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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowa metoda rozdziatu i/lub selektywnego odzysku Ni i Co w formie
metalicznej z roztworu elektrolitu przemystowego zawierajgcego jony miedzi, niklu i kobaltu oraz innych
metali, a zwtaszcza roztworu wodnego otrzymanego w procesie hydrometalurgicznej przerdbki strumie-
nia zuzytych i/lub odpadowych chemicznych Zrédet energii litowo-jonowych (ogniw Li-ion) réznego ro-
dzaju i typu. Roztwdr elektrolitu zawierajgcy jony metali jest otrzymywany na drodze nastepujgcych po
sobie jednostkowych proceséw fizycznych i chemicznych tj. roztadowania i przerobie metodami mecha-
nicznymi zuzytych i/lub odpadowych ogniw litowo-jonowych (Li-ion) réznego rodzaju i typu, kwasnego
redukcyjnego tugowania mas bateryjnych uzyskanych po przerobie mechanicznym i odzysku metali
z roztwordw elektrolitdw po kwasnym redukcyjnym tugowaniu mas bateryjnych metali miedzi (Cu), niklu
(Ni), kobaltu (Co) metodami elektrochemicznymi.

W opisie patentowym pod tytutem ,Sposdb prowadzenia procesu dwustopniowego tugowania mas
bateryjnych” (Zgtoszenie oznaczono numerem: P.440688) przedstawione zostaty obecnie stosowane w wa-
runkach przemystowych nastepujgce technologie odzysku wartosciowych sktadnikéw, w tym metali w pro-
cesie recyklingu zuzytych baterii litowo-jonowych: AkkuSer Ltd, Duesenfeld!, Recupyl®, Accurec™, Re-
trievi™ i UmicoreMl, W procesach przemystowych wykorzystuje sie¢ metody pirometalurgiczne i/lub hydro-
metalurgiczne, a w wyniku procesu recyklingu ogniw otrzymane ze zuzytych baterii i akumulatoréw litowo-
jonowych metale otrzymuje sie w postaci metalicznej i/lub tlenkowej i/lub wodorotlenkowej miedzi (Cu), niklu
(Ni), kobaltu (Co), miedziowego proszku, chlorku kobaltu(ll) (CoCl.) i stopdéw metali™¥. Nalezy jednak za-
znaczy¢, ze zadne z wymienionych powyzej rozwigzan technologicznych nie wykorzystuje do odzysku metali
niklu (Ni) i/lub kobaltu (Co) jednostkowego procesu elektrowydzielania.

Wedtug danych literaturowych nie ma obecnie w warunkach eksploatacji komercyjnej standardo-
wej technologii recyklingu zuzytych ogniw litowo-jonowych, a sam proces charakteryzuje sie duzg
zmiennoscig wsadu baterii i akumulatoréw litowo-jonowych z uwagi na ich rézne typy, budowe i sktad.
Ztozonos¢ i zmiennos$¢ wsadu strumienia odpadéw poddanych procesowi recyklingu powoduje, ze za-
stosowane technologie muszg wykazywac sie efektywnoscig w szerokim zakresie parametréw prowa-
dzenia takich proceséw. Stanowi to jedng z gtéwnych trudnosci procesu przemystowego rozdziatu
i recyklingu metali ze zuzytych baterii litowo-jonowych. Dlatego tez zaréwno w procesach przemysto-
wych, jak i w badaniach opisanych ponizej czesto dokonuje sie wyboru takiego substratu, ktéry zapew-
nia mozliwie najprostszy i najbardziej powtarzalny efekt recyklingu z uwagi na mniejszg ztozonos¢
i zmiennos¢ sktadu. Najczesciej w takich przypadkach zamiast masy bateryjnej (frakcji paramagnetycz-
nej, czarnej masy bateryjnej) prowadzi sie badania i wdrozenia odzysku metali z materiatéw elektrodo-
wych. Natomiast w niniejszym opisie przedstawione sg wyniki dla procesu recyklingu masy bateryjnej,
ktorej przyktadowy sktad wedtug zgtoszenia patentowego P.440688 jest nastepujgcy: 39,20% C,
27,00% Co, 2,66% Ni, 3,79% Li, 1,37% Cu, 1,51% Mn, 0,34% Fe, 2,02% F, 0,84% P, 1,35% Al.
W wyniku prowadzonych procesow przerdbki frakcji paramagnetycznej w roztworze wodnym znajdg sie
wiec nastepujgce sktadniki: kobalt (Co), nikiel (Ni), mangan (Mn), zelazo (Fe), miedz (Cu) oraz w zalez-
nosci od tego czy proces jest hydrometalurgiczny i/lub pirometalurgiczny dodatkowo lit (Li), aluminium
(A, fosfor (P), fluor (F) oraz nadmiar czynnika tugujgcego, ktérym najczesciej jest kwas siarkowy(VI)
(H2S04). Wedtug publikacji Progress and Status of Hydrometallurgical and Direct Recycling of Li-lon
Batteries and Beyond (DOI:10.3390/ma13030801), gdzie autorzy pracy Larouche F., Tedjor F., Amou-
zegar K., Houlachi G., Bouchard P., Demopoulos G.P i Zaghib K. jako gldwne metody wydzielania
i oczyszczania/separacji metali z roztworéw po tugowaniu mas bateryjnych wymieniajg wytrgcanie, eks-
trakcje rozpuszczalnikowa, a nastepnie po tych etapach elektrowydzielanie (electrowinning) niklu (Ni),
kobaltu (Co) oraz tlenku manganu(VI) (MnOy).

Jednym z najtrudniejszych i najwazniejszych ekonomicznie, ze wzgledu na wartos¢ rynkowg me-
talicznego kobaltu i niklu oraz ich soli, etapéw procesu recyklingu baterii i akumulatorow litowo-jonowych
jest rozdziat niklu i kobaltu. W roztworach wodnych najczesciej stosowang metodg do rozdziatu niklu
i kobaltu jest metoda ekstrakcji rozpuszczalnikowej, tak jak to jest opisane w zgtoszeniu patentowym:
A proces for recovering metals from recycled reachargeable batteries (Bromine Compounds LTD., WO
2021/161316 A1)M, gdzie po kwasnym tugowaniu materiatéw elektrodowych z wykorzystaniem kwasu
bromowodorowego (HBr) lub kwasu siarkowego(VI) (H2SOa4) wykorzystywany moze by¢ jednostkowy
proces elektroosadzania w celu odzysku kobaltu (Co). Jednak proces elektrowydzielania kobaltu (Co)
nie jest szczegdtowo opisany w cytowanym dokumencie i parametry tego procesu nie sg jednoznacznie
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okreslone. Opisany w dokumencie proces zastosowany jest tylko do odzysku metali z materiatow elek-
trodowych zuzytych baterii litowo-jonowych i dlatego rézni sie w sposob istotny od procesu opisanego
W niniejszym rozwigzaniu z uwagi na obecno$¢ w masie bateryjnej wielu sktadnikéw, takich jak meta-
liczna miedz czy pozostatosci po elektrolicie, ktére nie zostaty wziete pod uwage w rozwigzaniu opisa-
nym w WO 2021/161316 Al. Podobnie w patencie WO 2019/060996 A1l w wieloetapowym procesie
przerdbki czarnej masy bateryjnej nikiel (Ni) i kobalt (Co) rozdzielane sg w procesie ekstrakcji rozpusz-
czalnikowej. Nastepnie z roztworu zawierajgcego jony niklu wytrgca sie jako produkt handlowy wodoro-
tlenek niklu. Natomiast roztwér wodny otrzymany po procesie ekstrakcji rozpuszczalnikowej zawierajgcy
kobalt i mangan poddaje sie procesowi elektrolizy, w ktérej na katodzie kobaltowej zachodzi elektrowy-
dzielanie kobaltu wedtug reakcji elektrodowej:

Co* +2e =Co"
a procesem towarzyszgcym jest w srodowisku kwasnym reakcja wydzielania gazowego wodoru:
2H" + 2e = Ha.
Na anodzie typu DSA zachodzi natomiast wydzielanie statego MnO2 wedtug reakc;ji:
Mn?* + 2H,0 = MnQ> + 4H" + 2e’,
a procesem towarzyszgcym jest reakcja wydzielania tlenu:
H:0 =0.50; + 2H" + 2e".

