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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb rozdrabniania ogniw galwanicznych o wysokich gestosciach
energii, uzywanych powszechnie do zasilania urzadzen elektrycznych i elektronicznych.

Pod pojeciem ogniwo w tym opisie patentowym rozumie sie podstawowe urzgdzenie przezna-
czone do magazynowania energii, sktadajgce sie z elektrod, separatora i elektrolitu. Podstawowe
ogniwa tgczone sg najczesciej w baterie ogniw, zazwyczaj jednak przedmiotowe ogniwa wystepujg
w obrocie pojedynczo o ksztatcie cylindrycznym, pfaskim lub w postaci pastylek i stosowane sg do za-
silania aparatury i instrumentédw m.in. medycznych, silnikéw elektrycznych w pojazdach, statkach, lap-
topéw, smartfonéw, elektronarzedzi, pilotéw, i innych urzgdzen powszechnego uzytku. Majg one naj-
czesciej posta¢ akumulatoréw wielokrotnego tadowania. Termin ich przydatnos$ci do uzycia jest bardzo
dtugi i liczony w latach. Ogniwa tego rodzaju stanowig w wiekszosci ogniwa litowe.

Przyktadowe ogniwo litowo-jonowe moze przybieraé ré6zne ksztatty, najczesciej stanowi forme
ogniwa cylindrycznego o wymiarach okoto 18 mm $rednicy i 65 mm dtugosci (tzw. ogniwo 18650) lub
21 mm $rednicy i 70 mm dlugosci (tzw. ogniwo 2170). Ogniwa tego rodzaju osiggajg pojemnosc
ok. 3000 mAh — 6000 mAh, jednak prad jaki mogg oddawac¢ moze sie rézni¢ w zaleznoéci od ich bu-
dowy. Najpopularniejszg wersjg tego rodzaju ogniwa jest konstrukcja litowo-kobaltowa, jednakze mogg
tu zamiast kobaltu by¢ uzyte mangan lub nikiel w r6znych skfadach jako$ciowych ilosciowych. Proble-
mem staje sie utylizacja zuzytych wyrobdéw tego rodzaju. Z uwagi na budowe ogniw 0 wysokich gesto-
Sciach energii muszg one zosta¢ poddane obrébce wstepnej przed odzyskiwaniem warto$ciowych
skfadnikdéw surowcowych do ponownego przetwarzania. Obrobka wstepna zazwyczaj obejmuje szereg
etapdw, takich jak roztadowywanie ogniw, demontaz i oddzielanie od opakowania oraz oddzielanie ele-
mentoéw skfadowych ogniwa takich jak anoda, katoda, separator, elektrolit, czy lepiszcze. Wykonuje sie
to na drodze rozdrabniania ogniw na drodze ciecia, kruszenia, rozdrabniania i/lub przesiewania rozkru-
szonego materiatu. Z uwagi na zawarto$¢ toksycznych materiatéw istnieje szereg niebezpieczernstw
zwigzanych z otwieraniem tego typu ogniw o wysokich gestoSciach energii. Wynikajg one przede
wszystkim z toksycznosci sktadnikow ogniwa, oraz z gwattownoscig mozliwych reakcji chemicznych
i elektro-chemicznych, z tatwopalnoécig i samozaptonem szeregu skfadnikdw.

W procesie recyklingu znanym z opisu patentowego nr US 7169296 zaproponowano technologie
utylizacji opartg na procesie pirolizy. Zaproponowano w tym znanym rozwigzaniu etap wytapiania, pod-
czas ktérego uzyskuje sie metale w postaci stopu kobaltu, miedzi, niklu i zelaza. Pozostate wartoSciowe
metale takie jak lit, mangan i aluminium nie sg odzyskiwane. Proces wediug tego znanego rozwigza-
nia wymaga znacznej energii cieplnej i zaawansowanego systemu oczyszczania toksycznych gazéw
odlotowych.

W kolejnych dokumentach patentowych EP 1041649, WO 2005/101564 i US 7833646 zapropo-
nowano wstepny demontaz ogniw i zastgpienie srodowiska powietrznego gazami inertnymi lub préznia.
Te rozwigzania wymagajg jednak gazoszczelnej izolacji i Scistego kontrolowania jakoSciowego i iloscio-
wego sktadu gazéw inertnych w komorze reakcyjnej. Przektada sie to czesto na bardziej skomplikowany
proces, wieksze koszty i bardziej ztozony zatadunek i roztadunek komory reakcyjne;.

