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STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

Teza de doctorat este Tmpartita n zece capitole si organizata in trei parti:

analiza literaturii de specialitate privind situatia valorificarii bateriilor Li-ion uzate;
cercetarea experimentald privind recuperarea metalelor utile continute in pasta
catodica a bateriilor Li-ion uzate si

concluzii, contributii originale si directii de continuare a cercetarilor.

INTRODUCERE

Obiectivele cercetarii sunt :

e identificarea modalitatilor de descarcare completa a bateriilor Li-ion uzate;

e stabilirea unei tehnologii de recuperare a pastei active cu continut de metale utile si
deficitare de pe catodul de aluminiu, utilizand ultrasonarea in mediu de acid lactic
(C3H603);

e optimizarea procesului (determinarea conditiilor optime de desfasurare a procesului
de separare si recuperare a metalelor utile de pe catodul bateriilor Li-ion uzate);

e caracterizarea pastei active recuperate prin procedeul de ultrasonare in mediu de acid
lactic, pentru identificarea compusilor metalici obtinuti, in scopul stabilirii
modalitatilor de valorificare.

JUSTIFICAREA ALEGERII TEMEI DE CERCETARE A TEZEI

(@) Tema propusa abordeazd o problematicd de stringenta actualitate si maxima
importantd: protectia mediului si conservarea resurselor pe parcursul derularii ciclului
de Tnlocuire a bateriilor Li-ion uzate;

(b) in Uniunea Europeani existd preocupiri intense in acest domeniu, astfel ca n
octombrie 2017, Comisia Europeand a lansat platforma de cooperare ,,Alianta
Europeand pentru Baterii” (EBA — European Battery Alliance) in scopul valorificarii
unei piete a bateriilor de pand la 250 miliarde Euro pe an, incepand din 2025, si crearii
unui lant valoric complet al bateriilor, necesar unei tranzitii energetice curate si

(c) In Romania, a intrat In vigoare Hotararea nr. 478/2020 (5 iulie 2020) pentru
modificarea HG nr. 1132/2008 privind regimul bateriilor, acumulatorilor si al
deseurilor de baterii si acumulatori, care are ca obiective: a) imbunatatirea practicilor
de gestionare a deseurilor; b) stimularea inovarii in reciclare; c¢) limitarea utilizarii
depozitelor de deseuri si d) crearea de stimulente pentru schimbarea comportamentului
consumatorilor;

(d) La 30 septembrie 2020, UE a lansat Alianta Europeana pentru Materii Prime (ERMA),
care vizeaza autonomia strategica asupra materiilor prime critice, concentrandu-se pe
metale si pamanturi rare care sunt folosite la producerea bateriilor si a dispozitivelor
electrice si electronice. Obiectivul este de a permite UE sd devind independentd in
ceea ce priveste aprovizionarea cu materie prima (Li, Co) pentru producerea bateriilor
Li-ion, pana in 2025.




PROIECTUL DE CERCETARE

Baterii Li-ion uzate (LCO, NMC)

Anod
folie cupru+grafit

folie aluminiu+pasta activa

Optimizarea
procesului de
recuperare

Recuperare pastd activa

Modalitéti de
valorificare

~{de pe catod prin
ultrasonatre in acid lactic

Pasta catodica recuperatd

Descircare Influenta timpului de
recuperare in solutie salind a
bateriilor Li-ion asupra

Dezasamblare pmcgsulm de recuperare a
pastei catodice active
Catod Carcasi, elemente din masi

plasticd (elemente de sustinere,
separatori impregnati cu electrolit)

Influenta parametrilor de lucru:

- concentratia de acid lactic;

- puterea sursei de ultrasonare;

- timp;

- temperaturs;

- pH;

asupra randamentului de recuperare
a pastei catodice active

Analiza pastei catodice ( SEM,
EDX, XRD, analiza solutiei de

|

acid lactic dupa vltrasonare,
XRF)

Fig.1. Schema proiectului de cercetare




PARTEAI
ANALIZA LITERATURII DE SPECIALITATE PRIVIND SITUATIA
VALORIFICARII BATERIILOR LI- ION UZATE

Capitolul 1 — cuprinde definitii, istoricul bateriilor Li-ion, compozitii, principii de
functionare, clasificare.
Sunt prezentate principalele tipuri de baterii Li-ion aflate in uz:

(@ LCO —abreviere a compusului chimic LiCoO, (oxid de litiu-cobalt),
aplicabilitate in telefoane mobile, laptopuri sau camere digitale;

(b) LMO - denumirea provine de la LiMn,O,4 (oxidul de litiu-mangan),
destinata dispozitivelor medicale, sculelor electrice sau propulsiei
autovehiculelor electrice;

(c) LFP —compozitia pastei catodice este LiFePO, (fosfatul de litiu-fier),
utilizate cu preponderentd in propulsia autobuzelor electrice;

(d) LTO — compozitia materialului activ catodic este Li; TiO3 (titanatul de
litiu), folosite Tn UPS-uri si sisteme de iluminare stradala, bazate pe
conversia energiei fotovoltaice in energie electrica;

() NCA —bateria al carei material activ catodic este LiNiCoAlO, (oxidul
de litiu-nichel-cobalt-aluminiu), utilizata in alimentarea dispozitivelor
medicale si industriale, dar si In industria vehiculelor propulsate integral
electric (Tesla);

(f)  NMC — bateria Li-ion care a inregistrat cel mai mare succes pe piata
datoritd performantelor energetice ridicate, sigurantei sporite si a duratei
de viata indelungate, utilizand LiNiMnCoO, (oxidul de litiu-nichel-
mangan-cobalt) drept compus chimic catodic.

de baterii Li-ion se poate face functiec de energia specifica a acestora. Astfel, se disting
bateriile tip LCO, NCA si NMC, care inregistreaza cele mai ridicate valori ale energiei
specifice (>200Wh/kg). O alta caracteristica importanta functic de care se pot ierarhiza
bateriile Li-ion este durata de viata, sau ciclurile maxime de incarcare/descarcare suportate.
Performerele acestui capitol sunt bateriile tip LTO, motiv pentru care sunt folosite cu
preponderenta in sistemele neintreruptibile de alimentare cu energie electrica (UPS).

Topul parametrilor importanti in clasarea bateriilor Li-ion este completat de
stabilitatea termicd a acestora. Imbunatitirea sigurantei este unul dintre cele mai importante
aspecte la care lucreaza continuu producatorii de baterii. Nu de putine ori s-au inregistrat
cazuri in care bateriile s-au autoaprins in timpul functionarii si nu numai (ex. bateriile
telefoanelor Samsung; masinile Tesla). Se disting bateriile tip LTO, performante la
temperaturi cu mult sub 0°C. Per ansamblu, bateriile Li-ion prezinta un indice de performanta
bun comparativ cu bateriile conventionale, evidentiindu-se bateriile tip LTO, LCO, NMC si
NCA. Insa este loc si de mai bine, iar viitorul se anuntd promititor daci aducem in discutie
bateriile cu electroliti in stare solida.

Capitolul 2. Strategia Uniunii Europene privind bateriile: crearea unui ecosistem
durabil, competitiv si inovativ

Preocuparile Comisiei Europene in domeniul economiei prevad (ca limitd 2050) o
trecere accelerata catre o economie durabild, sigurd, competitiva si neutra din punct de vedere
al impactului asupra climei, sub deviza ,,0 planeta curata pentru toti”;




Tn vederea reducerii emisiilor de dioxid de carbon, productia bateriilor Li-ion este un
factor cheie; scopul UE il reprezinta realizarea unui ,,ecosistem al bateriilor in Europa” pentru
sporirea autonomiei fatd de Asia. Acest lucru se poate realiza prin luarea unor masuri coerente
si ample de-a lungul intregului lant strategic al bateriilor: extractic — procurare — rafinare
materii prime — productie — reutilizare — reciclare.

