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Reciclarea metalelor din bateriile uzate Li-ion

1. Istoric

Drumul bateriilor incepe in anul 1748-1749, cand Benjamin Franklin, tata
fondator, a folosit pentru prima data termenul ,,baterie” pentru a descrie un set de
condensatori conectati pe care i-a folosit pentru experimentele sale cu
electricitatea. De altfel, bateriile au furnizat principala sursa de energie electrica
inainte de dezvoltarea generatoarelor electrice si a retelelor electrice de la sfarsitul
secolului al X1X-lea. Parcursul istoric al acestei inventii care a reprezentat pilonul
mobilitatii pentru societatea de azi — figura 1 [1].

baterii de tip litiu-aer si litiu-sticld,

Lewis Urry patenteaza
prima baterie alcalina de dimensiuni reduse

Alessandro Volta inventeaza ,pila voltaica”,
strémosul bateriilor electrice, 4

Figura 1

Revolutia acumulatorilor incepe cu cei formati din litiu, care sunt utilizati
pentru telefoanele mobile, laptopuri si alte dispozitive, incepand cu 1970, insa
popularitatea lor si folosirea In masd este de abia la Inceputul anilor 90.
Principalul concurent in ultimii ani este modelul de baterie Li-Po (litiu ion
polimer) care aduce un plus de siguranta si autonomie.
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2. Bateria/acumulatorul Li-ion
O baterie Li-ion, prezentata in figura 2, este alcatuita in principal din:
anod, catod, electrolit organic si un separator, carcasa, elemente de inchidere

2]
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Figura 2 Componentele unei baterii Li-ion

Bateriile Litiu-ion contin 1n principal metale (5-20% Co, 5-10% Ni, 5-7%
L1), materiale plastice (in proportie de 7%), substante chimice organice (15%);
compozitia poate varia usor in functie de diferitii producatori [3].

Bateriile Li-ion se impart in doua mari categorii [2,3]:

- baterii primare — bateriile de unica folosinta, utilizate indeosebi in
alimentarea dispozitivelor de mici dimensiuni (ex. telecomenzi, ceasuri,
lanterne);

- baterii secundare — bateriile reincarcabile, sau bateriile de stocare a
energiei electrice. Acestea prezintd mai multe caracteristici speciale de proiectare,
precum si materiale speciale in compozitia electrozilor, ceea ce le permite sa fie
reincarcabile si sunt folosite Tn alimentarea electronicelor de consum (ex: laptop-
uri, tablete, telefoane mobile, etc.).

Baterii Li-ion: LiCoO, / LCO, LiMn204 / LMO, LINiMnCoO2 / NMC,
LiFePO4 / LFP, LINiCoAIO2 / NCA si LisTisO12/ LTO [2, 3].

Bateriile LiCoO./ LCO, primele introduse pe piata, au o energie specifica
mare, o capacitate de incarcare rapidd si pot fi combinate cu alte sisteme de
acumulatori pentru a-si imbunatati caracteristicile. Bateria este alcatuita dintr-un
catod compus din oxid de cobalt si un anod din carbon grafitic. Catodul are o
structurd stratificatd, iar in timpul descércarii ionii de litiu se miscd de la anod
citre catod. In timpul incircarii, migcarea are loc in sens invers.
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Dezavantajele folosirii LCO sunt: durata de viatd scurtd, stabilitatea
termica scazutd si capacitatile de incarcare limitate (puterea specifica); la acestea
se adauga problemele ridicate de costul cobaltului.

Bateria de tip LiMn2O4/ LMO este definita de o energie specifica buna,
dar cu un nivel scazut de performanta si un ciclu de viatd scurt. Bateriile numai
pe baza de Li-Mn nu mai sunt folosite in aplicatiile obisnuite, majoritatea
LiMn204 / LMO se combina cu LiNiMnCoO2/NMC pentru a-si creste energia
specifica. Aceste baterii au o structura 3D de tip spinel care imbunatateste fluxul
ionilor pe electrod, ceea ce determina o rezistenta internd scazutd si o sarcina de
lucru mai buna. Avantajele structurii de tip spinel sunt stabilitatea termica ridicata
s1 siguranta sporita, dar ciclul si durata de viatd rdman limitate. Rezistenta interna
mica a acestor baterii permite Incarcarea rapida si descarcarea la o tensiune de
curent mare [2,3].