Zadaniem wynalazku jest opracowanie przyjaznego $rodowisku, ekonomicznego, energooszczed-
nego, niehermetycznego i bezpiecznego sposobu otwierania i rozdrabniania wymienionych ogniw o wy-
sokich gestosSciach energii i utatwienia pézniejszej utylizacji sktadnikéw ogniw. Przyktadem zastosowania
powszechnie wykorzystywanych ogniw litowo-jonowych typu 18650 jest ich wykorzystanie do napedu
samochodéw elektrycznych, gdzie z tysiecy tego rodzaju ogniw tworzy sie akumulator zasilajgcy pojazd.

W rozwigzaniu znanym z opisu patentowego US 5345033 zaproponowano neutralizacje wymie-
nionych materiatéw niebezpiecznych w niskich i kriogenicznych temperaturach.

W dalszym rozwigzaniu znanym z opisu patentowego US5888463 przewidziano jako pierwszy
etap mielenie ogniw litowych w niskiej temperaturze. Wedtug tego znanego rozwigzania ogniwa przed
rozdrobnieniem zamraza sie w cieklym azocie w temperaturze -196°C. Mieszanine zbiera sie w roztwo-
rze zasadowym, aby zneutralizowaé wydzielone w wyniku rozdrabniania kwasy i zhydrolizowa¢ roz-
puszczalniki organiczne. Sole litowe takie jak siarczan czy chlorek litu sg oddzielane od pozostatoSci
metalowych i plastikowych w operacji przesiewania poprzez dodanie roztworéw weglanu sodu w celu
wytrgcenia litu jako weglanu przed oczyszczeniem i rekrystalizacjg.

W innym rozwigzaniu znanym z opisu zgtoszenia miedzynarodowego WO 2005/101564 przewi-
dziano obrébke wszystkich rodzajéw ogniw anodowych i ogniw litowych w procesie hydrometalurgicz-
nym w temperaturze pokojowej. Technologia ta obejmuje kruszenie na sucho w temperaturze pokojowej
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w obojetnej atmosferze, a nastepnie rozdziat magnetyczny i sortowanie densymetryczne oraz hydrolize,
w celu odzyskania co najmniej litu w postaci weglanu lub litofosforanu, anionu wspomnianej soli i kon-
centratu opartego na co najmniej jednym metalu wspomnianej katody. Rozdrabnianie wedtug tego zna-
nego rozwigzania przeprowadza sie za pomocg dwdch nastepujacych po sobie mtynéw, z ktérych pierw-
szy obraca sie z maksymalng predkoscig 11 obr./min, a drugi z predkoscig do 90 obr./min. Pierwszy
miyn w tym znanym rozwigzaniu jest obrotowym miynem $cinajgcym, podczas gdy drugi miyn jest mty-
nem wirnikowym. Mieszanine powstatg w wyniku operacji kruszenia obrabia sie za pomocg urzadzenia,
ktére faczy przesiewanie do 3 mm, z kolejnym przesiewaniem do 500 mikrometréw i magnetyzacjg se-
paracyjng o wysokiej indukcji. Oddziela sie tg drogg poszczegdlne frakcje z mieszaniny.

