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Elektromobilnos¢ a zrdwnowazona gospodarka
surowcami — wyzwania i perspektywy

Electromobility and sustainable management of raw materials — challenges and prospects

Weronika Urbarnska®
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Streszczenie

Jednym z wyzwar transformacji energetycznej i polityki klimatycznej Unii Europejskiej jest wprowadzenie elektromoblinosci, a co za tym
idzie zapewnienie odpowiednich pozioméw dostaw surowcdw krytycznych. W kontekscie elektryfikaciji rynku motoryzacyjnego szcze-
gdlne znaczenie ma produkcja baterii litowo-jonowych stuzacych do zasilania nowoczesnych pojazdéw elektrycznych. Obiecujaca alter-
natywa do pozyskiwania metali krytycznych - litu i kobaltu z zasobéw naturalnych jest ich odzyskiwanie z polimetalicznych odpadéw
baterii Li-ion, co pozwolitoby na dywersyfikacje zrédet surowcéw oraz ich ponowne wykorzystanie w mys| zasad gospodarki o obiegu
zamknigtym.
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Abstract

One of the challenges of the energy transformation and European Union climate policy is the introduction of electromobility,
thus ensuring appropriate levels of critical raw materials supply. In the context of the automotive market electrification, the pro-
duction of lithium-ion batteries used to power modern electric vehicles is of particular importance. A promising alternative to
the critical metals acquisition — lithium and cobalt from natural resources is their recovery from polymetallic waste Li-ion batte-
ries, which would allow for the diversification of raw material sources and their reuse following the circular economy principles.

1.Wstep

Transformacja klimatyczna to obecnie najwazniejsze wyzwanie
podjete przez Uni¢ Europejska w kontekscie ochrony $rodowiska.
Zainicjowane w 2019 r. postanowienia okreslone Europejskim Zielo-
nym Ladem stanowily podstawe do wyznaczenia gtéwnych kierunkoéw
dziatan UE w zakresie priorytetow i uwarunkowan formalnoprawnych
okreslajacych strategie przeciwdzialania postgpujacym zmianom klima-
tu oraz degradacji srodowiska [17]. Komisja Europejska przyjeta pakiet
regulacji ustawodawczych precyzujacych unijng polityke klimatyczna,
energetyczng, transportowa i podatkowa celem realizacji zatozenia
ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych netto o minimum 55% do
2030 roku [22]. Zesp6t zasad pod nazwa ,,Gotowi na 55” obejmuje
réwniez normy emisji CO2 dla pojazdéw osobowych i dostawczych,
albowiem to transport drogowy odpowiada nawet za 20% emisji dwu-
tlenku wegla w Unii Europejskiej [69]. W zwiazku z tym nowy cel na
2035 rok obejmuje 100% redukcje emisji dwutlenku wegla wytwarza-
nych przez samochody tego typu w stosunku do 2021 r. [23]. Wobec
tego od 2035 r. do obrotu w UE nie bedzie mozna juz wprowadzac po-
jazdow spalinowych, co zostalo oficjalnie zatwierdzone przez Parlament
Europejski w lutym biezacego roku i oczekuje na zatwierdzenie przez
Rade Europejska panstw cztonkowskich [56, 64]. Niemniej jednak
nie oznacza to, ze znikng one od razu z rynku europejskiego — beda
mogty by¢ nadal uzytkowane, do konca okresu eksploatacji, przy czym
zaznacza si¢, ze catkowity koszt posiadania samochodu spalinowego
moze wzrosnac np. ze wzgledu na wyzsze stawki ubezpieczenia [69].

W polskim ustawodawstwie poczyniono juz pierwsze kroki
w zakresie wprowadzania regulacji prawnych dotyczacych transfor-
macji transportu drogowego. Ustawa z dnia 11 stycznia 2018 r. o ele-
ktromobilnosci i paliwach alternatywnych okresla:

» zasady rozwoju i funkcjonowania infrastruktury stuzacej do wyko-
rzystania paliw alternatywnych w transporcie, w tym wymagania
techniczne, jakie ma spehliaé ta infrastruktura;

» obowigzki podmiotow publicznych w zakresie rozwoju infrastruk-
tury paliw alternatywnych;

« obowiazki informacyjne w zakresie paliw alternatywnych;

» warunki funkcjonowania stref czystego transportu oraz

» krajowe ramy polityki rozwoju infrastruktury paliw alternatyw-
nych oraz sposob ich realizacji [72].

MMimo to, mozna si¢ spodziewaé, ze zasady te w najblizszym
czasie bedg wielokrotnie aktualizowane, tak jak to mialo miejsce
w przypadku innych ustaw implementujacych nowe zasady unijnych
dyrektyw, np. ustawy o bateriach i akumulatorach [73].

