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DESCRIPCION

Método de descomposicion de dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica y dispositivo de tratamiento
térmico

La invencién se refiere a un método para digerir dispositivos electrageoquimicos de almacenamiento de energia en
relacién con una recuperacién posterior de materiales valiosos contenidos en ellos como materias primas secundarias,
en cuyo método los dispositivos de almacenamiento de energia se digieren mediante un tratamiento térmico para
eliminar el electrolito y las sustancias reactivas antes de que, en un proceso posterior, el material tratado térmicamente
se someta a un tratamiento mediante el cual las materias primas secundarias presentes en el material tratado
térmicamente se separen unas de otras.

Los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica son las baterias recargables, como las baterias de
iones de litio, las baterias de niquel e hidruro metalico y los condensadores electroliticos. Estos dispositivos de
almacenamiento de energia, en particular las baterias de iones de litio se utilizan como las denominadas baterias
auténomas, pero en mayor medida también en forma de médulos de bateria para el funcionamiento de consumidores
eléctricos como ordenadores portatiles, teléfonos moéviles, herramientas eléctricas y, cada vez mas, en relacién con la
electromovilidad, en particular en relacién con los vehiculos de motor. Los dispositivos de almacenamiento de energia
electroquimica utilizados en los vehiculos de motor deben tener una alta densidad de almacenamiento y ser capaces
de almacenar la potencia requerida. En muchos casos, estos dispositivos de almacenamiento de energia son baterias
de alto voltaje.

El creciente uso de este tipo de dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia en todo el mundo,
principalmente en relacién con el aumento de la electromovilidad, estd dando lugar a un nimero cada vez mayor de
dispositivos de almacenamiento de energia en desuso, las denominadas baterias o0 mddulos de baterias al final de su
vida util. Las mayores tasas de produccién necesarias para satisfacer la mayor demanda también dan lugar a un
aumento de la cantidad de residuos de produccién. Ademas, los recursos naturales de los que se obtienen los
elementos necesarios para producir dichos dispositivos de almacenamiento de energia son limitados. En este
contexto, se han propuesto diversos enfoques para recuperar las materias primas contenidas en los dispositivos de
almacenamiento de energia electroquimica que ya no pueden utilizarse (tanto baterias o0 médulos de baterias al final
de su vida util como residuos de produccién) como materias primas secundarias. Dicho proceso debe ser manejable
y factible a costes razonables para establecerse en el mercado. Ademas, dicho proceso debe ser adecuado para tratar
cantidades mayores, varios miles de toneladas al afio.

La reactividad térmica de estos dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, en particular cuando se
trata de baterias de iones de litio, no estd exenta de problemas. Cualquier dafio a un dispositivo de almacenamiento
de energia de este tipo puede provocar facilmente que se incendie. Debido a su disefio, estos dispositivos de
almacenamiento de energia pueden contener una carga residual relativamente alta. Para que los pasos de trituracion
posteriores se realicen de forma segura, los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica deben
inactivarse primero mediante descarga. Esto se realiza mediante un proceso de descarga inducida activamente. Para
ello, los acumuladores de energia se colocan, por ejemplo, en un liquido de descarga o en un granulado de descarga.
Para garantizar la descarga en liquido de descarga, los dispositivos de almacenamiento de energia deben abrirse
primero mecanicamente para que el liquido de descarga pueda penetrar en la carcasa, ya que los contactos de la
bateria o del médulo de la bateria se oxidan en el liquido de descarga e impiden el proceso de descarga deseado al
cabo de poco tiempo. También se conoce el uso de la reactividad térmica de los dispositivos de almacenamiento de
energia junto con un tratamiento térmico de los mismos. De esta manera, al menos parte de la energia necesaria para
el tratamiento térmico (pirolitico) de los dispositivos de almacenamiento de energia puede obtenerse de ellos.

Para el tratamiento térmico de los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, puede utilizarse un
horno de vacio en el que tiene lugar la digestiéon térmica. La operacién sélo es posible por lotes. Para la digestién
térmica de los dispositivos de almacenamiento de energia se utilizan en ocasiones hornos rotatorios calentados
directamente a través de los cuales se transportan los dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir.
El rendimiento con el que puede funcionar un horno rotatorio de este tipo depende de la cantidad de dispositivos de
almacenamiento de energia suministrados debido a la reactividad térmica de los dispositivos de almacenamiento de
energia a digerir. El rendimiento es limitado si el tratamiento térmico sélo debe realizarse hasta una determinada
temperatura maxima, por ejemplo para que no se fundan los metales a recuperar (entre los que también se encuentran
los metales de transicién), lo que es preferible para el tratamiento posterior de los dispositivos de almacenamiento de
energia digeridos piroliticamente. Las materias primas secundarias a recuperar, en particular los metales de transicién
como el hierro, el niquel y el cobalto, estan presentes en su mayoria en forma de 6xido al final del tratamiento térmico
y se utilizan en esta forma para el tratamiento posterior.

A partir del documento JP 2016-22395 A se conoce un método y un dispositivo para reciclar baterias de iones de litio
usadas, en el que las baterias usadas sin abrir se colocan en un contenedor ignifugo y se introducen en un horno de
tratamiento térmico junto con el contenedor ignifugo. En el horno de tratamiento térmico, las baterias usadas se
calientan y las soluciones electroliticas volétiles escapan del recipiente ignifugo al horno de tratamiento térmico. La
formacién de gases volatiles en el recipiente ignifugo y su escape al horno de calentamiento crea una atmésfera
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reductora en el recipiente ignifugo, que contrarresta una explosién de las baterias de iones de litio usadas en el horno.
Ademas de la solucién electrolitica de las baterias viejas, también se descomponen térmicamente materiales
combustibles como los plasticos y se transfieren al horno. Estos se pueden quemar en el horno y ayudar a calentarlo.
La temperatura del horno se regula controlando la cantidad de oxigeno suministrado. Para controlar la temperatura y
la presidén en el horno, dispone de un sensor de temperatura y un sensor de presiéon y un controlador de temperatura
y un controlador de presién asociados.

