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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na moznosti ziskani vybranych kovu z lithium-
iontovych baterii pyrometalurgickou cestou. V praci jsou popsany aktudlni postupy zpracovani
odpadnich Li-Ion baterii a jednotlivé recyklacni postupy. V navaznosti na zvySujici se mnozstvi
vyfazenych Li-lon baterii je prakticka ¢ast zaméfena na ovéfeni moznosti pyrometalurgického
zpracovani. Test je zaloZen na taveni LIB hmoty s médi jako kolektorem tézkych kovi. Cilem

prace je urcit nejvhodnéjsi podminky procesu pro pyrometalurgické zpracovani.

KLICOVA SLOVA: lithiové baterie, kobalt, recyklace, ziskavani kovii, pyrometalurgie

ABSTRACT

This thesis is focused on the possibilities of gaining selected metals from Li-Ion batteries
by pyrometallurgical way. There are described a current methods of processing the waste of Li-
Ion batteries and all the recycling procedures. In connection with increasing amount of
discarded Li-lon batteries, the practical part of the thesis is focused on vyrifying the possibilities
of pyrometallurgical processing. The experiment is based on melting the LIB mass with Copper
as a collector of heavy metals. The goal is determine the most suitable process conditions for a

pyrometallurgical proceessing.

KEYWORDS: lithium batteries, cobalt, recycling, metals recovery, pyrometallurgy
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1. Uvod

V soucasné dobé¢ se setkdvame s velkym nartistem odpadi ve vSech aspektech naSeho
zivota vychazejiciho ptfedevsim z konzumniho a spotfebniho stylu ziti. Tento trend pifimo
podporuje rozvoj mnoha primyslovych i chemickych odvétvi. Jednim z nich je pravé vyroba
lithiovych baterii, kterd se v poslednich letech té§i masovému nartistu a dé se tak oznacit za
techniky, elektrozatizeni a elektrifikaci vozidel. Béhem kratké chvile dokazaly v mnoha
aplikacich nahradit i konkurencni nikl-kadmiové ¢i olovéné baterie. Jsou to pravé pozitivni
vlastnosti, jako je nizky pomér hmotnosti k velikosti vykonu, dlouhd Zivotnost ¢i vysoké
konstantni napéti, co je ptedurcuje k Sirokému spektru vyuziti. Rozsiteni jejich vyuziti ma vsak
mnoho predikci. Jednim z nich je vyuziti Li-lon baterii jako do budoucna nejlevnéj$i variantu

ukladani energie.

AniZ bychom si to redln€ uvédomovali, Li-lon baterie nas doprovazi takika denné at’ jde
o pouziti mobilniho telefonti, notebooku, elektrického naradi v domacnosti nebo elektromobild.
Toto Siroké pole aplikaci s sebou pfinasi velké druhové i typové odlisnosti jednotlivych
konstrukci a pouzivanych materidlii. Opacnou strankou tohoto trendu je vznik velkého
mnozstvi odpadi, jehoz materidlova odliSnost jest¢ komplikuje nasledné zpracovani po konci

jejich Zivotnosti. Recyklaéni technologie jsou tak zatim méné viditelnym, avSak stejné

dilezitym aspektem jako je vyvijeni novych akumulatort s lepSimi vlastnostmi.

Zpracovani odpadnich lithiovych baterii je nutno fesit z hlediska Zivotniho prostiedi a
ekologie, avSak zajimava je i ekonomickd stranka pohledu. Obrovské mnozstvi vyfazenych
baterii skyta potencidl vysokych ziskil ze strategicky diilezitych surovin jako je nikl, kobalt,
méd’ a dalsi kovy, které jsou pfii jejich vyrobé¢ 1 fungovéani pouzivany. Firmy vSak musi
investovat do novych technologii pro zpracovavéani, aby se v budoucnu dosdhlo velké
materidlové 1 energetické uspory, ale také omezeni zneciStovani a kontaminace Zivotniho

prostiedi.

2. Lithiové baterie

Lithiové baterie se daji pokladat za relativné mlady typ akumulatorti, ktery se spolu
s rychlym rozvojem technologii neustale rok od roku stale zlepsuje. Setkavame s nimi jiz denné,
v noteboocich, mobilnich telefonech, ale zdroven jsou v obrovském méfitku vyuzivany

v elektromobilech [1].



2.1 Zakladni pojmy
Zékladni nazvoslovi i pouzivanou terminologii standardizuje technickd norma CSN IEC
60050 Mezindrodni elektrotechnicky slovnik, ¢ast 482: Primarni akumulatorové c¢lanky a

baterie. Tato norma vesla v platnost v zati 2005.
Pro zakladni orientaci v problematice jsou vyuzivany tyto pojmy [2, 3]:

e galvanicky ¢lanek — elektrochemicky zdroj energie, tvofen katodou, anodou a
elektrolytem,

e monof¢lanek — elektrochemicky zdroj z 1 galvanického ¢lanku,

e Dbaterie — elektrochemicky zdroj z 2 a vice vzajemné propojenych galvanickych ¢lank,

e primarni ¢lanek — jednorazové ¢lanky (na jedno pouziti),

e sekundarni ¢lanek (akumulator) — ¢lanek na vice pouziti (nabijeci),

e jmenovité napéti — soucet napéti jednotlivych ¢lanki,

e Li-Ion baterie — lithium-iontové baterie,

e LIB hmota — vstupni vzorek hmoty z lithium iontovych baterii.

Jednotlivé nazvoslovi se v8ak v praxi, publikacich i dokumentacich vyrobkl mirné lisi
od standardd, v textu se tedy lze setkat s vyuzitim vZitého nazvoslovi. Pro pfiklad standardni
AA tuZkova baterie je dle standardu pouze monoclanek, jelikoz se sklada pouze z jednoho
galvanického €lanku [3]. Vzit4 a uzivand terminologie vyrobct vSak udava, ze za baterii Ize
povazovat i jeden c¢lanek, ktery je v komerénim provedeni, doplnén elektronickym obvodem

nebo opatien etiketou [1].

2.2 Historie

Prvni primarni ¢lanky se objevily zhruba v poloviné 60. let minulého stoleti a zaujaly
predevsim vysokou mérnou energii 1 kapacitou a zdroven nizkym samovybijenim. Po delSim

zkoumanim se také ukazalo, ze 1ze vyrobit i dobijitelné verze tzv. sekundéarni ¢lanky.

S bateriemi se nepiestalo experimentovat a v poloving 70. let byla snaha vyuzivat
v bateriich kladnou elektrodu na bazi sulfidu kovli a zadpornou elektrodou bylo pravé kovové
lithium. Tyto pokusy vSak byly netispé$né v diisledku koroze a pasivace elektrod. Baterie také
mély problém pii nabijeni nizkym proudem, jelikoz pfi jeho plisobeni dochazelo k tvorbé
jehlicek, které perforovaly separator, poptipadé vytvorily reaktivni houbovitou hmotu, v které

dochazelo k neptfedvidatelnym teplotnim pochodiim [1].



V 80. letech se zacaly testovat ¢lanky, kde zapornou elektrodu tvoftila slouc¢enina LiIWO»
¢i LigFe203 a kladnou elektrodu slouceniny Ti, Nb nebo Mo. Takové c¢lanky mély dosti
komplikovanou a ekonomicky naro¢nou vyrobu a zaroven disponovaly pouze nizkou kapacitou

1 napétim [1].

