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1. UVOD

Evolucija i razvoj suvremenog drustva povezani su s KoriStenjem razli¢itih materijala
dostupnih covjecanstvu. Ubrzan rast svjetske populacije i urbanizacija, modernizacija
drustva, kao i izuzetan tehnoloski napredak koji se na globalnom nivou odvija tijekom
posljednjih nekoliko desetljeca, u potpunosti je povezan sa proizvodnjom i eksploatacijom

razli¢itih ruda nemetala te narocito ruda metala. (Ranitovi¢, 2016.)

Hiperprodukcija uzrokuje velike koli¢ine otpada, a poseban problem ¢ini elektricni i
elektronicki otpad (EE otpad) s obzirom da je to najbrZe rastuca vrsta otpada, a kao takva
¢ini velik problem sa aspekta gospodarenja otpadom u svijetu. Intenzivna proizvodnja i
suvremene tehnologije zahtijevaju i veliku koli¢inu energije koja se nakon proizvodnje moze
odmah slati u elektroopskrbnu mrezu ili pohranjivati u baterije ili akumulatore, koji su isto

tako definirani kao EE otpad.

Potreba za skladiStenjem i prijenosom elektriéne energije se javlja iz viSe razloga. Prije
svega zbog neizmjerne vaznosti u raznim prijenosnim elektronickim uredajima poput
mobitela, prijenosnih ra¢unala, a zatim i za koriStenje u elektri¢nim vozilima. Takoder,
povecanjem proizvodnje elektri¢ne energije stvorila se potreba za skladiStenjem energije, a
isto tako sve ve¢i udio u energetskom miksu dolazi iz obnovljivih izvora energije. Obnovljivi
izvori energije kao $to su vjetroelektrane i solarne elektrane su ograni¢ene diskontinuiranom
proizvodnjom te je nuzno omoguciti ,skladiStenje” energije kako bi se omogucilo
iskoriStavanja u vrijeme kada je proizvodnja nedostupna ili smanjena, stoga bi u buduénosti
baterije mogle preuzeti ulogu velikih izvora elektri¢ne energije. Primjena baterija se danas
moze vidjeti svakodnevno, a najvise se koriste u ve¢ spomenutim prijenosnim elektroni¢kim
uredajima te se danas sve veci udio baterija upotrebljava u prijevoznim sredstvima gdje sluze

kao izvor elektri¢ne energije.

Nakon prestanka koristenja baterija slijedi njihovo zbrinjavanje, odnosno recikliranje
(slika 1-1), a zbog svojih karakteristika i sve vecih koli¢ina ono ¢ini problem. Medutim,
otpad koji potjece od odbacenih elektronskih i elektri¢nih proizvoda, pa tako i akumulatori
I baterije, predstavlja otpad Cija je prerada danas jedan od prioriteta. Ova prioritetnost
zbrinjavanja EE otpada zapravo je direktno izraZzena kroz vrlo visok stupanj ekonomsko-

ekoloskog znacaja reciklaze ove vrste otpada. lako klasificiran kao opasan otpad koji u sebi
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ili kadmija (Cd), EE otpad istovremeno karakterizira i vrlo visok sadrzaj metala, poput bakra
(Cu), aluminija (Al), cinka (Zn), nikla (Ni), kositra (Sn) ili kobalta (Co) ali i vrlo vrijednih
metala poput zlata (Au), srebra (Ag), platine (Pt) i paladija (Pd), Sto ga ¢ini izuzetno

atraktivnom sekundarnom sirovinom. (Ranitovi¢, 2016.)

Ipak, suvremeni zahtjevi za intenzivnijim i sveobuhvatnijim pra¢enjem utjecaja na okolis,
modela gospodarenja otpadom. Upravo zato, pred suvremenim druStvom nalazi se
prioritetan zadatak koji se odnosi na definiranje novih modela, koji trebaju omoguciti
znaCajnu prevenciju nastajanja novih koli¢ina otpada, optimizaciju potros$nje prirodnih

resursa i za okoli$ prihvatljivije metode zbrinjavanja otpada.

Slika 1-1 Recikliranje otpadnih baterija (MENAFN, 2020)

U ovom radu je ukratko dan pregled postupaka recikliranja litij—ionskih baterija s
naglaskom na dio koji se odnosi na oslobadanje i separaciju grafit-litij-kobaltnog filma od
bakrene i aluminijske folije koji zajedno ¢ine elektrode litij—ionskih baterija. Osim opisa
postupaka i prikaza rezultata dijela dosadasnjih ispitivanja provedenih na tu temu, teorijski
je opisan i eksperimentalno ispitan postupak separacije elektrodnog materijala od elektroda
litij-ionskih baterija primjenom mehanickog atricijskog ¢is¢enjem te je odredena efikasnost

postupka.



2. BATERUE

Baterije su postale uobiCajen dio elektroopreme u razli¢itim prijenosnim elektricnim i
elektroni¢kim uredajima. Ipak, one su izuzetan izum s dugom i zanimljivom povijesti a
jednako tako i uzbudljivom buduénosti. Baterija je uredaj koji pohranjuje kemijsku energiju
i pretvara ju u elektri¢nu energiju. Opcenito, baterije su elektrokemijske ¢elije koje svojom
reakcijom stvaraju elektrone koji su zatim spremni napajati odredeni uredaj elektrichnom

energijom. (Ranitovi¢, 2016.)

Prema Pravilniku o baterijama i akumulatorima i otpadnim baterijama i akumulatorima
(NN 111/15), baterija ili akumulator je svaki izvor elektri¢ne energije proizvedene izravnim
pretvaranjem kemijske energije, koji se sastoji od jednog ili viSe primarnih baterijskih
Clanaka (koji nisu namijenjeni ponovnom punjenju) ili jedne ili vise sekundarnih baterijskih

¢lanaka (koji Su namijenjene ponovnom punjenju).

Sve baterije se sastoje od dvije elektrode, one su napravljene od materijala koji vodi
elektri¢nu struju, ali imaju razlic¢ite uloge. Jedna elektroda je katoda i pozitivnog je, a druga
elektroda je anoda i negativnog je naboja. Izmedu elektroda se nalazi elektrolit. Elektrolit je
elektricki vodljiv kemijski spoj koji sadrzi pokretljive ione koji prenose elektri¢ni naboj.

Dijelovi baterije su prikazani na slici 2-1.

Baterijske ¢elije oslobadaju elektri¢nu energiju, jer se kemijska reakcija odvija izmedu
anode i katode. Kemijske reakcije koje se javljaju u elektrodama zajednicki su poznate kao
reakcije redukcije 1 oksidacije (redoks). U bateriji, katoda je oksidirajuce sredstvo jer
prihvaca elektrone iz anode, a katoda je redukcijsko sredstvo, jer daje elektrone. Tijekom
reakcije dolazi do protoka iona izmedu anode i katode. Slobodni ioni skupljaju se unutar
anode, kao rezultat toga, dvije elektrode imaju razli¢ite naboje. Anoda postaje negativno
nabijena dok se elektroni oslobadaju, a katoda postaje pozitivho nabijena. Ova razlika u
naboju uzrokuje da se elektroni Zele kretati prema pozitivno nabijenoj katodi, Sto nije
ostvarivo zbog separatora. Uloga separatora je odvajanje anode i katode unutar baterije. Bez
separatora bi doslo do kratkog spoja i baterija ne bi pravilno radila. Vanjski dio baterije
(kuciste) najcesce je graden od polietilena, polipropilenskog sloja i karbonizirane plastike.

(Palermo, 2015)
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Slika 2-1 Dijelovi baterije (Shutterstock, 2014)

2.1. Osnovna podjela i vrste baterija

Prema osnovnoj podjeli, baterije/akumulatori se dijele na primarne baterije (ne mogu se

puniti) i sekundarne baterije tj. akumulatore (mogu se puniti i prazniti neki broj puta)

2.1.1. Primarne baterije

Ova vrsta baterija je nepunjiva i ima tendenciju ostati u sjeni u usporedbi sa sekundarnim
ili punjivim vrstama baterija. Usmjerenost samo na sekundarnu vrstu baterije moze uvjeriti
kako je tehnologija u primarnim baterijama jednostavno izvan svoga vremena te da je
zastarjela. Ali nuzno je napomenuti da primarne baterije jo§ uvijek imaju vaznu ulogu u
danaSnjem svijetu posebno kada je punjenje baterija neprakticno i nemoguce kao Sto je u
vojnim borbama i misijama spasavanja. Regulirane IEC 60086 pravilnikom primarne
baterije takoder imaju veliku ulogu u medicini, daljinskim signalima, satovima,
elektroni¢kim klju¢evima ili igratkama za djecu. Relativno visoka specifi¢na energija, dugi
vijek trajanja i jednostavnha uporaba daju primarnim baterijama jedinstvenu prednost u
odnosu na druge izvore elektri¢ne energije. Jedan od nedostataka primarnih baterija je veliki
unutarnji otpor, koji pri tezim uvjetima opterecenja uzrokuje pad napona i zagrijavanje
¢elije. Takoder, kod primarnih baterija velik utjecaj ima temperatura. U uvjetima rada na
niskim temperaturama kemijske reakcije su usporene dok se kod visokih temperatura mogu

ubrzati do razine da uzrokuju gubitak kapaciteta u kratkom vremenskom periodu. Prve



baterije bile su poprili¢no neprakticne zbog svoje veli¢ine i izvedbe, dok su moderne baterije
znatno manjih dimenzija sto omogucuje njihovo lakse koriStenje $to je i vidljivo iz slike 2-
2. Radne karakteristike primarnih celija ovise o razli¢itim uvjetima, stoga kolicina

elektrokemijske energije ovisi 0 materijalima od kojih su izradene i veli¢ini istih.

Najpoznatije vrste primarnih baterija:
a) Cink - ugljik baterija
b) Cink - Klorid baterija
c) Alkalna baterija
d) Srebro - oksid baterije

e) Litij - mangan baterije

5V
570 =15V
BKT 1STO
BATTER.

Slika 2-2 Primarne baterije (Wikipedia, 2011)

2.1.2. Sekundarne baterije

Sekundarne baterije su punjive baterije. Princip rada im je isti kao i kod primarnih
baterija, kroz kemijsku reakciju u kojoj sudjeluju anoda, katoda i elektrolit, stvara se
elektri¢na energija, no razlika je u kemijskom sastavu ¢elija koje se nalaze u baterijama. Kod
sekundarnih baterija kemijska reakcija je povratna. Kada se baterija potro$i (odnosno kada
negativno nabijeni ioni prijedu na pozitivnu stranu baterije), moze ju Se napuniti. Spajanjem
sekundarne baterije na vanjski izvor elektri¢ne energije (struju), dogada se suprotni proces,
negativno nabijeni ioni se vracaju na negativnu stranu baterije i ona se opet moze upotrijebiti.
Na slici 2-3 su prikazane litij-ionske i litij-polimerna baterija, to su najéescée koriStene vrste
sekundarnih baterija, a osnovna razlika je u elektrolitu, pa se stoga litij-polimerne baterije
mogu pronaci u razli¢itim izvedbama, umjesto najcesce koristenog tekuceg elektrolita koristi

se gel polimera. (Dalmacija, 2016)



Najpoznatije vrste sekundarnih baterija:

a) Litij - ionske baterije

b) Litij - polimerne baterije

c) Nikal - kadmijeve baterije

d) Nikal - zeljezo baterije

e) Nikal - cink baterije
f) Nikal - vodik baterije

g) Srebro - cink baterije

\\
s

— polimerna baterija 18650 Li— ion baterija
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Slika 2-3 Litij-ionske i litij-polimerna baterija (EasyAcc, 2016)

2.2. Litij-ionske baterije

Litij-ionske baterije se sastoje od: katode, anode, elektrolita i separatora. loni litija se
kre¢u izmedu anode i katode, proces je reverzibilan. Tijekom praZznjenja baterije, ioni prelaze
s anode na katodu kroz elektrolit i separator, dok je kod punjenja tok iona obratan, sto je i

prikazano na slici 2-4. (Buchmann, 2011)

—
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Slika 2-4 Princip rada Li-ion baterije (Buchmann, 2011)



2.2.1. Katoda

U usporedbi sa primarnim litijskim baterijama, gdje se metalni litij koristi u svojstvu
anode, Li-ionske baterije koriste litij u svojstvu katodnog materijala koji je vezan za
aluminijsku foliju, sto se vidi sa slike 2-5. U litij-ionskim baterijama, litij je uvijek sastavni
dio katodnog materijala ali u razli¢itim strukturnim oblicima, LiCoO2, LiMn;O4, LiNiOa,

LiMn204 i LiFePO4. (Blomgren, 2017.)

Slika 2-5 Katoda Li-ion baterije (Alibaba, 2020)

Pored litij-kobalt-oksida (LiC00O>), razli¢iti oksidi metala su koristeni u svojstvu
katodnog materijala u litij-ionskim baterijama i pripadaju prvoj generaciji katodnih
materijala, navodi Whittingham (2004). Toksi¢nost i visoka cijena kobalta, dovela je do

razvoja druge generacije katodnih materijala.

Medi¢ i dr., u radu iz 2018. godine navode da drugoj generaciji katodnih materijala
pripada litij-mangan-oksid (LiMn204), koji se izdvojio niskom cijenom i ekoloskom
prihvatljivos¢u. Velika razgradivost LiMn2Os u elektrolitu (naro¢ito pri naponu od 4 V),

koja uzrokuje pad kapaciteta baterije, ogranicila je upotrebu ovog materijala.

Litij-Zzeljezo-fosfat (LiFePOs) i njegovi derivati pripadaju tre¢oj generaciji katodnih
materijala. Kako Gong i dr. (2016.) navode, za razliku od tradicionalnih katodnih materijala,
LiFePO4 se odlikuje stabilnos¢u, niskom cijenom i ekoloskom prihvatljivoséu. Medutim,
mala elektronska provodljivost LiFePOs i nizak difuzni koeficijent iona Li+ ograni¢avaju

radne performanse katodnog materijala pri velikim gusto¢ama struje te predstavljaju glavnu



prepreku njegovoj komercijalnoj primjeni. Na poboljSanja elektronske provodljivosti

LiFePO4 se intenzivno radi. (Medi¢ idr., 2018.)

