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Aktivity URT FMMR v projekte UNIVNET

Materialova recyklacia vyradenych automobilovych Li
akumulatorov

SucCasny stav problematiky
Materialova analyza LiA
Navrh rieseni
Experimentalne overenia

oLaboratérne experimentovanie
oPoloprevadzkoveé testovanie

oPrevadzkoveé testovanie



Navrh postupu spracovania
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Plan prace na celé obdobie

2020 2021 2021+
X X
X X

Studium relevantnej literatary

Analyza publikovanych vysledkov

Prehlad jestvujucich postupov, ich analyza a mozna aplikacia na slovenské pomery
Teoreticka ekonomicka analyza materialovej recyklacie

Materialova a konstrukéna analyza jednotlivych automobilovych LiA

Vybijanie zvyskovych elektrickych napati

Moznosti fyzikalno — mechanického spracovania

X X X X X X

Rozvaha a experimentalne urcenie principialneho spésobu spracovania vyradenych LiA
Moznosti oddelenia a ziskania kovov v elementarnej podobe takych ako Cu, Al, Fe
Moznosti oddelenia a ziskania anédovej hmoty

Moznosti oddelenia a ziskania katédovej hmoty,
Moznosti oddelenia a ziskania plastov

Moznosti oddelenia a ziskania kovov z roztoku, najma Li, Co, Ni, Mn a pod.
Menezment vzniknutych odpadov

Poloprevadzkové experimentovanie
Vyjednavanie o praktickej aplikacii, full plant experiment X

X X X X X X X

X X X X X X X X



Postup prac a vysledky za
2021



Litiovy automobilovy akumulator

Hlinik Plasty

Litium o prchavé
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Aktualne LME ceny kovov

Copper

Aluminium

Nicke

Zinc

Lead

Tin

Al Alloy

Official LME base metal prices

CASH ASK

9860

2721

19825

3415

2438

37650

2518



Ceny zakladnych zloziek v automobilovom LiA

ZLOZKA Fastiipenie | Cena zloiky /t | Cena zloiky /t | Cena zloiky v
zlozky [USS] [USS] LiA
[%6] 2020 2021 [USS/t]

litium (LizCO3) 1(5.32) 2000 24800 1319

kobalt 3 33965 535755 1672

med’ 9 6810 9860 887

hlinilk 35 1744 3076 1076

nikel 3 14554 19825 594

mangan 3 1667 7320 225

grafit 8 500 970 78

ocel’ 9 295 445 40

plasty 11

prchavé zloiky 8

elektronika 3

kabelaz 2

# USS 5891 /




Konstrukcia LiA ¢lanku

Manzeta Zaporny kontakt
Kladny Tesnenie
privod
Priechod Zaporny privod
pre
plyn
Separator
Zaporna elektroda
Zaporna
kostra Separator
Kladna elektroda




Organicke zlozky v LiA

ionova kvapalina

Ethyl-3-methylimidazolium bis-trifluoromethylsulfonylimide

1-ethyl-3-methyl imidazolium tetrafluoroborate
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(fluorosulfonyl)imide
1-ethyl-3-methylimidazolium triflu oromethanesulfonate
1-butyl-1-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
N-propyl-N-methylpyrrolidinium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
1-ethyl-3-methylimidazolium chloride
N-methyl-N-propylpiperidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
N,N-diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl) ammonium
tetrafluoroborate

1-ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate

skratka
nazvu
(EMIM)(TFSI)

(EMIM)(BF4)
(EMIM)(FSI)
(EMIM)(TfO)
PYR14 TFSI

PYR13 TFSI

(EMIM)(CI)
Pip13 TFSI

DEME-BF4

(EMIM)(PF6)
(BMIM)(PF6)

viskozita
(mPas)

34

32
19
45.7
85

58.7

vodivost’
(mS/cm)
10.8

16.01
17.74
8.5
2.2

4.92

1.85
10

4.8

1.93
2.1

Elektrochem.
potencial (V)
4.0

4.0

3.5

4.1
>4.8

5.0

2.8
4.35

6.0

3.2
3.0



Obsah kovov v réznych LiA
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Konstrukcia automobilovych LiA
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Experimentalna cast’



Obecna schéma materialovej recyklacie LiA

vyradené LiA

vybijanie
demontaz
! ] } }
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x
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Podrvené LiA




Rozlozenie zrnitosti
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Zrnitostnée triedy
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Zrnitostnée triedy