Velkym pokrokem byl vyndlez v roce 1990 firmou Sony, ktefi uvedli technologii,
vyuzivajici smés grafitu obohacené lithiem a polyolefiny pro konstrukci zaporné elektrody.
Préaveé tehdejsi feditel firmy Sony pan K. Tozana zavedl termin ,,Jon“ a to kviili putujicim iontim
Li" z kladné elektrody na zapornou pfi nabijeni. Li-Ion akumulatory mély oproti pfedchozim
testim dlouhou Zivotnost i vysokou kapacitu. Hned v roce 1991 firma Sony ptedstavila mobilni

telefon s Li-lon technologii [1].

Od ptelomu v roce 1990 se tyto baterie, diky niz§imu poméru hmotnost/vykon, dobrym
kapacitdm 1 zivotnosti oproti pfedchozim typlim baterii, pouzivaji v mnoha aplikacich od
malych ptenosnych elektrozatizeni az po elektromobily. Toto Siroké spektrum vyuziti klade
pozadavky na dalS§i vyzkum novych typt Li-lon baterii, které by jesté vylepsili stavajici
vlastnosti a omezili vlastnosti nedostacujici. Trh lithiovych baterii diky témto vliviim roste, ale
s dal§imi typy a druhy akumulatorti se zna¢né 1isi i jejich konstrukce, sloZeni a vyuzita chemie.
To komplikuje otdzku zpracovani po konci jejich Zivotnosti i vyvijeni efektivnich metod

recyklace, které nedokaZou dostatecné reagovat na stale nové podoby vyrobku [4].

2.3 Rozdéleni

V praxi mizeme lithiové baterie rozdélit do skupin podle mnoha hledisek [1, 5, 6]:

1. Podle principu
a. primarni ¢lanky
b. sekundarni ¢lanky (Li-lon).
2. Podle slozeni zaporné elektrody
a. elektroda z mikrokrystalické formy uhliku
b. elektroda z grafitu.
3. Podle sloZeni kladné elektrody (ptevladajiciho kovu)
a. Co (LiCoO)
b.  Mn (LiMn2Oy)
c. Ni (LiNiO)
V (LiV20s)
e. LiFePO (zelezo-fosfat)

&



f. dalsi.
4. Podle typu elektrolytu
a. kapalny
b. gelovy
c. polymerovy (Li-Pol).
5. Podle tvaru ¢lanku
a. valcove
b. hranolové (prizmatické)
c. knoflikové.
6. Podle vlastnosti a pouziti
a. pro extrémni teploty
b. pro trvalé dobijeni

c. pro zvySenou kapacitu.

2.3.1 Podle principu

Zaklad pro vsechny elektrochemické zdroje jsou galvanické ¢lanky. Rozdé€leni téchto

¢lanki podle principu zaleZi na tom, zda jsou ¢lanky na jedno ¢i vice pouZiti.

Primarni lithiové ¢lanky — spocivaji v pfeméné vybijeci chemické energie na
elektrickou energii. Nemaji vSak schopnost energii akumulovat. Pfi vybijeni se obsazené
reaktanty pfeméni na produkty, které jiz nelze ptevést do plivodni podoby reaktantli —jsou tedy
na jedno vybiti a nelze je zpétn€ dobijet [7]. Materidl anody ptedstavuje kovové lithium,
katodovy material se muze liSit. VeSkeré vyrobni operace se provadéji v ochranné atmosféte,
jelikoz pouzité kovové lithium je velmi reaktivni a mtize dojit ke slouceni s vodou (vodni parou

obsazenou ve vzduchu) dle rovnice 1 [8]:

Li +2 H,0 =2 LiOH + Ha (1)



Béznym piikladem primarniho Li ¢lanku je AA (tuzkovd) baterie a AAA (mikrotuzkova

baterie), ktera je na obrazku 1.

Obr. 1 Primarni lithiovy ¢lanek — mikrotuzkova (AAA) baterie znacky Energizer [9]

Sekundarni lithiové ¢lanky (Li-Ion akumulatory) — pfi vybijeni ¢lanku se obsazené
reaktanty pfeménuji na produkty, avSak lze je, za pomoci elektrického proudu dodaného z
vnéjsku, prevést zpatky na pivodni reaktanty — jsou tedy uréeny na vice vybiti [7]. Elektricka
energie pouzita pro dobijeni ¢lanku se v ném akumuluje, odtud také oznaceni akumulétor. Pocet
cykll vybiti — nabiti se pohybuje v priméru kolem 500 — 1000. Jako elektrodovy material byva
pouzivana smés oxida kovil (LiCoO», LiNiO> atd.) [8].

2.3.2 Podle tvaru

Lithiové ¢lanky lze také délit podle tvaru. RozliSujeme tak valcové, hranolové ¢i
knoflikové ¢lanky a baterie. Jednotliva rozdéleni se mezi sebou uzce prolinaji. Tvary baterii
urCuji nékteré jejich vlastnosti, tyto vlastnosti zase urcuji vhodny materidl pouZity pro

elektrody.

Valcové lithiové akumulatory byly diive vyrabény v mnoha rozmérovych typech.
Nejvice se vSak v praxi uplatnily rozmérové typy 4/3A (ICR 17670) a 4/3AF (ICR 18650),
které jsou v dnesni dobé nejvice vyrabény. Nejcastéji jsou vyuzivany jako zdroje pro notebooky
jmenovité napéti. Toto rozdéleni je uvedeno na obrazku 2 Jak bylo zminéno, Casto se jednotliva
rozdelovaci kritéria navzajem ovliviluji, valcovy tvar baterii tak nejcastéji uruje jmenovité
napéti na 3,6 V ¢i 3,2 V.V navaznosti na tyto hodnoty napéti je pak ur€en material, ktery je

nutno pouzit na konstrukci kladné elektrody [8].



VALCOVE LITHIOVE AKUMULATORY

3,6 V 32V

— LiCoO; L LiFePO,
— LiMn,04

— LiNiO;

Obr. 2 Rozdéleni vdlcovych Li akumulatoru podle jmenovitého napéti [8]

Hranolové (prizmatické) lithiové akumulatory — oproti valcovym tvarim maji
prizmatické akumulatory velké mnozstvi pouzivanych rozmérovych typt a stile se vyvijeji
dalsi pfedevsim pro potieby mobilnich telefont a jiné elektrotechniky [8]. Také hranolové Li-

Ion akumulatory je mozZné rozd¢lit podle jmenovitého napéti (obrazek 3).

Li prizmatické akumulatory

I
l I

Jmenovité napéti 3,6V | [Jmenovité napéti 3,2V

— LI-CoO:2 Li-FePO4
Li-lon Li-lon
Li-Pol Li-Pol

— Li-Mn204

Obr. 3 Rozdéleni prizmatickych Li akumulatorit podle jmenovitého napéti [8]



Knoflikové lithiové akumulitory — jedna se o nejmensi typ akumulatort, jejichz
nabijeci 1 vybijeci proudy se pohybuji v fadech desetin i setin miliampérid. Vyuzivaji se
predevsim ve vypocetni technice, ale také u videokamer, hodin apod. Pfestoze se také jedna o
Lithium-iontové (Li-Ion), pro které je typickym jmenovitym napétim 3,6 V, zde maji jmenovité
napéti v mnohem S$ir§im spektru, nez tomu bylo u prizmatickych a valcovych baterii.
Knoflikové baterie maji jmenovité napéti od 1,5 V do tradi¢niho 3,6 V [8]. Jejich rozd€leni je

mozné vidét na obrazku 4.