Svojstva najzastupljenijih katodnih materijala u litij ionskim baterijama su prikazana u

tablici 2-1.

Tablica 2-1 Svojstva katodnih materijala Li-ion baterija (Nitta i dr., 2015)

Kristalna Spoj Specificni* Volumetrijski** Prosjecan Stupanj
struktura kapacitet (mAhg!) | kapacitet (mAhcm™) napon razvoja
LiTiSz 225/210 697 1,9 Komercijaliz.
LiCoO2 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
LiNio,33Mno.33C00.3302 280/160/170 1333/600 37 Komercijaliz.
LiNio sCoo,15Al0,0s02 279/199/200 1284/700 3,7 Komercijaliz.
Li2MnOs3 458/180 1708 3,8 U razvoju
) LiMn2Og4 148/120 596 4.1 Komercijaliz.
Spinelna - -
LiC0204 142/84 704 40 U razvoju
LiFePO4 170/165 589 3,4 Komercijaliz.
Olivinska LiMnPOx4 171/168 567 3,8 U razvoju
LiCoPQ4 167/125 510 4,2 U razvoju
. LiFeSO4F 151120 487 3,7 U razvoju
Tavorit - .
LiVPO4F 156/129 4384 42 U razvoju

*teorijski/eksperimentalni/tipic¢an u komercijalnim ¢elijama;
**teorijski/tipican u komercijalnim ¢elijjama

2.2.2. Anoda

U ranim fazama razvoja baterija, Cist litij se koristio kao anoda, §to se nije pokazalo kao

dobro resenje. Glavni razlozi koji su onemogucili komercijalizaciju litij-metal baterije su u

direktnoj vezi sa sigurnos$cu Citave baterije i sa njenim kratkim zivotnim vijekom. Kako bi

se izbjegli sigurnosni rizici, radilo se na pronalasku alternativnih resSenja. Kompanija Sony

je 1991. godine promovirala grafit kao anodni materijal koji obavija bakrenu foliju, takva

izvedba anode je prikazana na slici 2-6. Ugljik ima niz prednosti u usporedbi sa ostalim

anodnim materijalima kao §to su: relativno niska cijena, zastupljenost u prirodi, umjerena

gustoca energije i dug vijek trajanja. (Medi¢ i dr., 2018.)




Slika 2-6 Anoda Li-ion baterije (MTI Corporation, 2020)

U posljednje vrijeme se ulazu veliki napori sa ciljem da se poveéaju radne performanse i
kapacitet anodnog materijala u litij-ionskim baterijama. Medu novim anodnim materijalima
koje navode Nitta i dr. 2015. godine su: ugljikove nanocijevi i nanovlakna, grafen, silicijev
oksid, germanij, kositar, oksidi prijelaznih metala, metalni sulfidi, nitridi itd. Svojstva nekih

od najcesce koristenih anodnih materijala su prikazana u tablici 2-2.

Tablica 2-2 Svojstva anodnih materijala Li-ion baterija (Nitta i dr., 2015)

M = Potencijal interkalacije Li Potencijal deinterkalacije Li Koeficijent Promjena
aterijal e 2 A
(V) (V) difuzije (cm?/s) zapremine
Grafit 0,07;0,10; 0,19 0,1; 0,14; 0,23 10-'1-107 10%
LTO 1,55 1,58 10-'2-10-" 0,20%
Si 0,05; 0,21 0,31;0,47 10-13-10-" 270%
Ge 0,2;0,3;0,5 0,5; 0,62 10-12-10-1° 240%
Sn 0,4; 0,57; 0,69 0,58;0,7; 0,78 10-16-10-13 255%
Li2O / / 5-10'2-5-10°1° /

2.2.3. Separator

Separator je porozna membrana koja sprjecava kratki spoj izmedu elektroda suprotnog
naboja u istoj ¢eliji. Za njegovu izradu se mogu koristiti razli¢iti materijali, neki od njih
su: celuloza, celofan, netkana tkanina, ionoizmenjivatke membrane i mikroporozne

tankoslojne membrane proizvedene od polimernih materijala. (Zhan i Ramadass, 2009)

U tipi¢noj Li-ion ¢eliji 18650 (Li-ionske baterije se obi¢no sastoje od 6 do 9 celija)
koristi se oko 0,07 m?do 0,09 m? separatora, §to je priblizno 4 % do5% od cjelokupne

mase Celije. (Arora i Zhang, 2004)



Deng (2015) navodi da separator mora biti kemijski i elektrokemijski stabilan prema
elektrolitu i elektrodnim materijalima, treba imati odredenu mehanicku c¢vrstocu,
fleksibilnost, visoku ionsku provodljivost i odgovarajucu poroznost, detaljni zahtjevi za

separatore u litij-ionskim baterijama su prikazani u tablici 2-3.

Tablica 2-3 Zahtjevi za separatoru u Li-ion baterijama (Deng, 2015)

Parametar Zahtjev
Kemijska i elektrokemijska stabilnost Stabilan na duzi vremenski period
Mocivost Potpuna mocivost separatora u elektrolitu
Debljina 20 pm =25 pm
Poroznost 40 %— 60 %
Veli¢ina pora <1
Poroznost (MacMullin broj) <11
Poroznost (Gurley) -25/ 25,4 um
Mehanicke osobine < 2 % smicanja na 68,947 bara
Probojna ¢vrstoca 300 g/ 25,4 um
Dimenzionalna stabilnost kadaje polozen ravno, ne savija se
Termicko skupljanje < 5 % skupljanja nakon 60 min na temp. od 90 °C
Iskljucivanje Efikasno iskljucivanje baterije na povisenim temp.
Stabilnost pri visokoj temperaturi Ocuvanje mehanickog integriteta na poviSenim temp.

Osim navedenih zahtjeva potrebno je u obzir uzeti i cijenu proizvodnje separatora.
Cijena separatora ima znacajan utjecaj na cijenu baterije stoga su aktualna istrazivanja
usmjerena na pronalazak jeftinijih materijala i postupka za proizvodnju separatora za litij-

ionske baterije.

2.2.4. Elektrolit

Osnovna funkcija elektrolita u litij-ionskim baterijama je da omoguci efikasnu difuziju
iona litija izmedu elektroda. Vecina elektrolita, koji se koriste u komercijalnim Li-ionskim
baterijama, su suhi elektroliti, u kojima je litij u obliku soli litij-heksafluoro-fosfata (LiPFs)
otopljen u organskim karbonatima, ¢esto u smjesi etilen-karbonata sa dimetil-karbonatom,

propilen-karbonatom, dietil-karbonatom i/ili etilmetil-karbonatom. (Li i dr., 2016)

10



3.  RECIKLIRANJE LITIJ-IONSKIH BATERIJA

Recikliranje je u izdanju Hrvatske enciklopedije iz 2020. godine definirano kao proces
obradbe otpadnih materijala i iskoriStenih proizvoda radi dobivanja sirovina i energije za
ponovno iskoriStavanje i uporabu. Opcenito, recikliranje ima klju¢nu ulogu u sustavu
gospodarenja otpadom te se iz te Cinjenice vidi vaznost razvoja i primjene postupaka

recikliranja ukoliko se vodimo na¢elima odrZivosti.

Reciklazni procesi se mogu razlikovati po sloZzenosti, odnosno broju reciklaznih postupaka
te po vrsti sila koje primarno uzrokuju rascin i separaciju materijala uslijed recikliranja.
Suvremeni reciklazni procesi moraju ostvarivati zadovoljavajue rezultate s aspekta

kvalitete sekundarnih sirovina, ekonomske isplativosti te prihvatljivosti za okolis.

3.1. Zasto reciklirati baterija Li-ionske baterije?

Litij-ionske baterije danas imaju Siroku upotrebu kao izvor energije za prijenosne
elektronske uredaje (mobilni telefoni, prijenosna racunala,...) kao 1 u automobilskoj
industriji. Posljednjih godina je potreba za baterijama velikog kapaciteta znatno porasla zbog
rasta trziSta elektri¢nih vozila i hibridnih elektri¢nih vozila. Potrebe za litij-ionskim
baterijama su znacajno porasle posljednjih godina te se o¢ekuje daljnji rast $to je prikazano
na slici 3-1. Porast potraznje je dakako utjecao na cijenu Li-ionskih baterija, te je sukladno
zakonu ponude i potraznje cijena litij-ionskih baterija znacajno pala u periodu od 2010.

godine do 2018. (Slika 3-2)
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Slika 3-1 Projekcija potrebe za Li-ion baterijama u periodu od 2015. do 2030. godine (Seeking Alpha, 2020)
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Slika 3-2 Cijena Li-ion baterija u razdoblju od 2010. do 2018. godine (Goldie-Scot, 2019)

Masa Li-ionskih baterija koje se koriste u elektriénim vozilima iznosi izmedu 300 kg i
600 kg, a vijek trajanja im je do 10 godina ili dok kapacitet baterije ne padne na 80 %
(Berjoza i Jurgena, 2017). Velike baterije iz elektriénih vozila ¢ine mnogo veci izvor
dragocjenih metala kao $to su Li, Co, Al i Cu od Li-ionskih baterija koje se koriste za
mobilne telefone i prijenosna racunala, ali s druge strane i vecu koli¢inu otpada ako se ne
recikliraju ili ponovno koriste nakon prestanka koriStenja (Slika 3-3). Litij-ionske baterije
sadrzZe Sirok spektar materijala i komponenti, uklju¢ujuéi neke koji su oznac¢ene kao opasne

tvari ali i neke koje se smatraju vrlo vrijednima u pogledu sekundarnih sirovina.
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Slika 3-3 Baterija e-automobila Tesla i baterija mobitela (Horvati¢, 2017; Rukavina, 2018)

Osim navedenih razloga, recikliranje treba promatrati i kao jednu od sastavnih faza u
konceptu odrzivog razvoja. Recikliranjem i obradom baterija se smanjuje koli¢ina otpada i
dobivaju se sekundarne sirovine. 1z toga proizlazi manja potreba za eksploatacijom ruda u
svrhu proizvodnje primarnih sirovina, ¢ime se postize odrzivo gospodarenje rudnim blagom

te se umanjuju stetni utjecaji na okoli§ uzrokovani rudarskom djelatnoscu.

3.1.1. Zakonska regulativa

Postupanje s otpadnim baterijama 1 akumulatorima u zemljama EU uredeno je
Direktivom 2006/66/EC o baterijama i akumulatorima i o otpadnim baterijama i
akumulatorima. Po uzoru na zemlje EU, gospodarenje otpadnim baterijama i akumulatorima
u RH uredeno je Pravilnikom o baterijama i akumulatorima i otpadnim baterijama 1
akumulatorima (NN 111/15) i Uredbom o gospodarenju otpadnim baterijama i gumama (NN
105/15).

Na nivou Europske unije, 2008. godine donesena je Direktiva o baterijama 2006/66/EC.
Odredeno je da su ¢lanice duZzne dosti¢i minimalnu dinamiku prikupljanja potroSenih baterija
i akumulatora od 25 % do 2012 145 % do 2016. Stovise, proces reciklaze Li-ionskih baterija
je duzan posti¢i minimalnu efikasnost od 50 % srednje mase prikupljenih baterija. (EU

Direktiva 2006/66/EC)

Sukladno EU Direktivi o baterijama, reciklaza baterija se definira kao obrada otpadnih
baterija i akumulatora za dobivanje produkata koji se mogu direktno ponovo koristiti u
proizvodnji baterija ili za druge primjene ili procese. Definicija iskljucuje mogucénost

ponovnog dobivanja energije. Proces reciklaze obuhvaca sljede¢e korake: prikupljanje
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baterija, njihovo sortiranje, rastavljanje na komponente i njihovu daljnju transformacija ka

novim proizvodima koji se dalje mogu Koristiti.

3.1.2. Sekundarne sirovine

Brojne studije se bave recikliranjem potroSenih Li-ionskih baterija sa ciljem dobivanja
Sto je moguce vece koli¢ine Co, Li, Cu, Al, Mn, Ni. Razlog tome su relativno visoke trzisne
cijene materijala koji su sadrzani u baterijama (Tablica 3-1) ali i ranije spomenuti nepovoljni
utjecaji na okoliS. Primjerice, prema ¢lanku portala Novo.hr iz 2018. godine, cijena kobalta

se od 2016. utrostrugdila.

Tablica 3-1 Cijena komponenti Li-ion baterija, 12.0zujka.2020. (Dailymetalprice, 2020)

Komponente Prosjeéna cijena (USS/kg)
Aluminij 1,6885
Bakar 5,3860
Litij 8,750
Kobalt 32,000

Ekonomski interes se ogleda i u tome Sto recikliranje baterija moZe zamijeniti
eksploataciju i oplemenjivanje pojedinih mineralnih sirovina te njihovu metalur§ku obradu.
Gaines i suradnici u svome radu iz 2018. predvidaju da ¢e sa daljnjim razvojem tehnologija
recikliranja 1 sve siromasnijim ili nepristupacnijim rudnim leziStima, recikliranje postati
jeftinije 1 samim time s ekonomskog stajaliSta isplativije od eksploatacije mineralnih

sirovina, $to je i prikazano na slici 3-4.
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Slika 3-4 Projekcija izvora litija za proizvodnji litij-ionskih baterija (Gaines i dr., 2018.)

3.1.3. Zastita okoliSa

Neadekvatno postupanjem s litij-ionskim baterijama moze imati Stetnih u¢inaka na
Covjeka i okolis. Velik problem nastaje odlaganjem Li-ion baterija na komunalna odlagalista
otpada zato $to moze doc¢i do samozapaljenja i eksplozije baterije uslijed kratkog spoja ili
mehanickog ostecenja jer litij burno reagira u reakcijama sa zrakom ili vodom (slika 3-5),
Sto pak rezultira pozarom na odlagaliStu i emisijom S$tetnih plinova. Plinovi koje emitiraju
pregrijane ili zapaljene Li-ion baterije su toksi¢ni i kancerogeni, a uzrok tome je katodni
materijal. Katodni materijal su oksidi metala, odnosno litijev-oksid uz dodatak kobalta, nikla

ili mangana.

