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Abstrakt

Tato bakalatska prace je zaméfena na studium recyklace lithno-iontovych akumulatort,
za pouziti elektronové mikroskopie. V teoretické Casti je rozebran princip fungovani
téchto akumulatort, podrobnéji jsou pak rozebrany katodové materialy LiCoO», LiFePO4
a LiNixCoyMn;O,. Dale jsou popsany bézné pozivané metody pyrometalurgické
recyklace a recyklacni procesy vybranych spole¢nosti, které se recyklaci lithno-iontovych
akumulétord zabyvaji. V praktické ¢asti jsou za pomoci metod rastrovaci elektronové
mikroskopie a energiové disperzni spektroskopie zkoumany a vyhodnoceny procesy, ke
kterym dochazi béhem pyrometalurgické recyklace.

Klicova slova

Lithno-iontovy akumulator, pyrometalurgicka recyklace, rastrovaci elektronova
mikroskopie, energiové disperzni spektroskopie, LiNio33C00,33Mnp 3302, LiFePO4.

Abstract

This bachelor thesis is focused on studying the recycling of lithium-ion batteries, using
electron microscopy. In the theoretical part, the principle of operation of these
accumulators is analyzed, cathode materials LiCoO2, LiFePO4 and LiNixCoyMn,O> are
analyzed in more detail. Furthermore, commonly used methods of pyrometallurgical
recycling and recycling processes of selected companies dealing with the recycling of
lithium-ion batteries are described. In the practical part, the processes that occur during
pyrometallurgical recycling are investigated and evaluated using the methods of scanning
electron microscopy and energy dispersive spectroscopy.
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Uvob

Od prvni komercializace v roce 1991 jsou lithno-iontové akumulatory hojné vyuzivanou
technologii pro uchovani energie a je po nékolik desetileti zkouména za ucelem dalsiho
zlepSeni vlastnosti této technologie. [1] Lithno-iontové akumulatory jsou sekundarnimi
¢lanky, ve kterych jsou obé elektrody interkalacnimi materialy a elektrolyt je bézné sul
lithia rozpusténa v organickych rozpoustédlech. [2] Tento typ akumulatoru ma urcité
potencial ze vSech prvki, coz umoziuje bateriim na bézi lithia mit nejvyS$i mozny
potencial ¢lankt. Lithium je také tfetim nejleh¢im prvkem a tyto faktory umoziuji lithno-
iontovym bateriim mit vysokou gravimetrickou a objemovou kapacitu. [3] Kombinace
s dalSimi vynikajicimi vlastnostmi, jako jsou dlouhd Zivotnost, jen mirné samovybijeni,
flexibilni vykon a vysoka ucinnost, mé¢la za nasledek, ze lithno-iontové akumulétory
v mnoha oblastech zcela vytladili z trhu jiné typy akumulatort. [2] [4]

Tyto malé a lehké akumulatorové c¢lanky umoznily v poslednich desetiletich
celosvétové pouziti v prenosné elektronice, jako jsou mobilni telefony, notebooky,
fotoaparaty a dalsi. Navic v poslednich letech, kdy je kladen vétsi diraz na ekologii, se
pouzivani lithno-iontovych akumulatorti rozsitilo z prenosné elektroniky na aplikace ve
velkém méfitku, zejména pak na elektricka vozidla. [5] Ocekava se, ze kumulativni
vyroba elektrickych vozidel dosahne do roku 2048 celosvétove 900 miliont elektrickych
vozidel. Tento rtast povede kvelkému mnozstvi vytazenych lithno-iontovych
akumulatord.[6]

Co, Ni a Li jsou nejpouzivanéjSimi cennymi kovy Vv katodovych materidlech a jsou
kritickymi materialy pro vyrobu akumulatori. [4] TéZba lithia a kobaltu je spojena
s riznymi formami rizik, jako jsou politicka rizika, bezpecnostni rizika, nedostatecna
nabidka a nerovnomeérné rozloZeni v zemské kute. Tyto faktory vytvareji nestabilitu
Vv nabidce a cenach téchto kovu. [6] Recyklace cennych kovil z pouzitych akumulatort je
potencidlnim feSenim pro uspokojeni budouci poptavky po katodovych materialech.

Proces recyklace je pomérné naro¢ny kvili Siroké rozmanitosti struktur akumulatort
a pouzitych chemickych latek. [4] Pyrometalurgie, hydrometalurgie nebo kombinace
téchto procesit jsou Siroce pouzivany Krecyklaci vyfazenych akumulatord.
Hydrometalurgie zahrnuje pfedupravu pro ziskani katodovych materialti nasledovanou
louZenim a ziskdvanim pomoci metod, jako jsou selektivni srdZeni, iontovd vyména
a extrakce rozpoustédlem. Alternativné lze ke zpétnému ziskdni kovi pouzit
pyrometalurgické zpracovani. Pyrometalurgickd recyklace mé vyhody ve vysoké
rychlosti chemickych reakci, umoznuje velkou zpracovatelskou kapacitu a je relativné
flexibilni ve vstupnim materialu. [6]
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1. LITHNO-IONTOVE AKUMULATORY

Lithno-iontové akumulatory je souhrnny nazev pro opakovatelné nabijitelné baterie, které
pro uchovani energie vyuzivaji vratnou redukci lithnych iontii. Jejich vykon zavisi na
struktufe a slozeni elektrodovych materidlli. Zdrojem lithnych iontd je v téchto
akumulatorech katoda, ktera si ionty lithia vyménuje s anodou béhem nabijeni, resp.
vybijeni akumulatoru, jak bude podrobnéji popsano v nasledujicich podkapitolach.

1.1 Struktura

Baterie je =zafizeni, které pfeménuje chemickou energii obsazenou v aktivnich
materialech na energii elektrickou. V procesu pfemény energie dochazi v baterii
k oxida¢né-redukénim reakcim, béhem nichz dochazi k pienosu elektroni z jednoho
materialu na druhy prostfednictvim elektrického obvodu. Kazda baterie nebo akumulator
se sklada z jedné &i vice stavebnich jednotek, nazyvanych ¢lanky. Clanky mohou byt
Vv baterii zapojeny sériove nebo paralelné v zavislosti na pozadovaném vystupnim napéti
a kapacité. Kazdy clanek se skladd ze dvou elektrod (katody a anody), elektrolytu
a separatoru.
o Katoda — elektroda, ktera pii vybijeni pfijima elektrony z elektrolytu a béhem
elektrochemické reakce se redukuje.
e Anoda — elektroda, ktera pfi vybijeni dodava elektrony do elektrolytu a béhem
elektrochemické reakce se oxiduje.
o Elektrolyt — je latka, ktera slouzi jako prostiedi pro pfenos naboje mezi katodou
a anodou.
e Separator — slouzi k mechanickému oddéleni elektrod, a zabranuje tak vnitfnimu
zkratu. Zaroven je vSak schopny zadrzet v sobé¢ elektrolyt, a je tak zachovana
iontova vodivost.[7]

1.2 Princip fungovani lithno-iontovych akumulatort

Jako elektrochemicky aktivni materialy katody jsou v lithno-iontovych akumulatorech
pouzivany oxidy lithia a dal$iho kovu, ptipadné materialy na bazi fosfore¢nanu, v ptipadé
materidlu anody je obvykle vyuzivan grafit. Tyto materidly jsou pfipevnény pojivem
k proudovému kolektoru. Pojivo je tvofeno typicky polyvinylidenfluoridem (PVDF),
polytetrafluorethylenem (PTFE) nebo karboxymethylcelulou (CMC). Katoda a anoda
jsou izolovany mikroporéznim polyethylenovym nebo polypropylenovym separatorem
ve formé tenké folie. [7]

Pfi nabijeni ¢lanku difunduji ionty lithia z kladné elektrody k rozhrani s elektrolytem
a jsou interkalovany mezi uhlikové vrstvy grafitové elektrody. Vyrovnani elektrického
naboje vyzaduje, aby ekvivalentni pocet elektronti proSel vné&jSim obvodem. Kdyz je
lithno-iontovy ¢lanek nabijen, aktivni material katody je oxidovan a material anody je
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redukovan. V tomto procesu jsou ionty lithia deinterkalovany z pozitivniho materialu
a interkalovany do negativniho materialu. [7] [8]
Katodova reakce:

LiMO, & Li;_ MO, + xLi* 4+ xe™ (1.1)
Anodova reakce:
C+yLi* +ye” & Li,C (1.2
Obecné:
LiMOy + x/y C © x/y Li,C + Li;_,MO, (1.3)

LiMO; pfedstavuje v rovnicich pozitivni material, pficemz M je néktery
z prechodnych kovt, a C piedstavuje uhlikaty negativni material, jako je grafit. X a'y jsou
zvoleny na zakladé molarnich kapacit elektrodovych materiali. Plati, ze X / y = 3. [7]

Napéti Clanku je zdsadnim parametrem a mélo by byt vysoké. Napéti mezi dvéma
elektrodami souvisi s praci, kterou mize ¢lanek vykonat pii ptenosu elektronti kolem
vnéjsitho obvodu, a se zménou volné energie pii pienosu lithia zjedné interkalacni
elektrody do druhé. Zména volné energie je ekvivalentni rozdilu v chemickém potencidlu

lithia mezi elektrodami, jak udava rovnice
graph

U=—9E¥%_l (1.4)
n

kde V je napéti ¢lanku naprézdno, ui% a pZ/*""

jsou chemické potencidly lithia pfi
kladné interkalaci, n = 1, jelikoZ pro kazdé lithium je pfenesen jeden elektron, a F je
Faradayova konstanta, F = 96485 C/mol. Aby bylo zajisténo vysoké napéti ¢lanku, musi
byt pouzity interkalacni elektrody, které maji nizkou hodnotu ,ui’i”. Pti vybijeni ¢lanku se
lithium pfenese ze stavu vysoké energie ,ufimph do stavu nizké energie ul* a obsah lithia,
a s tim spjaty chemicky potencial, se na kazdé elektrodé¢ zméni. Proto je vhodné méfit
potencial elektrod oproti kovovému lithiu Li/Li*, jehoZ potencial se neméni. Lithium se
v interkala¢nich slou¢eninich vyskytuje ve formé iontd Li* spolu s elektrony, které
kompenzuji elektricky ndboj.
int int int

it = i+ e (1.5)

kde ufﬁ a u¥* predstavuji chemické potencialy Li* ionti a elektrond. [8]

vvvvvv

jednotku hmotnosti, gravimetricka hustota energie, a na jednotku objemu, objemova

v

hustota energie. Pro rGznd pouziti Clank je podstatnéjsi jedna z téchto veliCin.
Gravimetricka a objemova hustota energie katody jsou dany rovnici

E =1,0, (1.6)

kde E je objemova nebo gravimetricka hustota energie, Ve je potencial katody a Q je naboj
uloZzeny na jednotku hmotnosti nebo objemu v interkala¢ni slouceniné. Energetické
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hustoty se udavaji v jednotkdch Wh/kg pro gravimetrickou hustotu a Wh/l pro objemovou
hustotu.