A partir del documento CN 10 9888 370 Ase conoce otro método para reciclar baterias de iones de litio usadas. En un
primer paso se enfrian las baterias de iones de litio. A continuacion se retira la carcasa de la bateria bajo una atmésfera
de gas protector. En un paso posterior, el interior de los dispositivos de almacenamiento de energia a digerir se trata
piroliticamente antes de reciclar los residuos de pirélisis.

Otro método y un dispositivo de tratamiento para un paquete de baterias, que permiten la realizacién de un proceso
de reciclaje seguro, se divulga en el documento US 2014/0017624 A1. El dispositivo de tratamiento anteriormente
conocido tiene un horno para calentar la bateria, una unidad de suministro para proporcionar un gas de sustitucion
que se introduce en una camara del horno y sustituye a la atmdésfera alli presente, y un condensador. Se puede afiadir
vapor de agua o un gas inerte como gas de sustitucién, por ejemplo, creando una atmésfera reductora en el horno.
Los productos de termdlisis resultantes se conducen desde el horno a través de un sistema de tuberias hasta el
condensador y se condensan alli. El liquido condensado resultante se transfiere a un depésito de liquido residual y, si
es necesario, se sigue tratando o se incinera alli.

En el documento CN 109193058 A se describe un método de pirdlisis de mlltiples etapas para el tratamiento de
baterias de iones de litio. En este método, las baterias de iones de litio desmontadas se colocan en un horno continuo
y se precalientan a baja temperatura. Luego se realiza la pirdlisis a temperaturas entre 250 °C y 500 °C, seguida de
un enfriamiento de las baterias a 100 °C. Los pasos individuales de pirélisis se llevan a cabo bajo presién negativa y
en un entorno sin oxigeno. Los gases de combustiéon producidos durante la pirdlisis se recogen y se alimentan a la
combustién secundaria. A continuacion, los gases de combustidn se tratan para eliminar los acidos, los contaminantes
y el polvo presentes en ellos.

También se describen en el documento US 5 735 933 A un método y un dispositivo para el tratamiento térmico de
baterias usadas. Las sustancias metalicas se pueden recuperar de las baterias y convertirlas en residuos no nocivos.El
documento US 5 735 933 A divulgados dos dispositivos diferentes destinados a tratar baterias usadas en un horno de
vacio en el que la temperatura del horno puede aumentarse gradualmente para evaporar las estructuras metalicas de
revestimiento contenidas en la bateria y los no metales que forman las estructuras selladas de las baterias. Los gases
resultantes de la evaporacién de los materiales, que se producen por etapas con cada nivel de temperatura alcanzado,
se aspiran del horno mediante vacio y luego se recogen y separan. Para ello, el dispositivo dispone de un horno de
tratamiento térmico, una bomba de vacio para extraer el vapor metalico o los gases no metalicos del horno, medios
de evacuacion, medios de suministro de gas no oxidante, medios de almacenamiento de gas a alta temperatura no
oxidante, medios de recogida y medios de condensacién para el vapor metalico, y medios de recogida y medios de
absorcidn para los vapores no metalicos.

Basandose en el estado de la técnica discutido al principio, la invencidén se plantea como objetivo optimizar el proceso
de digestién de dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, en particular baterias de ion-litio, con vistas
a mejorar la relacién coste-beneficio.

Este objeto se consigue, segun la invencién, mediante un procedimiento genérico como el mencionado al principio,
en el que el tratamiento térmico se lleva a cabo en un horno calentado indirectamente en condiciones de presion
atmosférica o una ligera sobrepresién en comparacién con la presién ambiente de hasta 20 mbar y en una atmésfera
reductora y en el que el curso del proceso de tratamiento térmico se ve influenciado a través de la atmésfera reductora
como variable de control.

Un método de este tipo puede llevarse a cabo, por ejemplo, en una planta de tratamiento térmico para eliminar
electrolitos y sustancias reactivas en dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica, que comprende las
siguientes caracteristicas:

. un horno calentado indirectamente con al menos una camara de tratamiento térmico separada
atmosféricamente del entorno del horno,

. al menos una esclusa para cargar la camara de tratamiento y para extraer el material tratado térmicamente,
. un dispositivo de calentamiento para suministrar indirectamente calor a la cdmara de tratamiento,
. un dispositivo de succién para eliminar por succién los productos gaseosos de evaporacién y descomposicién

producidos durante el tratamiento térmico de los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica en la
camara de tratamiento,
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. una postcombustion térmica para limpiar los gases extraidos por succién de la camara de tratamiento por el
dispositivo de succién con un sistema de recuperacidn de calor, en donde el calor recuperado se utiliza para calentar
la cdmara de tratamiento, y

. un dispositivo para monitorear la atmésfera que prevalece en la camara de tratamiento con respecto a las
condiciones atmosféricas reductoras deseadas en la misma.