La nivel mondial, cererea de baterii Litiu-ion va creste spectaculos de la 77 GWh in
2018 la circa 4.000 GWh in 2040. Se estimeaza ca UE va dezvolta o capacitate de 207 GWh
pana in 2023 la o cerere de 400 GWh pana 1n 2028, numai pentru autovehicule electrice.

Capitolul 3. Procese si tehnologii de reciclare a bateriilor Li-ion uzate

Tehnologiile de reciclare a bateriilor Li-ion au la baza urmatoarele tipuri de procedee:
1) procedee de reciclare fizica;
i1) procedee de reciclare chimica;
iii) procedee combinate.

Tn clasa procedeelor de reciclare fizica a bateriilor Li-ion uzate sunt cuprinse:
separarea mecanica, tratamentul termic, separarea mecano — chimica si diferite metode de
dizolvare.

Tn categoria procedeelor de reciclare chimica sunt cuprinse: lesierea in mediu acid,
bio-lesierea, extractia cu solvent, precipitarea chimica si metode electrochimice.

Exista procedee combinate de recilcare a bateriilor Li-ion. Dintre cele zece procedee
combinate de reciclare analizate, amintim: zdrobire-lesiere Th mediu acid — tratament termic —
precipitare chimica; separare manuala — tratament termic — etapa hidrometalurgica — solutie-
gel; demontare — lesiere Tn mediu acid — extractie solvent — precipitare chimica; dizolvarea
selectiva — precipitare chimica.

PARTEA II

CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND RECUPERAREA METALELOR
UTILE CONTINUTE iN PASTA CATODICA A BATERIILOR LI-ION
UZATE

Partea a Il-a cuprinde sase capitole (capitolele 4+9) si prezinta cercetarile proprii
efectuate in laboratorul de hidrometalurgie din cadrul Departamentului de Ingineria si
Managementul Obtinerii Materialelor Metalice al Facultatii de Stiinta si Ingineria
Materialelor.

Capitolul 4. Cercetari experimentale privind recuperarea metalelor continute in pasta
catodica a bateriilor Li-ion uzate, in scopul valorificarii

Capitolul 4.1. Motodica de lucru

Dintre cele sase tipuri de baterii Li-ion aflate pe piata (LCO, LMO, NMC, LFP, NCA
si LTO), initial ne-am indreptat atentia catre bateriile uzate LiCoO2/LCO, insa cercetarea a
continuat si cu bateriile LINiMnCoO2/NMC.

Tipul de baterie NMC s-a nascut din incercarea de a utiliza cat mai putin cobalt (metal
scump si deficitar) posibil la catodul bateriilor Li-ion.
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Cercetarea experimentala a avut drept punct de pornire tehnologiile de recuperare a
metalelor utile continute in pasta catodica a bateriilor Li-ion uzate, prezentate in Tabelul 1.

Tabel 1. Compararea eficientei de separare a materialelor catodice si a foliei de Al
prin diferite metode

Referinta Metode Conditii operare Numiir etape Eficienta (%)
separare

L-P He etal. (2015) [1] | Disolutie Curatare  ultrasonica, 3 ~99
PVDF* T=70°C, agitat 90min

Hanish et al. (2011) [2] | Disolutie T=90°C, agitat 15min 6 90
NMP**

Song et al. (2013) [3] Disolutie T=70°C, agitat 2h 2 88.6
DMF***

Li et al. (2009) [4] Tratament Zdrobire, curatare 1 92
mecanic ultrasonica, T=25°C,

agitat 15min

Ferreira et al. (2009) | Dizolvare Al cu | T=30°C, 10 M NaOH, 2 Lesiere selectiva Al

[5] solutie alcalina | S/L ratio 1:3 g ml™ 80

Chen et al. (2011) [6] Tratament termic | T=150+200°C, t=2+3h 1 Fara mentiuni

* PVDF — Fluoruri de poliviniliden - (C,H,F>),-
**NMP — N-metil-2-pirolidond (CsHgNO)
***DMPF — Dimetilformamida C3H;NO

Din analiza articolelor publicate de predecesori, s-au observat urmatoarele:

- utilizarea ultrasunetelor ca metoda de curatare a pastei active de folia de Al a catodului
bateriilor Li-ion (LCO) uzate, a fost precedata de un atac cu diferiti solventi (NMP,
DMF);

- ultrasonarea s-a realizat la inceput ntr-un mediu acid sau alcalin folosind dizolvanti
poluanti (HCI, H,SO4, NaOH);

- utilizarea acizilor organici, prietenosi cu mediu (acid citric, acid lactic, acid acetic,
acid malic) este recenta, iar parametrii de lucru neincurajatori (timp de ultrasonare
indelungat, temperatura ridicata, putere mare a sursei de ultrasonare);

- cu toate ca nu se specifica, articolele studiate au avut in vedere reciclarea bateriilor Li-
ion de tip LCO, deorece la data efectuarii experimentelor, doar acestea ajunsesera la
epuizarea resurselor; intre timp, compozitia bateriilor s-a schimbat (continutul de
cobalt a scazut, fiind nlocuit cu Ni, Mn, Ti). Nu este de neglijat nici faptul ca
cercetarile sunt Tntreprinse pe baterii a caror compozitie chimica nu este publica, fiind
informatie confidentiala.

Tn toate studiile experimentale realizate, au fost utilizate baterii Li-ion uzate provenite
de la telefoane mobile din cele doua categorii, LCO si NMC. Primul pas a constat in
introducerea bateriilor Li-ion intr-o solutie salina de NaCl (200 g/1) timp de o ora, cu scopul
descarcarii complete a acestora;

Bateriile Li-ion au fost apoi dezmembrate manual, iar continutul a fost separat pe
componente (anod — folie de cupru acoperita cu grafit, respectiv catod — folie de aluminiu
acoperita cu pastd activa cu continut de cobalt);

Metoda folositd pentru a recupera pasta activa de pe catodul bateriilor Li-ion este
ultrasonarea in mediu acid.




I Bateni Li-ion uzate I

I Descarcare sl separare

[Carcasa plastic simetal][ Folie catodica | [ Folie anodica |

Wif_”

I ‘Tratament ulmsomc n audl

R up foliei de cupru |

Recuperarea foliei de "M ténalactiv cito s
o al activ catodic | Solutie filtratd I

Fig.5. Metoda de recuperare a pastei active de pe catodul bateriilor Li-ion uzate, prin
ultrasonare in mediu acid [7]

Fig.6. Demontarea manuala a bateriilor Li-ion uzate (a, b, ¢) [9]

Capitolul 4.2. Calculul randamentului de recuperare

Randamentul de recuperare a pastei active cu continut de metale utile (eficienta de
curatare) va fi calculat cu urmatoarea formula:

n==2"Lx100 4.1.
unde:
m, = masa initiala a foliei catodice (folie de aluminiu + pasta)

m¢ = masa finala — folia de aluminiu dupa ultrasonare Th mediu de acid lactic.




Capitolul 4.3. Materiale folosite

Tn experimente am folosit baterii Litiu-ion uzate, provenite din telefoane mobile tip
BL-4S (LCO) si tip BL-5CB (NMC); la startul experimentarilor, compozitiile chimice ale
celor doua tipuri de baterii utilizate nu erau cunoscute — producatorii catalogheaza acest lucru
drept informatie confidentiala;

Bateriile tip BL-4S sunt baterii reincarcabile Li-ion cu capacitatea de 860 mAh,
tensiune 3,7 V, dimensiuni: 50mm x 38mm x 4,8mm (I,L,1), greutate ~28g. Acest tip de
baterie a fost produs Tntre 1997 — 2009 si apoi din 2017 pana in prezent (baterii de tip I);

Bateriile de tip BL-5CB sunt baterii reincarcabile, care oferd o inaltad densitate de
energie intr-un format plat si usor. Productia acestor baterii a inceput dupa anul 2011 (mai noi
decat tipul 1), fiind inca produse si utilizate ca sursa de alimentare a telefoanelor mobile. Ca si
specificatii tehnice, bateriile sunt de tip Li-ion, duratd de incarcare 1h 35 min., au capacitatea
de 800 mANh, tensiune 3,7 V, dimensiuni: 53mm x 34mm x 5,8mm (L, |, h), greutate 21+24g
(baterii de tip I1).