Slika 3-5 Eksplozija litij-ionske baterije (Brown, 2016.)
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Nije zanemarivo ni to §to dobivanje sekundarnih sirovina recikliranjem moze smanjiti
potrebe za eksploatacijom ruda te se tako mogu umanjiti Stetni utjecaji eksploatacije
mineralnih sirovina na okoliS. Reciklaza ima odredeni negativan utjecaj na okolis, ali je
manji od utjecaja prilikom eksploatacije primarnih sirovina, Gaines i suradnici su 2018.
objavili emisije SOx po toni proizvedenog litij-kobalt-oksida iz primarnih sirovina i emisije
SOx prilikom dobivanja tone litij-kobalt-oksida razli¢itim postupcima recikliranja (slika 3-
6). Konceptualno, proces dobivanja korisnih materijala reciklazom, veoma je slian
procesima dobivanja materijala iz primarnih sirovina (ruda), odakle je ¢itav ovaj industrijski
pravac dobio naziv Urbano Rudarstvo (Urban Mining, eng.), a koji se u najSirem smislu
moze definirati kao proces ,sistematske upotrebe antropoloskih materijala u urbanim

sredinama®. (Brunner i dr., 2011)
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Slika 3-6 Emisije SOx prilikom dobivanja litij-kobalt-oksida iz primarnih sirovina i recikliranjem (Gaines i
dr., 2018.)

Medutim, ova koncepcijska slicnost prerade primarnih 1 sekundarnih sirovina ima jednu
sustinsku razliku. Naime, dok primarna proizvodnja vodi ka nastajanju novih koli¢ina
otpada (jalovina, otpadne vode iz oplemenjivanja mineralnih sirovina) i sve intenzivnijem
koriStenju prirodnih sirovina i energenata, Urbano Rudarstvo u potpunosti zadovoljava
koncept odrzivog razvoja, direktno smanjuju¢i potrosnju prirodnih resursa i energije uz
istovremeno zbrinjavanje postoje¢ih 1 minimalizaciju novonastalih koli¢ina otpada.
(Brunner idr., 2011)
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3.2. Recikliranje litij-ionskih baterija

Recikliranje baterija kao tehnoloski postupak zapocinje prikupljanjem dotrajalih ili
odbacenih baterija na za to predvidenim mjestima. Ukoliko je to slucaj, potrebno je
rastavljanje u skladiStima ili reciklaznim dvoristima ako se baterije nalaze u odredenim
otpadnim elektroni¢kim uredajima, a zatim se na siguran nacin transportiraju do reciklaznog
pogona. Slijedi proces sortiranja razliitih vrsta baterija i njihovo praznjenje te sitnjenje, a
zatim separacija razli¢itih materijala odgovaraju¢im separacijskim metodama. U pocetnoj
fazi separacije izdvajaju se plastika i nehrdajuéi Celik, kasnije se odvaja elektrodni materijal
od strujnog kolektora (aluminijske i bakrene folije), taj elektrodni materijal se podvrgava
procesu luZzenja, a odvojeni aluminij i bakar, isto tako predstavljaju proizvode koji se mogu

ponovno koristiti. Luzenjem elektrodnog materijala se izdvajaju kobaltove i litijeve soli.

Postupci koji se koriste u industriji za reciklazu baterija, a koji se sastoje od razlicite
kombinacije fizickih i kemijskih procesa, mogu se podijeliti na: hidrometalurski proces,
pirometalurski proces i direktno fizi¢ko recikliranje. (Viriyadhika, 2007) U tablici 3-2 je dan
popis kompanija koje se bave recikliranjem Li-ionskih baterija, reciklazni procesi koje

koriste te je dan popis sekundarnih sirovina koje dobivaju recikliranjem.

Tablica 3-2 Popis kompanija koje recikliraju Li-ionske baterije i reciklazni procesi koje koriste (Larouche, F.

i sur., 2020)

Kompanija (Lokacija) Reciklazni proces Sekundarne sirovine
Retriev (Canada) Hidrometalurski Li

Umicore (Belgium) Piro-Hidrometalurski Co, Ni, Mn

Sumimoto (Japan) Piro-Hidrometalurski Cu, Ni

Recupyl (France) Hidrometalurski Li, Co, Ni, Mn, Cu, Al
Snam (France) Pirometalurski Cd, Ni, Co, Fe
Accurec (Germany) Pirometalurski Al, Cu, Co, Ni, Fe

Glencore (Canada)

Piro-Hidrometalurski

Ni, Co

Batrec (Switzerland)

Piro-Hidrometalurski

Zn, Co, Ni, Mn, Hg

AkkuSer Oy (Finland) Direktno fizicko Elektrodni materijal
OnTo Technology (USA) Direktno fizicko Elektrodni materijal
Dowa (Japan) Pirometalurski Co, Ni, Mn
Nickelhiitte (Germany) Pirometalurski Co, Ni, Mn

Brunp (China)

Piro-Hidrometalurski

Li, Co, Ni, Mn, Cu, Al
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3.2.1. Hidrometalurski proces

Hidrometalur$ki proces zapoCinje fizickim rastavljanjem otpadnih baterija na
komponente, a potom slijedi tretiranje pojedina¢nih dijelova baterija odgovaraju¢im
kemijskim procesima. U prvom koraku ovog postupka se Li-ionske baterije rastavljaju na
éelije. Celije se isprazne, a zatim fizi¢ki rastave na sastavne dijelove: kucista, katode (aktivni
materijal i Al folije), anode (grafit i Cu folije) i separatore. Katode i anode se potope u N-
metil-2-pirolidon (NMP) pri temperaturi od 100 °C na jedan sat kako bi se oslobodio litij-
kobalt-oksid od aluminijske folije, a grafit od bakrene. Nakon jednoga sata, aktivni materijal
se sijanjem odvaja od Al i Cu folija. Sljedeci korak u procesu je zagrijavanje na 700 °C. U
ovom koraku dolazi do sagorijevanja grafita i polivinilidenfluorida (PVDF) koji je vezao
aktivni materijal za elektrode (Al i Cu folije). Slijedi proces elektrolize u kojem razdvojene
kolicine ovise o jakosti struje, a rezultat je dobivanje metala visoke ¢istoce, u ovom slucaju
kobalta 1 bakra. Recikliranje litija zapoc¢inje luzenjem u otopini koja ima pH vrijednost vecu
od 12. Litij se u konacnici dobiva u talogu litijevog karbonata tako Sto se pH vrijednost
otopine snizi na 8 pH ili 9 pH uslijed dodavanja vode koja je zasi¢ena ugljikovim dioksidom,
talog se susi na 105 °C. (Dunn i dr., 2012)

3.2.2. Pirometalurski proces

Pirometalur$ki proces se bazira na fizicko-kemijskim procesima transformacije
materijala pri visokim temperaturama sa ciljem dobivanja metala iz litij-ionskih baterija.
Baterije se uvode u pe¢ na visokoj temperaturi, @ mogu ali i ne moraju biti rastavljene. Pe¢
ima tri zone zagrijavanja. U prvoj, zoni pred zagrijavanja, temperatura je ispod 300 °C. Ova
niza temperatura smanjuje rizik od eksplozije, a elektrolit sporo isparava. Sljedeca zona je
zona pirolize plastike i nalazi se na temperaturi od oko 700 °C. Sagorijevanje plastike
baterija ima pozitivne uéinke na proces, pomaze odrzavanju visoke temperature i Smanjuje
cjelokupne troskove energenata potrebnih za zagrijavanje peci. Posljednja je zona topljenja
i reduciranja, u kojoj se metalni materijali pretvaraju u trosku koja sadrzi Li, Al. Si, Ca i
nesto Fe. Ukoliko je Mn prisutan u katodnom materijalu, on ¢e takoder oti¢i u trosku.
Formira se legura Cu, Co, Ni i Fe. U ovoj fazi procesa temperature dosezu od 1200 °C do
1450 °C. Otpadni plinovi koji se oslobadaju, tretiraju se u postrojenju za obradu istih. U
ovom procesu se Al i Li ne recikliraju je to nije ekonomic¢no i energetski opravdano. Nastala
troska se moze koristiti kao koristan agregat u betonu. Legura prolazi dva stupnja luzenja iz

kojih se dobivaju Cu i Fe u obliku soli. Da bi se dobio kobalt, dodaje se HCI u koraku
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ekstrakcije otapala, u kome se dobiva kobalt u obliku CoCl.. Ovaj spoj oksidira u kobalt
oksid Co304, a zatim zari sa LiCOgz da bi se dobio LiCoO. koji zahtijeva daljnji tretman

kako bi se ponovno mogao koristio u Li-ionskim baterijama. (Dunn i dr., 2012)

3.2.3. Direktno fizicko recikliranje

Direktan fizicki proces reciklaze omogucava dobivanje materijala za proizvodnju novih
baterija, uz minimalnu daljnju obradu. Prvo se baterije isprazne i rastave na pojedinac¢ne
¢elije koje se smjestaju u komoru u koju se dodaje CO». Temperatura i tlak se povecavaju
ne bi li se CO2 doveo iznad kriti¢ne tocke. Superkriti¢ni ugljikov-dioksid ekstrahira elektrolit
(EMC, DC, LiPFe) iz ¢elije. Kada se smanje temperatura i tlak, elektrolit se odvaja od
plinovitog CO>. Daljnjim procesima elektrolit se moZe ponovo koristiti u baterijama. Celije,
koje ne sadrze elektrolit, se dalje podvrgavaju procesima sitnjenja u odsustvu vode i Kisika
da bi se izbjegla kontaminacija materijala. Komponente ¢elija se odvajaju metodama
separacije koje se zasnivaju na razlikama u elektri¢noj provodljivosti, gustoéi ili ostalim
svojstvima. Razgradnja polivinilidenfluorida (PVDF), koji ima ulogu veziva aktivnog
materijala za elektrode, se ne radi, $to je nedostatak ovoga procesa. Ovaj proces ima prednost
da sve komponente baterije, ukljucuju¢i i aluminij, mogu biti reciklirane i da se mogu
ponovno Koristiti. Elektrolitni materijal osloboden sitnjenjem se pomocu sita odvaja od

aluminijske i bakrene folije i dalje se tretira luZenjem. (Dunnidr., 2012)
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4.  OSLOBADANJE | SEPARACIJA ELEKTRODNOG MATERIJALA

Neposredno prije procesa luzenja elektrodnog materijala iz istroSenih Li-ionskih baterija,
neophodno je potpuno odvojiti katodni materijal od aluminijske folije. Katodni materijal je
najcesce vezan za aluminijsku foliju pomocu organskog veziva PVDF (polivinilidenfluorid).
Za postizanje oslobadanja (ras¢ina) katodnog materijala od strujnog kolektora, mogu se
primijeniti neke od predtretmanskih tehnika kao Sto su: termicki tretman, otapanje veziva u
odgovaraju¢em otapalu, ultrazvuéni tretman, mehanicko-kemijski i mehanicki tretman.
(Medi¢ i dr., 2018.) Oslobaodeni materijal se najéeS¢e separira pomocu sita ili razli¢itih

klasifikatora.

4.1. Termicki tretman

Termicki tretman podrazumijeva Zarenje katodnog materijala na odredenoj temperaturi,
kako bi doslo do uklanjanja PVDF-a. Oslobadanje katodnog materijala od aluminijskog
kolektora se moZze posti¢i zarenjem katode na temperaturi od 250 °C do300 °C u trajanju od
30 min (Meshram i dr., 2016), kao i na temperaturi od 700 °C, kako navode Senc¢anski i dr.
u some radu iz 2017. godine. Ukoliko se pravilno ne izabere temperatura Zarenja, moze do¢i
do sljepljivanja katodnog materijala za aluminijski kolektor, sto za posljedicu ima smanjenje
efikasnosti procesa valorizacije ciljanih metala. Yang i dr. (2016) navode da, prilikom
termickog tretmana katodnog materijala temperatura treba biti iznad 550 °C (razlaganje
PVDF), ali ispod 650 °C (temperatura topljenja Al) kako bi se izbjeglo sljepljivanje katodnog

materijala za aluminijsku foliju.

Termicki tretman ima prednosti u odnosu na druge predtretmanske tehnike, Sto se ogleda
u jednostavnosti tretmana. Glavni nedostatak pri termickoj obradi katodnog materijala je Sto
se ne mogu reciklirati organski spojevi i §to je neophodno postrojenje za procis¢avanje
otpadnih plinova koji se oslobadaju prilikom sagorijevanja ugljika i organskih spojeva.
(Medi¢ 1dr., 2018.)

4.2. Otapanje veziva u odgovaraju¢em otapalu

Katodni materijal se moze osloboditi od strujnog kolektora otapanjem PVDF-a

(polivinilidenfluorid) u odgovaraju¢im organskim otapalima kao §to su: N-metil-
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pirolidon (NMP), N-dimetil-formamid (DMF), N-dimetil-acetamid (DMAC), dimetil
sulfoksid (DMSO) i aceton. (Ordonez i dr., 2016)

Contestabile i dr. su u radu iz 2001. godine predstavili proces reciklaze litij-ionskih
baterija bez prethodnog razdvajanja katodnog i anodnog materijala. Interni aktivni
elektrodni materijali se tretiraju 60 min sa N-metil-pirolidonom na 100 °C u trajanju od
1 sata. Postupkom filtracije izdvajaju se bakar i aluminij, koji se nakon adekvatnog

¢is¢enja mogu Koristiti u razli¢ite svrhe.

Usporedba efikasnosti oslobadanja (ras¢ina) elektrodnih materijala od strujnih
kolektora postupkom otapanja veziva u raznim organskim otapalima, pri razli¢itim
temperaturama u trajanju od 1h je prikazana u tablici 4-1. Iz tablice se moze vidjeti da je
NMP najefikasnije organsko otapalo za PVDF vezivo (topivost oko 200 g/kg otapala).
Na temperaturi od 70 °C, stupanj efikasnosti otapanja PVDF iznosi 100 %, autori kao
nedostatak ovog postupka navode visoku cijena kemikalije, Sto postupak cini
neekonomi¢nim. Takoder, moze se zapaziti da se upotrebom acetona na temperaturi od
40 °C postize znacajan stupanj efikasnosti otapanja PVDF od 80 %. Medutim, sa
povecanjem temperature aceton brzo ispari, §to ga ¢ini manje efikasnim od NMP. (Tong

i dr., 2005)

Tablica 4-1 Efikasnosti oslobadanja (ras¢ina) elektrodnih materijala od strujnih kolektora, trajanje 1 sat (Tong
i dr., 2005)

Otapalo Stupanj 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

Za oslobadanje katodnog materijala od aluminijske folije moze se koristiti i natrijeva
luzina (NaOH). Za razliku od organskih otapala, koja omogucavaju otapanje organskog
veziva, upotrebom NaOH dolazi do otapanja aluminija i oslobadanja aktivnog materijala.

