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Предложен метод очистки катодной фольги отработанного литий-ионного аккумулятора от катод-
ного материала с помощью ультразвука. Разработана общая схема компоновки устройств с анализом 
взаимодействия всех основных узлов конструкции. В основу метода положен эффект кавитацион-
ной ультразвуковой эрозии твердых тел, помещенных в жидкость, которая находится под воздей-
ствием ультразвука. Получено выражение для глубины слоя покрытия, который удаляется с ленты 
при однократном прохождении всей ее длины через все зоны кавитации устройства. Выполнен 
аналитический и численный анализ зависимости скорости очистки от интенсивности ультразвука, 
его частоты, скорости движения ленты и других параметров схемы. Экспериментально показана 
возможность эффективной очистки алюминиевой фольги от катодного материала литий-ионного 
аккумулятора типа NMC.
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ВВЕДЕНИЕ
В  настоящее время применение литий-ион-

ных аккумуляторов носит практически повсе-
местный характер в условиях массового исполь-
зования электронных устройств и  оборудования 
(например, сотовых телефонов, ноутбуков, элек-
тромобилей и т. д.). Литий-ионные аккумулято-
ры состоят из четырех основных компонентов: 
катода, анода, пористого сепаратора, пропитан-
ного электролитом, и  металлического корпуса. 
Катод состоит из активного материала, провод
ника, связующего компонента и  токоприемни-
ка Al.  При этом активный материал чаще всего 
представляет собой литийсодержащий оксидный 
материал и может содержать большое количество 
ценных элементов, таких как Co, Ni, Mn, Li, Al, 
Cu, Fe.  По этой причине катоды литий-ионных 
аккумуляторов с  истекшим сроком службы от-
носятся к  вторичным ресурсам, объем которых 
сравним с  запасами ископаемого сырья [1–3]. 
К тому же при ненадлежащей утилизации отходы 
отработанных аккумуляторов могут представлять 
опасность для окружающей среды и человека, так 
как содержат токсичные органические вещества.

На сегодняшний день существует целый ряд 
процессов рециркуляции ценных металлов из 

отработанных литий-ионных аккумуляторов, 
включая механические, термические методы об-
работки и гидрометаллургию [4–12]. Процесс ре-
циклинга аккумуляторов можно разделить на не-
сколько основных этапов: разрядка и  демонтаж; 
отделение активных материалов от подложки; 
выщелачивание металлов из катодно-активных 
материалов; извлечение и  разделение металлов 
из раствора выщелачивания с  получением го-
тового продукта. Анодный материал можно без 
труда отделить от медной фольги механическими 
методами ввиду непрочного сцепления графита 
с  фольгой. Напротив, адгезия между катодным 
материалом и алюминиевой фольгой сильнее, что 
усложняет процесс разделения этих двух материа
лов [13]. В  литературе предложены некоторые 
подходы, которые позволяют отделить катодный 
материал от алюминиевой фольги [14–17]. Авто-
ры работы [18] предложили использовать нагре-
тую ионную жидкость для эффективного раство-
рения поливинилиденфторида (ПВДФ), который 
используется для связывания катодного материа-
ла и фольги. В работе [19] также использовали на-
гретый растворитель для отделения активного ма-
териала от алюминиевой подложки. Исследована 
технология криогенного измельчения для извле-
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чения катодных материалов отработанных литий- 
ионных аккумуляторов [20]. Однако эффектив-
ность предложенных методов недостаточна для 
широкого применения. Потери катодных мате-
риалов могут достигать 10%, а  качество очистки 
фольги недостаточно для ее повторного использо-
вания. Кроме того, большинство предложенных 
методов не позволяют реализовать непрерывный 
процесс на практике, что увеличивает стоимость 
разделения и усложняет процесс переработки.