Wprowadzenie elektromobilnosci wiaze si¢ z wieloma wyzwaniami,
nie tylko w zakresie wdrozenia wlasciwych regulacji prawnych, ale
takze zagwarantowania odpowiedniego poziomu produkcji pojazdow
elektrycznych, przygotowania infrastruktury (m.in. budowa sieci stacji
fadowania) oraz zapewnienie wykwalifikowanej kadry specjalistow
[77]. Dynamiczny rozwdj elektryfikacji w ciagu najblizszych lat zde-
terminuje przede wszystkim wzrost ilosci produkowanych samochodow
elektrycznych, a co za tym idzie wptynie réwniez na ilo$¢ wprowadza-
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nych na rynek baterii litowo-jonowych (zasilajacych tego typu pojazdy)
i ich odpadow. Polimetaliczne zuzyte baterie Li-ion stanowia zrodto
cennych surowcow, szczegodlnie metali krytycznych — litu i kobal-
tu, ktorych naturalne zasoby sa stale nadmiernie eksploatowane, co
w przysztosci moze prowadzi¢ do ich wyczerpania. Ma to bezposredni
zwigzek z elektromobilnoscia, determinujaca europejskie zapotrze-
bowanie na surowce krytyczne, ktore pokrywane jest przede wszystkim
poprzez import z krajow spoza UE. W zwigzku z tym, konieczno$cia
jest odzyskiwanie metali z odpadow baterii. Pozwoli to nie tylko na re-
dukcje zuzycia naturalnych zasobow pierwiastkow, ale takze wykorzys-
tanie surowcoOw wtornych, co jest korzystne zaréwno ekonomicznie, jak
i technologicznie, a jednoczes$nie zgodnie z zasadami zréwnowazonego
rozwoju oraz gospodarki o obiegu zamknigtym [26, 25, 44, 63, 80].

W nawigzaniu do zmian zachodzacych w przemysle motoryzacy-
jnym dazacych do elektryfikacji transportu drogowego, w niniejszym
artykule dokonano analizy stanu gospodarki surowcami krytyczny-
mi, ktore sg niezbedne do produkcji podstawowego komponentu po-
jazdow elektrycznych — baterii litowo-jonowych, jak rowniez mozli-
wosci odzyskiwania metali z ich odpadow. Ponadto przedstawiono
i omowiono wyzwania oraz perspektywy w zakresie recyklingu poli-
metalicznych zuzytych ogniw Li-ion w konteks$cie wdrazania zasad
elektromobilnosci na rynku europejskim.

2.Surowce krytyczne stosowane w kluczowych
technologiach UE

Staly rozwoj gospodarczy i rosnace zapotrzebowanie na nowocz-
esne technologie warunkujg zapotrzebowanie na surowce. Szczegdlng

potrzeb i wyzwan gospodarki (tzw. Economic Importance), a jed-
noczesnie istnieje ryzyko zapewnienia odpowiedniego poziomu ich
dostaw w stosunku do zapotrzebowania (Supply Risk) [13]. Pierwszy
wykaz tego typu surowcoéw opublikowany zostat w 2008 roku przez
Komitet ds. Surowcow Krytycznych dla Gospodarki Stanow Zjed-
noczonych, natomiast od 2011 r. regularnie (w cyklach trzyletnich)
publikowana jest takze lista tworzona przez Komisj¢ europejska [41].
Pierwszy wykaz obejmowat jedynie 14, sposrod 41 rozpatrywanych
surowcow. W 2014 r. oceniono 54 surowce — jako krytyczne okres-
lono 27 z nich. Ostatnig, wciaz aktualna, liste przedstawiono w 2020
r. — pod uwagg wzigto 66 surowcow — 63 pojedyncze i 3 zgrupowane
materiaty (dziesig¢ cigzkich metali ziem rzadkich, pig¢ lekkich metali
ziem rzadkich oraz pi¢¢ metali z grupy platynowcoéw). W stosunku
do 2017 r. oceniono dodatkowo pig¢ nowych pierwiastkow — arsen,
kadm, stront, cyrkon i woddr [7]. Ostatecznie na liste surowcow
krytycznych w 2020 r. trafito 30 surowcow — tabela 1.

Tabela 1. Lista surowcéw krytycznych dla gospodarki Unii Europejskiej (2020 r.) [14]
Table 1. List of raw materials critical for the economy of the European Union (2020) [14].

Metale szlachetne  Platynowce (iryd, pallad, platyna, rod, ruten)

Ciezkie metale ziem rzadkich (HREE: dysproz, erb,
europ, gadolin, holm, lutet, terb, tul, iterb, itr), lekkie
metale ziem rzadkich (LREE: cer, lantan, neodym,
prazeodym, samar), skand

Metale ziem rzadkich

Beryl, bizmut, kobalt, gal, hafn, ind, magnez, lit, krzem
metaliczny, niob, stront, tantal, tytan, wanad, wolfram

Inne metale

Pozostate surowce  Antymon, baryt, boksyt, borany, fluoryty, fosfor,

i i pierwiastki fosforyty, german, grafit, kauczuk naturalny, wegiel
uwage zwraca si¢ na tzw. surowce krytyczne, ktore sg kluczowe dla koksujacy
7
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Rys. 1. Poréwnanie wynikéw analizy krytycznosci surowcow z 2017 i 2020 r. [14].

Fig.1. Comparison of the raw materials criticality analysis results from 2017 and 2020 [14].
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Tabela 2. Metale stosowane w kluczowych technologiach Unii Europejskiej [16]
Table 2. Metals used in key technologies of the European Union [16].

