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v tematickych oblastech souvisejicich s pfechodem Ceské republiky z linearniho na cirkularni
hospodarsky model. Tento prechod vyZaduje vyzkum v novych, dosud nereSenych oblastech,
jakymi jsou napriklad materidlové toky surovin, inovativni technologie zamérené na
minimalizaci pouZiti primarnich surovin ve vyrobé, maximalni materidlovou vyuzitelnost a
vyuzivani odpadt, vedlejSich produktii a meziproduktii, ekodesign produktd, sledovani a
vyhodnocovani nejen environmentalnich, ale také sociadlné-ekonomickych procesti. Hlavnimi
tematickymi oblastmi, na které se Centrum vramci své cinnosti zaméri, jsou odpadové a
obéhové hospodarstvi, monitoring a rozvoj novych monitorovacich nastrojii sledovani
piechodu k obéhovému hospodarstvi, véetné vyvoje novych indikatord, analyza Zivotni cyklu
vyrobkii, ekodesign, problematika kontaminace prostiredi zhlediska technologii, nové se
vyskytujicich polutantd, vyuziti novych metod a pristupti k identifikaci a odstranéni znecisténi,
napft. prostrednictvim dalkového priizkumu zemé. Neopominutelnym tématem je také oblast
environmentalni bezpelnosti, prevence =zavaznych havarii a tim souvisejici témata
kybernetické bezpecnosti a spoleCenské prijatelnosti environmentalné a technologicky
podminénych. Cinnost Centra propojuje piirodovédné, technické a humanitni obory v jedné
interdisciplinarni platformé s cilem posunout CR bliZe k obéhovému hospodafstvi.

Stranka 2 z 30

CEVOOH: Odpadové a obéhové hospoddrstvi a environmentdlni bezpecnost



Centrum environmentélniho vyzkumu:
Odpadové a obehové hespodarstvi

CEVOOH a environmentalni bezpeénost

Informace o autorském tymu:

YA

Hlavni reSitel projektu: Mgr. Miroslav Havranek
Garant vysledku: Ing. Michal Syc, Ph.D.
Autorsky kolektiv:
e UCHP: Ing. Petra Kamenikova, Ph.D.; Ing. Michal Syc, Ph.D.

Ustav chemickych procesti AV CR, v.v.i.
Rozvojova 135, Praha 6 - Suchdol

Ceska Republika, 165 00 INSTITUTE
OF CHEMICAL
. : PROCESS
https://www.icpf.cas.cz/ FUNDAMENTALS
OF THE ASCR

Garant MZP: Ing. Vlastimil Kotr¢

Dalsi informace o vystupu:

Vystup byl vytvoren v rdmci reseni projektu CEVOOH - Centrum environmentdlniho vyzkumu:
Odpadové a obéhové hospoddrstvi a environmentdIni bezpecnost, jehoZ resitelem byla Ceskd
informacni agentura Zivotniho prostiedi (CENIA).

Projekt je podpoien Technologickou agenturou Ceské republiky (TA CR) v ramci 2. vefejné
soutéze Programu na podporu aplikovaného vyzkumu, experimentalniho vyvoje a inovaci v
oblasti zivotniho prostredi - Prostiedi pro zZivot. STA02019SS020

Stranka 3z 30

CEVOOH: Odpadové a obéhové hospoddrstvi a environmentdlni bezpecnost



Centrum environmentalniho vizkumu:

Odpadové a ObéhDVé hOSPOdéFStVT
CEVOOH a environmentalni bezpecnost

Obsah
1. SloZeni lithium-iontovych aKUMUIATOTT ...c.ureeueeereeeeeeesseessneessseesssssessseesssssesssesssssssssesssssssssssssssssssssesssnees 5
G210 TP 5
N (0 6 T PPN 5
EleKtrolytiCKy SYStEIM @ SEPATALOT ... cuueeeseeseesseessseesssesssessssessessssesssessssesssessssssssessssesssessssesssessssssssassssessssssssessenes 6
2. Rozdéleni LIB podle pouzitého katodového materialuy, jejich vlastnosti, pouziti a podil na
1 L P 7
3. VYVO] PTOAUKCE LIB.ouieeieereeeeeeseesseessseesseesssesssessssessssssssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssassssassssssssessssssssesssnssans 12
4. RECYKIACE LIB .oceuieeeeeeeeseeeeeeseesssesssessssesssessssesssesssssssse s sssess s sss s eSS E R E e s bR 16
MELOAY TECYRIACE ....ceuieereerreeeeeesreeseeesseesseesseessessseesssessse s sessse s s s s bR AR ARt 18
Primyslové procesy pro reCykIaci LIB..... o eesessssesssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 22
T =) () =) Lol 28
Stranka 4 z 30

CEVOOH: Odpadové a obéhové hospoddrstvi a environmentdlIni bezpecnost



Centrum environmentalniho vizkumu:

OdedOVé a ObéhDVé hOSPOCIé?StVT

CEVOOH a environmentalni bezpecnost

Lithium-iontové akumulatory - slozeni a
moznosti recyklace

1. SloZeni lithium-iontovych akumulatortu

Lithium-iontovy akumulator (téz Li-ion baterie, LIB) se sklada zkatody, anody a
elektrolytického separatoru. Elektrody jsou tvoreny aktivnim materidlem smichanym
snosiCem (binder), tato smés je nanesena na f6lii z vodivého materialu. Nosi¢ se obvykle
pouziva stejny na katodé i anodé, acCkoli aktivni material je pochopitelné jiny; nejcastéji
pouzivanym nosicem je polyvinyliden difluorid (PVDF). Separator je tvoren porézni
membranou smocenou v elektrolytickém roztoku. Clanek je uzavi‘en plastém, ktery miiZe byt
vyroben zoceli (pfedevSsim u cylindrickych ¢lanki)) nebo hliniku (u hranolovych
(prismatickych) ¢lankd). U nékterych levnych hranolovych ¢lankil se pouziva plast plastovy.