При совершенствовании традиционных под-
ходов к переработке отходов литий-ионных акку-
муляторов были разработаны новые перспектив-
ные методы [20–24], обеспечивающие высокую 
селективность, низкое потребление энергии в не-
прерывном режиме, экономическую эффектив-
ность и  высокую технологичность. Применение 
ультразвукового (УЗ) воздействия может решить 
одну из наиболее трудных задач очистки алюми-
ниевой фольги от катодного материала. С помо-
щью УЗ кавитационной эрозии этот материал 
можно снять с подложки в обычной водной среде 
в  виде порошка, размер частиц которого можно 
регулировать, и  в  дальнейшем использовать его 
надлежащим образом.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Электрическая мощность WT, которую потреб

ляют из сети различные ультразвуковые устрой-
ства, отличается от той акустической мощности 
W, которую с  помощью различных преобразо-
вателей, датчиков, гидрофонов удается ввести 
внутрь жидкой среды, используемой в  таких 
устройствах. С  помощью коэффициента полез-
ного действия η эту связь можно выразить форму-
лой W = η WT. Передача энергии в жидкую среду 
осуществляется, например, с  помощью пьезо-
керамической пластины, поверхность которой 
площадью Sp испытывает под воздействием элек-
трического сигнала перемещение вдоль нормали, 
вызывая движение жидкости поблизости, вели-
чина смещения элементов которой ξ(t) зависит от 
времени t по закону, задаваемому поверхностью 
пластины. В случае, когда это перемещение осу-
ществляется по гармоническому закону с часто-
той ω, для ξ(t) можно использовать следующее 
выражение:
	 ξ ξ ω( ) cos .t tm  = 	 (1)

Если параметры среды позволяют колебани-
ям распространяться в жидкости в виде волново-
го процесса со скоростью cS, то плотность потока 
акустической энергии qa, идущего от пьезопла-
стины по нормали к ее поверхности, определяет-
ся с помощью (1) следующей формулы:
	 q ca m s= ρξ ω2 2 2/ . 	 (2)

С  другой стороны, эта же плотность потока 
равна величине W/Sp. Отсюда получается сле-
дующая связь между амплитудой колебаний ξm 
и мощностью WT:

	 ξ η ρωm T s pW c S= ( ){ }2 2
1 2

/ .
/

	 (3)

Акустическое давление Рa связано с амплиту-
дой ξm известным соотношением Рa= ξmρωcS [27]. 
С помощью (3) его также можно выразить через 
входную мощность WT соотношением:

	 P W c Sa T s p= { }2
1 2

η ρ / .
/ 	 (4)

Приведенные формулы дают возможность 
проводить все последующие расчеты с  исполь-
зованием величины расходуемой электрической 
мощности и  параметров системы, что создает 
определенные удобства при проведении оценок 
в процессе разработки практических схем.

Применение эрозионных возможностей ка-
витации для целей очистки твердой поверхности 
основывается на способности кавитационных 
пузырьков схлопываться и генерировать ударные 
волны, которые своим воздействием вызывают 
разрушения встречающихся на их пути препят-
ствий [27]. Зная основные закономерности это-
го явления, можно рассчитать скорость эрозии, 
определить оптимальные геометрические разме-
ры и дистанцию облака кавитационных пузырь-
ков до обрабатываемого материала, найти наи-
лучшие соотношения параметров излучения для 
обеспечения ожидаемых выходных характери-
стик процесса УЗ очистки.

При захлопывании кавитационной поло-
сти давление на ее поверхности может достигать 
очень больших значений. При этом полость излу-
чает сферические возмущения конечной ампли-
туды, образующие при распространении в  жид-
кости ударные волны, которые обусловливают 
воздействие кавитации на различные вещества 
и структуры. Для более детального рассмотрения 
этого воздействия рассмотрим одиночный кави-
тационный пузырек, расположенный на расстоя
нии z = z0 от обрабатываемой плоской поверхно-
сти, которая размещена в  точке z = 0 по оси 0Z 
вдоль направления нормали (рис.  1). В  момент 
времени t = 0 радиус пузырька равен Rmin, при 
этом давление на его поверхности достигает мак-
симального значения Pmax. Возникающая сфе-
рическая ударная волна с  радиусом R(t) изобра-
жена на рис. 1 пунктирной линией. Вся картина 
ее движения в  жидкости определяется при этом 
всего двумя параметрами: плотностью жидкости 
ρ и  энергией, сосредоточенной первоначально 
в  пузырьке и  выделяющейся при распростране-
нии ее фронта. При удалении фронта ударной 
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волны от центра схлопывающегося кавитацион-
ного пузырька скачок давления на нем умень-
шается в  результате перераспределения по по-
верхности сферы. Из рис. 1 видно, что на фронте 
ударной волны перепад давления станет меньше 
предела текучести σТ катодного материала для 
R(t) ≤ Rс, где Rс определяется из условия:

	 P
R

R
P R R

P

c
cc T

T
≡ = =min

max min
max, .

2

2
σ

σ
	 (5)

В формуле (5) величина Pc представляет собой, 
согласно [23], давление в кавитационном пузырь-
ке, обладающим радиусом Rс.

Таким образом, эрозия идет до момента вре-
мени tс, когда R(tс) = R с. Очевидно, что в  ней 
принять участие могут только те кавитационные 
пузырьки с  равновесным радиусом R0, которые 
расположены ближе к  обрабатываемой поверх-
ности, чем расстояние Rс от него, т. е. для R0 ≤ Rс. 
С  другой стороны, размер образующейся кавер-
ны не может в диаметре превышать величину 2Rc. 
Если плотность зародышей пузырьков, то есть 
их количество в единице объема, обозначить че-
рез κ, то в столбике жидкости с единичной пло-
щадкой на поверхности мишени и высотой ΔL их 
будет находиться Δn = κ ΔL. После схлопывания 
каждый из пузырьков с помощью ударной волны, 
разрушающей поверхность катодного материала, 
создаст каверну, величина которой будет зависеть 
от R0 и Rс. Объем этой каверны V, ограниченной 
плоскостью катодного материала и  сегментом 
сферы радиусом Rс с центром в точке на высоте z 

0 от поверхности мишени, определяется интегра-
лом (см. рис. 1):

	 V d drrc c

R

R
= ∫ ∫2

0

2
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π ϑ ϑ
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	 ϑ
ϑc

c
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z
R
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1

0,
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.� 	 (6)

В  результате интегрирования получается вы-
ражение:
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	 (7)

Как и следовало ожидать, размер каверны за-
висит от высоты z0, на которой зародыш появился 
над поверхностью катодного материала. В столб-
це жидкости высотой Δz0 с  единичным по пло-
щади основанием находится κΔz0 зародышей, 
которые создадут каверны общим объемом ΔV, 
величина которого имеет вид:

	 ∆ ∆V R z
R
z

z
R

z

R
zc

c

c c

= − + −







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
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2
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3 3

2
0

0

0 0
2

2 0π º ln . 	 (8)

После интегрирования по всем значени-
ям z0, приводящим к образованию каверн, т. е. 
в диапазоне 0 ≤ z0 ≤ Rс, можно определить об-
щий объем каверн, который создает кавитация, 
а зная плотность выброшенного катодного ма-
териала ρм, определить массу М эродированно-
го материала:

	 M L Sc M= 5
6

4π
ρº . 	 (9)

Здесь S – общая площадь поверхности обрабо-
танного катодного материала. Масса М, опре-
деленная по этой формуле, выбрасывается за 
время, меньшее одной четверти периода коле-
баний ультразвука в  момент, когда завершает-
ся период разрежения и начинается сжатие. За 
время, равное продолжительности N таких пе-
риодов, она увеличится в  N раз, т.  е. с  точно-
стью до периода колебаний Т = 2π/ω растет ли-
нейно со временем, так что для полной массы 
МТ можно записать:
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	 (10)

Здесь τ  – текущее время, единица измере-
ния которого превышает период УЗ колеба-
ний Т. Видно, что масса эродируемого катодно-
го материала чувствительна даже к небольшим 
изменениям акустического давления. Если счи-
тать, что материал удаляется эрозией с алюми-
ниевой фольги равномерно, то есть МТ = ρМSδc, 
где δc  – глубина эрозии, то за время τ толщи-
на удаленного слоя катодного материала будет 
определяться формулой:

Рис.  1. Схема воздействия сферической ударной 
волны от кавитационной полости на плоскую по-
верхность твердого тела.
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Таким образом, с  помощью кавитацион-
ной эрозии, возбуждаемой ультразвуком, мож-
но осуществить процесс утилизации наиболее 
трудоемких элементов отработанных источни-
ков электрического питания. Одна из возмож-
ных общих схем этого процесса представлена на 
рис. 2. Устройство представляет собой емкость, 
наполненную жидкостью, к  двум противопо-
ложным сторонам которой присоединены УЗ 
преобразователи в виде плоских пластин магни-
тострикционного или пьезоэлектрического ти-
па. Обрабатываемая лента движется между ними 
с  помощью валов, причем это движение может 
быть закольцовано. В  зависимости от величи-
ны мощности, прикладываемой к  пластинам, 
внутри жидкости могут возникать области кави-
тации различного размера. Проходя через них, 
поверхности обрабатываемой катодной ленты 
будут испытывать кавитационную эрозию, т.  е. 
частицы ленты при определенных условиях бу-
дут вырваны с ее поверхности и начнут скапли-
ваться в  ней в  нарастающем количестве. Этот 

процесс предполагается продолжать до полной 
очистки поверхности ленты.

Поскольку пространственная структура аку-
стического давления в устройстве имеет вид сто-
ячей волны, то для определения связи ширины 
полосы с кавитацией протяженностью lc с поро-
говым значением акустического давления Pth, при 
превышении которого в жидкости возникает ка-
витация, можно записать следующее уравнение:

	 P
l
c

Pa
c

S
cos ;

ω
= th

	 l
c P

Pc
S

a
=
ω

arc thcos . 	 (12)

Величина Pth является характеристикой жид-
кости и  зависит от ее состава и  состояния [27], 
как и  плотность зародышей пузырьков, т.  е. их 
количество в единице объема, обозначенное сим-
волом κ.

Представленная схема отражает упрощенный 
вариант рассматриваемого процесса кавитаци-
онной очистки с  помощью ультразвука. Но она 
содержит все основные элементы конструкции 
и  позволяет рассчитать наиболее важные харак-
теристики соответствующего устройства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катод был получен из литий-ионного аккуму-

лятора типа NMC18650 (АО “Энергия”, Россия). 
Эксперимент по ультразвуковой очистке алю-
миниевой фольги от катодного материала был 
проведен в  дистиллированной воде и  1 М вод-
ном растворе лимонной кислоты при темпера-
туре от 20 до 70 ºC. Для проведения эксперимен-
тов использовался ультразвуковой генератор 
28–35  С  (“Град-Технология”, Россия) частотой 
35 кГц и регулируемой мощностью. На рис. 3 пред-
ставлена схема экспериментальной установки.
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Рис.  2. Схема УЗ кавитационной очистки катод-
ных лент компактных источников электропитания: 
а)  – вид сбоку; б)  – вид сверху. 1  – распределение 
интенсивности ультразвука в  пространстве между 
пьезопластинами; 2 – местоположение областей ка-
витации; 3 – катодная лента, подвергаемая УЗ очист-
ке; 4 – позиции пьезокерамических пластин.
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Рис.  3. Схема экспериментальной установки для 
изучения очистки алюминиевой фольги от катодного 
материала.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При движении катодной ленты длиной Lc со 

скоростью wc каждый линейный в  направлении 
перпендикулярном движению элемент ее по-
верхности будет находиться под воздействием 
кавитации время tc, которое, очевидно, меньше 
величины Lc/wc, соответствующей времени про-
хождения всей ленты мимо позиции старта ее 
начального края. Это связано с тем, что область 
кавитации занимает не весь объем жидкости, так 
что движущаяся лента пересекает попеременно 
полосы с кавитацией протяженностью lc и без нее. 
Если полосы с кавитацией одинаковы и их число 
обозначить через nc, то при одноразовом прохож-
дении ленты через них для tc можно записать вы-
ражение:
	 t n l wc c c c= / .� 	 (13)

