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IL RICICLO DELLE
BATTERIE AGLI IONI DI LITIO

Il trattamento a microonde di black mass da batterie agli ioni di litio esauste permette

il recupero di metalli critici in condizioni pit sostenibili rispetto all’attuale stato dell’arte.
Sfruttando la presenza della grafite anodica nel materiale é possibile innescare la riduzione
carbotermica degli ossidi metallici in condizioni controllate, riducendo i consumi

e la produzione di gas tossici.

J elettrificazione dei trasporti sta accelerando
su scala globale: nel 2022 sono state vendu-
te 10,5 milioni di auto elettriche, di cui 2,6 milioni
in Europa, con un conseguente aumento della do-
manda di litio (Fig. 1). Questo rappresenta un tra-
guardo importante per il clima, ma comporta nuove
sfide legate allo smaltimento delle batterie al litio
(LIBs) esauste e all’approvvigionamento di materie
prime critiche per la loro produzione.
Si stima che per limitare il riscaldamento globale
sara necessario quadruplicare I'approvvigionamen-
to di minerali per tecnologie energetiche pulite entro
il 2040. In questo scenario, il riciclo delle LIBs offre
un’alternativa sostenibile all’estrazione primaria, ri-
ducendo rifiuti tossici, consumo di acqua ed energia
ed emissioni di CO,. E perd cruciale sviluppare tec-
nologie per un riciclo quasi totale delle LIBs, avvian-
do nuove filiere che favoriscano I'innovazione, I'oc-
cupazione e una gestione piu sostenibile dei rifiuti.
Per comprendere meglio come riciclare le LIBs,
e utile conoscere la loro composizione chimica e

strutturale. Le LIBs utilizzano come catodo ossidi
di metalli di transizione (come Co, Ni, Mn e Li) de-
positati su sottili lamine di alluminio. | principali tipi
di catodi includono LiCoO, (LCO), LiNiO, (LNO),
LiMnO, (LMO) e LiNianyCozo2 (NMC), ampia-
mente utilizzate per la loro capacita di bilanciare
prestazioni, sicurezza e durata. L’anodo, invece, &
generalmente composto da grafite depositata su
uno strato di rame, mentre un elettrolita a base di
sali di litio disciolti in solventi organici permette la
conduzione ionica [1].

Attualmente, solo circa il 5% del litio viene riciclato,
poiché le tecnologie e le infrastrutture necessarie
non sono ancora sufficientemente sviluppate. Per
affrontare questa sfida, alla fine del 2022, I'Unione
Europea ha approvato la “Battery Law” [3], stabi-
lendo requisiti per i produttori di batterie destinati
al mercato comunitario. | nuovi obiettiviimpongono
di recuperare entro il 2027 il 50% del litio e il 90%
del nichel e del cobalto dalle LIBs commercializza-
te, percentuali che dovranno salire rispettivamente
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Il processo di riciclo delle LIBs,
dopo la raccolta, si divide in due
fasi principali: pre-trattamento e
recupero dei metalli [1]. Una volta
scaricate e disassemblate, le LIBs
esauste subiscono un pre-tratta-
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Fig. 1 - Produzione mondiale di litio da miniere dal 2010 al 2024 [2]

per separare componenti come
plastiche, collettori di corrente in
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Fig. 2 - Tecnologie di riciclo delle batterie agli ioni di litio. Il processo inizia con la scarica delle batterie.
Per ogni tipologia di tecnologia riportata sono inoltre indicati i materiali recuperati nella parte inferiore della figura.

Figura realizzata in https://BioRender.com

alluminio e rame, ed elettroliti, tutti riciclabili. Lo sco-

po & concentrare i materiali attivi del catodo (come

nichel, cobalto, manganese e litio) e dell’anodo (gra-
fite) sotto forma di polvere, detta black mass (BM).

Questa fase € cruciale, poiché eventuali perdite di

materiali preziosi o contaminazioni possono com-

promettere la purezza del prodotto finale recuperato.

Il recupero dei metalli dalla BM puo avvenire attra-

verso due metodi principali (Fig. 2):

- pirometallurgia: un processo ad alte temperature
che recupera metalli come cobalto, nichel e rame
sotto forma di leghe. Tuttavia, & un processo mol-
to energivoro, che emette gas tossici e non adat-
to in genere per il recupero di litio e manganese,
che rimangono nelle scorie [4];

- idrometallurgia: un processo chimico a bassa
temperatura che utilizza soluzioni acquose di
acidi forti (come acido cloridrico, solforico o ni-
trico) e agenti riducenti (ad esempio perossido di
idrogeno) per dissolvere i metalli. | metalli vengo-
no poi purificati e precipitati sotto forma di sali,
pronti per essere riutilizzati in nuove batterie. Tut-
tavia, questa tecnica produce grandi quantita di
reflui acidi che necessitano di gestione [1].

Un’alternativa emergente ¢ il direct recycling, che

consente la rigenerazione del materiale anodico

e catodico senza passare per precursori chimici.

Questo processo, non sempre attuabile, prevede

il ripristino della struttura e della composizione ori-

ginale del materiale tramite trattamenti termici e

rilitiazione, rendendolo riutilizzabile direttamente in
nuove LIBs.

La ricerca scientifica si concentra su miglioramen-
ti nell’idrometallurgia, sostituendo agenti chimici
tossici con alternative piu sostenibili, come acidi
organici. Questa strategia potrebbe incrementare
il recupero di materiali e migliorare la funzionalita
delle batterie rigenerate. Un pre-trattamento effi-
cace diventa pero essenziale per garantire una BM
priva di contaminanti come alluminio e rame, che
potrebbero ridurre I'efficienza del recupero.