Powyzsze procesy sg wedtug zgtoszenia patentowego WO 2019/060996 A1 poprzedzone wieloma
etapami, z ktérych bardzo wazne jest oczyszczenie elektrolitu z jondw miedzi, zelaza i aluminium metodg
strgceniowa. Miedz jest wytrgcana w odpowiednim zakresie pH w postaci siarczku, a zelazo i aluminium
w innym zakresie pH w postaci wodorotlenkéw. Podobny proces separacji niklu i kobaltu opisany jest
w publikacji w Lupi C., Pasquali M. i Dell'era A., Nickel and cobalt recycling from lithium-ion batteries by
electrochemical processes (DOI:10.1016/j.wasman.2004.12.012), gdzie przedstawiono wyniki badan odzy-
sku niklu (Ni) i kobaltu (Co) metodami elektrochemicznymil z roztworu po kwasnym redukcyjnym fugowaniu
mas bateryjnych z wykorzystaniem kwasu siarkowego(VI) i perhydrolu (H2SO4 + H202), a nastepnie Co i Ni
byty rozdzielone metodg ekstrakcji rozpuszczalnikowej (SX). Nastepnie z dwdch roztworéw wodnych otrzy-
manych w wyniku procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej w pierwszym przeprowadzono metodg galwano-
statyczng elektrowydzielanie niklu metalicznego przy gestosci pradowej 250 A/m?, pH = 3,0 — 3,2 i w tempe-
raturze 50°C, z wydajnoscig pradowg 87% i zuzyciem energii 2.96 kWh/kg. Natomiast elektroliza potencjo-
statyczna roztworéw zawierajgcych jony niklu prowadzita do otrzymania bardzo stabej jakosci proszku Ni
z niskg wydajnoscig pradowg od 70% do 45% w zaleznosci od stezenia jondw niklu w elektrolicie. Natomiast
roztwor zawierajgcy jony Co zostat poddany elektrolizie ze statym potencjatem -0,9 V vs. NEK przy pH = 4,0
i w temperaturze pokojowej. W tych warunkach otrzymano proszek kobaltu metalicznego. Natomiast z roz-
tworu zawierajgcego oprocz jondéw kobaltu réwniez jony manganu i siarczan amonu, otrzymano kobalt
w warunkach galwanostatycznych przy gestosci prgdowej 250 A/m2, w temperaturze 50°C i pH = 4,0 — 4,2
z wydajnoscig prgdowa 96% i zuzyciem energii 2,8 kWh/kg.

Jezeli substratem procesu recyklingu sg materialy elektrodowe nie zawierajgce jonéw niklu to
proces hydrometalurgicznej przerdbki takich materiatow i elektrowydzielania metalicznego kobaltu na
0got nie wymaga stosowania tradycyjnych metod rozdziatu metali takich jak ekstrakcja rozpuszczalni-
kowa. Przyktadowo w publikacji Electrochemical recycling of cobalt from cathodes of spent lithium-ion
batteries (DOI:10.1016/j.jpowsour.2007.07.002), autorzy pracy Freits M.B.J.G. i Garcie E. MM przed-
stawili wyniki badania elektrochemicznego odzysku kobaltu z roztworu po kwasnym tugowaniu materiatu
elektrodowego o nastepujgcym sktadzie jakosciowym skiadzie: LiCoO2, C0304, C i Al z wykorzystaniem
kwasu chlorowodorowego i perhydrolu (HCI + H202). Wysokiej czystosci metaliczny kobalt otrzymano
w warunkach laboratoryjnych w wyniku procesu elektrowydzielania ze statym potencjatem — 1,00 V,
wydajnoscig pradowa 96,90% i pH roztworu 5,40.

Jak wynika z powyzszych informacji literaturowych proces recyklingu zuzytych baterii i akumula-
toréw litowo-jonowych jest bardzo ztoZzony i wymaga zastosowania réznych metod metalurgii ekstrak-
cyjnej. W celu osiggniecia najlepszej efektywnosci ekonomicznej i Srodowiskowej tego procesu nalezy
zastosowac¢ odpowiednio dobrane metody separacji i otrzymywania wartosciowych produktow takich
jak np. metaliczny nikiel i kobalt. Przedstawione powyzej dane pokazujg rowniez, Zze metody elektroche-
miczne znajdujg obecnie coraz szersze zastosowanie w procesach recyklingu ze wzgledu na swojg
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prostote, stosunkowo niskie koszty (CAPEX i OPEX) oraz bardzo korzystny aspekt wplywu na srodowi-
sko. Jednym z kluczowych etapoéw procesu recyklingu ogniw litowo-jonowych w procesach hydrometa-
lurgicznych oraz kombinacji proceséw pirometalurgicznych jest zawsze rozdziat kobaltu i niklu. W publi-
kacji Kim K., Candeago R., Rim G., Raymond D. Park A.-H., A., Su X., Electrochemical approaches for
selective recovery of critical elements in hydrometallurgical processes of complex feedstocks
(DOI:10.1016/j.isci.2021.102374), przedstawione zostaty najwazniejsze wyniki badan w skali laborato-
ryjnej dotyczace elektrochemicznej separacji niklu i kobaltu. W innej publikacji Mulaudzi N. oraz Kotze
M. H., Direct cobalt electrowinning as an alternative to intermediate cobalt mixed hydroxide product,
The Southern African Institute of Mining and Metallurgy Base Metals Conference 2013 przedstawili wy-
niki elektrowydzielania kobaltu otrzymane w skali laboratoryjnej i ze ztozonych roztwordéw otrzymanych
w procesie przerobki rudy zawierajgcych jony niklu. W skali pilotowej otrzymano w warunkach galwa-
nostatycznych w zakresie gestosci prgdowych od 125 do 250 A/m? i w temperaturze 65°C kobalt
0 czystosci wiekszej niz 97%, ze stosunkowo niskg wydajnoscig pradowg wynoszgcg od 26% do 40%
i duzym zuzyciem energii wynoszacym od 12 kWh/kg do 19 kWh/kg kobaltu. Takie wyniki mogg byc¢
zwigzane z tym, ze stezenie jonéw Co w badanych roztworach byto niskie i wynosito 3,5 g/l. Natomiast
w publikacji Kim K., Raymond D., Candeago R., Su X., Selective cobalt and nickel electrodeposition for
lithium-ion battery recycling through integrated electrolyte and interface control (DOI:10.1038/s41467-
-021-26814-7), przedstawiono wyniki selektywnego elektrowydzielania kobaltu i niklu w skali laborato-
ryjnej. W celu selektywnego elektrowydzielania kobaltu i niklu zastosowano stezony roztwér jonéw chlor-
kowych w postaci stezonego kwasu solnego jako czynnika kompleksujgcego i dodatku stezonego
chlorku litu oraz réwnoczesnie modyfikacje powierzchni elektrody metalicznej polimerem (PDADMA,
poly(diallyldimethylammonium chloride). W wyniku synergistycznego efektu czynnika kompleksujgcego
obecnego w roztworze i modyfikacji elektrody metalicznej polimerem przewodzgacym udato sie w wa-
runkach laboratoryjnych wydzieli¢ z roztworéw po tugowaniu kwasnym materiatu katodowego baterii
typu NMC otrzyma¢ w warunkach elektrowydzielania potencjostatycznego najpierw metaliczny kobalt
o czystosci 96,4 + 3,1%, a nastepnie nikiel o czystosci 94,1 £ 2,3%. Pomimo wysokiego zuzycia energii
wynoszacego 29,4 kWh/kg, autorzy publikacji szacuja, ze zysk catego procesu recyklingu jest poréw-
nywalny z zyskiem obecnie stosowanych metod recyklingu baterii typu NMC z zastosowaniem metod
ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz strgcania.