En este proceso, la digestién térmica de los dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia tiene lugar
en un horno calentado indirectamente y, al menos en gran parte, en condiciones de presién atmosférica y en una
atmésfera reductora. Para ello, se puede utilizar un horno en el que el tratamiento térmico de los dispositivos de
almacenamiento de energia se lleva a cabo por lotes, asi como un horno continuo a través del cual se transportan los
dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir, normalmente una pluralidad de ellos situados en un
contenedor. Una caracteristica especial de este método es que el tratamiento térmico se realiza en una atmésfera
reductora. Esto no significa que todo el proceso de tratamiento térmico deba realizarse en una atmésfera reductora
en la camara de tratamiento del horno, sino que una atmoésfera reductora estd presente a aquellas temperaturas de
tratamiento a las que se evaporan o descomponen los compuestos electroliticos. Como consecuencia de la atmésfera
reductora, se procura que la mayoria de los metales contenidos en los dispositivos de almacenamiento de energia,
como el aluminio, el hierro, el niquel y el cobalto, no formen compuestos de 6xido, al menos en términos de cantidad.
Al menos el hierro, el niquel y el cobalto, si no estdn presentes como éxidos, se pueden extraer facilmente mediante
separacion magnética del material triturado durante el tratamiento como parte del tratamiento posterior para separar
las fracciones de material valioso. Esto significa que una etapa del proceso de digestién de los 6xidos metalicos, que
de otro modo seria necesaria en el tratamiento posterior, ya no es necesaria o sélo lo es para una fraccién mas
pequefia de los metales, lo que tiene un efecto de reduccién de costes en el proceso de reciclaje.

La atmésfera reductora en la camara de tratamiento del horno es proporcionada por los productos gaseosos de
evaporacion, pero principalmente por los productos gaseosos de descomposicidn resultantes de una temperatura mas
elevada tras la fase de evaporacién. Se tiene cuidado de garantizar que durante el tratamiento térmico no entre
ninguna cantidad de aire ambiente o que ésta sea insignificante. Ademas, se tiene cuidado de garantizar que sélo se
extraiga a través del sistema de succién la cantidad de gas necesaria para mantener la atmésfera reductora deseada
en la camara de tratamiento. La atmésfera reductora en la cdmara de tratamiento también limita la reactividad térmica
de los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica. Esto se utiliza para influir en el curso del tratamiento
térmico de los dispositivos de almacenamiento de energia ajustando la atmésfera reductora. Cuanto mas reductora
sea la atmésfera en la camara de tratamiento del horno, menor sera la reactividad térmica de los dispositivos de
almacenamiento de energia debido al contenido reducido de oxigeno. Por lo tanto, el rendimiento posible de este
proceso no esta limitado por la cantidad de dispositivos de almacenamiento de energia introducidos en el horno. Esto
significa que este método puede llevarse a cabo con un rendimiento significativamente mayor de los dispositivos de
almacenamiento de energia a tratar, a pesar de utilizar la carga residual contenida en los dispositivos de
almacenamiento de energia como fuente de energia para llevar a cabo el tratamiento térmico. Gracias al control de la
reactividad térmica de los dispositivos de almacenamiento de energia descrito anteriormente, el tratamiento térmico
puede llevarse a cabo en condiciones de presién atmosférica y, por tanto, también en un horno continuo. Esto puede
reducir los tiempos del proceso.

La cdmara de tratamiento del horno esta conectada a un sistema de aspiracién para eliminar los gases producidos
por el tratamiento térmico. El sistema de aspiraciéon se acciona de forma que se mantenga una atmdésfera reductora
dentro de la camara de tratamiento. Teniendo en cuenta que los componentes gaseosos necesarios para establecer
la atmésfera reductora se generan en su totalidad, o al menos en gran parte, mediante el tratamiento térmico de los
propios dispositivos de almacenamiento de energia, el grado de la atmésfera reductora puede ajustarse ajustando el
caudal volumétrico extraido por succién de la camara de tratamiento del horno. Si los gases reductores producidos
por el tratamiento térmico de los dispositivos de almacenamiento de energia en la camara de tratamiento no son
suficientes para crear el entorno reductor deseado dentro de la camara de tratamiento, se puede introducir un agente
reductor, normalmente en forma gaseosa, en la camara de tratamiento desde el exterior.

Para garantizar que las posibles fugas en la camara de tratamiento del horno no tengan un efecto perjudicial en el
ajuste de la atmésfera reductora, el tratamiento térmico se lleva a cabo normalmente a una ligera sobrepresién dentro
de la cdmara de tratamiento en comparacién con la presién ambiente. Se considera suficiente una sobrepresién de
unos pocos mbar, en particular entre 1 y 10 mbar. La ligera sobrepresién en comparaciéon con las condiciones
ambientales proporcionada en la cAmara de tratamiento en un disefio de este tipo se limita, por tanto, a un maximo de
20 mbar y preferiblemente a un méaximo de 10 mbar, de modo que la atmésfera reducida establecida en la cdmara de
tratamiento no pueda escapar a través de las fugas que puedan existir, al menos no en una medida significativa. La
sobrepresién en la cdmara de tratamiento se ajusta mediante el sistema de aspiracién, que, como se ha indicado
anteriormente, también ajusta la atmésfera. Para ello, hay al menos un sensor de presién en el interior de la camara
de tratamiento. La sobrepresién antes mencionada de 20 mbar, preferiblemente un méaximo de 10 mbar en
comparacion con la presidén ambiente se entiende en el contexto de estas afirmaciones bajo el término “condiciones
de presion atmosférica’. Segun un ejemplo de realizacién, dentro de la camara de tratamiento se establece una presioén
5 mbar superior a la presién ambiente.
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El tratamiento térmico de los dispositivos de almacenamiento de energia a digerir se realiza preferentemente a
multiples niveles sucesivos de temperatura dentro de la cadmara de tratamiento del horno. Se pretende que los
dispositivos de almacenamiento de energia permanezcan en cada nivel de temperatura durante un cierto periodo de
tiempo antes de que el tratamiento térmico continle en el siguiente nivel de temperatura, normalmente a una
temperatura més alta. Esto se puede conseguir mediante un control adecuado de la temperatura, tanto en un horno
de funcionamiento discontinuo como en un horno continuo. En un horno continuo, los niveles de temperatura
individuales estén dispuestos uno detras de otro en la direccidén de transporte de los dispositivos de almacenamiento
de energia transportados a través del horno. Para acortar la seccién del horno, una realizacién ejemplar prevé que los
dispositivos de almacenamiento de energia se transporten a través del horno de forma ciclica, en donde los
dispositivos de almacenamiento de energia, que normalmente se transportan en un contenedor, como una caja de
rejilla, permanecen en un nivel de temperatura durante un cierto tiempo antes de que este contenedor se alimente al
siguiente nivel de temperatura como resultado del transporte ciclico. En los sucesivos niveles de temperatura, los
dispositivos de almacenamiento de energia se calientan gradualmente hasta su temperatura méaxima.

