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ABSTRAKT

Litium-ionové batérie (LIB) su velmi cennym sekunddarnym zdrojom vzdcnych kovov, avsak ich
recyklacia je z technickych a ekonomickych dovodov velmi tazko realizovatelna. V sucasnosti sa
recykluje len asi 5% pouzitych litium-ionovych batérii, co znamend, Ze vdcSina z nich konci na
skladkach, a nie v zbernych nadobdch urcenych pre batérie. Tu sa stavaju zavaznym problémom pre
Zivotné prostredie a v konecnom dosledku aj pre ludi. O moznostiach a vyhodach recyklacie vie
v sucasnosti velmi mdlo ludi a casto krat mozno batérie ndjst aj ako sucast’ komundlneho odpadu.
V nasom clanku analyzujeme v sucasnosti dostupné metody recykldacie litium-ionovych batérii a ich
aplikdcie pre recyklaciu cennych kovov, akymi su kobalt, nikel, litium. Zaroven popisujeme ich vyhody
a nevyhody s ohladom na Zivotné prostredie a zdravie obyvatelstva.

KLUCOVE SLOVA: biolihovanie, hydrometalurgia, litium-iénové batérie, mikroorganizmy,
pyrometalurgia, recyklacia

ABSTRACT

Lithium-ion batteries (LIB) are a very valuable secondary source of precious metals, but their
recycling is very difficult to implement for technical and economic reasons. Currently, only about 5%
of used lithium-ion batteries are recycled, which means that most of them end up in landfills, not
inbattery recycling containers. Thus, they possess a serious problem for the environment and,
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ultimately, for people. Today, few people know about the possibilities and benefits of
batteriesrecycling, and often batteries can be found as a part of municipal waste. In our article we
analyse currently available methods for recycling lithium-ion batteries and their applications for
recycling precious metals such as cobalt, nickel, lithium. Additionally, we describe their advantages
and disadvantages with regard to the environment and the health of the population.

KEY WORDS: bioleaching, hydrometallurgy, lithium-ion batteries, microorganisms, pyrometallurgy,
recycling

UVOD

Batérie sa nachadzaji takmer vo vSetkych prenosnych elektronickych zariadeniach, ako st napr.
mobilné telefény, notebooky, tablety, digitdlne fotoaparaty, atd’. Ich neodmyslitelnou stcastou su
littum-i6nové baterky (LIB), ktorych Zivotnost sa da prediZit vd’aka nabijacim akumulatorom.
Nadmerna spotreba a ekonomicky vyhodnejSia vymena pokazenej elektroniky za novu prispieva
k produkcii vel'kého mnozstva elektroodpadu a aj pouzitych batérii.

Dal§im velkym producentom pouzitych batérii st elektrické (hybridné) automobily.
Predpoklada sa, Ze do roku 2030 bude jazdit’ na cestach po celom svete 140 miliénov elektromobilov,
¢o zodpoveda produkcii 11 milidonov metrickych ton LIB s ukonéenou Zivotnostou do roku 2030.
Batérie z elektromobilov sa tak stani dominujucou zlozkou v produkcii pouZitych batérii do roku 2030
[1].

Pouzit¢ LIB obsahuju vela vzacnych kovov, ako je nikel, kobalt a litium, ktoré vsak
predstavuju potencialne nebezpecenstvo pre ekosystém a 'udské zdravie. Recyklacia hlavnych zloziek
batérii sa javi ako priaznivy sposob, ako zabranit’ znecist'ovaniu zivotného prostredia a znizit’ spotrebu
nerastnych surovin [2]. Dolezité je vSak najst ekonomicky a ekologicky vhodny spdsob na ich
spracovanie arecyklaciu. V poslednych rokoch bolo vyvinutych niekolko réznych recyklaénych
procesov. Prva skupina procesov kombinuje pyrometalurgiu s hydrometalurgiou. V druhej skupine
procesov sa LIB upravuju mechanicky po tepelnom spracovani [3][4].

LITIUM-IONOVE BATERIE

Litium-ionova batéria (LIB) je kategoria batérii roznych chemikalii vratane litia ako primarne;j
katody a elektrolytu. Okrem litia su materialmi pouzitymi v LIB kobalt a grafit (prirodny a umely).
LIB sa sklada z katddy, anody, organického elektrolytu a separatora, ktoré st navzajom laminované a
stlacené tak, aby medzi nimi vznikol elektricky kontakt (obr. 1). Elektrolyt posobi ako inertna zlozka
stabilna tak na povrchu katody, ako aj na anode[S].

mKatéda (LiIMO2 (M =
Co.Ni. Mn)). LiFePO4/Al

B Anéda (Grafit/Cu)
u Organicky elektrolyt (LiPFG +
organickérozpustadlo. napr.