Bateria LINIMNCoO2/NMC are, de asemenea, o energie specifica
ridicata, o rata scazuta de auto-incalzire si un ciclu de viata bun. Unul dintre cele
mai de succes sisteme Li-ion este o combinatie catodica intre nichel-mangan-
cobalt (NMC). Similar cu Li-Mn, acest sistem poate fi construit pentru a servi
drept celula de energie sau celula de putere. Secretul LINiMnCoO2/NMC consta
Tn combinarea nichelului si manganului. Nichelul este cunoscut pentru energia sa
specifica ridicata, dar are stabilitate redusd; manganul are avantajul de a forma o
structurd de spinel pentru a dobandi o rezistenta internd scazuta, dar ofera o
energie specificd scazuta. Combinarea metalelor imbundtateste fiecaruia punctele
forte [2,3]. Combinatia catodica contine in mod tipic o treime nichel, o treime
mangan si o treime de cobalt, de asemenea, cunoscut sub numele de 1-1-1. Acest
lucru ofera un amestec unic care reduce, de asemenea, costul materiilor prime
datorita continutului redus de cobalt. O altd combinatie de succes este
LiINiIMNnCoO2/NMC cu 5 parti de nichel, 3 parti de cobalt si 2 parti de mangan.
Sunt posibile si alte combinatii suplimentare folosind diferite cantitati de
materiale catodice.

Bateriile LiFePOs / LFP sunt celule cu urmaitoarele caracteristici: o
energie specifica scazuta, o capacitate ridicatd de auto-descarcare si chiar daca
este incarcatd complet, bateria este foarte stabila. Li-fosfat este mai tolerant la
conditiile de incarcare completa si este mai putin stresat decat alte sisteme Li-ion,
dacd este mentinut la tensiuni mari timp indelungat. Ca un compromis, tensiunea
mica de 3.2V/celula reduce energia specifica la mai putin decat cea a Li-mangan.
Ca la majoritatea bateriilor, temperaturile scazute reduc performanta si
temperaturile ridicate reduc durata de viata, iar Li-fosfat nu este o exceptie. Li-
fosfat are o capacitate de auto-descarcare mai mare decat alte baterii Li-ion. Li-
fosfat este adesea utilizat pentru inlocuirea bateriei de pornire plumb-acid [2,3].
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Bateria LiINICoAIlO2 / NCA este bateria cu cea mai mare energie specifica
in comparatie cu alte baterii Li-ion, o putere specifica buna si costuri ridicate.

Bateriile LisTisO12/ LTO se caracterizeaza printr-un ciclu de viata ridicat,
o energie specifica scazuta si cel mai ridicat cost comparativ cu alte sisteme [3].
Li-titanat nlocuieste grafitul in anodul unei baterii tipice Li-ion si formeaza o
structurd spinel. Catodul poate fi din oxid de litiu si mangan sau
LiINIMnCoO2/NMC. Li-titanat este sigur, are caracteristici excelente de
descarcare la temperaturi joase si obtine o capacitate de 80% la -30°C.

Design-ul bateriilor Li-ion este abordat in trei modele diferite [2,3]:

- bateriile cilindrice (figura 3) — sunt rulouri de electrozi strans infasurate
(rulouri gelatinoase), incapsulate intr-o carcasa cilindrica de aluminiu.
Infisurarea stransa determina o densitate energetica ridicati, bateriile de acest tip
diferind ca marime si incorporand celule care au, de obicei, 18mm in diametru si
65mm n lungime (denumite baterii 1865);

- bateriile prismatice (figura 4) — au forme dreptunghiulare, carcasa fiind
fabricata din aluminiu (Al), Tntr-o gama variata de dimensiuni. Acestea contin
rulouri gelatinoase, insd nu sunt la fel de strans infasurate precum cele din celulele
cilindrice, rezultand astfel o densitate energeticdi mai micd, fiind utilizate
preponderent pe pietele asiatice, in propulsia autobuzelor electrice.

- bateriile tip punga (figura 5) — carcasa este fabricata din folie de
aluminiu (Al) acoperita intr-un polimer. Deoarece materialul carcasei bateriei
este usor, celulele au o densitate energetica ridicatd, desi nu contin rulouri
gelatinoase stranse. Necesita material suplimentar la nivelul ambalajului pentru a
oferi suport structural, dar si pentru a aplica presiune. Acest lucru poate reduce
unecle avantaje conferite de densitatea energetica in comparatiec cu celulele
prismatice.