Alkalno otapanje aluminija se izvodi u kipu¢oj 5M otopini NaOH u trajanju od 30 min.
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Nakon filtriranja, talog se ispire vrucom vodom do pH = 7, susi na temperaturi od 110
°C, a potom Zzari na temperaturi od 600 °C. Dobiveni filtrat je po kemijskom sastavu
natrijev-aluminat (NaAlO:) i kao takav se moze koristiti u proizvodnji zeolita i aluminija.
Provedenim ispitivanjima Sencanski i dr. (2017) su utvrdili da je efikasnost takvoga
procesa gotovo 100 %.

4.3. Ultrazvuéni tretman

Mehanizam oslobadanja katodnog materijala od aluminijske folije primjenom
ultrazvuéne kupelji se moze sagledati sa dva aspekta. Prvo, ultrazvu¢ni valovi uzrokuju
konvektivno kretanje otapala, pa se na taj na¢in povecéava brzina otapanja PVDF, s§to dovodi
do povecanja efikasnosti oslobadanja katodnog materijala. Drugi aspekt je vezan za proces
formiranja velikog broja sitnih vakumskih otvora, pri ¢emu plin iz otopine ulazi u te otvore
i formira mjehuri¢e vodene pare. U podruéju visokog tlaka, dolazi do pucanja mjehurica i
do oslobadanja velike koli¢ine energije. Oslobodena energija, na kontaktu katoda-otapalo,
dovodi do otpadanja katodnog materijala sa aluminijske folije. Ultrazvuc¢ni tretman, u
kombinaciji sa otapanjem veziva u odgovaraju¢em otapalu i termickim tretmanom,
predstavlja najbolji izbor za oslobadanje katodnog materijala od aluminijskog kolektora. (He
idr., 2015)

4.4. Mehani¢ko-kemijski tretman

Ovaj postupak oslobadanja elektrodnog materijala od katode i anode litij-ionske baterije
ukljucuje sitnjenje elektroda u bubnjastom mlinu s kuglama uz dodatak organskog otapala.

Organska otapala se kao i u prethodnim tretmanima dodaju s ciljem otapanja PVDF-a.

Zhang i dr. u radu iz 2000. opisuju kako su ekstrahirali vrijedne metale iz otpadnih litij-
ionskih baterija. Ispitivanje je radeno pri sobnoj temperaturi primjenom otopine NHNO3 u
bubnjastom mlinu s dodatkom praha Al>Oz i bez njega. Rezultati su pokazali da je koriStenje
Al>O3 u mehani¢ko-kemijskom tretmanu vrlo u¢inkovito, omoguéava ekstrakciju Co, kao i

Ni i Li s prinosom visim od 90 %.

Saeki i dr. (2004) su razvili postupak recikliranja Co i Li iz Li-ion baterija koji se sastoji

od mljevenja LiCoO> s Polivinil-klorid-om (PVC). Tijekom faze mljevenja, mehani¢ko-
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kemijska reakcija koja nastaje izmedu LiCoO2 i PVC-a dovodi do stvaranja klorida topivih
u vodi. Faza mljevenja vrlo je vazna jer poboljSava uc¢inkovitost samog procesa. Nakon

sitnjenja slijedi ispiranje vodom radi odvajanja nastalih klorida.

4.5. Mehanicki tretman

Mehanizam oslobadanja elektrodnog materijala od folije samo primjenom sitnjenja, ne
ukljucuje otapanje veziva (PVDF) nego se temelji na postizanju sila ras¢ina koje su vece od
sile vezanja elektrodnog materijala za folije. Ovaj postupak ima ogranicenja koja se ocituju
u problemati¢nom separiranju oslobodenog elektrodnog materijala iz usitnjenog uzorka
ukoliko se materijal previSe usitni. Medutim, usitnjavanjem materijala na manju granulaciju
se postize vece oslobadanje. Osim toga sitnjenje moZze biti mokro i suho. Suho sitnjenje je
pokazalo bolje rezultate jer je nakon sitnjenja lakSe odvajanje oslobodenog elektrodnog

materijala. (Zhang idr., 2013.)
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5.  MEHANICKO ATRICIJSKO CISCENJE

Atricijsko CiS¢enje primjenjuje se za uklanjanje Stetnih primjesa (npr. oksida Fe ili
filmova nafte) u obliku tankih prevlaka na povrsini zrna. To je proces kod kojeg se uklanjanje
primjesa s povrSine zrna postize abrazijom prouzroenom intenzivnim trenjem
(medusobnim trljanjem zrna). Takvo intenzivno medudjelovanje zrna postize se mijeSanjem
guste vodene suspenzije u atricijskoj ¢eliji. MijeSanje suspenzije ostvaruje se vrtnjom
posebno konstruiranog rotora (impelera) pogonjenog elektromotorom. Atricijski uredaji-
atritori, koji se primjenjuju u praksi, sastoje se od 2 ili vise ¢elija (komora), a svaka celija
opremljena je elektromotorom, remenskim prijenosom i impelerom, kao §to je i vidljivo sa
slike 5-1. (Sobota, 2019/2020)

1 — pogonski motor s remenskim prijenosom
2 — osovina impelera

3 — lopatice impelera

4 — atricijska celija

5 —ulaz suspenzije

6 — izlaz suspenzije

Slika 5-1 Atricijski uredaj s dvije ¢elije (Sobota, 2019/2020)

Proces se smatra u¢inkovitim ako se primjese odstrane s povrSine zrna bez da se njegova
veli¢ina smanji viSe nego §to je to potrebno (svako sitnjenje materijala koje dovodi do
znatnih promjena njegovog granulometrijskog sastava nije poZzeljno). Osim uklanjanja
povrsinskih prevlaka sa zrna, u¢inkovita atricija osigurava i dezintegraciju (deglomeraciju)

medusobno slijepljenih zrna.

Ucinkovitost atricijskog CiS¢enja ovisi o0: znaCajkama atriranog materijala
(granulometrijskom, mineralnom i kemijskom sastavu, sraslosti mineralnih komponenti),
odabranoj kombinaciji vrijednosti radnih parametara (gusto¢i suspenzije, vremenu trajanja

atricije 1 brzini vrtnje impelera), te konstrukcijskim znacajkama atricijske ¢elije 1 impelera.
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Sto je suspenzija guséa, to ée zrna biti vise u medusobnom kontaktu a time i udinak
Cis¢enja veci. Prevelike brzine vrtnje impelera mogu prouzrociti nezeljeno usitnjavanje
meksih materijala, odnosno pretjeranu abraziju povrSine tvrdih materijala ¢ime se uz
poveéanu potrosnju energije nepotrebno stvaraju dodatne koli¢ine mulja. (Sobota,

2019/2020)

Atricijsko ¢iS¢enje svoju primjenu pronalazi u segmentu zastite okolisa koji se bavi
¢is¢njem tla, za uklanjanje tankih prevlaka i filmova onecis¢ujucih tvari s povrSine zrna tla.
To je samo jedan od postupaka koji pripada skupini fizikalnih ex situ postupaka ¢iséenja tla.
Osim toga, atricijsko ¢is¢enje se Kkoristi, izmedu ostalih fizikalnih postupaka, i za
oplemenjivanje mineralnih sirovina. Oplemenjivanje kvarcnog pijeska je jedan od primjera
primjene atricijskog ¢iS¢enja za uklanjanje oksidnih prevlaka s povrsine zrna pijeska. Treca
grana u kojoj se primjecuje potencijal za koriStenje atricijskog ¢is¢enja je recikliranje.
Provedeno je nekoliko ispitivanja o primjeni atricije u svrhu recikliranja, pa su tako
primjerice Boundy i dr., 2017. godine, ispitali uéinkovitost atricijskog ¢iS¢enja za
oslobadanje metala indija iz ekrana LCD televizora, a Cengija (2018) je u svome radu

ispitala ¢is¢enje plastike od parafina postupkom atricijskog ¢iS¢enja lampiona.

5.1. Mehanicko atricijsko ¢iS¢enje elektroda litij-ionskih baterija

Danas, najc¢esce koriStene metode oslobadanja elektrodnog materijala (LiCoO?2 i grafita)
od elektroda (Al i Cu folije) opisane u 6. poglavlju, imaju svoje prednosti i nedostatke koji
su navedeni uz opis pojedinih metoda. Zajednicki nedostatci svih tih procesa su visoka cijena
i moguce oneciséenje okolisa. Uzrok visoke cijene tih metoda lezi u primjeni skupih otapala
i/ili visokim zahtjevima za energijom. Rizik od one¢is¢enja okolisa ili pojedinih sastavnica
okoliSa se moZe umanjiti primjenom tehnologija zaStite okoliSa, kao Sto su postrojenja za
prociS¢avanje otpadnih plinova i/ili otpadnih voda, medutim uvodenje takvih postrojenja i

tehnologija moZe zna¢ajno povecati ukupne troskove recikliranja baterija.

Na temelju prethodno opisanog postupka atricijskog ¢is¢enja, navedenih primjena i
pregledom rezultata ispitivanja prikazanih u literaturi te naravno, svojstava elektrodnog
materijala Li-ion baterija uvidio sam mozebitni potencijal primjene atricijskog ¢is¢enja za

oslobadanje elektrodnog materijala (LiCoO: i grafita) od elektroda (Al i Cu folije). Primjena
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postupka ovisi o ucinkovitosti postupka, odnosno oslobadanja (rascina) elektrodnog

materijala od elektroda te cijeni i utjecaju na okolis.

Atricijom, odnosno intenzivnim trenjem usitnjenih aluminijskih i bakrenih folija
(elektrode), koje na sebi imaju vezan elektrodni materijal (LiCoO: i grafit) u obliku tanke
prevlake u atricijskoj ¢eliji pri optimalnim radnim parametrima bi moglo do¢i do odredenog

oslobadanja elektrodnog materijala od elektroda, §to je predmet ispitivanja u ovome radu.

Atricijsko ¢iS¢enje kao postupak kojim se postize oslobadanje (rasc¢in) elektrodnog
materijala ima znatno nizu cijenu od postupaka koji su ranije opisani jer ne zahtijeva
primjenu dodatnih otapala i koriStenje znacajne koli¢ine energije. Osim toga, prilikom
atricijskog ¢iS¢enja ne nastaju Stetni otpadni plinovi i nema oneciS¢enja vode kemijskim

reagensima (otapalima).
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6. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA

Laboratorijska ispitivanja oslobadanja elektrodnog materijala iz litij-ionskih baterija
provedena su u Laboratoriju za oplemenjivanje mineralnih sirovina i zastitu okoliSa na

Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu Sveucilista u Zagrebu.

Glavna zadaca bila je postizanje potpunog oslobadanja i separacije komponenti, obzirom
da su korisne komponente, tj. oksidi metala (LiCoOy) i grafit, kemijskim putem spojeni s
aluminijskom i bakrenom folijom. Glavni cilj fizikalne separacije je bio razdvajanje crnog

praha (LiCoO: i grafit) od metalnih folija (Al i Cu) u zasebne proizvode.

Fokus ispitivanja je bio usmjeren na odredivanje ucinkovitosti oslobadanja (ras¢ina)
elektrodnog materijala primjenom atricijskog ¢iS¢enja u mehanickoj atricijskog celiji ali je

odredena i uc¢inkovitost postizanja oslobadanja elektrodnog materijala uslijed sitnjenja.

6.1. Opis uzorka

Za ispitivanje mogucnosti oslobadanja elektrodnog materijala iz litij-ionskih baterija od
elektroda (folija) mehani¢kim atricijskim ¢iS¢enjem koriStene su otpadne baterije
prijenosnih ra¢unala. Otpadne baterije za potrebe ovoga ispitivanja su pribavljene iz dva
izvora, dio Li-ion baterija je dobiven od privatne osobe iz Bjelovara, a ostatak je dobiven od
kompanije Flora VTC koja se bavi gospodarenjem EE otpadom u Republici Hrvatskoj.
Prikupljeno je ukupno 186 Li-ion baterijskih ¢elija tipa 18650 od kojih je njih 124 bilo u

kucistima baterija prijenosnih raunala.

Za pocetak je bilo potrebno ruc¢no rastaviti baterije prijenosnih racunala kako bi dosli do
litij-ionskih celija tipa 18650. Posto je tema ovoga rada oslobadanje elektrodnog materijala
od elektroda litij-ionskih baterija mehani¢kim atricijskim ¢is¢enjem bilo je potrebno rastaviti
baterije kako bi dosli do elektroda (Al i Cu folije) za koje je vezan elektrodni materijal
(LiCoO; i grafit). Kako je u ranijim poglavljima navedeno Li-ion baterije su sklone
samozapaljenju uslijed mehanickih oStecenja, stoga su uslijed nemoguénosti usitnjavanja u
drobilicama RGN fakulteta na siguran nacin, ru¢no rastavljane uz koristenje odgovarajuce
zastitne opreme. Nakon rastavljanja, ru¢no su izdvojene aluminijska folija sa litij-kobalt-

oksidom i bakrena folija sa grafitom koje ¢ine uzorak koji se podvrgava postupcima koji za
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cilj imaju oslobadanje elektrodnog materijala od folija i odvajanje oslobodenog materijala

iz ukupnog uzorka.

6.2. KoriSteni uredaji i oprema

U nastavku ovoga poglavlja su navedeni i opisani uredaji i oprema koja je koriStena
prilikom izvodenja ispitivanja. Opisi uredaja i opreme sadrze tehnicke znacajke i navode
podrucja primjene pojedinih uredaja. U ovome poglavlju je navedena i koriStena zaStitna

oprema te su pobrojani Stetni utjecaji koje bi takva oprema trebala umanjiti ili anulirati.