La ventaja de tal disefio del método es que los productos gaseosos de evaporacion y descomposicion de las sustancias
de los dispositivos de almacenamiento de energia no se generan mas o menos simultdneamente o en un periodo de
tiempo muy corto, sino uno después del otro en diferentes momentos. Esto tiene ventajas para el funcionamiento de
una postcombustién térmica, ya que los hidrocarburos utilizados como portadores de energia para hacer funcionar la
postcombustién térmica se alimentan a ésta durante el periodo de tratamiento térmico. Ademas, dicho tratamiento
térmico permite abrir los dispositivos de almacenamiento de energia en un primer nivel de temperatura mediante una
presidén de vapor correspondientemente alta de los electrolitos que se desintegran en ellos y dejarlos salir como fase
gaseosa. Esto tiene lugar a una temperatura de entre 160 y 200 °C. La evaporacidn del material electrolitico, como el
etilmetilcarbonato, el etilcarbonato y/o el dimetilcarbonato, antes de un tratamiento térmico posterior a mayor
temperatura para descomponer el material existente permite recuperar los productos de evaporacién o partes de los
mismos si se desea, por ejemplo mediante condensacidén, normalmente en un condensador de superficie. De este
modo, estas sustancias también pueden recuperarse, al menos parcialmente, de los dispositivos de almacenamiento
de energia para reciclarse antes de que los gases de escape se introduzcan en el proceso térmico de postcombustion.

En el segundo nivel de temperatura que sigue al primer nivel de temperatura, cuya segunda etapa comienza
aproximadamente a 200 °C, los separadores de plastico hechos en su mayoria de PP o PE se disuelven. La
descomposicién pirolitica inicial de estos productos produce a su vez gases de proceso que tienen propiedades
quimicamente reductoras. Estos también se eliminan por succién y se alimentan a la postcombustién térmica. Si los
separadores se descomponen lo suficiente, las celdas de almacenamiento de energia de los dispositivos de
almacenamiento de energia se cortocircuitan. Este proceso de descarga desencadena una reaccién exotérmica, en
donde el calor resultante puede utilizarse energéticamente para calentar la camara de tratamiento del horno y, por
tanto, el dispositivo de almacenamiento de energia situado en ella. La digestién pirolitica en esta segunda zona de
temperatura en condiciones reductoras hace que los metales a recuperar como materias primas secundarias no
formen ningin compuesto de éxido, al menos en sus respectivas proporciones. Esto simplifica el proceso de
tratamiento posterior.

Debido al ambiente atmosférico dentro de la cdmara de tratamiento, el calor generado por la descarga residual se
hace circular en el contenedor que contiene los dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica,
intensificando asi el calentamiento. Esto reduce el tiempo de proceso requerido.

El tratamiento térmico se lleva a cabo preferiblemente hasta una temperatura méaxima de calentamiento que esta por
debajo de la temperatura de fusién del elemento de fusién més bajo que se va a recuperar del grupo de metales y
metales de transiciéon contenidos en los dispositivos de almacenamiento de energia. Normalmente, estos dispositivos
de almacenamiento de energia contienen aluminio. Del grupo de metales que se pueden recuperar (Al, Ni, Fe, Co), el
aluminio es el metal con el punto de fusion mas bajo. Por lo tanto, la temperatura méaxima de calentamiento de los
dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica en la camara de tratamiento estara limitada a una
temperatura inferior a la temperatura de fusién del aluminio. En un ejemplo de realizacién del procedimiento, los
dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir térmicamente solo se llevan a una temperatura
méaxima de aproximadamente 600 °C.

En un desarrollo posterior de dicha planta de tratamiento térmico que tiene multiples zonas de temperatura
consecutivas, la eliminacién por aspiraciéon en cada zona de temperatura puede funcionar independientemente de la
de las zonas de temperatura adyacentes. De esta manera se puede influir en la atmésfera reductora en cada zona de
temperatura. También es posible que un alimentador de material para suministrar un reactivo se abra en cada zona
de temperatura con el fin de influir en el tratamiento térmico y/o aglutinar materias primas secundarias para ser
recuperadas de una manera especifica.

Se puede disponer una pared del horno entre los niveles de temperatura individuales. Esto no tiene por qué ser una
esclusa.

Si la planta de tratamiento térmico es un horno continuo, una zona de temperatura puede dividirse en multiples zonas
de calentamiento en las que los dispositivos de almacenamiento de energia a tratar térmicamente se calientan
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sucesivamente hasta la temperatura maxima de esta zona de calentamiento.

Es conveniente que, tras calentar los dispositivos de almacenamiento de energia hasta la temperatura maxima de
calentamiento, se enfrien posteriormente antes de sacarlos del horno. Este proceso de enfriamiento puede utilizarse
para suministrar un fluido al material digerido piroliticamente que se esta enfriando, por ejemplo para provocar una
conversiéon de los compuestos ya en relacién con la digestién pirolitica, aliviando asi el tratamiento posterior. Una
medida de este tipo podria ser adecuada, por ejemplo, en lo que respecta a los compuestos de litio.¢ Al introducir CO»
en el horno durante el proceso de enfriamiento, el litio se une al carbonato de litio.

