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GRUPPO DI RICERCA

GHTR

HIGH TECH RECYCLING

Centro dRicercdnteruniversitarioHigh Tech Recycling

Sviluppo di processi innovativi per la valorizzazione, il riciclaggio e |l
trattamento di rifiuti e acque reflue

https://www.chem.uniromal.it/strutture/centridi-ricerca/htr

EC&s Recycling

Spin Off
Spin off creato nel 2008 dalla ricercatori universitari e PMI

Trasferimento tecnologico dei processi per il trattamento dei rifiuti

http://ecorecycling.eu/



https://www.chem.uniroma1.it/strutture/centri-di-ricerca/htr
http://ecorecycling.eu/
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ECONOMIA CIRCOLARE E MATERIE PRIME SECONDARIE

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

Materie
prime
primarie

MINERAL | Materie

prime
primarie

Rifiuti dalla
raccolta
differenziata

Carta, plastica, vetro, zal



SCARTI E RIFIUTI PER MATERIE PRIME SECONDARIE CONTENENTI META

SCARTI DI INDUSTRIE
Rottami nuovi(in processscraps
Residui provenienti da lavorazione industriale

RIFIUTI
Rottami vecchi(post consumescrap$

SCARTI DI MINIERE
Sterili di miniera
Residui delle lavorazioni minerarie




METALLI PRODOTTI DA MATERIE PRIME SECONDARIE
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NUOVE FONTI DI MATERIE PRIME SECONDARIE: | RIFIUTI TECNOLOGIC

RAEERIfiuti Apparecchiature Elettriche Elettroniche)
I » “. .‘ o \ ————y . ~ 4 :Z

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
Ccui esiste gia un
processo consolidato di
riciclo



RIFIUTI TECNOLOGICI: RAEE (tipologie)

ssneneneeenencp Othigrs
==} Large household
appliances
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Consumer equipment | o
and photoveltaic panels
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IT and telecornnmunications oo, :
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S ¢ Srall household appliances

. GRANDI ELETTRODOMESTICI

. PICCOLI ELETTRODOMESTICI

. APPARECCHIATURE INFORMATICHE E PER TELECOMUNICAZIONI
. APPARECCHIATURE DI CONSUMO E PANNELLI FOTOVOLTAICI

. APPARECCHIATURE DI ILLUMINAZIONE

. STRUMENTI ELETTRICI ED ELETTRONICI




RIFIUTI TECNOLOGICI: RAEE (composizione)

Piccoli elettrodomestici IT e telecomunicazioni
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RIFIUTI TECNOLOGICI: BATTERIE (tipologie)

BATTERIE
~ Portatili _ Industriali per le automobili
Primarie Secondarie Lisi _ o
Alcaline Li-ione -1one Pb acido Li-ione

LIB industrial
LIB portable
mLIB for EV
m Pb acido



Element

Zinc-carbon

Alkaline®

Silver

Lithium?

Ag
Al
Cd
Ce
Co
Cr
Cu
Fe
K
La
Li
Mn
Nd
Ni
Pb
Zn

0.2-1.0

23-30

0.007

5

0.17
5.5-7.3

26-33

0.010
0.005
12-21

28.2-30.8

0.3-0.7

8.7-12.1

0.019
15-20
0.43-5.5
0.600
0.017

29-40

0.083

15-20

0.060

2.5-4.3
0.020-.080

20-25
1.4-6.6
0.81-3.0
0.96-4.1
25-46

0.092-1.6

4.6-24

12-20°
5-10
4.7-25
1.5°-5.5°

10-15¢

12-15°

Note: 'Include dry black powder only; 2Considering the whole battery.
3Li-ion (Co); PLi-ion (Co, Ni, Mn); °Li-polymer (V); 9Li-ion (Mn); Li-ion (Ni).



RIFIUTI TECNOLOGICI: i due lati della medaglia: inquinanti o risorsa?
Pri mo obiett iambientepr eservare |

>

A Plastiche
A Metalli

Rifiuti tecnologici sono solo il 2% in peso di tutti i rifiuti prodotti
ma rappresentano il 70% dei rifiuti pericolosi.
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RIFIUTI TECNOLOGICI: i due lati della medaglia: inguinanti o risorsa?
Categoria di rifiuti con la piu veloce crescita nel mondo

mondo EU
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RIFIUTI TECNOLOGICI: i due lati della medaglia: inquinanti o risorsa?