EC.DMC. EMC. DEC. atd’)
Separator (PE/PP)

u Obalovy material (hlinikovo-plastova
folia, Al nehrdzavejica tolia)

m Ostatné zlozky

Obr. 1 Zlozenie LIB a percentudlne zastupenie jednotlivych zloziek [6][7]
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Vzhl'adom na vysoké mnozstvo cennych kovov, ktoré st obsiahnuté v LIB, najmé v ich
katédovych materialoch, a predpokladany dopyt na trhu, je nevyhnutne potrebny efektivny recyklacny
proces na ziskanie uvedenych cennych kovov [§].

Litium-i6bnové batérie sa skladaju zo Styroch komponentov-anddy, katddy, elektrolytu a
separatora.Katoda: Ide o kladnt elektrédu, ktord je zdrojom idnov litia.O napéti a kapacite LIB
rozhoduje prave tato elektréda.Katoda sa vyraba lepenim zmie$saného kovového prasku na hlinikovy
kolektor pradu pomocou polyvinylidénfluoridu (PVDF).Na tento ucel sa pouziva elektrochemicky
aktivny zmieSany kovovy prasok. Andda: Jedna sa o zapornu elektrodu, kde st ulozené litiové
16ony.Umoznuju tok prudu vonkaj$im obvodom.Obsahuji PVDF, grafit a medenu foliu. Elektrolyt: Je
vyrobeny z rozpu$tadiel, soli a prisad a ulahCuje tok litium -idbnu medzi katédou a anodou.
Separator: Je to fyzicka bariéra, ktora oddel'uje anodu a katodu[18].

METODY RECYKLACIE LIB

1. PYROMETALURGIA

Pyrometalurgické metddy recyklacie LIB (obr. 2) zahfhaju sposoby ziskavania kovov zrada
sekundarnych zdrojov (kalcinacie, praZzenia, redukcie oxidov alebo tavenia), ktoré prebichaju pri
vysSich teplotdcha maji za nasledok zmeny chemickych a fyzikidlnych vlastnosti a foriem
spracovavaného materialu. Mnoho technoldgii priemyselnej recyklacie implementuje pyro- alebo
zmieSané pyro- a hydrometalurgické procesy na extrakciu kovov z pouzitych LIB[9].Procesy
pyrometalurgie maju vel'a vyhod, ale nie st schopné ziskat’ litium z ¢iernej hmoty, pretoze litium je
troskotvorny kvoli jeho vysokej afinite ku kysliku. Litium sa neda ziskat’ spéat’ ako sticast’ kovovej
zliatiny, ale je namiesto toho viazané ako oxid v troske [8]. Vyhodou si vysoké reakéné rychlosti,
mala velkost zariadenia pre dané mnozstvo a vysoka celkova uc¢innost. Nevyhodou je, Ze tieto
procesy Casto vyrabaju iba medziprodukty, ktoré si vyzaduju d’al$iu hydrometalurgicka rafinaciu,
vyzaduju rozsiahle spracovanie odpadovych plynov a si pre menej kvalitné koncentraty
neekonomické [3].

Produkty pyrometalurgického postupu st frakcia kovovych zliatin, troska a plyny. Plynné
produkty vyrabané pri nizsich teplotach (<150 ° C) obsahuju prchavé organické latky zo zloziek
elektrolytu a spojiva. Pri vyssich teplotach sa polyméry rozkladaju a horia. Kovova zliatinu je mozné
oddelit’ hydrometalurgickymi procesmi na kovy, z ktorych pozostava troska, obsahuje kovy hlinik,
mangan a litium, ktoré je mozné regenerovat dalsim hydrometalurgickym spracovanim. Pri
pyrometalurgickom procese sa neberie do tvahy regeneracia elektrolytov a plastov (priblizne 40 - 50
percent hmotnosti batérie) alebo inych zloziek, ako su litne soli. Je to z dovodu zniZzovania spotreby
energie potrebni na tento proces, kedze spalovanie elektrolytov a plastov vyvoladva exotermické
reakcie [7]. Dalsou nevyhodou pyrometalurgickych procesov je, Ze sa litium neda ziskat' a je to hlavna
nevyhoda tejto metddy [10].

Pyrometallurgy
Active materials Calcination Heat-treated product E
= Cathode : LiNLMn,Co,0; .. + Caleination > 700°C * 11,00, + Metal axide
= Anode :LLCg + LIMO; decomposition
+ Li,€0, farmation
M =Co, Mn, Hi *Metal = Co, Mn, Ni
Water leaching
. * Lig00y = Soluble
Metal oxide . Metal’oxhde-)lnsohble
{Co, Mn...)