Li-aku

|
| | I ]

Jmenovité napéti 1.5V [Jmenovité napéti 20V | |Jmenovité napéti 3.0v | |Jmenowité napéti 3 BY

L LiTitan (Ti) Li-Niob (Nb) [ Li-Mangan (Mn) L Li-Kabalt (Co)

! Li-Kobalt (Co)

—  LrVanad ()

Obr. 4 Rozdeleni knoflikovych Li akumulatorii podle jmenovitého napéti [§]

2.4 Princip fungovani

Nazev Li-Ion baterie je pojmenovan praveé podle iontd, které piechazeji skrze elektrolyt
ze zaporné elektrody na kladnou a ptendseji tak elektricky naboj. Pokud se se baterie nabiji,
nabijecka zasobuje baterii vétSim proudem o stejné polarité, nez je schopna baterie sama
vyrobit. Na tomto zaklad¢ se nositelé elektrického naboje (ionty) navraceji zpatky na zapornou

elektrodu. VySe popsany pochod pfechodu iontli miizeme vidét na obrazku 5.
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Obr. 5 — Pohyb iontu Li" pri nabijeni a vybijeni [6]

Jednotlivé elektrochemické procesy, které probihaji pfi nabijeni a vybijeni mezi obéma
elektrodami lze zjednodusené vyjadtit podle rovnice 2 a 3.

Elektrochemické procesy na kladné elektrodé [1]:

2 LixMO; + Li" + e < Lix+ 0,5 MO», ()
kde M predstavuje kov, ktery prevlada ve slouceniné kladné katody.
Elektrochemické procesy na zaporné elektrodée [1]:
LlyCZ(_) Lly-]CZ + L1+ + e-. (3)
2.5 Vyhody, nevyhody a aplikace
Vyroba lithiovych baterii je za poslednich ne€kolik let velmi rychle rostoucim odvétvim
chemického primyslu. Tyto akumulétory jiz vyfadily jiné druhy diive hojn€ vyuZivanych

baterii (baterie olovéné, NiFe, NiCd, NiZn). A je to pravé diky mnoha pozitivnim vlastnostem,

které baterie nabizeji, nicméné jejich pouzivani s sebou pfinasi i fadu problémi.



Mezi vyhody lze zatadit:

e  velmi nizkou hmotnost,

e vysokou hustotu energie,

e dlouhou Zivotnost (500-2000 cyklt) + nizké samovybijent,
e rezistivitu vici pamét'ovému efektu,

e vysoké napéti (3,6 V),

e nezavadnost vii¢i zivotnimu prostfedi — z hlediska slozeni (bez Hg, Pb, Cd).

Ve srovnani s olovénymi akumulatory maji akumulatory Li-Ion (lithium-iontové) pouze
tietinovou hmotnost. Udéva to piedevsim fakt, ze lithium je velmi lehky kov. Kromé nizké
hmotnosti jako takové, je velkym benefitem vysoka hustota energie, coZ znamend velmi nizkou
hmotnost a objem pfi ur¢itém mnozstvi uchovdvané energie. Tyto parametry jsou obzvlast
dilezité pti vyuziti v noteboocich, mobilnich telefonech a videokamerach, protoze umoziiuji
znacén¢ snizit hmotnost zafizeni. Dal$i cenéna vlastnost je dlouhd Zivotnost, ktera vyrazné zavisi
na druhu Li-Clanku. V praméru se uvadi pfiblizné 1000 nabijecich cykl, maximalni hodnoty
uvadi az hodnotu 2000 cykli, coz je ve srovnani s olovénymi €lanky s primérnou hodnotou
300 cykll velky posun. Nizké samovybijeni je ocefiovanym parametrem predevsim pii pouziti
Li-Ion baterii v elektromobilech, jelikoZ pak automobil negativné neovliviuji kratsi trasy ani
Casté startovani. Oproti svym piedchiidcim netrpi pamétovym efektem, ktery je u NiMH i
NICd baterii béZnym jevem. Vznika pii opakovaném vybijeni akumuléatoru na urc¢itou hloubku
vybiti. Dochazi pak k poklesu napéti ¢lanku (o 50-100 mV), aniz by doSlo ke sniZeni jeho
kapacity. PfestoZe je pametovy jev odstranitelny Uplnym vybitim akumulatoru, Li-lon baterie
lze nabijet dle potfeby bez zhorSeni parametri, aniz by muselo dojit k aplnému vybiti a

naslednému podstupovani celého nabijeciho cyklu [1, 5, 10, 11].

PrestoZe maji lithiové baterie oproti konkurenénim bateriim mnoho vyhod, maji 1

nekolik zdsadnich omezeni. Mezi nejvetsi nevyhody patii:

e  vySsi prodejni cena,

e starnuti baterie,

e nachylnost k pfebijeni a podvybijeni,
e nebezpeci vybuchu ¢i vznicenti,

e nizka pracovni teplota (- 20 °C).



Prvnimi zésadnimi nedostatky Li-lIon baterii jsou vyssi pofizovaci cena a nachylnost
k prebijeni i1 podvybijeni. Z toho divodu musi byt vétSina baterii opatfena fidicim
elektronickym obvodem, ktery pifedchazi nabiti pod povolenou mez a tim k trvalému zniceni
baterie. Elektronické obvody taktéz zvedaji cenu baterie. Ty vSak byvaji opatfeny i dalSimi
bezpecnostnimi prvky jako je polyswitch ¢i teplotni proudova pojistka, které vypinaji baterii
pti prekroceni nekterého z hlidanych parametra (teplota, nabijeci/vybijeci proud) [1, e, 10].
Nepftiznivou vlastnosti je také starnuti Li-lon baterii, tedy postupnad ztrata kapacity v prabéhu
¢asu, nehledé na Cetnost jejiho vyuzivani[1, 10]. Lithium je velice reaktivni prvek a v minulosti
dochazelo k incidentim, kdy baterie vybuchovaly ¢i v riznych situacich dochazelo k jejich
pozéaru. Tyto incidenty postihovaly pfedevSim primarni lithiové ¢lanky, kde je vyuzivano
kovové lithium, které prudce reaguje s vodou. V lithiovych akumulatorech je vSak lithium
pouzivano ve véazanych formach, které s vodou nereaguji [12]. K pfedchazeni nezddoucim
reakcim jsou baterie také vybaveny bezpecnostnim ventilem i dalSimi bezpe¢nostnimi prvky.
Pti nevhodném zachézeni vSak stale maze dojit k deformaci ¢i explozi baterie. I ze strany
vyrobcil bylo uznéno, Ze Li-Ion baterie ne vzdy spliuji viechny parametry dané normou CSN
EN 61960-1, ktera specifikuje zkousky vlastnosti, bezpecnost, oznaceni, rozméry a dalsi

pozadavky na jednotlivé lithiové ¢lanky [1].