Metal Turbiny

wiatrowe
Lekkie metale ziem rzadkich (LREE)
Cigzkie metale ziem rzadkich (HREE)
Gal
Ind +
Kobalt +
Krzem metaliczny +
Lit
Magnez
Niob +
Platynowce
Stront
Tytan
Wanad

o=

+

Metale krytyczne

Wolfram

Chrom +

Cynk +
Cyrkon

Glin +
Mangan +

Miedz + +
Molibden + +

Nikiel +

Pozostate metale

Otow + +
Srebro +
Ztoto

Zelazo + +

Ostatnie zestawienie surowcow krytycznych, w pordwnaniu z tym
72017 r., zostato powickszone o boksyt, lit, stront i tytan (rysunek 1).
Dodatkowo monitoringiem objeto pierwiastki nikiel i hel (usunigty
z wykazu z 2020 r.) [41].

Podczas analizy listy surowcow krytycznych z 2020 r. zauwazono,
ze ponad 65% surowcdw umieszczonych w wykazie stanowia metale.
Zapotrzebowanie na surowce metaliczne stale wzrasta ze wzgledu
na ich wykorzystanie w strategicznych sektorach gospodarki Unii
Europejskiej zwiazanych z transformacja energetyczna, elektromo-
bilnoscia, a takze obronnoscia i lotnictwem. O ile przemyst obronny
i lotniczy od lat s3 uwazane za strategiczne w systemie gospodarczym
UE, o tyle zmiany w energetyce i motoryzacji sa stosunkowo nowym
kierunkiem rozwoju technologicznego, w ktérym krytyczne surowce
metaliczne znajduja szerokie zastosowanie, m.in. do produkcji
turbin wiatrowych, paneli fotowoltaicznych, ogniw wodorowych,
magnesow trwatych, komponentow elektronicznych czy baterii li-
towo-jonowych (tabela 2) [16].

Gospodarka Unii Europejskiej jest uzalezniony od surowcoéw
krytycznych dostarczanych przez rynki mi¢dzynarodowe. Pomi-
mo europejskiej produkcji niektéorych surowcow krytycznych
(zwlaszcza hafnu i strontu), zapotrzebowanie UE na tego typu ma-
teriaty w wigkszosci jest pokrywane przez ich import [15]. Gtéwnym
problemem w zapewnieniu odpowiednich pozioméw dostaw surow-
cow krytycznych jest ich koncentracja w poszczegdlnych krajach,
np. pierwiastki potrzebne do produkcji komponentow pojazdow el-
ektrycznych (m.in. baterii Li-ion i komponentow elektronicznych)
sa dostarczane gltéwnie przez Chiny (metale ziem rzadkich; 98%),
Demokratyczng Republike Konga (kobalt; 59%), Republike¢ Potud-
niowej Afryki (platynowce; 71-93%) i Chile (lit; 44%) (rysunek 2).
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Panele

Ogniwa Magnesy Komponenty Baterie
wodorowe trwate elektroniczne  litowo-jonowe
+ + +
+ +
+ +
+
+ + +
+ + + +
+ +
+ +
+
+ +
+
+ + +
+ +
+
+ + +
+ +
+ + +
+ + +
+ + + +
+
+ + +
+ +
+
+ +

W celu ograniczenia ryzyka dostaw surowcéw krytycznych
niezbgdna jest zatem dywersyfikacja zrodet oraz poszukiwanie
nowych rozwigzan technologicznych, gdzie tego typu materialy
bylyby zastgpione innymi komponentami, w tym takze surowcami
wtornymi odzyskanymi z odpadow polimetalicznych. Obecnie jed-
nym z gléwnych wyzwan w kontekscie elektromobilnosci i zrown-
owazonej gospodarki surowcami jest zabezpieczenie dostaw meta-
li — litu i kobaltu, do produkcji baterii litowo-jonowych (Li-ion)
stanowigcych zrodlo zasilania pojazdoéw elektrycznych [3, 4, 6, 33].

2.1. Wartos¢ materiatowa odpadow baterii litowo-jonowych

Baterie litowo-jonowe zbudowane sg z grafitowej anody, w ktorej
atomy litu zawierajg si¢ migdzy warstwami materiatu strukturot-
worczego. Jest to tzw. interkalacja, ktora polega na wnikaniu jedne;j
substancji w warstwy drugiej, bez znaczacej modyfikacji struktu-
ry nosnika [10]. W bateriach Li-ion katod¢ tworzy zwiagzek typu
LixMeyOn — obecnie na rynku wyroéznia si¢ akumulatory z katoda
z: tlenku kobaltu LiCoO, (w skrécie: LCO), ktore sa najczesciej
stosowane w malogabarytowych urzadzeniach elektronicznych (lap-
topach, telefonach komoérkowych) oraz tlenku manganu LiMn,O,
(LMO), tlenku niklu-manganu-kobaltu LiNiMnCoO, (NMC), tlenku
niklu-glinu-kobaltu LiNiCoAlO, (NCA) lub z katoda zbudowana
z fosforanu zelaza LiFePO, (LFP) zasilajacych pojazdy elektry-
czne [28, 37]. W ogniwach Li-ion elektrolit stanowia zazwyczaj
sole litowe (np. LiClO,, LiPF, LiBF,) rozpuszczone w mieszaninie
organicznych rozpuszczalnikdw (m.in. dimetylosulfotlenku, weglanie
propylenu czy weglanie dietylowym) [84]. Dodatkowo, elektrody
oddzielone s3 od siebie za pomocg separatora — polimerowej membra-
ny z polimerowej PVDF (polifluorku winylidenu), umozliwiajacego
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Rys. 2. Kraje majacy najwiekszy udziat w dostawach surowcow krytycznych do Unii Europejskiej [14]
Fig. 2. Countries with the largest share in the supply of critical raw materials to the European Union [14].

transfer jondw litu, przy rownoczesnym zabezpieczeniu przed zwar-
ciem, mogacym wystapi¢ w wyniku bezposredniego kontaktu anody
z katoda [10, 24, 29, 61, 67].