@00 3.7V

@00 3.1v BL-SCB

Fig.7. Baterie BL-4S (tip 1) [8] Fig.8. Baterie BL-5CB (tip 11)[9]

Capitolul 4.4. Aparatura de cercetare utilizata

Experimentele au fost efectuate atat in Laboratorul de Hidrometalurgie din
Departamentul de Inginerie si Managementul Obtinerii Materialelor Metalice, Facultatea de
Stiinta si Ingineria Materialelor — Universitatea Politehnica din Bucuresti, cat si in alte
laboratoare din Universitatea Politehnica din Bucuresti. Pentru efectuarea experimentelor de
cercetare in laboratorul de hidrometalurgie, s-au utilizat: balanta electronica tip EMB 200-3,
Kern; baie de ultrasonare tip Emmi-12HC; phmetru HI 8314. Calcinarea amestecului de pasta
recuperata cu alumina (corindon), pentru obtinerea pigmentului albastru de cobalt, s-a realizat
intr-un cuptor de tip NABERTHERM N17/HR.

Analiza structurald i1 microstructurala a materialelor a fost realizatd in laboratoarele
Universitatii Politehnica din Bucuresti, utilizand: sistem de difractie de raze X, model: X’Pert
PRO MPD; microscop electronic cu baleiaj (SEM), model: QUANTA 450 FEG.

Analiza solutiei de acid lactic dupd ultrasonare, in scopul identificarii elementelor
metalice, s-a realizat prin spectrometrie de emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-
OES), model ICAP 6300 DUO.

Analizele de spectroscopie de fluorescenta cu raze X (XRF) au fost determinate cu
analizorul de mana XRF Oxford X-MET 5000.
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Capitolul 5. Cercetari privind recuperarea pastei active cu continut de cobalt de
pe catodul de aluminiu, utilizdnd o baie de ultrasonare si acid lactic
ca mediu de lesiere

Capitolul 5.1. Mecanismul curatarii ultrasonice

Ultrasunetele (unde cu frecventd >16kHz), prin particularitdtile manifestate datorita
frecventei ridicate [transporta energii mai mari decdt sunetele, acceleratia particulelor este mai
mare (106g), poate fi amplificata in directia dorita], sunt ideale pentru crearea fenomenului de
cavitatie;

Cavitatia este un fenomen care consta in ruperea unui lichid In anumite zone si
refacerea imediatd sub actiunea unor tensiuni mari ce apar in urma destinderilor si
comprimadrilor succesive ale mediului sub efectul propagarii undelor;

Pasta catodica este compacta si prinsd de folia suport de aluminiu cu ajutorul PVDF
(difluorura de poliviniliden — C,H,F;), un polimer termoplastic foarte nereactiv, obtinut prin
polimerizarea difluorurii de viniliden, cu proprietati remarcabile (utilizare pana la T=157°C,
bun izolator, rezista transferului termic la cald, la rece, la conductanta electrica, rezistenta
foarte buna la acizi oxidanti, solventi, halogeni, alcooli, saruri si baze slabe);

Ultrasunetele sunt generate de un traductor conectat la un generator. Cand undele
ultrasonore ating frecvente mari, apare fenomenul de cavitatie: ultrasunetele realizeaza o
compresie, urmata de o expansiune brusca a moleculelor, care compun lichidul (mediul).
Ultrasunetele accelereaza si amplifica miscarea convectivd a solventului, conducand la
cresterea vitezei de dizolvare a PVDF-ului;

Mecanismul desprinderii pastei active de folia de aluminiu prin unde de soc se explica
prin aparitia unor varfuri de presiune foarte ridicatda (104-105 atm), care actioneazd pe
suprafete foarte mici (circa 1 mm®) pentru un timp foarte scurt (microsecunde). De asemenea
cavitatia produsa de ultasunete genereazd forte de frecare mari, care sparg particulele
aglomerate in particule fine, dispersate.

A e

() (b)

Fig.8. Mecanismul desprinderii pastei active de folia de aluminiu prin ultrasonare in mediu
de acid lactic (a), (b) [9]
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Capitolul 5.2. Procedura experimentala

Bateriile au fost complet descédrcate prin mentinerea intr-o solutie salind de NaCl
(200g/1) timp de 1h, uscate si dezmembrate. Catodul constituit din folia de aluminiu pe care
este fixata pasta cu continut de cobalt a fost decupat in 10+12 sectiuni, cu care s-au efectuat
primele incercari, ajungandu-se in final sa se foloseasca intregul catod. S-a utilizat baia de
ultrasonare de tip Emmi-12HC cu o capacitate de 1,2 1 si o putere maxima de ultrasonare de
80W; s-a lucrat cu secvente de putere de 50/75/100%. Experimentele au fost efectuate la
temperatura camerei (T=20°C), fara a fi nevoie de surse de caldura suplimentare; cosul baii de
ultrasunete cu sectiunea catodica a fost pozitionat si mentinut la o indltime de 1,5 cm de
generatorul de ultrasunete aflat pe fundul cuvei; s-a urmarit ca pasta catodica sa fie detasata in
intregime de pe folia de aluminiu Tntr-un timp cat mai scurt si cu un consum cat mai redus de
energie; daca la inceput s-a introdus Tn baia de ultrasonare o sectiune din folia catodului (1/10
sau 1/12), in final s-a lucrat cu catozi intregi. S-au folosit mai multe concentratii de acid lactic
(C3HeO3 — un acid organic slab), urmarindu-se un randament de recuperare a pastei active cat
mai mare, intr-un interval de timp cat mai scurt si cu o putere cat mai mica; s-au utilizat
concentratii de acid lactic intre 1,35 M si 1,6 M.

Capitolul 5.3. Influenta parametrilor tehnologici (temperatura, timp, concentratie
acid lactic, pH, puterea sursei de ultrasonare) asupra randamentului
de recuperare

A fost studiata influenta concentratiei de acid lactic, a adaosului de apa oxigenata
(H207), a puterii sursei de ultrasonare, a temperaturii si a duratei de ultrasonare asupra
eficientei de recuperare a pastei active cu continut de metale utile (cobalt, nichel), de pe
catodul bateriilor Li-ion uzate; s-au folosit cate cinci probe (folie acoperita cu pasta catodica)
pentru fiecare concentratie avuta in vedere. Concentratia de acid lactic a fost cuprinsa intre
1,35 M si 1,6 M, iar intervalul de ultrasonare s-a situat intre 4 si 12 minute. Puterea sursei de
ultrasonare a fost mentinutd constanta P=40W, temperatura de lucru a fost mentinutd la
T=20°C, iar raportul S/L a fost de 0,60g/1.