Rychlost, kterou Ize ¢lanek vybijet a nabijet, je dal§im dilezitym parametrem a je
omezena rychlosti interkalace, resp. deinterkalace lithia. Elektroneutralita vyZaduje, aby
velikost toku Li* iontt a jejich kompenzujicich elektronii do hostitele byly stejné.
Metitkem vlastni rychlosti elektrody je pak chemicky diftzni koeficient Dvi.

Zasadni vyznam ma také nékolik dalSich faktord. Elektroda musi byt stabilné
v kontaktu s elektrolytem c¢lanku. Vychozi material pouzity k pfipravé interkalacni
elektrody by mél byt levny, stejné jako zplisob ptipravy. Materialy a piiprava by vSak
m¢ély byt Setrné k zivotnimu prostiedi. [8]

1.3 Katodové materialy

Existuje nekolik pozadavkil pro katodové materidly, aby akumuldtor spravné fungoval.
Jelikoz kladna elektroda je zdrojem lithnych ionti v lithno-iontovém ¢lanku, je potieba,
aby katoda obsahovala velké mnozstvi lithia. Materialy musi vratné vyménovat lithium
a zaroven nezpusobovat jeho velké strukturalni zmény, aby mél ¢lanek vysokou zivotnost
a vysokou jak coulombickou, tak energetickou uc¢innost. Aby bylo dosazeno vysokého
napéti na ¢lanku, musi mit katodovy material vysoky potencial oproti Li/Li*. Déle aby
procesy nabijeni a vybijeni probihaly s dostateCnou rychlosti, je tfeba zajistit dobrou
elektrickou vodivost. Je také tieba, aby byl material katody kompatibilni s ostatnimi
materialy v ¢lanku (Katodovy material nesmi byt naptiklad rozpustny v elektrolytu).
V posledni fad¢ hraje roli cena katodovych materialt.[7]

Tabulka 1.1 Pozadavky pro katodové materialy litnho-iontovych akumilatort

Vysoky obsah lithia
Schopnost vratné vyménovat lithium bez strukturalnich zmén

Vysoky potencial oproti Li/Li*

Vysoka difuzivita lithnych iontl

Dobr4 elektricka vodivost
Kompatibilita s materialy ¢lanku
Nizkonékladové materialy

Nizkonakladova syntéza

1.3.1 LiCoO:2

Jedna se o nejstar$i komeréné pouzivany katodovy material pro lithno-iontové
akumulatory. Poprvé byl pouzit firmou SONY v roce 1991. LiCoO, vykazuje rtzné
vyhody jako jsou vysokd teoreticka kapacita, vysokd rychlost a hustota stlacené
elektrody. LiCoO2 ma vrstvenou strukturu, viz. obrazek 1.1.
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Obrazek 1.1  Vrstvena struktura LiCoO2 [9]

Nicméné piestoze ma LiCoOz (LCO) velmi vysokou teoretickou kapacitu, 274
mAh/g, jeho praktickd vybijeci kapacita je pouze asi 173 mAh/g pfi potencialu 4,45
V oproti Li/Li*. Dalsi nevyhodou je, Ze vysoké nabijeci napéti miize zptsobit spoustu
negativnich vlivi, zejména rychly pokles kapacity. To je zplisobeno piedevsim rychlou
destrukci krystalové struktury pfi vysokém nabijecim napéti. Destrukci krystalové
struktury se pfedchazi modifikacemi, které obecné zahrnuji dopovani a potahovani. [10]

1.3.2 LiFePO4

LiFePO4 (LFP) patii k novéjsim materialt, které 1ze pouzit jako katodovy material pro
lithno-iontové akumulatory. LiFePOs ma vyrazné odlisSnou strukturu od vrstvenych
a spinelovych oxidu lithiovych kovi, jak je vidét na obrazku 1.2.

LiCoO;: vrstvena struktura LiMn,0,: spinelova struktura  LiFePOy: olivinova struktura

Obrazek 1.2  Porovnani struktur materiali pouzivanych jako katodovy material
Li-ion akumulatort [11]

LiFePO4 ma olivinovou strikturu, v niz jsou obsazeny oktaedrické FeOs sdilejici rohy
s tetraedrickym POs. Lithné ionty jsou oktaedricky koordinované s kyslikem a tvofi
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oktaedrické fetézce LiOg se sdilenymi okraji. V' lithno-iontovém c¢lanku dochazi pii
elektrochemické extrakci lithia k pfimému piechodu z LiFePO4 na FePO4, kdy jsou Fe?*
ionty oxidovany na Fe3*.

LiFePO4 ma vysoky vybijeci potencial kolem 3,4 V oproti Li/Li* a dobrou teoretickou
kapacitu 170 mAh/g. Je také pomérné levny, jednoduchy na zpracovani, Setrny
k zivotnimu prostfedi a jeho tepelna stabilita je srovnatelna s LiCoO2. Navzdory témto
vyhoddm ma FePOq nizkou vodivost, 10 S/cm, a proto je jeho elektricky vykon omezeny,
coz ma za nasledek Spatnou zatizitelnost ¢lanku.

Soucasné¢ jsou pouzivany dvé metody pro vyrobu nanokrystalickych praskt LiFePOa.
Prvni metoda spociva v zahfivani amorfniho nanocasticového LiFePOas, ktery byl
pripraven chemickou lithiaci FePOa, pii teplot¢ 550 °C. Druha metoda je obdobna, ale
nanokrystalicky praSek LiFePOs je pfipraven z kapalné faze této molekuly. Nanocastice
pfipraveny prvni metodou maji velikost 100—150 nm a maji velmi dobrou kapacitu
160 mAh/g, ovSem dochazi u nich k vyrazné ztraté kapacity béhem cyklovani. Stejny
material pfipraveny druhou metodou ma velikost nanocastic 5-50 nm a vykazuje
strukturni stabilitu bez ztraty kapacity béhem cyklovani. M4 vsak nizkou kapacitu pouze
90 mAh/g. Ptfi snaze dosdhnou vyssi kapacity a cyklovatelnosti se jako vyborna
alternativa ukézala ptiprava kompozitu LiFePO4 a uhliku v nanoskopickém méfitku.
Doslo tak ke zlepSeni elektrické vodivosti, kterd byla spole¢né s malou velikosti Castic
zodpovédna za vysSi retenci kapacity pii cyklovani a zlepSila se 1 zatiZitelnost ¢lanku.
[11]

1.3.3 LiNixCoyMn;O>

Tento materidl vznikd pfidani Co do LiNipsMnosO2 a vznikaji tak vrstvené oxidy
ptechodnych kovii s obecnym vzorcem LiNixCoyMn;Oz, kde x +y + z = 1. Akumulatory
s timto katodovym materidlem jsou nazyvany NMC akumulétory. Na rozdil od LiCoO2
akumulatora obsahuji mensi mnozstvi kobaltu, u jehoz pouZziti je problém ve vysoké cené
a relativnim nedostatku. Navic NMC akumulatory maji podobnou nebo vyssi specifickou
kapacitu oproti LiCoO2 akumulatoriim a maji podobné provozni napéti. [3] [12]

Nikl poskytuje dobrou specifickou energii, ale ma Spatnou stabilitu. Mangan ma tu
vyhodu, Ze vytvaii spinelovou strukturu pro dosazeni nizkého odporu, ale poskytuje
nizkou specifickou energii. [4] Zpocatku se neptitomnost Co, napiiklad ve formé
LiNiosMnosO2, zdala vyhodna zhlediska nakladd. Material vSak vykazuje
neusporadanosti a pritomnosti asi 10 % Ni v mistech Li, nepfiznivé ovliviuje diftzi Li*
iontd. Pfidani Co sniZzuje miSeni iontl, coz vede k lepSimu vykonu akumulatoru. Obecné
se pak da fici, ze zvySeni obsahu Ni a Mn je vyhodné z hlediska snizeni obsahu
nakladného Co, ale vede ke zvySenému miSeni iontl, coz ovlivituje vykon akumulétoru.
[12]

LiNi13sMn13C01302 je bézna forma NMC, nazyvana také NMC-111, ktera je Siroce
pouzivana na trhu akumulatori. Bézné dosazitelnd kapacita tohoto materidlu je kolem
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150 mAh/g pii cyklovani mezi 2,5 a 4,2 V a vice nez 220 mAh/g pfi nabijeni 5 V, kdy je
ovSem disledkem rychly pokles kapacity. Potencidl katodového materidlu NMC-111
oproti Li/Li* je pak 3,7 V.[13]

1.4 Anodové materialy

V pribchu 70. a poc¢atkem 80. let se vyvoj zaméfoval na pouziti kovového lithia jako
anodovy material, jelikoz kovové lithium mélo vysokou teoretickou kapacitu.
Bezpecnostni problémy nicméné zptisobili, ze se dale primysl zaméfoval na pouZiti
uhliku jako anodového materidlu. Zatimco vlastnosti kovového lithia se opakovanym
pouzivanim meéni, uhlikové anody maji stabilni povrchovou morfologii, a jsou tedy

vewr

1.41 Typy uhlikovych anod

Anody lithno-iontovych akumulatord pouzivaji rizné modifikace uhliku, pfi¢emz jejich
struktura vyrazn¢ ovlivituje elektrochemické vlastnosti, véetné interkalac¢ni kapacity
a potencialu. Zakladnim stavebnim kamenem uhlikovych materidlti je grafen, coz je
Sestitthelnikova rovinna vrstva atomd, viz. obrazek 1.3.[7]

Obrazek 1.3  Rovinna vrstva grafenu [14]

Vice téchto rovinnych vrstev navrstvenych na sebe pak tvofi mineral grafit. [15]
Grafit je dnes nejpouzivangjs$i material zaporné elektrody Li-ion akumulatort, a to
predev8im diky vysoké reverzibilit€ a nizkému potencialu oproti Li/Li*. Nicméné
grafitové anody vykazuji primérnou rychlost nabijeni a vybijeni, coz vede k vyS§Simu
poskozeni povrchové struktury a omezuje tak Zivotnost ¢lanku. [16] Lithium snadno tvofi
interkalované slouceniny s grafitem, kdy se interkaluje do grafenové mezivrstvy, dokud
pomér uhliku ku lithiu (C:Li) nedosdhne 6:1. [5] Jednotlivé vrstvy jsou oznafovany
indexy A, B nebo C. [4] Nejbéznéji dochazi k vrstveni typu ABABAB a oznacuje se jako
hexagonalni nebo 2H grafit. Méné casto pak dochdzi k vrstveni ABCABC,
oznac¢ovanému jako romboedricky nebo 3R grafit, viz. obrazek 1.4. [7]
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Obrazek 1.4  A) Hexagonalni struktura uhlikové vrstvy, B) hexagonalni (2H)
grafit, C) romboedricky (3R) grafit [7]

Redlné materialy nejsou dokonale uspotfadany, takze presnéjsi zpisob identifikace
grafitu je specifikovat ve struktufe ¢asti 2H, 3R a ndhodné vrstveni. Poruchy vrstveni
mohou byt posunuti rovnobéznych vrstev nebo jejich otoceni.

