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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva purifikaci plastovych separatord z baterii elektrickych automobilli
pomoci nékolika Cisticich krokti kombinujicich louzeni a solvolyzu. Chemicko-mechanickou
dezintegraci baterii byly ziskany Separatory, jejichz analyza potvrdila, Ze jejich slozeni
odpovida vysokohustotnimu HDPE s fadou pfimési, pfedevsim kovi. Kli¢ovym ukolem byla
optimalizace piecisténi s cilem ziskat vyssi podil kapalnych produktl pii nasledné pyrolyze
purifikovanych separatort. Byly sledovany analyty s nejvys$simi koncentracemi: Li, Na, Al,
Cu, Mn, Co, Ni a P. Dale separatory obsahuji nezanedbatelné mnozstvi PVDF, které bylo

rovnéz potieba pred pyrolyzou odstranit.

Jako optimalni postup purifikace bylo vV prvnim kroku zvoleno louzeni v DMF po dobu 2
hodin pii 60 °C. Uz timto krokem byla odstranéna velka ¢ast rusivych latek (napt. PVDF).
Dalsim stupném ¢isténi bylo kyselé louzeni a solvolyza po dobu 2 hodin pfi teploté 80 °C ve
4 M H2S0s v pritomnosti redukéniho ¢inidla. Tietim stupném byla alkalické louzeni a
solvolyza po dobu 2 hodin pii teploté¢ 80 °C v 10 % roztoku hydroxidu sodného pro

odstranéni zejména zbytki hliniku.

Byla provedena pyrolyza jak surovych, tak i purifikovanych separatorti. Vytézek kapalného
produktu pyrolyzy ¢inil 8 % pro surové, resp. 62 % pro purifikované separatory. Z porovnani
vytézku pyrolyzniho oleje vyplyva, ze purifikace separatord je ucinna a ma kliovy vliv na

zvySeni vytézku pyrolyzniho oleje pti termickém rozkladu téchto plasta.
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UVOD

Rostouci naroky na sniZovani emisi v dopravé, ceny paliv a energii jsou hlavnimi ¢initeli
odklonu od uzivani klasickych spalovacich motort a pfechodu na vozidla pohanénd bateriemi.
Moderni vysokouc¢inné baterie jsou jiz Siroce vyuzivany diky jejich vlastnostem, ke kterym

patii nizka hmotnost, vysoké hustota energie, rychlé nabijeni a dlouhy Zivotni cyklus. Vedle



piistroji denni potieby, jako jsou elektronicka zafizeni, jsou to také elektricka vozidla,
ptipadné plug-in hybridni automobily. V soufasné dobé jsou nejvice vyuzivany lithium-
iontové baterie (LIB). S rostoucim poctem elektrickych vozidel roste také pocet LIB, které se
dostaly na konec své zivotnosti; ro¢ni objem vyfazenych LIB ze vSech typl zafizeni byl v

roce 2023 okolo 360 000 tun [1].
SloZeni LIB

LIB jsou slozeny z katody, anody, elektrolytu a separatoru, ktery plni roli rozhrani mezi
katodou a anodou a zabranuje zkratu, ktery by nastal po kontaktu elektrod [2]. Separator tvori

porézni polymerni material, vétSinou polyethylen nebo polypropylen [3].
Recyklace baterii

Pouzité LIB jsou zdrojem celé $kaly kovil a organickych latek, které mohou znamenat riziko
kvuli jejich potencialni toxicité, mozné kontaminaci vodnich zdroji, nebo bioakumulaci ve
tkanich organismu [4,5]. Z téchto diivodu je vyvijena intenzivni vyzkumna ¢innost zamétena
na recyklaci pouzitych baterii. Recykla¢ni technologie pro LIB zahrunuji ¢tyfi hlavni procesy:
mechanicka separace, pyrometalurgie, hydrometalurgie a biologicka uprava (biolouzeni).
Mechanické separace je pocatecni ptipravou materidlu k naslednym metalurgickym metodam
a zahrnuje uvodni tfidéni individudlnich ¢asti baterie na frakce. Soucasné studie se zamétuji

primarné na znovuvyuziti kovovych elementt (lithium, kobalt, hlinik nebo méd’) [6,7,8].