6.2.1. Laboratorijska vaga

Radi mogucénosti pripremanja uzoraka odredene gustoce i pracenja u¢inkovitosti procesa
potrebno je u prvom slucaju, precizno izmjeriti masu pojedinog uzorka te u drugom slucaju,
odrediti odnos mase pojedine granulacije koja je prethodno odvojena sijanjem i mase
cjelokupnog ispitanog uzorka. Masa je izmjerena laboratorijskom digitalnom vagom oznake
XS6002S koja je prikazana na slici 6-1. Proizvoda¢ Mettler Toledo u tehni¢kim
karakteristikama navodi da je preciznost vage 0,01 gram te ima mjerno podruéje od 0 g do
6100,00 g.

Slika 6-1 Digitalna laboratorijska vaga ,,Mettler Toledo*

6.2.2. Rezni mlin

Rezni mlin (slika 6-2) je uredaj koji je koriSten za sitnjenje materijala. Koristen je mlin
marke Retsch, punog naziva ,,Cutting Mill RETSCH SM 2000“. Uredaj je ociS¢en prije

upotrebe kako ne bi zaostalo prethodno drobljenih materijala. Rezni mlin koristi sita
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razli¢itih veli¢ina otvora kako bi odredio veli¢inu izlaznog materijala. U ovom slucaju

koristeno je sito s veli¢inom otvora od 8 mm.

Slika 6-2 Rezni mlin ,,Cutting Mill RETSCH SM 2000*

6.2.3. Laboratorijsko vibracijsko sito

Zadatak sita je da omoguci transport materijala po prosjevnoj povrsini, dovoljan broj
neposrednih kontakata zrna dimenzije ,,d“ s otvorima dimenzije ,, 1 i prolaz zrna kroz
otvore. U slu¢aju da je d < |, zrna prolaze kroz otvore i zavr$avaju u prosjevu, a u
slucaju kada je d > |, zrna ne prolaze kroz otvore i zavrSavaju u odsjevu. Dakle,
sita daju dva proizvoda: odsjev i prosjev. U slu¢aju kada sito ima vise prosjevnih povrS§ina
dobije se i viSe proizvoda sijanja. Kvocijent d/I definira tzv. zrna kriti¢ne velic¢ine. Zrna
kriti¢ne veli¢ine su zrna s omjerom d/l > 0,8, kada vjerojatnost prolaza zrna postaje vrlo
mala. (Bedekovi¢, Salopek, 2008.)

Klasiranje sijanjem je izvedeno pomoc¢u laboratorijskog elektromagnetskog
(vibracijskog) uredaja za sijanje FRITSCH ,,Analysette 3*, koji je prikazan na slici 6-3. Ovaj
uredaj omogucava suh i mokar nacin rada. Kod mokrog sijanja se dodaje voda koja dodatno
ispire i pomaze u transportu materijala, a takvo sijanje (pranje na situ) je koristeno nakon
atricijskog ¢is¢enja radi odvajanja oslobodenog litij-kobalt-oksida i grafita od ukupnog

atriranog uzorka. KoriStena su sita s veli¢inama otvora 2; 1; 0,5;0,25 i 0,1 mm.
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Slika 6-3 Laboratorijski vibracijski uredaj za sijanje ,,FRITSCH Analysette 3

6.2.4. Atricijski uredaj

Uklanjanje sloja elektrodnog materijala je postignuto atricijom, tj. abrazijom
prouzrocenom intenzivnim trenjem (medusobnim trljanjem listi¢a folije). Takvo intenzivno
medudjelovanje zrna postignuto je mijeSanjem guste vodene suspenzije u atricijskoj ¢eliji

pomocu impelera.

Slika 6-4 Atricijski uredaja i impeler
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Ispitivanja su provedena na laboratorijskom atricijskom uredaju (Slika 6-4). Suspenzija
se stavlja u ¢eliju (3) gdje se mijeSa pomocu lopatica i osovine impelera (2) pogonjene
pogonskim motorom s remenskim prijenosom (1). Ulaz i izlaz suspenzije su na vrhu celije
gdje se stavlja modificirani poklopac (5) da suspenzija ne bi izlazila van tijekom atricije ali

u slu¢aju istjecanja fluida, on se odvodi cijevi (4) smjestenom na vrhu Celije .

TehniCke znacajke koriStene laboratorijskog atricijskog uredaja su takve da je celija
kruznog poprecnog presjeka, volumena 400 mililitara, a impeler (mjesac) je promjera 500
mm s ravnim lopaticama kruznog poprecnog presjeka u Sest nivoa, okomitih u odnosu na
vertikalnu osovinu. Celija i impeler su izradeni od nehrdajuéeg &elika. Impeler je pogonjen

elektromotorm snage 550 W s remenskim prijenosom.

6.2.5. Elektriéni suSionik

Nakon pranja (odmuljivanja) atriranog uzorka, prosjev koji sadrzi vodenu suspenziju
uglavnom litij-kobalt-oksida i grafita je nakon sedimentacije dekantiran, a ostatak vlage je

iz uzorka uklonjen susenjem u elektriénom sus$ioniku ,,Instrumentaria ST-06%. (Slika 6-5)

Slika 6-5 Elektri¢ni suSionik ,,Instrumentaria ST-06
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6.2.6. Multimetar

Radi provedbe ispitivanja u sigurnim uvjetima, svakoj Li-ion bateriji su prije rastavljanja
ispitani struja i napon. Mjerenja su izvedena multimetrom marke ,,Iskra M1 7045%, koji je
prikazan na slici 6-6.

Slika 6-6 Multimetar ,,Iskra Ml 7045

6.2.7. Zastitna oprema

Litij-ionske baterije mogu imati Stetnih u¢inaka na ¢ovjeka i okolis. Velik je problem sto
uslijed mehanickih oStec¢enja, koja su neizbjezna prilikom rastavljanja, moze do¢i do
samozapaljenja baterije uslijed reakcije litijevog oksida sa zrakom ili vodom §to pak moze
rezultirati pozarom i emisijom $tetnih plinova. Plinovi koje emitiraju pregrijane ili zapaljenje
Li-ion baterije su toksi¢ni i kancerogenu, uzrok tome je katodni materijal. Katodni materijal

koji ¢ine metalni oksidi, odnosno litijev oksid uz dodatak kobalta, nikla ili mangana.

Da bi se uklonile posljedice Stetnog djelovanja Li-ion baterija na izvodaca ispitivanja
koritena je zaStitna oprema koja se sastoji od zastitne maske s filtrom, zastitnih naocala i
rukavica, a kao dodatna mjera zastite od Stetnih plinova, rastavljene baterija je izvedeno na

otvorenom. (Slika 6-7)
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Slika 6-7 Zastitna oprema

6.3. Proces ispitivanja

Eksperimentalni dio se sastojao od nekoliko faza. Prva faza je bila priprema uzorka za
sitnjenje, ova faza je ukljucivala rastavljanje baterija prijenosnih raunala, praznjenje Li-ion
baterija ukoliko je to bilo potrebno, ru¢no rastavljanje litij-ion ¢elija tipa 18650 i izdvajanje
elektroda (Al i Cu folije) s vezanim elektrodnom materijalom (LiCoO: i grafit) od ostalih

dijelova baterije.

Drugu fazu je ¢inilo vaganje izdvojenog materijala (folije s za sebe vezanim elektrodnim
materijalom) i njegovo sitnjenje. Nakon toga je radena granulometrijska analiza
reprezentativnog uzorka usitnjenog materijala te je na temelju nje i vizualnog pregleda
odredena veli¢ina otvora sita za klasiranje. Za klasiranje je koristeno vibracijsko sito, a cilj
je bio odvajanje elektrodnog materijala oslobodenog uslijed sitnjenja iz ukupnog uzorka.
Prosjev i odsjev klasiranja su izvagani kako bi se odredila u¢inkovitost oslobadanja (ras¢ina)
elektrodnog materijala od folija sitnjenjem, ¢ime zavrSava druga faza eksperimentalnog

dijela.

U trecoj i posljednjoj fazi je odsjev klasiranja koji ¢ine usitnjene Al folija sa za sebe
vezanim premazom litij-kobalt-oksida i Cu folija s premazom grafita podvrgnut procesu
mehanic¢kog atricijskog ¢is¢enja. Nakon atricijskog ¢iScenja, atrirani materijal je ispran
(odmuljujen) na vibracijskom situ. Odsjev sita su ¢inile Al i Cu folije s vise ili manje za sebe
vezanog elektrodnog materijala dok je prosjev bio sacinjen od vodene suspenzije LiCoO> |

grafita. Prosjev je odvodnjen postupkom dekantacije, a ostatak vlage je uklonjen susenjem
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u elektricnom susioniku. Nakon susenja je ostao suhi crni prah litij-kobalt-oksida i grafita.

Blok dijagram koji prikazuje postupke izvedene u eksperimentalnom dijelu ispitivanja je

prikazan na slici 6-8.

| BATERIE OD LAFTOFPA |

]

| RUCND RASTAVLIAMIE |

|

| GOLI KONTAETI |

| PLASTIEND KUEIETE |

| Li —ion BATERIE | | TIsKANA PLOCICA |

| ZICE |

|

PRAZMIEMIE

| RUCHO RASTAVLIAMIE |

l

}

l |

l

|
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itarlc

PLASTIENI
SEFARATOR

Cu FOLLA Al FOLA
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CELIEND
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FLASTIENI
oMOT

VAGAMIE

SITHIENIE
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Al FOLUA + LiCoO:
Cu FOLLJA + GRAFIT

I

LiCoO;

| ATRICUSKD CIECEMIE |

+

GRAFIT

PRAMNIE

YVODEMNA SUSPENZIIA
LiCo(n; | GRAFITA

l

| CDVODMIAVANIE |

|

LiColr,
+

GRAFIT

Slika 6-8 Blok dijagram postupaka eksperimentalnog dijela ispitivanja

6.3.1. Rastavljanje baterija prijenosnih ra¢unala

Al FOLUA + LiCo0:
Cu FOLLA + GRAFIT

Prikupljeno je ukupno 186 litij-ion baterija tipa 18650 od kojih je njih 124 bilo u

kucistima baterija prijenosnih racunala (slika 6-9). Baterije prijenosnih racunala su razli¢itih

34



oblika i marki te u sebi sadrze razli¢it broj Li-ion baterijskih ¢elija, od 4 do 8. Dio Li-ion
baterija koji je bio u kuciStima baterija prijenosnih racunala je izvaden nakon ru¢nog
rastavljanja (slika 6-10). Prilikom ru¢nog rastavljanja baterija prijenosnih racunala osim litij-
ion baterija (¢elija) tipa 18650, odvojena su i plasti¢na kuéista, tiskane plocice, kablovi i goli

kontakti vodica.

Slika 6-9 Baterije prijenosnih racunala

Slika 6-10 Dijelovi baterije prijenosnog racunala

6.3.2. Praznjenje Li-ion baterija

Litij-ionske baterijske ¢elije odvojene iz baterija prijenosnih racunala su pridruzene
onima koje su nabavljene odvojene. Nakon toga je svih 186 Li-ion baterija tipa 18650
ispitano multimetrom kako bi se utvrdilo jesu li ispraznjene. Prazne baterije su odmah
rastavljene, a one za koje je utvrdeno da nisu prazne su podvrgnute procesu praZnjenja u
vodenoj otopini NaCl-a. Baterije su potoplijene u 5 % vodenu otopinu NaCl-a i tako
ostavljene 24 sata. Odmah po uranjanju baterija je doslo do burne reakcije koja se o€itovala

vrenjem i bojanjem otopine u tamno zelenu boju, $to se moze vidjeti na slikama 6-11 i 6-12.
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Nakon 24 sata, baterije su obrisane i osuSene na sobnoj temperaturi te su ponovno ispitane
multimetrom. Nakon $to je utvrdeno da su Li-ion baterije ispraznjene podvrgnute su

daljnjem postupku, odnosno ruénom rastavljanju.

Slika 6-12 Praznjenje Li-ion baterija u vodenoj otopini NaCl-a (nakon 24 sata)

6.3.3. Rastavljanje litij-ionskih baterija tipa 18650

Ispraznjene litij-ionske baterije su ru¢no rastavljene, skarama je odrezan plasti¢ni omot,
a pilom za metal vrh baterije dok je ostatak kucista odvojen pomocu klijesta. S oba kraja
baterije su odvojeni plasti¢ni izolacijski prsteni. Svitak, sainjen od aluminijske folije s litij-
kobalt-oksidom, bakrene folije s grafitom, plasti¢nog separatora i aluminijskog Stapica (slika
6-13) je razmotan, a metalne folije i plasti¢ni separator su ru¢no odvojeni. Prilikom
razmatanja dio elektrodnog materijala (LiCoO: i grafit) je ostao vezan za folije, dio za
plasti¢ni separator, a dio se potpuno oslobodio. Ce3ée je bilo oslobodenje grafita od bakrene
folije nego LiCoO- od aluminijske. Svi dijelovi Li-ion baterije su prikazani na slici 6-14.

Prosje¢na masa baterije i mase pojedinih dijelova je prikazana u tablici 6-1.
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Slika 6-13 Dijelovi Li-ion baterije

Slika 6-14 Dijelovi Li-ion baterije (razmotani svitak)

Tablica 6-1 Masa Li-ion baterije i njenih sastavnih dijelova (Lain, 2001.)

Dijelovi Li-ion baterije Masa (g)
Li-ion baterija 39,3
Plasti¢ni omot 0,5
Kudiste 6,3
Izolacijski prsteni 0,2
Aluminijski Stapi¢ 0,5
Plasti¢ni separator 15,0
Aluminijska folija 1,6
Litij 0,9
Kobalt 6,5
Bakrena folija 2,8
Grafit 5,0
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Prikupljene aluminijske folije s LiCoO: i bakrene folije s grafitom (slika 6-15) su
podvrgnute daljnjim postupcima sitnjenja i separacije dok obrada ostalin materijala

odvojenih u dosadasnjem postupku nije predmet razmatranja ovoga rada.