Kolejne znane rozwigzanie przedstawiono w opisie patentowym CH 681401. Wedtug tego zna-
nego rozwigzania, w pierwszym etapie ogniwa sg rozdzielane wedtug ich wielko$ci za pomocg optoe-
lektronicznej identyfikacji i separacji oraz automatycznego sortowania wedtug masy. Ogniwa sg sepa-
rowane co do wielkosci. Ogniwa chtodzi sie do temperatury od -100°C do -190°C za pomocg ciektego
azotu lub innych skroplonych gazéw. W tych temperaturach sg one zmrozone i kruche i mogg by¢ fatwiej
rozdrobnione. Po rozdrobnieniu wstepnym ogniwa sg dalej rozdrabniane w miynie udarowym lub mtynie
innego rodzaju i rozdzielane na frakcje. Jedna frakcja zawiera powtoki lub ostonki, druga cze$¢ zawiera
zawarto$¢ wnetrza ogniw. Frakcja otoczki jest rozdzielana przez rozdziat magnetyczny na ztom magne-
tyczny i na frakcje niemagnetyczng. Ztom magnetyczny zawiera czesSci zawierajgce zelazo. Skfadniki
frakcji niemagnetycznej sg dalej rozdzielane przez klasyfikacje powietrzng wedtug ich gestosci. Dzieki
temu mozna oddzieli¢ tworzywa sztuczne. Pozostaje niemagnetyczny ztom zawierajgcy cynk, molibden,
miedz i otéw. Nastepnie przechodzi sie do nastepnego etapu roztwarzania w kwasie siarkowym. Do
roztworu przechodzg substancje rozpuszczalne w kwasie siarkowym, zas$ substancje nierozpuszczalne
stanowig pozostato$é. Do roztworu kwasu siarkowego przechodzg mangan (Mn?*), nikiel (Ni**), cynk
(Zn?*), kadm (Cd?"), rte¢ (Hg?), lit (Li*), potas (K*) i so6d (Na*) w postaci jonowej. Pozostatos¢ zawiera
wegiel, czesciowo w postaci grafitu, dwutlenek manganu (MnOz), dwutlenek krzemu (SiO2), trojtlenek
dialuminium (Al2O3) oraz zwigzki kadmu, rteci, miedzi i ofowiu. Z roztworu kwasu siarkowego za pomoca
wymieniaczy jonowych, dziatajgcych selektywnie, wydziela sie poszczegélne pierwiastki. Uzyskany
eluat poddaje sie elektrolizie. Mangan wydziela sie na anodzie, za$ reszta metali na katodzie. Kwas
siarkowy jest regenerowany. Pozostato$¢ nierozpuszczalng w kwasie siarkowym roztwarza sie kwasem
azotowym, ponownie oddzielajgc grawitacyjnie pozostatos$¢, z ktérej wyodrebnia sie trzy frakcje. Pierw-
sza frakcja zawiera dwutlenek manganu, druga frakcja zawiera wegiel, cze$ciowo w postaci grafitu,
a trzecia frakcja zawiera dwutlenek krzemu (SiO2) i tréjtlenek aluminium (Al203). Kwas azotowy jest
regenerowany.

W rozwigzaniu znanym z dokumentu patentowego CN 108777332A ujawniono zastosowanie
suchego lodu od obnizenia temperatury ogniw przed przekazaniem ogniw do operacji rozkruszania.
Po ochtodzeniu odsiewa sie pozostatosci suchego lodu i tak oziebione ogniwa przekazuje sie do roz-
drobnienia.

W innym rozwigzaniu wedtug CN 108525817A przedstawiono inne znane rozwigzanie, gdzie dla
oziebienia dodaje sie do mieszaniny ogniw ciekty azot, ktéry doprowadza sie takze do urzgdzenia roz-
drabniajgcego ogniwa.

Zadaniem wynalazku jest usprawnienie etapu bezpiecznego rozdrabniania opisanych ogniw przy
jednoczesnym stworzeniu warunkéw korzystnych dla prowadzenia dalszych operacji na rozdrobnionych
ogniwach, oraz zabezpieczeniu przed mozliwoscig zaistnienia zaptonu.

Zadanie to rozwigzano zgodnie z zastrzezeniem patentowym nr 1 i dalszymi zastrzezeniami pa-
tentowymi.

Wedtug wynalazku, spos6b rozdrabniania ogniw galwanicznych o wysokich gestosciach energii
polega na tym, ze zuzyte baterie magazynuje sie i rozdrabnia w mieszaninie ze statym dwutlenkiem
wegla czyli z suchym lodem. Mieszanine zuzytych ogniw umieszcza sie w izolowanym zasobniku i do
tej mieszaniny dodaje sie czynnik chtodzgcy i obniza sie tg drogg temperature zuzytych ogniw. Nastep-
nie schtodzong mieszanine zuzytych ogniw oraz czynnika chtodzgcego przekazuje sie do urzadzenia
rozdrabniajgcego zawierajgcego pojemnik izolowany termicznie.

Wedtug wynalazku, sposob rozdrabniania ogniw galwanicznych charakteryzuje sie tym, ze czyn-
nik chtodzacy stanowi dwutlenek wegla w postaci suchego lodu, ktéry dodaje sie do mieszaniny zuzy-
tych ogniw galwanicznych w stosunku objeto$ciowym od 0,1 : 1 do 2 : 1, i doprowadza sie mieszanine
zuzytych ogniw z suchym lodem do temperatury od -20°C do -50°C, po czym mieszanine zuzytych
ogniw z suchym lodem przekazuje sie do urzadzenia rozdrabniajgcego.
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Suchy 16d wedtug wynalazku korzystnie stanowi granulat o rozmiarze granul od 5 mm do 100 mm.

W korzystnej wersji wynalazku suchy 16d moze charakteryzowac sie granulacjg od 14 mm do 18 mm.

W trakcie ukfadania warstw zuzytych ogniw galwanicznych w izolowanym pojemniku urzadzenia
rozdrabniajgcego w korzystnej wersji rozwigzania wedtug wynalazku uktada sie na przemian warstwy
suchego lodu oraz warstwy zuzytych ogniw.