Elektrochemickou interkalaci je mozné udavat ve stupnich, kdy ¢islo stupné vyjadiuje
pocet grafenovych vrstev mezi dvéma lithiovymi vrstvami, jak je vidét na obrazku 1.5.
[17]

Grafit Stupen 1 Stupen 2 Stupen 3

————————— Vrstva lithia
Vrstva uhliku

Obrazek 1.5  Schéma zavadeéni lithia do struktury grafitu [7]

Kdyz se lithium interkaluje do struktury grafitu, tak jsou pfi tvorbé jednotlivych
stupfit pozorovany zietelné napét'ové plosky, viz. obrazek 1.6.
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Obrazek 1.6  Zavislost napéti na stupni interkalace lithia do struktury grafitu [7]

cvwr

kapacita grafitu je urcena podilem grafenovych sousednich nesouosych vrstev, jelikoz
lithium se nemuze interkalovat mezi paralelni nesouosé grafenové vrstvy. Specificka
kapacita Q grafitu se pak vypocita

Q =372(1 — P) mAh/g, (1.7)

kde P je podil sousednich nesouosych vrstev. [7]

DalSi moznosti vyuziti uhliku pro material anody mohou byt grafenové nanovlocky.
Grafenové nanovlocky lze povazovat za molekularni podjednotky grafenu. Jsou kone¢né
V obou rozmérech a byvaji pravidelnych tvart. [18]

Obrazek 1.7  Piiklady struktur nanovlocek [18]
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Grafenové nanovlocky (nanoflakes) s malou laterarni velikosti nabizeji (< 100 nm)
maji velky pomér hrany K objemu atomu uhliku, coZ je zasadni, jelikoz hrany jsou velmi
aktivni mista pro ukladani lithnych iontd. Hrany molekul poskytuji az o 50 % siln&jsi
vazebnou energii pro lithné ionty. Usp&$né vyrobené inkousty z grafenovych nanovloéek
na médéném substratu mohou dostdhnout specifickych kapacit okolo 1500 mAh/g pti
proudové rychlosti 100 mA/g béhem 150 cykla. [19]

1.5 Elektrolyty

Elektrolyty v akumulatorech maji vliv na vykon, Casovou stabilitu a bezpeénost, jelikoz
jsou v interakci s ostatnimi souc¢astmi akumulatoru, véetné katody, anody a separatoru.
Chemicka stabilita mezi elektrolytem a elektrodami znacn€ omezuje rozsah pouzitelnosti
materiali. V typech akumulatori, kde elektrolyt interaguje s elektrodami, je chemicka
kompatibilita je zajiSténa tvorbou pasivacnich SEI vrstev, oznacovany jako rozhrani
pevného elektrolytu.

SEI vrstva je ochranna vrstva vytvorena béhem prvnich nékolika cyklt akumulatord.
Vytvéii se pfedev§im na anod¢ a brani dal§im chemickym reakcim mezi elektrodami
a elektrolytem, ¢imz se snizuje spotieba aktivniho elektrolytu a materidlli elektrod.
Kvalitou SEI vrstvy jsou ovlivnény parametry akumulatoru, jako jsou vykon
akumulatoru, nevratnd ztrata kapacity, zatiZitelnost a bezpec¢nost. Dobra SEI vrstva by
méla byt porézni a iontové vodiva. Typicky obsahuje SEI vrstva kombinaci produkti:
LiF, LiOH, Li»COs, Li20.

Elektrolyt 1ze povazovat za inertni slozku akumulatoru a musi vykazovat stabilitu vici
povrchu katody i1 anody. Béhem provozu by elektrolyt nemél podléhat zadnym
chemickym zméndm. Obecné by mél elektrolyt spliiovat kritéria, kterd jsou uvedena
v tabulce 1.2.

Tabulka 1.2 Pozadavky pro elektrolyty lithno-iontovych akumulatort

Dobra iontova vodivost

Nulova elektronova vodivost

Siroké elektrochemické okno

Inertnost vuci ostatnim sou¢astem akumulatoru

Teplotni stabilita

Nizka toxicita

Nizké néklady na vyrobu

Dobra iontova vodivost a elektronickd izolace umozni snadny transport Li* iontd,
a zérovenn omezi samovybijeni na minimum. Diky Sirokému elektrochemickému oknu
nedochazi k degradaci elektrolytu v rozsahu pracovnich potenciali katody a anody.
Teplotni stabilita mimo jiné souvisi i s bodem tani a bodem varu, které by mély byt mimo
provozni teploty akumulatoru.
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VétSina elektrolytth pouzivanych v komerc¢nich lithno-iontovych akumulatorech jsou
nevodné roztoKy, které jsou tvofené lithiumhexafluorofosfatovou soli (LiPFs)
rozpusténou v organickych rozpoustédlech na bazi uhli¢itant, jejichz fyzikalné-chemické
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.3.

Tabulka 1.3 Fyzikalné-chemické vlastnosti rozpoustédel pro elektrolyty lithno-
iontovych akumulatora

Nazev rozpoustédla Hustota p Relativni (o o
(zkratka) [g-cm?] permitivita g [-] | 204 @ni €] | Bod varu [°C]
Ethylenkarbonat (EC) 1,32 90 36 238
Propylenkarbonat (PC) 1,2 65 -49 242
Dimethylkarbonat

(DMC) 1,06 3,1 5 90
Ethylmethylkarbonat

(EMC) 1,01 3 -53 108
Diethylkarbonat

(DEC) 0,97 2,8 -74 127

Organické elektrolyty jsou v lithno-iontovych akumulatorech pouzivany z divodu
jejich sirokého potencidlového okna, ¢imz umoziuji pouzivani elektrodovych materiala
s vysokym napéti a vynikajici hustotou energie. Zaroven je diky jejich stabilit€ umoznéno
dlouhodobé cyklovani a vysoka zivostnost akumulatoru. Organické elektrolyty jsou vSak
hotlavé, coz omezuje jejich pouziti ve vétSich métitcich. Z toho ditvodu je za nejslibnéjsi
pristup povazovano pouziti vodnych elektrolytl s vyS$si iontovou vodivosti. Zaroven se
u nich vSak vyskytuje problém z hlediska mechanické pevnosti a bezpe€nosti. Mozné
feSeni predstavuji polymerni elektrolyty ve formach pevnych polymernich elektrolytt
nebo gelovych polymernich elektrolyt. Pevné polymery maji lepSi mechanické
vlastnosti nez gelové polymery a oba jsou obecné vyhodnéjsi z hlediska bezpecnosti
pouzivani akumulatort. [2]
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2. PYROMETALURGICKA RECYKLACE LITHNO-
IONTOVYCH AKUMULATORU

Pyrometalurgicky proces rozklada slozky lithno-iontovych akumulétort. Proces probiha
pii teplotach vyssich nez 700 °C a dojde béhem néj k odstranéni organického materialu
prostiednictvim odpafovani a k chemickym reakcim na katod¢ a anodé, kdy se lithium
stava rozpustnym ve vodé. Pro zpétné ziskani cenného kovu se provadi selektivni srazeni,
extrakce rozpoustédlem, iontova vymeéna nebo elektrolyza. Pyrometalurgické procesy
zavisi na nékolika faktorech, z nichz nejvyznamnéjsi jsou teplota, doba zpracovani,
pouziti inertnich plynt a tavidel. [6] [20]

Ptedupravy jsou nezbytné procesy, které je tteba provést pied recyklaci. Akumulétor
muze mit i po uplném vybiti né¢jakou zbytkovou energii a recyklovat ne zcela vybity
akumulator mtize byt nebezpecné, jelikoz v akumulatoru muze dojit k vnitinimu zkratu,
v disledku ¢ehoz se mlize samovznitit nebo emitovat toxické plyny. Existuji tii zptisoby
uplného vybiti ¢lanku. Prvnim je pouziti ohmického odporu, kdy se zbyvajici naboj
Vv ¢lanku rozptyli ve formé tepla. Druhd metoda pouziva elektricky vodivou kapalinu. Pfi
tieti metod¢ se provadi pyrolyza pro deaktivaci. [6] [21]

2.1 Mechanicka predaprava

Mechanické pfeduprava je nezbytna pied pyrometalurgickymi procesy. Jejim hlavnim
ti¢elem je oddglit cenné vystupni kovy, Fe, Cu a slitiny Al. Clanky by mély byt pied
mechanickymi pfedipravami bud’ vybity, nebo tepelné deaktivovany. K mechanickym
pfedipravam jsou pouZzivany rotacni nizky, dvouhtidelové drti¢e a kladivové mlyny.
K zajiSténi bezpec€nosti se pouZivaji metody drceni v inertni atmosféfe a kryogenni
drceni. [21]

2.2 Metody tepelné predipravy

Lithno-iontové akumulatory jsou nejkriti¢téjsi typ akumulatord pro piedapravu, jelikoz
obsahuji reaktivni kovy a hoflavé elektrolyty. Tepelnd ptreduprava slouzi jako fizena
deaktivace a rozloZi hotlavé slozky. Mimo jiné 1ze tepelnou predupravu vyuzit pro Gplné
vybiti akumulatoru.

Tepelna piediprava je velmi UCinny zpisob k odstranéni organickych latek.
Organickeé pojivo se rozklada pti teploté kolem 350 °C, zatimco jiné organickeé slozky, se
rozkladaji pii teplotach nad 600 °C.