Ukupna masa izdvojenoga materijala za daljnju obradu je 3165,8 g ,a granulometrijskom

analizom je utvrdeno da je materijal klase +8.

Slika 6-15 Izdvojene aluminijske folije s LiCoO2 i bakrene folije s grafitom klase +8 mm

6.3.4. Sitnjenje Al i Cu folija s elektrodnim materijalom

Radi mogucénosti primjene postupka atricijskog ¢iséenja i dodatnog oslobadanja (raséina)
LiCoOz i grafita od aluminijske i bakrene folije cjelokupan materijal izdvojen iz baterija
(folije sa za sebe vezanim elektrodnim materijalom) je usitnjen u reznom mlinu. Granulacija
materijala na izlazu iz mlina je odredena veli¢inom otvora sita ispod reznih noZeva.
Koristeno je sito s veli¢inom otvora od 8 mm. Ukupnom usitnjenom materijalu je izmjerena
masa radi moguénosti odredivanja gubitaka materijala i pokazatelja uspjesnosti oslobadanja

(ras¢ina) u slijede¢im fazama ispitivanja. Na slici 6-16 je prikazan uzorak nakon sitnjenja.
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Slika 6-16 Usitnjeni materijal klase -8 mm

Ukupna masa usitnjenog materijala iznosi 3165,8 grama, materijal je homogeniziran i
skracen kako bi se uzeo reprezentativni uzorak na kojem je provedena granulometrijska

analiza.

6.3.5. Klasiranje usitnjenog materijala

Cilj klasiranja je izdvojiti (separirati) praskasti elektrodni materijal koji se oslobodio od
metalnih folija tijekom sitnjenja iz ukupnog uzorka kako bi se mogla utvrditi u¢inkovitost
oslobadanja (ras¢ina) sitnjenjem. Klasiranje je radeno na laboratorijskom vibracijskom situ,
a veli¢ina otvora sita je odabrana na temelju granulometrijske analize i vizualnog pregleda
izdvojenih klasa koji su prikazani u tablicama 6-2 i 6-3. Za separiranje oslobodenog
elektrodnog materijala od folija odabrana je veli¢ina otvora sita u ¢ijem Se prosjevu nalazi
samo elektrodni materijal, tj. kvaliteta mu je 100 %. Klase 8/2, 2/1i 1/0,5 milimetra sadrze
folije za koje je vezan elektrodni materijal dok u klasama 0,5/0,25 i 0,25/0,1 mm
prevladavaju , listi¢i“ elektrodni materijal sa odredenim udjelom komadica bakrene folije

dok klasa -0,1 mm sadrzi samo crni prah to jest elektrodni materijal.
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Tablica 6-2 Granulometrijska analiza usutnjenog uzorka

Klasa veli¢ine Maseni udio Maseni udio
zrna
(cum.%)
(mm) (9) (%)
8/2 63,16 62,5 62,5
2/1 7,67 7,5 70
1/0,5 5,46 5 75
0,5/0,25 6,31 6 81
0,25/0,1 8,68 9 90
-0,1 9,82 10 100,0
> 101,1 100,00

cum- kumulativni ostatak na situ

Tablica 6-3 Vizualni pregled usitnjenog materijala

Klasa veli¢ine Masa Fotografija
zrna (mm) ©)
8/2 63,16

2/1 7,67

1/0,5 5,46




0,5/0,25 6,31
0,25/0,1 8,68
-0,1 9,82

> 101,1

Usitnjeni materijal je klasiran na laboratorijskom vibracijskom situ s veli¢inom otvora

0,1 milimetar. Prosjev sita (koncentrat) je prikazan u tablici 6-4 i sadrzi samo crni prah, to

jest litij-kobalt-oksid i grafit te kao takav ¢ini prvi proizvod separacije. Na situ zaostaju Al

folija s LiCoO; i Cu folija s grafitom i ¢ine odsjev sita (jalovina) (tablica 6-4).

Reprezentativni uzork odsjeva klasiranja (klasa 8/0,1 mm) je izvagan pa ru¢no opran kako

bi se sav elektrodni materijal oslobodio od folija i potom je taj oslobodeni materijal odvojen.

Odvojenom elektrodnom materijalu je izmjerena masa te je na temelju tih dvaju masa

odreden maseni udio elektrodnog materijala (korisne komponente) u klasi 8/0,1 mm. Ta

klasa se podvrgava atricijskom ¢iS¢enju.
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Tablica 6-4 Prozvodi klasiranja

Klasa veli¢ine Masa Maseni udio Fotografija
zrna (mm) (9) (%)
8/0,1 2830,3 89

-0,1 335,5 11

> 3165,8 100

6.3.6. Atricijsko Cis¢enje

Nakon $to je u prethodnom koraku iz pocetnog uzorka izdvojena klasa -0,1 mm koja
sadrzi samo elektrodni materijal koji se oslobodio od folija tijekom sitnjenja, klasa 8/0,1 mm
se podvrgava atricijskom c¢iS¢enju kako bi doSlo do daljnjeg oslobadanja (ras¢ina)
elektrodnog materijala od folija. Sav materijal je homogeniziran i skra¢en kako bi se
formiralo 11 uzoraka, reprezentativnih za klasu 8/0,1 mm. Ucinkovitost oslobadanja
(ras¢ina) atricijskim ¢iS¢enjem ovisi o viSe parametara koji su navedeni u poglavlju 7. U
ovome ispitivanju dio parametara je konstantan, a dio je promjenjiv. Konstantne su bile
znacajke ulaznog materijala u proces atricije, te geometrijske znacajke celije i impelera, a
promjenjive varijable su brzina vrtnje impelera, gusto¢a suspenzije i vrijeme trajanja

atricijskog ¢iséenja.

Gustoc¢a suspenzije je u ovom ispitivanju zamijenjena masenim udjelom ¢vrste faze u
suspenziji [ps] koji se odreduje racunski. To je odnos mase ¢vrste faze u suspenziji i mase
suspenzije (izraz 6-1). Suspenziju ¢ine uzorak ¢vrste tvari (klase 8/0,1 mm ) i voda, koja se
dodaje dok se ne ispuni atricijska ¢elija. U tablici 6-5 su prikazani podatci za sve tri varijante

parametra ps.
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- Masa ¢vrste faze u suspenziji (me)

- Masa suspenzije (ms)

- Maseni udio &vrste faze u suspenziji (ps): ps = % -100 (%) (6-1)

Tablica 6-5 Izra¢un masenog udjela ¢vrste faze u suspenziji

Varijante Masa évrste faze | Masa suspenzije Maseni udio ¢vrste faze u
[me] (9) [ms] (9) suspenziji [ps] (%)
1 120 476,8 25
2 160 486,3 33
3 200 510,6 39

Provedeno je 11 ispitivanja, kombinacijom parametara brzine vrtnje impelera [v] (560
min, 960 min™, 1350 min™) i masenog udjela &vrste tvari u suspenziji [ps] (25 %, 33 %, 39
%) izvedeno je 9 pokusa s vremenom trajanja atricije od 15 minuta, a za kombinaciju
parametara v = 960 min™® i ps= 33 % su izvedena jo§ dva ispitivanja ali s razli¢itim

vremenima trajanja atricije [t] (10 i 20 minuta).

6.3.7. Pranje (odmuljivanje)

Nakon atricijskog ¢iS¢enja, atrirani materijal je pran (odmuljujen) na laboratorijskom
vibracijskom situ s veli¢inom otvora 0,1 mm. Za vrijeme sijanja se dodaje voda koja iznosi
oslobodeni elektrodni materijal. U ovoj fazi je doslo do izdvajanja (separacije) Cestica
elektrodnog materijala koje su se oslobodile od folija tijekom atricijskog ¢is¢enja iz atriranog

uzorka

Na situ su ostale metalne folije s nesto, za sebe vezanog, elektrodnog materijala i tvore
odsjev (jalovina) klase 8/0,1 mm (tablice 6-6 i 6-7), a prosjev (koncentrat) klase -0,1 mm,
odnosno materijal koji je proSao kroz sito, ¢ini suspenzija vode i elektrodnog materijala.
Pranje zavr$ava u onome trenutku kada je voda koja prolazi u prosjev postala bistra. U
ovome ispitivanju, odsjev se smatra jalovinom ali ga je moguce podvrgnuti daljnjoj obradi.
Daljnja obrada odsjeva (jalovine), odnosno aluminijskih i bakrenih folija s neSto vezanog

elektrodnog materijala, ovisno o zahtjevima za Cistocom metala, moze ukljucivati dodatne
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separacijske postupke kojim se postize veéa ¢istoca bakra i aluminija ili se odmah provodi

separacija aluminija od bakra.

Tablica 6-6 Masa i vizualni pregled odsjeva nakon 15 minuta atricijskog ¢is¢enja (klasa 8/0,1 mm)

Broj pokusa Radni parametri Masa
ps (%) | v (min) (9)
Pokus 1 25 560 58,29
Pokus 2 33 560 78,68
Pokus 3 39 560 95,55
Pokus 4 25 960 73,50
Pokus 5 33 960 81,59
Pokus 6 39 960 90,24
Pokus 7 25 1350 54,95

Fotografija
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Pokus 8

33

1350

74,76

Pokus 9

39

1350

87,40

Tablica 6-7 Masa i vizualni pregled odsjeva nakon 10, 15 i 20 minuta atricijskog ¢iSéenja (klasa 8/0,1 mm)

Fotografija

Broj Radni parametri | Vrijeme [t] Masa
pokusa | p (%) v (min) (9)
(min?)
Pokus 10 33 960 10 89,31
Pokus 5 33 960 15 81,59
Pokus 11 33 960 20 78,43

Prosjev sita (koncentrat) je klase -0,1 mm i sadrzi vodenu suspenziju litij-kobalt-oksida i

grafita koji su oslobodeni od metalnih folija uslijed mehani¢kog atricijskog ¢iSéenja. Litij-

kobalt-oksid i grafit su korisne komponente u ovome ispitivanju stoga se vodena suspenzija

u kojoj su sadrzane odvodnjava. U¢inkovitost oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog materijala

atricijskim ¢is¢enjem je moguce odrediti tek nakon odvodnjavanja.
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6.3.8. Odvodnjavanje

Posljednja faza ispitivanja se sastojala od dva stupnja odvodnjavanja, dekantiranja i
susenja u elektricnom susioniku. Buduéi da litij-kobalt-oksid i grafit nisu topivi u vodi te im

je gustoca vecée od one vode, kao $to je vidljivo iz tablice 6-8, dolazi do sedimentcije.

Tablica 6-8 Gustoc¢a vode, LiCoO; i grafita (Materialsproject, 2020; POCO GRAPHITE, 2015)

Spoj Gustoéa (g/cm?3)
Voda 1,00
LiCoO» 4,93

Grafit 2,26

Prvi stupanj odvodnjavanja c¢ini dekantacija, odlijevanje bistre tekuéine iznad
sedimentiranog taloga. Ovim postupkom je uklonjena vecina vode iz suspenzije, ipak dio
vode (vlage) ostaje pa je potreban i drugi stupanj odvodnjavanja, odnosno susenje. Vlazan
uzorak je osusenu u elektricnom susioniku pri temperaturi od 105 °C. Uzorku je nakon toga
izmjerena masa te je vizualno analiziran radi odredivanja pokazatelja uspjeSnosti
oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog materijala od Ali Cu folija uslijed mehanic¢kog atricijskog
Cis¢enja. U tablicima 6-9 i 6-10 su prikazani osuseni prosjevi pranja atriranih uzorka i

njihove mase.

Tablica 6-9 Masa i vizualni pregled odvodnjenog prosjeva nakon 15 minuta atricijskog ¢is¢enja (klasa -0,1
mm)

Broj pokusa Radni parametri Masa Fotografija
ps (%) | v (min?) (9)
Pokus 1 25 560 61,71
Pokus 2 33 560 81,32
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Pokus 3 39 560 104,45
Pokus 4 25 960 46,50
Pokus 5 33 960 78,41
Pokus 6 39 960 109,76
Pokus 7 25 1360 65,05
Pokus 8 33 1360 85,24
Pokus 9 39 1360 112,60
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Tablica 6-10 Masa i vizualni pregled odvodnjenog prosjeva nakon 10, 15 i 20 minuta atricijskog ¢iS¢enja
(klasa -0,1 mm)

Broj | Radni parametri | Vrijeme [t] Masa Fotografija
pokusa (min) (9)
Ps v
(%) | (min)

Pokus 33 960 10 70,69

10
Pokus 33 960 15 78,41

5
Pokus 33 960 20 81,57
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7.  REZULTATI I DISKUSIJA

U ovome poglavlju su navedeni rezultati te su odredeni tehnoloski pokazatelji uspjesnosti
oslobadanja (rasc¢ina) elektrodnog materijala od aluminijske i bakrene folije za dva radna
stupnja. Prvi radni stupanj ¢ini sitnjenje pocetnog materijala koji je izdvojen iz baterija i
Klasiranje, a drugi radni stupanj ukljucuje atricijsko ¢iS¢enje odsjeva klasiranja i pranje
(odmuljivanje). Osim toga, proracunom je odredena ucinkovitost oslobadanja (raséina)

elektrodnog materijala u procesu recikliranja koji ukljucuje oba radna stupnja.

7.1. Prvi radni stupanj

Prilikom prvog radnog stupnja je doslo do djelomi¢nog oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog
materijala od folija, sitnjenjem materijala izdvojenog iz baterija (klasa +8 mm). Oslobodeni
elektrodni materijal je odvojen (separiran) iz ukupnog uzorka u postupku klasiranja na situ
s veli¢inom otvora 0,1 mm te mu je izmjerena masa. Rezultati klasiranja su prikazani u
tablici 7-1.

Radi odredivanja masenog udjela elektrodnog materijala u odsjevu Klasiranja (klasa 8/0,1
mm), reprezentativni uzorak se pere ru¢no kako bi se sav elektrodni materijal oslobodio i
odvojio od folija. Maseni udio elektrodnog materijala (korisne komponente) u klasi 8/0,1
mm je omjer mase odvojenog elektrodnog materijala (korisne komponenete) iz
reprezentativnog uzorka i mase reprezentativnog uzorka i ra¢una se prema izrazu 7-1.