Tabel 2. Centralizator privind evoluyia eficienzei de recuperare a pastei catodice active
functie de timpul de ultrasonare la concentratii acid lactic cuprinse intre 1,35+1,6 M
(raportul S/L:0,60 g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului

T=20°C)
Concentratii acid lactic 1,35+1,6 M . L i
Probe | Timp [min] Eficienta [%] Mediile eficienteil de recuperare la
ro b lcrenid | 7 _ concentratil cuprinse intre 1,35+1,6 M acid
P1 114 50 S lactic
P2 7.2 58.8 £ 89.6
g 100 6
P3 5.4 89.6 2 50 I8.8 °
|50
P4 8.6 63 = ’ 11.4 72 54 8.6
= P1 P2 P3 P4
= Numir probe
H Timp (mim) Eficienta (%0)

Fig.9. Grafic centralizator privind evolutia eficienzei de recuperare a pastei catodice active
functie de timpul de ultrasonare la concentratii acid lactic cuprinse intre 1,35+1,6 M
(raportul S/L:0,60 g/lI; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului

T=20°C)
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Din analiza experimentala s-a constatat ca:

valoarea maxima de recuperare a pastei catodice s-a obtinut pentru o concentratie de acid
lactic de 1,5 M, cand s-a atins o eficienta de recuperare de circa 91% intr-un timp foarte
scurt de ultrasonare (t=6 minute), in conditii de lucru mentinute constant: raportul S/L:0,60
g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului T=20°C;

in scopul imbunatatirii randamentului de recuperare a pastei active de pe folia catodica a
bateriilor Li-ion uzate, prin ultrasonare in mediu de acid lactic, s-a introdus in mediul de
lucru si apa oxigenata (H,O), insa adaosul de apa oxigenata creste foarte putin eficienta de
recuperare a pastei catodice de pe folia de aluminiu si, prin urmare, utilizarea acesteia nu se
justifica, crescand inutil cheltuielile.

Tabelul 3 si Figura 10 ilustreaza efectul eficientei de recuperare a pastei catodice active,
functie de puterea de ultrasonare la concentratie acid lactic 1,5 M (fara adaos de apa
oxigenata 5%; raportul S/L:0,60 g/I; temperatura procesului T=20°C);

Era de asteptat ca odatd cu cresterea puterii baii de ultrasonare, eficienta separarii pastei
active de folia de aluminiu sa creasca datorita amplificarii efectului de cavitatie. S-a
observat ca eficacitatea de curatare a crescut odata cu puterea baii de ultrasonare de la 20W
la 40+50W, dupa care a inceput sa scada; aceasta scadere a eficientei de curatare se explica
prin faptul ca marind puterea sursei, prin cavitatie se vor genera si cantitati mari de bule
nevalide, care pot forma o bariera sonica ce atenueaza dispersarea ultrasunetelor si provoaca
scaderea eficientei de curatare a pastei active de pe folia de aluminiu;

Astfel, puterea ultrasonica optima a fost stabilita ca fiind cuprinsa intre P=40+50W.

Tabel 3. Evoluyia eficiensei de recuperare a pastei catodice active functie de puterea de
ultrasonare la concentratie acid lactic 1,5 M (fara concentratie de apa oxigenata 5%,
raportul S/L:0,60 g/lI; temperatura procesului T=20°C)

Timp: 612 min Influenta puterii asupra eficientei de
; 0 . . .
Probe | Putere [W] | Eficienta [%] - curdtare 1,5 M solutie acid lactic
P1 20 51 < oo N
P2 30 56 g 51 56 50 60
P3 40 85 550 30 I i I
P4 50 90 S - ] I
P5 60 76 g 0 - o
5 Pl P2 P3 P4 P5
Ay

Numidr probe

® Putere (W) mEficienta(%)

Fig.10. Graficul evoluriei eficienzei de recuperare a pastei catodice active functie de
puterea de ultrasonare la concentratie acid lactic 1,5 M (fara adaos de apa oxigenata 5%,
raportul S/L:0,60 g/I; temperatura procesului T=20°C)

% Tabelul 4 si Figura 11 prezinta efectul eficientei de recuperare a pastei catodice active,
functie de temperatura de ultrasonare la concentratie acid lactic 1,5 M (fara adaos
de apa oxigenatd 5%; raportul S/L:0,60 g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W;
temperatura procesului cuprinsa intre T=20+60°C);
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*» Eficienta de recuperare creste odatd cu temperatura in intervalul studiat — creste
solubilitatea PVDF in solutia de acid lactic si agitarea solutiei prin ultrasonare. Pana la
T=50°C, cresterea eficientei este semnificativa, dupa care cresterea temperaturii baii
de ultrasonare de la T=50°C la T=60°C provoacd o crestere a eficientei
nesemnificativa (de la 92% la 93%));

¢ Mai mult, desi punctul de fierbere al acidului lactic este de T=122°C, s-a observat ca
volatilizarea acidului lactic devine mai accentuatd la o temperatura mai ridicata,
deoarece viteza de evaporare sporeste odata cu cresterea temperaturii;

¢ Prin urmare, pentru a obtine o eficientd relativ ridicata de materiale utile catodice si
volatilizare scazutd a C3HgOsz, optimul de temperaturd a fost considerat atins la
T=50°C.

Tabel 4. Evoluria eficiensei de recuperare a pastei catodice active functie de temperatura de
ultrasonare la concentratie acid lactic 1,5 M (fara adaos de apa oxigenata 5%, raportul
S/L:0,60 g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului T=20+60°C)

Timp: 6+12 min Influenta temperaturii asupra eficiente1 de
Probe | Temp [°C] | Eficienta [%] ~ curdtare 1,5 M solutie acid lactic

P1 20 57 < 100 92 93
E. 71

P2 30 61 5 57 61 | 50 60

P3 40 71 550, 30' 40I : I

e
= P1 P2 P3 P4 Ps
[,_|

Numir probe

® Temp. (°C) ®Eficienta (%)

Fig.11. Grafic privind evoluria eficiensei de recuperare a pastei catodice active funcie de
temperatura bdii de ultrasonare la concentratie acid lactic de 1,5 M cu apa oxigenata 5%
(raportul S/L:0,60 g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului
T=20+60°C)

% Efectul duratei de ultrasonare asupra eficientei de curatare a pastei catodice de pe
folia de aluminiu este prezentat in Tabelul 5 si Figura 12;

¢ Eficienta de desprindere a pastei catodice creste odata cu durata de ultrasonare a baii,
atingand un procent de 90+91%, cand timpul a fost de t=4 minute;

¢ Cu toate acestea, o prelungire suplimentard a timpului de ultrasonare nu mai
contribuie la cresterea eficientei de curatare, in schimb se soldeaza cu atacarea foliei
de aluminiu (desprinderea particulelor de aluminiu din folia suport), care
contamineaza pasta cu continut de cobalt, ingreunadnd procesul de valorificare a
acesteia;

¢+ Prin urmare, timpul optim a fost stabilit la t=4 minute.

Tabel 5. Evoluyia eficiensei de recuperare a pastei catodice active functie de timpul de
ultrasonare la concentratie acid lactic 1,5 M (fara adaos de apa oxigenata 5%, raportul
S/L:0,60 g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului T=20°C)
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'Putere': 40+50W . . Influenta duratei de ultrasonare asupra
Probe | Timp [min] Eficienta [75] _ eficienter de curdtare 1,5 M solutie acid
P1 1 20 < lactic
P2 2 40 5 100 88
P3 3 88 b= 40
=50 0
P4 4 91 = . 5 l 3 6
P5 6 90 g0 W B - -
2. P1 P2 P3
ﬁ

Numir probe

mTimp (min) ™ Eficienfa (%)

Fig.12. Grafic privind evoluria eficiensei de recuperare a pastei catodice active funcie de
timpul de ultrasonare la concentratie acid lactic de 1,5 M (fara apa oxigenata 5%; raportul
S/L:0,60 g/l; puterea sursei de ultrasonare P=40W; temperatura procesului T=20°C)

Concluzii privind procesul de separare/recuperare a pastei active de pe catodul din
folie de aluminiu, Tn mediu de acid lactic:

+ Randamentul maxim, de peste 90%, a fost atins utilizand o solutie de acid 1,5 M dupa
expunerea la ultrasunete In urmatoarele conditii: Volum V=1,2 [; frecventa de curdtare
f=45 kHz; temperatura de incalzire T=50°C; putere ultrasonicd P= 4050 W; timp de
curdtare t=4-+5 min;

% Compozitiile chimice ale pastelor recuperate din celor doua tipuri de baterii au fost
determinate prin spectroscopie de fluorescenta cu raze X.