Uplné odstranéni uhliku je nezbytné, jelikoZ uhlik miiZze absorbovat ionty lithia béhem
nasledného procesu louzeni, coz vede k nizsi ucinnosti louzeni lithia. Organicka pojiva
maji silné vazby s aktivnim katodovym materiadlem, coz ovlivituje rychlost zotaveni,
jelikoz nékteré katodové prasky ziistavaji pripevnény k hlinikovym foliim. Vyuziva se
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tepelné odstranéni pojiv, jelikoz separace materidlu aktivni katody a hlinikovych folii
pomoci chemikdlii je narocnd, protoze pojivovy materidl ma vynikajici chemickou
stabilitu a dobrou mechanickou pevnost. [6]

2.2.1 Preduprava spalovianim

Proces spalovani je exotermickou reakci, ktery zahrnuje spalovani uhliku a pojiva pii
vysSich teplotach za pfitomnosti vzduchu nebo kysliku. Spali se pfi ném plastové kryty
a vSechny organické slouceniny, coz je u€innou metodou pro sniZzeni mnozstvi odpadu
aomezi se tak mozné komplikace v dalSich procesech. Volba optimalniho teplotniho
rozsahu pro spalovani hraje roli v nasledné extrakci lithia a kobaltu. [6]

2.2.2 Preduprava pyrolyzou

Pyrolyza je proces zahtivani materialu akumulatoru, nad jeho teplotou rozkladu
Vv prostiedi bez kysliku a na rozdil od spalovani se jedna o endotermickou reakci. Provadi
se Vinertni atmosféfe nebo ve vakuu, protoze lithium je vysoce reaktivni s vlhkosti
a vzduchem. Pomoci pyrolyzy lze fizenym zptisobem fidit tepelny rozklad organickych
sloucenin na nizkomolekularni produkty a odstranéni halogenovych latek. Nachazi také
uplatnéni pii deaktivaci akumulatoru se zbytkovou energii, a také umoznuje regeneraci
elektrolytu naslednou kondenzaci. [6] [21]

Aktivni katodovy materidl se pii pyrolyze nerozklada a zistava jako pevny celek,
ktery se pak nasledné zpracovavd v dalSich krocich recyklace. Produkty s nizkou
molekulovou hmotnosti jsou vakuovou pumpou pifenaSeny do sbérace plynu. Hlinikova
folie se vlivem pyrolyzy stava kiehkou a snadno se s katodou oddéli. [6] [21]

2.3 Extrakéni pyrometalurgicky proces

2.3.1 Prazeni/kalcinace

Kalcinace je jednim z hlavnich mechanismii pyrometalurgickych operaci. Obecné je
kalcinace tepelny proces, ktery je provadén v prostfedi chudém na kyslik nebo ve vakuu.
Dochazi béhem néj k rozkladu oxidi lithia na oxid kovu a uhli¢itan lithny za soucasného
uvolnovani kysliku. [21]

PraZeni je exotermicky proces, ktery zahrnuje reakce mezi plynem a pevnou latkou
pii zvySenych teplotach. Na rozdil od kalcinace je prazeni pyrometalurgickou metodou,
pii které dochazi k rozkladu v atmosféie bohaté na kyslik. Pfed prazenim se provadi
preduprava materialu akumulatoru, aby byl ziskan katodovy material, a reduk¢ni prazeni
se pouziva ke zpracovani regenerované¢ho aktivniho materidlu. Pfi tomto procesu je
aktivni katodovy materidl zahfivan s redukénim cinidlem, jako je naptiklad uhlik,
dfevéné uhli nebo koks. Produktem je uhlikovy zbytek a smés slitin pro dalsi rafinaci.
Lithiovany oxid kovu je redukovdn do nizkovalen¢niho stavu, coz je vyhodné pro
nasledné louZeni, jelikoz eliminuje potifebu pouziti redukcnich Cinidel. Kromé toho
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karbotermicka rekce podporuje destrukci kyslikovych oktaedri v krystalické struktuie
lithiovaného oxidu kovu. Diky vazbam mezi uhlikem a kyslikem dojde k destrukci vazeb
Li-O a Co-0, jak ilustruje obrazek 2.1.

(» B0 Q- Co
- L ©-C

Oddgleni O Oddgleni
= | Li

Obrazek 2.1  Destrukce Li-O a Co-O vazeb [6]

Kdyz dojde k destrukci oktaedrt, lithium a kobalt nejsou dale vazany. Kdyz je jako
redukéni ¢inidlo pouzit uhlik, maze byt redukce kovii provedena jako dvojita oxidacné-
redukéni rekcee pii relativné nizkych teplotach. [6] [21]

Béhem karbotermické redukce uhlik pfimo neredukuje aktivni katodu, ale jde
0 kombinaci vazebnych reakci. Jako prvni se rozklada aktivni katodovy material
a nasleduje oxidac¢né-redukéni reakce grafitu a binarnich oxida kov.

Celkova rekce pro proces prazeni:

4LiC00, + 3C - 2Li,CO5 + 4Co + CO,, 2.1)

Elementarni rovnice pro proces karbotermické redukce pak vypadaji nasledovné:
Rozklad oxidu lithného a kobaltnatého:

4LiC00, - 2Li,0 + 4C00 + Oy 4 2.2)

Karbotermicka redukce oxidu kobaltu uhlikem a monoxidem uhliku:

200 + € - 2C0 + COyy) (2.3)

Uplné a netiplné spalovani uhliku:

Karbotermicka redukce vychazi z oxida¢nich rekci uhliku v rovnicich (2.5), (2.6).
Reakce (2.5) bude dominovat pii teplotach nizsich nez 650 °C, zatimco reakce (2.6) bude
dominovat pifi vysSich teplotach. Lepsi podminky pro redukci jsou tedy pii vysSich
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reak¢nich teplotach, zatimco pifi nizSich reakcnich teplotich jsou hor$i redukéni
podminky a pomalejsi kinetika. Kromé toho rozsah redukce zavisi na mnozstvi uhliku
dostupného pro redukci oxidu kovu. Pokud obsah grafitu (uhliku) neni dostate¢ny
k provedeni uplné redukce, pak budou produkty prazeni ptechodné oxidy namisto
kovovych slitin.

Tvorba uhlic¢itanu lithného:

Li,0 + CO, - Li,CO; 2.7)

Podobny mechanismus reakce plati i v katodovém materialu LiNiO2, kde také dochézi
Kk tepelnému rozkladu a naslednym oxida¢né-redukénim reakcim grafitu a rozlozenych
oxida kov.

Rozklad oxidu lithia a niklu:

ALINiO, + C = 2Li,0 + 4Ni0 + Oy, (2.8)

Karbotermicka redukce oxidu lithia a niklu:

4LINiO, + C = 2Li,0 + 4NiO + CO,) (2.9)
2LiNiO, +3C = Li,0 + 2Ni + 3C0, (2.10)
4LiNiO, + 3C = 2Li,CO3 + 4Ni + COyy, (2.11)

Karbotermicka redukce oxidu niklu uhlikem a oxidem uhelnatym:

2Ni0 + C = 2Ni + COyy) (2.12)
NiO + C = Ni+ CO, (2.13)

Oxidac¢ni prazeni se pouziva také k recyklaci LiFePO4 akumulator a je popsano
rovnici:
6LiFePO, + 30, = 2Li3Fe(P0,)3 + 2Fe, 0. (2.15)
Béhem oxidaéniho prazeni je dilezita Gi¢inna regulace teploty. Pfi teplotach vyssich
nez 650 °C mé oxidac¢ni prazeni vyrazné oxida¢ni ti¢inky na oddéleni LFP od hlinikovych
kolektorti jako dusledek odd€lovani plynii jako HF, coz zvysuje korozi. Navic tato vysoka

teplota vede ke sniZzeni vytéZnosti Fe v nésledném procesu louZeni v kyselinach
v disledku tvorby Fe2Og, ktery nelze efektivné vyluhovat. [6]

2.3.2 Taveni

Pti procesu taveni se material akumulatoru zahieje nad svou teplotu tani, a usnadni se tak
oddé€leni kovu V kapalné fazi redukci a néaslednou tvorbou nemisitelnych roztavenych
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vrstev. Taveni se provadi ve dvou fazich. V prvni fazi se material zahteje na nizs$i teplotu,
aby doslo k odpafeni elektrolytu a nedoslo k explozi akumulatoru vlivem pretlaku
nahlého odpateni elektrolytu. V druhé fazi se materidl zahtivd na vysokou teplotu,
elektrody jsou roztaveny, veskery organicky material je spalen a poskytuje energii pro
proces taveni. Hlinik a uhlik, které jsou ptitomny v lithno-iontovych akumulatorech,
pusobi jako redukéni ¢inidla pti redukénim pietaveni.

2LiC00, + 24l - Li,0 + 2Co + Al,04 (2.16)

Redukce katodového materidlu se provadi ve vysoké nebo -elektrické peci
Vv pritomnosti tavidla za vzniku roztaveného kovu, plynt a strusky. Piidavek tavidla
napomahd pfi taveni materidlu akumlatoru do faze strusky s nizkou teplotou tani a
chemicky reaguje s necistotami, coz ma za nasledek tvorbu strusky. Cu si béhem procesu
redukce zachovava svou kovovou formu, zatimco Al z proudového kolektoru je soucasti
strusky jako Al>Oz. Ackoli Al nelze ziskat zpét, reakce produkuje velké mnozstvi energie,
a snizuji se tim energetické naroky.

Po skonceni redukéniho tavicitho procesu jsou pirechodné kovy primarné
koncentrovany v roztavené slitinové fazi ve spodni Casti pece. Naproti tomu oxid lithny
neni redukovan a konc¢i ve strusce. Redukéni taveni je ptevladajici pro aplikace
Vv primyslovém métitku, protoze je jednoduché a ma vysokou produktivitu. [6]

2.3.3 Navrh systému tavici strusky

Navrh struskového systému je zasadni pro uspéSné taveni. NejCastéji pouzivanym
struskovym systémem je CaO-SiO.-Al.Oz, kde SiO2 a CaO jsou struskotvornymi
prostiedky a Al203 pochazi z pouzitych lithno-iontovych akumulatort. SiO2 a CaO jsou
voleny z divodu jejich G¢inného tizeni teploty a tekutosti struskové faze. Principem je,
aby doslo k co nejvétsi oxidaci kovll s nizkou ekonomickou hodnotou, aby se dostaly do
strusky, a K potlaceni redukce cilovych kovu tak, Ze se dostanou do slitinové faze.
Konven¢ni navrh systému strusky CaO-SiO2-Al203 neumoznuje ziskani Li ze strusky.
Ziskavani Li se provadi prazenim za pomoci soli, aby se nerozpustné Li ve strusce
pfeménilo na ve vodé rozpustné Li, coZ ale neni ani ekonomické, ani energeticky tcinné.

[6]

2.4 Tézba a rafinace cennych kovii

Cilem rafinace je pfevést pyrometalurgické produkty na kovové ionty ve vodném roztoku
pro naslednou separaci regeneraci. Hlavnimi faktory ovlivigjici u¢innost vyluhovani jsou
teplota, doba prazeni a davkovani koksu. ZvySeni téchto faktorti zvysi U¢innost
vyluhovani az do bodu, kdy dal§i zvySeni téchto parametri nebude mit zadny vliv.
Pyrometalurgické metody se vétSinou zaméiuji na ziskavani slitiny Ni-Co, ¢ehoz pii nich
1ze efektivné dosahnout. Problémem pyrometalurgie je obecné nizka selektivita, protoze
kovy nejsou ziskavany odd¢lené, ale jako kovova slitina, ktera obvykle vyzaduje dalsi
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hydrometalurgické zpracovani. Kromé toho vétSina Li a Al jsou b&hem procest
prevadény do strusky, odkud se obvykle z ekonomickych diivodi neziskavaji. Zpracovani
za ucelem regenerace Li se zkouma, ale zatim neni komer¢né vyuzivano. [6] [21]

Po vyluhovani se kovy z roztoku ziskavaji sérii procestim jako je selektivni srazeni,
extrakce rozpoustédlem, iontovy vymeéna nebo elektrolytickd depozice. Pfi pouziti srazeci
metody je nékdy narocné extrahovat jeden typ ionti z roztoku, protoze se rozsahy pH
ruznych iontt piekryvaji. Napiiklad piekryti mezi stabilnimi oblastmi Ni(OH)2
a Co(OH); je pomérné velké. Moznym zplsobem feseni je transformace Co?* na Co®*,
protoze stabilni oblast Co(OH)s a Ni** mé malé piekryti stabilnich oblasti.