Mensi pozornost je vénovana plastové Casti baterie, kterou tvoii mj. separator. Na rozdil od
plastového obalu baterie, kterou lze snadno podrobit mechanické recyklaci, je separator
v tésné blizkosti elektrod a elektrolytu, diky ¢emuZz obsahuje vysoky obsah kovovych i
nekovovych necistot, které maji negativni dopad na recyklacni proces [9]. V této praci je
popsan optimalizovany proces ciSténi dezintegrovanych separatort, které jsou dale
pyrolyzovany. Purifikace vyznamné zvySuje vytézek pyrolyzniho oleje z 8 % na 62 %, otevira

tedy cestu pro znovuvyuziti separatora.

EXPERIMENTALNI CAST

Material: Pouzité baterie z elektrickych vozidel a plug-in hybrida byly ziskany od firmy IBG
Cesko, s.r.o. ve formé& modulfi, ze kterych byly vyjmuty &lanky a po vybiti odstranén
elektrolyt. Moduly LIB byly nadrceny na dvouosém mlynu (provedeno firmou Litech GmbH
v Rakousku) na kusy o hran€ cca 20 mm. Bateriova drt’ byla louhovana v 2 M kyseliny

citronové (1 kg drti/ 10 I kyseliny) pti 40 °C po dobu 40 minut za stalého michani v



termostatovaném reaktoru. Pevna nehomogenni smés po louzeni piedstavuje vstupni material
pro nize uvedené experimenty. VSechny vzorky byly analyzovany metodami FTIR, STA, ICP-
MS, GC-MS, ISE a elementarni analyzou.

Zpusob purifikace: Surova vstupni smés nadrcenych separatorti byla louzeny tiistupniovym
procesem pro odstranéni nezadoucich piimési. Prvnim krokem bylo louzeni v DMF (100
ml/10 g) pii 60 °C po dobu 2 h. Smés byla poté zfiltrovana a promyta horkym DMF a poté
vodou. Druhy krok pfedstavoval louzeni v 4M kyseliné sirové (100 ml/10 g) v pfitomnosti 10
% kyseliny askorbové jako redukéniho ¢inidla pfi 80 °C po dobu 2 h. Poté byla smés
zfiltrovana a promyta vodou do neutralniho pH. Tteti krok zahrnoval louzeni v 10 % roztoku
NaOH pii 80 °C po dobu 1 h. Poté byla smés zfiltrovana a promyta vodou do neutralniho pH.

Na Obr. 1 je porovnani vzhledu surovych a pfecisténych separatort.

Obrdzek 1: Surové separdtory (vlevo) a piecisténé separdtory (vpravo)

VYSLEDKY A DISKUSE

Vstupni material

FTIR analyzou surovych separatorti bylo zjisténo, ze se jedna o polyethylen, STA analyza
doplnila, Ze jde o vysokohustotni PE [10]. Ob¢ analyzy také potvrdily ptimés dalSich
polymera — PET a polyvinylidendifluoridu [11]. Na Obr. 2 je FTIR spektrum vstupnich

separatord.



Obrazek 2: FTIR spektrum vzorku (Cervena linie) a porovnadni se standardem PE (modrda linie)
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Intenzivni absorpce pii vinoctech 2920 a 2850, 1470 a 720 cm? potvrzuje ptitomnost PE jako
majoritni slozky, vzhledem k existenci pikli v oblasti 1170 a 880 cm %, které PE nepfislusi, je
prepokladana i pfitomnost malého mnozstvi PVDF. Tento polymer piedstavuje zdroj fluoru
v materialu (dle vysledku analyzy ISE v koncentraci okolo 6 %) a béhem pyrolyzy pak muize
dojit k uvolnovani fluorovodiku a nasledné korozi zafizeni [12]. Pfed pyrolyzou je tieba
PVDF i PET, jehoz molekuly obsahuji kyslik, u¢inné odstranit. Obsah kovu a jinych prvkd je
shrnut v Tab. 1.