[1][2] [3]

Katoda

Katoda tvori 25—30 % celkové hmotnosti baterie. Je tvorena hlinikovou félii, na nizZ je nanesen
katodovy material, ktery se sklada z cca 80—85 % aktivniho materialu, 10 % nosice (PVDF) a
5 % uhliku (carbon black). Mezi nejCastéji pouZzivané aktivni materialy katody patti LiCoO:
(oznacovany jako LCO), LiMn;04 (LMO), LiNiO2 (LNO), LiNixMnyCo,02 (NMC), LiNiCoAlO>
(NCA) a LiFePO4 (LFP). Aktivni material katody je urcujici pro vlastnosti a vyuziti baterie a také
je jeji nejcennéjsi slozkou, vzhledem k obsahu cennych materialti. Katodovym materialim tedy
bude vénovana samostatna kapitola.

Anoda

Anoda predstavuje 15—30 % celkové hmotnosti baterie. Je tvorena médénou félii s nanesenou
vrstvou anodového materialu, kterym je nejcastéji uhlikaty material (prirodni ¢i umély grafit,
amorfni uhlik). Alternativnim materialem je Li4sTisO12 (LTO), jehoZ vyhodou oproti grafitu je

strukturni stabilita, nevyhodou ovSem nizsi energeticka hustota a vyssi cena. Proto nachazi
uplatnéni zejména v aplikacich s vysokymi naroky na bezpecnost, predevsim v mediciné. Dale
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se v poslednich letech vénuje velka pozornost slouceninam kfemiku (nar. LiFeSiO4), které maji
podstatné vyssi kapacitu nez grafit (pribliZzné 10x), ale jejich pouziti je limitovano zna¢nymi
zménami objemu pri nabijeni a vybijeni, které vedou krychlému znehodnoceni baterie.
V soucasné dobé se tyto slouceniny pouzivaji ve smési s grafitem, tak aby bylo dosazeno zvyseni
kapacity, ale zaroven aby nedochazelo k tak velkym zménam objemu, které by vedly k naruSeni
struktury materialu [4].

Elektrolyticky systém a separator

Separator je nejcastéji tvoren mikroporéznim polyethylenem nebo polypropylenem, ktery
umoziuje prichod iontt lithia. Separator je smocen v roztoku elektrolytu a rozpoustédla. Jako
elektrolyt se pouzivaji soli lithia vysoké Cistoty, napt. LiClO4, LiPFs, LiBF4, LiAsFs, Li(CF3S03),
Li[N(CF3S02)2], rozpoustédlem je nejcastéji ethylenkarbonat (EC), dimethylkarbonat (DMC),
propylenkarbonat (PC).

Elektrolyt se na celkové hmotnosti baterie podili asi 10—15 %, separator obvykle méné nez 5
%.

Piehled jednotlivych komponentti baterie a sloZeni ziskané z hodnot popsanych v literatute je
uvedeno v Tab. 1.

Tab. 1: Priimérné sloZenfi Li-ion baterii [2], [5].

Slozka baterie Chemické sloZeni hm.%
Vnéjsi plast Ocel (Fe, Ni) 20-26
Al 10
Katoda 25-30
Hlinik Al Vodiva folie 5-8
Nosic Obvykle PVDF 1-2
Oxidy kovu Li 1,5-7
Co LCO (LiCoO2) 5-20
Ni LNO (LiNiO2) 5-10
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NCA
(LiNio,8C00,15A10,0502)
Mn LMO (LiMnO2) 5-11

Polymerni separator Mikroporézni PP, PE 4-10

nebo PP/PE
Elektrolyt 10-15
Soli lithia LiPF¢ , LiAsFs, LiClO4,
LiBF4

Organické DMC-EC, PC-DME, BL-

rozpoustédlo THF

Anoda 15-25
Méd’ Cu Vodiva folie 8-10
Nosic Obvykle PVDF 1-2
Grafit 13-23

2. Rozdéleni LIB podle pouzitého katodového materialu,
jejich vlastnosti, pouziti a podil na trhu

Prvni lithiové baterie, které byly uspésné uvedeny na trh vroce 1991, pouzivaly jako aktivni
material katody LiCoOz (LCO). Jejich hlavnimi vyhodami oproti do té doby pouZivanym
akumulatorim (dominantné typu Ni-Cd a Ni-MH) byla vysoka energeticka hustota, vysoky
pocet nabijecich cyklli, a hlavné netrpély pamétovym efektem [6]. Dalsi vyvoj aktivnich
materidlli se zaméril zejména na prodlouzeni Zivotnosti akumulatoru, zvySeni okamzitého
vykonu a bezpecnost pii zvySenych teplotdch. Neméné diilezitym cilem je snaha o snizeni
obsahu kobaltu, kvili jeho vysoké cené a problematické dostupnosti. PrestoZe se takové
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materialy podarilo vyvinout, udrZzuji se baterie typu LCO stdle na trhu, a to zejména pro
spotrebni elektroniku, jako jsou mobilni telefony, tablety a notebooky. [7]

Baterie na bazi LiMn204 (LMO) maji oproti LCO niZsi kapacitu, ale jejich vyhodou je mozZnost
pouziti vétSich proudd, a to jak pti nabijeni (umoZznuji rychlonabijeni), tak pti vybijeni
(poskytuji vy$si okamzity vykon). Maji také vyssi teplotni stabilitu, jsou tedy bezpecnéjsi. Mezi
jejich nevyhody patii nizsi pocet nabijecich cykll a kratsi Zivotnost. Baterie vyuZivajici Cisté
LMO nejsou vsoucasné dobé piili§ rozsifené, nalezneme je napiiklad v aku-naradi. Sirsi
uplatnéni aktivniho materialu LMO je ve smési s LiNiMnCoO2 (NMC), kde NMC zvysi kapacitu
baterie a prodlouzi Zivotnost, zatimco LMO umozni vyssi okamzity vykon. Z toho diivodu jsou
baterie LMO/NMC ve velké mire vyuzivany pro elektromobily - umoZnuji kombinaci dlouhého
dojezdu a akcelerace. [7]

