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ABSTRAKT

Bakalaiska prace je zaméfena na recyklaci lithno-iontovych baterii. V prvni ¢asti jsou
popsany primarni a sekundarni bateriové clanky spole¢né s jejich principem, slozenim a
materidly. Ve druhé ¢asti jsou podrobné&ji popsany lithno-iontové ¢lanky, jejich princip, typy
katodovych a anodovych materiald, elektrolytu, separatoru a plasti. Treti cast se zabyva
pfedpiipravou baterii a recyklacnimi technologiemi, kam patii nejpouzivanéjsi
hydrometalurgie, pyrometalurgie a méné pouzivana piima recyklace spoletné s jejich
jednotlivymi rozdé€leni. V dalsi ¢asti jsou popsany moznosti t€Zby, ceny jednotlivych materiald,
jejich nejveétsi producenti a hmotnosti porovnani pred a po recyklaci vybrané baterie. Posledni
ast se zamé&fuje na moznosti recyklace baterii v CR, mnozZstvi odpadnich baterii a aktualni
formé legislativy.

Klic¢ova slova

Recyklace, baterie, li-ion baterie, katodové materialy, cirkularni ekonomika

ABSTRACT

The bachelor’s thesis is focused on the recycling of li-ion batteries. In the first part
primary and secondary battery cells are described together with their principle, composition,
and materials. In the second part, lithium-ion cells, their principle, types of cathode and anode
materials, electrolyte, separator, and casings are described in detail. The third part deals with
battery pre-treatment and recycling technologies which include the most used hydrometallurgy,
pyrometallurgy and less used direct recycling along with their individual types. The next part
describes the mining options, the price of individual materials, largest producers, and weight
comparisons before and after recycling of a selected battery. The last part focuses on the
possibilities of battery recycling in the Czech Republic, the amount of waste batteries and
current state of legislation.
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UVOD

V dnesni dob¢ se stale vice spoléhame na baterie, at’ uz jde o vétsi pohodlnost nebo
ochranu zivotniho prostfedi. V poslednich letech roste vyznam lithno-iontovych bateriovych
¢lankid u telefont, laptopu, tabletti spole¢né s dalsi prenosnou elektronikou a nové taky u
elektrickych vozidel v dusledku pfechodu od spalovacich motora. S jejich popularitou vSak
rostou otazky, co S vyfazenymi bateriemi. V nasledujicich letech se pocita az se statisici tunami
vyfazenych baterii [1].

Z toho divodu se recyklace lithno-iontovych baterii stava klicovym nastrojem, diky
kterému je mozné ziskat zpét z vzacné a v budoucnu nedostupné suroviny. Mezi né patii hlavné
lithium a kobalt, které tvoii zédklad pro fungovani téchto baterii. Lithium se nachdzi hlavné
v Chile a Australii, kde té¢Zba probiha ziskem nerostnych surovin nebo extrakci solného roztoku
Z podzemnich solnych jezer. V piipadé kobaltu je problém jeho maly vyskyt spolecné jako mezi
produkt tézby jinych surovin. Jeho hlavnim producentem je Demokraticka republika Kongo,
které je znamo se Spatnymi pracovnimi podminkami. Z toho vyplyva vysoka cena, ktera se
pohybuje v rozmezi desitek tisicti dolard za metrickou tunu a piimo se podepisuje na cené
vysledného zafizeni, hlavné elektrickych vozidel. To nuti jednotlivé staty a spoleCnosti rozvijet
sva recyklaéni zafizeni, aby se omezila zavislost na dovozu, protoze se aktualné vétSina baterii
zpracovava v Cing.

Vsechny tyto vyzvy maji vliv na fungovani cirkularni ekonomiky, ktera se zabyva
minimalizaci odpadu a opétovného vyuzivani kritickych surovin. Vyslouzilé baterie je mozné
vyuzit jako stacionarni ulozisté elektrické energie nebo ptimo jako surovina pro nové baterie
kvuli snizeni ceny. Rostouci recyklace také pfindsi nova pracovni mista.

Cilem této bakalaiské prace je na zaCatku seznameni s primarnimi a sekundarnimi
¢lanky a principem fungovani lithno-iontovych ¢lanka s jejich slozenim v podobé katody,
anody, elektrolytu, separatoru a plasté. Dale jsou popsany jejich moznosti recyklace pro
fungovani cirkularni ekonomiky vcetné hmotnostniho porovnani po a pted recyklaci vybrané
baterie. Na zavér je diskutovana budoucnost recyklace a sbér baterii v CR vlivem rostouci
elektromobility.
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1 Bateriové ¢lanky

Bateriové ¢lanky jsou typem prenosného zatizeni, které se chova jako ulozisté elektrické
energie diky svym vnitinim chemickym reakcim. Ty mohou byt permanentni v podobé
primarniho nenabijeciho ¢lanku nebo opakovatelné u sekundarniho nabijeciho ¢lanku. [2]

1.1 Primarni ¢lanky

Primarni bateriové ¢lanky jsou typem pienosného zdroje elektrické energie, ktery po
vybiti, resp. po vzajemné konzumaci vnitinich reaktanti nelze znovu nabit. Jako prvnim
predstavitelem je suchy ¢lanek, kam patii Leclanhelav ¢lanek z roku 1866. Ten obsahuje anodu
ze zinku a katodu z uhliku. Elektrolyt se vyskytuje ve formé chloridu amonného a napéti se
pohybuje v hodnotach 1,5 V. [2]

Dalsimi piikladem je alkalicky ¢lanek, ktery byl vytvofen jako ndhrada a vylepSeni
suchého ¢lanku. Vyhoda spociva v delsi zivotnosti za uchovani stejného napéti jako u suchého
¢lanku a vyuziti oxidu manganic¢itého na katod¢ spolu se zinkem ve formé prasku. Elektrolyt je
z gelu a jeho piedstavitelem je hydroxid draselny. [3; 4]

Jako dalsim moznym typem primarniho ¢lanku je vyuziti pfimo lithia, ktery dosahuje
kapacity az 3862 mAh/g. Nevyhodou je nemoznost vyuziti vodného elektrolytu a je nutné
pouzit elektrolyt na bazi organickych rozpoustédel. Diky vyhodam lithia jako prvku, je
dosazitelné napéti az 3 V. Obsahuje anodu na bazi lithia a katodu jako disulfid Zeleza. [2; 3]

1.2 Sekundarni ¢lanky

Sekundarni bateriové ¢lanky lze rozdélit na olovéné, lithiové, kam patii Li-ion, Li-S
¢lanky [5] a niklové, kde jsou hlavnimi piedstaviteli Ni-Cd a Ni-MH [6].

Princip oproti primarnim ¢lankim spociva ve zpétné chemické reakci mezi kladnou a
zapornou elektrodou, kdy pfi vybijeni je ¢lanek zapojen na zatéZzi a elektrony piechazi z kladné
katody na zapornou anodu. Pfi nabijeni je clanek napojen na zdroj elektrické energie, ktery
umoziuje elektrontim piechod zpét na katodu. [2]

U sekundarnich ¢lankd je nejstarSim piedstavitelem olovény akumulator. Katoda
obsahuje oxid olovi¢ity (PbO.) a anoda je také z olova. Elektrolytem je kyselina sirova a napé&ti
dosahuje hodnot az 2 V. I kdyz ¢lanek obsahuje toxické olovo, jedna se stale 0 hodné vyuzivany
¢lanek hlavné v automobilovém primyslu se spalovacimi motory z ditvodu nizké vyrobni ceny
a vysoké moznosti recyklace olova. [2]

V soucasné dob¢ jsou stale vice a vice pouzivané lithno-iontové ¢lanky, jenz disponuji
skvélym pomérem vykonu a ceny, ale obsahuji velkou fadu cennych kovi, které se nachazi
V omezeném mnozstvi. Pravé témito bateriovymi ¢lanky se zabyva tato bakalarské prace.
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2 Lithno-iontové bateriové ¢lanky

Jako hlavnim prikopnikem lithno-iontovych bateriovych c¢lankt lze povazovat
spolecnost Sony, kterd vroce 1991 piiSla s prvnim komerénim nabijecim clankem, ktery
funguje na bazi lithiové katody a uhlikové anody [7].