Tabulka 1: Koncentrace vybranych prvkii v surovych separdtorech (priimérné hodnoty)

ICP-MS analyza Elementarni analyza
Surovy c (g/kg) Surovy ¢ (o/kg) Surovy %
separator separator separator
Li 5,42 Mn 0,81 C 66
Na 1,50 Co 0,91 H 11
Al 48,8 Ni 1,89 N <DL
P 20,9 Cu 2,31 S <DL

Z pivodné naméfenych hodnot dvou desitek prvka byly vybrany pouze ty analyty, které se
vyskytuji ve vysSich koncentracich. Z nich nejvétsi zastoupeni ve vstupnich vzorcich mél

hlinik a fosfor, ale vy$si hodnota byla zaznamenéna i pro méd’ a lithium.
Optimalizace louZeni pro odstranéni primési

Surovy vstupni material byl purifikovan nejprve polarnim organickym rozpoustédlem kvili
odstranéni PVDF. Byly provadény pokusy s DMF, DMAC, NMP a DMC,; jako nejlepsi
rozpoustédlo se osvédCilo DMF, které¢ nejen funguje jako rozpoustédlo pro PVDF, ale také
dobfe solvatuje kovy [13]. Spolu sPVDF piesly do rozpoustédla také nekteré prvky,
predevsim fosfor, hlinik, uhlik a sodik, které tvoii materidl elektrod. Dalsim krokem bylo
kyselé louzeni a solvolyza. Byly porovndvany kyselina sirova a luavka kralovska, zkousSeny

ruzné koncentrace kyseliny sirové, jak s ptidavkem redukcniho ¢inidla, tak bez néj. Nejlépe



dopadly pokusy shorkou 4M kyselinou sirovou a piidavkem kyseliny askorbové jako
redukéniho ¢inidla, kdy se do kyseliny vylouzilo nejvétsi mnozstvi piimési. Poslednim
krokem bylo louzeni a solvolyza v bazickém prostfedi pro odstranéni zbytkd hliniku a PET
folii. Zvolend koncentrace louhu a teplota zahfivdni reak¢ni smési jiz byla na naSem

pracovisti jiz diive pouzivand pro rozpousténi textilnich vlaken, obsahujicich PET.
Vysledky tfistupiiové purifikace

Obsah prvku v materialu je shrnut v Obr. 3. Graf s logaritmickou stupnici na ose Y srovnava
obsah vybranych analyti ve vstupnim materialu a ve vSech tiech Cisticich stupnich a vyplyva
Zngj, ze obsah vSech pfimési ucinné klesa. Experimenty také potvrzuji silnou solvataci
vétSiny analytlh pomoci DMF a odstranéni vétsiho podilu pfimési jiz béhem prvniho ¢isticiho
kroku.

Obrdazek 3: Obsah kovii ve vstupnim separdtoru a ve vSech trech purifikacnich krocich (hodnoty na ose y jsou koncentrace
v g/kg)
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V ptipadé lithia doslo k vylouzeni vétSiho mnozstvi jiz pii pouziti DMF, jak naznacuje graf na
Obr. 3, po solvolyze v kyseling sirové koncentrace klesla na primérnou hodnotu 0,22 g/kg. Po
louZeni v NaOH klesla koncentrace na primérnou hodnotu 0,14 g/kg. Pro sodik byla rovnéz
ucinna extrakce v DMF, kdy primérna koncentrace sodiku ve vstupnim vzorku klesla po

tomto louzeni témét o 85 %. Solvolyza kyselinou poskytla podobné vysledky jako u lithia. U



fosforu a hliniku, se projevil stejny trend jako u ptfedchozich analyti, kdy doslo opét k
vyraznému snizeni koncentrace ve vzorku jiz po louzeni v DMF. Toto chovani vSak neplati
pro méd’ a Castené pro mangan, kobalt a nikl; pfechod téchto prvkd do DMF neni tak
vyznamny jako u jinych prvku a stale relativné velky podil zistava v separatorech. Vétsi podil
téchto prvkil je vSak odstranén louzenim V kyselém prostiedi, po kterém jejich obsah
Vv separatorech uc¢inné klesa. Na Obr. 4 je vidét rozdil v u€innosti odstraniovani sodiku a médi,
zatimco sodik je velmi dobie vylouzen jiz do DMF, obsah médi po upravé v DMF pfilis

neklesd, méd’ prechazi do rozpoustédla snadnéji az v kyselém prostredi.