W badaniach wlasnych stwierdzono nieoczekiwanie, ze najlepsze wyniki elektrowydzielania ko-
baltu z roztworéw uzyskanych po fugowaniu masy bateryjnej uzyskano stosujgc metode potencjodyna-
miczng. Metoda ta jest bardzo powszechnie stosowana w badaniach kinetyki i mechanizmu proceséw
elektrodowych i elektroanalizie, jednak wedlug naszej wiedzy nie byta dotad stosowana w przemysto-
wych procesach elektrowydzielania metali, a zwtaszcza w elektrometalurgii niklu i kobaltu. Przyktadowo
w publikacji Electrodeposition of cobalt from spent Li-ion battery cathodes by the electrochemistry quartz
crystal microbalance technique, autorstwa Garcie E.M., Santos J.S., Pereira E.C., i Freitas M.B.J.G. "
omowiono wyniki badan mechanizmu procesu elektrochemicznego odzysku kobaltu z roztworéw po
kwasnym redukcyjnym tugowaniu mas bateryjnych z wykorzystaniem kwasu chlorowodorowego i per-
hydrolu (HCI + H202) metodg potencjostatyczng i potencjodynamiczng. W innej publikacji Nusheh M.
i Yoozbashizadeh H., Study on electrowinning of cobalt by cyclin voltammerty technique, wyznaczyli
metodg potencjodynamiczng parametry kinetyczne procesu elektroredukcji jondw kobaltu takie jak
wspotczynnik dyfuzji tych jondw oraz heterogeniczna stata szybkosci wymiany elektronéw.

Zgodnie z przedstawionym powyzej stanem wiedzy dotyczgcym zastosowania elektrochemicz-
nych procesow separacji i elektrowydzielania metali w recyklingu surowcéw wtérnych, a zwtaszcza zu-
zytych baterii i akumulatoréw litowo-jonowych, w procesach tych, gtéwnie stosuje sie elektrolize ze sta-
tym pradem lub statym potencjatem. W przemystowych procesach elektrowydzielania niklu wykorzystuje
sie elektrolity chlorkowy, siarczanowy lub siarczanowo-chlorkowy, a w podobnych procesach elektro-
wydzielania kobaltu elektrolit siarczanowy lub chlorkowy. Efektywne elektrowydzielanie kobaltu i niklu
wymaga odpowiedniej czystosci elektrolitu, ale jak wynika z powyzszych danych prowadzone sg bada-
nia (gtéwnie w skali laboratoryjnej) nad wykorzystaniem ztozonych elektrolitow otrzymywanych w pro-
cesie przerobki zwtaszcza surowcow wtérnych do elektrowydzielania kobaltu i niklu.

Istotg wynalazku jest sposob prowadzenia procesu odzysku kobaltu, niklu i tlenku manganu(IV)
z elektrolitow otrzymanych w wyniku fugowania odzyskanej ze zuzytych baterii litowo-jonowych czarnej
masy, charakteryzujgcy sie tym, Ze realizuje sie go za pomocg nastepujgcych procesow elektrowydzieleniu
kobaltu i opcjonalnie miedzi (Cu) z elektrolitu do stezenia jonéw kobaltu w roztworze ponizej 0,6 g/dm?3, za
pomocyg metody galwanostatycznej, z zastosowaniem katodowej gestosci prgdowej 250 A/m?. Korzystnie,




PL 246860 B1 5

procesy elektrowydzielania prowadzone sg w temperaturze pokojowej od 25°C lub w podwyzszonej tempe-
raturze do 55°C. Korzystnie, w procesie elektrowydzielania stosuje sie anode ze stopu otowiu, lub elektrode
typu MMO na bazie tytanu i tlenku irydu. Korzystnie, proces elektrowydzielania prowadzi sie stosujgc katode
ze stali kwasoodpornej lub aluminium. Korzystnie, w procesie elektrowydzielania kobaltu (Co) z elektrolitéw
otrzymanych w wyniku tugowania odzyskanej ze zuzytej baterii litowo-jonowej czarnej masy, otrzymuje sie
na katodzie kobalt (Co) o czystosci komercyjnej >99,3% wag. w postaci litej katody i/lub proszkéw oraz na
anodzie dwutlenek manganu (MnO3) w postaci proszku o czystosci powyzej 90%. Korzystnie, roztwory otrzy-
mane po wydzieleniu wszystkich wartosciowych sktadnikow: elektrowydzielaniu kobaltu (Co) i niklu (Ni) (na
katodzie) oraz dwutlenku manganu (MnOz) (na anodzie) oraz strgceniu soli lub wodorotlenkow litu sg zawra-
cane do procesu tugowania czarnej masy.

Niniejszy wynalazek polega na zastosowaniu wieloetapowego procesu elektrochemicznego
oczyszczania elektrolitu otrzymanego w procesie recyklingu ogniw litowo-jonowych przedstawionym na
Schemacie 1. W wyniku badanh eksperymentalnych stwierdzono nieoczekiwanie, ze w procesie selek-
tywnego elektrowydzielania kobaltu najlepsze wyniki uzyskuje sie za pomocg metody potencjodyna-
micznej polegajgcej na cyklicznej liniowej zmianie potencjatu w okreslonym zakresie i z okreslong szyb-
koscig zmiany potencjatu. Metoda ta pozwala na kontrole selektywnosci procesu elektrochemicznego
poprzez okreslenie zakresu zmiany potencjatu, z rownoczesng kontrolg procesu transportu masy gtow-
nie substancji/jonéw elektroaktywnych umozliwiajgc poprawe warunkéw transportu masy/hydrodyna-
micznych przy powierzchni elektrody, poniewaz zgodnie z teorig metody potencjodynamicznej (zwanej
w elektroanalizie chronowoltamperomerig lub woltamperometrig cykliczng) szybkos¢ zmiany potencjatu,
a doktadnie pierwiastek z szybkosci zmiany potencjatu jest parametrem kinetycznym w procesie dyfuzji
jondéw elektroaktywnych. Zastosowanie metody potencjodynamicznej wptywa wiec korzystnie na efek-
tywnos¢ procesu elektrowydzielania metali oraz na jakos¢ elektrowydzielanego metalu.

Elektrowydzielanie kobaltu i niklu z roztworéw otrzymanych w wyniku tugowania czarnych mas
bateryjnych powstatych z przerobu zuzytych, niekompletnych i/lub odpadowych ogniw litowo-jonowych
(Li-ion) wymaga w pierwszym etapie odmiedziowania tego elektrolitu. W niniejszym procesie odmie-
dziowanie prowadzone jest metodg elektrochemiczng lub/i stracania selektywnego jonéw miedzi i in-
nych zanieczyszczen.