W innej korzystnej wersji rozwigzania wedtug wynalazku do izolowanego pojemnika urzgdzenia
rozdrabniajgcego wprowadza sie jednoczes$nie strumien zuzytych ogniw galwanicznych oraz strumien
granul suchego lodu, ktére przekazuje sie do czesci roboczej urzadzenia rozdrabniajgcego.

Po operacji rozdrabniania ogniw galwanicznych mieszanine powietrza z dwutlenkiem wegla ko-
rzystnie zawraca sie do izolowanego pojemnika urzgdzenia rozdrabniajgcego.

Mieszanine powietrza z dwutlenkiem wegla zawraca sie do pojemnika izolowanego z ogniwami
galwanicznymii z suchym lodem urzadzenia rozdrabniajgcego, korzystnie ze Srednig liniowg predkoscia
od 10 m/h do 36 m/h.

W rozwigzaniu wedtug wynalazku zaproponowano obnizenie temperatury mieszaniny zuzytych
ogniw galwanicznych poddawanych rozdrabnianiu poprzez dodatek granul suchego lodu czyli zestalo-
nego dwutlenku wegla. Dla sktadnikéw rozdrobnionych ogniw tego rodzaju dodatek jest dodatkiem che-
micznie obojetnym. Jednoczes$nie suchy 16d sublimujgc jest zdolny utrzymaé przez diuzszy czas wia-
Sciwg, jednolicie obnizong temperature, doprowadzajac do gtebokiego obnizenia temperatury ogniw
poddawanych rozdrobnieniu. Przy operacji rozdrabniania ogniw wydzielajg sie czynniki chemiczne,
ktére mogg w niektorych przypadkach doprowadzi¢ do powstania mieszanin palnych, bgdz toksycznych.
Srodowisko gazowego dwutlenku wegla powstatego z sublimacji suchego lodu zapobiega powstaniu
warunkéw sprzyjajacych zaptonowi mieszaniny gazéw w tych warunkach. Dodatkowo w rozwigzaniu
wedtug wynalazku zaproponowano zawrdcenie chtodnej mieszaniny dwutlenku wegla z powietrzem do
izolowanego zasobnika urzgdzenia rozdrabniajgcego, co powoduje wstepne obnizenie temperatury
w tym zasobniku przy doprowadzaniu do niego kolejnych partii zuzytych ogniw galwanicznych do roz-
drobnienia. Zaproponowany dodatek suchego lodu spowodowat wiec obnizenie temperatury w izolowa-
nym zasobniku urzgdzenia do rozkruszania ogniw, utrzymanie przez czas sublimacji jednakowo niskiej
temperatury, zmniejszenie zagrozenia pozarowego, zapobiegt emisji do powietrza szkodliwych zwigz-
kéw chemicznych oraz umozliwit skierowanie chtodnego, gazowego dwutlenku wegla do izolowanego
zasobnika baterii, urzadzenia rozdrabniajgcego i dalszych etapéw obrébki materiatu, majgcych na celu
wyodrebnienie pozgdanych frakcji. Obnizenie temperatury przez dodatek brytek suchego lodu w mie-
szaninie razem z ogniwami do etapu rozkruszania, nastepuje przez okreslony czas, rdwnomiernie
w catej masie mieszaniny dzieki temu, ze brytki suchego lodu sublimujg znacznie wolniej niz nastepuje
parowanie ciektego azotu, znanego ze stanu techniki. Parowanie ciektego azotu zwykle przebiega na
powierzchni, a nie wewnatrz masy ogniw przeznaczonych do rozkruszania.

Przedmiot wynalazku przedstawiono ponizej w przyktadzie wykonania.