Metallo Contenuto nel Rifiuto tecnologico  Contenuto nel
minerale rifiuto

0.1g Ag/1Kg minerale

0.01 Pile bottone Ag(0) 28-30
0.0001 Circuiti stampati 0.002-0.03
57 €/g
Palladio 0.0001 Circuiti stampati 0.001-0.02

Cobalto 0.01-0.6 Batterie litio ione 12-20
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Neodimio 0.1 Magneti 25
Indio 0.001 Schermi LCD 0.02-0.04
Rame 0.5 Frazioni di RAEE 9-15

Zinco 4 Pile alcaline 12-20

MIETALS

Piombo Batterie Pb acido 65

A Contenuti % di metalli preziosi e critici superiori rispetto ai minerali
A Non necessitano di attivita di estrazione e pretrattamento
A Sono disponibili dopo raccolta nei centri abitati europei (URBAN MINING




NORMATIVA EUROPEA: RAEE

[ Q2 0 AdsliadiréttidePeuropeasui RAEE (WEEE Direcf042/19/EU)

evitare e/o minimizzarela messaa dimorain discaricadi RAEE.

La normativestabiliscea quantitativi minimi di raccoltache ognistato membrodeveassicurare
- 45% dal 2016
- 65% dal 2019

(la percentualee calcolatarispetto allamediadelle apparecchiaturelettriche ed elettroniche
postesulmercatoin unacertanazionenei 3 anniprecedent). 15



NORMATIVA EUROPEA: RAEE

Il trattamento deirifiuti vafatto secondos differenti variantidi cui le primesonoda preferire

1) RiusoRS t f QI LJddpdbepetoidtidhene permettanoil riuso (adesempioPC e
smartphone a fine vitaengonoriadattati per vivereunasecondavita dopo esserestati
vendutineipaesiin via disviluppg

2) RiusodipartiRSt f QI LJILJ deid @ SelakazidnaizNdparti (ad esempioglihard disk
dei computersonoseparatidalle altre parti, rigeneratie venduti

3) Riciclodi materia provenientedalle apparecchiaturgad esempioil recuperodi plasticheda
RAEE pegprodurre nuovioggettiin plastica

4) Incenerimentoper il recuperodi energia(adesempiof QA Yy OS ydRIB)Y Sy {0 2

5) Eliminazionedi rifiuti altrimenti nonvalorizzabil(il conferimentoin discaricacontrollata
delle parti pericoloseseparatedai RAEE)



NORMATIVA EUROPEA: RAEE

Perriciclo (recycling)siintendeil riciclodi materiain altri processproduttivi: i.e.riciclodi
metalli e diplastiche

Perrecupero(recovery)siintende tutto cio che non e smaltimento, e che e preliminare a rius
e riciclo: i.e. utilizzo di rifiuti per la produzione di energia, rigenerazione di solventi organic
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.
2.

3.

9.

GRANDI ELETTRODOMESTICI

(85% di recupero e 80% per riuso e riciclo)

PICCOLI ELETTRODOMESTICI

(80% di recupero e 70% per riuso e riciclo)

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

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

APPARECCHIATURE DI ILLUMINAZIONE

(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

STRUMENTI ELETTRICI ED ELETTRONICI

(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

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

DISPOSITIVI MEDICI

(75% di recupero e 55% per riuso e riciclo)

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 ¢ 6stato 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 puo raggiungere il
target senza trattare il resto, es. pannelli fotovoltaici)



NORMATIVA EUROPEA: BATTERIE

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 € 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 e sufficiente riciclare i metalli con alti contenuti:

| metalli con basso contenuto non sono riciclati e anche se critici sono persi o
A d o wn c yicelrigtilzzati in applicazioni con un basso valore
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NORMATIVA EUROPEA

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

This European Standard aims to assist organisations in:

e achieving effective and efficient treatment and disposal of Waste Electrical and
Electronic Equipment (WEEE) in order to prevent pollution and minimise
emissions;

e promoting increased material recycling;

e promoting high quality recovery operations;

e preventing inappropriate disposal of WEEE and fractions thereof;

e assuring protection of human health and safety, and the environment;

e preventing shipments of WEEE to operators whose operations fail to comply with
this normative document or a comparable set of requirements.

