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Estrazione

Produzione

Utilizzo

Smaltimento

ECONOMIA CIRCOLARE E MATERIE PRIME SECONDARIE

Passaggio da uno schema produttivo lineare («Take, make, dispose») 

a uno schema produttivo circolare

Materie prime 
secondarie

Produzione

Utilizzo
Rifiuti dalla 

raccolta 
differenziata

Trattamento 

Materie 

prime 

primarie

Materie 

prime 

primarie 

= 

MINERALI

Carta, plastica, vetro, alluminio é.ma non solo!



SCARTI E RIFIUTI PER MATERIE PRIME SECONDARIE CONTENENTI METALLI
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SCARTI DI INDUSTRIE
Rottami nuovi (in processscraps)
Residui provenienti da lavorazione industriale 

RIFIUTI
Rottami vecchi (post consumer scraps)

SCARTI DI MINIERE
Sterili di miniera
Residui delle lavorazioni minerarie
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RAEE(Rifiuti Apparecchiature Elettriche Elettroniche)

Batterie

Apparecchiature 

Elettriche ed Elettroniche 

(AEE): tutte le 

apparecchiature il cui 

funzionamento dipende 

da correnti elettriche o da 

campi elettromagnetici 

Sono escluse le batterie 

Pb acido delle auto per 

cui esiste già un 

processo consolidato di 

riciclo

NUOVE FONTI DI MATERIE PRIME SECONDARIE: I RIFIUTI TECNOLOGICI 



RAEE
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RIFIUTI TECNOLOGICI: RAEE (tipologie)

1. GRANDI ELETTRODOMESTICI
2. PICCOLI ELETTRODOMESTICI
3. APPARECCHIATURE INFORMATICHE E PER TELECOMUNICAZIONI
4. APPARECCHIATURE DI CONSUMO E PANNELLI FOTOVOLTAICI
5. APPARECCHIATURE DI ILLUMINAZIONE
6. STRUMENTI ELETTRICI ED ELETTRONICI
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Apparecchi di consumo e pannelli fotovoltaici

plastica
48%

Fe
29%

Al
9%

Cu
5%
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Strumenti elettrici ed elettronici

99

RIFIUTI TECNOLOGICI: RAEE (composizione)
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BATTERIE

Portatili Industriali per le automobili

Mercato mondiale delle batterie ricaricabili 

Tesla Powerwall
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RIFIUTI TECNOLOGICI: BATTERIE (tipologie) 



1111

RIFIUTI TECNOLOGICI: BATTERIE 



Primo obiettivo: preservare lôambiente
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RIFIUTI TECNOLOGICI: i due lati della medaglia: inquinanti o risorsa?

Rifiuti tecnologici sono solo il 2% in peso di tutti i rifiuti prodotti

ma rappresentano il 70% dei rifiuti pericolosi.

Å Plastiche

Å Metalli
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Categoria di rifiuti con la più veloce crescita nel mondo

RIFIUTI TECNOLOGICI: i due lati della medaglia: inquinanti o risorsa?
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Å Contenuti % di metalli preziosi e critici superiori rispetto ai minerali

Å Non necessitano di attività di estrazione e pretrattamento 

Å Sono disponibili dopo raccolta nei centri abitati europei (URBAN MINING)

RIFIUTI TECNOLOGICI: i due lati della medaglia: inquinanti o risorsa?
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NORMATIVA EUROPEA: RAEE

[ΩƻōƛŜǘǘƛǾƻdelladirettiva europeasui RAEE (WEEE Directive 2012/19/EU) è 

evitare e/o minimizzarela messaa dimora in discaricadi RAEE.

La normative stabiliscei quantitativi minimi di raccoltacheognistatomembrodeveassicurare-
- 45% dal 2016 
- 65% dal 2019 

(la percentualeè calcolatarispetto allamedia delleapparecchiatureelettricheed elettroniche
poste sulmercatoin unacertanazionenei 3 anniprecedenti). 15



Il trattamento dei rifiuti vafatto secondo 5 differenti variantidi cui le prime sonoda preferire

1) RiusoŘŜƭƭΩŀǇǇŀǊŜŎŎƘƛƻdopooperazionichene permettanoil riuso(ad esempioPC e 
smartphone a fine vita vengonoriadattati per vivereunasecondavita dopoesserestati
vendutinei paesiin via di sviluppo)