Mezi hlavni vyhody li-ion ¢lankt patii schopnost zachovavat vys$si jmenovité napéti
oproti jinym typim sekundarnich ¢lanki, které se pohybuje v hodnotach 3,6-3,7 V v zavislosti
na materialovém slozeni. Spolu s nizkou hmotnosti vii¢i uchované vnitini energii tvofi idealni
prenosné ulozisté elektrické energie. [8]

K nevyhodam li-ion ¢lanka se vazou vlastnosti lithia, které je jako prvek velmi reaktivni
s okolim, zejména se vzduchem a vodou. Z toho diivodu je nutna maximalni opatrnost, aby se
neposkodil plast a nevznikl zkrat uvniti plasté, ktery uvolni obrovské teplo, jenz kon¢i pozarem
a vybuchem. Reaktivni materialy jsou nahrazovany mén¢ reaktivnimi, ale to neznamena ze
nehrozi riziko pozaru. [8]

2.1 Princip li-ion bateriovych ¢lanki

Hlavni odli$nosti od zbylych sekundarnich ¢lanki je pfitomnost lithia, resp. iontu lithia,
které se pies elektrolyt pohybuji mezi kladnou a zépornou elektrodou. Diky vlastnostem lithia
jako nejlehéiho kovu v periodické tabulce prvkii mé nejvétsi tendenci odstépovat valencni
elektrony ze své elektronové konfigurace. [9] lonty se diky vlastnostem zaporné elektrody
dokazou interkalovat — vkladat do materialu zaporné elektrody bez chemickych reakci. Opakem
je deinterkalace — odchod iontti ze zaporné elektrody. Na tomhle principu je zaloZen cely proces
vybijeni a nabijeni. [8; 10]

Aby bylo mozné ¢lanek nabit, je nutné na ob¢ elektrody ptivést zdroj elektrické energie.
Po zapojeni se zacnou volné elektrony lithia pfesouvat z katody pies elektricky zdroj na anodu.
To mé za nésledek, Ze se ionty lithia snazi opét spojit s elektrony a pohybuji se stejnym smérem
ptes elektrolyt a separator, kde nasledné zaujmou interkalaci misto v anod¢. [10]

Pro vybijeni ¢lanku je proces obracen a na elektrody je pfivedena zatéz. lonty lithia se
deinterkaluji — vraci zpét na své puvodni misto a kvuli tomu se snazi elektrony opét spojit
sionty a prochazi zatézi, kde vznika elektricka energie. [10] Cely proces je schématicky
znazornén na obrazku 1.
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Obrazek 1: Schéma prezentujici nabijeni a vybijeni, prevzato z [11].

Pro nabijeni (d¢j zprava doleva) a vybijeni (d¢j zleva doprava) ¢lanku s katodou LiCoO, a
anodou ve formée grafitu Cq Ize napsat nasledujici reakce:

Reduk¢ni reakce probihajici na kladné elektrodé [12]:

CoO0, + Lit + e~ & LiCoO0, Q)
Oxidaéni reakce probihajici na zaporné elektrodé [12]:
LiCs & Co + Lit + e~ 2
Celkova reakce uvnitf ¢lanku [12]:
LiC¢ + Co0, & Cg + LiCo0, 3)

2.2 SloZeni li-ion bateriového ¢lanku

Bateriovy ¢lanek se sklada z n€kolika vrstev elektrod — kladné katody a zaporné anody,
elektrolytu a separatoru, které jsou umistény na sebe a vlozeny do pouzdra. Katoda a anoda jsou
od sebe oddéleny separatorem, ktery zabranuje elektrickému kontaktu elektrod mezi sebou a
naslednému vzniku zkratu, ktery by vedl k nekontrolovatelnému zvyseni teploty — thermal
runaway, jenz muze vyustit explozi. [11; 12]

V obrazku 2 je popsano vnitini sloZeni ¢lanku s valcovym pouzdrem, kde jsou katoda,
anoda, separator a elektrolyt naskladany ve vice vrstvach na sebe a po srolovani jsou ulozeny
Vv pouzdie [13; 14].
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Obrazek 2: Vnitini slozeni valcového clanku, prevzato z [14].

2.3 Katodové materialy

Pro ¢lanky se vyuziva lithium ve formé lithné soli, kam primarné patii uhli¢itan lithny a
hydroxid lithny, které se nasledné zpracovavaji na katodovy material [9]. Lithium se pro
zlepseni vlastnosti kombinuje s dalsimi prvky jako kobalt, nikl, mangan, hlinik a vznikaji
nasledujici nejpouzivanéjsi katodové materialy: LiCoO, (LCO), LiMn20s (LMO), LiNiO2
(LNO), LiFePO4 (LFP), kazdy specificky pro jiné vyuziti. [6]

Ty se podle struktur rozd€luji na vrstvené, spinelové a olivinové, jenz se 1isi ve vnitinim
usporadani, co ma vliv na celkové vlastnosti [6].

LiCoO>

Pod nazvem lithium kobalt (LCO), kde katoda obsahuje vrstvenou strukturu, ktera se
sklada se z oxidu lithia a oxidu kobaltu. I ptes své uvedeni na trh v roce 1991 se stale jedna o
nejpouzivanéjsi katodovy material pro pfenosna zafizeni jako telefony, laptopy, tablety a
kamery. Dosazitelna kapacita se pohybuje ~140 mAh/g a teoreticka kapacita se udava 274
mAh/g [6]. Disponuje jmenovitym napétim 3,6 V a provozni napéti, pfi kterém nedochazi
k poskozeni ¢lanki, se pohybuje v rozsahu 3,0-4,2 V. Diky svému vnitinim slozeni dosahuje
500-1000 nabijecich cykla [15].

Mezi nevyhody patii vyskyt kobaltu, ktery je kviili své vzacnosti t€Zen jen v omezené
mife a nejvétsim producentem je Demokratickd republika Kongo [16]. Také trpi nizkou
tepelnou stabilitou oproti jinym katodovym materialim, kdy pfi cca 150 °C dochazi k thermal
runaway [7].

V soucasné dob¢ je snaha nahrazovat LCO s NMC, NCA a LFP, pravé diky absenci a
mensimu mnozstvi Kobaltu. V ptipadé NMC a NCA zistava kobalt v mensi mife kvili
chemické stabilité. [17]

14
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Obrazek 3: Vrstvena struktura LiCoO; [18].

LiNiCoAIlO;

Dalsim piedstavitelem vrstvené struktury je lithium nikl kobalt hlinik (NCA). Dosazitelna
kapacita je vyssi nez u LCO a to ~200 mAh/g a teoreticka ~279 mAh/g [19]. Hlinik se piidava
k dalsi chemické stabilité [20].

Jmenovité napéti dosahuje 3,7 V a provozni rozsah se vyskytuje hodnotach 3,0-4,2 V.
Pocet cykla se pohybuje kolem stejnych hodnot jako u LCO a to 400-1000, hlavné v zavislosti
na provoznich teplotach [15]. Mezi piednosti patii rychlejsi nabijeni oproti jinym katodovym
materialim [19].

Vyuziti pro elektricka vozidla znac¢ky Tesla, pro uchovani elektrické energie v piipadé
vyvazeni elektrické sité€ a pro zdravotnicka zatizeni [19]. Nevyhoda je opét v pouZiti cenného
kobaltu a thermal runaway nastava jiz pii teploté 175 °C. [7]

LiNiMnCoO:

Pod nazvem lithium nikl mangan kobalt (NMC). Opét se jedna o vrstvenou strukturu
S jmenovitym napétim 3,7 V v provoznim rozsahu 3,6-4,2 V [15]. Vyuziva vlastnosti niklu,
manganu a kobaltu, ale opét je zde problém s drahym a nedostupnym kobaltem, ktery se
vyuziva v men$im mnozstvi nez u LCO. Kapacita se pohybuje kolem 160-200 mAh/g [21].
Pocet cykli je uvadén v rozmezi 2000-3000 [15]. Thermal runaway nastava ptiblizné pii
teploté 210 °C [7] a jeho aplikace je urcena pro ru¢ni nastroje, elektricka vozidla a zdravotnicka
zatizeni [22].

LiMn204

Také pod nazvem lithium mangan (LMO). Zacatek pouzivani se datuje k roku 1996, kdy
byly pfedstaveny ¢lanky se spinelovou strukturou, ktera zlepsuje propustnost iontd, co ma za
nasledek niz$i vnitini odpor spolu s vyssi tepelnou stabilitou a vétsi bezpecnosti, ale nizsi pocet
cykli pro nabijeni. [22]

Jmenovité napéti se udava 3,7V s provoznim napétim 3,0-4,2 V [22]. Oproti LCO je
kapacita vyrazné nizSi, dosazitelna kapacita se pohybuje ~120 mAh/g a teoreticka
148mAh/g [23] spolu s nizs§im poctem cykld pohybujicich se kolem 300—700 [22]. Thermal
runaway nastava pti teplotach 250 °C. Vyuziva se podobn¢ jak u pfechozich materiald, zejména
pro zdravotnicka zafizeni a hybridni elektricka vozidla. [7; 6]
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MnQOg

Obrazek 4: Spinelova struktura LiMn204 [18].