Po przeprowadzeniu pierwszego etapu odmiedziowania metodg elektrochemiczng lub/i stracania
selektywnego, w nastepnych dwdch etapach otrzymuje sie kobalt innowacyjng metoda potencjodyna-
miczng, a nastepnie nikiel. W poréwnaniu do stanu wiedzy dotyczgcego procesu odzysku metali z roz-
tworéw otrzymanych w wyniku tugowania mas bateryjnych powstatych z przerobu zuzytych, niekom-
pletnych i/lub odpadowych ogniw litowo-jonowych (Li-ion) niniejsza nowa metoda ma nastepujgce za-
lety:

e Komercyjnie czyste metale: nikiel, kobalt oraz tlenek manganu(IV) mogg by¢ otrzymane
ze ztozonych roztwordéw stosujgc tylko metody elektrochemiczne charakteryzujagce sie duza
efektywnoscig oraz bardzo pozytywnym aspektem wptywu na srodowisko. W jednej instalacji
do elektrowydzielania mozna wiec otrzymac kilka produktéw/metali o duzej wartosci komer-
cyjnej w szerokim zakresie temperatur i stezen jondw elektroosadzanych w roztworze;

e Zastosowanie nowej metody potencjodynamicznej do katodowego osadzania kobaltu
pozwala na otrzymywanie tego metalu ze wzglednie niskim zuzyciem energii oraz
z wysoka wydajnoscig pragdowa;

e Roztwory otrzymane po elektrowydzielaniu Co i Ni (na katodzie) oraz tlenku man-
ganu(lV) (na anodzie) mogg by¢ w nastepnym etapie przerobki uzyte do otrzymywania
soli litu np. metodg straceniowa, co w efekcie zwigksza w sposéb istotny efektywnosé
catego procesu;

o Szybkos¢ elektrowydzielania metali oraz ich struktura i czystos¢é moga by¢ tatwo kon-
trolowane w procesie elektrochemicznym w zaleznosci od zmiany skitadu roztworu
otrzymanego po tugowaniu masy bateryjnej. W szczegdlnosci ma to miejsce przy za-
stosowaniu nowej potencjodynamicznej metody elektrowydzielania metali — Potentio-
dynamic Metals Electrowinning.

Sposoéb rozdziatu i/lub selektywnego odzysku Ni i Co w formie metalicznej z roztworu elektrolitu
zawierajgcego jony niklu i kobaltu oraz innych metali otrzymanego w procesie hydrometalurgicznej prze-
rébki strumienia zuzytych i/lub odpadowych chemicznych zrédet energii litowo-jonowych (ogniw Li-ion)
réznego rodzaju i typu przedstawiono ponizej w kilku przyktadach jak rowniez graficznie na zatagczonym
schemacie numer 1.
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Sposob wedtug wynalazku zostat uwidoczniony na Fig. 1, gdzie przedstawiono schemat wielo-
etapowego procesu elektrochemicznego oczyszczania elektrolitu otrzymanego w procesie recyklingu
ogniw litowo-jonowych oraz w przyktadach wykonania:

Przyktad 1

W naczyniu elektrochemicznym o objetosci 200 ml, wyposazonym w mieszadio magnetyczne,
znajduje sie elektroda wskaznikowa z blachy stalowej o powierzchni okoto 2,86 cm?, stanowigca katode
oraz elektroda odniesienia (anoda) w postaci blaszki stalowej tego samego typu co katoda o powierzchni
okoto 30 cm? i grubosci powyzej 0,3 mm. Naczynie wypetnione jest elektrolitem, otrzymanym w wyniku
tugowania kwasnego z dodatkiem H20: jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze zuzytych
ogniw litowo-jonowych stosowanych w komputerach typu Notebook. Ten roztwor zostat poddany
uprzednio procesowi odmiedziowania elektrochemicznego i otrzymano roztwor o nastepujgcym srednim
skfadzie: 30,0 g/dm® Co; powyzej 10 g/dm® H2SO4 oraz 5,5 g/dm? Li; 0,35 g/dm® Fe; 1,22 g/dm® Mn;
ponizej 0,03 g/dm?® Cu; 3,4 g/dm? Ni, oraz 0,37 g/dm? P; 0,99 g/dm? F. Za pomocg ztgczki BNC elektrody
sg podtgczone do urzgdzenia mierniczego — galwanostatu/potencjostatu dostepnego komercyjnie i po-
siadajgcego mozliwosé programowania procesu elektrolizy. W trakcie elektrolizy mierzone sg zmiany
pradu od czasu trwania elektrolizy i zmiany potencjatu elektrolizy. Wielko$c¢ rejestrowanego pradu zwig-
zana jest ze zmianami stezenia jondw kobaltu w roztworze oraz z warto$cig potencjatu w danej chwili
oraz jego szybkoscig zmiany w procesie. Parametry elektrolizy potencjodynamicznej: temperatura:
25°C, zmiana potencjatu od -2,7 V do - 2,9 Vi powr6t do - 2,7 V, szybkos$¢ zmiany potencjatu 100 mV/s,
czas elektrolizy: 30 minut, powierzchnia katody: 1,3 cm x 1,1 cm i mieszanie: 300 obr./min.

Po elektrochemicznym osadzeniu kobaltu na katodzie, zbadano sktad prébki otrzymanego ko-
baltu za pomocg metody SEM/EDS i stwierdzono obecnos¢ nastepujacych pierwiastkéw: tlen (O), ze-
lazo (Fe), kobalt (Co), miedz (Cu) oraz kadm (Cd). Szacunkowa zawarto$¢ kobaltu wynosita do 85%,
a w osadzie katodowym nie stwierdzono obecnosci niklu. Najwazniejsze parametry procesu zostaty
okreslone na podstawie pomiaru masy osadzonego kobaltu oraz pradu i tadunku elektrycznego jaki
zostat zuzyty w procesie potencjodynamicznego osadzania kobaltu: zuzycie energii na 1 kg wydzielo-
nego kobaltu 3,990 kWh/kg oraz katodowa wydajnos¢ pradu powyzej 50%, a $rednia katodowa gestosc
prgdowa wynosita 126 A/m2. Ponizej przedstawiony jest wykres zmiany przylozonego potencjatu od czasu
— wykres numer 1 oraz wykres zaleznosci zarejestrowanej odpowiedzi pradowej od czasu — numer 2.
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Wykres 1. Zmiana potencjatu od czasu dla procesu elektrochemicznego
osadzania kobaltu na katodzie.
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Wykres 2. Wykres zaleznosci zarejestrowanej odpowiedzi prgdowej od czasu
elektrochemicznego osadzania kobaltu na katodzie.