2) Riusodi partiŘŜƭƭΩŀǇǇŀǊŜŎŎƘƛŀǘǳǊŀdopola separazionedelleparti (ad esempiogli hard disk 
dei computer sonoseparatidallealtre parti, rigeneratie venduti)

3) Riciclodi materiaprovenientedalleapparecchiature(ad esempioil recuperodi plasticheda 
RAEE per produrrenuovioggetti in plastica)

4) Incenerimentoper il recuperodi energia(ad esempioƭΩƛƴŎŜƴŜǊƛƳŜƴǘƻdi PCB)
5) Eliminazionedi rifiuti altrimenti non valorizzabili(il conferimentoin discaricacontrollata

delleparti pericoloseseparate daiRAEE)
16

NORMATIVA EUROPEA: RAEE



Per riciclo(recycling) si intendeil riciclodi materiain altri processiproduttivi: i.e. riciclodi 
metalli e di plastiche

Per recupero(recovery) si intende tutto ciò che non è smaltimento, e che è preliminare a riuso 
e riciclo: i.e. utilizzo di rifiuti per la produzione di energia, rigenerazione di solventi organici o 
acidi, riciclo di sostanza organica
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NORMATIVA EUROPEA: RAEE



La normativa europea sui RAEE distingue 10 categorie di RAEE

La normativa stabilisce percentuali di recupero e di riuso+riciclo per ogni categoria

1. GRANDI ELETTRODOMESTICI                                                                                             
(85% di recupero e 80% per riuso e riciclo)

2. PICCOLI ELETTRODOMESTICI                                                                                                 
(80% di recupero e 70% per riuso e riciclo)

3. APPARECCHIATURE INFORMATICHE E PER TELECOMUNICAZIONI                                      
(80% di recupero e 80% per riuso e riciclo)

4. APPARECCHIATURE DI CONSUMO E PANNELLI FOTOVOLTAICI                                           
(85% di recupero e 80% per riuso e riciclo)

5. APPARECCHIATURE DI ILLUMINAZIONE                                                                                        
(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

6. STRUMENTI ELETTRICI ED ELETTRONICI                                                                                    
(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

7. GIOCATTOLI ED APPARECCHIATURE PER LO SPORT E IL TEMPO LIBERO                           
(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

8. DISPOSITIVI MEDICI                                                                                                           
(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

9. STRUMENTI DI MONITORAGGIO E CONTROLLO                                                                      
(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

10. DISTRIBUTORI AUTOMATICI                                                                                                     
(85% di recupero e 80% per riuso e riciclo)

Obiettivi validi a partire da Agosto 2018 (nel tempo cô¯stato un incremento graduale degli obiettivi) 

Gli obiettivi vanno raggiunti sulla base dei pesi delle categorie di WEEE raccolte separatamente

e inviate agli impianti per il recupero (se in una categoria prevale un prodotto si può raggiungere il

target senza trattare il resto, es. pannelli fotovoltaici)
18

NORMATIVA EUROPEA: RAEE



La direttiva sulle batterie (2006/66/CE) riguarda tutte le tipologie di pile e accumulatori 
(eccetto militari e spaziali)

Raccolta: 25% nel 2012 e 45% dal 2016 (fissati solo per batterie portatili)

Nonostante il panorama eterogeneo il target sul riciclo è differenziato SOLO rispetto alla 

presenza di metalli fortemente inquinanti (Pb e Cd)

- Batterie che contengono Cd (NiCd): 75% di riciclo

- Batterie che contengono Pb: 65% di riciclo

- Tutte le altre batterie (incluse Li ione): 50% di riciclo

Non sono fissati target di riciclo specifici per i metalli contenuti

Per raggiungere il target di riciclo è sufficiente riciclare i metalli con alti contenuti: 

i metalli con basso contenuto non sono riciclati e anche se critici sono persi o 

ñdowncycledò cioè riutilizzati in applicazioni con un basso valore

19

NORMATIVA EUROPEA: BATTERIE



20

Le direttive stabiliscono i tassi di riciclo dei processi di trattamento ma non dice come 

effettuarli

Gli stati membri devono promuovere lo sviluppo di processi per il trattamento 

Nelle norme CENELEC (European Committee for Electrotechnical Standardization) 

sono evidenziati alcune linee operative e principi guida 

upcycling

NORMATIVA EUROPEA
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I responsabili della gestione dei RAEE sono i produttori di AEE (ñchi inquina pagaò).

