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Vybijanie zvyskovych napati litiovych akumulatorov
v procese ich materialovej recyklacie

Tomas Havlik!, Andrea Mis§kufova?, Dusan Orag¢ 3

Abstrakt

V suvislosti s rapidnym narastom elektromobility vyvstava aj potreba recyklacie
vyradenych elektrickych vozidiel, najma ich vyradenych trakénych litiovych
akumulatorov. Vyradené Li akumulatory obsahuju viaceré zaujimavé zlozky ako litium,
titan, mangan, nikel, med a tiez grafit a organické podiely. Materialova recyklacia
tychto zloziek komplikovany proces a vyZaduje sofistikovany a naroCny proces
skladajuci sa z viacerych realizaénych krokov. Na samom zaciatku je takmer vzdy
potreba vybijania zvySkovych napati akumulatorov, kedZe pri dezintegracii
akumulatorov dochadza ku elektrickym skratom a nasledne ku zahoreniu a/alebo
explézii spracovavaného materialu.

1. Uvod

Rychly rast trhu elektrickych vozidiel je vyznamnym prispevkom ku globalnemu ciefu
znizenia emisie sklenikovych plynov, zvySeniu kvality ovzduSia v mestskych
oblastiach a zvySenia zaujmu spotrebitefov. Na druhej strane vzrast elektromobility
predstavuje vaznu vyzvu pre recyklacny priemysel, obzvlast v oblasti recyklacie
vyradenych trakénych akumulatorov najma z dvoch dévodov — znizenia mnoZstva
nebezpecného odpadu a opatovného ziskania cennych zloZiek. Litiové akumulatory
obsahuju viacero strategickych kovov, ktorych sa takto stavaju druhotnymi
surovinami. Okrem zakladnych kovov ako zelezo, med, mangan a nikel obsahuiju
litiové akumulatory (LiA) aj kobalt, litium, titan a tiez grafit a organické podiely a
niektoré zlozky, ako kobalt, grafit, litium, obsiahnuté v LiA patria medzi kritické
suroviny pre Eurdpsku uniu [1]. Niet pochyb, Ze recyklacia LiA je vyznamnou cestou
k ziskavaniu tychto kritickych surovin, ale na druhej strane je to komplikovany a
narocny proces, kedZe sa jedna o komplexny kompozitny material a jeho charakter,
ako aj elektrické a chemické vlastnosti su vaznym rizikom z hladiska bezpecnosti a
ochrany zdravia [2].

PocCiato¢né snahy o zabezpecenie uzavretého vyrobného cyklu LiA, obr. 1, boli
spocCiatku zamerané na recyklaciu kovovych zlozZiek cestou fyzikalno-mechanickej
upravy, neskér sa zacali aplikovat pyrometalurgické procesy a posledné a sucasné
aktivity su zamerané na hydrometalurgické a/alebo kombinované spdsoby uUplnej
materialovej recyklacie zloziek vyradenych LiA [3].

VSetky tieto procesy su charakteristické dlhym a komplexnym vyrobnym postupom
a pouzivaju kombinaciu fyzikalno-mechanickych, tepelnych alebo pyrometalurgickych
a hydrometalurgickych operacii [4].
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Obr .1: Uzavrety cyklus materialov LiA [3]

2. Moznosti spracovania vyradenych Li akumulatorov

Litiové elektrické ¢lanky su vo vSeobecnosti tvorené jednotlivymi, alebo previazanymi
elektrochemickymi celami umiestnenymi do kovovych alebo plastovych obalov. Tab.
1 sumarizuje typické zloZenie LiA.

Tab. 1. Typické zloZenie LiA

Sucast obsah zvycajne pouzity material
akumulatora [hm. %]
obal ~25 ocel, plast
katoda ~ 27 LiCoOg, LiNixMnyCo0:02, LiMNn204, LiNiOz, LiFePO4
andda ~17 grafit/Li4TisO12
Cu a Al folie
a kolektory - 13 Cu, Al
elektrolyt - 10 roztgk LiP_If_e, LiBFa4, LiCIQ4 a LiSO2 rgzpustené v propylén uhli¢itane,
etylén uhli¢itane alebo dimetyl sulfoxide
separator ~4 mikropérovity polypropylén
pojivo ~4 polyvinyl difluorid (PVDF)

V suCasnosti mozno aplikované recyklacné procesy rozdelit do mechanického
predspracovania, pyrometalurgickych, hydrometalurgickych alebo kombinovanych
metdd, pricom sa predspracovanie chape ako proces, ktory nemeni Strukturu
¢lankov, t.j. triedenie zloZiek zo zmieSaného odpadu.