Vyroba lithiovych baterii vSak zaziva neustaly rozvoj, kdy jsou negativni vlastnosti
potlacovany a pozitivni vlastnosti stale vylepSovany. Tento trend udava pfedevsim rozsitujici
se elektrifikace automobild a rozvoj obnovitelnych zdroji energie. Nejnovéjsi vyzkumy
predurcuji Li-Ion baterie k masovému rozsiteni do roku 2030 jakoZto nejlevnéjsi variantu pro
ukladani elektrické energie. Naklady na vyrobu téchto baterii se totiz sniZzuji mnohem rychleji

neZ u jinych konkurenénich technologii energetickych ulozist’ [13].
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2.6 Konstrukce

Zakladni konstrukéni prvky Li-Ion baterii se podobaji jinym bateriim a akumulatoriim.
Tvoii je dvé elektrody a vodivy elektrolyt umistény ve vhodné nadobé ¢i obalu. Na jedné z
elektrod¢ probihd oxidace (anoda), na druhé elektrodé probiha redukce (katoda). Nejbeznéjsi
formou jsou grafitové anody potazené médénou folii, katody ze smési kova s lithiem a
elektrolytu lithné soli a organického rozpoustédla [14, 15]. Tyto prvky jsou shodné taktéz
v riznych variantdch Li-lon baterii. Na obrazku 6 je zndzornén prifez valcové Li-lon baterie,

na obrazku 7 je zndzornén pro srovnani prufez prizmatické Li-on baterie.

Bezpecnostni ventil
Kovovy obal

Anoda -

Separator

Katoda

Obr. 6 Prirez valcovou Li-lIon baterii [14]

Bezpecnostni ventil

Katoda

Separator

Anoda

Obr. 7 Prurez prizmatickou Li-Ion baterii [6]

11



Katoda je jednim ze zékladnich stavebnich prvkl Li-Ion baterii. Podle toho, z jakého
jsou elektrody materidlu pak urCuje pozitivni i negativni vlastnosti baterie. Nejcastéji
pouzivanym materidlem pro kladnou elektrodu (katodu) je LiCoQO:2. Katoda z oxidu kobaltu
byva pouzivana s grafitovou anodou. Baterie se pak vyznacuji vysokou hustotou energie, coz
je predurcuje k aplikaci pro mobilni telefony, tablety, notebooky a dalSi pienosna zafizeni.
Nevyhodou vsak je relativné kratkd Zivotnost a vyss$i cena pofizeni. Pravé diky vysoké cené
kobaltu vyrobci od katod ¢isté z oxidt kobaltu upoustéji ve prospéch katod ze smési vice oxida
kovii. Dalsiho vyuzivanym katodovym materidlem je LiMn204. Pii pouziti oxidu manganu je
typické vyuziti grafitové anody. Vyhoda tohoto materidlu tkvi pfedevsim ve snizeni vnitiniho
odporu baterie, coz umoznuje velice rychlé nabijeni. Dal§imi cenénymi vlastnosti je dobra
bezpecnost baterii a velice dlouhd zivotnost. Katoda z oxidii manganu se jiz vyuziva pouze
vyjimecné ve specifickych aplikacich. NejcastéjSim pouziti oxidli manganu je pak miseni
s dalsimi oxidy kovi, ¢imz se dostavame k nejperspektivnéj§imu materialu — LiNiMnCoO:2
znamé jako NMC (Nickel-Mangan-Cobalt). V dnesni dobé¢ se jedna o jeden z nejzajimavéjsich
a nejpouzivanéjSim systémim katodovych materiald pro Li-Ion baterie. Tyto prvky se
kombinuji v riznych obsazich pro posileni specifickych vlastnosti. Ni zlepSuje predevSim
specifickou energii, zatimco zhorSuje vnitini odpor, piidavek Mn pisobi piesné opacné. Dalsi
vyhodou je snizeni nakladl na vstupni suroviny, jelikoz neni tieba takovych obsahi Co jako
v jeho samostatné varianté. Tyto baterie maji Sirokou Skdlu vyuziti — akumulatory do
elektrickych vozidel, elektrického natradi a dal§ich pohonti [16]. Dalsi vyuZivané materialy pro

katody jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1 Seznam pouzivanych katodovych materialii [4, 16]

Material ZKkratka Vyhody Nevyhody Aplikace
Vykonnost Bezpecnost Notebook
LiCoO; LCO Y P Y
Znéma technologie Cena (Co, Ni) Mobilni telefony
Elektromobily
Bezpecnost _ )
LiNiMnCoO; NMC Cena (Co, Ni) Pramyslové vyuziti
Vysoka vykonnost
Elektrické naradi
Bezpecnost
. Nizka energeticka . )
LiFePOy4 LFP Dobré zivotnost Uloziste energie
hustota

Dostupnost surovin

Vykonnost ..
, Zivotnost ]
LiMn,04 LMO Dostupnost surovin ) Elektrické naradi
c Nizké kapacita
ena
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Anody v bateriich reprezentuji zapornou elektrodu. Ve valné vétsin€ se jako anodovy
material pouziva grafit s vrstvenou strukturou, jenz je nanesen na Cu f6lii [17]. Grafitové anody
jsou porézni, vodivé, vynikaji nizkou hmotnost a splnuji také pozadavky na dostupnost
pouzivanych surovin [18]. Potenciondlnim anodovym materidlem do budoucna je LiFeSiOs,
ktery ma oproti béznym anoddm vysokou energetickou hustotu. Bohuzel ma vsak takova katoda
velice kratkou zivotnost, a proto zatim nemaji uplatnéni v praxi [19]. Vyuzivané anodové

materidly jsou shrnuty v tabulce 2.

Tab. 2 Seznam vyuzivanych anodovych materialii [19]
Material Zkratka Vyhody Nevyhody
Dobra Zivotnost
Grafit G Znama technologie Nizsi efektivita
Dostupna surovina

Nizké napéti

Li4Ti5012 LTO Vyborny vykon
Vysoka cena
Budouci technologie
) Vysoké energeticka Velice nizka
LiFeSiO4 LFS )
hustota Zivotnost

Médium, které umoziuje pohyb Li iontl mezi obéma anodou a katodou se nazyva
elektrolyt. Slozkami elektrolytu jsou soli, rozpoustédla a aditiva (ptisady). Soli zajiSt'uji pohyb
lithiovych iontll, rozpoustédla se pouZivaji pro rozpuSténi danych soli a pro ovlivnéni
specifickych vlastnosti elektrolytu jsou pfidavany aditiva [20]. Nejcastéji pouZivanym

elektrolytem v Li-lon akumulétorech je LiPF¢ rozpusténa v organickém rozpoustédle [18].

Dalsi podstatnou konstrukéni soucésti baterie je separator. Ten slouZi jako izolant,
ktery zabranuje kontaktu mezi obéma elektrodami [20]. Separator zabrafnuje pfimému proudéni
elektronii mezi elektrodami, ale musi byt propustny pro ionty pohybujici se v elektrolytu.
Materidly pro vyrobu separatorit jsou mikroporézni plasty PP (polypropylen) ¢i PE
(polyethylen) [20].
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3. Odpadni baterie a jejich recyklace

S velkym rozvojem elektromobilti a elektrozafizeni se vyrazné¢ zvySuje 1 podil
odpadnich baterii. S Sirokym polem vyuziti se v§ak ¢asto méni chemické slozeni baterii, a proto
je velice obtizné urcit jednotnou technologii recyklace. Jednim z hlavnich podnétt k recyklaci

je navratnost kobaltu a niklu, které predstavuji ekonomicky zajimavé kovy [21].

3.1 Legislativa
Dilezitym bodem pro recyklaci jakéhokoliv materidlu a produkti jsou pozadavky

kladené legislativou, kterd musi byt dostate¢né oSetiena pro zajisténi recyklace ve velkém

méfitku [21].