Szacuje si¢, ze do 2027 roku na globalnym rynku motoryzacyj-
nym sprzedaz pojazdow elektrycznych i hybrydowych typu plug-in
bedzie wynosita prawie 16 milionow sztuk (z czego ponad 13 min
szt. to samochody o napedzie elektrycznym). Stanowi to ponad 40%
przyrost ich ilosci wzgledem 2022 roku (ponad 7 mln szt., w tym 5.2
mln szt. pojazdow elektrycznych) [12]. Inne scenariusze przedstawia-
ja dane, ze w 2050 roku tylko na rynku europejskim bedzie nawet
140-220 milionéw sztuk samochodow elektrycznych i hybrydowych
typu plug-in [16]. Oznacza to, ze w niedlugim czasie spodziewac
si¢ mozna drastycznego wzrostu zapotrzebowania na surowce kry-
tyczne, szczegolnie metale, stosowane do produkcji akumulatorow
litowo-jonowych (tabela 3).

Tabela 3. Srednie zapotrzebowanie UE na surowce do produkgii baterii zasilaja-
cych pojazdy elektryczne i hybrydy plug-in w 2030 i 2050 r. [16]

Table 3. Average EU raw materials demand for the production of batteries for
electric vehicles and plug-in hybrids in 2030 and 2050 [16].

Srednie zapotrzebowanie, tony

Surowiec
2030 2050
Kobalt 75000 146 000
Lit 58 000 146 000
Nikiel 307 000 1007 000
Mangan 71000 121 000
Grafit 553 000 1733 000

W opracowaniu Wspdlnego Centrum Badawczego Komisji Eu-
ropejskiej [16] wskazano, ze zapotrzebowanie na surowce do pro-
duke;ji baterii do pojazdow elektrycznych i hybrydowych najbardziej
wzrosnie w kontekscie technologii akumulatoréw litowo-jonowych,
tj. zuzycie litu, kobaltu i grafitu w 2050 r. moze by¢ wyzsze w sto-
sunku do 2020 r. §rednio: dla Li — 40 razy, a dla Co i grafitu — 10
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razy. Oznacza to, ze zapewnienie odpowiedniej iloSci tych surowcow
bedzie jednym z najwigkszych wyzwan w kontekscie elektryfikacji
motoryzacji. Obecnie w technologii baterii Li-ion wykorzystuje si¢
przede wszystkim naturalne zasoby litu i kobaltu, ktore w szybkim
tempie bedg si¢ wyczerpywac przy tak dynamicznym wzroscie zapo-
trzebowania na te pierwiastki. W zwigzku z tym gtéwnym kierunkiem
poszukiwania alternatywnych mozliwosci pozyskiwania surowcow
metalicznych jest ich odzysk z odpadéw polimetalicznych. Zywot-
nos$¢ akumulatorow litowo-jonowych stosowanych obecnie w pojaz-
dach elektrycznych szacuje sie na 8-10 lat [8]. Zatem szybki przyrost
ilosci pojazdow elektrycznych doprowadzi w perspektywie maksy-
malnie kilkunastu lat do znacznego wzrostu ilosci zuzytych baterii
litowo-jonowych wymagajacych odpowiedniego zagospodarowania
i jednocze$nie bedacych zréodiem cennych metali — nie tylko litu
i kobaltu, ale tez niklu czy manganu. Metale te z powodzeniem mozna
odzyskiwac z wykorzystaniem dostgpnych lub opracowywanych
metod przetwarzania odpadow bateryjnych.

3.Metody odzyskiwania metali z odpadéw polimetalicznych

Odzysk metali, z ktorych zbudowane sg odpady polimetal-
iczne, a szczegblnie ogniwa Li-ion, stanowi podstawe nowocz-
esnych systemow gospodarki odpadami. Obecnie odpadowe og-
niwa tadowalne sa z powodzeniem przetwarzane w specjalnie
zaprojektowanych do tego celu instalacjach przemystowych na
calym §wiecie, przynoszac warto$¢ dodang przede wszystkim
dla ochrony $rodowiska, zrownowazonej gospodarki surowcami
krytycznymi i wdrazania modelu gospodarki obiegu zamknigte-
2o, ale rowniez w wymiarze ekonomicznym poprzez mozliwos$¢
zastosowania odzyskanych materiatow np. w produkcji nowych
baterii.