20



NORMATIVA EUROPEA

I responsabil i del |l a gesti onechidmguinaRag&oE) .s
- obbligo di organizzare e finanziare sistemi di raccolta, trasporto, trattamento,

recupero e smaltimento
| produttori e distributori aderiscono a consorzi a cui contribuiscono con quote

proporzional. all 61 mmesso sul mer cato e
=
4
et Q‘h :Ii& :
Consumatori Municipalizzate

Produttori AEE ‘ Consorzi — Smaltitori

21
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GLI INTOPPI DEL CIRCOLO VIRTUOSO

Riuso o riciclo informale?
sotto enormi volumi di vendite come prodotti di seconda mano r
(RIUSO) si nascondono traffici illeciti di rifiuti pericolosi in

parte gia 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 piu laschi

rispetto a USA e EU

& %
*

-




STATISTICHE SU RACCOLTA RAEE (Europa)

Total collection rate for waste electrical and electronic equipment, 2017
(% of the average weight of electrical and electronic equipment put on the market in
the three preceding years (2015-2017))

120
100
a0
Target 2019
60
Target 2016
40
20
0
@ W m >0V F O DEE E @O T = @ 0T € @ F 5 AL on & E E BT =
58S o 853 95 323282 558 §Ee58 o8 Ka0ao059g 8 253
FSE222e8238 208 EES 3 EFEEE B8 £85
—_ - LL = = [= 8 = L =
w_grzaugmgggm gwgggaﬁzzz
@ 3 2 ° & g &
=
o
mmm Share of WEEE collected (% of EEE put on market in three preceeding years) ——Target 45 % ——Target 65 %
Note: ranked on 'Share of WEEE collected...' data
(") Definition differs.
(*) Data on collection 2016 intstead of 2017; % of average weight of EEE put on the market 2014-2016
(*) Data on collection 2015 intstead of 2017; % of average weight of EEE put on the market 2013-2015
Source: Eurostat (online data code: env_waseleg)
eurostati@a

310.000 tonly
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Rapporto Legambiente:

A

A

Mancano sul territorio nazionale

GLI INTOPPI DEL CIRCOLO VIRTUOSO

Trafficoillecito dirifiuti, la "grande truffa" dei
pannelli fotovoltaici: impianti dismessi venduti

76 le inchieste per traffico come nuoviin Africa, 91indagati
Organ|zzat0 (e rano 32 nel 2016)’ Arrestati tre imprenditori di Gualdo Tadino, la Direzione distrettuale antimafia di Perugia

. . . . . ipotizza I'associazione a delinquere. Sequestrate 3000 tonnellate di materiale elettrico
177 arresti, 992 trafficanti denunciati  eetionico
4.4 milioni di tonnellate di rifiuti (p Jovesow KLl =
sequestrati (contro le 310,000 ton ' =

raccolte nel 2018 come massimo)

la Campania rimane sul gradino piu
in alto per il numero di reati,
concentrati per il 44% nelle regioni a
tradizionale presenza mafiosa
17mila nuove discariche abusive a
livello nazionale PRSI o Ceies

un fatturato del | Traffico illecito di rifiuti, raffica di
14.1 miliardi (+9.4% in un anno) con ~ arrest

331 clan attivi in crimini ambiental

(@)}

- Infrastrutture (isole ecologiche)
- Controllo dei flussi di rifiuti
- Processi di trattamento sostenibili




PROCESSI PER IL TRATTAMENTO DEI RIFIUTI TECNOLOGICI

Le direttive demandano agli stati membri la scelta dei processi

| processi pirometallurgici (ad alta temperatura) sono largamente utilizzati per il
recupero di metalli da materie prime secondarie quali i rifiuti tecnologici

Trattamento di
Rifiuti tecnologici fusione/smelting
raffinazione

Raffinazione idreo
elettro-metallurgica

1200-1600AC

25



PROCESSI PER IL TRATTAMENTO DEI RIFIUTI TECNOLOGICI
LIMITI DEI PROCESSI PIROMETALLURGICI

P AR X R AASPFLLLL LAY
'.‘ !,_' ... as = -

Altamente energivori
(consumo di energia primaria)

Emissioni gassose nocive
(emissioni di CO,, SO,, metalli)

Economicamente sostenibili su larga scala =
(IogiStica di rifiuti pericolosi) —— ===

" v .
—— — .