Extrakce rozpoustédlem je metoda extrakce dvou kapalin, kterda vyuziva rtizné
relativni rozpustnosti slouc¢enin v nemisitelnych kapalin k jejich oddéleni.

Pii iontové vyméné prochazi vyluhovany roztok vrstvou pryskyfice s vysokou
afinitou ke specifickym iontiim. Ve srovnani s metodou chemického srazeni a metodou
extrakce je tato metoda selektivnéj$i pro kovové ionty a je vhodna pro separaci
a regeneraci cilovych kovovych iontt, které maji maly obsah kovu v roztoku a maji velky
pocet cizich iontd.

Metodou elektrochemické depozice jsou ziskavany produkty s nejvyssi Cistotou ve
srovnani s jinymi rafinaénimi technikami, protoZe nevyzaduje zadné piidavani
chemikalii, ¢imZ je zabranéno kontaminaci. [6]
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3. VYBRANE SPOLECNOSTI ZAMERUJICI SE NA
RECYKLACI LITHNO-IONTOVYCH AKUMULATORU

3.1 Retriev Technologies

Spolec¢nost Retriev Technologies pouziva recyklac¢ni proces nazyvany ,,Toxco®, jehoz
prostfednictvim Se zrecykluje 4500 tun akumulatort za rok. Efektivita recyklace
katodového materialu LioCO3z je 90 %. Schéma recyklacniho procesu spolecnosti
Retriev technologies je ukazano na obrazku 3.1.

Vytazené

baterie

DRCENT
KLADIV(:VY MLYN > Ilfl(;:g\e slozky
700[,11:1 SiTO > VIBR. STUL > Co, Cu
| MTCHACJIT NADRZ | m,:lasty
FILTRAé‘.Nf Eagl- Ond kv
[ ODPAY:OVANT |
Na,CO; | v

co. ~ MICHACINADRZ |

v
FILTRACNT SITO > Kapalna faze

Obrazek 3.1  Recyklaéni proces spole¢nosti Retriev Technologies [22]

Tento proces za¢ina drcenim akumulétord ponotenych do solného roztoku, aby doslo
k deaktivaci ¢lanku, a bylo tak zabranéno vzniceni v disledku oxidace Li. Je také
moznost zménit ochranné prostfedi ze solanky na kapalny N2, a dochéazi tak ke
kryogennimu drceni.

Po rozdrceni se produkt zpracuje v kladivovém mlynu a vétsi Castice obsahujici
prevazné kovové slozky jsou oddéleny prosévanim. Castice bohaté na katodovy material
jsou filtrovany, aby byl ziskén produkt bohaty na oxidy kovii a grafit. Filtrovana kapalina
je také bohata na Li a je mozna jeji reakce s Na2COz nebo CO: za vzniku Li2COs. [22]
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3.2 Sumitomo-Sony

Tento recykla¢ni proces byl vyvinut ve spolupraci spole¢nosti Sumitomo Metal Mining
Company a Sony Electronics.

Proces zacind kalcinaci k odstranéni elektrolytu a dalSich organickych materialt.
Zbyvajici frakce jsou podrobeny pyrometalurgické transformaci, coz vede k ziskani
kovové slitiny sestavajici se z Co, Ni a Fe, zatimco Li se ztraci ve strusce. Co je nasledné
extrahovano z kovové slitiny procesem louzeni. Hlavnim produktem tohoto procesu je
CoO a vedlejsi produkty Cu a Fe, které jsou mechanicky oddéleny. [22]

3.3 Recupyl Valibat

Proces spole¢nosti Recupyl, pomoci kterého je zpracovano 110 tun akumulatort za rok,
je nizkoteplotni recyklacni technologie, ktera feSi emiSi plynt vznikajicich pfi
pyrometalurgii. Schéma recykla¢niho procesu spole¢nosti Recupyl je ukazano na obrazku
3.2

Vyfazené

baterie

Ar 2 ',, -
co, > ROTACNI NUZKY 11 ot./min

Y
NARAZOVY MLYN 90 ot./min

Y
VIBRACNI SITO 3mm » MAG. SEPARATOR > Fe

Y
500 um SITO |> ¢u | DENZIMETRICKY

STUL [ oy
H.0 A Y v

2 e | £
Byt —J‘ HYDROLYZA [ Li,CO, Cu, Al
HSO, | X 5 €

Fe ~» LOUZENI ‘h Cu
H.PO, 1 5 I(-:“Pg}'{
NaC10 o(OH),

’ ELEKTROLYZA

Obrazek 3.2  Recyklaéni proces spolecnosti Recupyl [22]

Na akumulatory je aplikovany dvoukrokové drceni. Nejprve dochazi ke zpracovani
nizkorychlostnimi ntzkami v Ar nebo CO; atmosféfe. Inertni atmosféra zajistuje
bezpecnost pii zpracovani potencidlné nabitych akumulédtort. Sekundarni mleti se
provadi v narazovém mlynu a ¢astice jsou redukovany na velikost mensi nez 3 mm.
Cilové velikosti ¢astic se dosdhne pomoci vibrac¢niho sita.
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Vétsi castice, které neprojdou sitem, se zpracovavaji pomoci magnetického
separatoru k odstranéni Zeleza. Nemagnetické ¢asti jsou zpracovany pomoci
denzimetrického stolu, ktery vyuziva rozdilti v hustoté. Slozka, kterd projde 3 mm sitem
se dale tfidi pomoci sita s velikosti otvortt 500 um. Tam se odstrani vétSina zbyvajicich
¢astic Cu, které by mohly ovlivnit nasledné hydrometalurgické procesy.

Jemné cCastice (< 500 um) bohaté na elektrodovy material se poté smicha s vodou,
jejiz pH je upraveno na 12. Dojde k uvolnéni v disledku hydrolyzy, a vznikaji tak Li soli.
Ty se pak rozpusti ve vodné fazi, pricemz oxidy kovu a grafit ziistanou suspendovany
Vv roztoku, aby byly oddéleny filtraénim procesem. V tomto kroku je mozné ziskat LioCO3
nebo LiCoOs.

Zbyvajici pevné casti prochazi fadou procest louzeni. Nejprve jsou zpracovany
pomoci H2SO4 pii 80 °C a z roztoku se odfiltruje Cu. Li je mozné vysrazet ve formé
Li3POs pridanim H3POas. Na konci procesu Ize ziskat Co ve formé Co(OH)2 piidavkem
NaClO, nebo elementarni Co elektrolyzou. [22]

3.4 Akkuser

Nizkoteplotni proces spolecnosti Akkuser je zamétfen na ziskdvani kovem obohacené
frakce vhodné pro naslednou rafinaci. Tento proces zahrnujici pouze mechanické
zpracovani zrecykluje 4000 tun akumulatori za rok. Schéma recykla¢niho procesu
spole¢nosti Akkuser je ukdzano na obrazku 3.3.

Vyfazené
baterie

REZACI MLYN Plastové
40-50 °C , 100-400 ot./min obaly

v

REZACI MLYN 1000-1200 ot./min

v

MAGNETICKY SEPARATOR ~—» Fe

Cinidlo —» LOUZEN(

Obrazek 3.3  Recykla¢ni proces spole¢nosti Akkuser [22]
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Akumulatory jsou nejprve zpracovany dvéma pribéznymi fezacimi mlyny. Prvni
mlyn pracuje v teplotnim rozsahu 40 °C az 50 °C, pii 100—400 ot./min, ¢imz je velikost
akumulatoru zmenS$ena na rozsah 1,25 az 2,5 cm.

Rozdrceny material se poté prevede vzduchotésnou chladici trubici do sekundéarniho
mlynu S rychlosti 1000-1200 ot./min. Sekundarni mlyn zmens$i material na velikosti
castic mensi nez 6 mm. Tyto Castice jsou zachytavany sekundarnim cyklonovym
vzduchovym systémem, ze které¢ho jsou zelezné kovy ziskavany pomoci magnetického
separatoru. Vysledna frakce, bohata na Co a Cu, je rafinovana hydrometalurgickymi nebo
pyrometalurgickymi procesy. [22]

3.5 Umicore Valéas

Recyklacni proces spole¢nosti Umicore je zaméfen na regeneraci Co a Ni a zrecykluje
nejveétsi mnozstvi akumulatort ze zminénych procest, 7000 tun/rok. Béhem tohoto
procesu je zrecyklovano pies 95 % Ni, Cu a Co a pies 70 % Li. [23] Tento proces zahrnuje
kombinaci pyrometalurgickych a hydrometalurgickych kroka. Schéma recykla¢niho
procesu spole¢nosti Umicore je ukdzano na obrazku 3.4

Koks
Struskotvorné __, SACHTOVA PEC —> Al-Li struska
prisady ¢
Cinidlo —» LOUZEN( —>Fe, Cu
HCl —> LOUZEN{ —> Ni(OH),

Obrazek 3.4  Recyklaéni proces spole¢nosti Umicore [22]

Akumulator prochazi predb&éznou demontazi, odstranénim nepotfebného materialu
a odkrytim €lanki. Proces za¢ind zavedenim ¢lankl do Sachtové pece, ktera je rozdé€lena
do tfi riznych sekci, kde kazda provadi pyrolyzu riznych materiala.

1. Nizkoteplotni sekce s teplotou 300 °C. Dochazi k odpaieni elektrolytu.

2. Sekce se stfedni teplotou 700 °C. Probiha pyrolyza plastovych materidl.
3. Vysokoteplotni sekce s teplotou 1200—1450 °C. Dochazi k taveni a redukci.
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Kovovy produkt z Sachtové pece obsahuje Cu, Co, Ni a stopové mnozstvi Fe, zatimco Al,
Si, Ca, Fe, Mn a Li kon¢i ve strusce. Kovova slitina je poté zpracovana
hydrometalurgickymi prostfedky pro ziskéni Fe a Cu. Zbyvajici frakce je louhovana HCI,
coze vede k roztoku Ni(OH). a CoClz. [22]
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4. POUZITE ANALYTICKE METODY

4.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) je univerzalni metoda pro zkoumadani
a analyzu topografie mikrostruktur a chemického sloZzeni. Tvorba obrazu v SEM je
zavisla na signalech produkovanych elektronovym paprskem pfi interakci se vzorkem
[24]. Na obrazku 4.1 jsou zobrazeny signaly, které mohou vznikat pfi interakci vzorkt
s elektronovym svazkem.