LiFePO4

Jako poslednim piikladem je lithium Zelezo fosfat (LFP), ktery piedstavuje olivinovou
strukturu s jmenovitym napéti 3,2 V a provoznim napétim v hodnotach 2,0-3,65 V. Oproti
ostatnim materialim disponuje niz$imi hodnotami napéti, ale pocet nabijecich cykld se
pohybuje v rozmezi 2000—7000, v zavislosti na podminkach, ve kterych je ¢lanek provozovan.
Dosazitelna kapacita je 165 mAh/g s teoreticka kapacita 170 mAh/g. [6; 15]

Snési teploty od —20 °C do +70 °C a oproti jinym materidlim je relativné bezpecny
z divodu absence kobaltu a niklu. Opét se vyuziva pro elektricka vozidla a jako stacionarni
ulozisté energie [6]. Prave kvili chybé&jicimu kobaltu je to popularni ndhrada za NMC, NCA a
LCO [15]. Teplota thermal runaway se pohybuje ve stejné hodnoté jako u piedchoziho
materialu a to 250 °C [7].

Obrdzek 5: Olivinova struktura LiFePO4 [18].
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Tabulka 1. Porovnadni vyuzivanych katodovych materidli.

Material | Jmenovité | DosaZitelna / | Pocet cyklu | Thermal | Vyuziti

napéti teoreticka [-] runaway
[V] kapacita [°C]
[mAh/g]

LCO 3,6 140/274 500-1000 150 Pfenosné zatizeni -
telefony, laptopy,
kamery

NCA 3,7 200/279 400-1000 175 EV, zdravotnictvi,
zalozni zdroje

NMC 3,7 160/200 2000-3000 | 200 EV, zdravotnictvi, ruéni
nastroje

LMO 3,7 120/148 300-700 250 EV, zdravotnictvi

LFP 3,2 165/170 2000-7000 | 250 EV, zalozni zdroje

2.4 Anodové materialy

Anoda slouZi k interkalaci a deinterkalaci iontt lithia ze své struktury. V naprosté vét$iné
na bazi uhliku, mimo jiné se testuji nové materialy pro zlepseni kapacity a stability. Jako hlavni
piedstavitel anod na bazi uhliku je grafit. Ten disponuje teoretickou kapacitou 372 mAh/g a
vyskytuje se ve vrstvené struktuie s hexagonalni miizkou, ktera umoziuje snadny vstup iontd
lithia. [24]

Z nadéjnych materiald pro nahradu grafitu je grafen. Ten se vyznacuje vysokou vodivosti
a teoretickou kapacitou az 744 mAh/g. Vysoka vodivost by mohla dovolit vyssi kapacitu a
rychlejsi nabijeni spoleéné s nizsi hustotou. [24]

Kiemik je z dal$ich nadéjnych materiald pro vyrobu anod. Jedna se o nejrozsifenéjsi prvek
v zemské kufe s nizkym potencialem a teoretickou kapacitou 3579 mAh/g pro LiisSis, ale
vyskytuje se zde problém se zménou objemu vic jak 0 300 % v disledku interkalace a
deinterkalace iontu lithia. [6; 25]

Spinel LisTisO12 (LTO) je slibna nahrada za grafit. Oproti pfedchozim materialiim netrpi
zménou objemu v disledku nabijeni a vybijeni. Sice ma téméf 2x niz8i kapacitu oproti grafitu
(175 mAh/g), ale diky svym vlastnostem je skvély jako jeho nahrada, at’ uz jde o vyssi
bezpecnost, zivotnost nebo rychlejsi nabijeni. [24; 25]

Tabulka 2: Porovnani vyuzivanych anodovych materialii [24; 26].

Material Kapacita Primérné napéti
[mAh/g] [V]

Grafit 372 0,1

Grafen 744 0,3-0,9

Kiemik 3579 0,4

LTO 175 1,55
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2.5 Elektrolyt

SlouZi k ptenosu iontd lithia mezi katodou a anodou. Pravé proto je nutné, aby disponoval
co nejveétsi iontovou a co nejmensi elektrickou vodivosti. Po prvnim nabiti dochdzi mezi
elektrolytem a anodou k reakci, ktera tvofi na anodé¢ tenkou vrstvu, tzv. Solid electrolyte
interface — rozhrani pevného elektrolytu. Ochranna vrstva vznika reakci elektrolytu a iontt
lithia, jenz zamezuje kontaktu anody a elektrolytu, korozi a nasledné dal$i konzumaci
elektrolytu. Vrstva SEI je tenka nékolik mikrometrt, porovita a heterogenni, kdy po rozpusténi
iontd lithia vznikaji slouéeniny LiF, Li2O, LiCl a Li2COs. Tyhle slou¢eniny omezuji 100%
recyklaci elektrolytu z divodu toxicity. Pravé kvili interkalaci a deinterkalaci se neustale
narusuje vrstva SEI, co vede K jeji opakované obnové, a to spotiebovava lithium. [27; 28]

. Elektrolyt
Anodovy > | Katodovy

»

shérac proudu sherac proudu

- 4

Anoda/‘v, 'Separétor Katoda
vrstva SEl

Obrazek 6: Vrstva SEI, prevzato z [29].

Elektrolyt se podle stavu rozd€luje na kapalny a pevny, kde pevny lze jesté rozdélit na
gelové, keramické a polymerové.

Kapalny

Jedna se o nejrozsitenéjsi typ elektrolytu diky vysoké vodivosti oproti pevnym
elektrolytim, ale trpi citlivosti na vysoké a nizké teploty [5]. Jde 0 smés organickych
uhli¢itanovych rozpoustédel jako dimethylkarbonat (DMC), ethylenkarbonat (EC),
diethylkarbonat (DEC) a aditiv s lithnou soli [30].
Mezi vyuzivané lithné soli patii LiPFe (hexafluorofosore¢nan lithny), ktery je zaroven
nejpouzivanéjsi soli pro vétsinu ¢lankd, LiBF4 (tetrafluoroboritan lithny), LiClO4 (chloristan
lithny) a LiAsFe (hexafluoridarsenitan lithny). [31]

Pevny

Oproti kapalnym elektrolytim ptedstavuji velkou prilezitost v budoucnosti z divodu
vy$si kapacity a menSimu riziku pozaru kvili absenci nebezpeénych rozpoustédel. V kontextu
li-ion ¢lankd vSak zatim neni mozné uvazovat o jejich velkém nasazeni z divodu vysoké
iontového odporu na hranici katody a pevného elektrolytu. Pravé polymerové ¢lanky lze najit
pod oznacenim Li-Po a vyskytuji se Vv pfenosnych zafizenich, ale kvuli nizsi kapacité se
nepouzivaji pro elektricka vozidla, ale pouze v pfenosné elektronice. [5; 32]
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2.6 Separator

Separator je porovitd membrana Vv tloust’ce 12—45 pm. Velikost port ma zasadni vliv na
nabijeni, protoze ¢im vét§i pory, tim lépe probihd cely proces nabijeni kvili snadnému
pruchodt ionti lithia. Je vSak potieba, aby pory byly mensi nez 0,5 mikrometru kvali rozméram
Castic anody. Separator slouzi k oddéleni obou elektrod od sebe, aby nevznikl zkrat. [2; 33]

Pro membranu jsou nejcastéji pouzivany materialy typu PP (polypropylen) a PE
(polyethylen) z dtivodu vyssi iontové vodivosti, jenz je dilezitym aspektem pro funkci ¢lanku.
Pro lepsi vlastnosti se pouzivaji vicevrstvé separatory, pro piipad kombinace PP a PE dosahuje
iontové vodivost az 1,46 mS-cm™ s tloustkou 25 pm. [2; 34; 35]

V piipadé rizika prehtati slouzi separator také jako bezpecnostni prvek. Po dosazeni
teploty taveni se material separatoru rozpusti a pory se Uzaviou, co vede k zastaveni vnitinich
reakci, diky ¢emu nedojde k thermal runaway. V ptipadé PP dochazi k roztaveni membrany pii
teploté 130 °C. [34]

2.7 Rozdéleni podle typu plasté

Dulezity aspekt pro ¢lanky je jejich tvar, ktery udava i pro jakou funkci jsou urceny.
Rozd€lujeme je na 3 druhy, kde tvar a material urcuje i jejich pouziti, at’ uz to jsou
elektrovozidla nebo pienosna elektronika. Podle tvaru se rozd€luji na valcové, prismatické,
pouzdrové a dle materiald na kovové, plastové a hlinikové. [22]

Valcové ¢lanky

Valcové meboli cylindrické c¢lanky jsou nejdéle a stale hodn€ pouzivané clanky
Vv bateriovém primyslu. Pravé diky dlouholetému vyvoji je tento typ velice dobfe prozkouman
a dovoluje omezené vylepsovat vlastnosti. Tvar je dosazen vrstvenim na sebe a naslednym
srolovanim s umisténim do plasté. To ma za nasledek lepsiho rozlozeni vnitiniho tlaku a tak
mensich deformaci. [6]

Vyuzivaji normalizovaného znaceni, napt. 18650, kde 18 znaci primér v mm a 65 délku
v mm. Cylindrické jsou také nejpouzivanéjSim typem diky poméru ceny a vykonu. To taktéz
dovoluje snaz8i vyrobu po celém svété [36]. Spolecnost Tesla vyuziva pro sva elektricka
vozidla hlavné cylindrické ¢lanky typu 18650, 21700 a v roce 2020 oznamila jesté vetsi 4680,
ktery je objemové 5,5x vétsi nez typ 21700. [37]

Na druhou stranu ma sv{jj tvar i nevyhodu v bteriich u elektrickych vozidel. Kviili svému
valcovému tvaru vznikaji mezi sebou mezery, které snizuji celkovou kapacitu v nevyuzitém
mist¢, ale diky tomu dochazi k lepsi tepelné stabilit¢ a chlazeni [6]. Vnitini sloZeni je
znazornéno na obrazku 2.