Mieszanine zuzytych ogniw umieszcza sie w izolowanym zasobniku maszyny rozdrabniajgce;j,
w tym przyktadzie wykonania w zasobniku znanego rozdrabniacza dwuwatowego, wolnoobrotowego
typu ,shredder” z dyskami tngcymi o Srednicy 260-360 mm i grubosci od 3 do 15 mm. Jednoczes$nie
mieszanine zuzytych ogniw typu 18650 i/lub 2170 w wymienionym zasobniku chtodzi sie recyrkulowang
mieszaning zimnego dwutlenku wegla i powietrza, i/lub przez dodatek suchego lodu. W tym przykfadzie
wykonania dodaje sie suchy 16d rozdrobniony do wielkos$ci granul o $rednicy od 14 mm do 18 mm w sto-
sunku do ilosci objetoSciowej zuzytych ogniw od 1:100 do 1 :10. W mieszaninie z suchym lodem na-
stepuje obnizenie temperatury ogniw poddawanych recyklingowi. Mieszanine zuzytych ogniw i suchego
lodu przetrzymuje sie w zasobniku izolowanym termicznie urzgdzenia rozdrabniajgcego przez czas wy-
magany technologicznie, z reguty nie wiecej niz 15 minut dla obnizenia temperatury ogniw do minimum
-20°C. Nastepnie otwiera sie lej prowadzgcy z izolowanego zasobnika do zespotu wykonawczego urzg-
dzenia rozdrabniajgcego. W zespole wykonawczym rozdrabniacza dwuwatowego wstepnie schtodzona
mieszanina zuzytych ogniw jest rozdrabniana do wielkosci czgstek od 2 mm do 8 mm wraz z dodatkowg
iloscig suchego lodu, przy czym temperatura materiatu osigga od (-20) do (-50)°C. Tak rozdrobnione
ogniwa kieruje sie do separacji i ewentualnego dalszego rozdrabniania, gdzie nastepuje znany proces
sortowania na poszczegolne frakcje jakosciowe, mozliwe do odzysku.

Mieszanine zuzytych ogniw z suchym lodem doprowadza sie do temperatury rozdrabniania dwu-
etapowo: w izolowanym zasobniku przez czas do 15 minut do temperatury -20°C, i podczas samego
rozdrabniania do temperatury od -30°C do -50°C.
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W innym przyktadzie realizacji wynalazku warstwy zuzytych ogniw galwanicznych w izolowanym
pojemniku urzgdzenia rozdrabniajgcego uktada sie luzno upakowane na przemian z warstwami su-
chego lodu, w poczatkowej proporciji objetosciowej odpowiednio 7 : 1.

Po przeprowadzonej w mtynie dwuwatowym typu ,shredder” operacji rozdrabniania ogniw galwa-
nicznych do wymienionych w tym przyktadzie frakcji, mieszanine powietrza z dwutlenkiem wegla zawraca
sie z przestrzeni dyskéw tngcych rozdrabniacza dwuwatowego do izolowanego zasobnika urzadzenia
rozdrabniajgcego oraz do kolejnych operacji lub proceséw jednostkowych recyklingu baterii. Mieszanine
te kieruje sie z przestrzeni tarcz tngcych mtyna tarczowego do izolowanego pojemnika ze $rednig liniowg
predkoscig 20 m/h.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob rozdrabniania ogniw galwanicznych o wysokich gestosciach energii polegajgcy na tym,
ze mieszanine zuzytych ogniw umieszcza sie w izolowanym pojemniku i do tej mieszaniny do-
daje sie czynnik chfodzgcy i obniza sie temperature zuzytych ogniw, a nastepnie schtodzong
mieszanine zuzytych ogniw oraz czynnika chtodzgcego przekazuje sie do zespotu roboczego
urzadzenia rozdrabniajgcego, znamienny tym, ze czynnik chtodzgcy stanowi dwutlenek wegla
w postaci suchego lodu, ktéry dodaje sie do mieszaniny zuzytych ogniw galwanicznych w sto-
sunku objetoSciowym od 0,5: 1 do 2: 1, i doprowadza sie mieszanine zuzytych ogniw z suchym
lodem do temperatury od -20°C do -50°C, po czym mieszanine zuzytych ogniw z suchym lodem
przekazuje sie do zespotu roboczego urzadzenia rozdrabniajgcego.

2. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze suchy 16d stanowi granulat o rozmiarze granul
od 1 mm do 100 mm.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze suchy 16d stanowi granulat o rozmiarze granul
od 14 mm do 18 mm.

4. Sposbdb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze w trakcie umieszczania zuzytych ogniw
galwanicznych w izolowanym pojemniku urzgdzenia rozdrabniajgcego, ukfada sie na prze-
mian warstwy suchego lodu oraz warstwy zuzytych ogniw.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze do izolowanego pojemnika urzgdzenia
rozdrabniajgcego wprowadza sie jednoczes$nie strumien zuzytych ogniw galwanicznych oraz
strumien granul suchego lodu.

6. Sposdb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze po operacji rozdrabniania ogniw galwanicznych
mieszanine powietrza z dwutlenkiem wegla zawraca sie do izolowanego pojemnika urzgdze-
nia rozdrabniajgcego.

7. Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze mieszanine powietrza z dwutlenkiem wegla
zawraca sie ze $rednig liniowg predkoscig od 10 m/h do 36 m/h.