+ve/-ve Terminale si orificiu de
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Figura 3. Baterie Li-ion cilindrica [3]
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Figura 4. Baterie Li-ion prismatici [3]
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Figura 5. Baterie Li-ion tip pungi [3]

3. Cercetari in faza de laborator privind recuperarea metalelor din
bateriile uzate Li-ion

Pentru experimentarile in fazd de laborator am utilizat fluxul tehnologic
prezentat Tn figura 6 cu scopul recuperdrii pastei active catodice, iar ca mediu de
lesiere s-au utilizat solutii acide organice (acid citric/acetic). Pentru efectuarea
lucrarilor de cercetare experimentald in faza de laborator, in vederea recuperarii
pastei active de pe catodul bateriilor Li-ion uzate si a metalelor din pasta activa
recuperata, s-au utilizat echipamentele prezentate in tabelul 3.1.
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Baterii Li-ion uzate
]

Dezmembrare baterii
@e catodica Carcasa Folie ano@

! i

Recuperare Tratqment_gltrastgnic Recuperare Tratament ultrasonic Recuperare
folie aluminiu in acid acetic materiale in acid acetic = folie cupru

‘Material activ anodic ‘

Material activ catodic

T
Pasta activa catodica { Pasta activa anodica ]

Recuperare cobalt
- albastru de cobalt-

Figura 6. Flux tehnologic de recuperare a pastei active catodice

Tabelul 3.1. Instalatii si echipamente utilizate in cadrul experimentirilor in faza de
laborator
Nr. Denumire/caracteristici Instalatii/echipamente

crt.

1. Balante analitice
- KERN, max 6000g, d-0,1g
- KERN, max 3000g, d-0,01g

2. Baie de ultrasonare
- Frecventa de curatare = 45 kHz;
- Timpul de curatare = 1+ 60 min;
-Volum=15I;
- Temperatura de incélzire = 20 +~ 80°C;
- Putere ultrasonica maxima = 80 W;

3. Instalatie de cilire superficiala
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4. Cuptor de topire Nabertherm model L15/12/B180
- putere: 3 KW;
- temperatura maxima 1700°C.
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5. Stereo microscop digital zoom 1.3 Mpixeli,
model 520SZM-D

6. Pirometru optic si termocuple pentru miasurarea
temperaturii

7. Spectrometru cu fluorescent de raze X

Pentru dezmebrarea bateriilor, prima etapa a constat in introducerea
bateriilor Li-ion ntr-o solutie salind de NaCl (200 g/I) timp de o ora, cu scopul
descarcarii complete a acestora. Bateriile Li-ion au fost apoi dezmembrate
manual, iar continutul a fost separat pe componente (anod — folie de cupru
acoperita cu grafit, catod — folie de aluminiu acoperitd cu pastd activa cu continut
de cobalt, carcasa, contacte, folii). Aspectele din timpul dezmembrarii bateriilor
uzate si separarea acestora pe componente sunt prezentate in figura 7.

Pasta catodica este compactd si legatda de folia suport de aluminiu cu
ajutorul PVDF (difluorura de poliviniliden — CzH2F>), un polimer termoplastic
foarte nereactiv, obtinut prin polimerizarea difluorurii de viniliden.
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4. Cercetiri in faza de laborator privind obtinerea pigmentului
albastru de cobalt (CoAl>O4) din pasta catodica

Pigmentii sunt prin definitie pulberi insolubile folosite in procesul de
colorare. Acestia se Tmpart 1n organici si anorganici. Pigmentii anorganici au un
continut scazut de culoare, o putere de colorare destul de mica, o putere de
corectie mare, o rezistentd chimica buna si costuri scazute. Pigmentii de albastru
sunt definiti ca oxizi de cobalt combinati cu aluminiu sau siliciu.

Flgura 7. Aspecte d|n tlmpul procesului de dezmembrare a baterulor uzate si de
obtinere a pastei catodice [5]
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Albastrul de cobalt este un pigment anorganic avand o culoare albastru
intens, filnd compus dintr-un spinel de aluminat de cobalt. Albastrul de cobalt se
caracterizeaza prin stabilitate termicd si chimica si este folosit pe scard larga
pentru colorarea ceramicelor, plasticului si fibrelor [2-6].