- Masa reprezentativhog uzorka: mr= 32,48 g

- Masa korisne komponente u uzorku: mkr = 22,13 g

- Maseni udio elektrodnog materijala u klasi 8/0,1 mm:

™Y .100 = 68,13 % (7-1)

u=
mr

Masa korisne komponente u klasi 8/0,1 mm je odredena kao umnozak mase te klase i
masenog udjela elektrodnog materijala u klasi 8/0,1 mm [u = 0,6813]. Vizualnim pregledom
je utvrdeno da je u prosjevu klasiranja zavrsila samo korisna komponenta, $to je i ocekivano
jer postoji razlika u veli¢ini zrna oslobodenog elektrodnog materijala i folija. Masa korisne
komponente u pocetnom materijalu izdvojenom iz baterija je odredena kao zbroj masa

korisne komponente u prosjevu i odsjevu klasiranja, a to je moguée zato Sto je masa
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usitnjenog materijala jednaka masi pocetnog materijala izdvojenog iz baterija (folije sa za

sebe vezanim elektrodnim materijalom).

Tablica 7-1 Rezultati klasiranja usitnjenog pocetnog materijala koji je izdvojen iz baterija

Pocetni materijal izdvojen iz Prosjev (koncentrat) Odsjev (jalovina)
baterija (ulaz) kl. +8 mm klasa -0,1 mm klasa 8/0,1 mm
U (9) Mk (9) K (9) Mk (9) J(9) Mk (9)
3165,80 2263,78 335,50 335,50 2830,30 1928,28
mk- masa korisne komponente (elektrodnog materijala) K- masa koncentrata
U- masa ulaza J- masa jalovine

Postotni sadrzaj korisne komponente u po¢etnom materijalu [u1] izdvojenom iz baterija

(ulazu) je izraunat kao omjer mase korisne komponente u ulazu i mase ulaza U (izraz 7-2).
u, = "‘7 100 = 71,51 % (7-2)

U ovome ispitivanju prosjev klasiranja se smatra koncentratom, a odsjev jalovinom.
Tehnoloski pokazatelji uspjesnosti oslobadanja elektrodnog materijala od folija prilikom
sitnjenja pocetnog materijala izdvojenog iz baterija (folije sa za sebe vezanim elektrodnim
materijalom) su prikazani u odnosu na prosjev (koncentrat), a korisnom komponentom se
smatra elektrodni materijal. Tablica 7-2 sadrzi vrijednosti pokazatelja uspjeSnosti
oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog materijala uslijed sitnjenja, a izraGunati su prema izrazima
(7-3), (7-4) i (7-5).

IskoriStenje mase koncentrata Im moZe se izraCunati prema izrazu:

K
[, = 100 - m (%) (7-3)
gdje je U masa ulaza, a K masa koncentrata.

Kvaliteta koncentrata k moze se definirati kao postotni sadrzaj korisne komponente u

koncentratu kao krajnjem produktu, a raCuna se prema izrazu:
k==& (%) (7-4)
gdje je mx masa korisne komponente u koncentratu, a K masa koncentrata.

Iskoristenje korisne komponente u koncentratu Ik moze se definirati kao odnos mase
korisne komponente u koncentratu i mase korisne komponente u ulazu, a racuna se
prema izrazu:

I, = ’;—5 (%) (7-5)
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gdje je u postotni sadrzaj korisne komponente u ulazu.

Tablica 7-2 Pokazatelja uspjesnosti oslobadanja elektrodnog materijala uslijed sitnjenja

Pocetni materijal izdvojen Prosjev (koncentrat) Pokazatelji
iz baterija (ulaz) klasa klasa -0,1 mm uspjesnosti (%)
U (9) Uz K (9) mk (9) Im k Ik
3165,80 71,51 335,50 335,50 | 10,60 | 100,00 | 14,82
U- masa ulaza K- masa koncentrata
us- udio korisne komponente u ulazu k- kvaliteta koncentrata
Ik~ iskoristenje korisne komponente u koncentratu Im- maseno iskoriStenje

mk- masa korisne komponente (elektrodnog materijala)

S obzirom da je cilj ovog radnog stupnja osim pripreme uzorka za atricijsko Cis¢enje i
oslobadanje (ras¢in) elektrodnog materijala od folija sitnjenjem, kao pokazatelj ucinkovitosti
procesa je odabrano iskoristenje korisne komponente u koncentratu [l«]. IskoriStenje korisne
komponente u koncentratu pokazuje masu elektrodnog materijala (korisne komponente) koji
je osloboden od folija u odnosu na masu elektrodnog materijala u ulaznom uzorku. 1z tablice
7-2 je vidljivo da ucinkovitost oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog materijala sitnjenjem u
reznom mlinu na klasu -8 pra¢ena putem iskoriStenja elektrodnog materijala tijekom sijanja

kao koncentracijskog postupka iznosi 14,82 %.

7.2. Drugi radni stupanj

Nakon odvajanja prosjeva klasiranja (klasa -0,1 mm) koji sadrzi elektrodni materijal
osloboden u prvom radnom stupnju sijanjem, odsjev klasiranja (klasa 8/0,1 mm) ide u drugi
radni stupanj. Taj proizvod je podijeljen na 11 uzoraka, reprezentativnih za tu klasu, koji se
podvrgavaju atricijskom ¢iS¢enju pri razlicitim radni parametrima nakon ¢ega se peru na

vibracijskom situ.

Prvih 9 pokusa je izvedeno za vrijeme trajanja atricijskog ¢is¢nja od 15 minuta. Prva tri
su izvedena pri brzini vrtnje impelera od 560 min™, ali pri razli¢itim masenim udjelima
cvrste faze u suspenziji, pa je tako u prvom ispitivanju maseni udio ¢vrste faze u supenziji
iznosio 25 %, u drugom 33 %, a u tre¢em 39 %. Pokusi broj 4, 5 i 6 su izvedeni pri brzini

vrtnje impelera od 960 min™, a maseni udjeli &vrste faze u suspenziji su iznosili, ponovno,
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25 %, 33% 139 %. Sljedeca tri pokusa, broj 7, broj 8 i broj 9 su izvedena uz brzinu vrtnje
impelera od 1350 min? i masene udjele ¢vrste faze u suspenziji u iznosu od 25 %, 33 % i 39
%. Kod posljednja tri ispitivanja, ona s brzinom vrtnje impelera od 1350 min™ je doslo do
pojave guste pijene i podizanja razine vode u atricijskoj ¢eliji pa je koriStena cijev za
odvodnju kako ne bi doslo do nekontroliranog preljevanja suspenzije, §to je prikazano na
slici 7-1. Istjecanje vode je prestalo nakon nekoliko minuta ali je zbog toga doslo do

promjene masenog udjela ¢vrste faze u suspenziji, povecéao se.

Slika 7-1 Podizanje razine vode i pojava pjene u pokusima s brzinom vrtnje impelera od 1350 min-!

Rezultati ispitivanja su prikazani u tablici 7-3. Svi ulazni uzorci u atricijsko ¢iséenje su
uzeti iz odsjeva klasiranja (klasa 8/0,1 mm), maseni udio elektrodnog materijala (korisne
komponente) u toj klasi je odreden u poglavlju 7.1. i iznosi u = 68,13 %. Masa prosjeva
pranja atriranog uzorka je izmjerena nakon odvodnjavanja. Vizualnim pregledom je
utvrdeno da je u prosjevu pranja zavrsila samo korisna komponenta, §to je i ocekivano
obzirom na razliku u veli¢ini Cestica oslobodenog elektrodnog materijala 1 folija. Masa
odsjeva pranja (jalovina) je izracunata kao razlika mase ulaznog uzorka i mase osusenog

prosjeva pranja atriranog uzorka.
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Tablica 7-3 Rezultati nakon 15 minuta atricijskog ¢is¢enja

Broj Radni parametri Ulaz u atriciju Prosjev Odsjev
pokusa kl. 8/0,1 mm kl. -0,1 mm kl. 8/0,1 mm
ps(%) [ v(min®) | me(g) | u(%) | K(9) |mk(9) J(9)

1 25 560 120 68,13 61,71 61,71 58,29

2 33 560 160 68,13 81,32 81,32 78,68

3 39 560 200 68,13 104,45 | 104,45 95,55

4 25 960 120 68,13 46,50 46,50 73,50

) 33 960 160 68,13 78,41 78,41 81,59

6 39 960 200 68,13 109,76 | 109,76 90,24

7 25* 1350 120 68,13 65,05 65,05 54,95

8 33* 1350 160 68,13 85,24 85,24 74,76

9 39* 1350 200 68,13 112,60 | 112,60 87,40
*- dio vode je iscurio, stoga je maseni udio ¢vrste faze u suspenziji vec¢i od navedenog u tablici
v- brzina vrtnje impelera mk- masa korisne komponente (elektrodnog materijala)
ps- maseni udio ¢vrste faze u suspenziji u- maseni udio korisne komponente u ulazu

M- masa ¢vrste faze U ulaznom uzorku u atriciju K- masa koncentrata

J- masa jalovine

Za kombinaciju radnih parametara ps=33 % i v = 960 min™, kao u pokusu 5, su izvedena
jo§ dva pokusa ali s razliCitim vremenima trajanja atricijskog ¢iS¢enja, ispitana je
ucinkovitost oslobadanja elektrodnog materijala nakon 10 i 20 minuta. U tablici 7-4 su

prikazani rezultati tih ispitivanja.

Tablica 7-4 Rezultati nakon 10, 15 i 20 minuta atricijskog ¢i$¢enja

Broj Radni parametri Ulaz u atriciju Prosjev Odsjev
pokusa kl. 8/0,1 mm kl. -0, mm kl. 8/0,1 mm
t(min) | ps(%) | v(min) | me(@) | u(®%) | K() | mk(g) J(9)
10 10 33 960 160 68,13 70,69 70,69 89,31
5 15 33 960 160 68,13 78,41 78,41 81,59
11 20 33 960 160 68,13 81,57 81,57 78,43
t- vrijeme trajanja atricijskog Ciscenja Me- masa Svrste faze u ulaznom uzorku u atriciju
v- brzina vrtnje impelera m«- masa korisne komponente (elektrodnog materijala)
ps- maseni udio ¢vrste faze u suspenziji u- udio korisne komponente u ulazu
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U ovim ispitivanjima osusSeni prosjev pranja atriranog uzorka se smatra koncentratom, a
odsjev pranja atriranog uzorka jalovinom. Tehnoloski pokazatelji uspjesnosti oslobadanja
(ras¢ina) atricijskim ¢iS¢enjem su prikazani u odnosu na osusSeni prosjev (koncentrat), a
korisnom komponentom se smatra elektrodni materijal. Tablica 7-5 sadrzi vrijednosti
tehnoloskih pokazatelja uspjesnosti Koji su izracunati prema izrazima (7-3), (7-4) i (7-5),

osim §to je masa ulaza oznacena s mg.

Tablica 7-5 Pokazatelji uspjesnosti oslobadanja elektrodnog materijala atriciskim ¢is¢enjem (15 min.)

Broj | Radni parametri Im k Ik
pokusa "o g5y [v (min®) | (%) (%) (%)
1 25 560 51,4 100 75,5
2 33 560 50,8 100 74,6
3 39 560 52,2 100 76,7
4 25 960 38,8 100 56,9
5 33 960 49,0 100 71,9
6 39 960 54,9 100 80,6
7 25* 1350 54,2 100 79,6
8 33* 1350 53,3 100 78,2
9 39* 1350 56,3 100 82,6

*- dio vode je iscurio, stoga je maseni udio ¢vrste faze u suspenziji veéi od navedenog u tablici
ps- maseni udio ¢vrste faze u suspenziji k- kvaliteta koncentrata
v- brzina vrtnje impelera Iy~ iskoristenje korisne komponente

Im- maseno iskoriStenje

U tablici 7-5 je navedeno da je kvaliteta koncentrata u svim ispitivanjima 100 %, iz toga
se moze zakljuciti da nije doSlo do neZeljenog usitnjavanja aluminijske i bakrene folije
tijekom mehanickog atricijskog ¢iS¢enja. Dio elektrodnog materijal separiranog pranjem na
situ (odmuljavanjem) je osloboden od folija tijekom atricijskog ¢iS¢enja, a dio ¢ine atricijom
dodatno usitnjeni ,,listi¢i* elektrodnog materijala koji su oslobodeni od folija u prvom
radnom stupnju (sitnjenjem) ali su bili u klasama 0,5/0,25 i 0,25/0,1 mm. 1z vizualne analize
odsjeva pranja atriranih uzoraka (tablica 6-6) se moze primijetiti da je bakrena folija gotovo
u potpunosti o¢is¢enja od grafita, a na aluminijskoj foliji je ostalo nesto vezanog litij-kobalt-

oksida ali ga je znacajno manje nego prije mehanickog atricijskog ¢iS¢enja.
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S obzirom da je cilj ispitivanja oslobadanje (ras¢in) elektrodnog materijala od folija
mehanickim atricijskim ciS¢enjem, kao pokazatelj ucinkovitosti procesa je odabrano
iskoriStenje korisne komponente u koncentratu [lx]. IskoriStenje korisne komponente u
koncentratu pokazuje masu elektrodnog materijala (korisne komponente) koji je osloboden
od folija u odnosu na masu elektrodnog materijala u ulaznom uzorku. Odnos promjene
ucinkovitosti [lx] oslobadanja elektrodnog materijala 15 minutnim atricijskim ¢iS¢enjem za
razli¢ite radne parametre ps i v je prikazan na slici 7-2. 1z tablice 7-5 i slike 7-2 je vidljivo
da je ucinkovitost oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog materijala 15 minutnim atricijskim

Cis¢enjem pracena putem iskoriStenja elektrodnog materijala tijekom pranja kao

koncentracijskog postupka najveéa u pokusu 9 ( ps =39 % i v = 1350 min™) i iznosi 82,6 %.

