Ziskavani cennych prvki z lithiovych baterii — o€ekavani vs. praktické
zkusenosti

Jifi Stojdl, Pavel Jano$, Ladislav Bfiza, Taded$ Wangle

Katedra environmentalni chemie a technologie, Fakulta Zivotniho prostredi,
Univerzita J. E. Purkyné v Usti nad Labem

Souhrn

Na lithium-iontové baterie (Li-ion) po skonéeni Zivotniho cyklu je tfeba pohlizet jako na vyznamny
zdroj cennych prvka. K tomu sméruje i legislativa EU. V prispévku budou prezentovany nékteré diléi
vysledky vyzkumu recyklace a ziskavani cennych prvku z baterii typu NMC, jako napf. vyvoj postupt a
zafizeni pro bezpecnou demontaz, ziskavani a dalSi zpracovani tzv. black mass, separaci a purifikaci
lithia a dalS§i ziskané na pracovisti autor( ve spolupraci s dal§imi partnery.
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Abstract

End-of-life lithium-ion (Li-ion) batteries should be regarded as a significant source of valuable
elements, a perspective also promoted by EU legislation. This paper presents partial results from
research on the recycling and recovery of valuable elements from NMC-type batteries. These include the
development of procedures and equipment for safe dismantling, the recovery and further processing of
"black mass", and the separation and purification of lithium, among other findings obtained at the
authors' workplace in cooperation with various partners.
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1. Uvod

S dynamickym rozvojem elektromobility a pfenosné elektroniky se lithium-iontové baterie staly
vSudypfitomnou soucasti moderni spole¢nosti. Tento trend v3ak s sebou nevyhnutelné pfinasi otazku,
jak nalozit s rostoucim mnozstvim téchto baterii po skon€eni jejich Zivotniho cyklu. V souladu s principy
cirkularni ekonomiky a legislativnim tlakem Evropské unie, zejména pak novym nafizenim o bateriich [1],
je nezbytné nepohliZzet na pouzité baterie jako na pouhy odpad, nybrz jako na cenny sekundarni zdroj
strategickych surovin, jakymi jsou lithium, kobalt, nikl &i mangan. Jejich zpétné ziskavani nejenze snizuje
environmentalni zatéz spojenou s ukladanim nebezpeéného odpadu, ale zaroven pfispiva ke snizeni
zavislosti na dovozu primarnich surovin, jejichz téZba je Casto spojena s nemalymi ekologickymi a
socialnimi dopady.

Cilem tohoto pfispévku je prezentovat dilCi vysledky a praktické zkuSenosti ziskané pfi vyvoji
robustniho a opakovatelného procesu recyklace baterii typu NMC (Nikl-Mangan-Kobalt). Text postupné
predstavi kliCové vyzvy a navrzena feSeni v jednotlivych fazich recyklacniho fetézce — od bezpecné
demontaZe a deaktivace, pfes generovani a zpracovani aktivnihno materialu, tzv. "black mass", az po
hydrometalurgické louzeni a finalni separaci a purifikaci cennych kovu.



Obr. 1: Odhalené pouch élanky v modulu od fy LG uzivanych ve vozech koncernu Volkswagen

2. Soucasny stav poznani

Recyklace lithium-iontovych baterii se v priamyslovém meéfitku ubira dvéma hlavnimi sméry:
pyrometalurgickym a hydrometalurgickym. Pyrometalurgické procesy, jako je napfiklad technologie
spole¢nosti Umicore, vyuzivaji vysokoteplotni taveni (typicky > 1400 °C) celych bateriovych moduld.
Vyhodou je robustnost procesu, ktery si poradi s riznymi typy baterii bez nutnosti jejich hlubokého vybiti
¢i demontaze. Nevyhodou je vS8ak vysoka energeticka naronost a ztrata prvkd jako lithium, hlinik a
grafit, které prechazeji do strusky a plynné faze [6]. Oproti tomu hydrometalurgické postupy nabizeji
vySSi selektivitu, nizSi energetickou naro¢nost a potencial pro ziskani témér vSech cennych kovl ve
vysokeé Cistoté [2].

KliCovym meziproduktem pro hydrometalurgickou cestu je tzv. "black mass". Jedna se o jemny Cerny
prasek, ktery vznika po mechanickém zpracovani baterii (drceni, mleti) a separaci konstrukénich ¢asti.
Tento material je tvofen smési aktivnich materiald katody (napf. LiNixMnyCo,0,) a anody (grafit) a
predstavuje koncentrovany zdroj cilovych kova [3]. Primyslové vyuzivané hydrometalurgické procesy
(napf. ve spole¢nostech BASF i Redwood Materials) spoléhaji na louZeni v silnych anorganickych
kyselinach, nejCastéji v kyseliné sirové, a naslednou separaci kovl pomoci vicestupriové extrakce
organickymi rozpoustédly [7].

3. Metodika a experimentalni postupy

Vyzkum popsany v tomto pfispévku byl rozdélen do nékolika navazujicich kroku, které pokryvaji cely
proces od vyfazené baterie po finalni produkty.