Tyto zékladni pravidla pro nakladani sodpady jsou v CR stanovena zikonem
¢. 185/2001 Sb., o odpadech a zméné nekterych zakont, ve znéni pozdéjsich predpist a jeho
provadécimi pravnimi predpisy. Tento zdkon kombinuje predpisy EU, jako jsou pravidla pro
pfedchézeni vzniku odpadli a pro jejich nakladani v ramci dodrZzovani ochrany zivotniho

prostiedi, ochrany lidského zdravi a trvale udrzitelného rozvoje.
Zakon o odpadech rozd¢€luje 3 druhy baterii dle pouziti [22]:

e pienosné baterie nebo akumulatory — tuzkové AA baterie, mikrotuzkové AAA baterie,
knoflikové ¢lanky, napéjeci sady ¢i akumulatory hermeticky uzaviené, které vSak nejsou
pro prumyslové vyuZiti ¢i vyuziti v automobilech,

e primyslové baterie a akumulidtory — baterie a akumulatory wurené vylucné
k primyslovému a profesionalnimu pouziti ¢i pouzivané v elektrickych vozidlech,

e automobilové baterie a akumulétory — jsou pouzivané pro startéry, osvétlené ¢i zapalovaci

systémy motorovych vozidel.

Tento zékon také stanovuje vyrobci povinnost zajistit recyklaci alespon 65 % prumérné
hmotnosti Pb baterii a akumulatort, 75 % NiCd baterii a akumulatorti a 50 % ostatnich baterii

a akumulatort [21].

Kromé zakona o odpadech se bateriim a akumuldtorim vénuji nasledujici vyhlasky a

ustanoventi:

e Vyhlaska ¢. 170/2010 Sb, o bateriich a akumulatorech a o zméné vyhlasky ¢. 383/2001 Sb,

o podrobnostech nakladani s odpady ve znéni pozdéjsich predpist [22]
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e Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2006/66/ES o bateriich a akumulétorech a o
pouzitych bateriich a akumulétorech a o zruseni smérnice 91/157EHS — stanovujici, jak by
mély byt rizné typy baterii recyklovany [21]

e Nafizeni komise (EU) ¢. 493/2012 stanovujici provadéci pravidla pro vypocet recyklacni
ucinnosti procesti recyklace odpadnich baterii a akumulatord podle smérnice Evropské
parlamentu a rady 2006/66/ES [21]

e Nafizeni komise EU ¢. 1103/2010 stanovujici pravidla podle smérnice Evropského
parlamentu a Rady 2006/66/ES tykajicich se oznaCovani kapacity pienosnych,
sekundérnich a automobilovych baterii a akumulétort [21]

e Rozhodnuti komise 2008/763/EC stanovujici spolecnou metodiku vypoctu ro¢nich prodejti
pfenosnych baterii a akumuléatort kone¢nym uzivateliim [21]

e Rozhodnuti komise 2009/851/EC zavadéjici dotaznik pro zpravy clenskych stati o
provadéni smérnice 2006/66/ES o bateriich a akumulatorech a odpadnich baterii a

akumulatorech [21].
Tato nafizeni, smérnice a legislativni Gipravy jsou snahou o:

e Usporu materialu pouzivanych pro vyrobu baterii, a to diky opétovného vyuziti materialu.
Diky ¢emuz dochézi ke zvySeni cenové stability vyuzitych surovin i zajiSténi materialu pro
budouci vyrobu a vyuziti [21],

e snizeni emisi CO,, taktéz k Gispofe energie a mnozstvi nebezpecnych latek uvolnujicich se
do Zivotniho prostiedi [21],

e sniZeni zavislosti na zemich s lithiovymi zasobami, a to pfedevsim ze strategickych divodii

[21].

3.2 Firmy zabyvajicich se recyklaci Li baterii

Firem, které se zabyvaji recyklaci Li baterii neni v EU mnoho. N&které z nich jsou

uvedeny v tabulce 3.
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Tab. 3 — Firmy v EU zabyvajici se recyklaci Li-lon baterii [19]

Spole¢nost Lokace Recykla¢ni proces Ziskané materialy
Pyroly Al, Cu, Fe, Mg, Ni
Accurec Némecko TR > St 5 325 2N
Hydrometalurgie Co
) Mechanicka , )
Recupyl Francie cchanicka separ'ace Al Co, Fe, Li
hydrometalurgie
SNAM Francie Pyrolyza, destilace Ca, Ni, Co
Pyrometalurgické
. t i s nasledny .
Umicore Belgie avent s nase ‘nyfn Co, N1
hydrometalurgickym
pochodem
Batrec Svycarsko Pyrometalurgie Mn, Zn
Eurodieuze Francie Hydrometalurgie Ni, Co, Fe
GRS Batterien Némecko Pyrometalurgie Co, Ni, Cu

3.3 SloZeni odpadnich baterii

Materialové slozeni je velice nestalé, a to z diivodu rtiznorodosti vyrobku, kde jsou
baterie vyuzivany. V soucasnosti vSak stdle dominuji malé baterie, vyuzivajicich katodového
materialu na bazi Co, Mn nebo jejich kombinaci. Baterie pro elektromobily vyuzivaji spise

katody na bazi MnNi, LiFePO4 nebo LiNiCoAlO: [21].

Belgicka firma Umicore, zamétujici se na recyklaci akumulatord, provedla demontédz
prototypovych Li-ion baterii vyuzivanych u hybridnich automobilt. Na zéklad¢ této demontéaze

byla provedena hmotnostni bilance. Vysledky hmotnostni bilance jsou uvedeny v tabulce 4.

Materialova bilance byla provedena na Li-lon bateriich vyuzivanych v hybridnich
vozidel. Z tohoto divodu relativné nizky obsah ¢lankd (32 %). Pokud by se jednalo o
materidlovou bilanci baterii do elektromobill, odhadovany pocet bateriovych ¢lankd se

pohybuje kolem 60 % [21].
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Tab. 4 Materialova bilance prototypovych Li-lon baterii z hybridnich automobilii [21]

Material Hmotnost Relativni ¢etnost

[kgl [Yo]
Bateriové ¢lanky 80 32
Ocel 75 30

Plast 26 10,4
Hlinik 21 8,4
Méd 7 2,8
Elektro. komponenty 2,3 0,92
Elastomery 3,6 1,44

Kompozity 35,1 14,04
Celkem 250 100

3.4 Second life

Z hlediska hierarchie nakladani s odpady méa pied recyklaci materialu ¢i energetickym
zpracovanim znovupouziti produktu k pivodnimu ¢i podobnému ucelu. V této myslence se
nese projekt second life pro Li-lon baterie. Pro toto vyuziti se hodi predevSim baterie
z hybridnich a elektrickych vozi, které jsou pti poklesu na 80 % pivodni kapacity povazovany
za nevhodné a vyfazeny z provozu. Tyto baterie nachdzi uplatnéni v energetickém primyslu

jako tlozisté elektrické energie [21].

3.5 Soucasné technologie recyklace

Prvnim krokem zpracovani ve vétSiné piipadd pfedstavuji rozdruZovaci procesy, pii
kterych dochéazi k demontazi Li-Ion baterie a separaci jednotlivych materialovych frakei.
Oddéleny jsou tak plastové a kovové soucasti od bateriovych clankt, které jsou dale
zpracovavany jednou z dostupnych metod. Vyjimkou je metoda DIRECT, pfi které nedochézi
k demontaZi baterii, ale jsou pfetavovany celé. Pfitomny plast pak ¢astecné slouzi jako palivo
procesu.

Béznymi  pouzivanymi  recyklacnimi = metodami  je  pyrometalurgicky,
hydrometalurgicky nebo kombinovany proces.