Przyktad 2

W naczyniu elektrochemicznym o objetosci 200 ml znajduje sie elektroda wskaznikowa z blachy
stalowej o powierzchni okofo 3,1 cm?, stanowigca katode, oraz elektroda odniesienia (anoda) w postaci
blaszki stalowej tego samego typu co katoda o powierzchni okoto 30 cm? i grubosci powyzej 0,3 mm.
Naczynie wypetnione jest elektrolitem, otrzymanym w wyniku tugowania kwasnego z dodatkiem H20:2
jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze zuzytych ogniw litowo-jonowych stosowanych
w komputerach typu Notebook i ogniwach stosowanych w telefonach komérkowych. Ten roztwor zostat
poddany procesowi selektywnego wytrgcania zanieczyszczen i jondw miedzi za pomocg zasady sodo-
wej (do pH ok. 6) i po ponownym zakwaszeniu kwasem siarkowym do pH powyzej 3, otrzymano roztwor
o nastepujgcym srednim sktadzie: 11,0 g/dm® Co; powyzej 0,1 g/dm?® H2SOa4 oraz 2,0 g/dm?3 Li; ponize;
1 ppm Fe; 0,571 g/dm® Mn; ponizej 5 ppm Cu; 0,842 g/dm? Ni; 13 ppm P oraz powyzej 50 g/dm?® Na2SOa4
(ktory powstaje w reakcji kwasu siarkowego z NaOH w reakcji podwyzszania pH roztworu po fugowa-
niu). Za pomocy ztgczki BNC elektrody sg podigczone do urzgdzenia mierniczego — galwanostatu/po-
tencjostatu dostepnego komercyjnie i posiadajgcego mozliwo$¢ programowania procesu elektrolizy.
W trakcie elektrolizy mierzone sg zmiany pradu od czasu trwania elektrolizy i zmiany potencjatu elek-
trolizy. Wielkos$¢ rejestrowanego prgdu zwigzana jest ze zmianami stezenia jondw kobaltu w roztworze
oraz z wartoscig potencjatu w danej chwili oraz jego szybkoscig zmiany w procesie. Parametry elektro-
lizy potencjodynamicznej: temperatura: 25°C, zmiana potencjatu od -2,7 do -2,9 V i powr6t do -2,7 V,
szybkos¢ zmiany potencjatu 100 mV/s, liczba cykli: 1800, czas: 2 godz. i powierzchnia 1,7 cm x 0,9 cm.

Po elektrochemicznym osadzeniu kobaltu na katodzie, zbadano sktad probki otrzymanego ko-
baltu za pomocg metody SEM/EDS i stwierdzono obecnos¢ nastepujgcych pierwiastkow: Co oraz za-
nieczyszczenia Fe>Mn>0O>F>S (z siarczandéw). Szacunkowa zawarto$¢ kobaltu wynosita do 92%,
a w osadzie katodowym nie stwierdzono obecnos$ci niklu. Najwazniejsze parametry procesu zostaty
okreslone na podstawie pomiaru masy osadzonego kobaltu oraz pradu i tadunku elektrycznego jaki
zostat zuzyty w procesie potencjodynamicznego osadzania kobaltu: zuzycie energii na 1 kg wydzielo-
nego kobaltu 2,018 kWh/kg oraz katodowa wydajnos¢ pradu powyzej 95%, a srednia katodowa gestos¢
pragdowa wynosita 174 A/m?. W czasie elektroosadzania kobaltu na katodzie, na anodzie wydziela sie
MnO2, ktérego prébke zbadano metodg SEM/EDS i stwierdzono zawarto§¢ MnO: powyzej 90%,
a gléwne zanieczyszczenia to Co>Cu>Zn>S (z siarczandw)>P. Ponizej przedstawiony jest wykres
zmiany przytozonego potencjatu od czasu — wykres numer 3 oraz wykres zaleznosci zarejestrowanej
odpowiedzi prgdowej od czasu — numer 4.
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Wykres 4. Wykres zaleznosci zarejestrowanej odpowiedzi pradowej od czasu
elektrochemicznego osadzania kobaltu na katodzie.

Przyktad 3

W wannie elektrolitycznej o objetosci okoto 1,3 m® umieszczono elektrode wskaznikowa/katode
z blachy stalowej kazda o powierzchni po obu stronach okolo 2 m? (jedna strona 1 m?) grubosci 1,64 mm
oraz trzy elektrody odniesienia/anody w postaci komercyjnej elektrody ofowianej stopowej o grubosci
powyzej 5 mm i o powierzchni okoto 2 m? (jedna strona 1 m?). Elektroda zawieszona byta pionowo
pomiedzy dwiema anodami stopowymi ofowianymi. Wanna elektrolityczna wypetniona byta czesciowo
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elektrolitem tak, ze powierzchnia pracujgca katody wynosita ok. 0,90 m2. Roztwdr ten otrzymano w wy-
niku tugowania kwasnego z dodatkiem H20: jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze zu-
zytych ogniw litowo-jonowych stosowanych w komputerach typu Notebook i bateriach oraz akumulato-
rach stosowanych w telefonach komérkowych. Ten roztwér zostat poddany procesowi wytrgcania za-
nieczyszczen za pomocg zasady sodowej (do pH ok. 6) i po ponownym zakwaszeniu kwasem siarko-
wym do pH powyzej 3. Otrzymany roztwor zostat nastepnie rozciericzony (okoto 10 krotnie) w wannie
elektrolitycznej wodg tak, ze otrzymano roztwor o nastepujgcym $rednim sktadzie: 1,152 g/dm? Co; po-
wyzej 0,1 g/dm® H2SO0a4, powyzej 1 g/dm® Na2SOa4 (ktory powstaje w reakcji kwasu siarkowego z NaOH
w reakcji podwyzszania pH roztworu po tugowaniu) oraz 0,191 g/dm? Li; ponizej 1 ppm Fe; 0,061 g/dm?
Mn; ponizej 5 ppm Cu; 0,104 g/dm® Ni. Za pomocg szyn miedzianych elektrody sg podtgczone do pro-
stownika sterowanego elektronicznie — galwanostatu/potencjostatu dostepnego komercyjnie i posiada-
jacego mozliwosé programowania procesu elektrolizy. W trakcie elektrolizy mierzone sg zmiany pradu
od czasu trwania elektrolizy i zmiany potencjatu elektrolizy. Wielko$¢ rejestrowanego pradu zwigzana
jest ze zmianami stezenia jondéw kobaltu w roztworze oraz z warto$cig potencjatu w danej chwili oraz
jego szybkoscig zmiany w procesie. Parametry elektrolizy potencjodynamicznej: temperatura: od 40°C
do 55°C, zmiana potencjatu przytozonego do elektrod: od -2,7 V do -3,15 Vi powrét do - 2,7 V, szybkos¢
zmiany potencjatu 15 mV/s, czas: 4 godz., powierzchnia pracujgca katody wynosita: 0,90 m? i roztwor
byt mieszany poprzez przeptyw elektrolitu.

Po elektrochemicznym osadzeniu kobaltu na katodach w warunkach zblizonych do procesu ko-
mercyjnego/przemystowego, zbadano sktad probki otrzymanego kobaltu za pomocg metody XRF
i stwierdzono obecnos¢ nastepujgcych pierwiastkéw: Co 90,5% oraz zanieczyszczenia Ni — 6,20%; Cu
—1,16%; Al — 0,80%; Pb — 0,54% i Mn — 0,30%. Natomiast szacunkowa zawarto$¢ kobaltu oznaczona
metodg mokrg ICP-OES wynosita okoto 96% oraz zanieczyszczenia Ni — 4,80%; Cu — 0,46%;
Al —0,21% i Mn — 0,27%. W czasie elektroosadzania kobaltu na katodzie, na anodach otowianych sto-
powych wydziela sie MnO., ktérego prébke zbadano metodg SEM/EDS i stwierdzono zawarto$s¢ MnO:
powyzej 85%, a gtdwne zanieczyszczenia to Pb>Co. W wyniku elektrowydzielania kobaltu z badanego
roztworu nastgpita skuteczna separacja niklu i kobaltu, poniewaz w roztworze wyjsciowym stosunek
stezen Co : Ni wynosit 11,5:1,0, a w otrzymanym osadzie katodowym (wyniki ICP-OES) 20,2:1,0.

Uzyskane wyniki pokazujg wysoka efektywnos¢ metody elektrochemicznej separacji Ni i Co oraz
elektrowydzielania potencjodynamicznego kobaltu w warunkach zblizonych do procesu komercyj-
nego/przemystowego.