—

Dissolved
Li;CO,

Lithium chemical Water evaporation Filtration

{LizCO3) + Metal oxide = Filtered
+ 13,00, dissolved in water

Obr. 2 Recyklacia LIB pyrometalurgiou[11]
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2. HYDROMETALURGIA

Hydrometalurgickym procesom (obr. 3) pouzivanym v recyklaénom sektore predchadza
pociato¢na fyzikalna/mechanicka separacia alebo pyrometalurgické procesy, ktoré pripravuju pouzité
LIB na d’alie spracovanie. Tieto procesy zacinaji vybijanim pouzitych LIB a potom demontazou a
separaciou, po ktorej sa u¢inn¢ materialy oddelia mechanickymi a chemickymi metédami [1].

Hydrometalurgicky proces v priemyselnom meradle zahiia predovSetkym lthovanie, pri
ktorom sa kovové frakcie z trosky alebo zliatiny rozpast’aji alebo oddel'uju oddelene, aby sa ul'ah¢ilo
ziskavanie kovov z roztokov rozpustenych kovov. Cielom lthovania je premena kovov v katodovych
aktivnych materialoch ziskanych z vysSie uvedeného postupu na idny v roztoku.A potom sa kovy
ziskaju v nasledujucich procesoch sériou chemickych metod, ako je zrazanie, extrakcia rozpastadlom
a elektrolytické nanasanie. Luhovanie sa uskutociiuje pouzitim roztoku anorganickej kyseliny,
organickej kyseliny, zasady alebo baktérie ako luhovacieho média[12].

Hydrometallurgy Precipitation
Adding P Precipitant |
Precipitant m-wc::
(NSO, NH/OH) T bty
* Precipitant ¢ ]
= lce, Mn_) . |
Precipitation Li selution
+ pH adjustrment
= Co, Mn, Ni precipitation
Solvent extraction
[ y Addin Adding
; . e e | preciotan .
[eyanex2r2) TS 160, Mn..} | iMac05 .
—— T Ameren | 1 - | | v §
o | - useoyd ] ]
. Solution separation Aqueous A ;
LI Precipitation
Active materials Leaching « Nomaquscus cissolved Co¥, ", Mi*  solution p Lithium chemical
* Cathode : LiNLMnCO,0, .. = Leaching in acid, alkali » Agqueous dissolved Li* * HaCOy 3 I ha® » OOy (Li,CO3)
+ Anode :LLC, = Co™, Ni*, Mn", L* ion . 2+ 607 D Uyt0sy
solution Selectl i 5
Adding 1
Lifan Sieve heid ’ . | |
{Mn0,) Others ——s |
= S Co, Mn...} L =
Li adsorption ) Sieve .
s ¢ <type Sheve acid leaching
= Selectively adsorbs Li*

Obr. 3 Recyklacia LIB hydrometalurgiou[11]

Pri anorganickom lihovani sa pouziva najcastejSie niekol’ko anorganickych kyselin, ako st
H,S0,, HC1 a HNO;. Anorganické kyseliny vykazuji vysoka ucinnost’ pri vyluhovani katédovych
aktivnych materidlov a za vhodnych podmienok je mozné ziskat spdt viac ako 99% Co a Li.
Nevyhodou anorganického Iuhovania je produkcia nebezpecnych plynov, ako napriklad Cl,, SO; a
NO,, ¢o predstavuje hrozbu pre zivotné prostredie a l'udské zdravie. Vyluhy s nizkym pH sa nedaju
ziskat’ priamo v nasledujiicom postupe a skomplikuju regeneraciu. Odpadovi vodu obsahujicu silni
kyselinu z procesu luhovania je potrebné pred emisiou vycistit, aby sa zabranilo sekundarnemu
znecisteniu [12].

Organické lihovanie.V porovnani s anorganickymi kyselinami vykazuju niektoré organické
kyseliny uspokojivé vlastnosti, vratane lahkej degradacie, recyklovatelnosti, zriedka sposobujlicej
sekundarne znecistenie zivotného prostredia a dostatocnej kyslosti na vylihovanie katdédovych
aktivnych materidlov. Preto sa vedci zameriavaju na luhovanie organickymi kyselinami [12], napr.
pomocou organickej kyseliny citréonovej a peroxidu vodika [13].

3.BIOLUHOVANIE

Bioluhovanie je atraktivnou alternativou kvoli ekologickosti, niz§im nakladom a mensej
narocnosti v priemyselnom pouziti. Je u¢innou metdédou regeneracie kovov, ktora spotrebuje menej
energie a vyzaduje mierne reakéné podmienky spolu s niekolkymi priemyselnymi poziadavkami
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[14][10]. Pri tejto metdde spdsobuju interakcie medzi mikroorganizmami (vratane baktérii a hub) a
povrchmi rudy alebo odpadu solubilizaciu (rozpustenie) kovov [10] (obr. 4).