LiFePO4 (LFP) je dostupny a levny material, ktery ma dobré elektrochemické vlastnosti a nizky
vnitfni odpor, diky tomu snasi vysSsi proudové zatiZeni. Mezi dalSi prednosti patii dlouha
Zivotnost, teplotni stabilita a bezpecnost. Hlavni nevyhodou je nizka kapacita, z toho diivodu se
nevyuziva v bateriich pro spotrebni elektroniku, ale nachazi uplatnéni pro ulozisté energie,
v primyslu a specidlnich aplikacich. Zvlastni kapitolou je velké rozsifeni LFP baterii pro
elektromobilitu v Cing, které je dano specifickou situaci na ¢inském trhu v disledku dotaci a
velkym mnozstvim elektrickych autobusti, lehkych uZzitkovych vozidel a nakladnich aut. Ve
zbytku svéta se uZzivatelé elektromobilli orientuji na maximalni dojezd na jedno nabiti, takze
dominuji baterie NMC, ptipadné NCA. PfestoZe se piredpokladalo, Ze i v Ciné se bude postupné
podil LFP baterii sniZovat a budou je nahrazovat baterie typu NMC [8] , podle nejnovéjsi zpravy
Mezinarodni agentury pro energii (IEA) ohledné vyvoje na poli elektromobility jsou naopak za
posledni rok LFP baterie pro elektromobily na vzestupu [9]. To je zpilisobeno nejen zvySenim
produkce v Cing, ale prekvapivé i ,objevenim“ LPF baterii zdpadnimi automobilkami (Tesla,
VW), které ohlasily plany na vyuziti LFP ve svych modelech elektromobilti [10], [11].

Aktivni materialy kombinujici nikl, mangan a kobalt, oznacované jako LiNixMnyCo,02 (NMC),
jsou v soucasné dobé povaZovany za nejuspésnéjsi vysledek vyvoje Li-ion baterii. Nikl dodava
baterii vysokou kapacitu, ale ma nizkou stabilitu. Tu naopak zvySuje mangan, ktery tvori
strukturu aktivniho materialu. Plivodné se pouzivaly materiadly obsahujici Ni, Mn a Co ve
stejném hmotnostnim poméru (oznacované 111 nebo 333), nyni se miizeme setkat s rliznymi
kombinacemi, které jsou predevsim motivovany snahou sniZit obsah kobaltu z divodu jeho
vysoké ceny. Mezi ¢asté kombinace patfi napt. 5 dilii niklu, 3 dily manganu a 2 dily kobaltu
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(NMC532), dale NMC622, NMC811 a jiné. (Nékteri vyrobci pouZivaji jiné poradi oznaceni
material(i, napit. NCM.) NMC baterie maji univerzalni pouziti, vyuZzivaji se pro elektrokola a
elektromobily, v aku naradji, jako tlozisté energie i v primyslu. Jak jiZ bylo zminéno vySe, Casta
je kombinace aktivniho materialu NMC s LMO.

Material LiNiCoAlO, (NCA) ma podobné vlastnosti jako NMC - vysokou kapacitu, dobrou
Zivotnost a okamZity vykon. Stabilita materidlu je vtomto pripadé vylepSena pridavkem
hliniku. Maji i podobné vyuziti jako NMC, jsou vyuZivany v elektromobilech znacky Tesla.

V nasledujicich tabulkach jsou shrnuty informace o sloZeni a vlastnostech baterii podle
pouzitého katodového materidlu. Prehled obsahu kovii a dalSich sloZek v jednotlivych typech
baterii je uveden v Tab. 2 [2]:

Tab. 2: Obsah vybranych kovi v bateriich sriznym typem aktivniho katodového materidlu
(vztazZeno na celou baterii) [2].

Typ LiNio,8C00,15A LiNiMnC002

LiMnz0 LiCoO LiFePO
baterie  lo.os M2t (typu 523) Lo et
Ko Obsah Obsah Obsah Obsah Obsah

Yo (hm%) (hm.%) (hm.%) (hm.%) (hm.%)
Hlinik 21.9 21.7 22.7 5.2 6.5
Kobalt 2,3 - 8,4 17,3 -

Meéd 13,3 13,5 16,6 7,3 8,2
Lithium 1,9 1,4 1,2 2,0 1,2
Mangan - 10,7 5,9 - -
Nikl 12,1 - 14,8 1,2 -

Tab. 3 poskytuje stru¢ny prehled zakladnich charakteristik a moznosti vyuziti baterii podle
typu:
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Tab. 3: Vlastnosti a vyuZiti jednotlivych typu LIB [3], [5], [7], [12], [13].

Oznaceni Material katody Vyhody Nevyhody Pouziti
LCO LiCoO: Vysoka Nebezpeci Spotrebni
objemova pozaru, cena a elektronika
kapacita (>500 dostupnost Co
Wh/1), Zivotnost
>500 cykli
LMO LiMn204 Levné, bezpe¢né Objemova Spotrebni
kapacita do 300 elektronika, aku
Wh/], Zivotnost naradi, EV (ve
300 cykll, smésis NMC)
nevhodné pro
vysoké teploty
LFP LiFePO4 Bezpecné, levné, Objemova Aku naradi, RC
Zivotnost az kapacita 210 modely,
2000 cykld, Wh/1 elektrokola,
pouzitelné za medicina, EV a
vyssich teplot E-bus v (Cing,
uloZzisSté energie
NMC LiNixMnyCo,0> Vysoka Vysoka cena Co EV, aku naradi,
objemova a Ni, patentova uloZisté energie
kapacita, ochrana
bezpecCnost
NCA LiNiogCo00,15Al0,0502 Vysoka Nebezpeci EV (Tesla),
objemova pozaru, cena Co spotirebni
kapacita a Ni elektronika, aku
naradi
LNO LiNiO Bezpecné, Objemova EV, HEV, malo
pouziti pri kapacita do 300 rozsirené
nizkych Wh/I1
teplotach,
Zivotnost az
1500 cyklt

CEVOOH: Odpadové a obéhové hospoddrstvi a environmentdlni bezpecnost
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Na Obr. 1 je uveden graf vyvoje poptavky po aktivnich materidlech katody mezi lety 2000 a
2015 [14]. Vroce 2015 tvorila celkova poptavka 140 tis. tun a nejpouzivanéjSimi materialy byly
LCO a NMC. V pravé casti je uvedena tabulka s odhadem poptavky v roce 2025 podle stejného
zdroje (z roku 2016), kde je vidét, Ze nejvétsi nartst byl ocekdvan u NMC a dale u NCA, tedy
materiadlli pouZzivanych pro baterie k elektromobiliim (za pfedpokladu, Ze NMC bude nadale
dominantnim typem pro elektromobily a Tesla zlistane u baterii NCA). Na Obr. 2 vidime vyvoj
trhu s katodovymi materialy pouze pro elektromobilitu od roku 2017 do 2021.V roce 2021 byla
poptavka po katodovych materialech 210 tis. tun, z toho priblizné % predstavoval material LFP,
zbytek katody na bazi niklu, tedy NMC a NCA [9].