- obbligo di organizzare e finanziare sistemi di raccolta, trasporto, trattamento, 

recupero  e smaltimento

I produttori e distributori aderiscono a consorzi a cui contribuiscono con quote 

proporzionali allôimmesso sul mercato e contributi specifici per i vari RAEE. 

NORMATIVA EUROPEA
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Riuso o riciclo informale?

sotto enormi volumi di vendite come prodotti di seconda mano 

(RIUSO) si nascondono traffici illeciti di rifiuti pericolosi in 

parte già cannibalizzati nei paesi di origine che sono trattati in 

modo inadeguato (informal recycling) in Africa e Cina dove 

la regolamentazione ambientale e i controlli sono più laschi 

rispetto a USA e EU

22

GLI INTOPPI DEL CIRCOLO VIRTUOSO
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STATISTICHE SU RACCOLTA RAEE (Europa)

Target 2016

Target 2019

310.000 ton/y
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Rapporto Legambiente:

Å 76 le inchieste per traffico 

organizzato (erano 32 nel 2016), 

177 arresti, 992 trafficanti denunciati 

Å 4.4 milioni di tonnellate di rifiuti 

sequestrati (contro le 310,000 ton 

raccolte nel 2018 come massimo) 

Å la Campania rimane sul gradino più 

in alto per il numero di reati, 

concentrati per il 44% nelle regioni a 

tradizionale presenza mafiosa

Å 17mila nuove discariche abusive a 

livello nazionale

Åun fatturato dellôecomafia a quota 

14.1 miliardi (+9.4% in un anno) con 

331 clan attivi in crimini ambientali 

Mancano sul territorio nazionale 

- Infrastrutture (isole ecologiche)

- Controllo dei flussi di rifiuti

- Processi di trattamento sostenibili

GLI INTOPPI DEL CIRCOLO VIRTUOSO
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Le direttive demandano agli stati membri la scelta dei processi

I processi pirometallurgici (ad alta temperatura) sono largamente utilizzati per il 

recupero di metalli da materie prime secondarie quali i rifiuti tecnologici

Rifiuti tecnologici 
Trattamento di 

fusione/ smelting/ 
raffinazione

Raffinazione idro- o 
elettro-metallurgica

PROCESSI PER IL TRATTAMENTO DEI RIFIUTI TECNOLOGICI

1200-1600ÁC



LIMITI DEI PROCESSI PIROMETALLURGICI

Altamente energivori 

(consumo di energia primaria)

Emissioni gassose nocive 

(emissioni di CO2, SO2, metalli)

Economicamente sostenibili su larga scala

(logistica di rifiuti pericolosi)

Recupero limitato solo ad alcuni metalli

(perse plastiche, grafite, Li e Mn)

La pirometallurgia ¯ la strada sempliceé non la migliore, n® quella sostenibile!

PROCESSI PER IL TRATTAMENTO DEI RIFIUTI TECNOLOGICI



Pretrattamenti 
meccanici e 

separazione frazioni
Lisciviazione

Purificazione e 
recupero prodotti

Processi idrometallurgici: alternativa sostenibile per i rifiuti tecnologici

Å Bassi impatti ambientali (bassi consumi energetici, ridotte emissioni gassose)

Å Sostenibile anche in impianti medio-piccoli (no impatti logistica trans EU)

ÅRecupero integrale dei materiali

(100-200ÁC)

LIMITI DEI PROCESSI 

IDROMETALLURGICIPretrattamenti ancora 
non ottimizzati

Sistemi complessi di 
separazione

Rifiuti tecnologici sono eterogenei fra loro e 

complessi strutturalmente e chimicamente 

PROCESSI PER IL TRATTAMENTO DEI RIFIUTI TECNOLOGICI
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83% avviato a filiere di recupero
(tutto eccetto plastiche miste)

