ptaskie akumulatory, aby zajmowaty jak najmniej miejsca (rys.2.2). Natomiast
wigksze akumulatory stosuje si¢ do kamer fotograficznych, komputeréw przenos$nych itp..




78 Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 15 issue 2 (2013)

Tabela 2.1 przedstawia bilans materialowy wybranych akumulatorow Li-lon i Ni-MH.

Rys.2.1 Akumulatory Li - lon i NI-MH Rys. 2.2 Akumulatory Ni-MH i Li-Jon z telefonow
komoérkowych

Tabela 2.1 Bilans materiatowy wybranych akumulatoréw Li-lon i Ni-MH [6]

Materiat Masa [q] Udziat [%]

Akumulator Li-Ion z telefonu koméorkowego

Obudowa+tramka, tworzywotpapier i plytka z eclementami | 2,9 9,01

elektroniki

Metal z kasetki 52 16,15

Wewnetrzna masa anodowo-katodowa+przektadki 24,1 74,84
Ogotem masa akumulatora Li-lon: 32,2 100,00

Akumulator Ni-MH z telefonu komérkowego

Obudowa+ramka, tworzywo+papier i plytka z elementami | 4,4 8,27

elektroniki

Metal z kasetki (3 szt.) 18,3 34,40

Wewngtrzna masa anodowo-katodowa 30,5 57,33
Ogo6tem masa akumulatora Ni-MH: 53,2 100,00

3. Badania mechanicznego przerobu akumulatoréw Li-lon i Ni-MH

Badania rozdziatu poszczegélnych rodzajow rozdrobnionej frakcji akumulatorow prowadzono na réznych
urzadzeniach separujacych, zarowno w skali laboratoryjnej jak i przemystowej. Wykonano proby rozdrabniania
a nastgpnie separacji otrzymanych skladnikow w jednym z zaktadow, ktory przerabia baterie manganowo-
cynkowe na linii przemystowej (rys.3.113.2).

Proby prowadzono przy innych parametrach technologicznych niz przyjetych przy recyklingu baterii
manganowo-cynkowych. Akumulatory Li-lon i Ni-MH po rozdrobnieniu na rozdrabniaczu nozowym poddano
procesowi rozdzialu na separatorach: magnetycznym, elektrodynamicznym i sitowym. Przy separacji na
przesiewaczu sitowym stosowano nastepujace wielkosci oczek sita: @10 mm, @2 mm @0,5mm, @0,2 mm,
0,32 mm. Wydzielono 3 frakcje: magnetyczng, niemagnetyczng, mase anodowo-katodowa. Badania
prowadzono wg schematu przedstawionego na rys. 3.3 [6].
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Rys. 3.1 Przemystowa linia przerobu akumulatoréw -  Rys. 3.2 Przemystowa linia przerobu akumulatorow —
rozdrabniacz separator elektrodynamiczny

Baterie Li-lon i Ni-MH
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Rys. 3.3 Schemat technologiczny przemystowej proby przerobu akumulatoréw Li-lon i Ni-MH [6]

Otrzymana masa anodowo-katodowa przekazana zostala do oddzielnego zakladu hydrometalurgii celem
dalszych badan nad odzyskiem sktadnikow masy. Pozostate frakcje metaliczna i niemetaliczna byta przerabiana
metodami pirometalurgicznymi. Frakcja metaliczna poprzez przetop, natomiast tzw. frakcja niemagnetyczna
sktadajaca si¢ z metali (Al folia Al i folia Cu, papier, tworzywo) przerabiana byta metoda pirolizy w specjalnym
generatorze ciepta w jednym z zaktadow przemystowych (rys.3.4).
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Dla wlasciwego przeprowadzenia procesu pirolizy odpadow frakcji niemagnetycznej w generatorze, materiat
wsadowy zostat ujednorodniony poprzez rozdrobnienie na rozdrabniaczu nozowym. Przygotowany wsad miat
ok. 20% wilgotnoéci. Temperatura w komorze reakcyjnej generatora wynosita 450-500°C. Inicjacja procesu
nastgpowata na skutek powstawania gazu generatorowego, ktory spalajac si¢ w komorze dopalania ogrzewat
komore dopalania. Od pewnego momentu ilo$¢ energii zawarta w wymurdéwce i we wsadzie komory pirolizy
powodowatla, ze proces przebiegal samoczynnie bez dostarczania energii z zewnatrz. Po zakonczonym cyklu
usuni¢to produkty — foli¢ Al i foli¢ Cu oraz popidt z komory odbioru (rys.3.5). Uzyskana folia po procesie
pirolizy odpadow po brykietowaniu stanowita dobry materiat wsadowy do procesu topienia.