Prismatické ¢lanky

U prismatickych ¢lankii je opét je vyuZzito vrstvenim na sebe, kdy se celd navrStvena
struktura vloZi do obdélnikového pouzdra. Ale pravé z toho diivodu miiZzou vrstvy u plasté trpét
vetsim napétim, co mize vést k poskozeni elektrody a naslednému nerovnomérnému rozlozeni
elektrolytu pfi Spatném provedeni ¢lanku. [38]

Prismatické ¢lanky na rozdil od véalcovych nedisponuji normalizovanymi rozmeéry a tak
jejich tvar zavisi jen na vyrobci [36]. Oproti valcovym ¢lankiim nevznikaji mezi jednotlivymi
¢lanky mezery a tak dosahuji vyssi kapacity. V ménsi mife se taky tykéa nafukovani plasté oproti
valcovym c¢lankd, jenZ mlZe zpusobit poSkozeni, pfehfati a v nejhor§im piipadé vybuch.
Hlavnim vyuzitim jsou znovu elektricka vozidla a mensi pfenosna zatizeni. [38]

19



Energeticky ustav Patrik Vojtech Bélaska
FSI VUT v Brné Recyklace lithno-iontovych baterii

Plast
Separator

AR
Katoda __ Al %

Separator —Cu—=
U -

Anoda —-—~

Elektrolyt

3-41 W
1.1 Ah

©

Obrazek 7: Vnitini slozeni prismatického clanku, prevzato z [31].

Pouzdrové ¢lanky

V angli¢tin€ také pod nazvem ,,Pouch cell”. Jako plast vyuzivaji flexibilni hlinikovo-
plastovou folii, kterda ma niz§i hmotnost a vétsi energetickou kapacitu vzhledem ke své
hmotnosti. Oproti valcovym a prismatickym nejsou anoda, katoda a elektrolyt srolovany, ale
pouze umistény na sebe a zabaleny do folie. Je zde ale problém s nafukovanim fo6lie z diivodu
rozkladu elektrolytu (at’ uz stafim nebo vlivem vysoké teploty) a nasledné tvorbé plynt. [39]

Pravé kvili svému poméru energie a hmotnosti a malym rozmériim se vyZzivaji pro zatizeni
jako drony, telefony, laptopy, vojenska zafizeni a opét jako soucast baterii pro elektricka
vozidla [36].

Kladny pél Zaporny pél
Kladna Zaporna
elektroda elektroda
- . 7
N ol
| |
0wt
l" , ‘Pouzdro
Separator

Obrdazek 8: Vnitini sloZeni pouzdrového clanku, prevzato z [14].

Vsechny tii typy &lankt Ize vyuZit pro baterie pro baterie do elektrickych vozidel. Clanky
jsou umisténé do vétSich moduld, které jsou ulozeny do celku v podobé baterie. Ty taktéz
obsahuji fidici jednotky a dal$i dilezité systémy, aby nedoslo k ptehtati nebo jinému druhu
pokozeni a piipadné doslo k odpojeni vadnych ¢lankd nebo modult. [40] SloZeni baterie pro
jednotlivé ¢lanky je znazornén na obrazku 9.
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Obrazek 9: Slozeni baterie, prevzato z [41].

Tabulka 3: Porovnani pouzivanych plasti [22].

Clanek Vyhody Nevyhody Vyuziti

Valcovy -Dlouhodoba vyroba -V baterii obsahuje mezery | -EV
-Normalizované rozmeéry -Mén¢ flexibilni -Doméci
-Dobry odvod tepla v baterii | -Kvili tvaru tvofi mezery | elektronika
-Téméf bez rizika nafukovani | mezi sebou

Prismaticky | -Cena / rozméry -Horsi odvod tepla v baterii | -EV
-Vysoka kapacita -Nenormalizované rozméry | -Doméci
-Vys$si vyuziti mista oproti | (drazsi vyroba) elektronika
valcovym -Arméadni

vybaveni

Pouzdrovy | -Flexibilni -Snadné poskozeni folie -EV
-Malé rozméry -Nafukovani kvali vnitini -Drony
-Velmi nizkd hmotnost tvorbé plynt -Armadni
-Cena/rozméry vybaveni
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3 Recyklace

Z divodu rychlého piechodu na zelenou energetiku a v tom piipad¢ na baterie je ale
problém s kapacitou recyklacnich zafizeni, které nemayji zatim dostatecnou kapacitu recyklovat
vytazené baterie. Z dalSich problémi je také ekonomicky faktor, kdy se stale vyplati té€zit nové
piirodni suroviny i za cenu neckologické tézby. [42]

Kromé okamzité recyklace po vytazeni je mozné baterie vyuzit i pro tzv. ,,second life®.
U elektrickych vozidel vyrobci udavaji, ze konec prvniho Zivota baterie nastava pii poklesu
celkové kapacity na 80—70 %. Nasledné se pouzité clanky a baterie zkontroluji a podle stavu se
znovu vyuZziji, aniz by se poslaly rovnou na recyklaci. Ty jsou nejéastéji vyuzity jako
stacionarni ulozist¢ elektrické energie. Pti dosazeni kapacity 30 % konci jejich druhy zivot a
jsou uréeny ke kompletni recyklaci a vyrob¢ novych ¢lankd. [42] Z toho plyne, ze second life
se jevi jako vyznamny krok pied samotnou recyklaci, protoze je to dal$i zplisob vyuziti
pouzitych baterii, Ktery Setii zivotni prostiedi. Cely proces je navic bez pfidanych naklada
krom¢ kontroly a spojenych ¢innosti.

| N |
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= | 2
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Obrazek 10: Graf zivota baterie, prevzato z [42].

3.1 Predpriprava baterii

Hlavnim cilem ptedpfipravy baterii je snaha ziskat co nejvétsi mnozstvi surovin béhem
recyklace a snizit celkové naklady, napf. u hydrometalurgie snizit mnozstvi pouzitych kyselin.
velikostem je tahle ¢ast pomérné slozita, protoze ne viechny typy baterii je mozné recyklovat
spolecné, hlavné kvili katodovému materialu. Z toho divodu se jednotlivé firmy specializuji
na rizné typy baterii (elektricka vozidla, mensi pienosna zafizeni apod.). Existuje celd tada
moznosti tfidéni, at’ uZ se jedna o manualni, magnetické nebo elektromagnetické. [15]

Z diivodu mozné zbylé energie je nutné baterii vybit. To je mozné provést riznymi
metodami, dle technologii firem zabyvajicich se recyklaci. Lze zde zatadit vybijeni pomoci
odporu. Baterie se pfipoji k zatézi (na principu velkého rezistoru), a tak dojde k naslednému
pfenosu zbylé energie do sité¢ recyklaéniho zafizeni. PouZziva se hlavné pro velké baterie
z divodu manualniho rozebrani. Jako dalsi z velmi vyuzivanych metod je zde ponofeni do
vodivého solného roztoku (vétSinou NaCl). Je zde ale riziko tvorby toxické kyseliny
fluorovodikové pii velké koncentraci NaCl ve vodé€. Jiz méné vyuzivané je vybiti za zvySené
teploty nebo za velmi nizkych teplot. [43; 44]
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Dale se pouziva mechanické drceni, nejcastéji v ochranné atmosfétre s inertnimi plyny
jako CO2, N2 a Ar kvuli zmenseni rizika vybuchu a pozaru. Nasleduje tfidéni rozdrcenych
materidli, kde se vyskytuje hlinik, méd’, Zelezné prvky a plast, které¢ pokracuji na své vlastni
tiidéni a zpracovéni [15]

vvvvvv

A4

opatrnd manipulace s vyuzitim pomocnych zafizeni na ptesun. V nékterych piipadech je mozné
rozdrtit ptimo celou baterii misto rozebrani na moduly a ¢lanky. [15]
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Obrazek 11: Schéma procesu recyklace, prevzato z [15].