Laapiropnetallioome: taatltadawamglicea . non ld nragliosetne @adlla sosceimip! |



PROCESSI PER IL TRATTAMENTO DEI RIFIUTI TECNOLOGICI
Processi idrometallurgici: alternativa sostenibile per i rifiuti tecnologici
A Bassi impatti ambientali (bassi consumi energetici, ridotte emissioni gassose)
A Sostenibile anche in impianti medio-piccoli (no impatti logistica trans EU)

A Recupero integrale dei materiali

Pretrattamenti Purificazione e

meccanici e Lisciviazione recupero prodott
separazione frazio :
(100-200AC)

o LIMITI DEI PROCESSI o
Pretrattamenti ancora IDROMETALLURGICI Sistemi complessi di
non ottimizzati separazione

Rifiuti tecnologici sono eterogenei fraloro e
complessi strutturalmente e chimicamente




Pretrattamenti ancora non ottimizzati

{0dzRA2 RSttt Q' YyYAOSNEAGOL RA . SNIAYy2 OKS KI
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

e Allumlnlo
B Predous-metals rich material PIaStI(_:he ; . . L
e —— Materiale povero di metalli (batterie, capacitori, vetro e legno)
B Femous metals
B Aluminum Precious-metals rich material: 8.4% » Cu e preziosi
B Plastics
Metal-poor material - .
P Metal composites: 12.6% » Cu e preziosi
Ferrous metals: 33.2% » Fe
Frazione che richiede Aluminum: 2.2% » Al
) ulteriore
llnI]?‘[IJ"-E frantumazione e
J separazione . . i
tomation Plastics: 26.5% » Plastiche
Manual S f Metal-poor material: 17.1%
and depollution Shredding and

automated sorting

optical sorting (green PCB) . .r: .
magnetic separation (ferrous metals) 83% avviato a filiere di recupero

eddy current (Al and Cu) (tutto eccetto plastiche miste)



Pretrattamenti ancora non ottimizzati

Lo studio hacaratterizzatdl contenutototale di metallineiWEEE di input ealutatoil

contenuiototale deimetall, 12 loro EOREENIAZIONE: ripartizionenelle 6 component

T> T

Metal
Iron Copper Silver Gold Palladium
Metal content per ton WEEE 401,92 kg 43,51 kg 31332g 22,24 g 7,16 g
Metal concentration in the output fractions
Aluminium 1% 3% 2722 giton 16 g/ton 3 giton

+ Ferrous metals ng% 1%  329gfon 27gHon Sgfon |

3, Metal composites T Ta4% 27 giton Zgfton 1 g/ton

S Other material 10% 2% 104 giton 6g/ton 7 giton
Plastics 0% 4% 342 giton 24 gfton 9 gfton
Precious-metals rich material 30% 10% 392 giton 64 g/ton 20 g/ton
Mass distribution over the output fractions
Aluminium 0% 2% | 19% 2% 1% |
Ferrous metals 71% 6% 35% 40% 23%

E, Metal composites 18% 40% 1% 1% 2%

S Other material 4% 8% 6% 4% 17%
Plastics 0% 24% 29% 29% 33%
Precious-metals rich material 6% 20% 1M1% 24% 24%

e/ y
Sum 100% 100% 100% 1005 1005

Metal concentration (upper part) and distribution (lower part) of iron, copper, silver, gold and palladium over the cutput
fractions during pre-processimg.

Fe, Cu, AdAue Pd sono distribuiti nelle 6 fraziomioftingautomatico inefficiente)

frazione metalli ferrosi (la pit abbondante) presenta 1% Cu, 329 ppm (grammi per tonnellata) di A
ppmdiAl= S p LILIY RA tR OKS a2y2 LISNBRA S ool aal
Solo 60% di Cu, 25%S f ,{12)% Ay e 26% di Bdntenutinei WEEE & recuperafgerchénei circuiti per

il recuperodeiferrosie delle plastichenon einserito un sistemadi recuperodi Cu epreziosi 29



Pretrattamenti ancora non ottimizzati

pretrattamenti fisici
pergenerare frazioni
omogenee _
automatizzando |l
sortinge Il
dismantling




Sistemi complessi di separazione

Case study: battery recycling




Recycling of Batteries: our history

MIUR HydroweeeProject HydroweeeDemo Project LIBATproject
pilot Mobile pilot (50Kg/batch) Mobile plant (400K g/batch) pilot (L00Kg/batch)

Revamping2020)
Crocodileproject

HYDROMETALLURGIGROCESSES

4000 tonly
(SEVaplant)



Lithium lon Batteries (LIB)