3.5.1 Kombinovana recyklace — DIRECT
Nejvyuzivanéj$i metodou k recyklaci Li baterii je metoda kombinovand. Jednd se o
pyrometalurgickou tipravu odpadu na produkty, které jsou dale hydrometalurgicky zpracovany

k ziskani zajmovych slozek. Obdobny postup kombinovaného zpracovani vyuziva spole¢nost

UMICORE. Kombinovana metoda probihé v nasledujicich krocich:
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A

mechanickd tiprava LIB (lithium-iontové baterie) odpadu (drceni, mleti),

roztaveni v peci s ptidavkem vapence — pec ma 3 zony taveni:

a.  zona |l — pomalé zahtivani k odpateni elektrolytu,
b.  zobna 2 — vyssi teplota — dochazi ke spalovani plastt,
c.  zbna 3 —taveni samotné baterie.

odliti slitiny + granulace strusky,
louzeni = zisk Cu, Fe,

extrakce pomoci HoSO4 = zisk Ni,
oxidace pomoci H,O» = zisk Co [19].

Postup je graficky zndzornén na obrazku 8

Zemni plyn 1 kg vstupniho odpadu

Taveni

Ciiténi plynd

Struska
(Al, Si, Cd, Li, Mn)

Obr. 8 — Schéma zpracovani Li baterii kombinovanou metodou [19]
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Vyhody:

e vysoce efektivni navrat ekonomicky zdjmovych kovi — Ni, Co, Cu,
e moznost zpracovavat chemicky odlisné druhy baterii soucasng,

e spaleni plastl funguje castecné jako palivo k podpofie procesu.
Nevyhody:

e ztrata prvki Li, Mn, Al ve strusce,

e neefektivni pro baterie s malym mnozstvim Ni a Co.

Struska s obsahem kovii Li, Mn, Al byla v minulosti ¢asto probiranym tématem.
Z teoretického hlediska je realné obsazené kovy ziskat extrakci ze strusky. Z praktického
hlediska byl v§ak proces oznacen za nédkladny a neefektivni. K uspéSnému procesu by se musely
zpracovavat velké objemy strusky, pfesto by vSak ekonomickd névratnost byla nejista.
V soucasné dob¢ je granulovand struska prodavana stavebnim spole¢nostem jako ptisada do

betonu [19].

3.5.2 Hydrometalurgicka recyklace

Hydrometalurgicka cesta je zaloZena na vyuziti kyselych reakci k precipitaci soli kovi.

Metoda probiha v nékolika krocich:

e separace materialu (anoda, katoda, plasty + kovy),

e drceni katodové hmoty,

e rozpusténi katodové hmoty v ptislusSném rozpoustédle,

e filtrace + kalcinace katodové hmoty > zisk Co a Li oxidd,

e izolace a suSeni praskovych oxidl Co a Li,

e louZeni v kyselin€ sirové ¢i ekologicky Setrnéjsi kyseliny citronové,
e filtrace = zisk kovl v roztoku,

e srazeni - zisk kovu v podobé soli [19].

Popisovany postup je graficky zndzornén na obrazku 9.
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N\l Manuilni separace

Gra-fi! Katoda Plastové a kovové souéasti
Cu folie

Drceni katody

Rozpusténi e

|
Filtrace a kalcinace
LiCoO3 a Co30s4

=

s Louzeni

Co, Li v roztoku

|

Obr. 9 — Schéma zpracovani Li baterii hydrometalurgickou cestou [19]
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Vyhody:

e pfizplisobiva metoda — chemicka Cinidla se daji ptizptisobit dle potieby

e  moznost ziskani vétSiny kova
Nevyhody:

e nutnost mnoha ptisad (kyseliny, rozpoustédla)
e energeticky narocné

e nutnost znat chemické sloZeni baterii

3.5.3 Dalsi metody zpracovani

Existuji 1 dals$i metody zpracovani Li baterii. Technologie ACCUREC je zaloZena na
termické deaktivaci baterie (odstranéni elektrolytu), nasledné separaci ¢asti, které lze
mechanicky oddélit od sebe napt. Cu a Al folie, ocelové kryty. Po téchto krocich nam zlistane
Li-Co-Ni-Mn-C koncentrat, ktery je mozno zpracovavat hydrometalurgickou ¢i

pyrometalurgickou cestou [2]. Schéma dalSich zpracovani je zobrazen na obrazku 10.

Plyn i plyn
3 {etektrolyt) : i ) L 4 I
Deaktivace l Mechanickd separace }—t Pyro-postup
(termicloy ve vakuu)
! | |
Mechanickd separace Al-Cu, Fe Organicka sloika Al=, Cu=, Fe= l l
“kow (plasty) | dlety Strutka
Li-Co-Ni-Mn-C
koncentrit
Li-Co-Ni-Mn-C l Plyn Ni-Co-Mn-Cu-Fe
kencentrit ilitina
Aglamerace _1
chemické lithy | 1 hn
1 | Aglomerace | Pyrometalurgicky postup
Hydrametalurgichy plyn l chr?t?-:“
— ] L | oA [
tamFend, 5 ilety s Li- ruska
e o ‘ Pyrometalurglehy postup I—1 Eoniantrbtars Hydramatalurgicky
T portup
1 1 l ‘:- Ni-Co-Mn fhoudeni (TM'J
zhythovy podil edpadni vada alety strusks sliting [afetigilace )
Soli Mi-, Co- ‘ A ﬂl
Uhligitan Li- Ni-Co-Mn *""“_l ) i
dlitiny i
Soli Mi-, Co-
IME-Accurec Hydro IME-Accurec Pyro “Gas-Control” “Direct”

Obr. 10 — Schéma mozného zpracovani Li baterii [2]
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4. Hodnoceni sou¢asného stavu

Stale dochazi k rozsifovani oblasti vyuzivani Li-lIon baterii. Pouziti se jiz nachazi v
elektrotechnickém, energetickém, a hlavné automobilovém primyslu. V soucasné dob¢ jsou
lithiové akumulatory potenciondlnim feSenim pro ukoncéeni zavislosti veskeré dopravy na
fosilnich palivech. Piestoze elektromobily zatim pfedstavuji pouze malou cast vozidel
uvadénych na trh, tento podil se kazdym rokem citeln¢ zvysuje. Vyslouzilé Li-lon baterie tak
v budoucnu ptedstavuji vznik velkych objemt odpadu. Z tohoto divodu je tfeba zajistit

efektivni zptisob recyklace pouzivané v primyslovém méfitku.

Ekonomické motivace zpracovani odpadnich LIB je vSak zavisld na mnoha faktorech.
Jeden z téchto faktorii je chemické sloZeni baterii, jelikoZ hlavni motivaci recyklace predstavuje
zisk Co. Chemické slozeni Li-lon baterii je vSak v budoucnu opfedeno mnoha nejistotami, které

prameni ze snahy vyrobct piejit na levnéjsi materialy pro vyrobu.

22



5. Cile prace
Cilem této diplomové prace je zhodnoceni problematiky odpadnich lithiovych baterii,
jakozto rychle rozsitujici se moderni technologie a s tim spojenym velkym nariistem odpadnich

baterii.

Teoreticka ¢ast prace je zamétena na charakteristiku zdkladnich pojma Li baterii, popis
jejich fungovani a slozeni, popis zékladni legislativy tykajici se baterii po konci Zivotnosti a

v neposledni fad¢ také popis vyuZzivanych postupl pro zpracovani tohoto typu odpadu.