Po mechanickych procesoch sa ziskané prekurzory podrobia niektorému
z pyrometalurgickych, hydrometalurgickych, alebo kombinovanych procesov.
Pyrometalurgické procesy vyuZivaju procesy pri zvySenych teplotach za ucelom
uvolnenia a ziskania materialov, zvyCajne kovov v akceptovatelnej Cistote.
Hydrometalurgické procesy zahfhaju vyluhovanie uzitoCnych zlozZiek z tuhej
predpripravanej suroviny a nasledné Kkolektivne alebo selektivne ziskanie
jednotlivych zloZiek zroztoku. Ktomu sluzia viaceré metdédy ako elektrolyza,
zrazanie tazkorozpustnych zlu€enin, kvapalinova extrakcia, i6nova vymena,
cementacia a podobne. Aplikacia jednotlivych spdsobov zavisi od Specifik
jednotlivych ziskavanych zloziek a ekonomickej naroCnosti. Ztoho aj vyplyvaju
jednotlivé navrhy moznych procesov materialovej recyklacie vyradenych LiA a aj ich
Specifika, Ci rozdielnosti.
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Jednotlivé procesy, navrhnuté a prevadzkované pre spracovanie vyradenych LiA
maju réznu uroven, od koncepcnych navrhov cez poloprevadzkovu uroven az do
plnej prevadzky. Niektoré procesy sa Specializuju len na mechanické spracovanie
LIA/B. V novSich procesoch sa aplikuje jemnejSie mletie a zmena zrnitosti ma za
nasledok flotaéné ziskavanie anédovych a katédovych materialov. Na druhej strane,
aplikacia mokrych metdéd zvySuje environmentalne riziko vzhfadom na rozpustnost
niektorych zloziek elektrickych clankov, pricom sa zvySuje nevyhoda v oddeleni
uhlika a pojiva.

Volba pyrometalurgického, hydrometalurgického, alebo kombinovaného procesu
v zasade zalezi od ekonomickych benefitov zvoleného procesu a je tazké rozhodnut,
ktory z nich je optimalny. Isté je, Ze pyrometalurgické procesy su robustné
a zameriavaju sa na ziskavanie kovov alebo ich zliatin. Hydrometalurgické procesy
su jemnejSie a umoziuju ziskavania viacerych komodit s vysokou hodnotou. Na
druhej strane vyZaduju viacero individualnych krokov s vyuzitim chemickych
procesov, €0 mava za nasledok aj zvySenu pozornost manazmentu vznikajucich
odpadov, osobitne odpadovych véd.

3. Vybijanie zvySkovych napati vyradenych Li akumulatorov

Na zaklade experimentalnych vysledkov sa stanovili postupy praktického
spracovania vyradenych litiovych elektrickych ¢lankov, zahrhujuce nasledovné
okruhy:
e materidalova a konstrukCna analyza jednotlivych LiA vzhfadom na to, Ze sa
vyskytuju v Sirokej Skale prevedenia,
e vybijanie zvySkovych elektrickych napati vzhfadom na nebezpecenstvo ich
zahorenia alebo expldzie pri mechanickom spracovani,
o fyzikdalno — mechanické spracovanie vzhladom na to, Ze sa jedna
o0 komplexny kompozitny material kovovych, anorganickych, plastovych a
organickych sucasti,
e moznosti oddelenia a ziskania kovov v elementarnej podobe takych ako Cu,
Al, Fe
e moznosti oddelenia a ziskania anédovej hmoty
e moznosti oddelenia a ziskania katodovej hmoty,
e moznosti oddelenia a ziskania plastov
e moznosti oddelenia a ziskania kovov z roztoku, najma Li, Co, Ni, Mn a pod.
e manazment vzniknutych odpadov.

Vyradené litiové akumulatory (LiA) vykazuju vzdy nejaku hodnotu zvySkovych napati.
Tieto pri nespravnom nakladani alebo mechanickom spracovani mézu spdsobit
kratke spojenie a nasledné zahorenie alebo expldziu ¢lanku. Preto sa automaticky
predpoklada, Zze do procesu materidlovej recyklacie vstupuju vyradené elektrické
clanky s minimalnymi alebo ziadnymi zvySkovymi napatiami.
Doteraz bolo skumanych viacero moznosti vybijania vyradenych LiA, a to:

e elektrické vybijanie
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e vybijanie v solnych roztokoch
e kryogénne spracovanie