Tabel 6. (a) Compozitia pastei catodice a unei baterii Li-ion uzate BL-4S

Element| % STD El 1 % STD
Ti ND | 0,0527 Ti ND | 00551
Cr 0,071 | 0,0200 Cr 0,071 | 0,0367
Co 78,114 | 0,1997 Co 54,174 | 0,1856
Ni ND | 0,0166 Ni 12,936 | 0,855
Cu ND | 0.0305 Cu ND | 0,0374
Zn ND | 0.0246 Zn ND | 0,0249
Zr 0,022 | 0.0043 Zr ND | 0,0068
Nb ND | 0,0080 Nb ND | 0,0073
Mo ND | 0,0083 Mo ND | 0,0074
Ag ND | 00166 Ag ND | 0,0200
Ccd ND | 0.0245 Cd 0,020 | 0,0109
W ND | 0,0564 W ND | 0,0596
Pt ND | 0,0230 Pt ND | 0,0208
Au ND | 0,0101 Au ND | 0,0256
Hg ND | 0,0204 Mn 7,569 | 0,0690
Fe ND | 0.0032
Ca 0,174 | 0,0051
\'s ND | 0,0532
Mn ND | 0,0316
Pb ND | 0,0103

(a) (b)

Tabel 6. (b) Compozitia pastei catodice a unei baterii Li-ion uzate BL-5CB [10]
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Capitolul 6. Modelarea matematica a procesului de recuperare, prin procedeul de
ultrasonare Tn mediu de acid lactic, a bateriilor Li-ion uzate

o Modelarea matematica s-a efectuat in scopul optimizarii procesului de recuperare a
pastei catodice active;

o Optimizarea s-a efectuat in urmatoarele conditii (identificate in urma cercetarilor
experimentale): mediu de acid lactic la un pH constant de 1,5 M; durata de ultrasonare
a fost mentinutd constanta t=4 minute;

o S-a urmarit obtinerea valorilor optime ale temperaturii si ale puterii baii de
ultrasonare in scopul eficientizarii operatiei de separare a pastei de pe folia catodica;

o S-aales drept baza de pornire temperatura T=65°C si puterea sursei P=75W;

o Modelul initial (model liniar), calculat cu ajutorul unei matrice factoriale, nu concorda
cu procesul analizat — nu indeplineste Criteriul Fischer si, drept urmare, s-a trecut la
determinarea unui model neliniar, completdndu-se matricea factoriala cu urmatoarele
experimentele efectuate (5+9), necesare programarii central-compozitional-ortogonale
PCCO de ordinul II;

o Modelul neliniar a verificat Criteriul Fisher calculat, iar pentru a-l optimiza, modelul
s-a adus la forma canonica sau forma standard;

o Stabilirea regimului optim s-a realizat prin metoda analizei Ridge (regresie liniard),
bazata pe metoda multiplicatorilor Lagrange;

o Valorile optime gasite au fost: T=59,86°C; P=46W si, luand in considerare eroarea de
calcul a performantei procesului, limita inferioard a randamentului are valoarea
1=80,15

Capitolul 7. Caracterizarea pastei active recuperate prin procedeul de ultra-
sonare Tn mediu de acid lactic a bateriilor LI-ION/LCO uzate

Fig.13. Catod baterie uzata: (a) folie de aluminiu acoperitd cu pasta activi MnO,+LiC00,;
(b) folia de aluminiu curarata in urma procesului de ultrasonare in mediu de acid Ictic 1,5 M
— se obtine folia de aluminiu de inalta puritate — (Iatime folie catod = 4.5 cm)

A pridri procesului de ultrasonare, s-a efectuat o analizd de difractie de raze X pe
catodul bateriilor LCO uzate [Fig. 13 (a)] pentru identificarea compusilor prezenti. Difractia
de raze X a permis obtinerea distantelor interplanare — Fig.14.(a) si, pe baza acestora, s-au
putut identifica compusii prezenti Fig.14.(b).

16



s

Postion [7Thata] Coppae (Cu

Fig.14. (a) Analiza de difractie de raze X
efectuatd inaintea inceperii procesului de
ultrasonare (a — distante interplanare)

U1Co0.65 40.15 02:U 00 M 02

U o085 01502

T

-

Posion ['2Thets] (Copper (Cu))

Fig.14. (b) Analiza de difractie de raze X

efectuatd inaintea inceperii procesului de
ultrasonare (b — compusi identificati)

Label A

J ¢ Al 1 M

100 2.00 3.00 400 5.00 500 7.00 800 900 kev

Fig.16. Analiza EDX;
prezenta Co si Mn este bine

Fig.15. Pasta activa curatata si
recuperata in urma procesului
conturata de ultrasonare in mediu
de acid Ictic 1,5 M

e < Din analiza EXD (Fig.16.) efectuata pe pasta recuperata (Fig.15.), se observa
ca matricea pastei active este pe baza de cobalt. Manganul identificat, depus la
interfata pastei active/folie de aluminiu, are scopul de a mari conductibilitatea
electrica a sistemului electrochimic; dupa dezagregare, folia de aluminiu de
inalta puritate a fost recuperatd, perfect curatata de pasta catodica. Pasta catodica
recuperatd a fost uscata si analizatd ulterior pentru identificarea compusilor
cobaltului, in scopul valorificarii.

Fig.17. Aspect morfologic al suprafetei pastei catodice dupd operatia de curdtare:
(a) Imagine SEI (x500); (b) Imagine SEI (x5.000)
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¢ Din imaginea de microscopie electronica SEI [Fig.17. (a) si (b)], morfologia suprafetei
indica faptul ca pasta activa se desprinde cu usurinta de folia de aluminiu, conditiile de
ultrasonare in mediu de acid lactic fiind identificate corect.

e Investigatiile prin difractie de raze X efectuate pe pasta recuperata, a permis
identificarea compusului LiCoO; (Fig.18).
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@ (b)
No. Visble Ref.Code Compound Name Chemical Formula |Score Scale ... Display Color Quality Subfiles Crysta System
1 M 040086399 Lithium Cobak ... LiCo02 4 0,668 -Bbe LALT Batte... Rhombohedral
(c)

Fig.18. Rezultatele investigatiei prin difractie de raxe X pe pasta catodica recuperata: (a)
distante interplanare; (b) compusi caracteristici; (c) fisa bazei de date

Fig.19. Solutia rezultata dupa tratamentul de curarare prin ultrasonare

e Solutia rezultata Tn urma procesului de ultrasonare Tn mediu de acid lactic (Fig.19.) a
fost analizata utilizand spectroscopia de emisie optica cu plasma cuplatad inductiv, in
urma careia sunt obtinute urmatoarele rezultate:

Nr.crt. | Element Limita de Limita de Rezultate
analizat detectie (LD) cuantificare ng's
@LQ)
1 Litiu 0,015 0,050 42,72
Mangan 0.003 0,010 1,308
3 Cobalt 0.750 2,500 323.68
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Capitolul 8. Caracterizarea pastei active recuperate prin procedeul de ultra-
sonare in mediu de acid lactic a bateriilor LI-ION/NMC uzate

Pasta catodicd a fost recuperatd si analizatd atdt pe parcursul procesului de
dezagregare, cat si la finalul acestui proces.

Imaginea de microscopie electronica din Fig.20. SEI (x100) indica faptul ca, datorita
conditiilor de ultrasonare si a mediului de lesiere ales, pasta activa se desprinde cu
usurinta de folia de aluminiu; imaginea surprinde desprinderea de pe folia de aluminiu
a unor sectiuni destul de mari (L=1,5 mm, I=1 mm);

Imaginile de microscopie electronica (SEI) Fig.21. (a)+(d), surprind la diferite
rezolutii (x500+x5.000) un fragment de pasta activa desprins de pe folia de aluminiu;
Se poate observa ca particulele au fost omogenizate si bine compactate (cu un liant cel
mai probabil - PVDF).