Rys. 3.4 Generator ciepta

W wyniku procesu pirolizy otrzymano czysta frakcj¢ metaliczng. Bilans badan procesu pirolizy byt nastgpujacy:
Wsad 50,0 kg (100,00 %)

Produkty:
Folia Al., folia Cu i Al 25,4kg (50,80 %)
Popiét 24,6kg (49,20 %)

Bioragc pod uwage przewidywane ilosci powstajacych odpadéw akumulatoréw z telefondw komoérkowych w
Polsce mozna przewidzie¢ potencjalne ilosci mozliwosci odzysku z nich sktadnikow uzytecznych [6, 7, 8].
Przedstawia to rys. 3.5.

/

Rys. 3.5 Produkty po procesie pirolizy (folia Al, Folia Cu i aluminium z obudow)

4. Przerob pirometalurgiczny masy anodowo-katodowej

Proby przetopu prowadzono w piecu indukcyjnym w temperaturze 1450°C. Przeprowadzone proby przetopu
potwierdzity mozliwo§¢ zastosowania procesu pirometalurgicznego do przerobu frakcji metalicznych
uzyskanych ze ztomu akumulatorow Li-lon i Ni-MH. Po przetopie masy anodowo-katodowej z akumulatoréw
Li-lon otrzymano stop Co-Ni, ktory zawierat 70-86%Co, 1,9-3,0% Ni. Z przetopu masy anodowo-katodowej z
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akumulatorow Ni-MH otrzymano stop Ni-Co, ktory zawierat 60-73% Ni, 7,41-11,2%% Co, 4,5-5,3% Fe, 2,3-
4,21% Mn. Uzysk przetopu w obu przypadkach wynosit ok. 50%.
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Rys. 4.1 Przewidywane ilosci materiatdbw uzyskanych z mechanicznego przerobu akumulatorow z telefonow
komoérkowych w Polsce [6,7,8]

5. Podsumowanie

Dla odzyskania materiatdbw uzytecznych z akumulatoréw Li-lon i Ni-MH niezbedne jest ich rozdrobnienie oraz
wykonanie separacji sitowej, magnetycznej oraz elektrodynamicznej. W wyniku rozdzialu rozdrobnionego
materiatu akumulatorow Li-lon i Ni-MH z telefonow komodrkowych otrzymano trzy frakcje: mase anodowo-
katodowg w ilo$ci 30% w stosunku do wsadu, magnetyczng w ilo$ci 12% z akumulatorkéw Li-lon i 51% z
akumulatorkéw Ni-MH, niemagnetyczna zawierajaca Al z obudow baterii, foli¢ Al i foli¢ Cu a takze papier i
tworzywa sztuczne. Frakcja niemetaliczna stanowita 58 % - akumulatory Li-Jon i 19 % - akumulatory Ni-MH w
stosunku do calosci separowanego materiatu.

Prace badawcze prowadzono w IMN Gliwice w ramach projektu strategicznego nr POIG.01.01.02-00-
015/09-00, projektu badawczo-rozwojowego nr NR 07 0037 06/2009 oraz pracy statutowej IMN.
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