Przyktad 4

W wannie elektrolitycznej o objetosci okoto 1,3 m® umieszczono elektrode wskaznikowa/katode
z blachy stalowej kazda o powierzchni po obu stronach okoto 2 m? (jedna strona 1 m?) grubosci 1,64 mm
oraz trzy elektrody odniesienia/anody w postaci komercyjnej elektrody otowianej stopowej o grubosci
powyzej 5 mm i o powierzchni okoto 2 m? (jedna strona 1 m?). Elektroda zawieszona byta pionowo
pomiedzy dwiema anodami stopowymi otowianymi. Wanna elektrolityczna wypetniona byta czesciowo
elektrolitem tak, ze suma powierzchni pracujgca katody wynosita okoto 0,83 m?2. Roztwér ten otrzymano
w wyniku tugowania kwasnego z dodatkiem H20: jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze
zuzytych ogniw litowo-jonowych stosowanych w komputerach typu Notebook i bateriach oraz akumula-
torach stosowanych w telefonach komoérkowych. Ten roztwor zostat poddany procesowi wytrgcania za-
nieczyszczen za pomocg zasady sodowej (do pH ok. 6) i po ponownym zakwaszeniu kwasem siarko-
wym do pH powyzej 3. Otrzymany roztwoér zostat nastepnie rozcienczony (okoto 10 krotnie) w wannie
elektrolitycznej wodg tak, ze otrzymano roztwor o nastepujgcym $rednim sktadzie: 3,387 g/dm? Co; po-
wyzej 0,1 g/dm® H2SO4, powyzej 1 g/dm® Na>SOas (ktory powstaje w reakcji kwasu siarkowego z NaOH
w reakcji podwyzszania pH roztworu po tugowaniu) oraz 0,650 g/dm?3 Li; ponizej 1 ppm Fe; 0,155 g/dm?3
Mn; ponizej 20 ppm Cu; 0,282 g/dm® Ni i 0,091 g/dm?® Al. Za pomocg szyn miedzianych elektrody sg
podtgczone do prostownika sterowanego elektronicznie — galwanostatu/potencjostatu dostepnego ko-
mercyjnie i posiadajgcego mozliwos¢ programowania procesu elektrolizy. W trakcie elektrolizy mierzone
sg zmiany pradu od czasu trwania elektrolizy i zmiany potencjatu elektrolizy. WielkoS¢ rejestrowanego
prgdu zwigzana jest ze zmianami stezenia jonéw kobaltu w roztworze oraz z wartoscig potencjatu
w danej chwili oraz jego szybkoscig zmiany w procesie. Parametry elektrolizy potencjodynamicznej:
temperatura: od 45°C do 55°C, zmiana potencjatu przytozonego do elektrod: od -3,0 V do -3,2 V i powrot
do -3,0 V, szybko$¢ zmiany potencjatu 13,3 mV/s, czas: 2 godz., powierzchnia pracujgca katody: 0,83 m?
i mieszanie roztworu poprzez przeptyw elektrolitu.
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Po elektrochemicznym osadzeniu kobaltu na katodach w warunkach zblizonych do procesu ko-
mercyjnego/przemystowego, zbadano sktad probki otrzymanego kobaltu za pomocg metody XRF
i stwierdzono obecnos¢ nastepujacych pierwiastkow: Co 85% oraz zanieczyszczenia Ni — 2,19%;
Cu — 2,49%; Al — 5,96% i P — 1,41%. Natomiast szacunkowa zawartos¢ kobaltu oznaczona metodag
mokrg ICP-OES wynosita okoto 99% oraz zanieczyszczenia Ni>Cu>AlI>P. W czasie elektroosadzania
kobaltu na katodzie, na anodach otowianych stopowych wydziela sie MnO2. W wyniku elektrowydziela-
nia kobaltu z badanego roztworu nastgpita skuteczna separacja niklu i kobaltu, poniewaz w roztworze
wyjsciowym stosunek stezen wynosit okoto 11:1, a w otrzymanym osadzie katodowym (wyniki ICP-
OES) okoto 99:1. Katodowa wydajnos¢ prgdowa elektrowydzielania Co wynosita ponad 80%.

Uzyskane wyniki pokazujg wysoka efektywnos¢ metody elektrochemicznej separacji Ni i Co oraz
elektrowydzielania potencjodynamicznego kobaltu w warunkach zblizonych do procesu komercyj-
nego/przemystowego.

Przyktad 5

W wannie elektrolitycznej o objetosci okoto 1,8 m® umieszczono 4 elektrody wskaznikowe/katody
z blachy stalowej kazda o powierzchni po obu stronach okoto 2 m? (jedna strona 1 m?) i grubosci 1,64 mm
oraz trzy elektrody odniesienia/anody w postaci komercyjnej elektrody otowianej stopowej o grubosci
ponad 5 mm i o powierzchni okoto 2 m? (jedna strona 1 m?). Elektrody zawieszone byly pionowo pomie-
dzy dwiema anodami ze stopu ofowiu wedtug schematu anoda-katoda-anoda-katoda-anoda-katoda-
anoda-katoda-anoda. Wanna elektrolityczna wypetniona byta czesciowo elektrolitem tak, ze suma po-
wierzchni pracujgcych dwéch katod wynosita okoto 4 m?2. Roztwor ten otrzymano w wyniku tugowania
kwasnego z dodatkiem H20: jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze zuzytych baterii
i akumulatoréw litowo-jonowych stosowanych w komputerach typu Notebook, samochodoéw elektrycz-
nych i ogniwach stosowanych w telefonach komérkowych. Ten roztwér zostat uzupetniony roztworami
z ptukania masy bateryjnej po tugowaniu kwasnym. Po dodaniu zasady sodowej jego pH wynosito okoto
3,8. Roztwor ten zostat poczatkowo poddany procesowi elektrochemicznego odmiedziowania z poczat-
kowego stezenia miedzi 1,3 g/l do okoto 0,1 g/l, a nastepnie wykonano caty szereg procesow elektro-
wydzielania kobaltu z poczgtkowego stezenia jonoéw kobaltu 16 g/l. Otrzymany w ten sposéb roztwor
miat nastepujgcy sktad oznaczony metodg ICP-OES: 11,7 g/dm® Co; powyzej 0,01 g/dm?® H2SO4 oraz
3,54 g/dm? Li; 3,00 g/dm® Mn; 0,001 g/dm® Cu; 3,01 g/dm? Ni, 0,008 Fe i 0,073 P oraz powyzej 5 g/l
Na2SO4 powstatego w reakcji kwasu siarkowego z zasadg sodowg. Za pomocg szyn miedzianych elek-
trody sg podtaczone do prostownika sterowanego elektronicznie — galwanostatu/potencjostatu dostep-
nego komercyjnie i posiadajgcego mozliwos¢ programowania procesu elektrolizy. W trakcie elektrolizy
mierzone sg zmiany prgdu od czasu trwania elektrolizy i zmiany potencjatu elektrolizy. Wielko$¢ reje-
strowanego pradu zwigzana jest ze zmianami stezenia jonéw miedzi w roztworze oraz z wartoscig po-
tencjatu w danej chwili oraz jego szybkoscig zmiany w procesie. Parametry elektrolizy potencjodyna-
micznej: temperatura: 50°C — 55°C, zmiana potencjatu przytozonego do elektrod: -3,1 V do -3,3 V
i ponownie -3,1 V z szybkoscig zmiany potencjatu 200 mV/s, czas elektrolizy: 3 godziny, powierzchnia
pracujgca katod wynosita: 4 m? i mieszanie roztworu poprzez przeptyw elektrolitu.