Primarni elektrony

Charaktenisticke Zpéine odrazeneé elektrony
RTG zareni
Katodolumimscence S dérni elektrony

ugerovy elektrony

VZOREK
Pruzné transmitovane Nepruzné transmitovane
elektrony elektrony

Obrazek 4.1  Signaly vznikajici pii interakci vzorkl s elektronovym svazkem

Pti rastrovaci elektronové mikroskopii se detekuji sekundarni a zpétné odrazené
elektrony. Primarni elektrony jsou generovany ve zdroji elektronu, ktery je nejcastéji ve
form¢ termoemisni wolframové nebo LaBe katody. [25] Elektrony jsou v tzv.
elektronovém délu urychleny na energii v rozsahu 0,1-30 keV. Pramér elektronového
paprsku omezuje rozliSeni obrazu a velikost elektronového proudu v sond¢ urcuje
intenzitu sekundarnich a zpétné odrazenych elektront. [26] K zaostfeni a vytvofeni
pozadovaného priméru se pouzivaji elektromagnetické Cocky. Tento proces snizuje
velikost elektronového svazku na pozadovanou velikosti 1-100 nm. Béhem pozorovani
musi byt vzorek umistén v prostiedi s vysokym vakuem, které umozituje priachod
elektronového svazku bez rozptylu. [24]

Skenovany obraz je tvoten bod po bodu. Vychylovaci systém zptisobi, ze paprsek mifi
do tfady diskrétnich mist, kterd tvoii jednu Caru. Paprsek se pak postupné posouva po
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carach, dokud se nevygeneruje obdélnikovy rastr. To umoziuji dva pary
elektromagnetickych vychylovacich civek, tzv. skenovacich civek. [26]

4.2 Energiové disperzni spektroskopie

Energiové disperzni spektroskopie patii pod rentgenové spektralni analyzy. Jedna se
0 nedestruktivni analytickou metodu, kterd umoziuje zkoumat chemické slozeni latek.
Metoda spociva v analyze charakteristického rentgenového zafeni, které vznika
V povrchové vrstvé latky pti dopadu elektronového svazku.

Pfi dopadu vysoce energetickych elektrontl, s energii 1-50 keV, na povrch pevné
latky dochazi k pruznym interakcim s jadrem atomu a k nepruznym interakcim
s elektronovym obalem a jadrem atomu. Pokud je energie dopadajicich elektront vyssi
nez vazebna energie nékterého z elektronii na vnitini elektronové hlading, je tento
elektron z vnitini vrstvy vyrazen a zastava po ném volné misto, vakance. Nasledné dojde
K zapInéni volného mista nékterym z elektronii z vy$s$i hladiny, a jelikoz energie
elektronil se vzdalenosti od jadra roste, dojde k vyzafeni ptebytecné energie ve formé
rentgenového kvanta. ProtoZe jsou hodnoty vazebnych energii pro kazdy prvek jiné, je
| vyzafena energie rentgenového kvanta pro kazdy prvek jina, charakteristicka. Pro
energii charakteristického rentgenového kvanta plati

kde Ev je energie elektronu na vnitini hlading, En je energie elektronu na vyssi hlading
a /l je vlnova délka vyzateného rentgenového kvanta.

Metodu energiové disperzni spektroskopie 1ze pouZit pro analyzu prvkii s protonovym
¢islem > 3. Vybuzena intenzita rentgenového zafeni je umérnd koncentraci prvku
Vv analyzovaném misté, diky ¢emuz lze stanovit jeho koncentraci. [27] Béhem analyzy je
vzorek umistén ve vakuu a k zachyceni rentgenového zateni se bézné pouzivaji Si(Li)
a HPGe detektory. [26]
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5. PRAKTICKA CAST

Praktickd c¢éast je zaméfena na pozorovani d&ji probihajicich pfi recyklaci lithno-
iontovych akumulatord. Konkrétné byly zkoumany dé&je probihajici béhem
pyrometalurgické recyklace, ¢ili elektrodové materialy byly zahtivany na vysoké teploty.
Pro tuto analyzu byly vybrané elektrodové materidly pozorovany béhem zahtivani na
teploty ptes 1000 °C piimo v komote elektronového mikroskopu.

Jako materialy, které budou podrobeny analyzam, byly zvoleny LiFePO4a NMC-111,
coz je vrstveny materidl S pomérem jednotlivych slozek 1:1:1. Tyto materidly byly
vybrany, jelikoz se jedna o materialy nejcastéji pozivané v soucasnych elektromobilech
a elektromobilita bude do budoucna nejvétsim producentem baterii k recyklaci. Katodové
materidly byly zaroven v poméru 1:1 smichany s grafitem, ktery je nejbéznéjSim
anodovym materidlem. V prvnim kroku byla provedena pozorovani klasicky pfi nizkém
tlaku v komote elektronového mikroskopu. Nasledné byly experimenty zopakovany
Vv kyslikové atmosféfe. Poslednim krokem byla analyza déjt, probihajicich ve smési
rozemletych akumulatord LiFePOs, tzv. black mass, ktera byla ziskana od spole¢nosti
Kovohuté Piibram.

Prace byla délana ve spolupraci s firmou Thermo Fisher Scientific, ktera poskytla
elektronové mikroskopy a zdzemi pro provadéni experimenti. Jeji laboratofe disponuji
elektronovymi mikroskopy s moznosti ohfevu pfimo v komoie pomoci specialniho ¢ipu,
ktery funguje na principu technologie mikro elektromechanickych systémt (MEMS). Na
vzorky je mozné piipousténi plynli béhem pozorovani, diky ¢emuz je lépe dosaZeno
podminek, které jsou U pyrometalurgickych procesi.

51 MEMS &p

Jedna se o tzv. mikro ohfiva¢ na principu technologie MEMS, ktery je kompatibilni
s vysokym vakuem a umoziuje ohfev vzorku az na teplotu 1200 °C. Struktura ¢ipu je
vidét na obrazku 5.1. Vzorky ve formé& praskll a nanocastic riznych velikosti I1ze tak
ohfivat pfimo v komote elektronového mikroskopu, a provadét tak pozorovani za
zvySenych teplot.
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Obrazek 5.1 Struktura mikro ohtivace na principu MEMS [29]

Rovnomémé vyhiivana plocha topného MEMS ma primér 100 um a diky malé
tepelné hmoté¢ umoziiuje zmény o 1200 °C za pouhych 100 ms. Nizké tepelné zareni
ohfivace umoziuje pouziti detektort jako EDS pii vysokych teplotach. To by pfi pouZiti
obyc¢ejnych ohfivaci nebylo mozné v dusledku posunu spektra EDS. [28] Z duvodu, Ze
je EDS detektor pokryty tenkou ochranou vrstvou hliniku, je detekce lehkych prvk, jako
je napiiklad uhlik nepfesna. Ridici software umoziiuje pfimé odeitani hodnot teploty
béhem pouzivani.

5.2 Zahrivani v komore elektronového mikroskopu

Pro pozorovani pti zahtivani vzorku byl pouzit upraveny mikroskop Scios, ktery je vidét
na obrazku 5.2. Do stolku tohoto mikroskopu jsou zabudovany kontakty, aby bylo mozné
do né&j nasadit chip pro ohfev. Do komory mikroskopu vedou trysky pro pfipousténi
ruznych typa plynd. Tlak pfipousténého plynu je ovladan manualnim ventilem tlakovych
lahvi.
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Obrazek 5.2  Upraveny elektronovy mikroskop Scios

MEMS ¢ip pro ohiivani je nejprve uchycen do specidlniho drzdku. Pomoci
zkouSecky je mozné otestovat, zda je ¢ip uchycen v drzaku spravné a vSechny kontakty
jsou na svém misté. Drzak s ¢ipem je nasledné uchycen na kraj pohyblivého stolku
elektronového mikroskopu, jak je vidét na obrazku 5.3.

Stolek mlkroskopu

SRR

Otvor pro ohrlvanou I peciélni drzak
Sast MEMS c1pu - y

Q
‘ L/ =
Obrazek 5.3  Stolek elektronového mikroskopu s uchycenym drzakem MEMS
¢ipu

Vzorky katodovych materiali jsou ve formé praskt nanaseny na plochu ¢ipu uréenou
pro ohiev. V drzaku je k témto tcelim otvor, ktery ohranicuje ¢ast urCenou pro ohiev. Je
vhodné aplikovat vzorky do prostfedni sekce odhalené cCasti Cipu, kde je ohfev
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nejintenzivngj$i. Zaroven by se vzorku nemélo aplikovat ptilis mnoho, protoze pii velkém
mnozstvi vzorku na Cipu dochdzi k jeho pomérné¢ brzkému prasknuti, jak je vidét na
obrazku 5.4.

o ol
HV curr |detimode WD  dwell pressure — 10 ym —
M|20000.00 0.20 nA  T2| A+B 8.6 mm 30 ps 85.0 um 9.57e-3 Pa Aquilos

Obrazek 5.4  Prasknuti MEMS ¢ipu

Aby bylo dosazeno podminek blizSich pyrometalurgické recyklaci, byl do prostoru
vzorku béhem experimentu piipoustén kyslik. To bylo realizovano pomoci specialni
clonky, kterou se vzorek ptikryl z horni strany, jak je vidét na obrazku 5.5. Do clonky

vedly ptivody pro plyn, takze nejvétsi tlak plynu je pouze v prostoru vzorku.
- :

Obrazek 5.5  Umisténi clonky pro pfipousténi plyni

Tlak v prostoru vzorku se pohyboval v desitkach Pa. V piitomnosti jakékoli
atmosféry je podstatné zhorSena pozorovaci schopnost, jelikoz elektrony interaguji
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s atmosférou a nemusi doletét az ke vzorku. Zaroven ma elektronovy mikroskop systém,
ktery pti dosazeni urcitého tlaku automaticky uzavira elektronovou trysku, aby nedoslo
k jeji kontaminaci. Z toho divodu byl tlak kyslikové atmosféry v prostoru vzorku
relativné nizky, v fadech desitek Pa.

K ohtevu dochézelo postupné od teploty 100 °C po 1200 °C. Teplota byla zvySovana
0 20 °C zhruba po jedné minut¢.

5.3 Ovéreni funk¢nosti zvolené metody

Pro ovéfeni, zda zvolend metoda pozorovani funguje, byl vzorek zahfivan pomoci MEMS
¢ipu v komofte elektronového mikroskopu a bylo pozorovano, zda dojde k o¢ekavanému
taveni a zmén¢ struktury. Testovacim vzorkem byla smés NMC-111 a grafitu v poméru
1:1. Béhem testovaciho méteni bylo v komote vakuum.