Mikroorganizmy najcastejSie pouzivané na biolihovanie elektronického odpadu su mezofilné
aerobne a chemolitotropné mikroorganizmy, oznacované ako oxidy Fe/S. Baktérie rodu
Acidithiobacillus dominuju v kI'iCovom vyskume v oblasti biologického vyluhovania elektronického
odpadu. Prvy vyskum v tejto oblasti uskuto¢nili v roku 2008 Mishra a kol., kde pouzili mezofilné
baktérie Acidithiobacillusferrooxidansa ziskali 65% a 10% kobaltu alitia [15]. Odpad z LIBs je
vysoko komplexny, polymetalicky a kyselinovo naro¢ny a Stidie preukazali, ze k inhibicii
mikrobialneho rastu dochadza pri nizkych hustotach buniciny (1-3%)[15][16].

Stadie poukazujii na optimalny proces tykajuci sa biologického vylihovania litium-iénove;
batérie pouzitim zmie$anej kultiry A. ferrooxidans a A. thiooxidans. Studuju sa rézne parametre, ako
je pH, koncentracie siry, koncentracia siranu Zeleznatého. Maximalna vytaznost’ je 99,2% Li, 50,4%
Co a 89,4% Ni pri udrzovani pH pri 1,5 s optimalizacnymi podmienkami 36,7 g / 1 siranu zeleznatého
as5,0g/1siry[17].

Discharging al 5
in salt solution . 3
— . ﬂ -...
Mechanical !
Shreddi
Battery collection bl —
& sorting [ shredded batteries |
. d Bioleaching Process

e -— .

Leach Ligquor

Bioleaching
Process

| A ferrooxidans

culture

[ Bioléache-d Residue |

Obr. 4Bioluhovanie LIB pomocou baktérie A. ferrooxidans[18]

Aspergillus je rod mikroskopickych hub, ktory zahina viac ako 180 uznévanych druhov. Je
schopny adaptovat’ sa v akomkol'vek prostredi s vysokou koncentraciou kyslika. Huby maji oproti
bakterialnemu vyluhovaniu vyhody, vratane schopnosti rast’ v Sirokom rozmedzi hodnét pH, znasat’
toxické materialy a pracovat pri rychlejSej miere vyluhovania. Najznamej$ia huba je Aspergillusniger
vyprodukuje viac ako 99% produkcie kyseliny citronovej na celom svete [19].

Vyhodou procesu recyklacie batérii je prinavratenie hodnoty kovov z pouzitych LIB. Po (bio)
luhovani sa ziskava roztok, obsahujuci rozne iony, ktory je mozné spracovat’ na rézne hodnotné
produkty, ako st kovy, chemikalie, nové materialy elektrod a d’alSie funkéné materialy [7]. Napriek
vyhodam lithium-iénovych batérii a vysokym ekonomickym ziskom, moze byt litium obmedzenym
zdrojom. Spracovanie litia mdze spdsobit’ zmeny v dostupnosti sladkej vody a jej znec€isteni, o ma
vazne nasledky na l'udské zdravie a pévodnu biodiverzitu [20].
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ZAVER

Kazdoro¢ne tak narastda mnozstvo elektroodpadu geometrickym radom, dokonca rychlejsie ako
u ostatnych druhoch odpadu. Konvenéné metody spracovania e-odpadu su finanéne nakladné,
energeticky naro¢né a sekundarne produkty zavazne poskodzuju zivotné prostredie. V sucasnosti sa
navrhuju efektivne sposoby recyklacie batérii s ciel'om dosiahnut’ ich vysoku G¢innost’ s minimalnymi
dopadmi na zivotné prostredie. Hoci literatura ukazuje, ze G€innost’ recyklacie pomocou réznych
metdd je uspokojiva, je otazne, ¢i je mozné laboratorne technoldgie implementovat’ v priemyselnom
meradle.

Recyklacia litium-ionovych batérii ma dobry predpoklad na to, aby sa uspokojila ¢ast’ dopytu
po nerastnych surovinach, ktorych bude na vyrobu LIBs potrebnych Coraz viac. Materidl, ktory sa
ziska recyklaciou sa da pouzit’ na vyrobu novych batérii. Okrem konvenénym metod recyklacie LIB sa
v poslednej dobe dostava do poprediabiohydrometalurgia, najmi biolihovanie a biosorpcia, ktora je
ekologickejSou, financne a energeticky vyhodnejSou alternativou pre opitovné zhodnotenie kovového
odpadu.
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