{ǘǳŘƛƻ ŘŜƭƭΩ¦ƴƛǾŜǊǎƛǘŁ Řƛ .ŜǊƭƛƴƻ ŎƘŜ Ƙŀ ŀƴŀƭƛȊȊŀǘƻ ƛƭ Ŧƭǳǎǎƻ Řƛ ƳŜǘŀƭƭƛ ƛƴ нт ǘƻƴƴŜƭƭŀǘŜ Řƛ ²999 
raccolte presso un collettore tedesco e suddivise in 6 frazioni finali

- Materiali ricchi di metalli preziosi (PCB)

- Compositi contenenti metalli (motori elettrici e cavi)

- Rottami di metalli ferrosi

- Alluminio

- Plastiche

- Materiale povero di metalli (batterie, capacitori, vetro e legno)

optical sorting (green PCB)

magnetic separation (ferrous metals)

eddy current (Al and Cu)

Frazione che richiede 
ulteriore 
frantumazione e 
separazione 
automatica 

Cu e preziosi

Cu e preziosi

Fe

Al

Plastiche

Pretrattamenti ancora non ottimizzati



Lo studio ha caratterizzatoil contenutototale di metalli nei WEEE di input e valutatoil
contenutototale dei metalli, la loro concentrazionee ripartizionenelle6 componenti.
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Å Fe, Cu, Ag, Aue Pd sono distribuiti nelle 6 frazioni (sortingautomatico inefficiente)
Å frazione metalli ferrosi (la più abbondante) presenta 1% Cu, 329 ppm (grammi per tonnellata) di Ag, 27 

ppm di AuΣ Ŝ р ǇǇƳ Řƛ tŘ ŎƘŜ ǎƻƴƻ ǇŜǊǎƛ Ŝ ŀōōŀǎǎŀƴƻ ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŁ ŘŜƭƭΩŀŎŎƛŀƛƻ ό/ǳύ
Å Solo 60% di Cu, 25% ŘŜƭƭΩ!ǳ, 12 % Ag e 26% di Pd contenutinei WEEE è recuperate perchènei circuiti per 

il recuperodei ferrosie delleplastichenon è inserito un sistemadi recuperodi Cu e preziosi.

Pretrattamenti ancora non ottimizzati



pretrattamenti fisici 
per generare frazioni 
omogenee 
automatizzando il 
sortinge il 
dismantling
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Pretrattamenti ancora non ottimizzati



Case study: battery recycling

Sistemi complessi di separazione



2004 2009 2012 2014   2017

AlkalineZn-Mn Li-ion NiMeH Ag(0) Li(0)

MIUR
pilot

HydroweeeProject
Mobile pilot (50Kg/batch)

HydroweeeDemo Project
Mobile plant (400Kg/batch)

LIBAT project
pilot (100Kg/batch)

4000 ton/y 
(SEValplant)

Revamping(2020) 
Crocodileproject

Battery recycling: research & development during time 

HYDROMETALLURGICALPROCESSES

I generation II generation

Recycling of Batteries: our history



LIB components % w/w 

Case (iron) 20-25

Cathodic material (Li(MnNiCo)O2) 25-35

Anodic material (graphite) 15-20

Cu layers 5-10 

Al layers 5-10

Separators (plastic and paper) 1-5

Electrolyte 8-10

Co and graphite are 

critical raw materials

Li is borderline and 

under attention due 

to limited resources

and future needs for 

HEV 

Lithium Ion Batteries (LIB)



Pyrometallurgical processes in large scale

feeding LIB fractions to 

existing plants not specifically 

designed for LIB 
(i.e. Xtrata, Umicore, Inmetco)

Hydrometallurgical processes at lab scale

particular attention to 

leaching of electrodic 

powders recovered by 

manual dismantling of 

few LIB units

Partial recovery of materials (no Li, no non metals)

High environmental impacts (energy consumpt, gas emission)

Integral recovery of materials is possible

No evaluation of automated treatments on final products

Recycling of Lithium Ion Batteries



Collected and sorted LIB at SEVal (Colico, LC)

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery



Physical pretreatments Institute of Recycling Kosice (Slovakia)

Two-rotor crusher+ Hammermiller

Co Li Fe Cu Ni Mn Al

289 ± 6 32 ± 3 40 ± 2 15 ± 2 4.7 ± 0.4 7.8 ± 0.1 7.8 ± 0.6

Electrodic powder (50%)