Cilem praktické ¢asti je provedeni experimentalnich taveb LIB hmoty za pouziti Cu
jako kolektoru obecnych kovi. A nésledné zhodnoceni pyrometalurgického postupu pro

ptechod Co a Ni z ptetavované LIB hmoty do Cu odlitku.
K dil¢im cilim praktické ¢asti patii:

e charakteristika vstupu Cu i LIB hmoty,

e experimentalni Zihani LIB hmoty za riznych podminek (Cas, teplota),

e zhodnoceni vysledkidi a urceni nejvhodnéjSich podminek s ohledem na stanovené
hmotnostni Ubytky pro zihani této hmoty,

e piiprava a provedeni experimentilnich taveb — vybér zafizeni, pfiprava odliSnych
vsazek a provedeni taveb za riznych podminek,

e zhodnoceni vystupli — chemické analyza jednotlivych odlitkii a LIB hmoty po taveni
metodami ED-XRF a OES,

e navrh dalSich postupil.
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6. Prakticka cast

Prakticka cast byla vénovana ziskavani vybranych kovti z Li-Ion baterii (dale jen LIB)
pyrometalurgickou cestou. Za zajmové kovy byly vybrany primarné kobalt a nikl, jakozto
ekonomicky zajimavé kovy. Samotné lithium nebylo v rdmci zkousek feseno, jelikoz k jeho

ziskavani vede slozity proces.

Vstupni vzorek pro experiment byl dodan spole¢nosti Kovohuté Piibram nastupnicka,
a.s. Jednalo se o drcenou hmotu Li-Ion baterii z notebookl. Tato hmota byla podrobena zihani
pii riiznych teplotach, aby byl vzorek zbaven organického podilu a vlhkosti. Samotné Zihani
bylo rozdéleno do dvou fazi. Prvni fazi byla zkouska podminek zihdni a urceni zihaci kiivky,
druhou fazi bylo dozihani vzorku do konstantni hmotnosti v den experimentalniho taveni. Toto
taveni LIB hmoty s Cu bylo provedeno v induk¢ni peci s odstfedivym litim. Bylo vyzkouseno
vice taveb s riznorod¢ upravenou vsazkou a jinymi reakénimi podminkami s cilem pievést co
nejvice kobaltu a niklu z LIB hmoty do slitiny s médi a ziskat tedy odlitky s nejvys§im obsahem
Co a Ni. Nasledn¢ byly provedeny chemické analyzy odlitkii metodami ED-XRF a OES. Na
zaklad¢ téchto vysledkl byly ureny vhodné podminky pro metalurgicky proces ziskavani

zajmovych kovll Co a Ni z Li-Ion baterii.

Zihani LIB hmoty, chemické analyzy vzorki i dvé série taveb byly provedeny

v laboratofich Katedry nezeleznych kovii, rafinace a recyklace, VSB-TUO.

6.1 Analyza vstupniho vzorku
Vstupnim vzorkem byl nemagneticky podil drcenych notebookovych baterii
ptesitovany pod 2 mm. Chemické sloZeni této nemagnetické frakce bylo doddno spole¢nosti

Kovohut¢ Piibram nastupnicka, a.s. a je uveden v tabulce 5.

Vstupni vzorek byl také podroben chemické analyze metodou ED-XRF pomoci
rentgenového spektrometru Delta Professional (obr. 11). JelikoZ se jednalo o nehomogenni
vzorek, bylo provedeno 10 méfeni na 3 odebranych vzorcich, a vysledky zpriimérovany.
Nachazejici se ndhodné kousky mé&dénych a hlinikovych folii vyznamné ovliviiuji méfeni.

Analyza chemického slozeni LIB hmoty je také uvedeno v tabulce 5.
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Tab. 5 Chemicka analyza vybranych kovii ve vstupnim vzorku
Metoda ED-XRF

Co Ni Cu Al Li | Mn Fe
Prvky
Obsah prvki [hm. %]
Zmérené udaje | 32,04 | 1,80 | 3,86 | 1,16 | - | 2,08 | <I

Obr. 11 Rentgenovy spektrometr Delta Professional

6.2 Zihani vstupniho vzorku

Niéslednym krokem bylo zihani vstupniho vzorku LIB hmoty. Zihani je proces, pii
kterém je latka zahtata na vysokou teplotu, ¢imz dochédzi ke zménam chemického slozeni a
odstraniovani nezadoucich pifimési. V ptipadé LIB hmoty §lo o odstranéni co nejvetSiho
obsazeného organického podilu a vlhkosti. Obvykle se zihani realizuje do doby, dokud neni

dosazeno konstantni hmotnosti vzorku.

V prvni fazi byly otestovany rozdilné zihaci podminky (¢as, teplota), jejich vliv na
pribéh zihani a nasledné sestrojeni kiivky zihani. Druhou fazi bylo dokonceni zihani vzorku

do konstantni hmotnosti pro pouziti k experimentalnim tavbam.
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6.2.1 Prvni faze zZihani

Prvni faze zihani byla provedena pii 3 raznych teplotach — 300, 400 a 500 °C po dobu
10, 20, 30 a 40 minut. V kazdém case byly odebrany 3 vzorky. Pro kazdou teplotu tedy
probehlo 12 véazeni.

Zihani v této fazi v keramickych kelimcich s vickem (obr. 12), které byly nejprve
vyzihany samostatn¢ az do konstantni hmotnosti. Kelimky i vicka byly po zchladnuti zvazeny
a naplnény vzorkem s navazkou 2 g. Takto pifipravené vzorky byly umistény do predehraté
odporové pece (obr. 13 a 14) na teplotu 300 °C. Pec byla umisténa ve spusténé digestori
z diivodu unikajicich latek a plynd ze zihané hmoty. Vzorky byly odebirany v 10minutovych
intervalech a vzdy umistény do exikatoru do uplného zchladnuti. Zchladlé vzorky byly

nasledné zvazeny. Stejny postup byl proveden pro teplotu 400 a 500 °C.
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Obr. 12 Keramicky kelimek s vickem pro prvni fazi Zihani
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Obr. 13 Odporova pec Obr. 14 Vzorky vioZené v odporové peci

<l
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Z vyslednych udajt byl vypocitan ubytek hmotnosti a sestrojena kiivka zihani (obr. 15).
Ta potvrzuje, Ze se zvySujici se teplotou a dobou Zihani dochazi k vétsimu ubytku hmotnosti ve
vzorcich. Zatimco po 40 minutach pti 300 °C doslo ve vzorku k ubytku 7,196 hm. %, pfi teploté
500 °C byl ubytek po 40 minutach jiz 12,988 hm. %. Tyto Ubytky predstavuji ptedevsim vlhkost

a uniklé organické produkty.