Osim toga se moze primijetiti da je opcenito, ucinkovitost oslobadanja elektrodnog
materijala u uvjetima provedenih ispitivanja najve¢a za maksimalni maseni udio ¢vrste faze
u suspenziji (39 %) za sve tri brzine vrtnje impelera. Pokusi provedeni uz maseni udio ¢vrste
faze u suspenziji od 33 % i brzine vrtnje impelera od 560 i 1350 min™! imaju u¢inkovitost
manju za oko 1 % u odnosu na pokuse provedene za minimalni maseni udio ¢vrste faze u
suspenziji (25 %). Iz dijagrama na slici 7-2 se moze zakljuéiti da maseni udio ¢vrste faze u
suspenziji najvise utjece na pokuse provedene pri brzini od 960 min™ i da s poveéanjem ps

dolazi do rasta ucinkovitosti oslobadanja elektrodnog materijala od folija.

Sto se tie odnosa promjene brzine vrtnje impelera na udinkovitost oslobadanja

elektrodnog materijala od folija moze se reci da, uglavnom, u¢inkovitost raste s pove¢anjem

brzine vrtne impelera. Medutim, kod brzine vrtnje impelera od 960 min™ i psod 33 %

ucéinkovitost je 2,7 % manja u odnosu pokus izveden za jednak ps ali S manjom brzinom
vrtnje impelera (560 min™), ta razlika je jo§ znacajnija za ispitivanja pri masenom udjelu
¢vrste faze u suspenziji od 25 % 1 iznosi 18,6 % u korist pokusa s manjom brzinom vrtnje

impelera (560 mint).

Iz takvih rezultata se moze zakljuciti da je oslobadanje (ras¢in) uspjesnije u jako gustim
suspenzijama i pri ve¢im brzinama vrtnje impelera gdje se oslobadanje elektrodnog
materijala od metalnih folija postize prvenstveno intenzivnim trenjem, a u manjoj mjeri

udarnim silama koje djeluju u rjedim suspenzijama.
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Slika 7-2 U¢inkovitost oslobadanja elektrodnog materijal atricijskim ¢i$¢enjem (15 min)

Utjecaj promjene vremena trajanja atricijskog ciS€enja na uspjeSnost oslobadanja
elektrodnog materijala od aluminijske i bakrene folije je prikazan u tablici 7-6 i na slici 7-3.
Ispitivanja su radena za konstantne vrijednosti ps = 33 % i v = 960 min te promjenjivo
vrijeme trajanje atricijskog ¢iS¢enja, u periodima od 10 minuta, 15 minuta i 20 minuta. 1z
priloZene tablice i dijagrama je vidljivo da u¢inkovitost oslobadanja (ras¢ina) elektrodnog
materijala od folija najveca za vrijeme atricijskog CiS¢enja od 20 minuta i iznosi 74,8 %.
Zamjetan je trend rasta u¢inkovitosti s pove¢anjem vremena trajanja atricijskog ¢is¢enja, Sto
je iocekivano. Na slici 7-3 je zorno prikazano da je porast u¢inkovitosti vec¢i s produljenjem
vremena trajanja atricijskog ¢iS¢enja s 10 na 15 minuta u odnosu na porast ucinkovitosti s
produljenjem vremena trajanja atricijskog ¢is¢enja s 15 na 20 minuta. Daljnjim produljenjem
vremena trajanja atricijskog ¢is¢enja bi vjerojatno dosSlo do daljnjeg rasta ucinkovitosti
procesa ali je pitanje u kolikoj mjeri i da li bi to bilo isplativo.
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Tablica 7-6 Pokazatelji uspjeSnosti oslobadanja elektrodnog materijala atriciskim ¢iséenjem (10, 15 i 20

min.)
Broj Radni parametri Im k Ik
pokusa ps (%) | v (min) [ t (min) (%) (%) (%)
10 33 960 10 44,2 100 64,8
5 33 960 15 49,0 100 71,9
11 33 960 20 51,0 100 74,8

ps- maseni udio ¢vrste faze u suspenziji k- kvaliteta koncentrata

v- brzina vrtnje impelera lk- iskoriStenje korisne komponente

t- vrijeme trajanja atricijskog ¢iS¢enja Im- maseno iskoriStenje
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Slika 7-3 Utinkovitost oslobadanja elektrodnog materijal atricijskim ¢i$¢enjem (10, 15 i 20 min)

7.3. Reciklazni proces

U ovom poglavlju je teoretski izra¢unata uc¢inkovitost separacije elektrodnog materijala
od folija ukoliko se oba radna stupnja serijski povezu u reciklazni proces. Ovaj proracun je
raden zato §to je usitnjavanje materijala preduvijet za atricijsko ¢is¢enje. U prvom radnom
stupnju oslobadanje (ras¢in) elektrodnog materijala od folija se postiZe sitnjenjem U reznom
mlinu na klasu -8 mm, a oslobodeni elektrodni materijal (koncentrat) se kao prosjev
klasiranja na situ s veli¢inom otvora 0,1 mm odvaja od ukupnog uzorka. U drugom radnom

stupnju se Cist odsjev Klasiranja (klasa 8/0,1 mm) postupkom atricijskog ciséenja, a
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separacija oslobodenog elektrodnog materijala se postize pranjem na situ s veli¢inom otvora
0,1 mm. Slika 7-4 prikazuje blok dijagram takvog reciklaznog procesa s u¢inkovitostima
procesa oslobadanja elektrodnog materijala (korisne komponente) odredenim u poglavljima
7.1. 1 7.2. Ucinkovitost oslobadanja (ras¢ina) je prikazana preko iskoriStenja korisne
komponente u koncentratu [lx]. Ovaj proces, obzirom na vrste procesa recikliranja litij-

ionskih baterija pripada u procese direktnog fizickog recikliranja.

100 %
- Rezni mlin (klasa -8 mm) SITNJENJE
‘ 14,82 %
- Vibracijsko sito (0,1 mm) KLASAIRANJE )_’
14,82 %

v

85,18 %

-p:=39%

-v=1350 min’!

ATRICIJSKO
CISCENJE

-t=15min

- Pranje na situ (0,1 mm)

70,36 %

14,82 %

Masa korisne komponente — ee—
Ucinkovitost (lk) za prvi radni stupan] s

Utcinkovitost (lk) za drugi radni stupan] s

Slika 7-4 Proces direktnog fizickog recikliranja
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Ucinkovitost separacije elektrodnog materijala (korisne komponente) od folija za
cjelokupan reciklazni proces za odabrane radne parametre je odreden putem iskoristenja
elektrodnog materijala tijekom koncentracijskih postupaka prema izrazu 7-6, kao omjer
mase elektrodnog materijala u koncentratima i mase elektrodnog materijala u ulaznom

uzorku.

_ K1+K2

14,82+70,36
I = ——=-100 = ===

-100 = 85,18 % (7-6)

gdje su:

K1 — masa izdvojenog elektrodnog materijala (korisne kompnnete) nakon prvog ranog stupnja
K2 — masa izdvojenog elektrodnog materijala (korisne kompnnete) nakon drugog ranog stupnja
U — masa elektrodnog materijala (korisne kompnnete) u ulaznom uzorku

Ix— iskoristenje korisne komponenete u koncentratu (ucinkovitost)

Na slici 7-5 je prikazan odnos ué¢inkovitosti za oba radna stupnja i cjelokupan reciklazni
proces. Kako je sitnjenje materijala preduvjet za atricijsko ¢iS¢enje ali i1 bilo kakav oblik
recikliranja litij-ionskih baterija, ucinkovitost separacije elektrodnog materijala od
aluminijske i bakrene folije je potrebno odredivati za reciklazni proces koji objedinjuje oba

postupka.

100

90 85,18

82,6

80

70

60

50

40

Ucinkovitost %

30

20 14,82
0

H Sitnjenje M Atricijsko ¢iS¢enje M ReciklaZni proces

Slika 7-5 Ucinkovitost separacije elektrodnog materijala nakon sitnjenja, atricijskog ¢is¢enja i reciklaznog
procesa
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Prema izrazu 7-6 i slici 7-5 uc¢inkovitost separacije elektrodnog materijala od folija za
odabrane radne parametre iznosi 85,18 %. 1z slike 7-5 je jasno da mehanicko atricijsko
¢iS¢enje znacajno povecava ucinkovitost i kao takvo ispunjava svoj cilj, oslobadanje litij-

kobalt-oksida od aluminijskih i grafita od bakrenih folija.
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8.

ZAKLJUCAK

Recikliranje se Cesto percipira samo kao jednu od karika u sustavu gospodarenja
otpadom, medutim ono je puno vise. Recikliranje nije samo preporucljivo ve¢ je nuzno
ukoliko se Zelimo okrenuti kruznom gospodarstvu i odrzivom razvoju te zadrZati stanje
okolisa kakvo je danas ili ga unaprijediti. Recikliranjem se smanjuje koli¢ina otpada sto
za posljedicu ima zauzimanje manjih povr$ina tla za potrebe izgradnje odlagalista otpada,
osim toga dobivaju se i sekundarne sirovine. U slu¢aju litij-ionskih baterija dobivanje
sekundarnih sirovina recikliranjem ima manje Stetan utjecaj na okolis, u vidu emisija
Stetnih plinova i zahtjevima za energijom, u odnosu na klasican nacin dobivanja sirovina,
rudarenjem. Medutim, kako bi se u potpunosti zadovoljili zahtjevi odrzivog razvoja i
kruznog gospodarstva nuzan je daljnji razvoj i unaprjedenje tehnika i tehnologija

recikliranja litij-ionskih baterija.

U ovome radu je utvrdeno da mehanicko atricijsko €iS¢enje, obzirom na prikazane
rezultate uc¢inkovitosti oslobadanja elektrodnog materijala od aluminijske i bakrene folije
te nize pogonske troSkove 1 manji Stetan utjecaj na okoli§ u odnosu na konkurentne
postupke oslobadanja elektrodnog materijala, ima potencijala za primjenu u procesima

recikliranja litij-ionskih baterija.

Prvenstveno, atricijskim c¢iS¢enjem se kao postupkom oslobadanja elektrodnog
materijala moze znaCajno povecati ucinkovitost direktnog fizickog recikliranja litij-
proces recikliranja Li-ion baterija ali ima manju u¢inkovitost u odnosu na hidrometalurski
i priometalurski proces recikliranja, a atricijskim ¢iS¢enjem se ucinkovitost direktnog
fizickog recikliranja moZe znacajno povecati uz minimalan rast pogonskih troskova i
Stetnog djelovanja na okoliS. Daljnje povecanje ucinkovitosti atricijskog ¢iS¢enja je
moguce primjenom drugacijih radnih parametara, ponajprije produljenjem vremena

trajanja atricijskog €iS¢enja i povecanjem brzine vrtnje impelera.
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SAZETAK

David Tenjer

SEPARACIJA GRAFIT-LITIJ-KOBALTNOG FILMA S BAKRENE |
ALUMINIJSKE FOLIJE LITH-IONSKIH BATERIJA PRIMJENOM ATRICIJE

Elektricni 1 elektronicki (EE) otpad predstavlja sve vec¢i problem za sustav gospodarenja
otpadom. Recikliranje EE otpada se namece kao rjeSenje tih problema, recikliranjem, osim
Sto se smanjuju koli¢ine otpada 1 Stetnost za okolis, dobivaju se 1 vrijedne sekundarne
sirovine. Litij-ionske baterije Cine znacajan udio u ukupnim koli¢inama EE otpada s
tendencijom povecanja zbog sve rasirenije primjene, ponajprije u pametnim telefonima,
prijenosnim racunalima te elektri¢énim i hibridnim vozilima. Postojece tehnike i tehnologije
recikliranja Li-ionskih baterija ostavljaju prostora za napredak, ponajprije u pogledu utjecaja
na okolis. Stoga je u ovome radu ispitana ucinkovitost oslobadanja i separacije elektrodnog
materijala (litij-kobalt-oksida i grafita) iz litij-ionskih baterija, kao jedan od segmenata
reciklaznog procesa, primjenom atricijskog ciS¢enja pri razli¢itim radnim parametrima.
Usitnjeni materijal je preduvjet za primjenu atricijskog CiS¢enja stoga je ispitana i
ucinkovitost oslobadanja i separacije elektrodnog materijala uslijed sitnjenja u reznom mlinu
na klasu -8 milimetara te je odredena ukupna u¢inkovitost reciklaznog procesa koji ukljucuje
oba postupka. Rezultati ispitivanja ukazuju da atricijsko ¢iS¢enje elektroda Li-ionskih
baterija, kao postupak oslobadanja elektrodnog materijala ima znaajno manyji Stetan utjeca;j
na okolis 1 manje pogonske troskove u odnosu na konkurentske postupke uz relativno visoku
ucinkovitost. Obzirom na takve rezultate postoji potencijal za primjenu atricijskog ¢is¢enja

u procesima recikliranja litij-ionskih baterija.

Kljuéne rijeci: Separacija, oslobadanje, grafit , litij-kobalt-oksid, litij-ionske baterije,

atricijsko €is¢enje, recikliranje
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SUMMARY

David Tenjer

SEPARATION OF GRAPHITE-LITHIUM-COBALT FILM FROM COPPER AND
ALUMINUM FOIL OF LITHIUM-ION BATTERIES USING ATTRITION
SCRUBBING

Electrical and electronic (EE) waste is a growing problem for the waste management.
Recycling of EE waste is a solution for these problems, recycling, in addition to reduce waste
and environmental damage, also provides valuable secondary raw materials. Lithium-ion
batteries make a significant share of total EE waste with a tendency to increase. Existing
techniques and technologies for recycling Li-ion batteries leave room for improvement,
primarily in terms of environmental impact. Therefore, in this paper is determineted the
separation efficiency of electrode material (lithium-cobalt oxide and graphite) from lithium-
ion batteries, as one of the segments of the recycling process, by using attrition scrubbing.
Shredded material is a prerequisite for the application of attrition scrubbing, therefore the
separation efficiency of electrode material due to grinding in a mill to the class of -8 mm
was examined and the overall efficiency of the recycling process, which involve both
procedures was determined. The test results indicate that attrition scrubbing of the electrodes
of Li-ion batteries, as a separation process for electrode material from metal foils, has a
significantly lower negative impact on the environment and lower operating costs compared
to competing processes with relatively high efficiency. Given such results, there is potential

for the application of attrition scrubbing in lithium-ion battery recycling processes.

Key words: Separation, graphite, lithium-cobalt-oxide, Li-ion battery, attrition scrubbing,

recycling
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