Albastrul de cobalt se poate sintetiza cu ajutorul urmatoarelor metode: sol-
gel, hidrotermald si de combustie cu temperatura scazuta. Reactiile in stare solida
sunt cele mai utilizate metode folosite in practica industriala cu scopul sintetizarii
albastrului de cobalt. Acestea prezinta urmatoarele avantaje: proces simplu de
productie si cost al performantei ridicat. Hidroxidul de aluminiu si alumina sunt
folosite ca surse de aluminiu in obtinerea albastrului de cobalt (figura 8).

albastru de cobalt imagine SEM
Figura 8. Albastru de cobalt - CoAl204 [4]

CoAl;O4, adica aluminatul de cobalt este cel mai cunoscut spinel, are
aplicatii Tn domeniul ceramicii, sticlei, picturii, ca pigment albastru intens, stabil,
dar si foarte scump (aproximativ 800lei/kg).

Metoda clasica de obtinere a pigmentului albastru de cobalt o constituie
calcinarea CoO si Al20s3 la circa o temperatura de 1200-1300 °C.

In cadrul cercetirilor experimentale, s-a obtinut albastru de cobalt plecand
de la compusul LiCoO, recuperat din bateriile Li-ion uzate, parcurgand
urmatoarele etape [3]:

- Latemperatura de 400°C: LiCoO2, — C0304 4.1)
- Latemperatura de 900°C: 2C0304 — 6CoO + O2 (4.2)
- La temperatura de 1200°C: CoO + Al,O3 — CoAl>O4 (4.3)

Schema tehnologiei de obtinere a pigmentului albastru de cobalt (CoAl204)
din pasta activa recuperata din bateriile Li-ion uzate este prezentata in fig. 9.

Pasta catodicd recuperatd (20+60%) a fost omogenizatd cu alumina
(40+80%), incarcata in creuzete din ceramica si tratata termic intr-un cuptor.
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In functie de continutul de Al,O; utilizat in retetele experimentale s-au
obtinut diverse nuante de albastru de cobalt, probele rezultate fiind prezentate in
tabelul 2.

Baterii Li-ion uzate

Descarcare baterii

Dezmembrare baterii

Folie catodica

Tratament ultrasonic
in acid citric/
acid acetic

j

Material activ catodic

Pasta activa catodica

Recuperare cobalt
- albastru de cobalt-

Figura 9. Schema tehnologica de recuperare a pigmentului (albastu de cobalt)
din pasta catodica a bateriilor uzate Li-ion
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Tabelul 2. Albastru de cobalt obtinut din pasta catodica

Albastru de cobalt

Proba cuptor-creuzet Proba

R2

R3

R4

R5
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5. Concluzii

Metoda de recuperare a pastei catodice cu continut de cobalt din bateriile
Li-ion uzate prin ultrasonare n acid citric/acetic este o metoda viabila; este
adevarat cd dezmembrarea manuald si separarea pe componente este greoaie, dar
trebuie avut in vedere ca bateriile uzate de la masinile electrice care au alte
dimensiuni, modalitatile de dezmembrare se vor simplifica.

Albastrul de cobalt se poate sintetiza cu ajutorul reactiilor in stare solida
(cele mai utilizate metode folosite in practica industriald); acestea prezinta
urmatoarele avantaje: proces simplu de productie si cost al performantei ridicat.

Hidroxidul de aluminiu si alumina sunt folosite ca surse de aluminiu in
obtinerea albastrului de cobalt.

Reteta de obtinere a albastrului de cobalt folosita pentru valorificarea pastei
active cu continut de cobalt presupune mixarea pastei cu alumina Tn diferite
procente, urmata de calcinarea la o temperatura de 1200°C.

Pigmentul albastru de cobalt poate fi utilizat fie in protectia anticoroziva,
fie ca pigment albastru in ateliere de pictura, sticlarie.

Pretul pigmentului albastru de cobalt este de 800-1000Lei/kg.
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Machetele privind recuperarea metalelor din bateriile uzate Li-ion sunt
realizate prin programul educagional “Laboratorului lui DEXTER” al
Asociatiei CorneliuGroup cercetare-inovare