e tepelné spracovanie

e mletie v inertnej atmosfére

e mokré mletie

StabilizaCné procesy spracovania vyradenych LiA obecne smeruju k tomu, aby
zvySkoveé napatia (v zavislosti od typu elektrickeého €lanku) klesli na 2.5 V a nizSie.
ZvysSkové napatia v Clanku by mali ostat' na urovni pod 2 %. Takto sa eliminuje riziko
zahorenia alebo explézie pri mechanickom poskodeni pri spracovani. Samozrejme,
vSetko zavisi od chemického zloZenia a konstrukcie jednotlivych ¢lankov.
Ekonomické naklady sa réznia v zavislosti od pouzitych technik a vyznamne zavisia
od mnozstva spracovaného materialu a regulacnych opatreni a trhu pre ziskané
druhotné suroviny. Medzi najnakladnejSie patri kryogénne mletie vzhladom na
viacmenej unikatne zariadenie a jeho kapacitu atieZz prevadzkové naklady. Mletie
v inertnej atmosfére je v podstate rovnako nakladné, hoci inertna atmosféra sa da
dosiahnut lacnejSim sposobom ako kryogénne podmienky.

Priame vybijanie sa zvyCajne realizuje bud pripojenim na Standardné odporoveé
jednotky, kde sa elektricka energia meni na tepelnu alebo sa ¢lanok vybija v solnom
roztoku, kde sa elektricka energia straca cestou prislusnych elektrolytickych reakcii.
Metddy elektrického vybijania ponukaju moznost vyuzitia elektrickej energie, ako
ohrev vody, alebo iného média, svietenie, nabijanie inych elektrickych clankov
a podobne, ak je to ekonomicky vyhodné. Problémom zrejme bude dlha doba
vybijania.

Vybijanie v solnych roztokoch je podstatne lacnejSie, avSak zalezi od velkosti
atvaru LiA, kedze podla toho treba nastavit hustotu solného roztoku. Nie
zanedbatelnym faktom je aj dalSi krok spracovania vzhfadom na potencialnu nutnost
suSenia medziproduktu, Co je energeticky naroCna operacia. Tento proces je
pomerne Casovo naroCny a pretrvava niekolko dni.

Vybijanie v solnych roztokoch méze mat za nasledok kordziu jednak zariadeni, ale
tiez jednotlivych Casti LiA, ¢o mdze mat za nasledok spomalovanie celého procesu.
Voda méze prenikat dovnutra LiA a mbéze chemicky reagovat s niektorymi jeho
zloZzkami. Na druhej strane, nehalidové soli taktiez vybijaju LiA efektivne s malou
mierou korézie.

Kryogénne a tepelné spracovanie a tiez spracovanie v inertnej atmosfére su spojené
so zdrobnovanim. Tieto procesy vyuzivaju vyradené cClanky len v celku tak, ako sa
ziskavaju arizika zavisia od inZinierskeho riadenia a kontroly procesu celého
procesu zdrobriovania a minimalizacie potencialnych rizikovych reakcii. Kryogénne
spracovanie je zalozené na ponarani vyradenych LiA do tekutého dusika aich
zamrznuti a tiez skrehnuti s naslednym zdrobrovanim. Toto sa typicky nerealizuje vo
velkom meradle, vzhladom na konstrukciu kryogénneho zariadenia. Cena je vefmi
vysoka aj z hladiska investi¢nych a z hlfadiska prevadzkovych nakladov.
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V kazdom pripade tento spésob neumoziiuje ziskavanie energie a jej vyuZitie pre
dalSie ucCely. Ziskavanie energie z vyradenych LiA vyzaduje vysoké kapitalove
naklady. Toto vyzaduje bud vysoky podiel fudskej prace alebo vysoky podiel
automatizacie, €o suvisi s typmi LiA, ich rozmermi, orientaciou pri vloZeni do
zariadenia, typom elektrického pripojenia a uskladnenim energie. NavySe, je
pravdepodobné, Ze v procese sa budu vyvijat potencialne nebezpecné plynné
exhalaty.

Tepelné spracovanie je zalozené na ohriati vyradenych LiA na teplotu okolo 300 °C,
Co vSak zalezi od typu a konStrukcie LiA. Bolo by vhodné, aby ohrev prebiehal v
kontinualnom rezime a chladnuti. Proces samotny je pomerne citlivy, pretoze ohrev
samotny musi byt relativne pomaly, aby nedosSlo k explézii. Preto je nutné proces
otestovat’ vzhladom na uplne konkrétne podmienky.

Z hladiska upravnickych procesov by mali byt materidlové toky smerované
k buducemu ziskavaniu Zelanych kovov, grafitu, €iernej hmoty, organickych zloZiek
a plastov. Vzhladom na potencialne rizika a komplexnost materidlového zloZenia
a zaroven rozdiely v konstrukcii a tiez zlozeni individualnych LiA je demontaz velmi
nakladna a neefektivna, preto sa aplikuje zdrobrfiovanie celych ¢&lankov s cielom
nasledného triedenia a ziskavania jednotlivych zloZiek LiA.