Jednou z variant naneseni vzorku na ¢ip bylo rozmichani vzorku v ethylalkoholu,
aplikovani na ¢ip a nasledné odpaieni ethylalkoholu. Ukazalo se vsak, ze to neni nutné,
a vzorek na €ipu po od€erpani atmosféry drzi i po pouhém nasypani, jak je vidét na
obrazku 5.6.

Obrazek 5.6 NMC ¢éstice aplikované na Cipu

Teplota se postupné zvysovala po 10 °C v nepravidelnych intervalech, jelikoz se pti
kazdé nastavené teploté ¢ekalo, zda se se vzorkem néco zasadniho stane. Priibéh zmény
vzorku se zvySujici se teplotou je vidét na obrazku 5.7.
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Obrazek 5.7  NMC castice pii teplot€ a)180 °C, b) 800 °C, c) 920 °C, d) 1020 °C

Na NMC ¢astici nebyly do teploty 800 °C pozorovany zadné patrné zmény. Od
teploty 800 °C se zacala NMC c¢astice postupné rozpadat, az pti teploté 1020 °C doslo
K jejimu roztaveni. K roztaveni &astice nedoslo ihned pii teplotd &ipu 1020 °C. Castice se
Vv pribéhu zhruba osmnacti minut postupné prohiivala a po uplynuti téchto osmnacti
minut se roztavila, jak je vidét v ¢asti d) obrazku 5.8.
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Obrazek 5.8  NMC ¢astice pti teploté 1020 °C v ¢ase a) 0 min, b) 4 min, c) 10
min, d) 18 min

Nésledné bylo provedeno ovéteni funkénosti EDS. V NMC ¢éstici jsou ptitomny tyto
prvky: Li, Ni, Mn, Co, O. Se znalosti této skute¢nosti bylo prokazano, ze EDS méfi
spravné, jak je vidét na obrazku 5.9. Lithium neni mozno pomoci EDS detekovat
z divodu jeho nizké atomové hmotnosti. PouZity elektronovy mikroskop nebyl schopny
ptili§ dobfe méfit ani piitomnost lehkych prvkd, jako je na ptiklad uhlik. Je tomu tak
z toho dtvodu, ze EDS detektor je pokryty tenkou vrstvou hliniku, kterd ma ochranou
funkci detektoru. Pocet detekovanych vzorkt byl v ptipadé uhliku nasobn¢ mensi nez u
tézsich prvk.
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Obrazek 5.9  Mapovani rozlozeni prvk pomoci EDS

Pomoci EDS je mozné pozorovat, kde se jednotlivé prvky nachazeji, jak je vidét na
obrazku 5.10. Je patrné Ze doslo k oddéleni jednotlivych slozek NMC. V objemng;jsi Casti
se nachazely pfevazné slozky niklu a kobaltu, vétsi ¢asti taveniny kolem pak byly také
tvofeny kobaltem. V piipad¢ slozZky manganu doSlo k vyrazné vétSimu rozliti a méla
méné celistvy objem na mistech v ¢astici, kde doslo k narustu obsahu niklu a kobaltu, a
k poklesu obsahu manganu.

o emicnrngd] [ 1)) B |

F———10pm=——— | Ni-K

Obrazek 5.10 Mapovani rozloZeni jednotlivych prvka zvlast, a) kobalt, b) kyslik,
¢) mangan, d) nikl
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V tabulce 5.1 jsou zméfena atomarni a hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvku.
Nazev katodového materidlu NMC-111 znamena, Ze jsou slozky Ni, Mn a Co zastoupeny
v poméru 1:1:1, coz odpovida naméfenym hodnotam Vv tabulce 5.1, a Ize tedy prohlasit,
7ze EDS méfi spravné.

Tabulka 5.1  Atomova a hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvka

Atomova %, Hmotnostni %,
Prvek Atomova % chyba méfeni Hmotnostni % chyba méfeni
Ni 8,48 0,40 21,41 1,01
Mn 9,09 0,20 21,41 0,50
Co 8,89 0,40 22,17 0,76
@) 73,54 1,62 35,01 1,26

54 NMC-111

Pro dosazend podminek blizsich pfi pouzivani pyrometalurgické recyklace byly NMC

Castice zahtivany v kyslikové atmosféte. Tlak kyslikové atmosféry v komote byl kolem
25 Pa. Ohtev probihal za teplot 100—1200 °C a jeho prubé¢h je na obrazku 5.11.

Obrazek 5.11 NMC c¢astice Vv kyslikové atmosféie pii teploté a) 260 °C, b) 740 °C,
c) 1000 °C, d) 1100 °C

K roztaveni mensi pozorované ¢astice (vpravo) doslo pii nizsi teploté, 1000 °C, oproti
1100 °C v ptipad¢ vétsi pozorované Castice (vlevo). Taveni mensi Castice také probihalo
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krat$i ¢as, 4 minuty, oproti 18 minutam u vétsi ¢astice. Priubéh taveni mensi ¢astice je na
obrazku 5.12.

Obrazek 5.12 Taveni mensi NMC ¢astice pii teploté 1000 °C v Case a) 0 min,
b) 1 min, ¢) 2 min, d) 4 min

Taveni vetSi Castice probihalo za vétsi teploty a delsi ¢as kvili velikosti a vétsi
vzdalenosti od topné ¢asti Cipu, jak je vidét na obrazku 5.13.

46



=400 L =—

Obrazek 5.13 Taveni vétsi NMC castice pti teploté 1100 °C v ¢ase a) 0 min,
b) 4 min, ¢) 10 min, d) 18 min
Na vysledcich z EDS je mozno na obrazku 5.14 vidét oddéleni slozek po taveni.
Kobalt byl zastoupen rovnomérné v celé taveniné. Nikl se nachazel pievazné ve vnitini
¢asti taveniny, naproti tomu mangan tvoril spolecné s kobaltem vétSinu vnéjsi Casti
taveniny. Diky detekci kysliku je vidét, kde se nachazelo zoxidované lithium Li2O. Jak
jiz bylo zminéno, lithium neni pomoci EDS mozné detekovat kvtli jeho nizké atomové

hmotnosti.
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Obrazek 5.14 Mapovani rozloZeni jednotlivych prvkia roztavenych NMC cCastic

pomoci EDS, a) kobalt, b) kyslik, ¢) mangan, d) nikl

V tabulkach 5.2 a 5.3 je vidét rozdil v atomovém a hmotnostnim zastoupeni
jednotlivych prvku pied a po zahtati vzorku NMC-111.

Tabulka 5.2 Atomova a hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvka pred zahtatim

NMC-111
Atomova %, Hmotnostni %,
Prvek Atomova % chyba méfeni Hmotnostni % chyba méfeni
@) 85,59 1,75 62,15 1,13
Mn 5,68 0,00 14,69 0,56
Co 5,68 0,00 15,25 0,56
Ni 3,06 0,00 7,91 0,56
Tabulka 5.3 Atomova a hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvki po zahrati
NMC-111
Atomova %, Hmotnostni %,
Prvek Atomova % chyba méfeni Hmotnostni % chyba méfeni
@) 86,85 0,86 64,62 0,84
Mn 4,53 0,00 11,70 0,28
Co 4,09 0,00 11,42 0,28
Ni 4,53 0,00 12,26 0,28
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Pro zjisténi, zda grafit nereaguje s NMC-111 byla v mikroskopu zahfivana smés
NMC-111 a grafitu v pomé&ru 3:7. Pribéh zahiivani je vidét na obrazku 5.15.

Obrazek 5.15 Vzorek LFP a grafitu v poméru 3:7 v kyslikové atmosféte pii teploté
a) 800 °C, b) 825 °C, ¢) 880 °C, d) 960 °C

Je vidét, ze veskery grafit byl spalen a zddnym zplsobem nereagoval s NMC-111.
K roztaveni NMC-111 doslo pfi teploté 960 °C, coz odpovidé piedchozim experimentim.
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5.5 LFP

Castice LFP byly zahiivany pii teplotach 100-960 °C v kyslikové atmosféfe o tlaku
50 Pa. Priibéh zahtivani je vidét na obrazku 5.16.

Obrazek 5.16 LFP ¢astice v kyslikové atmosféte pti teploté a) 140 °C, b) 680 °C,
c) 820 °C, d) 960 °C

Nejprve doslo k roztaveni na levé ¢asti shluku castic pfi teploté 820 °C, jak je vidét
Vv ¢asti ¢) obrazku 5.16. Ke kompletnimu roztaveni celého sluku castic pak doslo pfi
teploté 960 °C.
Nejprve tedy reagoval grafit na levé strang, kde byl k LFP blize, jak je ukdzano na obrazku
5.17.
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Obrazek 5.17 Reakce LFP castic s grafitem (oznacenym Sipkami) v Case a) 0 min
pti teploté 700 °C, b) 15 min pti teploté 760 °C, ¢) 18 min pii teplote
780 °C, d) 23 min pfi teploté 820 °C

V ¢asti ¢) obrazku 5.17 miZeme pozorovat, jak dochazi k taveni v misté, kde Castice
reaguje s grafitem, ktery je v obrazku oznacen Sipkami.

Na obrazku 5.18 je moZné pozorovat hoteni grafitu za teploty 960 °C. Je zde patrné,
jak grafitu, ktery je v obrazku zvyraznén ¢ervenou elipsou, postupné ubyva na objemu.
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Obrazek 5.18 Hofteni grafitu (oznaceno ¢ervené) pii teploté 960 °C v ¢ase a) 0 min,
b) 5 min, ¢) 9 min, d) 13 min

r~r

Dale je mozné pozorovat, jak se grafit v ¢asti b) obrazku 5.19 ptiblizi k LFP ¢asticim
a nasleduje roztaveni celého shluku castic.
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Obrazek 5.19 Interakce grafitu s LFP Casticemi v Case a) 0s, b) 22s,¢) 42s,d) 54 s

Na obrazcich 5.20 a 5.21 mlzeme pozorovat porovnani rozlozeni jednotlivych prvkl
v LFP vzorku pted a po taveni.

200 pm ——

200 pm ——

Obrazek 5.20 Mapovani rozloZeni jednotlivych prvka LFP ¢astic pted roztavenim
pomoci EDS, a) zelezo, b) fosfor, c) kyslik, d) uhlik
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Obrazek 5.21 Mapovani rozloZeni jednotlivych prvki roztavenych LFP ¢astic
pomoci EDS, a) zelezo, b) fosfor, c) kyslik, d) uhlik

V tabulkach 5.4 a 5.5 je vidét rozdil v atomovém a hmotnostnim zastoupeni
jednotlivych prvki pred a po zahtati vzorku LFP. Po roztaveni doSlo k narustu obsahu
kysliku a k poklesu obsahu fosforu.