2015 2025 Ocekavany

7 (o] 0
160 000 narist (%)

% kt % kt

140000

120000 - LCO 26 37 16 64 170
100000 . LFP
- m LMO NMC 29 40 48 192 |480
= NCA
60000 + - NMC LFP 23 32 16 64 200
40000 Lco
20000 - — LMO 12 17 10 40 240

NCA 10 14 10 40 290

2000
2005
2010
2015

Celkem |100 140 |100 400 |290

Obr. 1: Vyvoj globdlniho trhu s katodovymi
materidly v letech 2000—2015 (vlevo) a predpovéd’ pro rok 2025 ve srovndni s rokem 2015 podle
stejného zdroje (vpravo) [14].
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Obr. 2: Vyvoj globdlniho trhu s katodovymi materidly pro elektromobilitu v letech 2017—2021
[9].

3. Vyvoj produkce LIB

Od uvedeni na trh v 90. letech 20. stoleti zaznamenavaji Li-ion baterie setrvaly rlist poptavky,
nejprve diky rozmachu prenosné spotrebni elektroniky (mobilni telefony, smartphony,
notebooky, tablety, aj.), v poslednich letech vlivem ndastupu elektromobilli. Vyvoj svétového
trhu s LIB v MWh vidime na Obr. 3. V roce 2018 byla poptavka po LIB v objemu 160 tis. MWh,
z toho bylo 44 % pro elektromobily a elektrobusy v Cing&, 20 % mimo Cinu, 20 % pro spottebni
elektroniku, 5 % pro primyslové aplikace a loZiSté energie [15]. Detailnéjsi informace o poctu
prodanych kusii riznych zarizeni a odpovidajici hmotnosti baterii za rok 2016 poskytuje Tab.
4, podle Winslow et al. [2].
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Li-ion Battery sales,

MWh, Worldwide, 2000-2017
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Obr. 3: Vyvoj prodeje LIB v letech 2000—2018 podle aplikace [15].

Tab. 4: Zarizeni vyuZivajici Li-ion baterie, celosvétovd produkce v roce 2016 [2].

Obvykly L HEne o
Obvvkl4 podil  LIB mnozstvi Prumeérna
o, Odhadovana vy prodanych hmotnost
Zarizeni .. hmotnost na . v,
Zivostnost o, . kust pouzitych
zarizeni hmotnosti o
Atizeni celosvétové  LIB (2016)
zariz
(2016)
roky kg hm.% pocet t
Mobilni
bt 4 0,11-0,22 13,3-150 885000000 21000
telefon
Fotoaparat 6,5 0,4-0,8 15-20 20 000 000 2000
1200-
Elektromobil 9 2500 15-30 487 000 203 000

CEVOOH: Odpadové a obéhové hospoddrstvi a environmentdlIni bezpecnost
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Obvykly Pf‘iblviiné, o
Obvvkl4 odil  LIB mnozstvi Prumeérna
o, Odhadovana vy P prodanych hmotnost
Zarizeni .. hmotnost na . o,
zivostnost o, . kust pouzitych
zarizeni hmotnosti o
Atizeni celosvétové  LIB (2016)
zariz
(2016)
roky kg hm.% pocet t
Plug-in 1200-
9 5-15 286 000 46 000
Hybrid 2000
Laptop 5,5 1,35-2,80 13,4-16,7 152000000 48000
1 500 000
Smartphone 2,1 0,10-0,18 18-23 000 43 000
Tablet 51 0,4-0,7 7,7-15,0 182 000000 11000
Celkem 374000

Predpovédi dalSiho vyvoje trhu s LIB (napf. podle Global Battery Alliance, 2020 - Obr. 4 [19]
[16]) predpokladaji pro ptisti roky mirny nartist baterii pro spottebni elektroniku, ale ndsobny
rist mnozstvi baterii pro elektromobily. Kromé toho se predpoklada nariist vyuzivani LIB pro
skladovani energie, a to také v souvislosti tim, Ze vyslouZzilé baterie z elektromobilti, které
v disledku poklesu maximalni kapacity jiz nesplnuji naroky na dojezd, mohou jesté dale slouzit
jako ulozisté energie naptiklad z obnovitelnych zdroji nebo jako soucast tzv. chytrych siti
(takové vyuziti se oznacuje jako ,second-life batteries“). Timto zptisobem je mozné prodlouZit
Zivotnost baterii o 5-10 let [17]. Na druhou stranu nékteri vyzkumnici upozornuji, Ze toto
prodluzovani Zivotnosti baterii bude blokovat recyklaci prvka pottebnych pro vyrobu novych
LIB, akto k ucelu, kde neni zdsadni poZadavek na vysokou energetickou hustotu, jako v pripadé
elektromobili [18] [19].
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Obr. 4: Predpovéd mozZného vyvoje trhu s bateriemi (vsech typti) [16].

Ackoli v celosvétovém méritku jiZ prevazuji objemy prodanych LIB pro elektromobilitu nad LIB
pro spotrebni elektroniku (brano na celkovou hmotnost, pripadné kapacitu baterii) priblizné
od roku 2016, v podminkach CR sledujeme néstup elektromobilii aZ v poslednich letech. Jak je
vidét z Tab. 5, k vyraznému narftstu jejich poctu dochazi az od roku 2020. Pri predpokladané
Zivotnosti baterie elektromobilu kolem osmi az deseti let z toho vyplyva, Ze k vyraznému
narlstu mnoZzstvi vyslouzilych baterii urc¢enych k recyklaci za¢ne u nas dochazet po roce 2025
nebo spise 2030.

Tab. 5: Registrace novych osobnich vozidel v CR podle druhu paliva (baterie) [20].