3.1 Bezpec¢na demontaz a deaktivace

Vzhledem k vysokému riziku zkratu, pozaru a uniku nebezpelnych latek byl vyvinut a ovéfen postup
fizeného vybijeni baterii. Nasleduje bezpeCna demontaz a odstranéni organického elektrolytu v inertni
atmosfére pfed samotnym drcenim. Tento krok je vyvyjen ve spolupraci s firmou Lavaris s.r.o.
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3.2 Generovani a zpracovani "Black Mass"

Po deaktivaci nasleduje kontrolované mleti bateriovych €lankd s cilem optimalizovat granulometrii
vysledného materialu. Pro oddéleni "black mass" od médénych a hlinikovych folii a separatort byly
aplikovany chemicko-mechanické postupy zaloZzené na oplachu kyselinou citronovou. Daraz byl kladen



na minimalizaci ztrat cennych kovld, mimo jiné recyklaci a Cisténim oplachovych roztokd a produkci
Cistych produktu.

3.3 Hydrometalurgické louzZeni a purifikace

Pro samotné ziskani kovl z "black mass" byl zvolen pfistup "zelené chemie". Namisto tradi¢nich
silnych mineralnich kyselin byl proces optimalizovan s vyuzitim kyseliny citronové (H;Cit), ktera je
povazovana za efektivni a ekologicky Setrné louzidlo [4]. Byly systematicky optimalizovany klicové
parametry louzeni: koncentrace kyseliny, teplota, doba reakce a vliv pfidavku reduk&niho €inidla (H,O,).
Po vylouzeni nasledovaly separacni a purifikaéni kroky zahrnujici iontoménicové technologie pro
primarni oddéleni lithia, membranové procesy pro zakoncentrovani roztok( a finalni srazeci Ci
krystalizacni postupy pro ziskani jednotlivych kovu ve formeé soli o vysoké Cistoté [5].
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Obr. 2: Ukazka déleni smési kovu na iontoméni¢ové koloné pomoci chromatografického efektu

4. Vysledky a analyza

BezpecCnostni postupy: Implementované kroky fizeného vybijeni a odstrafiovani elektrolytu se ukazaly
jako KkliCové pro zajisténi bezpecénosti celého nasledného procesu a efektivné predesly rizikovym
situacim.

Cistota material(: Optimalizaci mechanické separace bylo dosaZeno vysoké &istoty oddélenych
frakci, zejména médénych a hlinikovych folii s minimalni vzdjemnou kontaminaci i zbytky aktivniho
materialu.

Efektivni louzeni: Experimenty potvrdily, Ze kyselina citronova je vysoce efektivnim a ekologicky
Setrnym louzicim Cinidlem. Byly stanoveny optimalni podminky pro dosazeni maximalni vytéznosti
cilovych kovt (Li, Ni, Co, Mn): koncentrace 2M HCit, teplota do 100 °C, doba louzeni do 120 minut za
pouziti H,O, jako redukéniho €inidla, coz je v souladu s poznatky publikovanymi v literatufe [4].

Ziskani strategickych surovin: Kombinaci naslednych separaCnich metod byly Uuspé&sné izolovany
jednotlivé kovy. Podafilo se pfipravit soli lithia, niklu, kobaltu a manganu o Cistoté blizici se standard(im



pozadovanym pro vyrobu novych baterii, coZz potvrzuje potencial celého procesu pro uzavieni
materialové smycky.

5. Diskuse

Dosazené vysledky ukazuji, ze ocekavani spojena s vyuzitim principl zelené chemie v
hydrometalurgii nemusi byt v rozporu s praktickou efektivitou. Zatimco pramyslova praxe stale spoléha
pfevazné na silné anorganické kyseliny z divodu jejich nizké ceny a rychlé kinetiky [7], naSe zkuSenosti
prokazuji, ze organické kyseliny, jako je kyselina citronova, pfedstavuji plné konkurenceschopnou a
vyrazné environmentalné Setrnéjsi alternativu [4]. Praktické zkuSenosti rovnéz zd(raznily, ze podcenéni
faze bezpe€né demontaze a pfipravy materialu, které je u pyrometalurgickych procesu ¢asto obchazeno
[6], mUze vést nejen k bezpe&nostnim rizikim, ale i k niz8i efektivité naslednych hydrometalurgickych
kroku.

6. Zavér

Predlozeny pfispévek shrnuje praktické zkuSenosti z vyvoje komplexniho recyklaéniho procesu pro
NMC baterie. Byl uspé&sSné navrZzen a ovéfen bezpeény postup demontaze a pfipravy materialu.
Klicovym vysledkem je optimalizace efektivniho louzeni cennych kovl pomoci kyseliny citronové, coz
umoznily ziskat strategické suroviny ve formé soli o vysoké Cistoté, vhodné pro opétovné pouZiti v
bateriovém primyslu. Vysledky potvrzuji, Ze Li-ion baterie po skonceni Zzivotnosti predstavuji
nezanedbatelny zdroj cennych prvkd a jejich recyklace je technologicky proveditelna a strategicky
nezbytna.
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