Kovovy prumysl

Pro pfipad mechanického drceni vznika prasek, tzv. ,,black mass* neboli ,,black matter®,
co je smés vSech cennych prvkd, ze kterych se sklada clanek a které nas pii recyklaci zajimaji.
Obsahuje hlavné kobaltu, nikl, lithium, mangan a dalsi doprovodné prvky, které jsou klicové
pro spravnou funkénost. Svou typickou ¢ernou barvu ma diky vysoké koncentraci grafitu, ktery
je obsazen v anodé. Pro nasledné ziskani prvka z black mass se pouziva hydrometalurgie,
pyrometalurgie a ptima recyklace. [15]
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3.2 Hydrometalurgicka technologie

V piipadé hydrometalurgie se pro ziskani prvka z black mass vyuziva louzeni. Toho se
dosahuje alkalicky, kyselinou, a biologicky, kde se vyuziva rozpousténi ionti prvka jako Li,
Co, Ni, Mn do vodnych roztoku. Oproti pyrometalurgii ma mensi spotiebu energie, nevypousti
toxické plyny a dosahuje vyssi acinnosti v extrakci, ale na druhou stranu jsou zde problémy
s vyuzitim silnych chemikalii a nutnosti dikladného ¢isténi pouzité vody. [45]

Alkalické louZeni

Jako z prvnich metod pro louzeni je alkalické. To se vyznaCuje vyuZivanim amoniaku
(NH3) nebo siranu amonného Vv alkalickém roztoku, ktery ma pH vyssi nez 7. Diky tomu dokaze
tvorit slouceniny bez nezadoucich prvka (Fe, Al), aby zbyly jen zadouci prvky (Co, Ni, Li,
Mn). Kvuli snizeni oxidaéni stavu je zde ale nutné vyuziti redukénich ¢inidel (Na2SO3, H205),
jenz pomahaji pfeménit roztok na rozpustné soli a zvysSeni u¢innosti. Problém je ale s reakci
amoniaku a Mn, které nedokazou vytvofit stabilni slouc¢eniny, a tak tvofi vyzvu na zlepSeni
vzajemné reakce. [7; 45]

Kyselinové louzeni

Dalsim typem je louzeni pomoci kyselin, které se vyznacuje vysokou G¢innosti a nizkymi
naklady. Oproti alkalickému dokaze rozpustit vice prvkia S vyssi u¢innosti a je obecné vice
vyuzivano. Kyseliny se rozdéluji na organické a anorganické, kde mezi organické patii kKyselina
citronova, kyselina $t'avelova, kyselina jantarova a mezi anorganické lze zaradit HoSO4, HCl a
HNOs. V piipad¢ anorganickych kyselin disponuji vysokou ucinnosti, ale mezi nevyhody se
fadi koroze vybaveni a vznik nebezpecnych plyni jako NOx a Cl2. [46]

Na druhou stranu organické kyseliny disponuji moznosti recyklace a mensimi emisemi,
ale je zde problém s vyssi cenou spolecné s niz§imi rychlostmi louzeni. To jsou limitujici
faktory pro pouziti ve velkém méfitku pro praimyslové pouziti. [46]

Biologické louzeni

Nejnovéjsi a moznou nahradou vici chemickym metodam je biologické louzeni. Na
rozdil od ostatnich metod vyuziva bakterie a houby pro rozpousténi pevnych ¢asti do kapalnych,
jenz jsou nasledné dale zpracovany na nové katodové materidly. Bakterie vyuzivaji anorganické
kyseliny, zatimco houby vyuZivaji organické kyseliny. Nevyhodou je ovSem dlouha doba
procesu pro zpracovani prvku a celkova operace s mikroorganismy. [46]

Utinnost extrakce se lisi podle pouzitych mikroorganismi, ale v nékterych ptipadech
bylo dosazeno az 100 % ziskaného lithia, kobaltu a manganu. [46; 47]

Po vytvoreni vodného roztoku obsahujici rozpusténé prvky se provede vycisténi od
nezadoucich prvku jako Fe, Cu, Al, aby bylo mozné vytvofit co nej¢istéjsi katodové materialy.
Nasledné¢ se provede extrakce pomoci precipitace, ktera funguje na zméné pH, kdy Se pii nizké
hodnoté pH precipituji nezadouci prvky, nasledn¢ Co, Mn, Ni a nakonec Li. Déle je mozné pro
extrakci vyuziti rozpoustédel, elektrolyzy nebo vymény iontd. [45; 46]
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3.3 Pyrometalurgicka technologie

Princip pyrometalurgie spo¢iva v roztaveni black mass v peci, pfipadné¢ ani neni nutné
projit celou ptedptipravou a pouzité baterie se roztavi pfimo v peci pii teplotach az 1400 °C.
Tim se ziskaji dilezité prvky jako Ni, Mn, ¢asteéné Li, a hlavné nedostupny Co, ktery je
hlavnim divodem vysoké ceny. Pyrometalurgii je mozné rozdé€lit na direct roasting a salt
roasting. [45]

Direct roasting

Spociva v roztaveni black mass a baterii za teplot vyssich nez 1000 °C. Spalenim grafitu,
plastt, elektrolytu a sbéracti proudu se vyuziva jejich energie pro pohanéni celého procesu, a
tak snizeni celkové energetické spotieby. Roztavenim vznika tavenina s obsahem Co, Ni, Cu,
Fe a pomoci reduktantti (CaO, Al203, SiO2) se na povrchu tvofi struska s obsahem Li, Al, Mn.
[45; 48]

Hlavnim problémem je zpracovani strusky a nasledného zisku lithia, protoze tato operace
zatim neni ekonomicky ani energeticky vyhodnd. Z toho diivodu se z pyrometalurgie vyuzivaji
jen slitiny z taveniny pod struskou, ale jsou pokusy o vyuziti lithia ze strusky pomoci
hydrometalurgie, avSak kvilli cen¢ a naro¢nosti se struska bohata na lithium zatim vyuZziva
hlavné ve stavebnictvi. Cely proces ¢eli problémim s vysokou energetickou spotiebou spole¢né
s vysokym mnozstvim nebezpe¢nych plynu. [48; 49]

Salt roasting

Aby bylo mozné jesté vic snizit teploty a zvysit t¢innost obnovy prvku, black mass se
smicha spole¢né s riznymi solemi jako sirani (MgSOs), chloridu amonného (NH4Cl) nebo
nitratd a nasledné¢ se umisti do pece. Tim vzniknou soli rozpustné ve vode, které jiz 1ze snadnéji
Zpracovat, napt. precipitaci, a tak odpada nutnost vyuzivani hydrometalurgie. Je zde ale znovu
problém s nebezpeénymi plyny jako SOy, Cl2 a NOx. [45]

3.4 Prima recyklace

Piimé recyklace v soucasné dobé neni zatim pfili§ vyuzivand ve velkém méfitku
Vv porovnani s hydrometalurgii a pyrometalurgii, ale je preferovand v malém a laboratornim
méfitku. Stejné jako u predchozich technologii se zde vyuziva black mass, ale neprobiha zde
aplikace chemikalii ani vysokych teplot za i€elem oddé€leni prvki, ale cilem je zachovat
chemické sloZzeni a strukturu materialti. Princip je zaloZen na regeneraci katody obsahujici
lithium, ktera v disledku opakovaného nabijeni a vybijeni postupem Casu ptichazi o ionty lithia,
a tak ztraci svou kapacitu. Pro katody se zatim vyuziva regenerace lithia, kdy dochazi tzv. k
relithiaci, ktera spociva v zavedeni novych iontu lithia do elektrody. [50; 51]

Relithiaci 1ze rozdélit na elektrochemickou, solid-state, ionotermalni a roztokovou. Aby
bylo mozné extrahovat elektrolyt, je nutné vyuzit ochranné atmosféry plynu CO:
v superkritickém stavu. [52]

Solid-state metoda spociva ve smichani katodového materialu s lithnou soli a naslednému
tepelnému zpracovani pti teplotach 600-900 °C [51]. Na rozdil od této metody vyuziva
elektrochemickd metoda elektrodu obsahujici katodu, anodu na bazi platiny a referencni
Ag/AgCl elektrodu obsahujici roztok na bazi Li. Proces spoc¢iva na reakci mezi roztokem a
katodou pti zméné napéti. [51; 53]

Celkové je piima recyklace nejjednodussi technologii oproti zbylym technologiim
soucasn¢ Snejméne kroky Vcelém procesu, spolecné snizsi spotiebou energie a bez
nebezpecnych plynt, ale zatim je nutné vyuzit vice manualni prace pro ru¢ni operace [50; 54].
Technologie se jevi nadéjna pro katody typu LFP a LMO neobsahujici kritické prvky jako
kobalt a nikl, protoze je zatim ekonomicky nevyhodné jejich vyuziti pro hydrometalurgii nebo
pyrometalurgii, kde jde hlavné o kobalt [53].
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Tabulka 4. Porovnani recyklacnich technologii [46].