Tabulka 5.4 Atomova a hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvka pred zahtatim

LFP

Atomova %, Hmotnostni %,
Prvek Atomova % chyba méfeni Hmotnostni % chyba méfeni
0 48,40 0,76 24,86 0,29
P 21,68 0,15 21,57 0,14
Fe 29,92 0,31 53,57 0,43
Tabulka 5.5  Atomova a hmotnostni zastoupeni jednotlivych prvki po zahiati

LFP

Atomova %, Hmotnostni %,
Prvek Atomova % chyba méfeni Hmotnostni % chyba meéteni
0 51,05 0,81 26,17 0,45
P 16,91 0,32 16,69 0,30
Fe 32,05 0,32 57,14 0,60

Pti teplotach 540-680 °C doslo k narustu objemu LFP cCastic a zaroven se na jejich
povrchu vytvotily dendrity, jak je patrné zobrazku 5.22. Tyto dendrity jsou
pravdépodobné vysledkem oxidace vzorku.
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Obrazek 5.22 Tvorba dendritd na LFP ¢asticich pfi teploté a) 100 °C, b) 620 °C,
€) 660 °C, d) 680 °C

K prokazani, ze dendrity jsou vysledkem oxidace byl proveden experiment, kdy byl
vzorek LFP zahtivan za teplot, pii kterych k tvorbé dendritti doslo, tj. 540—680 °C.
Vysledek experimentu je vidét na obrazku 5.23.
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HFW 5/3/2024 HV curr  pressure dwell WD mag det mode +~—— 3 um —
24.3 uym 0: 11:49:33 AM 10000.00 1.6 nA 1.40e-2 Pa 10 us 10.3 mm 22288 T2 A+B MicroReactor

Obrazek 5.23 Dendrity vytvofené na ¢astici LFP

Na tomto vzorku bylo nasledné provedeno méteni EDS. Pomoci EDS bylo zméfeno
prvkové zastoupeni prvki na dvou oblastech. V oblasti 1 bylo vétsi zastoupeni téchto
dendritii, v oblasti 2 bylo pak zastoupeni mensi. Polohy téchto dvou méfenych oblasti
jsou zobrazena na obrazku 5.24.

Axia ChemiSEM

Obrazek 5.24 Polohy oblasti pro méteni prvkového zastoupeni
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Vysledek méfeni EDS je ukazan v tabulce 5.6. Z vysledki se da prokazat, ze dendrity
vznikly v disledku oxidace, jelikoz je v oblasti 1 vyssi zastoupeni kysliku oproti oblasti

2.

Tabulka 5.6 Porovnani prvkovych zastoupeni v méfenych oblastech

Oblast 1 Oblast 2

Prvek Atomova % | Hmotnostni % | Prvek Atomova % | Hmotnostni %
O 74,18 52,68 0] 68,59 44,86

Fe 10,88 26,89 Fe 14,87 34,06

P 14,95 20,44 P 16,54 21,08

5.6 Rozemleté LFP akumulatory

Vzorek rozemletych LFP akumuldtori obsahoval, stejné jako piedchozi vzorek,
elektrodovy material LFP a grafit. Navic byly ve smési ¢asti Cu a Al, které se
v akumulatorech pouZivaji jako proudové kolektory. Casti Cu a Al byly viak piilis velké
a zakryvaly svou plochou podstatnou ¢ast ohievné plochy ¢ipu. Z toho divodu nebylo
mozné je v experimentu pozorovat.

Na obrazku 5.25 mizeme pozorovat odliSnou strukturu oproti predeSlym
experimentim. LFP se zde vyskytuje v podobé velmi malych ¢astic, které pokryvaji vetsi
Castice grafitu.

— 10 ym —
MicroReactor

HFW 5/23/2024 HV curr | pressure | dwell WD magv :det mode
85.4 um |0: 11:09:56 AM  10000.00 | 3.2 nA |1.47e-2 Pa 10 ys| 10.3 mm 6342 T2 | A+B

Obrazek 5.25 Struktura vzorku rozemletych LFP akumulatora
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Na obrazku 5.26 mizeme vidét prabéh zahiivani smési rozemletych LFP
akumulétord. Zahtivani bylo provadéno v kyslikové atmosféie o tlaku 20 Pa.

Obrazek 5.26 Rozemleté LFP akumulatory v kyslikové atmosféie pii teploté
a) 600 °C, b) 860 °C, ¢) 940 °C, d) 1020 °C

K taveni dochazelo za teplot od 860 °C. Na pribéh taveni mél stejné jako
Vv pfedchozim experimentu pozitivni vliv grafit. U LFP, ¢astic které nebyly v kontaktu
s grafitem, nedochazelo k taveni tak intenzivné, nebo k nému nedochazelo téméft vibec.
Pribéeh taveni za teplot 860-1020 °C je ukazan na obrazku 5.27.
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Obrazek 5.27 Taveni LFP castic v ¢ase a) 0 min pfi teploté 860 °C, b) 4 min pfi
teploté 880 °C, ¢) 8 min pfi teploté 900 °C, d) 12 min pfi teploté
920 °C

Zaroven dochazelo opét vlivem kyslikové atmosféry k hoteni grafitu, jak je vidét na
obrazkub.28.

Obrazek 5.28 Hofteni grafitu v ¢ase a) 0 min pii teploté 880 °C, b) 5 min pfi teploté
980 °C

Na obrézcich 5.29 a 5.30 je vidét porovnani rozlozeni jednotlivych prvkl ve vzorku
pted a po zahfivani.
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Obrazek 5.29 Mapovani rozlozeni jednotlivych prvka LFP ¢astic pted roztavenim
pomoci EDS, a) mapovany snimek, b) Zelezo, ¢) fosfor, d) kyslik

Z obrazku 5.30 je patrné, Ze doslo k oddéleni jednotlivych slozek LFP

30 pm —

Obrazek 5.30 Mapovani rozlozeni jednotlivych prvka LFP ¢astic po roztaveni
pomoci EDS, a) v§echny tfi prvky, b) Zelezo, c) fosfor, d) kyslik
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6. ZAVER

V ramci teoretické ¢ésti bakalarské prace byla rozebrana problematika recyklace lithno-
iontovych akumulatord. Uvod se zaméfuje na uvedeni do problematiky. Je zde
vysvétleno, z jakého diivodu jsou lithno-iontové akumulétory dnes hojné vyuzivany, a
pro¢ bude v budoucnu podstatné vyuzivani jejich recyklace. Déle je rozebirano fungovani
akumulator, vramci cehoz je rozebran interkalaéni proces a jednotlivé Casti
akumulatort, které zahrnuji pouzivané katodové materidly, anodové materidly a
elektrolyty. Detailnéji jsou pak popsany katodové materialy LCO, LFP a NMC.

Dalsi cast je vénovana pyrometalurgické recyklaci, kterd je jednou z vyuzivanych
metod recyklace, a je ji vénovana nasledna prakticka c¢ast. Jsou zde popsany jednotlivé
faze pyrometalurgické recyklace, zahrnujici metody ptedupravy, extrakéni
pyrometalurgicky proces a tézbu a rafinaci cennych kov.

Posledni kapitola teoretické casti predstavuje recyklacni procesy vybranych
spole¢nosti, které se recyklaci lithno-iontovych akumulatorti zabyvaji.

Prakticka ¢ast se zamétuje na studium procest probihajicich béhem pyrometalurgické
recyklace. Jsou zde popsany pouzité analytické metody, jez jsou rastrovaci elektronova
mikroskopie a energiove disperzni spektroskopie. Zvolenymi katodovymi materidly pro
pozorovani byly NMC-111 a LFP. Tyto katodové materialy byly smichany s grafitem,
ktery je nejpouzivangjSim anodovym materidlem. Vysledné vzorky byly zahtivany
pomoci specidlni Cipu zaloZzeném na principu MEMS. K ohfevu dochézelo ptimo
v komorte elektronového mikroskopu, diky ¢emuz bylo mozné pomoci SEM pozorovat,
k jakym procesi béhem zahiivani v ¢ase dochazi. Pomoci EDS pak bylo mozné porovnat
rozloZzeni jednotlivych prvki, a také jejich atomarnich zastoupeni pied a po zahtéati.
K dosazena podminek blizSich pyrometalurgické recyklaci, byl do prostoru vzorku
behem experimentu piipoustén kyslik, jehoz tlak se pohyboval v desitkéach Pa.

K roztaveni ¢astic NMC-111 dochazelo v rozsahu teplot 960—1100 °C. Jednalo se o
teploty nastavené, teplotu taveni NMC ¢astice nebylo mozné urcit zcela presné, jelikoz
zaleZelo na vzdalenosti od ohfevné castt MEMS Cipu, a také na jeji velikosti. Po roztaveni
bylo pomoci EDS zjisténo, ze doslo k oddéleni jednotlivych slozek NMC-111. Zaroven
doslo k oxidaci lithia, které je tak mozné mapovat diky piitomnosti kysliku v LiO>. Grafit
zadnym zpiisobem s ¢asticemi NMC nereagoval, doslo pouze k jeho spaleni.

Pii zahiivani ¢astic LFP dochazelo k jejich taveni v rozsahu teplot 820-960 °C,
pficemz na taveni mély pozitivni vliv reakce s grafitem. Pred roztavenim doslo za teplot
540-680 °C k oxidaci castic LFP. Oxidaci popisuje rovnice
6LiIFePO4 + 302 — 2LisFe(PO4)3 + 2Fe203. Opét jako v ptipadé NMC doslo k oddéleni
jednotlivych slozek LFP.

Nakonec byl zahiivan vzorek rozemletych LFP akumulatort (black mass). V tomto
experimentu dochazelo ke stejnym procestim jako Vv piipadé smési LFP s grafitem.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

Zkratky:

Symboly:

EDS
HPGe
LFP
MEMS
NMC
NMC-111
SEI

SEM
Si(Li)

Dui

energiove disperzni spektroskopie

hight purity germanium (vysoce ¢isté germanium)

LiFePO4

mikro elektromechanicky systém
LiNixCoyMn;O>
LiNi1zsMn13C01302

solid electrolyte interface (rozhrani pevného elektrolytu)

rastrovaci elektronova mikroskopie

krystalicky kfemik dopovany lithiem

rychlost svétla

diftzni koeficient

objemova energeticka hustota
energie rentgenového kvanta
energie elektronu na vyssi hladiné
energie elektronu na vnitini hladiné
relativni permitivita

Faradayova konstanta

Planckova konstanta

vlnova délka

napéti

chemicky potencial lithia na katodé
chemicky potencial lithia na anod¢
chemicky potencial Li* iontl
chemicky potencial elektronli

podil nesouosych vrstev grafitu
vodikovy potencial

naboj ulozeny na jednotku objemu
hustota

potencial katody

(m/s)
(m?/s)
(Wh/l)
(eV)
(eV)
(eV)

)
(C/mol)
(eV/Hz)
(m)

(V)
(J/mol)
(J/mol)
(J/mol)
(J/mol)
Q)

Q)

(cn
(g/cm®)
(V)
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