Technologie przemystowe stosowane do recyklingu zuzytych
baterii i akumulatoréw opieraja si¢ na trzech gtéwnych meto-
dach, tj. mechanicznej, pirometalurgicznej i/lub hydrometalur-
gicznej. Metody mechaniczne (inaczej separacyjne) opieraja si¢
na réznorodnych procesach fizycznych, takich jak: mechaniczne
rozluznienie struktury baterii oraz rozdzielanie poszczegdélnych
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ich komponentow na frakcje o charakterystycznych wlasciwos-
ciach fizycznych (np. gestosé, rozmiar czy wlasciwosci magne-
tyczne) [65]. Obecnie procesy separacyjne wykorzystywane sa
do wstepnej obrobki strumienia zuzytych ogniw — poprzedzaja
kolejne, inne metody odzysku materiatowego (hydrometalur-
giczne i/lub pirometalurgiczne). W wyniku szeregu operacji
takich jak: sortowanie, demontaz, mielenie czy separacja mag-
netyczna otrzymuje si¢ material rozdzielony na trzy podstawowe
frakcje: ferromagnetyczna (stal i inne metale zelazne), diamag-
netyczng (papier i tworzywa sztuczne) oraz paramagnetyczna
(metale niezelazne, grafit) [52, 60]. Metody mechaniczne uwaza
si¢ za tansze inwestycyjnie i eksploatacyjnie, a takze technolog-
icznie prostsze w poréwnaniu do hydrometalurgii i pirometalurgii,
jednakze nie sg one wystarczajagce w kompleksowym przerobie
odpadow bateryjnych.

Metody pirometalurgiczne polegaja na przeprowadzeniu
metali w odpowiednio wysokich temperaturach do okreslonych
faz skondensowanych (w tym stopu metalicznego) lub do fazy
gazowej z pozniejsza kondensacja [60]. Metody te sa czesto
wykorzystywane jako wstepny etap przygotowania proszku el-
ektrodowego (anodowo-katodowego zawierajacego metale do
odzysku) uzyskanego w wyniku mechanicznej obrobki do etapu
odzyskiwania metali. Podczas wysokotemperaturowego praze-
nia materiatu usuwane sa potencjalne zanieczyszczenia, mogace
mie¢ wptyw na uzyskiwane stopnie odzysku metali w kolejnych
fazach przetwarzania odpadow baterii, tj. grafit, pozostatosci po
foliach miedzianej i aluminiowej, na ktérych osadzone sa mate-
riaty elektrodowe czy czgsci separatora z PVDF [1, 39]. Niemniej
pirometalurgia znajduje takze zastosowanie jako metoda odzysku
metali z materiatow aktywnych katody, pozwalajac nawet na pon-
ad 90% odzyskanie Co i Li [1, 40, 75, 78]. Zaleta pirometalurgii
jest mozliwos¢ przetwarzania zuzytych ogniw réznego rodzaju,
jednakze jest ona wlasciwsza do przerobki odpadow bogatych
w odzyskiwane sktadniki [86]. Ponadto w czasie omawianych
procesow generowane sg duze ilosci odpadow statych, takich jak
popioty i zuzle oraz emisje pytow i gazéw powstajacych podczas
wysokotemperaturowego przetwarzania materiatu wsadowego
w piecach, ktore przed odprowadzeniem ich do atmosfery musza
zosta¢ poddane odpowiedniemu oczyszczeniu. Ponadto metody
pirometalurgiczne sg bardziej energochtonne niz metody hydro-
metalurgiczne, co moze stanowi¢ dodatkowe ograniczenie w ich
zastosowaniu [66].

Metody hydrometalurgiczne wykorzystuja ciag operacji
fizykochemicznych, ktére maja na celu rozdziat i koncentrac-
j¢ wartosciowych lub ucigzliwych sktadnikow pomiedzy od-
powiednie fazy. W konteks$cie recyklingu odpadéw baterii jako

a)
Czynnik Reduktor  Czas trwania Stosunek cialo Tempe-
Préba tugujacy procesu state/ciecz (s/l) ratura
min - °C
1.1 H,0, (3 cm®)
+C3Hg0, (59)
1.2
2.1 H,0, (5 cm®)
+ C.Hg0, (5
92 1.5M sHg04 (59)
H,S0, 120 1/10 20
3.1 H,0, (10 cm?)
+CsHg0, (5 9)
3.2
4.1 H,0, (15 cm?)
+C5Hg0, (5 9)
4.2