Others; PVDF, Current Collectors
Binder; 8% Al Cu: 13%

Co and graphite are
critical raw materials

Casing; Fe; 25%

Li is borderline and

 Cathode; under attention due
Li(MnNiCo)O2; ..
27% to limited resources
and future needs for
HEV
Anode; C; 17%
Electrolyte; LiPF6;
10%
LIB components % wiw
Case (iron) 20-25
Cathodic material (Li(MnNiCo0)0O2) 25-35
Anodic material (graphite) 15-20
Cu layers 5-10
Al layers 5-10
Separators (plastic and paper) 1-5

Electrolyte 8-10




Recycling of Lithium lon Batteries

Pyvrometallurqgical processes in large scale

feeding LIB fractions to E”eﬂﬁ’f‘s of non
existing plants not specifically (700-1000°C)
designed for LIB

(i.e. Xtrata, Umicore, Inmetco) St

(1500°C)

Partial recovery of materials (no Li, no non metals)
High environmental impacts (energy consumpt, gas emission)

Hydrometallurqgical processes at lab scale

_ _ Physical
particular attention to pretreatment ,
leaching of electrodic

\ powders recovered by :
| : . Leaching
o manual dismantling of

few LIB units
Integral reca'ii'/errybf materials is possible

No evaluation of automated treatments on final products

Refinery

Spent cathode material for LIBs

Leachate




Recycling of Lithium I(.tteries: | generation

Collected and sorted LIB at SEVal (Colico, LC)

EOL LIB




Recycling of Lithium lon Batteries: | generation

Physical pretreatments Institute of Recycling Kosice (Slovakia)

EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

y

Corecovery

Nirecovery

I

Lirecovery

>0.5mm (50%)

LIB

|

crushing

7

milling

v

sleving

7

leaching

v

leach liquor

Electrodic powder (50%)

Non metals (18%)

Ferrous metals (10%)
Non ferrous metals (20%)

<0.5 mm (50%)
sample 1

| 289+6 | 32+3 | 40+2 |

15+2 | 47+04 | 7.8+0.1]7.8+0.6]

*concentrations in mg/g



Recycling of Lithium

EOL LIB Leaching
l LiCoO,+1.5H,0,+1.5H,SO,z Co S @0.5Li,SO,+0,+3H,0
Pretreatments
l Operating conditions:
AH,SO, + H,0,
Leaching AT=80°C
ASolid/liquid=1:10
l ATime of treatment = 3h
Precipitation

% Extraction

l 100 ——
SX 80 ECo
] o mLi
60 OCu
' OMn
Corecovery 40 ONi
EFe
20 mAI

| Nirecovery
0 [ [ S B —

I

Lirecovery

peroxide




Recycling of Lithium Ic teries: | generation

EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

A 4

Corecovery

| Nirecovery

I

Lirecovery

. e £ ¥
=10.00kV Signal A = InLens

LeaChing . = 82mm Mag= 1000KX I

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

Signal A = SE2
= 10.00 KX

o A — Graphite (C)

i 1 r u
1 I 1 I 1 I 1
20 30 40 50 60 70 80

Cu-Ka (1.541874 A) 2 theta



Recycling of Lithium lon Batteries: | generation

EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

y

Corecovery

Nirecovery

I

Lirecovery

Precipitation )
Me?*+20H'Y Me ( ®H)

100
S g0 =Co
S Wi
IS
g 60 meu
§ Mn
a 40 mNj
mFe
20 I .Al
| . =

Fe sludge [k k] 6.1N0.4 83N08 51KN0.1 115N0.3 12.3N0.3 99N1




Recycling of Lithium lon Batteries: | generation

EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

y

Corecovery

Nirecovery

I

Lirecovery

Solvent extraction

Extraction (%)

Extraction (%)

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

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

Co Li Cu Mn Ni Al

m 1° Step D2EHPA m2° Step D2EHPA

2nd phase for Co-Ni separation by Cyanex

99 99 98 98
il e — —
= Co mLi = Cu = Ni = Mn = Al



Recycling of Lithium lon Batteries: | generation

EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

Corecovery

Nirecovery

I

Lirecovery

CoCO; precipitation (95 % Purity; 90%

Recovery)

EHT 10.00 kv Signal A = InLen: Date :9 Feb 2016
WD = 7.6 mm Mag = 2501SKX Sample ID =

39+8 8+2 230+20
18+8 0.3+0.1 20+9

220150

470£10

7.50.7 8%1
0.4+40.1 4+1

25+8
13+1
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Experimental pattern: 1S

[96-101-1185] Na2 04 S Sodium sulfate(Vl) Thenardite

[96-900-7714] C Co O3 Spherocobaltite

Cu-Ka (1541874 &)
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EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

y

Corecovery

Nirecovery

I

Lirecovery

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

89% Purity; 90% Recovery)

Cu-Ka (1.541874 A)

<LOD 2.240.5

<LOD 795%10



Recycling of Lithium lon Batteries: | generation

EOL LIB

!