BEV PHEV Celkem
2008 0 0 0
2009 7 0 7
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2010 6 0 6
2011 56 0 56
2012 91 0 91
2013 45 0 45
2014 217 0 217
2015 325 0 325
2016 262 0 262
2017 387 0 387
2018 703 278 981
2019 756 470 1226
2020 3262 1978 5240
2021 2646 3735 6381

BEV -- Bateriova elektricka vozidla

PHEV -- Plug-in hybrid

4. Recyklace LIB

Pri aktualnim mnoZstvi baterii uvadénych na trh, zvlasté v souvislosti s elektromobilitou je
zrejmé, Ze v blizké budoucnosti budeme konfrontovani s nutnosti zpracovani velkého mnozstvi
odpadnich baterii na konci Zivotnosti. Jejich recyklace prispiva k ochrané Zivotniho prostredi,
Setfi cenné zdroje, snizuje mnozstvi odpadu a miize byt ekonomicky vyhodna. V soucasné dobé
stale cast baterii konc¢i na skladkach, coz predstavuje jednak riziko pri Zivotni prostredi,
vzhledem kobsahu tézkych kovii a také ke zna¢nému riziku vzniceni a poZaru. Uspora
primarnich surovin pfti recyklaci material pro vyrobu novych baterii mize dosahnoutaz 51 %
(vCetné uspory energie nutné pro téZbu surovin a jejich zpracovani) [1].
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Na nasledujicim Obr. 5 je uveden prehled surovin potrebnych pro produkci Li-ion baterii podle
zemé plivodu, spolecné s bilanci za rok 2017.
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JI In 2017, 32 countries accounted for all global production of key NMC materials
=l 60 million tons aluminum (smelters): 54% China, 6% Russia, 5% Canada
. 16 million tons manganese: 33% South Africa, 16% China, 14% Australia

* 2.1 million tons nickel: 11% Philippines, 10% Canada, 9% Russia, 9% Australia
1.2 million tons natural graphite : 67% China, 13% India, 8% Braazil
110,000 tons cobalt: 59% Democratic Republ Congo, 5% Russia, 5% Australia
* 43,000 tons lithium: 44% Australia, 34% Chile, 13% Argentina

Obr. 5: Produkce surovin pro materidly pouZivané v LIB [21].

Kritickymi materialy pro vyrobu LIB jsou lithium, kobalt a nikl. Na Obr. 6 je uveden vyvoj
svétoveé produkce téchto kovili mezi roky 2017 a 2021 a podil baterii pro elektromobilitu a pro
jiné ucely na poptavce.

Produkce lithia se mezi roky 2017 a 2021 témér zdvojnasobila na 70 kt v roce 2021, pricemz
baterie pro elektromobily tvori nejvétsi podil na poptavce [9]. Zdroje lithia jsou v soucasnosti
povazovany za dostatec¢né, avSak neni vylouceno, Ze do roku 2050 muze byt velké mnozZstvi
rezerv vycerpano, vzhledem k tomu, Ze pro rozvoj elektromobility zatim neexistuje za lithium
alternativa [1]. Nejvétsi svétové zasoby maji Chile a Australie.

Produkce kobaltu v roce 2021 dosahla 170 kt, kobalt je kromé baterii vyuZzivan ve slitinach a
katalyzatorech. NejvétSim svétovym producentem kobaltu je KonZska demokraticka republika
(DRC). Stézbou kobaltu je spojovana velka zatéz pro Zivotni prostredi a také je
zdokumentovano casté vyuZzivani détské prace a stredovéké pracovni podminky
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s neexistujicimi opatfenimi pro bezpecnost prace v dolech na izemi DRC. Kromeé toho je vétSina
téchto doli pod kontrolou ¢inskych spolecnosti nebo lokalnich ozbrojenych skupin, které
vyuzivaji vynosy z tézby pro financovani dal$ich bojt. Vedle vysoké ceny kobaltu i tyto diivody
prispivaji k vyvoji aktivnich materialii s nizs$im nebo Zadnym obsahem kobaltu. [22] [23]

Nikl je vyuzivan dominantné pro vyrobu oceli. Produkce niklu v roce 2021 ¢inila 2640 kt,
z CehoZ poptavka pro vyrobu elektromobill €inila 7 % [9]. Pro baterie je pouZitelny jen nikl
tridy 1 (Cistota vysSinez 99,8 %), jehoZ nejvétSim svétovym producentem je Rusko. V soucasné
geopolitické situaci tak dochazi k nepredvidatelnému vyvoji ohledné dodavek a cen.

Battery metals demand, 2017 - 2021

Lithium Cobalt Nickel
5 90 o 180 —
E 80 (EJ 160 g 7o
70 140 2500
€0 120 2000
S0 100
40 80 1500
30 60 1000
20 40
10 20 500
0 0 0
2017 2018 2018 2020 2021 2017 2018 2019 2020 2021 2017 2018 2019 2020 2021
OEV demand mOther batteries O Ceramics and glass BOther O Metals SClass 2 demand B Class 1 non-EV demand

Obr. 6: Svétovd produkce lithia, kobaltu a niklu v letech 2017—2021 a podil baterii na poptdvce

[9]

Metody recyklace

Recyklacni metody je obecné mozné rozdélit na pyrometalurgické a hydrometalurgické,
v nékterych pripadech se uplatiiuji i metody primé mechanické recyklace.

Pred vlastnim procesem recyklace, at pyro- ¢i hydro-metalurgickym, je potrebna priprava a
pireduprava baterii. Pripravou se obvykle rozumi napriklad rozmontovani vétsich celki (jako

jsou battery-packy z elektromobilli) a vybiti baterii, diky Cemuz se sniZi riziko exploze a pozart
pri dalSim zpracovani. Vybiti se nejcastéji provadi ponorenim baterii do nasyceného roztoku
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NaCl nebo NazS04. Alternativné je mozné baterie rizené zkratovat nebo baterie ,dovybit” a
ziskanou energii vyuZit, coZ je spiSe teoreticka moZnost, protoZe pripadny zisk energie
nevyrovna investi¢ni naklady.

Preduprava baterii ma za cil sniZeni objemu odpadnich frakci, napt. plastovych soucasti, a
zakoncentrovani kovi. Pfred hydrometalurgickymi procesy je preddprava nutnd, aby se uvolnil
aktivni material a také aby se odstranily slozky, které maji rusivy vliv pri louZeni, napt. Al a Cu.