Preferentemente, también se introduce CO» en la camara de tratamiento para unir el litio liberado como carbonato de
litio en la camara de tratamiento.

La invencidon se describe en lo sucesivo con referencia a la Figura 1 adjunta sobre la base de una realizacién ejemplar.
La Figura 1 muestra, en forma de diagrama de bloques, una planta de tratamiento térmico 1 para la eliminacién de
electrolitos y sustancias reactivas en dispositivos electroquimicos de almacenamiento de energia, y por tanto para la
digestién pirolitica de los mismos. La planta de tratamiento térmico 1 se utiliza para digerir piroliticamente dispositivos
electroquimicos de almacenamiento de energia como residuos de produccién o como dispositivos de almacenamiento
de energia al final de su vida Util, en particular baterias de iones de litio, con el fin de recuperar materias primas
secundarias, por ejemplo metales, posiblemente carbono y electrolitos u otras sustancias, de estos dispositivos de
almacenamiento de energia. La planta de tratamiento térmico 1 sélo sirve para la digestién pirolitica de los dispositivos
de almacenamiento de energia. La separacién de las materias primas que se van a recuperar tiene lugar aguas abajo,
en una planta de tratamiento especialmente disefiada. En la planta de tratamiento posterior, las materias primas
secundarias se recuperan del material digerido piroliticamente utilizando métodos conocidos. El tratamiento posterior
no se muestra en la figura.

La planta de tratamiento térmico 1 comprende un horno 2 calentado indirectamente al que esta conectada una seccién
de enfriamiento 3 o que se funde con la seccién de enfriamiento 3 en la realizaciéon ejemplar mostrada. El horno 2 esté
disefiado como un horno de tinel y la seccién de enfriamiento 3 como una seccién de enfriamiento de tinel. Un
dispositivo de transporte (no representado en la figura) transporta los dispositivos de almacenamiento de energia
introducidos en el horno 2 para ser digeridos piroliticamente a través del horno 2 y de la seccién de enfriamiento 3.
Este dispositivo puede ser, por ejemplo, un transportador de cadena. En ultima instancia, cualquier dispositivo de
transporte que pueda soportar las temperaturas que se producen en el horno y los gases que en él se producen puede
utilizarse para este fin. Una esclusa de entrada 4 est4 situada a la entrada del horno 2. Una esclusa de salida 5 esta
situada a la salida de la seccién de enfriamiento 3. El dispositivo de transporte se extiende a través del tlnel de
tratamiento térmico formado por el horno 2 y la seccién de enfriamiento 3 desde la esclusa de entrada 4 hasta la
esclusa de salida 5. Entre la esclusa de entrada 4 y el horno 2 se encuentra una trampilla de cierre 6, a través de la
cual el interior del horno (la camara de tratamiento térmico) se cierra herméticamente al gas contra la esclusa 4 en su
posicién cerrada. Una puerta de entrada 7 se cierra herméticamente con la esclusa 4 en su posicién cerrada. Del
mismo modo, la esclusa de salida 5 a la salida de la seccidn de refrigeracién 3 también esta sellada herméticamente
contra el gas con una solapa de cierre 8 y contra el entorno con una puerta de salida 9. En el caso de las esclusas 4,
5, la solapa de cierre 6, 8 o la puerta 7, 9 sélo pueden abrirse si el otro cuerpo de cierre de la respectiva esclusa 4 o
5 est4 en posicidn cerrada.

El calentamiento indirecto del horno 2 se consigue calentando desde el exterior la mufla del horno, cuya pared interior
encierra la camara de tratamiento. El calor emitido por la mufla del horno es entonces calor radiante. La mufla del
horno sirve también para distribuir homogéneamente el calor introducido sobre la circunferencia de la mufla del horno;
al menos el calentamiento indirecto de la mufla del horno favorece la distribucién del calor. La mufla del horno se
puede calentar de diferentes maneras. En la realizaciéon ejemplar mostrada, los calentadores eléctricos se dirigen
hacia el exterior de la mufla del horno o se fijan directamente a ella. Ademas, en la mufla del horno hay pasajes de
fluido a través de los cuales puede pasar gas calentado, gas que puede utilizarse para calentar la mufla del horno y
asi introducir en ella el calor necesario para la radiacién térmica. El gas caliente se genera en una postcombustion
térmica. De este modo, la postcombustién térmica calienta simultaneamente el horno 2. El dispositivo de calentamiento
eléctrico sirve para calentar el horno 2 hasta su temperatura de funcionamiento. Esta temperatura se puede mantener
gracias a la energia térmica obtenida mediante una postcombustién térmica. Las fluctuaciones de temperatura en el
gas de calefaccién resultantes de la postcombustiéon térmica también se pueden compensar con el dispositivo de
calentamiento eléctrico.