V realnej praxi mozno oCakavat spracovanie zmesi réznych LiA. Je samozrejme
vhodné ich predtriedenie podfa druhov a nasledné spracovanie otestované pre
jednotlivé konkrétne druhy, avSak v praxi sa to nie vzdy da uskutoCnit. Jednou
z moznosti, ako potlaCit riziko elektrického skratu a naslednych efektov, je
stabilizacia poCas spracovania pomocou sprchovania vodou, pripadne roztokom
LiOH, alebo ofukovania inertnym plynom. Vodna sprcha zniZuje teplotu a zaroven
hydrolyzuje uvolnené litium. Oxid uhli€ity tvori vrstvu uhli€itanu litneho, ¢o v podstate
eliminuje riziko zahorenia a zaroven zabranuje stratdm materialu. Tieto uvahy mézu
byt kliCové najma z hladiska nastavenia dalSich krokov v celkove] schéme
spracovania. Pokial sa to bude diat suchou alebo tepelnou cestou, potom proces
susenia bude vyZadovat dalSie relativne vysoké ekonomické naklady. Pokial vSak
bude nasledovat spracovanie mokrou cestou, potom je mokré predspracovanie
bezvyznamné z hfadiska zvySovania ekonomickych nakladov.

Tab. 2 porovnava diskutované techniky predspracovania s poukazanim na ich
najvyznamnejSie vyhody a nevyhody.

Tab. 2: Porovnanie réznych technik predspracovania vyradenych LiA s cielom ich vybijania

proces vyhody nevyhody

elektrické vybijanie

potencialne ziskanie energie

obtiaZne nastavenie ziskavania energie

vybijanie v solnych
roztokoch

nizka cena

neda sa ziskat’ energia, nutnost’
spracovat odpadné roztoky

kryogénne procesy

bezpelny proces, moznost
ziskania kovového Li

vysoké energetické,
investi¢né a prevadzkové naklady

tepelné procesy

uplné vybitie ¢lankov, lahka
manipulacia

mozna degradacia materialov, nemoznost’
ziskavat elektrolyt, vznik prchavych zloZiek

mletie v inertnej
atmosfére

nutnost pouzitia suchych
materialov

neodstrani moznost zahorenia,
nutnost spracovat prchavé zlozky

mokré mletie

velmi jednoduché a lacné, praca
v uzavretom cykle

teoreticka nutnost Cistenia
odpadovych vod



http://www.univnet.sk/

WwWw.univnet.sk

4. Zhrnutie a zaver

Materialova recyklacia vyradenych automobilovych trakénych litiovych akumulatorov
sleduje dva hlavné dovody: minimalizaciu nebezpecného odpadu a ziskanie
hodnotnych druhotnych surovin. Materialové zloZenie LiA je komplexné a obsahuje
kovy v elementarnej podobe najma hlinik, med a Zelezo, ako aj kovy v podobe
zlu€Cenin ako nikel, kobalt, mangan, titdn a samozrejme litium. Okrem toho je
pritomny grafit, plasty a organické latky. Oxidické zluCeniny anody a katdédy sami
0 sebe tvoria hodnotné zlozky vyradenych LiA. Naviac, litium kobalt a grafit su
zaradené do zoznamu kritickych surovin pre Europsku uniu.

Sofistikované spracovanie vyradenych LiA je komplikovany proces vzhladom na ich
komplexné a kompozitné materialové zlozenie. Pre uspeSny proces je potrebné
dodrzat’ istu postupnost’ krokov v poradi vybijanie zvySkovych napati, zdrobriovanie,
fyzikalne preduprava, triediace procesy, ziskavanie a rafinacia jednotlivych zloZiek.
Samotné vybijanie je dbélezitym krokom, kedZe pri demontazi nevybitych ¢lankov
dochadza ku kratkemu spojeniu a naslednému zahoreniu a/alebo explozii ¢lanku.

Je potrebné experimentalne overit, ktory z moznych spdsobov vybijania zvySkovych
napati je optimalnym. Nie zanedbatelnym ukazovatelom je, Zze jednotlivé vyradené
LiA vykazuju rézne hodnoty zvySskového napétia v rozmedzi 2 — 20 V. Dal$im
problémom je, ze vyradené LiA, dokonca aj od jedného vyrobcu, vykazuju vysoku
variabilitu v tvare aforme, €o samozrejme spOsobuje velké obtiaze pri ich
spracovani. V su€asnosti sa ukazuje ako optimalne vybijanie v sofnych roztokoch
o koncentracii 5 az 10 g NaCl na jeden liter vodného roztoku, €o je postacujucim pre
pripravu LiA na dalSi krok spracovania — ich demontaze.
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