Lo sviluppo di una filiera per il riciclo dei materiali
critici richiede tecnologie avanzate e sufficienti vo-
lumi di rifiuti, con benefici economici e ambientali;
in Europa, pero, € ancora da avviare.

In questo contesto, la ricerca scientifica sta esplo-
rando soluzioni innovative per superare i limiti delle
tecnologie esistenti. Recentemente presso I'Uni-
versita degli Studi di Brescia, in collaborazione con
INSTM, & stata proposta e brevettata una nuova
tecnologia che ha I’'ambizione di sostituire i classici
metodi pirometallurgici [5-7]. Essa si basa sull’uti-
lizzo di radiazioni a microonde per facilitare il pro-
cesso di riduzione carbotermica, rendendo il recu-
pero di materiali strategici, come litio e cobalto, piu
efficiente ed ecologicamente sostenibile rispetto ai
metodi tradizionali.

Questa tecnologia si applica direttamente alla BM,
in grado di assorbire le microonde e riscaldarsi in
modo diretto e generalmente uniforme. Le micro-
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teriormente i costi operativi. Dopo il trat-
tamento a microonde, il litio pud essere
recuperato attraverso la lisciviazione in
acqua, un processo relativamente sicuro
ed ecologico. Invece gli altri metalli pos-
sSoNo essere recuperati attraverso liscivia-
zione successiva in acidi deboli (alcuni
dei quali potrebbero essere ottenuti da
scarti di frutta). La lisciviazione acquosa
offre un’alternativa piu sostenibile rispetto
all’'uso di solventi chimici aggressivi che
si trovano nei processi idrometallurgici.
Grazie a questa metodologia, & possibile
ottenere metalli come il litio sotto forma di
sali, che possono essere successivamen-
te raffinati e riutilizzati per la produzione di
nuove LIBs. Questo sistema abbassa no-

Fig. 3 - Meccanismo di riscaldamento della black mass da parte
delle microonde [6]. Figura realizzata in https://BioRender.com

b

onde agiscono riscaldando selettivamente i com-
ponenti della BM contenenti carbonio, in partico-
lare la grafite. Questo riscaldamento € piu rapido
ed efficiente rispetto ai metodi di riscaldamento
tradizionali, poiché avviene direttamente all’interno
del materiale senza bisogno di un trasferimento del
calore dall’esterno verso l'interno (Fig. 3).

La grafite contenuta nella BM facilita la decompo-
sizione degli ossidi metallici, come quelli di cobalto

tevolmente la produzione di rifiuti tossici e

la necessita di smaltimento, riducendone
I'impatto ambientale. Lo schema semplificato del
processo é riportato in Fig. 4.
In termini di prestazioni, il processo a microonde &
altamente efficiente, con un recupero di oltre I’80%
del litio in tempi brevi (circa 5-10 minuti), diminuen-
do drasticamente i tempi di trattamento rispetto ai
metodi tradizionali e facilitando un approccio di
economia circolare. Uno dei vantaggi principali di
questa tecnologia € la capacita di trattare tutte le

e litio, attraverso la riduzione carbotermi-
ca, con conseguente rimozione dell’os-
sigeno in forma di CO e CO,. Come mi-
glioramento di questo processo, si ha la
conversione dei metalli in forme piu facil-
mente estraibili e recuperabili.

Il grande vantaggio della tecnologia a mi-
croonde & che il processo avviene a tem-
perature relativamente basse (circa 600
°C), significativamente inferiori rispetto a
quelle richieste dalla pirometallurgia tra-
dizionale (>1000 °C) con un conseguente
abbattimento dei consumi energetici e
delle emissioni nocive.

L'uso delle microonde consente di opera-
re in aria, eliminando la necessita di atmo-
sfere inerti come I’argon, spesso utilizzato

Forno a microonde

Batteria
esausta

Materiale trattato al
microonde

Recupero del Li

Recupero deglialtri  /~
metalli

Materiali recuperati per
produzione di nuove
batterie

per prevenire I'ossidazione indesiderata
durante i processi ad alta temperatura,
semplificando il processo e riducendo ul-
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Fig. 4 - Schema semplificato del processo proposto [7].
Figura realizzata in https://BioRender.com
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tipologie di catodo, anche in forma mista, senza
separare I’anodo prima del trattamento, in quanto
la grafite & utile per la reazione. Questo rende piu
semplice anche le fasi di raccolta, cernita e pretrat-
tamento delle LIBs.

Un altro beneficio significativo di questa tecnologia
e la sua modularita, in quanto puo essere facilmen-
te integrata in impianti industriali di dimensioni di-
verse, adattandosi a diverse necessita produttive.
Cio la rende estremamente versatile e potenzial-
mente applicabile a livello globale, in contesti dove
i metodi tradizionali potrebbero risultare troppo co-
stosi o complessi.

Rispetto ai metodi tradizionali, il trattamento a
microonde offre un’alternativa promettente, co-
niugando efficienza energetica e minore impatto
ambientale. La capacita di recuperare una grande
quantita di materiali preziosi da LIBs esauste po-

Recycling of Lithium-lon Batteries

trebbe rendere questo processo economicamente
vantaggioso, riducendo la dipendenza dalle minie-
re tradizionali e contribuendo a creare un’econo-
mia piu circolare e sostenibile.
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Microwave treatment of black mass from spent lithium-ion batteries enables the recovery of critical metals
under more sustainable conditions compared to the current state of the art. By leveraging the presence of
anodic graphite in the material, it is possible to trigger the carbothermic reduction of metal oxides under
mild conditions, reducing energy consumption and toxic gas emissions.
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