La camara de tratamiento del horno 2 esta dividida en dos zonas de temperatura 10, 11. Las dos zonas de temperatura
10, 11 estén separadas entre si por una puerta 12. Esta puerta no necesita ser hermética al gas. En el ejemplo de
realizacion mostrado, la puerta 12 sirve para separar las dos zonas de temperatura 10, 11 entre si. La zona de
temperatura 10 se divide a su vez en tres zonas de calentamiento 10.1, 10.2, 10.3. En la realizacion ejemplar mostrada,
la zona de temperatura 11 también esta dividida en tres zonas de calentamiento 11.1, 11.2, 11.3. La temperatura en el
horno 2 es mas baja en la zona de temperatura 10 que en la zona de temperatura 11. Por consiguiente, la zona de
temperatura 10 también sélo necesita calentarse a una temperatura inferior, lo que significa que la temperatura prevista
para la zona de temperatura 10 puede mantenerse mediante los gases calientes generados durante la postcombustién
térmica con una cantidad de calor inferior a la de la zona de temperatura 11.
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El tratamiento térmico 1 comprende ademés un dispositivo de succién 13, mediante el cual se eliminan por succién
los gases generados durante el calentamiento de los dispositivos de almacenamiento de energia transportados a
través del horno 2. En el ejemplo de realizacién mostrado, la succién en cada zona de temperatura 10, 11 no se
subdivide de nuevo con respecto a las zonas de calentamiento individuales 10.1 - 10.3 0 11.1 - 11.3. Esto también es
posible. En el dispositivo de succién, designado globalmente por el nimero de referencia 13, los gases procedentes
de la parte de la cdmara de tratamiento asociada a la zona de calentamiento 10 se extraen en un primer ramal de
extraccion 14. La segunda rama de succién 15 sirve para eliminar gases por succién de la parte de la camara de
tratamiento formada por la zona de temperatura 11. Ambas ramas de succién 14, 15 estan conectadas a una
postcombustidén térmica 16 a través de lineas de succién. La rama de succidén 14 puede funcionar de tal manera que
los gases de escape extraidos por succidén se introduzcan directamente en la postcombustién térmica 16. En otro
modo de funcionamiento, el gas extraido a través del ramal de succién 14 se hace pasar a través de un condensador
de superficie 17 para recuperar las sustancias contenidas en el gas, en este caso electrolitos, por condensacién antes
de que el gas de escape se alimente posteriormente a la postcombustiéon térmica 16. Asociado a la postcombustion
térmica 16 hay un intercambiador de calor 18 a través del cual se recupera el calor generado por la postcombustion
térmica 16. El calor recuperado se utiliza, como se ha indicado anteriormente, para calentar el horno 2. El
calentamiento indirecto del horno 2 se lleva a cabo por tanto mediante el calor recuperado, que se conduce como gas
caliente a través de los correspondientes caminos de calentamiento en la mufla del horno alrededor de la cdmara de
tratamiento del horno 2.

Para mayor claridad, otras unidades utilizadas para operar la planta de tratamiento térmico 1, por ejemplo un
condensador de acido fluorhidrico o similar, no se muestran en la figura.

Los dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir piroliticamente en la planta de tratamiento térmico
se introducen por lotes en un contenedor, por ejemplo una caja de celosia, en el que estdn contenidos una pluralidad
de tales dispositivos de almacenamiento de energia, a través de la puerta de entrada 7 en la esclusa de entrada 4. La
trampilla de cierre 6 se cierra cuando la puerta de entrada 7 esté abierta, como lo muestra la flecha de bloque en la
puerta de entrada 7. Una vez que tal contenedor se ha colocado en la esclusa 4, se inunda con un gas inerte, como
nitrégeno. La planta de tratamiento térmico 1 funciona en ciclos, de tal manera que los contenedores ubicados en el
transportador o conectados a él son transportados en un ciclo predeterminado sobre la distancia de una zona de
calentamiento 10.1 - 10.3, 11.1 - 11.3, independientemente de su posicién dentro de la planta de tratamiento térmico.
La direccién de transporte se indica en la figura mediante una flecha de bloque T. Dado que el horno 2 mostrado en el
ejemplo de realizacién tiene seis zonas de calentamiento 10.1 - 10.3, 11.1 - 11.3, se requieren seis ciclos de transporte
para que un recipiente lleno de dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir piroliticamente pase
a través de la camara de tratamiento del horno 2.

En la primera zona de temperatura 10, los dispositivos de almacenamiento de energia en la realizacién ejemplar
mostrada se calientan a una temperatura de aproximadamente 200 °C. Durante el paso de un contenedor lleno de
dispositivos de almacenamiento de energia a través de las zonas de calentamiento 10.1, 10.2 y 10.3, permaneciendo
el contenedor en cada zona de calentamiento durante un tiempo determinado segln el ciclo de transporte o
calentamiento especificado, estos se calientan sucesivamente hasta la temperatura especificada. A aproximadamente
160-180 °C, temperatura que se alcanza en la segunda zona de calentamiento 10.2, las celdas del dispositivo de
almacenamiento de energia se abren debido a la presién de vapor ya bastante alta del electrolito a esta temperatura.
En la tercera zona de calentamiento 10.3, los dispositivos de almacenamiento de energia alcanzan una temperatura
de aproximadamente 200 °C. En la primera zona de temperatura 10 se evaporan principalmente las sustancias
contenidas en los dispositivos de almacenamiento de energia. Entre ellos se encuentran, en particular, los electrolitos
etilmetilcarbonato, etilcarbonato y/o dimetilcarbonato. Estos se extraen de la camara de tratamiento a través de la
rama de succién 14 y, cuando la rama de succidn 14 esta en funcionamiento, se recuperan al menos parcialmente a
través del condensador 17. El proceso de evaporacién se lleva a cabo en esta parte de la cAmara de tratamiento del
horno 2 (en la zona de temperatura 10) bajo una sobrepresién ligeramente mayor en comparaciéon con la presién
ambiente, es decir 5 mbar en el ejemplo de realizacién mostrado, de modo que ningln gas, en particular oxigeno,
pueda entrar en la camara de tratamiento desde el exterior. Esto se lleva a cabo en un contexto en el que el proceso
de evaporacidn se lleva a cabo en condiciones atmosféricas reductoras dentro de la cdmara de tratamiento. Los gases
reductores son proporcionados por los propios productos de evaporacién. También es totalmente posible introducir un
gas o precursor de gas correspondiente en la primera zona de temperatura de la camara de tratamiento a través de
un alimentador de sustancias para establecer la atmdsfera reductora deseada. En la cdmara de tratamiento hay un
sensor de presién para controlar la sobrepresién. La presion proporcionada en la cdmara de tratamiento se ajusta
accionando los dispositivos de succién 13 a través de su rama de succién 14.