(@) (b)
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(c) (d)
Fig.21. Aspect morfologic al suprafetei pastei catodice dupa operatia de curdtare:
(a) Imag. SEI (x500); (b) Imag. SEI (x1.000); (c) Imag. SEI (x2.000); (d) Imag. SEI (x5.000)

e Dinanaliza EDX pe pasta recuperata, s-a identificat prezenta cobaltului, a nichelului si
a manganului (Fig.22).

LiCo02-ackllactic edx ans.spc

Col.

100 200 300 400 500

Fig.22. Analiza EDX; prezenta Co, Ni si Mn este bine conturata

e Analiza EDX (spectroscopia de raze X cu dispersie de energie) efectuata pe sectiunea
fragmentului (Fig.22.), indica prezenta manganului, nichelului si a cobaltului;
particulele au dimensiuni variabile;

e Din analiza imaginilor prezentate in Fig.23. si Fig.24. se observa ca particulele de
cobalt sunt de dimensiuni cuprinse intre 6+8um, iar particulele de nichel si mangan au
dimensiuni mai reduse, cuprinse ntre 0,5+1um [edx1l: Co0=17.23; Ni=36.75; Mn
=15.18; edx2: C0=23.83; Ni=36.56; Mn=14.6; edx3: Co=72.67; Ni=1.58; Mn=0.94
(Wt % - procente masice)].
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Fig.23. Imagine SEI (x10.000) Fig.24. Imagine SEI (x10.000)

Fig.25. Distributia pe suprafata analizata a elementelor Mn, Co, Ni

Urmarind distributia elementelor (Fig.25), se constatd ca amprentele nichelului si
manganului se suprapun; cobaltul acopera spatiile neocupate de Ni s1 Mn.

Analiza de difractie de raze X a unei pulberi cristaline este caracteristicd pentru o
substantd data, fiecare component din amestecul analizat producand figura sa caracteristica,

Datele de difractie, sistematizate sub egida JCPDS (Joint Committee for Power
Diffraction Standards — ASTM) in sensul ordonarii dupa d-uri (distanta intre diferite familii
de plane cristaline) si intensitatile relative ale maximelor de difractie, au evidentiat principalii
compusi — LICoO; si LiCoNiO, (dioxid de nichel-cobalt se formeaza in timpul procesului de
incdrcare a bateriei), alcatuind solutia solida LiCoxNil-x—0,, Tn care ionii de cobalt sunt
inlocuiti cu ioni de nichel (Figura 26.).
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b)

No. Visi.. Ref.Code Compound Na... Chemical Form... Score Scale ... Display Co... Quality Subfil... Crystal System
1 @ 01-0804976 Lithium Cobatt.. Li061(Co02) 41 0049 JJllBlue SNAT (CSD.. Rhombohedral
2 M 04-017-3766 Lithium Cobalt... Li0.651Co02.. 43 0061 [ Lime B Inorg... Rhombohedral

Fig.26. Rezultatele investigatiei prin difractie de raxe X: (a) distante interplanare; (b)

compusi caracteristici; (c) fisa bazei de date

Datele obtinute in urma investigatiilor de difractie de raze X pe pulberea
recuperatd de pe catodul bateriilor NMC uzate au fost comparate cu datele
publicate de Maxime Blangero [11] in teza sa de doctorat sustinutd la
Universitatea din Bordeaux in 2008 (Fig.27.) pentru compusul LiCoO; si cu
cele publicate de Haider, A.J. si colaboratorii [12] pentru compusul LiCoNiO,
(Fig.28.);

Primele trei cele mai importante maxime (I%), finregistrate in Fig.26.,
corespund planelor (003), (104) si (101) atat pentru compusul LiCoO; (Fig.
27.), cat si pentru compusul LiCoNiO; (Fig.28.);

Softul a permis si 0 analiza cantitativa, astfel incat a rezultat ca prezenta
compusului LiCoNiO, este de 51% 1in timp ce LiCoO; reprezintda 41% din
masa analizatd. Acest lucru arata ca prin aceastd metoda s-a reusit, in oarecare
masura, scaderea ponderii cobaltului n pasta activa.
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Fig.27. Rezultatul investigatiei prin difractie Fig.28. Rezultatul investigatiei prin

de raxe X pentru compusul LiCoO; (Lig1C00,) difractie de raxe X pentru compusul

identificat de M. Blangero [13] LiCoNiO; (Lig.e51C002Nigs02)

identificat de Haider, A.J. et al. [14]

Tabel 8.7. Fisa de indexare comparativa a difractiei de raze X (d-urile comparate) pentru
Lio.651C00.2Ni0 802, cod referinta 04-017-3766 (marcat verde), respectiv ai LipC00,, cod
referinta 01-080-4976 (marcat albastru)

No. h k | d (A) 2Theta (deg) I (%)
1 0 3 4.76830 18.593 100.0
) 0 0 3 4.73760 18.715 100.0
3 1 0 1 2.42830 36.990 30.7
4 1 0 1 2.39660 37.497 29.0
5 0 0 6 2.38420 37.699 338
6 0 0 6 2.36880 37.954 37
7 0 1 2 2.32970 38.616 8.7
8 0 1 2 2.30050 39.126 7.8
9 1 0 4 2.02910 44.621 58.7
10 1 0 4 2.00660 45.149 48.2
11 0 1 5 1.86710 48.732 7.9
12 0 1 5 1.84770 49.278 75
13 0 0 9 1.58940 57.979 0.9
14 0 0 9 1.57920 58.389 0.9
15 1 0 7 1.57300 58.642 10.0
16 1 0 7 1.55850 59.242 10.1

Tabel 8.8. Parametrii cristalografici ai Lipes1C0o2NigsO2 cod referinta 04-017-3766 (marcat
verde), comparativi cu ai compusului Lips1C00, cod referinta 01-080-4976 (marcat albastru)

Parametrii

cristalografici Lig.651C00,Nig 0, Lip6:C00;
Sistem de cristal Romboedric

Grup spatiu R-3m

Numar grup spatiu 166

a(A) 2.8453 2.8076
b (A) 2.8453 2.8076
c(A) 14.3050 14.2129
Alpha (°) 90.0000

Beta (°) 90.0000

Gamma (°) 120.0000

Volumul celulei 100.29 97.03
(10°pm?)

z 3.00

RIR 4.50 5.29
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Tabelul 8.7. prezinta d-urile comparate pentru Liggs51C002NiggO2 (verde), respectiv
Lios1C00, (albastru), iar Tabelul 8.8. prezinta parametrii cristalografici pentru cei doi
compusi.

Se poate observa cu usurinta cat de mult se aseamana cele doua structuri.

Concluzii:

e (Cobaltul este un metal rar si scump, astfel ca orice modalitate de a-l Tnlocui Tn
compozitia catodica a bateriilor Li-ion este binevenitd. Recuperarea cobaltului
si a altor metale prezente in bateriile Li-ion uzate (ex: Ni, Mn si Li) este o
necesitate economica si o responsabilitate ecologica;

e A fost investigatd o cale ecologicd pentru recuperarea materialului catodic
activ din bateriile Li-ion uzate. Tehnologia cu ultrasunete propusa are
avantajele de a fi usor de utilizat, foloseste un acid organic, nepoluant,
opereaza la temperatura camerei, fara a fi nevoie de caldura suplimentara,
durata si consumul energetic fiind reduse la minimum prin optimizarea
procesului.

e Analizdnd prin SEM-EDX probele de pasta catodica recuperata, au fost
evidentiate compozitia si morfologia acesteia. Analizele de difractie de raze X
au identificat compusii prezenti in pasta activd recuperata si a confirmat
apropierea structurala a acestora.

Capitolul 9. Obtinerea pigmentului albastru de cobalt (CoAl,04) Tn scopul
valorificarii pastei active recuperate din bateriile L1-ION uzate

Albastrul de cobalt (CoAl,O,) sau aluminatul de cobalt face parte din oxizii complcsi
cu structura tip spinel (AB,0,); pigmentul este de o culoare albastra, numeroase aplicatii —
materiale ceramice, pigmenti, anticoroziv.