GAZ, WODA | TECHNIKA SANITARNA = MARZEC 2023

metody hydrometalurgiczne rozumie si¢ kwasne tugowanie,
podczas ktorego odzyskiwane metale sg przeprowadzane z fazy
statej do roztworu wodnego. Jako czynniki tugujace w proce-
sie odzysku metali ze zuzytych baterii najczg¢sciej stosowane
sg kwasy nieorganiczne: siarkowy (H2SO4), chlorowodorowy
(HC1), fosforowy (H3PO4) oraz azotowy (HNO3) [2, 9, 54, 55,
74]. Ponadto najcze¢sciej, kwasne tugowanie jest wspomagane do-
datkowymi zwiazkami, tzw. reduktorami. Ich zastosowanie moze
spowodowac, ze metale, szczegblnie kobalt wchodzacy w sktad
proszku bateryjnego ogniwa Li-ion przechodzi z formy Co(III) do
Co(II) [81]. W efekcie odzysk metalu moze by¢ wigkszy, a st¢zenie
uzytych kwasow hugujacych nizsze. Najczgstszym zwiazkiem
stosowanym jako reduktor w procesie tugowania proszku elektro-
dowego jest 30% roztwor nadtlenku wodoru (H,0,) — perhydrol
[5, 18, 43, 49, 59]. W literaturze mozna znalez¢ rowniez przyktady
innych zwiazkow stosowanych jako reduktory, m.in. kwas asko-
rbinowy, chlorek amonu czy tiosiarczan sodu [38, 50, 57, 74].
Obiecujacy alternatywe stanowi takze zastosowanie kwasu glu-
tarowego (C;HgO,) w polaczeniu z reduktorem nieorganicznym
— perhydrolem. Dzigki wykorzystaniu synergicznego dziatania
tych dwoch reagentéw i 1.5 M kwasu siarkowego jako czynnika
tugujacego uzyskano wysoka efektywnos$¢ odzyskiwania litu,
kobaltu i niklu z proszku elektrodowego ze zuzytych ogniw LCO,
odpowiednio: 99.91%, 87.85% i 91.46% (rysunek 3) [71]. .

Na podstawie danych literaturowych i wczesniej przeprow-
adzonych prac badawczych mozna stwierdzié, ze zastosowanie
mocnych kwasdéw nieorganicznych pozwala na uzyskanie wysok-
iej wydajnos$ci lugowania, a co za tym idzie réwniez wysokiego
stopnia odzysku metalu przy zachowaniu optymalnych warunkow
procesu. Poza zaletami technologicznymi, kwasy nieorganiczne
sg rowniez stosunkowo niedrogimi reagentami, dzigki czemu
hydrometalurgiczne metody odzysku metali ze zuzytych baterii
Li-ion sg z powodzeniem wykorzystywane na skale przemystows.
Jednak bardzo niskie wartosci pH roztwordw podczas tugowania
moga prowadzi¢ do szybszego zuzycia (korozji) wykorzystywane-
go sprzetu. Ponadto podczas tugowania kwasami nieorganicznymi
istnieje prawdopodobienstwo uwolnienia gazéw stanowigcych
zagrozenie dla zdrowia ludzi i srodowiska, w szczegdlnosci Cl,,
SO, lub NO, [20, 81]. Kolejna kwestia jest zagospodarowan-
ie pozostatosci po procesowych, tj. koniecznos$ci neutralizacji
odpadow statych w postaci zakwaszonego, cz¢sto nadal poli-
metalicznego proszku elektrodowego oraz ptynnych — roztwordéw
uzyskanych po tugowaniu. Zazwyczaj z uzyskanych cieczy
w pierwszej kolejnosci selektywnie wydzielane sa poszczegdlne
metale, najczesciej te krytyczne — lit i kobalt, ktorych odzysk
jest optacalny i korzystny technologicznie (ponowne wykorzys-
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Rys. 3. a) Parametry procesu tugowania; b) Uzyskane stopnie odzysku
Co, Li i Ni w wyniku fugowania proszku bateryjnego ze zuzytych ogniw
LCO w obecnosci 1.5M H,S0,, CsHz0,i H,0,[71]
Fig. 3. a) Parameters of the leaching process; b) Co, Li and Ni recovery
rates obtained as a result of leaching battery powder from spent LCO
cells with 1.5M H,50,, C;H,0, i H,0, [71].

15

"l
mLi

LT



tanie surowca w zamknigtym obiegu). Selektywne wydzielenie
metali z roztworéw po tugowaniu jest mozliwe przy zastosowa-
niu procesdw chemicznego stracania, ekstrakcji rozpuszczal-
nikowej, elektrolizy lub metod flotacyjnych [32, 36, 45, 51, 68].
Pomimo odzysku litu i kobaltu, do zagospodarowania pozostaje
niewykorzystana, w dalszym ciggu polimetaliczna, kwasna ciecz.
Jedna z propozycji wykorzystania roztworu, w my$l gospodarki
o obiegu zamknietym, jest jego zastosowanie do wytwarzania
cieczy magnetoreologicznej, co stanowi przedmiot zgtoszenia
patentowego P.441075 naukowcow Uniwersytetu Warszawskiego,
Politechniki Wroctawskiej, Instytutu Chemii Fizycznej PAN oraz
Instytutu Podstawowych Problemow Techniki PAN [53].

Czesto pojawiajgce si¢ problemy wynikajace z zastosowania
kwasow nieorganicznych w procesie tugowania zuzytych baterii
litowo-jonowych sktonity naukowcow do poszukiwania skutec-
znych alternatyw, ktorych zastosowanie nie prowadzitoby do
tak negatywnego wptywu na srodowisko. W miejsce kwasow
mineralnych zaproponowano czynnik tugujacy w postaci organ-
icznych kwaséw, m.in. cytrynowego, bursztynowego, szczaw-
iowego, octowego, jabtkowego, mlekowego czy mréwkowego
[19, 27, 34, 35, 42, 83, 85]. Na podstawie wcze$niej wykonanych
eksperymentow, ktorych rezultaty przedstawiono w pracy [70]
wykazano, ze mozliwe jest odzyskiwanie litu i kobaltu z proszku
elektrodowego ze zuzytych akumulatorow litowo-jonowych przy
uzyciu organicznego kwasu mlekowego (C;HO;) lub mrowkowe-
go (CH,0,) jako czynnikoéw tugujacych (rysunek 4), jednak dla
osiagniecia odpowiedniej efektywnosci odzysku wymagany jest
dtuzszy czas kontaktu kwasnej cieczy z materialem proszkowym
niz w przypadku eksperymentow, gdzie do tugowania stosowano
nieorganiczny kwas siarkowy. Problemem w procesie tugowania
kwasami organicznymi moze by¢ takze cena reagentow, bowiem
sg one drozsze od kwasow nieorganicznych, co moze wptynac
na zwigkszenie kosztow eksploatacji instalacji przemystowych
tego typu. Z drugiej strony, stosowanie kwasoéw organicznych
zmniejsza ryzyko korozji urzadzen, a takze jest bezpieczniejsze
dla 0sob obstugujacych i kontrolujacych proces.