Non metals (18%)

Ferrous metals (10%)

Non ferrous metals (20%) 

*concentrations in mg/g

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery



LiCoO2+1.5H2O2+1.5H2SO4źCoSO4+0.5Li2SO4+O2+3H2O

Operating conditions:

ÅH2SO4 + H2O2

ÅT=80°C

ÅSolid/liquid=1:10

ÅTime of treatment = 3h
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Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery

Leaching



Graphite residue 
(after secondary mild leaching) 
Co, Li, Na, Al, Fe, Cu, Ni, Mn < 0.002 mg/g

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery

Leaching



Me2++2OH-Ÿ Me(OH)2®
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Fe sludge 31 Ñ1 6.1 Ñ0.4 8.3 Ñ0.8 5.1 Ñ0.1 11.5 Ñ0.3 12.3 Ñ0.3 99 Ñ1

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery

Precipitation



2nd phase for Co-Ni separation by Cyanex
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Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

1st phase (2steps) for Mn removal by D2EHPA 

Solvent extraction



CoCO3 precipitation (95 % Purity; 90% Recovery)

Purification Co Li Cu Ni Mn Al Na

precipitation 220±50 7.5±0.7 8±1 25±8 39±8 8±2 230±20

SX 470±10 0.4±0.1 4±1 13±1 18±8 0.3± 0.1 20±9

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation



EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery
mg/g Co Li Cu Ni Mn Fe Al Na

NiO 8 ± 1 0.5±0.2 < LOD 795 ±10 < LOD < LOD < LOD 2.2±0.5

Ni(OH)2 precipitation and thermal treatment (NiO)

(87-89% Purity; 90% Recovery)

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation



EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery
mg/g Co Li Cu Ni Mn Fe Al Na

Na2SO4 < LOD 6.6± 0.1 < LOD < LOD < LOD < LOD < LOD 305±6

Na2SO4 crystallization (90% Purity; 91% Recovery)

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation



mg/g Co Li Cu Ni Mn Fe Al Na

Li2CO3 < LOD 188±1 < LOD < LOD < LOD < LOD < LOD 1.5±0.9

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Li recovery

Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

Li2CO3 precipitation (98 % Purity; 72% Recovery)



LIB: Na-Li separation and recovery

EOL LIB

Pretreatments

SX

Leaching

Precipitation

Co recovery

Ni recovery

Fe sludge

Mn solution

MagneticNanoferritesMnFe2O4

Li recovery

SORBENT MATERIALS

- High specific area 

- simple and economic S/L separation

- reversible sorption by pH changes

Recycling of Lithium Ion Batteries: nanoproducts

Microwave-
assisted

Hydrothermal
synthesis

ÅNanoparticlesize20-50 nm
ÅSpecificarea 170 m2/g



Recycling of Lithium Ion Batteries: I generation

LIB (Collectors)
Pyrometallurgical  

plants
Co/Ni

SEVal(Italia) Accurec(Germania)/Snam (Francia)

Abo Atia, Elia, Hahn, Altimari, Pagnanelli (2019) 
Closed-loop hydrometallurgical treatment of end-
of-life lithium ion batteries: Towards zero-waste 
process and metal recycling in advanced 
batteries Journal of Energy Chemistry 35,220-227



Direct production of new nanoproducts exploiting
chemical composition of wastes
Å No downstream
Å High-value products

Recycling of Lithium Ion Batteries: II generation



Lab-scale equipment for nanoparticle deposition onto conductive substrates and 

production of suspended nanoparticles by sono-electrochemical method

Å Possibility to control size, morphology (fractal, dendritic, compact polyhedral) 

and surface distribution of deposited nanoparticles

Å One-step fast synthesis of directly supported nanoparticles

Å Wide range of application (electrocatalysis, fuel cells, energy storage, photo-

catalysis)

Recycling of Lithium Ion Batteries: II generation

Electrodeposition



Recycling of Lithium Ion Batteries: II generation

SEM from 0.1M Co2+A) -1.025V; B) -1.150V; C) -1.250V; D) -1.400V.

Top-view (A) and cross sectional (B) 
SEM images of CoNWselectrode.

SEM images of Co electrodeposition at -1.4V: 
left: 0.1M Co2+ and right: 0.2M Co2+