Tehnologia clasica de obtinere a albastrului de cobalt o constituie calcinarea oxidului
de cobalt (CoO) amestecat in proportii bine stabilite cu alumina (Al,O3) la 1200°C.

In cadrul cercetarilor proprii, am reusit obtinerea albastrului de cobalt plecand de la
compusul LiCoO, recuperat din bateriile LI-ION/LCO uzate, parcurgand urmatoarele etape:

+ Latemperatura de 400°C: LiCoO,; — Co30,4 1.
» Latemperatura de 900°C: 2C0304 — 6CoO + O, 2.
+ Latemperatura de 1200°C: CoO + Al,O3 — CoAl,04 3.

Fig.29. Albastru de cobalt (CoAl,Qy,)
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Albastru de cobalt (CoAl,O,) a fost identificat la inceput prin analize de difractie de
raze X, alaturi de Al,O3 (nereactionatd) in Fig.30. (a) si (b), respectiv Fig.31. (a) si (b).
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Fig.30. (a) Rezultatele investigatiei prin Fig.30. (b) Rezultatele investigatiei prin
difractie de raxe X a albastrului de cobalt difractie de raxe X a albastrului de cobalt;
(CoAly0y4);sunt marcate distantele interplanare sunt marcayi compusii identificayi
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Fig.31. Rezultatele investigatiei prin difractie de raxe X: (a) CoAl,04 (marcaj rosu) si (b)
Al,O3 (marcaj albastru)

¢ Caracterizarea compusilor de reactie a continuat prin analiza EDX. Acest lucru a
permis identificarea prezentei Al, Co si Mn;

¢ Concentratia Mn este mult diminuatd fatd de cea prezentd pe catodul bateriilor Li-
ion/LCO uzate, Tnainte de ultrasonare;

*¢ Manganul a fost localizat alaturi de cobalt, in general pe aglomerari mici de particule.
Particulele de alumina de dimensiuni mai mari de 3um, au reactionat mai putin cu
cobaltul.
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Fig.32. Analiza SEI (x8.000) si localizarea Fig.33. Analiza EDX-1, prezenta Al, Co
analizei EDX-1 si EDX-2 pe albastru de cobalt si Mn este bine conturata pe particulele
de mici dimensiuni (< 1um)
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Fig.34. Analiza SEI (x8.000) Fig.35. Analiza EDX-3;
si localizarea analizei EDX-3 prezenta Co si Mn este mai slab conturata pe
pe albastru de cobalt particulele de alumina de mici dimensiuni (< 1um)
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Fig.36. Analiza SEI (x2.000) si Fig.37. Analiza EDX-4; prezenta Co
localizarea analizei EDX-4 si Mn este identificata pe particulele de
pe albastru de cobalt alumina de mari dimensiuni (< 40um)
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Putem concluziona:

e pasta bateriilor Li-ion/LCO uzate, cu continut de cobalt, poate fi recuperata
eficient si valorificata printr-un produs vandabil — albastru de cobalt
(CoAlL0y);

e s-a constatat ca pasta bateriilor LCO contine Co Tntr-un procent ridicat
(78,114%), in timp ce in pasta bateriilor NMC, continutul de cobalt scade
la 54,174%, locul sau fiind luat de Ni (12,936%) si Mn (7,569%);

e pretul cobaltulului a crescut pe pietele de profil cu 24.355 USD/MT
(~76%) de la inceputul anului 2021, potrivit tranzactionarii pe contracte
pentru diferente (CFD) [13];

e prin reciclarea unei baterii Li-ion/ LCO uzate se obtin aproximativ 1,4 g
pigment albastru de cobalt (50% alumina), fiind necesare circa 72 baterii
Li-ion uzate pentru obtinerea a 100 g pigment CoAl,O,.

PARTEA I1lI

CONCLUZII FINALE, CONTRIBUTII ORIGINALE, DIRECTII DE
CONTINUARE A CERCETARILOR

Capitolul 10.1. Concluzii finale

In aceasta teza am propus o metodi de separare a pastei active cu continut de cobalt
(in principal compusul LiCoO,) de folia catodica din aluminiu, prin ultrasonare in mediu de
acid lactic si transformarea ei intr-un produs vandabil — pigmentul albastru de cobalt
(CoAl,QO4). La momentul actual exista numeroase ncercari de recuperare a metalelor utile
(Co, Ni, Ti) din bateriile Li-ion uzate, dar o tehnologie unanim-acceptata nu exista. Bateriile
Li-ion sunt destul de diverse din punct de vedere compozitional, motiv pentru care ne-am
concentrat atentia asupra a doua tipuri: LCO si NMC. Tratarea ambelor tipuri de baterii intr-o
baie de ultrasonare, in mediu de acid lactic, a demonstrat viabilitatea metodei. Au fost
intreprinse numeroase experimente pentru a se stabili influenta concentratiei de acid lactic, a
adaosului de apa oxigenata (H,0,), a puterii sursei de ultrasonare, a temperaturii si a duratei
de ultrasonare asupra eficientei de recuperare a pastei active cu continut de metale utile
(cobalt, nichel) de pe catodul bateriilor Li-ion uzate. S-a stabilit cad valoarea optimad a
concentratiei de acid lactic este de 1,5 M. La aceasta concentratie obtinem timp de recuperare
scazut si eficientd de recuperare ridicatd, in comparatie cu celelalte concentratii incercate.
Randamentul maxim, de peste 90%, a fost atins utilizand o solutie de acid 1,5 M dupa
expunerea probelor la ultrasunete, in urmatoarele conditii: volum V=1,2 1; frecventa de
curdtare f=45 kHz; temperatura de incalzire T=50° C; putere ultrasonica P= 20-100 W; timp
de curitare t= 4+5 min. In continuare a urmat modelarea matematici a procesului de
recuperare prin procedeul de ultrasonare in mediu de acid lactic a bateriilor Li-ion/LCO si Li-
ion/NMC uzate, in scopul optimizarii procesului. Optimizarea operatiei de separare a pastei
active cu continut de cobalt de pe folia de aluminiu ce constituie catodul bateriei, s-a efectuat
in urmatoarele conditii: mediu acid (acid lactic) la un pH constant de 1,5 M; durata de
ultrasonare a fost mentinutd constanta t=4 minute. S-a urmadrit obtinerea valorilor optime ale
temperaturii si ale puterii baii de ultrasonare n scopul eficientizarii operatiei de separare a
pastei de pe folia catodica. Pornind de la determinarea liniard de forma ¥, = b, + byx; +
b,x,, modelul s-a calculat cu ajutorul matricei factoriale 22. intrucat modelul liniar nu a
concordat cu procesul analizat, s-a trecut la determinarea unui model neliniar, completandu-se
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matricea cu experimentele 5+9, necesare programarii central-compozitional-ortogonale PCCO
de ordinal IT (0=1; no=1). Modelul neliniar verifica Criteriul Fisher calculat si are forma:
y =51,98 + 13,56x; + 17,22x, + 4,16x,x, + 6,98x3

Pentru a-1 optimiza, modelul neliniar se aduce la forma canonica sau forma standard.