Obrdzek 4: Rozdil v uic¢innosti louzeni sodiku a médi (hodnoty na ose y jsou koncentrace v g/kg)
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Pyrolyza

Jak purifikované, tak surové separatory byly podrobeny pyrolyze na poloprovoznim zatizeni
pro termicky rozklad latek TDU 2000® - LP-5.3 ENRESS. Toto zafizeni je feSeno jako
vsadkova jednotka s objemem reaktoru max. 5 litrd, ktery je ohfivan v muflové peci. Vsadka
¢inila 150 g materidlu, maximalni teplota v pyrolyzni komote byla 480 °C a rychlost ohfevu
byla 20 °C/min. Néasledné byl porovnavan vytézek pyrolyzniho oleje vzorkd bez ptredeslé
upravy a vzorkd po tfistupnovém louzeni a solvolyze. Jak ukazuje Tab. 2, vstupni surové
separatory obsahuji vyrazné¢ méné uhliku a vodiku, coz je zplsobeno obsahem piimési, které
pak pii pyrolyze snizuji vytézek kapalné frakce [14] na pouhych 8 %. Obecné se vytézky
pyrolyzniho oleje v rozmezi teplot 400500 °C u HDPE pohybuji v rozmezi od 80 hm% a
vyse [15].

Tabulka 2: Obsah dusiku, uhliku, vodiku a fluoru v separdtorech

Prvek % N % C % H % F

surové separatory - 65,6 £0,9 10,9+0,1 6,37 +0,07

purifikované separatory - 81,2+0,8 13,8 £0,1 0,31 £0,01




Vétsi obsah uhliku a vodiku Vv purifikovanych separatorech znamend mensi koncentraci
primési a vysvétluje tak vetsi vytézek pyrolyzy, ktera dosahuje u precisténych separatort pies

60 %. Tab. 3 ukazuje srovnani vytézki pyrolyznich produktii surovych a Cistych separatort.

Tabulka 3: Porovndni vytézkii pyrolyznich produktii vstupnich a precisténych separdatorii

pyrolyzni frakce pevny podil pyrolyzni olej plynna slozka
suroveé separatory 62 % 8 % 30 %
purifikované separatory 18 % 62 % 20 %

Zatimco pyrolyzou neptecisténych folii vznikd majoritné pevna frakce doplnéna predevsim
plynnym podilem a Zadouci kapalna frakce neposkytuje ani 10 hm. %, pyrolyzou c¢istych
separatort ziskdme vétSinové pyrolyzni olej, kdezto pevna 1 plynna frakce tvoii mensSi Cast
produkti. Zvyseni kapalné frakce je disledkem poklesu obsahu kovli v pyrolyzovaném
materialu; kovy pusobi jako inhibitor vzniku pyrolyzniho oleje. Na Obr. 5 jsou fotografie

pyrolyznich olejii surovych a precisténych separatort.

Obrdzek 5: Pyrolyzni olej surovych (vlevo) a precisténych separdtorii (vpravo)

ZAVER

Purifikace plastovych separatorli z baterii elektrickych vozidel a plug-in hybridi miiZze mit
velky vyznam pro znovuvyuziti téchto plastli. Separatory ziskané z baterii jsou zneciStény
obsahem latek z katody, anody, ¢i elektrolytu. Tyto latky jsou jak polymerniho charakteru
(PET, PVDF, PP, aj.), tak jde o anorganické soli nebo samotné prvky. V praci je uveden
zpusob tiistupniového Cisténi separatortt pomoci DMF, kyseliny sirové s redukénim ¢inidlem a
kone¢né pomoci alkalického prostfedi. Byly sledovany analyty s nejvétsi koncentraci — Li,
Na, Al, P, Mn, Co, Ni a Cu. Pouzitim optimalizovanych podminek se podafilo vy¢istit
dostate¢né mnozstvi separatorti pro pyrolyzni experimenty, obsah ptimési po tietim Cisticim

kroku je o né€kolik fadii nizsi nez v surovych separdtorech. Purifikace vyznamné zvysuje



vytézek zadouciho kapalného produktu pyrolyzy z 8 % procent u surovych separatort az na
62 % u precisténych separator. Pyrolyzni olej mé uplatnéni v petrochemickém pramyslu, a

predstavuje tak cestu pro zhodnoceni pouzitych separatort.
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