En la parte de la cdmara de tratamiento en la que se encuentra la segunda zona de temperatura 11, que funciona
también con una ligera sobrepresién de unos pocos mbar, en el ejemplo de realizacién descrito de 5 mbar, se requiere
ademés una atmdsfera reductora. Después de la fase de evaporacion, sigue la fase de descomposicién pirolitica de
los componentes restantes del dispositivo de almacenamiento de energia a digerir. Esto tiene lugar en la segunda
zona de temperatura 11, cuya zona de calentamiento 11.1 calienta los dispositivos de almacenamiento de energia a
una temperatura de aproximadamente 300 a 350 °C. Entre otras cosas, se descomponen los plasticos contenidos en
dicho dispositivo de almacenamiento de energia, normalmente PP y/o PE. Ademas, las sustancias activas se
descomponen. Debido a la descomposicién de los plasticos utilizados como separadores, si los dispositivos de
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almacenamiento de energia no se han descargado completamente de antemano, se descargardn completamente
debido a los cortocircuitos resultantes. La energia térmica resultante se utiliza para calentar esta y las zonas de
calentamiento posteriores 11.1, 11.2, 11.3.

Como resultado de la descomposicién pirolitica, se producen gases como monéxido de carbono, diéxido de carbono,
hidrégeno, metano, etano y gases craqueados a partir de la descomposicién de PP/PE. El metano, el etano y los
gases craqueados son compuestos de hidrocarburos que se alimentan a través de la rama de succién 15 a la
postcombustién térmica 16 y se queman alli para generar calor para el calentamiento del horno. Los gases de escape
se limpian mediante el proceso de combustién en la postcombustién térmica 16. La atmésfera reductora en la segunda
zona de temperatura 11, que también es generada por los propios productos de descomposicién, se mantiene de
manera que los metales liberados por el proceso de descomposiciéon no formen compuestos oxidicos en la medida de
lo posible. Los estudios han demostrado que esta medida reduce significativamente la proporcién de éxidos metalicos
en el material digerido piroliticamente en comparacién con otros procesos de digestion. En el tratamiento posterior,
los compuestos metalicos no oxidados se pueden separar, al menos la mayoria de ellos, de forma sencilla del material
digerido mediante un separador magnético después de un proceso de trituracidn previo.

Para ajustar la atmésfera reductora en la camara de tratamiento del horno 2, se hace funcionar en consecuencia el
dispositivo de succién 13 con sus ramas de succién 14, 15. Esto significa que de la parte correspondiente de la camara
de tratamiento del horno 2 se extrae Unicamente un caudal de gas de escape tal que la atmdsfera reductora y la ligera
sobrepresién se mantienen en el grado deseado. Para ello se instalan sensores en las zonas de temperatura 10, 11,
que controlan el ajuste de la atmésfera reductora (no mostrada en la figura). Estos pueden ser sensores de oxigeno,
por ejemplo. Estos estan conectados a un dispositivo de control central a través del cual se controla la planta de
tratamiento térmico. Al mismo tiempo, la atmésfera reductora controla los vertidos residuales, principalmente en la
zona de temperatura 10. Los dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir en la segunda zona de
temperatura 11 se calientan a una temperatura de aproximadamente 600 °C. Esta temperatura es significativamente
inferior a la temperatura de fusién del aluminio (aprox. 660 °C), un metal de baja fusién del grupo de los metales y
metales de transicién en los dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir térmicamente. Esto
significa que no se funde durante la digestién pirolitica, lo que supone una ventaja para el tratamiento posterior.

Se introduce CO; en la segunda zona de temperatura 11 de la camara de tratamiento de manera que al menos partes
de los metales a recuperar, como el litio, se unen como carbonatos, por ejemplo carbonato de litio.

La cdmara de tratamiento del horno 2 estéd separada de la seccién de enfriamiento 3 por una puerta hermética al gas
19. Debido al funcionamiento a sobrepresién del horno 2 en su camara de tratamiento, se procura que apenas se
introduzca aire frio y tampoco oxigeno en la camara de tratamiento cuando se abre brevemente la puerta 19 para
dejar pasar un recipiente. En la seccién de refrigeracién 3, los dispositivos de almacenamiento de energia digeridos
piroliticamente se enfrian a temperatura ambiente. En principio se trata de una medida de seguridad. Sin embargo,
esta medida permite que los dispositivos de almacenamiento de energia digeridos piroliticamente salgan de la esclusa
de salida 5 de la planta de tratamiento térmico 1 para ser alimentados inmediatamente a un tratamiento posterior. Esto
es inofensivo debido a la digestién pirolitica y la inactivacién resultante de los electrolitos y sustancias reactivas.

En el ejemplo de realizacién mostrado, una tercera rama de succidén 20 del dispositivo de succién 13 esta conectada
a la seccién de refrigeraciéon 3. Ademas, en la seccion de refrigeracién 3 desemboca un alimentador de material 21, a
través del cual se puede suministrar una sustancia para influir en el material digerido piroliticamente. Si se desea, se
puede afadir un refrigerante adicional, como agua. Se entiende que multiples alimentadores de material pueden
abrirse en la seccion de enfriamiento 3. En una realizacién, se suministra CO- a través de dicho alimentador de material
21 para convertir los metales que deben recuperarse en el material digerido piroliticamente, en particular el litio
presente, en un compuesto metaestable, en el caso del litio en un compuesto metaestable de litio. Esto facilita la
separacién del litio en el proceso de tratamiento posterior.

También se pueden prever alimentadores de material en las zonas de temperatura 10, 11 de la cAmara de tratamiento
del horno 2 si se desea influir en la atmésfera y/o en el proceso de evaporacién o descomposicién.