Produkty triedenia

e Kovova med
e Zmes Cu +Al + aktivna ¢ierna hmota

e Separatory — plast

e Aktivna Cierna hmota: anddova + katodova.
o Anoddova hmota (grafit) — lahké oddelenie od kolektora

o Katédova hmota (komplexné oxidy litia) — tazké oddelenie od kolektora (PVDF)

e Vysledok: vytriedena zmes Cu+Al+aktivha hmota



Analyza ciernej aktivnej hmoty

OOOOO —

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
01-088-1604 Lithium Nickel Oxide Li.92 Ni1.08 O2

00-041-1487 Carbon C



Vytriedena zmes Cu+Al+aktivna hmota




Moznosti vzajomného oddelenia katodovych hmot

Utrazvuk
e Ultrazvuk vo vodnom prostredi

o rozpustenie polyvinyliden fluoridového pojiva (PVDF) pomocou N-methyl pyrrolidon (NMP)
oTeplota: 70 °C
oDoba: 90 min

oVykon: 240 W

e Ultrazvuk v organickych kyselinach (citronova, octova,...)

o Ug&innejsie vyluhovanie Co, Li
e Priemyselna aplikacia ultrazvuku: Hielscher Ultrasound Technology,
Nemecko



Moznosti vzajomného oddelenia katodovych hmot

Alkalické luhovanie
e Roztok: NaOH

e K:IP=10:1

e Doba: 5 hod

e Teplota: okolia

Uéinnost: 98 % Al do roztoku
Al,O, + 2NaOH + 3H,0 = 2Na[Al(OH),]
2Al + 2NaOH + 6H,0 = 2Na[Al(OH),] + 3H,



Moznosti vzajomného oddelenia katodovych hmot

Alkalické luhovanie

Vyhody:
e \ysoka ucinnost

Nevyhody:

e komplikovany zisk Al z roztoku

e Recyklacia NaOH je komplikovana
e Environmentalne nebezpecné



Moznosti vzajomného oddelenia katodovych hmot

Tepelné prepracovanie - Tepelna degradacia pojiva

Vakuova pyrolyza
Teplota: 350 °C — degradacia PVDF

Vyhody:
e ZmenSenie prifnavosti ku kolektoru katédy — odsitovanie
e Zmena krystalovej struktury katody — ufahCenie luhovania

Nevyhody:

e Krehnutie Al félie — problém pri oddefovani
e Tvorba jedovatych exhalatov

e Tvorba vybusnych exhalatov



Oddelenie katodovych hmoét — tento pripad

Alkalické luhovanie v roztoku NaOH
Klady:

e potvrdila sa schodnost procesu
e zisk aktivnhej hmoty vysokej hodnoty

Zapory:.
e Mozné straty hliniku



Oddelenie katodovych hmoét — tento pripad

Alkalické luhovanie v roztoku NaOH

Vyzvy do buducnosti:

e Ziskavnie hliniku ( AlzOs, kamence, latky s vysokou pridanou hodnotou,....)
e Recyklacia NaOH

e ZneSkodnenie vyCerpaného NaOH



Oddelenie katédovych hmoét — tento pripad




Ziskany hlinikovy koncentrat




Ziskané produkty

Cu koncentrat Al koncentrat ¢ierna hmota separatory



Materialova bilancia

: Aktiv Vratny
Zlozka | Med Hlinik VA3 | Separitor ey
hmota material
mﬂ[‘;f’;m 36.47 10.12 14.87 19.05 19.8
o

Poznamka:. Vratny material je zmesou elektrodovych kolektorov, aktivnej hmoty
a plastov. Tento sa vracia do procesu k opatovnému triedeniu.



Zavery
a
navrh d'alsieho postupu



Zavery

Zlozenie LiA:

Cu, Al, plasty (separatory), aktivna hmota (Li, Ni, Mn, Co, organické
elektrolyty,...)

DoterajSimi vhodnymi postupmi a nastavenim parametrov mozno ziskat
Cu, Al, plasty, ¢iernu hmotu

Buduce prace.:
Zisk Li, Ni, Co, Mn, ....
Zisk PVDF, organickée elektrolyty



Materialova recyklacia LiA — obehova ekonomika

Ziskavanie Zdrobnovanie
elektrolytu LiA
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Tazkosti

Velmi obtiazne ziskanie vyradenych LIiA
Rb&zne konstrukcie a rézne zlozenie LIA — priemerna vzorka ?
Komplikovana resp. nedostupna materialova a chemicka analyza

Grafit ( fyzikalne vlastnosti, morfologia,....)
Uhlik (iny ako grafit)

Litium

Nutnost' vybijania zvyskovych napati — velmi nebezpecéné



Zvyskoveé napatie




Dakujem za pozornost’

tomas.havlik@tuke.sk