Alternatywe do obecnie stosowanych przemystowych tech-
nologii odzyskiwania metali ze zuzytych baterii Li-ion stanowi
biohydrometalurgia z wykorzystaniem mikroorganizméw takich
jak bakterie (Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
thiooxidans) i grzyby (Aspergillus spp., Penicillium spp.) [58,
62]. Procesy biologiczne sa szeroko stosowane do odzysku metali
z naturalnych zasob6éw rud metali, §ciekow, szlamoéw oraz od-
padéw polimetalicznych — zuzytych katalizatoréw, ptytek ob-
wodow drukowanych czy baterii litowo-jonowych [62]. Biotu-
gowanie jest uznawane za proces bezpieczniejszy dla srodowiska
niz metody pirometalurgiczne i hydrometalurgiczne ze wzglgdu

a)
Czynnik  Reduktor  Czas trwania Stosunek cialo Tempe-
Préba lugujacy procesu state/ciecz (s/l) ratura
min = °C
15M  H,0, (3 cm?)
- H,S0,
15M  H,0, (3 cm?)
2 H,S0, +C3Hg0,(59)
5M H,0, (3 cm®)
3 cHo;
120 1/10 90
A 5M H,0, (3 cm?®)
CyHe0;  +CsHg0, (59)
5M H,0, (3 cm®)
5 cho,
5M H,0, (3 cm®)
6 CH0,  +CgHg0,(59)
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obr./min

na mniejsza emisj¢ zanieczyszczen gazowych czy brak koniec-
zno$ci stosowania silnych reagentdw chemicznych przy jednocz-
esnej wysokiej efektywnosci odzyskiwania metali — ponad 90%
dla Co i Li[11, 30, 48, 58, 79]. Ponadto sg mniej kosztochtonne,
albowiem nie wymagaja wysokich naktadéw energetycznych
(przebiegaja w niskich temperaturach) [46, 58]. Do wad biotu-
gowania nalezy zaliczy¢ przede wszystkim dtugi czas kultywacji
mikroorganizméw oraz powolng kinetyke reakcji [86]. Podob-
nie jak w metodach chemicznych, efektywnos$¢ wylugowania
metali jest uzalezniona m.in. od gestosci pulpy (stosunku ciato
state — ciecz), przy czym podczas biotugowania lepsze rezultaty
sa osiggane przy matych ilo$ciach przetwarzanego proszku el-
ektrodowego w stosunku do stosowanej objgtosci cieczy zawi-
erajacej mikroorganizmy (niska gesto$¢ pulpy) [86]. Obecnie
zadna z przemystowych technologii recyklingu odpadéw baterii
nie jest oparta na metodzie biologicznej, niemniej stanowi ona
obiecujaca mozliwos$¢ zastapienia szeroko stosowanych metod
hydrometalurgicznych i pirometalurgicznych. Najnowsze trendy
badawcze wskazuja rowniez na potencjat wykorzystania wlasci-
wosci mikroglonéw do odzysku metali krytycznych z odciekow
przemystowych [47]. Mikroorganizmy te, podobnie jak bakterie
i grzyby moga miec¢ takze zastosowanie w recyklingu polimetal-
icznych odpadow baterii Li-ion — aktualnie na Wydziale Inzynierii
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej prowadzone sa prace bad-
awcze w tym zakresie finansowane w ramach grantu Miniatura 6
Narodowego Centrum Nauki (Nr DEC-2022/06/X/ST10/00230).