Technologie Vyhody Nevyhody Vyzvy
Hydrometalurgie | -Vysoka G¢innost extrakce | -Vyss$i spotieba vody -Cisténi vody
-Nizka spotieba energie -Delsi ¢asovy proces -Optimalizace
-Moznost selektivné -Nutnost piedptipravy
vybrat prvky -Operace s kyselinami
-Zisk Co, Li, Ni
Pyrometalurgie | -Nejjednodussi proces -Ztrata Li, Mn, Al apod. | -Snizeni
-Vysoka ucinnost procesu | V podobé strusky energetické
-Neni nutnd piedpiiprava -Nizka ucinnost extrakce | spotfeby
-Zisk Co, Ni -Vysoka spotieba energie | -Efektivni
-Vznik nebezpecnych | vyuziti strusky
plynt
Pfima recyklace | -Vysoka Gi¢innost procesu | -Zatim jen v laboratornim | -Snizeni ceny
-Mens§i spotifeba energie méfitku -Zavedeni ve
-Setrné k Zivotnimu | -Vysoké naklady velkém
prostiedi -Nekompletni obnova méfitku
-Niz8i vyrobni naklady -Optimalizace
procesu

V kapitole byly popsany moznosti piedptipravy baterii pro recyklaci a aktualni recykla¢ni
technologie. V piipad¢ ptedptipravy tvoifi vyzvu samotny tvar baterii s riznym sloZenim
spole¢né s jejich vybijenim z diivodu mozné zbylé energie. Do budoucna se musi vyfesit otazka
jak nejefektivnéji vybit baterie spolecn€ s hromadnym drcenim aby bylo mozné zpracovat co
nejvice baterii s co nejmensimi naklady.

Jako nejperspektivnéjsi se jevi hydrometalurgie, ktera i pfes své nevyhody v podobé
vyuzivani kyselin dosahuje vysoké ucinnosti spoleéné s moznosti opétovného zisku vSech
prvki. To srostoucim poctem baterii bude hrat ¢im dal vétsi roli ve volbé pozadované
technologie. Naproti tomu se stale vyuziva a v budoucnu bude vyuzivat pyrometalurgie, ktera
spociva v roztaveni baterii za vysokych teplot. I kdyZz u této technologie dochéazi k niz§im
extrakénim Gc¢innostem spolu s hor§im pfistupem k Zivotnimu prosttedi, tak se jedna o idealni
cestu na zpétny zisk dualezitého kobaltu. Je zde ale vyzva v podobé zpracovani zbylé strusky
obsahujici lithium, které zatim neni mozZné efektivné zpracovat.

Zatim v laboratornim méfitku se testuje pfima recyklace, kterd spociva v obnové katody
za zachovani chemické struktury. Obnova spociva v relithiaci katody, kdy se zavadi nové ionty
lithia do materidlu katody. V ptipad€ Gsp&Sném provedeni by to znamelo sniZeni vyrobnich
nakladii spolecné s vEtsi Setrnosti k prirodnimu prostiedi. Prave rostouci cena kobaltu, lithia a
niklu klade natlak na recyklaci kvili sniZeni cen baterii.
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4 Primarni suroviny

Po uspésné extrakei prvkil po predchozich recyklacnich technologiich ziskdvame opét
pouzitelné katodové prvky jako Li, Co, Ni, Mn pro dalsi vyrobu ¢lanku a baterii. Ty se stavaji
¢im dal zadangjSim zbozim prave kvuli svétové snaze piejit na zelenou energetiku, diky které
roste snaha o jejich opétovné vyuziti, zejména kviili ochranné ptirody a politickym zajmiim.
Dal8im faktorem je omezeny pocet pfirodnich zdrojii nachdzejicich se pod povrchem, které se
¢asem budou snizovat, a tak zdrazovat ceny baterii.

Jejich spotteba roste hlavné v automobilovém priamyslu v disledku piechodu ze
spalovacich motori na jiny druh pohonu, kde ma zatim nejvétsi potencial elektropohon. Je zde
ale problém s kvalitou oproti nové vytézenym surovinam z divodu zatim nedokonalym
recyklaénim technologiim, at’ uz se jedna o nizsi pocet nabijecich cyklt nebo nizsi chemické
stabilité. Dal§im problémem jsou vadné baterie, které vzniknou béhem vyroby. [5]

Timto se zabyva cirkuldrni ekonomika, kterd ma za cil vytvofeni uzavieného okruhu.
V kontextu li-ion baterii to znamena, Ze se pouzité baterie opravi, obnovi a opétovné vyuziji.
Poté co jiZz neni mozné obnovit plivodni vlastnosti, tak se poSlou na recyklaci a vzniknou nové
materialy pro vyrobu novych baterii bez nutnosti vyuziti novych pfirodnich surovin [55]. To
ovSem v pfipad¢ li-ion baterii neni Uplné¢ mozné kvili klesajici kvalit¢ materiald béhem
recyklace, a tak bude nutné stalé vyuziti novych materiald, i kdyZ to bude v men§im mnozstvi
nez pro uplné nové baterie. [5]
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Obrdzek 12: Schéma cirkularni ekonomiky, prevzato z [55].
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4.1 Vlastnosti surovin

Clanky a baterie obsahuji velké mnoZstvi cennych prvki, které se vyskytuji pouze na
urcitych mistech na planeté. Mezi jiz zminéné prvky patii lithium, kobalt, nikl mangan a dalsi.
Nasledujici tabulka popisuje cenu za metrickou tunu, vlastnosti a nejvétsi producenty.

Tabulka 5: Vlastnosti prvki [56; 57; 58; 59; 60; 2].

Prvek | Cena/t | Vlastnosti Nejvétsi producenti
[$]

Lithium | 15100 | Vysoky elektrochemicky potencial Australie, Cina, Chile,
Argentina

Kobalt | 27 830 | Zvysuje stabilitu, vodivost a vykon DRK, Cina, Austrélie

Nikl 19000 | Nahrada za kobalt, zvySuje pocet cykli a | Indonésie, Rusko,

specifickou energii Filipiny

Mangan | - Naéhrada za kobalt, zvySuje tepelnou kapacitu | Jihoafrickd republika,

Australie, Gabon

D4 se pocitat s tim, ze kazdym rokem bude rist tézba az o n€kolik desitek procent kvili
Vyssi poptavce a rychlejSimu piechodu na elektromobilitu. V ptipadé kobaltu a lithia to ukazuje
obrazek 14, kde se sice tézba kobaltu drzi pfiblizné na stejnych hodnotach, ale lithium
kazdoro¢né roste o tisice tun.

VSechny zminéné prvky piimym zplsobem zasahuji do fungovani pfirody. Velkym
problémem je zne€istovani pitné vody a zasahem do podoby krajiny v piipadé povrchové tézby.
Tohle se déje zejména v chudych oblastech z diivodu levnéjsi pracovni sily a menSich naroki
na ochranu zdravi. [16]

V ptipadé kobaltu se udava spotieba pro baterie pies 50 % celosvétové produkce a pies
60 % v pripadé lithia a niklu [61].

4.2 Tézba primarnich surovin

Lithium se d4 ziskat dvéma zptsoby. Prvnim zpiisobem je té¢Zba rudy, neboli mineralu,
ktery se nazyva spodumen. Druhym zplsobem je tézba solného roztoku, kdy se solny roztok
cerpa z podzemi a nésledné je v obfich nadrZich vystaven slunci, aby se odpafila voda a zlstala
pouze lithna stl, ktera se vyuziva k dalSimu zpracovani a vytvoreni pozadovaného lithia pro
¢lanky. Ztoho plyne vysoka spotieba vody, kde napt. v Chile zpusobuje enviromentalni
problémy. Jako nejvétsi zdroj je solna plan Salar de Atacama, kde se na 1 tunu lithia spotiebuje
ptiblizn¢ 1900 tun vody, ktera se nasledné vypaii. [62]

Podle dostupnych informaci pfipada na 1 tunu zpracovana lithia 250 tun vytéZené rudy
neboli 750 tun lithné soli [62].

p VYPAROVANI VODY s he
EXTRAKCE SOLNEHO I ZPRACOVANIJ LITHIA

ROZTOKU

/ ODPADYOBSAHUJfo\

SLANA VRSTVA VYPAROVACI NADRZE TEZKE KYSELINY

Obrazek 13: Schéma popisujici tézbu lithia ze solného roztoku [63].
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V piipadé¢ tézby kobaltu je to komplikovangjsi, protoze az 98 % kobaltu je meziprodukt
tézby niklu a médi [64]. To znamena, ze rudy niklu a médi obsahuji i kobalt, ktery je po jejich
tézbé zpracovan a samostatné se nenachazi ve velkém mnozstvi, co komplikuje a zdrazuje cely
proces.