Pro predipravu mohou byt pouzity metody termické, mechanické, fyzikalni, chemické a
mechano-chemické. Termické metody rozkladaji organické slozky, predevSim nosi¢, ktery
zajiStuje prilnuti aktivniho materialu na f6lii katody. Mechanické a fyzikalni metody maji za cil
uvolnit vnéjsi plast a rozdélit material na nékolik frakci, priCemz je uvolnén aktivni material.
Tyto metody spocivaji v drceni nebo mleti materialu s naslednou separaci magnetickou nebo
pomoci virivych proudli. Chemické metody vyuzivaji organickd rozpoustédla nebo
superkritické tekutiny k extrakci elektrolytu nebo rozpusténi nosice.

Pii pyrometalurgickém procesu se baterie zpracovavaji ve vysokoteplotni peci, kde jsou
piitomné kovy ve formé oxidli redukovany a vznika slitina kobaltu, médi, Zeleza a niklu. DalSim
produktem je struska, ktera obsahuje hlinik, mangan a lithium. Organické sloZzky baterie, jako
je elektrolyt, polymerni nosic nebo elektrolyticky separator, se za zvySené teploty rozkladaji a
odchazeji ve formé plynt. Plyny musi byt dopalovany a CiStény, aby se zabranilo emisim
nebezpecnych latek, véetné VOC, dioxinti, HCI a HF.

K dalSimu vyuZziti je pouzita slitina cennych kovii Co, Cu, Fe a Ni, zatimco lithium ze strusky je
moZzné recyklovat pomoci hydrometalurgickych metod, ale v praxi to neni prilis$ ¢asté z diivodu
nizké ekonomické navratnosti. Obvykle se tedy v soucasnosti lithium neseparuje a zlistava ve
strusce, kterda se vyuZziva ve stavebnictvi. K dalSim nevyhodam (kromé ztraty lithia) patfi
vysoka spotieba energie a nutnost Cisténi plynii. Naopak vyhodou pyrometalurgického
zpracovani je relativni jednoduchost procesu bez nutnosti slozité predapravy.

Pii hydrometalurgickych procesech je aktivni material z baterii louZen ve vodnych roztocich
a cenné kovy jsou vneékolika krocich separovany a CiStény. Mezi hlavni vyhody
hydrometalurgickych procesii oproti pyrometalurgickym patii Uspora energie, vzhledem
k tomu, Ze probihaji pri nizkych teplotach. Dale je to moZnost ziskani Li ve formé Li»CO3 a
dalsich kovli primo vyuzitelnych pro vyrobu novych katodovych materialti. Mezi hlavni
nevyhody se radi produkce odpadnich vod, pomérné vysoka sloZitost procesu a zejména
nutnost predupravy baterii s cilem uvolnit aktivni material a ucinit jej pristupnym k louZeni.
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Jako louZici €inidla se tradi¢né pouZzivaji silné anorganické kyseliny (HCI, H2SO4, HNO3, H3PO4).
V posledni dobé se pouzivaji také organické kyseliny (citronova, octovd, jablecna), které
nepredstavuji zatéZ pro zZivotni prostredi a je moZzné je recyklovat. Pro zvySeni ucinnosti se
pridava reduk¢ni cinidlo, nejcastéji H202 nebo Na2SOs. V literature je popsano mnoZstvi
hydrometalurgickych metod testovanych laboratorné a je byla publikovana rada piehledt
testovanych cCinidel a reak¢nich podminek. Nékteré popsané metody a jejich vysledky jsou
shrnuty v nasledujici tabulce:

Tab. Prehled zkoumanych laboratornich hydrometalurgickych procest [24]

Typ baterii Cinidla T(°C) Cas(h) Vytézek kovii (%) Reference
LiNiosC0015AloosO 1-4 M H.SO./HNOs/HCIl 25-90 3-18 100% Li, 100% Co, Joulié etal.
2 99.99%Ni (2014)
LiCoO0q, 1M H.SO.+50g/L pulp 95 4 93.4% Li, 66.2% Co, Meshram
Li.CoMns0s and density 96.3% Ni, 50.2% Mn. et al.
(LiossNioos) (NiO: (2015hb)
)
LiCoO, 3 M HCI 90 1.5 99.4% Li Guo et al.
(2016)
LiCoO., 1 M H.SO, + 0.075 M NaHSO; 95 4 96.7% Li, 91.6% Co, Meshram
Li.CoMn;0s and 96.4% Ni, 87.9% Mn. et al.
(Lio.asNio_os)(NiOz |2015ai
)
LiNi.sCo1sMniz 1 M H.SO., 1 vol% H:0. 40 1 Li, Ni, Co, and Mn He et al
0. reached 99.7% (2017)
LiCoO. H.S0./HCl/citric 60 5 100% Li, 96% Co Li et al
acid + 0.55MH.0, (2014)
LiCoO: 1.0 M Oxalate + H:0. 80 2 Li/Co>98% Sun and
Qiu (2012)
LiCoO. 1.0 M Oxalate + H. 0. 95 2.5 98% Li, 97% Co Zeng et al.
(2015hb)
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Typ baterii Cinidla T(°C) Cas(h) Vytézek kovii (%) Reference
LiCoO: (0.5-2.0 M) Citric acid/Malic 90 2 100% Li, 90% Co Li et al
acid/Aspartic acid + (1.0- (2013)
6.0)vol.% H:0.
LiCoO: 1.25 M Ascorbic acid + H.0. 70 1/3 98.5% Li, 94.8% Co Li et al
(2012)
LiCoO: 1.5M Succinic 70 2/3 96% Li, 100% Co Li et al
acid + 1.0vol.%H-0. (2015)
LiCoO. 1M iminodiacetic 80 6 99% Li, 91% Co Nayaka et
acid + 0.02 M maleic al. (2016a)
acid + ascorbic acid
LiCoO: 1.5mol/L phosphoric acid 80 2 98% Co, 100% Li Meng et al.
0.02 mol/L glucose (2017)
LiCoO: 0.5M Glycine + 0.02 M 80 6 100% Li, 95% Co Nayaka et
ascorbic acid al. (2016b)
LianO4, NH;+ (NH4)2503+ (NH4)2C03 80 1 100%CO, 100%Cu Ku et al
LiCo:Mn,Ni.O: 0%Al, 0%Mn, 40%Ni (2016)
LiCoO. PVC 350 0.5 98% Li, 95% Co Liu and
Zhang
2016
LiCoO: 0.75 g/LCuSO0. + Acidithiobaci 144 99.9% Co (With Cu) Zeng et al.
llus  ferrooxidans + 1%pulp 43.1%Co (WithoutCuz+) (2012a)
density
LiCoO. Citric, malic and gluconic acid 336 100% Cu, 100% Li, Bahaloo-
produced by Aspergillus niger 77% Mn, 75% Al, 64% Horeh and
Co, 54% Ni Mousavi
(2017)
LiNiosC0015AloosO Citric acid/Gluconic 72-336 100% Cu, 95% Li, 70% Horeh et
2 acid/Oxalic acid + Aspergillus Mn, 65% Al, 45% Co, al.(2016)