Поэтому за один проход ленты через все обла-
сти кавитации продолжительностью Lc/wc глуби-
на эрозии δ, согласно (6) и (7), определяется фор-
мулой:
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Формулу (14) можно переписать с  помощью 
соотношения (4) для получения более наглядной 
связи между параметром УЗ утилизации и  ис-
пользуемой электрической мощностью:
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Очевидно, что для равномерного удаления 
покрытия с ленты необходимо обеспечить такой 
режим ее движения, при котором вся поверх-
ность проходит все полосы кавитации. При этом 
толщина покрытия уменьшается на величину 
δ, определяемую выражениями (14) и  (15). Как 
видно из этих соотношений, значение δ можно 
регулировать изменением амплитуды ультразву-
ка, его частоты, а также скорости движения лен-
ты. На рис.  4 некоторые из этих зависимостей 
представлены для следующих типичных зна-
чений параметров рассматриваемого процесса: 
P0 = 0.1 Мпа; nc= 5; wc= 0.1 м с‑1; Pth= 0.5 Мпа; 
cS = 103 м с‑1; ρ = 103 кг м‑3; Sp = 0.03 м2; σТ = 2 Мпа; 
ω0 = 2 105 Гц; κ = 1010 м‑3; η = 0.3.

Здесь использованы следующие обозначения: 
z = WT|/W0; Ω = ω/ω0.

Как это следует из рис. 4, глубина удаленного 
слоя δc при одноразовом пропускании очищае-
мой ленты через области кавитации уменьша-
ется при увеличении частоты ультразвука. Это 
связано с соответствующим падением ударной 
силы воздействия от схлопывания кавитацион-
ного пузырька и синхронным уменьшением его 
равновесного радиуса. В  то же время эта глу-
бина существенно возрастает при увеличении 
акустического давления. Такая высокая чув-
ствительность в  этой зависимости может ока-
заться весьма полезной при тонкой настройке 
выходных параметров процесса. Вполне понят-
ная обратная пропорциональность величины 
δ скорости движения ленты также может быть 
использована для оптимизации характери-
стик рассматриваемой схемы утилизации ком-
пактных источников электрического питания. 
Из рис. 4 также видно, что проявление зависи-
мости размера полосы с кавитацией lc (12) от ве-
личины акустического давления становится все 
более заметным при уменьшении частоты для 
тех же фиксированных значений параметров 
устройства.

На рис.  5 представлены результаты серии 
экспериментов очистки алюминиевой фольги 
с  использованием УЗ кавитационной эрозии, 
демонстрирующие возможность управления 
процессом очистки катодной ленты литий-
ионного аккумулятора типа NMC. Время, не-
обходимое для полной очистки алюминиевой 
фольги, снижается с  увеличением мощности 
ультразвукового воздействия со 150 до 9 мин. 
Однако при увеличении мощности свыше 55 Вт 
алюминиевая фольга начинает разрушаться 
и  дробиться до металлического алюминиевого 
порошка. Поэтому оптимальная мощность бы-
ла определена на уровне 44 Вт.

Рис. 4. Зависимость глубины слоя удаляемого покры-
тия в  процессе УЗ кавитационной очистки катод-
ных лент литий-ионных аккумуляторов от частоты 
и мощности УЗ при однократном прохождении всей 
ленты через области кавитации.
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Применение УЗ кавитационной эрозии для 
очистки алюминиевой фольги от катодного мате-
риала позволило диспергировать частицы катода, 
тем самым уменьшая размер частиц и увеличивая 
удельную поверхность. Эти характеристики бла-
гоприятны для последующего процесса выщела-
чивания с целью извлечения ценных металлов из 
катодных материалов.