Pretreatments

y

Leaching

y

Precipitation

I

SX

y

Corecovery

Nirecovery

I

Lirecovery

Ma-Li
solution

N&,SQ

MNa CO
23

|

Evaporation
(79% )

SiL
separation

Lithium
carbonate
precipitation
(T=95°C)

Na,SO, crystallization (90% Purity; 91% Recovery)

SiL
separation

wastewater

..

!

Li CO
2773

Elem. % wt

(o]

Na
s

c

C - Sodium sulfate (Na,SO,) ®

T
20

Cu-Ka (1.541874 A)

Co
<LOD 6.6£0.1

T
50
2 theta

Cu
< LOD

<LOD

70

Mn

<LOD

Fe
<LOD

<LOD

Na
3056
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Li,CO,precipitation (98 % Purity; 72% Recovery)

EOL LIB aco
Nali (W [ Evaporat Cooli SIL ) I SIL G)
Pretreatments ol ) V??;’;a]mn P (TS;IE:EJJ Pl separation Ly P(I'::cr,ipc?tnastﬁfgn l»] separation L st
(T=95°C)
. NazSOL Li2C03
Leaching
X EHT = 3.00kV s.gnu=sgz N L 1 Elem.  %wt
l i Mag= 7.50KX } - o 7159
oo A Cps/ev ¢ 2697
‘ : 4 ," : :"— s 1.;]7
Precipitation R ' _
SX
8 — a8
0 1 2 3 4
' Kev
Corecove ry A B — Lithium carbonate (Li,CO,)4
. AA AAMA 4 a4 4 aaa A
—» Nirecovery = ; : . . : .
20 30 40 50 60 70 80
l Cu-Ke (1.541874 A) 2 theta
mg/g Co Li Cu Ni Mn Fe Al Na
Li recovery L,CQ <LOD 188+1 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 15409
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MNanoparticlesiz€20-50 nm

EOlL LIB ASpecificarea 170 #g.
Pretreatments : S ¢
Leachin Microwave- [ e | R
g aSS|Sted D= 71 Mag= 50.00KX  Sample ID= le_;

Hydrothermal
synthesis

MagneticNanoferritesMnFe204
Precipitation —>[ Fe sludge ]/ :

] —

SX -

—

Corecovery

\_—/

SORBENT MATERIALS

- High specific area

- simple and economic S/L separation
- reversible sorption by pH changes

| Nirecovery

I

Lirecovery
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PHYSICAL
TREATMENTS

Steel
(10%wt)

) waste
)0%wt)

‘ . Cu (10%wt)
D2EHPA o (10%wt)

Solvent
Total recovery
58%wt

extraction

AboAtia, Elia, HahrAltimari, Pagnanelli (2019)
Closedoop hydrometallurgical treatment of enc
‘ of-life lithium ion batteries: Towards zeveaste
SEPARATION ' process and metal recycling in advanced
' batteriesJournal of Energy Chemistry 35,2287

Co
(10%wt)  Graphite
(15%wt)

CYANEX 272
Solvent
extraction

SEVa(ltalia) AccureqGermania)/Snam (Francia)
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Direct production of new nanoproducts exploiting
chemical composition of wastes

No downstream
A High-value products

NEW DEVICES

LEACHING FILTRATION
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Electrodeposition

A Possibility to control size, morphology (fractal, dendritic, compact polyhedral)
and surface distribution of deposited nanoparticles

A One-step fast synthesis of directly supported nanoparticles

A Wide range of application (electrocatalysis, fuel cells, energy storage, photo-
catalysis)

ULTRA SOUND UNIT

r» VO INTERFACE

= ¢ §

ULTRA SOUND HCRN

Lab-scale equipment for nanoparticle deposition onto conductive substrates and
production of suspended nanoparticles by sono-electrochemical method
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SEM images of Co electrodepositionbdV: Topview (A) and cross sectional
left: 0.1M Co2+ and right: 0.2M Co2+ SEM images dToNWselectrode.