Po elektrochemicznym osadzeniu kobaltu na katodach, zbadano sktad probki otrzymanego ko-
baltu za pomoca metody XRF i stwierdzono, ze zawartos¢ kobaltu wynosi 90,9%, a giéwnymi zanie-
czyszczeniami byty Ni 7,2% oraz Cu 0,72%. Probke osadu katodowego zbadano tez metodg SEM/EDS
i stwierdzono $rednig zawarto$¢ kobaltu 94,2%, a gtéwnymi zanieczyszczeniami byty 2,3% Ni i 3% tlenu.
Najwazniejsze parametry procesu zostaty okreslone na podstawie pomiaru masy osadzonego kobaltu
oraz pradu i fadunku elektrycznego jaki zostat zuzyty w procesie potencjodynamicznego osadzania ko-
baltu: zuzycie energii na 1 kg wydzielonego kobaltu wynosi 3,28 kWh/kg oraz katodowa wydajnosc
pradu powyzej 89%. Istotnym parametrem technologicznym jest szybkos¢ wydzielania metalicznego
kobaltu na katodzie, ktoéra wynosi w tych warunkach okoto 100 g/(m? h). Uzyskane wyniki dowodzg, ze
w procesie elektrowydzielania kobaltu metodg potencjodynamiczng w warunkach zblizonych do komer-
cyjnych/przemystowych otrzymuje sie kobalt o wysokiej czystosci XRF powyzej 90,5% i ze wzglednie
niskim zuzyciem energii elektryczne;.

Przyktad 6

W naczyniu elektrochemicznym o objetosci 200 ml znajduje sie elektroda wskaznikowa z blachy
stalowej o powierzchni okoto 8 cm?, stanowigca katode, oraz elektroda odniesienia (anoda) w postaci
blaszki stalowej tego samego typu co katoda o powierzchni okoto 30 cm? i grubosci powyzej 0,3 mm.
Naczynie wypetnione jest 100 ml elektrolitu, otrzymanego w wyniku fugowania kwasnego z dodatkiem
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H20:2 jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze zuzytych ogniw litowo-jonowych stosowa-
nych w komputerach typu Notebook. Ten roztwér zostat poddany uprzednio procesowi odmiedziowania
elektrochemicznego i otrzymano roztwdr o nastepujgcym $rednim skiadzie: 7,9 g/dm® Co; powyzej
0,1 g/dm?® H2S04 oraz 3,3 g/dm? Li; 24 g/dm® Na; 0,02 g/dm? Fe; 2,8 g/dm® Mn; ponizej 0,002 g/dm? Cu;
2,7 g/dm?® Ni, oraz 0,08 g/dm® P i 0,16 g/dm® Al oraz 100 ml roztworu wodnego siarczanu niklu tak, ze
otrzymano 200 ml roztworu o stezeniu 4,1 g/dm® Co; powyzej 0,1 g/dm® H2SO4 oraz 12 g/dm® Na;
0,01 g/dm? Fe; 1,4 g/dm? Mn; ponizej 0,003 g/dm® Cu; 16,5 g/dm?® Ni, oraz 0,05 g/dm?® P i 0,08 g/dm? Al
Za pomocg ztgczki BNC elektrody sg podtgczone do urzadzenia mierniczego — galwanostatu/potencjo-
statu dostepnego komercyjnie i posiadajgcego mozliwo$¢ programowania procesu elektrolizy. W trakcie
elektrolizy galwanostatycznej mierzone sg zmiany potencjatu od czasu trwania elektrolizy. Parametry
elektrolizy galwanostatycznej: temperatura 40°C, gestos¢ pragdu — 250 A/m?, $redni potencjat — 2,9 V,
poczgtkowe pH roztworu ok. 3,2, czas elektrolizy 60 minut oraz powierzchnia katody: 2 cm x 2 cm.

Po elektrochemicznym osadzeniu niklu i kobaltu na katodzie, zbadano sktad probki otrzymanego
osadu katodowego za pomocg metody XRF i stwierdzono obecnos$¢ nastepujgcych pierwiastkdw:
50,0% wag. Co i 48,3% wag. Ni oraz jako gtéwne zanieczyszczenia Fe i Mn. Sktad osadu katodowego
wskazuje, ze w przypadku kiedy stezenie jonéw kobaltu w roztworze wzgledem stezenia jonéw niklu
jest zbyt duze to metoda elektrolizy galwanostatycznej otrzymuje sie osad katodowy o wysokiej zawar-
tosci zaréwno kobaltu i niklu.

Przyktad 7

W naczyniu elektrochemicznym o objetosci 200 ml znajduje sie elektroda wskaznikowa z blachy
stalowej o powierzchni okoto 9 cm?, stanowigca katode oraz elektroda odniesienia (anoda) w postaci
blaszki stalowej tego samego typu co katoda o powierzchni okoto 30 cm? i grubosci powyzej 0,3 mm.
Naczynie wypetnione jest 25 ml elektrolitu, otrzymanego w wyniku tugowania kwasnego z dodatkiem
H20: jako reduktora czarnej masy bateryjnej odzyskanej ze zuzytych ogniw litowo-jonowych stosowa-
nych w komputerach typu Notebook. Ten roztwor zostat poddany uprzednio procesowi odmiedziowania
elektrochemicznego i otrzymano roztwér o nastepujgcym $rednim skiadzie: 7,9 g/dm® Co; powyzej
0,1 g/dm?® H2S04 oraz 3,3 g/dm? Li; 24 g/dm® Na; 0,02 g/dm? Fe; 2,8 g/dm? Mn; ponizej 0,002 g/dm? Cu;
2,7 g/dm? Ni, oraz 0,08 g/dm® P i 0,16 g/dm? Al oraz 175 ml roztworu wodnego siarczanu niklu tak, ze
otrzymano 200 ml roztworu o stezeniu 0,628 g/dm® Co; powyzej 0,1 g/dm?® H>SO4 oraz 3 g/dm® Na;
1 mg/dm? Fe; 0,227 g/dm® Mn; ponizej 1 mg/dm3 Cu; 19,5 g/dm® Ni, oraz 6 mg/dm® P i 0,012 g/dm? Al.
Za pomoca ztgczki BNC elektrody sg podigczone do urzgdzenia mierniczego — galwanostatu/potencjo-
statu dostepnego komercyjnie i posiadajgcego mozliwos¢ programowania procesu elektrolizy. W trakcie
elektrolizy galwanostatycznej mierzone sg zmiany potencjatu od czasu trwania elektrolizy. Parametry
elektrolizy galwanostatycznej: temperatura 40°C, gestos¢ prgdu — 250 A/m?, éredni potencjat — 3,3 V,
poczgtkowe pH roztworu ok. 3,2, czas elektrolizy 60 minut oraz powierzchnia katody: 2 cm x 2,25 cm.

Po elektrochemicznym osadzeniu niklu i kobaltu na katodzie, zbadano skfad prébki otrzymanego
osadu katodowego za pomocg metody XRF i stwierdzono obecnos¢ nastepujgcych pierwiastkow:
80,0% wag. Ni i 12,6% wag. Co oraz jako gtéwne zanieczyszczenia Fe, Mn i Al. Najwazniejsze para-
metry procesu zostaty okreslone na podstawie pomiaru masy osadzonego kobaltu oraz pradu i tadunku
elektrycznego jaki zostat zuzyty w procesie potencjodynamicznego osadzania kobaltu: zuzycie energii
na 1 kg wydzielonego niklu 4,4 kWh/kg oraz katodowa wydajnos¢ pradu okoto 70%. Sktad osadu kato-
dowego wskazuje, ze w przypadku kiedy stezenie jondw kobaltu w roztworze wzgledem stezenia jonéw
niklu jest wystarczajgco niskie to metoda elektrolizy galwanostatycznej otrzymuje sie osad katodowy
o wysokiej, powyzej 80% zawartosci niklu i o wiele nizszej zawartosci kobaltu.