Pro 1 tunu zpracovaného kobaltu se udava 300 tun vytézené rudy nebo ekvivalent 5-15
tunam baterii v zavislosti na slozeni [14].
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Obrazek 14: Graf svetové produkce lithia a kobaltu [65; 66].

Nasledujici graf popisuje vyvoj cen lithia, kobaltu a niklu. Pokles ceny se vyskytl béhem
pandemie Covid-19, ale jinak se drzi na vysokych hodnotach, dokonce v roce 2023 se cena
lithia pohybovala vys nez kobaltu.
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Obrazek 15: Graf vyvoje cen lithia, kobaltu a nikiu [58; 59; 60].
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4.3 Vliv recyklace

I kdyz se neustale mluvi o rostoucich kapacitach recyklace, tak dalsim velkym problémem
je sbér baterii pro recyklaci. Udava se, ze az 90 % baterii zlstane V ptirodé, zatimco pouhych
10 % se dokaZze recyklovat. To pfindsi vyzvy, aby se co nejrychleji zvétsil podil, protoze do
roku 2025 se ocekava az 500 000 tun odpadnich baterii. [1]

Nasledujici tabulka popisuje spolecnosti zbyvajicich se recyklaci, jejich kapacitou a
technologii pro zpracovani baterii.

Tabulka 6: Tabulka vybranych spolecnosti zabyvajici se recyklaci [67; 68].

Nazev Zemé puvodu Kapacita Technologie

[tun/rok]
Valdi Francie 20 000 Pyrometalurgie
Umicore Belgie 7000 Pyro + hydrometalurgie
Li-Cycle Kanada 50 000 Hydrometalurgie
Redux Némecko 50 000 Pyrometalurgie
Brunp Recycling | Cina 100 000 Pyro + hydrometalurgie
Technologies

Pro porovnani materiali byla zvolena baterie od spolenosti Volkswagen s celkovou
hmotnosti 400 kg a udaje byly vypsany do tabulky 7.

Tabulka 7: Materialové a hmotnostni slozeni vybrané baterie [69].

Material Hmotnost
[kd]
Hlinik 126
Grafit 71
Nikl 41
Elektrolyt 37
Med 22
Plast 21
Mangan 12
Kobalt 9
Elektronika 9
Lithium 8
Ocel 3
Zbytek 41

Vypocet odhadu usetfenych surovin z baterie pocita s vyuzitim anorganického louzeni
pomoci kyselin H2SO4 a NaHSOs3. Dosazitelné ucinnosti louzeni z black mass se pohybuji v
rozmezi 80-100 % dle dostupnych dat a jsou zapsany v tabulce 8. Po louzeni je jesté¢ nutné
extrahovat zadouci prvky zpét do pouzitelné podoby. V piipad¢ precipitace a vyuziti kyseliny
stavelové a HaPOs se pohybuje precipita¢ni G¢innost V rozmezi 80-100 %. [46] U niklu a
kobaltu nebyla nalezena relevantni data, a tak vypocet pocita se 100% ucinnosti.
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Tabulka 8: Usetiené materialové mnozstvi

Material | Hmotnost | Uéinnost | Precipitaéni | Hmotnost po | Ztracené
[ka] louZeni ucinnost recyklaci mnozstvi
[%] [%0] [ka] [ka]
Nikl 41 96 - 36,4 4,6
Mangan 12 88 - 10,56 1,44
Kobalt 9 92 99 8,2 0,8
Lithium 8 97 88 6,8 2,2

Podle dat z tabulky 8 vychazi, ze z vytazenych baterii je mozné obnovit velké mnozstvi
materiali. V pfipad¢ kobaltu, kde se pohybuje cena pohybuje 27,83% za 1 kg (Tabulka 5), to
znamena teoretickou usporu 25 348% a az 273 tun piirodnich zdroju pro metrickou tunu
bateriového kobaltu.

Naopak u lithia se li$i u¢innost louzeni a precipitace oproti kobaltu. Pfi cené 15,1$ za 1
kg podle tabulky 5 vychazi teoreticka Gispora 12 889% a az 213 tun piirodni rudy nebo 640 tun
lithné soli ze solnych plani za metrickou tunu bateriového lithia. K vyslednym ¢astkam je nutné
zapocitat cenu procesu, kterd ale neni vetejné dostupna.
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5 Recyklace v CR

V Ceské republice zatim neexistuji zadné tovarny na velkou produkci lithno iontovych
baterii, zejména pro automobilovy prumysl, jako napf. Gigafactory od spole¢nosti Volkswagen,
ktera se uvazovala na letisti v Linich u Plzné. [70]

Naproti tomu roste sbér baterii, kam hlavné patii olovéné a dalsi primarni a sekundarni
¢lanky. Soucasné se baterie posilaji na recyklaci i do zahrani¢i, co zdrazuje cely proces kvili
dopravé a zvétSuje zavislost na jinych statech. [71]

ECOBAT s.r.o.

Neziskova a nejvétsi spolenost zabyvajici se sbérem a recyklaci baterii od roku 2002.
Zam¢étuje se na sbér vSech druhi baterii, kdy za rok 2022 bylo vybrano 1964 tun baterii, celkem
z 28 132 sbérnych mist po celé CR. Nésledné pomoci partnerskych mist, hlavné v zahraniéi a
také v CR posild baterie na recyklaci. V piipadé zahraniéi se jedna napt. o Polsko nebo
Némecko. Piesna data ohledné sbéru li-ion ¢lanku a baterii nejsou k dispozici, pouze celkové
za vSechny druhy baterii. [71]

Oproti roku 2021 stoupl pocet sbérnych mist z 21 000 a pocet ziskanych baterii roste
kazdoro¢né o desitky az stovky tun. za rok 2021 byl zisk dokonce vyssi nez v roce 2022.
Spolec¢nost je také clenem sdruzeni RENEOS, které se zabyvéa sbérem a recyklaci baterii
z elektrovozidel. Z dostupnych dat za rok 2011-2022 byly sestaveny nasledujici grafy
popisujici mnozstvi ziskanych baterii v tunach (obrazek 16) a pocet shérnych mist (obrazek 17).
[71]
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Obrdazek 16: Graf ziskanych baterii z odbérnych mist v CR [71].

Dle dostupnych dat od ECOBAT s.r.0 je mozné pozorovat rostouci trend Vv tispé$ném
sbéru baterii, kdy za poslednich 10 let stoupl sbér baterii 0 1000 tun.
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Obrazek 17: Graf poctu sbérnych mist v CR [71].

I kdyZ je vyroba baterii i jejich recyklace v CR zanedbatelna oproti ostatnim statim
v EU, tak rostouci pocet elektrickych vozidel i nova pravidla od EU budou klast natlak, aby se
to co nejrychleji zménilo.

Aktualné je v CR registrovano pfiblizné 36 150 elektrickych vozidel viech tfid, kde jsou
zapocitana nova i ojeta. Kazdym rokem budou ¢isla rostou o tisice diky klesajicim cenam, a
hlavné dostupnéj$im nabijeckam, kterd vyrazné¢ omezuji rozvoj. To ale navazuje i na
elektrickou sit, ktera zatim neni na tuhle moznost piipravena a taky v blizké nebude. Obrazek
18 ukazuje pocet registrovanych elektrickych vozidel v CR za jednotlivé roky v pribéhu
poslednich 10 let. [72]
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Obrdazek 18: Graf poctu registrovanych elektrickych vozidel v CR [72].
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Celkovy pocet registrovanych vozidel dovoluje spoéitat piiblizny odhad, s kolika tunami
baterii bude nutné po¢itat v budoucnu. V piipadé CR lze poéitat s primérnou kapacitou 70 kWh
[73] s hmotnosti kolem 400 kg [74].

Kdyz vezmeme aktudlni pocet elektrickych vozidel, tak bude nutné pocitat za ptiblizné
10 let [75] minimaln¢ s 11 611 tunami vyfazenych baterii. Ty skryvaji obrovsky potencial
hlavné v podobé sekundarnich ulozist’.

Legislativa recyklace

DalSim divodem rostouci snahy recyklace a sekundarniho vyuziti jsou kroky Evropské
unie snazici se docilit uhlikové neutrality do roku 2050 [61].