Экспериментально исследовано влияние тем-
пературы на время очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала (рис. 6). Из рис. 6 видно, 
что эффективность отслаивания катодного мате-
риала от фольги увеличивается с  ростом темпе-
ратуры. Это можно объяснить тем, что увеличи-
вается растворимость полимерного связующего 
материала (ПВДФ), который используется для 
связывания частиц активного материала друг 
с  другом и  с  алюминиевой фольгой, в  растворе 
лимонной кислоты. К  тому же при увеличении 
мощности время, требуемое для полного отслое
ния катода от фольги, уменьшается. Исходя из 
полученных данных видно, что увеличение мощ-
ности УЗ воздействия сокращает время очистки 
алюминиевой фольги от катодного материала, 
поскольку с увеличением мощности усиливается 
кавитация. Таким образом, эффективная очист-
ка алюминиевой фольги от катодных материалов 
происходит в результате растворения связующего 
материала в сочетании с кавитацией под действи-
ем ультразвука.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение ультразвука для снятия катодного 

материала с алюминиевого токоприемника отра-
ботанных литий-ионных аккумуляторов является 
экологичным и эффективным методом восстанов-
ления наиболее сложных для обработки деталей, 
подлежащих утилизации химических источников 
тока.Многообразные свойства ультразвука и мно-
гочисленные способы его применения не остав-
ляют сомнения в том, что его полезные возмож-
ности способны проявить себя и на других этапах 
рассматриваемого восстановительного процесса. 
В результате этого становится реалистичной пер-
спектива разработки общей схемы рекультива-
ции непригодных для дальнейшей эксплуатации 
источников тока, в  которой на всех этапах вос-
становления основным действующим средством 
воздействия выступает ультразвук. Создание та-
ких унифицированных систем должно повысить 
экономичность, а также упростить и сделать более 
компактным и качественным всю процедуру пе-
реработки полного набора деталей, отработавших 
свой срок литий-ионных аккумуляторов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 20-13-00387, https:// 
rscf.ru/project/20-13-00387/.

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
WT 	 сетевая электрическая мощность, которую 

потребляют ультразвуковые устройства
W	 акустическая мощность, которая вводится 

внутрь жидкой среды
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Рис. 6. Время полной очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала в  1 М растворе лимонной 
кислоты в зависимости от температуры при мощно-
сти, Вт: 1–33; 2–44.

Рис. 5. Время полной очистки алюминиевой фольги 
от катодного материала в зависимости от мощности 
ультразвукового генератора, Вт: 1–33; 2–44; 3–55; 
4–66. Температура 20 °C.
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η	 коэффициент полезного действия
Sp	 площадь поверхности пьезокерамической 

пластины
ξ(t)	 поблизости, величина смещения элементов 

жидкости
t	 от времениω	 частота колебаний пьезокера-

мической пластины
cS	 скорость распространения волнового про-

цесса в жидкости
qa	 плотность потока акустической энергии
Рa	 акустическое давление в жидкости
ξm	 амплитудой волнового процесса в жидкости
ρ	 плотность жидкости
z0	 расстояние от кавитационного пузырька до 

обрабатываемой плоской поверхности
Rmin	 минимальное значение радиуса кавитацион-

ного пузырька
Pmax	 максимальное значение давления на поверх-

ности кавитационного пузырька
σТ	 предел текучести катодного материала
Pc	 критическое значение давления в кавитаци-

онном пузырьке, обладающим радиусом Rс

Rс	 критическое значение радиуса кавитаци-
онного пузырька, когда на фронте ударной 
волны перепад давления становится равным 
пределу текучести σТ катодного материала

R0	 равновесный радиус кавитационного 
пузырька

κ	 плотность зародышей пузырьков в жидкости
V	 объем каверны на поверхности катодного 

материала
М	 масса эродированного материала
S	 общая площадь поверхности обработанного 

катодного материала
τ	 текущее время
Т	 период ультразвуковых колебаний
δc	 глубина эрозии
Pth	 пороговое значение акустического давле-

ния, при превышении которого в жидкости 
возникает кавитация

lc	 протяженность ширины полосы с кавитацией
wc	 скорость движении катодной ленты длиной
ПВДФ	 поливинилиденфторид
NMC	 LiNixMnyCozO2
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