Pomimo, ze technologie przetwarzania odpadéw baterii li-
towo-jonowych w celu odzysku surowcow w nich zawartych sg
stosowane w §wiatowej praktyce przemystowej szacuje si¢, ze nadal
do recyklingu trafia jedynie ok. 5 % zuzytych baterii tego typu [31].
Jest to zwigzane z tym, ze technologia baterii litowo-jonowych jest
stosunkowo nowa, a gtdwne kierunki badawcze skupiaty si¢ na
poprawie wydajnosci ogniw czy bezpieczenstwa ich stosowania
[31]. Ponadto baterie litowo-jonowe réznia si¢ miedzy soba budowa
(por. baterie w telefonach komoérkowych i pojazdach elektrycznych)
oraz sktadem zaleznym od zastosowanego typu materiatu katodowe-
g0, co rowniez powoduje trudno$¢ w wydzieleniu poszczegdlnych
komponentdéw i warunkuje parametry procesu odzysku surowcow
krytycznych. Wskazuje si¢ takze na fakt, ze obecnie stosowane
przemystowe metody recyklingu zuzytych baterii Li-ion moga
negatywnie wplywaé na §rodowisko i by¢ nieefektywne w kompl-
eksowym odzyskiwaniu surowcow w nich zawartych [21]. W zwigz-
ku z tym sale poszukuje si¢ nowych rozwigzan, ktoére mogtyby
zmodernizowacé lub zastapi¢ znane do tej pory technologie. Do tego
celu niezbedne jest polaczenie pracy naukowcow z przemystem,
ale takze aktualizacja i/lub opracowanie odpowiednich regulac-
ji prawnych i systemowych, ktoére pozwolityby na usprawnienie
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Rys. 4. a) Parametry procesu fugowania, b) Uzyskane stopnie odzysku
Li i Co ze zuzytych baterii Li-ion w procesie fugowania z zastosowa-
niem 5M C;H0, lub 5M CH,0, [70]
Fig.4. a) Parameters of the leaching process; b) Recovery rates of Li
and Co obtained from spent Li-ion batteries in the leaching process
with 5M C,4H,0, lub 5M CH,0, [70].
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zbiorki zuzytych ogniw (np. wprowadzenie systemu kaucyjnego),
rozszerzenie odpowiedzialno$ci producentéw (m.in. standaryzacja
konstrukeji ogniw, zastgpowanie surowcoOw krytycznych stoso-
wanych do produkeji ogniw innymi materiatami) czy szczegétowa
kontrolg procesu recyklingu szczegélnie w zakresie uzyskiwanych
produktow koncowych [76, 82].

4 Whnioski

Postep w zakresie zmian w przemysle motoryzacyjnym zwigzanych
z elektryfikacja transportu bedzie w najblizszych lata¢ determinowacé
rosnace zapotrzebowanie na surowce, w tym metale krytyczne niez-
bedne do produkcji komponentow pojazdow elektrycznych — baterii
litowo-jonowych, elektroniki czy magnesow trwatych. W celu zapewnie-
nia wymaganych ilosci surowcow krytycznych konieczne jest natychmi-
astowe podejmowanie odpowiednich dziatan, takich jak dywersyfikacja
zrodet dostaw czy ekoprojektowanie technologii i produktow zwigza-
nych z elektromobilnoscig — poszukiwanie alternatywnych, bardziej
zrownowazonych, rozwigzan materialowych, ktore z jednej strony moga
zastapi¢ uzycie zasobow krytycznych, z drugiej za$ utatwic¢ odzysk
poszczegbdlnych komponentow. Korzystnym sposobem dostarczania
surowcow jest wykorzystanie ich wtornych Zrodet jakimi sg odpady
polimetaliczne, m.in. zuzyte baterie Li-ion, ktorych ilo$¢ znaczaco wz-
rosnie w najblizszych latach w zwiazku z ustanowionymi unijnymi
regulacjami prawnymi w zakresie elektromobilnosci. Odzysk metali
krytycznych mozliwy jest poprzez zastosowanie metod pirometalur-
gicznych i/lub hydrometalurgicznych poprzedzonych obrobka mechan-
iczna, co jest szeroko stosowane w przemysle zwigzanym z recyklingiem
odpadow. Metody te, cho¢ sg wydajne (mozliwos¢ osiggania wysokich
stopni odzysku metali), stwarzaja zagrozenie wtdrnego zanieczyszcze-
nia §rodowiska poprzez generowanie emisji toksycznych gazéow czy
powstawanie trudnych do zagospodarowania odpadow statych (m.in.
popiotdéw, zuzli) i silnie kwasnych odciekow. Szczegdlnie obiecujaca
alternatywe do pirometalurgii i hydrometalurgii stanowi¢ moga metody
biologiczne. Biolugowanie z wykorzystaniem mikroorganizméw ba-
zuje na wykorzystaniu naturalnych wlasciwosci bakterii, grzybow czy
glonéw, jest zatem bezpieczniejsze dla srodowiska, stosunkowo tansze
oraz prostsze technologicznie w poréwnaniu do metod chemicznych
i termicznych, a jednoczesnie tak samo efektywne w stosunku do osig-
ganych poziomow odzyskiwania metali takich jak lit, kobalt, nikiel czy
mangan wchodzacych w sktad baterii litowo-jonowych wykorzysty-
wanych w branzy motoryzacyjnej. Ponadto dostgpne metody odzysku
surowcow metalicznych, w tym takze biohydrometalurgia, znajduja
zastosowanie w recyklingu nie tylko zuzytych ogniw Li-ion, ale i innych
rodzajow odpadow polimetalicznych, np. odpadowych ptytek obwodow
drukowanych, paneli fotowoltaicznych czy kondensatoréw. W zwiazku
z tym przetwarzanie odpadow polimetalicznych w celu odzyskiwan-
ia metali w nich zawartych jest kluczowe w kontekscie uzupeienia
zapotrzebowania na surowce krytyczne, spelienia wymogow polityki
klimatycznej Unii Europejskiej oraz wdrozenia zasad gospodarki obiegu
zamknietego i elektromobilnosci. |
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