V roce 2022 byla pftijata smérnice s nakladdnim odpadnich baterii, kterd nabila platnost
18.2.2024. V piipadé recyklace smérnice udava, s jakou Géinnosti je nutné recyklovat baterie
viaci primérné hmotnosti. V ptikladu 100 kg li-ion baterii bude nutné recyklovat alespon 65 kg
do konce roku 2025 a az 70 %, resp. 70 kg do konce roku 2030. Recykla¢ni u¢innosti pro zbylé
typy baterii jsou popsany v tabulce 9. [61]

Tabulka 9: Minimalni cile recyklacnich ucinnosti (z priismérné hmotnosti) [61].

Typ | Olovény Li-ion Ni-Cd Ostatni
Datum
D031.12.2025 | 75% 65 % 80 % 50 %
D0 31.12.2030 | 80 % 70 % - -

V piipad¢€ vyuziti materiali ze zbylych baterii je napt. 90 % zpétného vyuziti kobaltu do
konce roku 2027 a az 95 % do konce roku 2031. Zbytek materialil je popsan v tabulce 10.

Tabulka 10: Minimalni cile materidlového vyuziti [61].

Material | Lithium Kobalt Nikl Méd’ Olovo
Datum
Do 31.12.2027 50 % 90 % 90 % 90 % 90 %
Do 31.12.2031 80 % 95 % 95 % 95 % 95 %

V kapitole byl popsan aktualni stav recyklace baterii v CR. I pfi nizké vyrobé se daii sbéru
vyuzitych baterii, které se ale posilaji na dalsi zpracovani do zahrani¢i. Za poslednich 10 let
vzrostl pocet ziskanych baterii o trojnasobek a stejnym tempem bude rust diky dostupnéjsim
sbérnym mistiim a informovanosti.

Zaroven roste pocet registrovanych elektrickych vozidel, které predstavuji tuny odpadnich
baterii. Podle provedenych vypocti bude za dalSich 10 let nutné pocitat pfiblizné s 11 611
tunami vyfazenych baterii, které diky dostupnéjSim cenam elektrovozidel a dostupnosti
nabijecek budou rist kazdoro¢né o tisice tun.

S tim se snazi bojovat Evropska unie, ktera v roce 2022 pfijala smérnici ohledné nakladani
a recyklace odpadnich baterii, zejména z elektrovozidel. I kdyz se u lithia zda zpétné
materidlové vyuziti nizké, rostouci pocet elektrovozidel a stacionarnich ulozist’ bude nutit
Evropskou unii zvySovat jednotliva procenta pro vysSi opétovné vyuziti a zachovani
sobéstacnosti.
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ZAVER

Vyuzivani lithno-iontovych baterii se stava dulezitym klicem v pfechodu na zelenou
energetiku a uhlikovou neutralitu. S rostouci po¢tem elektrickych vozidel v automobilovém
primyslu roste jejich vyroba a také odpadni mnozstvi, které zatim neni mozné efektivné vyuzit.
Cilem této bakalaiské prace bylo sepsat reSer$i na recyklaci lithno-iontovych baterii a
diskutovat jejich spotiebu v CR.

Prvni kapitola se zaméfuje na primarni a sekundarni bateriové ¢lanky. Byl popsén jejich
princip fungovani, odliSnosti v chemickych reakci uvniti danych ¢lankt a nejcastéji pouzivané
materialy pro katodu a anodu.

Ve druhé kapitole je podrobné&ji popsan lithno-iontovy bateriovy ¢lanek a jeho fungovani.
Jsou zde probrany jednotlivé katodové a anodové materialy spole¢né s tabulkou pro porovnani,
princip fungovani elektrolytu, separatoru a jejich slozeni. Také bylo provedeno porovnani
jednotlivych typta plasta a jejich aplikaéni vyuziti.

V dalsi kapitole je popsana piredpiiprava baterii a pouzivané recykla¢ni technologie. U
ptedpfipravy baterii tvofi nejveétsi vyzvu zpracovani vV podobné hromadného drceni a vybijeni,
které bude nutné optimalizovat, aby bylo dosaZeno co nejvétsiho objemu zpracovanych baterii
a snizeni ceny procesu. Jako nejslibnéjsi recyklac¢ni technologii se jevi hydrometalurgie, ktera
1 ptes své nevyhody v podob¢€ vyuzivani kyselin nabizi vysokou ucinnost extrakce spolecné se
selektivni obnovou prvki. Naproti tomu bude nutné stale pocitat s pyrometalurgii, ktera za
vysokych teplot dovoluje snadného zisku kobaltu, ale s hor$im pfistupem k zivotnimu prostredi
a ztratou lithia. Zaroven se testuje piima recyklace, se kterou by bylo mozné obnovit ionty beze
zmény chemické struktury katody, a jesté snizit ekologické dopady recyklace. VSechny tfi
technologie byly porovnany v tabulce s jejich vyhodami, nevyhodami a vyzvami.

Ctvrta kapitola se zabyvéa porovnanim materialt vzhledem k cirkularni ekonomice. Jsou
cenou za metrickou tunu. Nasledné jsou rozebrany metody t€zby lithia, kobaltu a jejich nejvétsi
producenti. Na konci kapitoly byl vypo¢itan odhad v usetieném mnozstvi lithia, kobaltu, niklu
a manganu z vybrané¢ baterie pomoci hydrometalurgické technologie.

Posledni kapitola popisuje aktualni stav recyklace a vyroby baterii v CR. Byl popsan
rostouci trend ve sbéru baterii od spole¢nosti ECOBAT s.r.o. Zdat bylo zjisténo ze za
poslednich 10 let vzrostl pocet ziskanych baterii az o trojnasobek a v nasledujicich letech bude
kazdoro¢né rust o desitky tun. Dale byl proveden ptiblizny vypocet, s kolika tunami vytazenych
baterii bude nutné pocitat béhem nasledujicich let. Z aktualnich dat registrovanych elektrickych
vozidel bude nutné pocitat pfiblizné s 11 611 tunami vyfazenych baterii do 10 let, ale s ¢im dal
vy$$i mirou elektromobility budou ¢isla rlst o tisice tun kazdym rokem. Proto je nutné co
nejdiive zacit fesit recyklaci ve velké mife, hlavné na Evropské Girovni, aby se omezila zavislost
na dodavkdch mimo Evropu. Stim se snazi bojovat smérnice Evropské unie, ktera udava
pravidla pro zachazeni a recyklaci odpadnich baterii.

Zavérem je mozné fict Ze 1 kdyZ je recyklace lithno-iontovych baterii teprve na zacatku,
jedna se o dilezity a kriticky proces, ktery bude kazdym rokem riist na vyznamu v dasledku
rostouci elektromobility ve svéte.
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SEZNAM ZKRATEK

Zkratky:

Ag
AgCl
Al
Al;O3
Ar

Cs
CaO
Co
CO3
Co0O2
Cly

Cu
DEC
DMC
DRK
EC
EV

Fe
H20:
HCI
HNO3
H2SO4
HsPO4
LCO
LFP

Li
Li,O
LiAsFs
LiBF4
LiCs
LiClO4
LioCO3
LiCl
LiF
LiPFs
Li-S
Li-ion
Li-Po
LMO
LTO
MgSO4
Mn

Stiibro

Chlorid sttibrny

Hlinik

Oxid hlinity

Argon

Uhlik

Oxid vapenaty

Kobalt

Oxid uhli¢ity

Oxid kobalnaty

Chlor

Meéd

Diethylkarbonat
Dimethylkarbonét
Demokraticka republika Kongo
Ethylenkarbonat
Elektricka vozidla

Zelezo

Peroxid vodiku

Kyselina chlorovodikova
Kyselina dusi¢na

Kyselina syrova

Kyselina fosfore¢na
Lithium kobalt

Lithium Zelezo fosfat
Lithium

Oxid lithny
Hexafluoridarsenitan lithny
Tetrafluoroboritan lithny
Grafit s obsahem lithia
Chloristan lithny

Uhli¢itan lithny

Chlorid lithny

Fluorid lithny
Hexafluorofosfore¢nan lithny
Lithium-sirovy akumulator
Lithno-iontovy akumulator
Lithium-polymerovy akumulator
Lithium mangan

Lithium titan

Siran hotecnaty

Mangan
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N2 Dusik
NaCl Chlorid sodny
NaHSO3 Hydrogensificitan sodny
Na>SOs Sifi¢itan sodny
NCA Lithium nikl kobalt hlinik
NMC lithium nikl mangan kobalt
Ni Nikl
Ni-Cd Nikl-kadmiovy akumulator
Ni-MH Nikl-metal hybridovy akumulator
NOx Oxidy dusiku
NH3 Amoniak
NH4CI Chlorid amonny
PbO> Oxid olovicity
PE Polyethylen
PP Polypropylen
SO« Oxidy siry
SiO; Oxid kiemicity
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