Durante el tratamiento térmico de los dispositivos de almacenamiento de energia a digerir, se aprovecha su descarga
residual en la primera zona de temperatura 10 para calentarlos. Para conseguir un suministro de energia térmica
similar en un proceso de digestién pirolitica continua a través de la descarga residual en los contenedores sucesivos,
los dispositivos de almacenamiento de energia en dicho contenedor son de diferente naturaleza, es decir, contienen
dispositivos de almacenamiento de energia disefiados de forma diferente con respecto a su densidad de
almacenamiento eléctrico y su carga residual. Se entiende que la planta de tratamiento térmico 1 también puede
utilizarse para digerir piroliticamente recipientes que contengan dispositivos de almacenamiento de energia de una
sola variedad.

La planta de tratamiento térmico 1 funciona con respecto a su control de temperatura de tal manera que la camara de
tratamiento del horno 2, la seccién de enfriamiento 3 y las esclusas 4, 5 se mantienen por encima del punto de rocio
del 4cido fluorhidrico. El acido fluorhidrico producido se extrae de la cAmara de tratamiento a través del dispositivo de
aspiracién 13 y se separa de los gases de escape en un absorbedor situado después de la postcombustién térmica.
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En la realizacion ejemplar descrita, se utiliza para este fin un lecho de carbonato calcico, en el que el &cido fluorhidrico
condensado se convierte en sales.

La invencién se ha descrito utilizando una realizacién ejemplar con referencia a las figuras adjuntas. Sin apartarse del
alcance de las reivindicaciones actuales, existen otras numerosas opciones para que un experto en la materia las
ponga en préactica sin que esto tenga que explicarse con mas detalle en el contexto de la presente descripcién.
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Lista de nimeros de referencia

1 planta de tratamiento térmico
2 horno

3 seccidn de enfriamiento

4 esclusa de entrada

5 esclusa de salida

6 solapa de cierre

7 puerta de entrada

8 solapa de cierre

9 puerta de salida

10 primera zona de temperatura
10.1,10.2, 10.3 zona de calentamiento

11 segunda zona de temperatura
11.1,11.2,11.3 zona de calentamiento

12 puerta

13 dispositivo de succién

14 rama de succién

15 rama de succién

16 postcombustién térmica

17 condensador

18 intercambiador de calor

19 puerta

20 rama de succién

21 alimentador de material

T bloque de direccidén de transporte flecha
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REIVINDICACIONES

1. Un método para digerir dispositivos de almacenamiento de energia electroquimica en relaciéon con una recuperacion
posterior de materiales valiosos contenidos en los mismos como materias primas secundarias, en cuyo método los
dispositivos de almacenamiento de energia se digieren mediante un tratamiento térmico para eliminar el electrolito y
las sustancias reactivas antes de que, en un proceso posterior, el material tratado térmicamente se someta a un
tratamiento mediante el cual se separen entre si las materias primas secundarias presentes en el material tratado
térmicamente, caracterizado por que el tratamiento térmico se realiza en un horno (2) calentado indirectamente en
condiciones de presién atmosférica o de una ligera sobrepresidén con respecto a la presiéon ambiente de hasta 20 mbar
y en una atmoésfera reductora, y el curso del proceso de tratamiento térmico se ve influido a través de la atmésfera
reductora como variable de control.

2. El método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que la atmoésfera reductora en el horno (2) se controla
mediante un dispositivo de succién (13) para extraer los gases producidos por el tratamiento térmico.

3. El método segun la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por que el tratamiento térmico se lleva a cabo en una
pluralidad de zonas de temperatura sucesivas (10, 11) y los dispositivos de almacenamiento de energia que deben
descomponerse permanecen en cada zona de temperatura (10, 11) durante un cierto periodo de tiempo antes de que
el tratamiento continde en la siguiente zona de temperatura (10, 11).

4. El método segun la reivindicacién 2 o 3, caracterizado por que los gases extraidos del horno (2) por succién se
conducen a una postcombustidén térmica (16) y el calor asi producido se utiliza a través de un intercambiador de calor
(18) para calentar el horno (2).

5. El método segun las reivindicaciones 3 y 4, caracterizado por queen una primera zona de temperatura (10), se
calientan los dispositivos de almacenamiento de energia que se van a digerir para vaporizar el material electrolitico
organico que contienen, y por que en una zona de temperatura posterior (11), se lleva a cabo una digestién térmica
adicional a una temperatura superior a la temperatura de la primera zona de temperatura (10) para descomponer los
productos de vaporizacién y/o los residuos de producto producidos en la primera zona de temperatura (10) y también
los plasticos presentes.

6. El método segun una cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, caracterizado por que tras la zona de temperatura
(11) en la que los dispositivos de almacenamiento de energia a digerir se calientan hasta su temperatura maxima, los
dispositivos de almacenamiento de energia digeridos térmicamente se enfrian.

7. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que los gases producidos por la
digestién térmica de los dispositivos de almacenamiento de energia durante el proceso de tratamiento térmico en el
interior del horno (2) se retiran por succién mediante un dispositivo de succién (13) y los productos de vaporizacién
y/o descomposicién, en particular los electrolitos, contenidos en ellos se recuperan por condensacién a partir del gas
retirado por succion.

8. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que para influir en el tratamiento térmico,
se introducen reactivos en una cadmara de tratamiento del horno (2) o en las de una seccién de enfriamiento (3).

9. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el horno (2) utilizado es un horno
de tdnel diseflado como horno continuo, a través del cual los dispositivos de almacenamiento de energia que se van
a digerir térmicamente se transportan en contenedores mediante un dispositivo de transporte

10. El método segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que con el fin de recuperar las materias
primas secundarias contenidas en los dispositivos de almacenamiento de energia digeridos térmicamente, tras el
proceso de digestién térmica, se lleva a cabo el procesamiento de los dispositivos de almacenamiento de energia
inactivados y digeridos térmicamente.
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