niger + 1% pulp density

38% Ni
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X1730315X?via%3Dihub#b0110
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Typ baterii Cinidla T(°C) Cas(h) Vytézek kovii (%) Reference
LiFePO,, H+/H+ + Fez+/H+ + Fes + Sulfur- 0-216 95%lLi, 96%°Co, Xin et al.
LiMn.O.,, oxidizing bacteria/iron (II)- 96%Mn, 97%Ni (2016)
LiNi.CoyMn:.,0 oxidizing bacteria + 1% pulp
2 density

Prumyslové procesy pro recyklaci LIB

Vtéto kapitole je uveden popis nékterych relevantnich technologii pro recyklaci LIB
pouzivanych v priimyslovém méritku [5], [12], [25]. Informace z praxe jsou ve vétSiné piipadl
znacné omezené. U mnoha procesii navic popis kon¢i konstatovanim, Ze koncentraty kovii jsou
dodavany dalSim spolecnostem k naslednému zpracovani a dalsi detaily nejsou dohledatelné.
V soucasné dobé jsou podle dostupnych zdrojii v Evropé v provozu pouze ctyti zavody o
kapacité nad 1.000 t za rok - belgicky Umicore a némecké firmy Accurec a Nickelhiitte Aue
vyuZzivaji pyrometalurgické metody. V pripadé finské firmy Akkuser se ziejmé jedna pouze o
mechanickou preddpravu baterii a ziskané produkty jsou dale predavany
k pyrometalurgickému zpracovani jinym spolecnostem.

Umicore (https://csm.umicore.com/en/battery-recycling/our-recycling-process)

Umicore je spolecnost se sidlem v Belgii, ktera plisobi celosvétové v oblastech materiali pro
energetiku, katalyzatord, recyklace aj. V belgickém Hobokenu provozuje zavod na recyklaci Li-
ion a NiMH baterii a odpadi z vyroby baterii, s instalovanou ro¢ni kapacitou 7.000 t.

e

Material bez vyznamnéjsi predupravy je nejprve zpracovan pyrometalurgicky v pyrolyzni
tavici peci za pridavku koksu, pisku a vapence. V peci se nejprve pfri teploté do 300 °C odpari
elektrolyt, nasledné pri teploté kolem 700 °C jsou pyrolyzovany plasty a grafit. Energie ziskana
z organickych slozek tidajné staci pro provoz celého procesu. V posledni zéné dochazi k redukci
a taveni materialu za teploty 1200-1450 °C. Produktem je jednak slitina obsahujici kobalt, nikl
a méd, ktera se dale zpracovava hydrometalurgicky, dale struska obsahujici lithium, hlinik a
mangan (pri zpracovani LIB), nebo kovy vzacnych zemin (pri zpracovani NiMH baterii). Struska
je vyuzivana ve stavebnictvi nebo miize byt také dale zpracovana hydrometalurgicky pro
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ziskani lithia nebo kovli vzacnych zemin. Plynné produkty pyrolyzy jsou cistény tzv. ,UHT

technologii®, ktera zajiStuje uplny rozklad organickych latek. Fluor je zachycen v popilku, ktery
je skladkovan. Schéma procesu Umicore je uvedeno na Obr. 5.

Li-lon batieries
NiMH batieries
production scrap

fluxes (sand, - . slag
limestone) Smelting offgas

Co/Cu/Ni/Fe alloy

Y

. ) Leaching and
sulphuric acid ———» Refining (SX) }—»Cu. Fe, Zn

CoCI2¢ i NiSO,-solution
Oxidation ‘ ‘ Crystallisation
Co304 NiSO,
Li-Salt ———» Pyrolysis ‘ ‘ Transformation ‘
LiCoO; Ni{OH)-

Obr. 7: Schéma procesu Umicore pro recyklaci Li-ion a NiMH baterii

Accurec (https://accurec.de/lithium?lang=en)

Némecka firma Accurec Recycling GmbH zpracovava odpadni baterie vSech typti. V roce 2016
firma oteviela novy recyklatni zavod ve mésté Krefeld specializovany na LIB, kde jsou
recyklovany prenosné, priimyslové i automobilové baterie. Instalovana ro¢ni kapacita je 3.000
t/rok. Proces recyklace zacina podle potreby tridénim, rozmontovanim a vybitim baterii.
Nasleduje termalni preduprava v rotacni peci, kde jsou pyrolyzovany organické slozky baterii,
a to pri teploté do 600 °C, aby nedochazelo ke ztratam hliniku. Pyrolyzované baterie jsou dale
zpracovany mechanicky - tfidénim, drcenim a separaci na jednotlivé frakce - ocel, frakce Al/Cu
a katodovy material bohaty na Co a Ni. Tyto frakce jsou odesilany k dalSimu zpracovani jinym
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spolecnostem - Fe, Al, Cu k hutnickému zpracovani a koncentrat Co a Ni k pyrometalurgickému
a nasledné hydrometalurgickému zpracovani. Do budoucna ma firma v planu i recyklaci lithia
a grafitu [25], ale aktualné neni zverejnén predpokladany casovy harmonogram. Schéma
procesu Accurec je uvedeno na Obr. 6.

Small appliances Electric Vehicle
cells/packs batteries
l i ¥ by-products:
| ) X steel
Preparation : sorting by type ’ disassembly — > cables
H electronics
: l plastics ;
l Co-Low Co-High Pouchcells LFP

) auto:thermalv
Thermal pre-treatment | Pyrolysis ._ > Offgas/energy

) —> steel-fraction :
Mechanical separation mt_'ltl'Stﬁp

: mechanical treatment

Ni, Co - concentrate

!