Ecuatia sub forma canonici este: ¥ — 70 = 7,55X% — 0,57X%. Stabilirea regimului
optim s-a realizat prin metoda analizei Ridge (regresie liniard), bazatd pe metoda
multiplicatorului Lagrange. Valorile optime gisite au fost: Z;= z) + X7 - 4z,= 59,86°C (T);
Zy= 79+ X, - Az,= 46W (P), si, luand in considerare eroarea de calcul a performantei
procesului (85), limita inferioard a randamentului are valoarea n=80,15. Lucrarea a continuat
printr-o analiza laborioasa a pastei active recuperate prin procedeul de ultrasonare in mediu de
acid lactic a bateriilor uzate: Li-ion/LCO, respectiv Li-ion/NMC. Compozitiile chimice ale
celor doud tipuri de baterii au fost determinate prin spectroscopie de fluorescenta cu raze X.
Spectroscopia de fluorescenta cu raze X (XRF) a fost realizatd cu analizorul de mana XRF
Oxford X-MET 5000. S-a constatat ca pasta bateriilor LCO contine Co (78,114%), in timp ce
in pasta bateriilor NMC, continutul de cobalt scade la 54,174%, dar apare Ni (12,936%) si Mn
(7,569%). Aceste valori confirma tendinta agreata de producatorii de baterii Li-ion de a
reduce continutul de cobalt in bateriile de fabricatie mai recenta, cu scopul scaderii pretului si
al reducerii dependentei de singurul producator important — Republica Democraticd Congo
(Zair). Plecand de la aceasta analiza, pasta catodica activa provenita de la fiecare tip de baterie
(LCO, respectiv NMC), a fost analizata amanuntit in etapele urmatoare. Analiza s-a efectuat
prin difractie de raze X, microscopie electronicd SEI/EDX, iar solutia reziduald obtinutd dupa
indepartarea pastei, a fost analizata prin spectroscopie de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv. La bateriile LCO, pasta colectata dupa spélare si uscare este constituita, practic, din
compusul LiCoO;. Acesta pasta poate fi valorificata prin transformarea in pigmentul albastru
de cobalt, produs finit, vandabil. Tn privinta bateriilor Li-ion de tip NMC (provenite din
telefoane mobile, tip BL-5CB, baterii mai recent fabricate), caracterizarea pastei active
recuperate prin procedeul de ultrasonare in mediu de acid lactic a evidentiat informatii
interesante. Este cunoscut faptul ca, din pacate, compozitia bateriilor Li-ion este considerata
informatie confidentiald, fapt ce creste gradul de dificultate al alegerii tehnologiei de
reciclare. Se cunoaste doar ca pasta catodica a acestui tip nou de baterie este constituitd dintr-
un amestec de oxizi de Li, Ni, Mn si Co (LiNixMnyCoz0O,). Bateria NMC s-a nascut din
incercarea de a utiliza cit mai putin cobalt (metal scump si deficitar) la catodul bateriilor Li-
ion. Prezenta nichelului aldturi de cobalt, ingreuneazd procesul de reciclare. Principalii
compusi — LIC0oO; si LiCoNiO, (dioxid de nichel-cobalt se formeaza in timpul procesului de
incarcare), formand solutia solida LiCoxNi;-Xx—0,, Tn care ionii de cobalt sunt inlocuiti cu ioni
de nichel. Parametrii cristalografici ai compusului Lipes1C002Niggo2 comparativi cu ai
compusului Lig e CoO, sunt foarte apropiati, iar separarea cobaltului de nichel este dificila. Tn
capitolul 10.3., in scopul continuarii cercetarilor, este prezentatd o varianta de separare prin
lesiere selectiva a litiului, nichelului si cobaltului din pasta bateriilor NMC, in vederea
valorificarii Ni si Co. Tn scopul valorificarii compusului LiCoO, obtinut din pasta catodica
recuperata din bateriile LCO uzate, s-a propus si s-a reusit cu succes transformarea acestuia in
albastru de cobalt. Albastrul de cobalt (CoAl,O,) sau aluminatul de cobalt face parte din
oxizii complcsi cu structura tip spinel (AB,0,), care isi gasesc numeroase aplicatii — materiale
ceramice, pigmenti, materiale magnetice, agent anticoroziv s.a.. Pigmentul este de o culoare
albastra, extrem de stabil. Acest pigment a putut fi obtinut prin omogenizarea compusului
LiCoO, cu alumina/corindon (0—Al,O3) si transformata, prin calcinare, in albastru de cobalt
CoAl,04. Materiile prime folosite au fost analizate. A fost stabilita diagrama de tratament
termic si caracterizat produsul de reactie. Avand n vedere pretul ridicat al pigmentului (~27
USD/100g) [*], cheltuielile cu materialele (alumina, acidul lactic) si baza de lucru (baia de
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ultrasonare cu putere scazuta si timp de lucru redus), deschid perspective favorabile
valorificarii cobaltului din bateriile LCO uzate.

Capitolul 10.2. Contributii originale

Am realizat 0 metoda originala si ecologica de separare si recuperare a pastei active cu
continut de metale scumpe si deficitare (Co, Ni) prin ultrasonare Tn mediu acid (acid lactic) a
catodului bateriilor Li-ion uzate. Printr-un program amplu de cercetare, am stabilit influenta
concentratiei de acid lactic, a adaosului de apa oxigenata, a temperaturii si duratei de
ultrasonare, a puterii sursei de ultrasonare, asupra eficientei de recuperare a pastei active. Am
reusit optimizarea procesului de separare a pastei active, alegand factorii de influenta
semnificativi — temperatura de lucru si puterea sursei de ultrasonare. Acestor factori li s-au
atribuit doua niveluri de variatie (superior si inferior) in jurul carora s-a realizat modelarea
EFC (experiment factorial complex) 2%. Deoarece modelul liniar nu concorda cu modelul
propus (conform repartitiei F — Fischer-Snedecor F.< Frischer), S-a determinat un model
neliniar. Asupra modelului neliniar s-a verificat ipoteza concordantei (verificarea criterului
Ficher calculat), care a exprimat o buna aproximatie a procesului analizat. Modelul a fost
adus sub forma canonica in vederea stabilirii regimului optim. Regimul optim a fost stabilit
utilizdnd metoda Ridge, bazata pe multiplicatorul Lagrange. Acest lucru a permis
determinarea conditiilor optime ale procesului de ultrasonare in mediu de acid lactic:
T=59,80°C; P=46,35W). Am realizat caracterizarea pastei active recuperate, utilizand o gama
variata de metode de investigatie: analize XRF, analize de microscopie electronica (SEM,
EDX), difractie de raze X si analiza solutiei reziduale prin spectroscopie de emisie opticd cu
plasma cuplata inductiv. Aceste analize au permis identificarea prezentei compusului LiCoO,
in pasta recuperata din bateriile Li-ion uzate de tip LCO si prezenta compusilor LICoNiO;
(51%) si LiCoO, (41%) n pasta recuperata din bateriile Li-ion uzate de tip NMC. Aceste
informatii au fost apreciate de cercetatori, lucrarea publicata (2021 IOP Conf. Ser.: Mater.
Sci. Eng. 1037 012039; doi:10.1088/1757-899X/1037/1/012039), fiind citata in revista
Coatings 2021, 11 (7), Article Number: 744, Impact Factor: 2,881 (2020), la cateva luni de la
aparitie. Un alt element de originalitate a constat in transformarea pastei recuperate din
bateriile Li-ion uzate de tip LCO fintr-un produs vandabil — albastru de cobalt (CoAl,Oy). In
acest scop, am amestecat Tn proportii bine stabilite (pe cale experimentald) pasta recuperata
din catodul bateriilor uzate Li-ion/LCO cu alumina (Al Os) si am calcinat-o la T=1200°C. Am
obtinut un albastru de cobalt omogen, de diferite nuante, care poate fi utilizat ca pigment n
industria ceremicii, a sticlei sau pentru protectie anticoroziva. In incheiere, am propus
modalitati de continuare a cercetarilor: (a) adaptarea tehnologiei de recuperare a pastei active
cu continut de Co, Ni, Li — din bateriile Li-ion nou create (mai ieftine si mai eficiente), avand
in vedere dezvoltarea exponentialda a vehiculelor electrice si a bateriilor de stocare; (b)
depunerea si testarea albastrului de cobalt obtinut pe diferite suprafete metalice, in scopul
stabilirii proprietatilor sale anticorozive.
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