W odrebnym eksperymencie zastosowano elektrolit o sktadzie: 0,628 g/dm® Co; powyzej
0,1 g/dm?® H2S04 oraz 3 g/dm® Na; 1 mg/dm? Fe; 0,227 g/dm® Mn; ponizej 1 mg/dm? Cu; 19,5 g/dm? Ni,
oraz 6 mg/dm® P i 0,012 g/dm?® Al i objetosci 200 ml, temperaturze 40°C, gestosci prgdu -250 A/m? jak
powyzej i katode stalowg, ale anode ofowiang stopowg. Po elektrochemicznym osadzeniu niklu i kobaltu
na katodzie stalowej z zastosowaniem anody otowianej stopowej, zbadano sktad prébki otrzymanego
osadu katodowego za pomocg metody XRF i stwierdzono obecnos¢ nastepujgcych pierwiastkow:
82,4% wag. Nii 7,1% wag. Co oraz jako gtéwne zanieczyszczenia Fe, Mn i Al.



12

PL 246860 B1

Bibliografia

Vi

Vi

viii

xi
Xii
Xiii

xiv

US8979006B2 — Battery recycling method — Google Patents

DE102018102026A1 — Process for recycling lithium batteries — Google Patents

US7820317B2 — Method for the mixed recycling of lithium-based anode batteries and cells — Google Patents

N Li-ion RE 2018.pages (accurec.de)

US Patent for Recovery of lithium ion batteries Patent (Patent # 8,616,475 issued December 31, 2013) — Justia
Patents Search

US Patent for Process for recovering and regenerating lithium cathode material from lithium-ion batteries Patent
(Patent # 8,882,007 issued November 11, 2014) — Justia Patents Search

Umicore | Cobalt & Specialty Materials | Umicore

A qualitative assessment of lithium ion battery recycling processes | Elsevier Enhanced Reader

Batteries | Free Full-Text | A Critical Review of Lithium-lon Battery Recycling Processes from a Circular Economy
Perspective | HTML (mdpi.com)

CA3109084A1 — A process for recovering metals from recycled rechargeable batteries — Google Patents
W0O2019060996A1 — Lithium-ion batteries recycling process — Google Patents

WO2019060996A1 — Lithium-ion batteries recycling process — Google Patents

Nickel and cobalt recycling from lithium-ion batteries by electrochemical processes — ScienceDirect

Electrodeposition of cobalt from spent Li-ion battery cathodes by the electrochemistry quartz crystal microba-
lance technique — ScienceDirect

Zastrzezenia patentowe

Sposob prowadzenia procesu odzysku kobaltu, niklu i tlenku manganu(lV) z elektrolitow otrzy-

manych w wyniku tugowania odzyskanej ze zuzytych baterii litowo-jonowych czarnej masy,

Znamienny tym, ze realizuje sie go za pomocg nastepujacych procesow elektrochemicznych:

— procesu elektrowydzielania kobaltu (Co) i opcjonalnie miedzi (Cu) na katodzie oraz dwu-
tlenku manganu (MnO3z) na anodzie, metodg potencjodynamiczna, w nastepujgcych warun-
kach pradowo-napieciowych: zakres cyklicznych liniowych zmian potencjatu wanny elektro-
litycznej maksymalnie od 2,7 V do 3,3 V wzgledem anody ze stali kwasoodpornej lub komer-
cyjnej anody otowianej stopowej oraz z szybkoscig liniowej zmiany potencjatu od 13 mV/s do
0,2 VIs;

— procesu elektrowydzielania niklu (Ni) w postaci litej katody i/lub proszkéw o zawartosci po-
wyzej 82% niklu po uprzednim elektrowydzieleniu kobaltu i opcjonalnie miedzi (Cu) z elek-
trolitu do stezenia jondéw kobaltu w roztworze ponizej 0,6 g/dm3, za pomocg metody galwa-
nostatycznej, z zastosowaniem katodowej gestosci pradowej 250 A/m?;

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze procesy elektrowydzielania prowadzone sg

w temperaturze pokojowej od 25°C lub w podwyzszonej temperaturze do 55°C.

Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze w procesie elektrowydzielania stosuje sie

anode ze stopu ofowiu, lub elektrode typu MMO na bazie tytanu i tlenku irydu.

Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2 lub 3, znamienny tym, ze proces elektrowydzielania prowadzi

sie stosujgc katode ze stali kwasoodpornej lub aluminium.

Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze w procesie elektrowydzielania kobaltu (Co)

z elektrolitdw otrzymanych w wyniku tugowania odzyskanej ze zuzytej baterii litowo-jonowe;j

czarnej masy, otrzymuje sie na katodzie kobalt (Co) o czystosci komercyjnej >99,3% wag.

w postaci litej katody i/lub proszkéw oraz na anodzie dwutlenek manganu (MnO2) w postaci

proszku o czystosci powyzej 90%.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwory otrzymane po wydzieleniu wszystkich

wartosciowych sktadnikéw: elektrowydzielaniu kobaltu (Co) i niklu (Ni) (na katodzie) oraz dwu-

tlenku manganu (MnO3) (na anodzie) oraz straceniu soli lub wodorotlenkéw litu sg zawracane
do procesu tugowania czarnej masy.
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Rysunek

STRUMIEN ZUZYTYCH I/LUB ODPADOWYCH
CHEMICZNYCH ZRODEL ENERGII LITOWO-JONOWYCH
(ogniu.i Li-ion)

v

ROZtADOWANIE
ZUZYTYCH I/LUB ODPADOWYCH CHEMICZNYCH ZRODEL
ENERGII LITOWO-JONOWYCH (ogniw Li-ion)

v

OBROBKA MECHANICZNA
ZUZYTYCH I/LUB ODPADOWYCH CHEMICZNYCH ZRODEE
ENERGII LITOWO-JONOWYCH (ogniw Li-ion)

v

MASA BATERYINA
UZYSKANA PO OBROBCE MECHANICZNEJ ZUZYTYCH I/LUB
ODPADOWYCH CHEMICZNYCH ZRODEL ENERGII LITOWO-
JONOWYCH (ogniw Li-ion)

v

KWASNE REDUKCYJNE tUGOWANIE MASY BATERYINEJ
UZYSKANEJ PO OBROBCE MECHANICZNE) ZUZYTYCH I/LUB
ODPADOWYCH CHEMICZNYCH ZRODEt ENERGII LITOWO
JONOWYCH (ogniw Li-ion)

v

ROZTWOR ELEKTROLITU
OTRZYMANY PO KWASNYM REDUKCYJNYM tUGOWANIU
MASY BATERYJNEJ UZYSKANEJ PO OBROBCE
MECHANICZNEJ ZUZYTYCH I/LUB ODPADOWYCH
CHEMICZNYCH ZRODEt ENERGII LITOWO-JONOWYCH

v

ELEKTROWYDZIELANIE Ni, Co
Z ROZTWORU ELEKTROLITU OTRZYMANYM PO KWASNYM
REDUKCYJNYM tUGOWANIU MASY BATERYJNEJ
UZYSKANEJ PO OBROBCE MECHANICZNEJ ZUZYTYCH I/LUB
ODPADOWYCH CHEMICZNYCH ZRODEL ENERGII LITOWO-
JONOWYCH (ogniw Li-ion)
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