Pyro-& Hydro-metallurgy

!

Ni-, Co- compounds /metals

Obr. 8: Schéma procesu recyklace LIB spolecnosti Accurec (2020), [25].

Nickelhiitte Aue

Nickelhiitte Aue GmbH je tradi¢ni pyrometaluricka firma, ktera se také zabyva recyklaci
odpadnich materialii se zamérenim na nikl, méd’, kobalt, vanad, molybden a vzacné kovy.
Spolecnost provozuje recyklaci LIB kombinujici pyrometalurgicky a hydrometalurgicky proces.
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Termalni krok je realizovan vsadkové v bubnové peci nebo kontinualné v rotacni peci. Detaily
ohledné dalSiho hydrometalurgického zpracovani nejsou znamy. Ro¢ni kapacita je idajné 7.000
tun.

Akkuser (https://www.akkuser.fi/en/process-descriptions/high-grade-cobalt-li-ion-

battery/)

Finska firma Akkuser provozuje mechanické zpracovani baterii (tzv. Dry-technology).
Zpracovani spociva ve dvoustupniovém drceni v ochranné atmosfére dusiku, snaslednou
magnetickou a mechanickou separaci. Ziskany prasek s koncentrovanymi kovy je predavan
k pyrometalurgickému zpracovani. Udavanou vyhodou procesu je, Ze nespotirebovava vodu,
chemikalie ani teplo a nevyzaduje predipravu baterii. OvSem neni ziejmé, jakym zplisobem
jsou CiStény odchazeji plyny, které musi obsahovat uvolnénti elektrolyt a dalSi organické slozky.
Udavana kapacita zavodu je 4.000 t/rok.

Recupyl

Francouzska spoleCnost Recupyl pouZivd proces nazvany Valibat, ktery kombinuje
mechanickou predipravu s hydrometalurgickym zpracovanim. Schéma procesu je uvedeno na
Obr. 7. Baterie jsou nejprve rozdrceny v inertni atmosfére, poté jsou mechanicky separovany
plasty, ocel a méd'. Jemny prasek je suspendovan ve vodném roztoku a v nékolika krocich jsou
pomoci hydrolyzy, louZeni a srazeni ziskany lithium ve formé Li,CO3z a kobalt ve formé
Co(OH)2. Udavana kapacita zavodu v Grenoblu je 110 t/rok.
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Obr. 9: Schéma procesu Recupyl (Valibat) [12].

Batrec

Svycarska spole¢nost Batrec Industrie AG pouZiva mechanickou preddpravu baterii drcenim
v inertni atmosfére CO3, elektrolyt je zachycen jako kondenzat (dale nevyuzivany). Material je
nasledné mechanicky tfidén a odeslan k 26hydrometalurgickému zpracovani. Kapacita procesu
je 200 t/rok. [5, 12]

Retriev Technology (dfive Toxco) (https://www.retrievtech.com/lithiumion)

Spolecnost Retriev Technology plisobi v Kanadé a Spojenych statech. Udavana kapacita zarizeni
je 4.500 t baterii za rok, ovSem nenf jasné, zda se jedna o kapacitu Cisté pro LIB nebo zda jde o
vSechny typy zpracovavanych baterii. Vétsi battery-packy (napt. z 26elektromobilii) jsou ru¢né
rozebrany a separované clanky jsou dale zpracovany spolecné s menSimi bateriemi (napfr. ze
spotiebni elektroniky). Baterie jsou vedeny do drticCe, ktery pracuje v prostredi vodného
roztoku, aby se omezily emise plynli a prachu. Z tohoto procesu vystupuji tfi materidlové
proudy: castice kovil (pevna frakce), kapalina obohacena o kovy a frakce plastového odpadu.
Pevna frakce obsahuje vrizném poméru hlinik, méd a kobalt a je vyzita jako surovina
k hutnimu zpracovani. Kapalna frakce je solidifikovana a odeslana k dalSimu zpracovani.
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Sony Sumimoto

V Japonsku piisobici spole¢nost vyuziva preduipravu kalcinaci pri teploté 1000 °C, kdy jsou
odstranény plasty, elektrolyt a ostatni organické slozky. Zelezo, méd’ a hlinik jsou fyzikalné
separovany. Zbyla frakce obsahuje predevsim uhlik a aktivni katodovy material a je podrobena
hydrometalurgickému zpracovani s cilem ziskani kobaltu. Lithium neni separovano. Udavana
kapacita zavodu je 150 t/rok.

Planované provozy

V loniském a letoSnim roce nékolik automobilek ve spojeni s prednimi producenty baterii nebo
katodovych materidld vyhlasili plany na stavbu velkych vyrobnich zavodi na baterie
umisténych v Evropé nebo USA. Jedna se pravdépodobné o reakci automobilek na globalné
napjatou situaci na trhu (nejen) s bateriemi a snahu o zajiSténi dodavek baterii pro své
elektromobily. Nékteré ztéchto zavodl maji vplanu také vyrabét katodové materidly a
recyklovat pouZité baterie.

Umicore a VW maji v planu vybudovat tovarnu (pravdépodobné nékolik tovaren) v Evropé na
vyrobu katodovych materiali sUvodni kapacitou 20 GWh vroce 2025, kterda by se méla
postupné zvySovat azZ na 160 GWh ro¢né v roce 2030, coZ odpovida produkci baterii pro cca 2,2
mil. elektromobilti [26], [27].

Strategické partnerstvi vyhlasila firma Umicore i s automobilkami BMW a Audi [28], [29].

Northvolt a Volvo oznamily plany na stavbu ,gigatovarny” ve Svédsku, kdemaji byt vyrabény
nové vyvinuté baterie, s planovanou kapacitou 50 GWh roc¢né, pokryvajici produkci 500 tis.
automobilti [30].

Tyto plany (podobné jako vyse diskutovany obrat nékterych velkych automobilek k bateriim
typu LFP) napovidaji, Ze produkce Li-ion baterii prochazi, a i nadale bude prochazet
turbulentnim vyvojem. S velkou pravdépodobnosti bude vyroba baterii navazana primo na
automobilky, které budou také zpracovavat pouzité baterie k dalSimu vyuziti nebo recyklaci.
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