Zavislost Gbytku hmotnosti na ¢ase Zihani pro razné teploty

14 12,928
11,823

12

10

Am [%]

a 5 10 15 20 25 =0 35 0

t [min]

—e 300 C —8—3q00°C —=8=500"'C

Obr. 15 K7ivka zihdni LIB hmoty
6.2.2 Druha faze zihani

Druhou féazi bylo dokonceni zihani vzorku, v den taveni, az do konstantni hmotnosti.
Tentokrat byly zvoleny rozmérove vétsi keramické kelimky (obr. 16) a jako vzorek byla vyuZita

LIB hmota z prvni faze experimentalniho Zihani. Zihani probihalo p#i 500 °C po dobu 6 hodin.
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Obr. 16 Priprava hmoty pro analyzu chemického slozeni

Prvni byly vyZihany a zvazeny Ctyti korundové kelimky, do kterych byla rozdélena LIB
hmota o navéaZce 48,72 g. Takto ptfipravené kelimky se vzorkem byly umistény do odporové
pece. Ohtev pece byl spusStén teprve po vlozeni kelimki, aby se dosahlo rovnomérného a
postupného ohtati celého objemu vsazky 1 nadoby. Po dosazeni cilové teploty 500 °C zapocal
odpocet zihani vzorkt. Ty byly vazeny po 1, 2, 5 a 6 hodinach zihani. Po 6 hodinach bylo Zihani
ukonceno, protoZe Ize konstatovat, Ze rozdil mezi hodnotou ibytku hmotnosti po 5 a 6 hodinach
je minimélni a LIB hmota tak dosahla konstantni hmotnosti. Udaje priib&hu Zihani jsou uvedeny

v tabulce 6 a graficky znazornény na obrazku 17.

Tab. 6 Priibeh druhé faze zihani LIB hmoty

Kelimek Hmotnost I'betek hmotnosti
+ ] [hm. %]
NavaZka " po1  po2  Po5 Po6 Pol Po2h. Po5 Po6
Vzorek gl h. h. h. h.  h h. h.
1 88,69 88,33 88,13 87,32 87,28 0,40 0,63 1,54 1,59
2 85,64 85,19 84,97 84,10 84,01 0,53 0,78 1,80 1,90
3 84,08 83,66 83,44 82,56 82,52 0,50 0,76 1,81 1,85
4 90,15 89,78 89,59 88,75 88,70 0,41 0,62 1,55 1,61
Priamér - 0,46 0,6975 1,675 1,737
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Zavislost ubytku hmotnosti na case zihani pri
teploté 500 °C
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Obr. 17 K7ivka zavislosti ubytku hmotnosti na c¢ase druhé faze zihani LIB hmoty

V ramci druhé faze Zihani LIB hmoty ¢inil hmotnostni ubytek po 6 hodindch zihani
pouze 1,7 %. Z tohoto vysledku lze konstatovat, Ze prvni faze zihani LIB hmoty pti 500 °C po
dobu 40 min. byla dosta¢ujici. Hmotnostni tibytek &inil 12,988 hm. %. Zihani po dobu dal3ich
1-6 hodin se pro redlné podminky jevi jako nepraktickeé.

Vyzihana LIB hmota byla podrobena také chemické analyze metodou ED-XRF pomoci
rentgenového spektrometru Delta Professional. Slozeni se vyrazné lisilo od ptivodniho vzorku.
Diky odchodu organického podilu i vlhkosti doslo k navySeni koncentrace zajmovych kovii.
Srovnani slozeni vstupni a vyZzihané hmoty je uvedeno v tabulce 7 a graficky znazorné€no na
obrazcich 18 a 19. V ptipadé¢, Co doslo ke zvyseni koncentrace o 13,45 hm. %, koncentrace Ni

se 0 1,08 hm. %. U dalSich obsazenych kovli nedoslo k vyraznému narustu koncentrace.

Tab. 7 Srovnani slozeni vstupni a upravené LIB hmoty
Kov Co Ni Cu Al Mn Fe Pb  Ostatni
Obsah prvkii [hm. %]
Nevyzihana 32,04 1,80 3,86 1,16 2,08 0,3005 1,12 57,64
Vyzihana 4549 2,88 3,58 1,33 3,14 0,3832 1,69 41,51
Rozdil 13,45 1,08 -0,28 0,18 1,06 0,0827 0,57 -
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CHEMICKE SLOZENIi NEVYZIHANE LIB HMOTY

ECo ENi HCu mAl EMn EFe HFPFb HOstatni

' 2%
" 4%
p. 1%
19 2%

Obr. 18 Chemické slozeni nevyzihané LIB hmoty

CHEMICKE SLOZENI VYZiIHANE LIB HMOTY

ECo ENi HCu HMAl EMn EFe HPb B Ostatni

2% N
3% 1%
Obr. 19 Chemické slozeni vyzihané LIB hmoty
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6.3 Prvni série taveb

l HHllfHI"U‘HHIIHJIMH‘HIHHH[WIWH‘H\H le\i\ |l
4 S 8

o1 2| 3

7| 8|
Obr. 20 Indukcni pec s odstredivym litim Obr. 21 Elektrovodnd Cu pouzitd do vsdzky
Supercast 13

Taveni probihalo v induk¢ni peci s odstiedivym litim Supercast 13 (obr. 20) do
grafitové kokily. Jako technologie byla zvolena metoda pietavovani LIB hmoty s Cu slouZici
jako kolektor obecnych tézkych nezeleznych kovi. Pi taveni Cu s LIB hmotou se pfedpoklada
koncentrace zajmovych kovli Co a Ni do Cu odlitku. Jako kovova ¢ast vsazky byla pouzita
elektrovodna méd’, tedy drat o vysoké Cistoté. Draty byly nejprve o€istény brusnym papirem a
nasledné nastfihany na mensi kusy (obr. 21). Bylo provedeno 5 taveb z toho 2 tavby zkuSebni,
kde vsazku tvoftila pouze Cistd Cu a 3 tavby experimentalni, kdy byla navazka sloZzena v daném

poméru z Cu a LIB hmoty.

Vybrané podminky pro jednotlivé tavby shrnuje tabulka 8. S ohledem na teploty tani
vsazky (Cu=1085 °C) a teploty tani zajmovych kovii (Co=1495 °C, Ni=1455 °C) byla teplota
taveni zvolena pro ¢istou Cu na 1200 °C a pro smés medi a hmoty na 1550 °C (tab. 6). Tavby

1-2 byly provedeny pro ¢istou Cu, tavby 3-5 pro smés Cu a LIB hmoty (tab. 7).
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Tab. 8 Podminky taveni pro tavby 2-5

Vzorek

nh A W N

Teplota
[°C]
1200
1550
1550
1550

Délka tavby

[s]
80
80
85

Navazky vsazek, vzhledem k velikosti taviciho kelimku pro nezelezné kovy a slitiny,

byly uréeny na 80 g. LIB hmota ptidavana do jednotlivych taveb byla vybrdna na 5, 10 a 15

hm. % navazky. Pfedchystané navazky vsazek pro jednotlivé tavby lze vidét na obr. 22 a také

udaje shrnuje tabulka 9.

Tab. 9 Vybrané udaje o vsazce pro prvni sérii taveb

Cu LIB
Vzorek
Obsah materialu [hm. %]
1 100 0
2 100 0
3 95 5
4 90 10
5 85 15

Cu

80,00
80,00
76,18
72,23
67,92

LIB

Hmotnost [g]

0

0
4,06
8,02
12,01

Cu+LIB

80,00
80,00
80,24
80,25
79,93
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Obr. 22 Pripravené navazky vsazek pro taveni

Do taviciho kelimku byl nejprve vloZeny kusovy Cu drat, ke kterému byla nasledné
pfidana odpovidajici ¢ast LIB hmoty s danym hmotnostnim podilem (obr. 23). Takto
ptipraveny kelimek a kokila byly vlozeny do indukéni pece (obr. 24). Po kontrole tavicich

podminek a spravného zaloZeni v§ech komponent byl zahajen tavici program.

i
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Obr.23 Tavici kelimek se vsazkou Obr.24 Kelimek viozeny v Supercastu 13
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Po uplynuti uréené doby taveni vzorku, bylo spusténo odstredivé liti. To spociva v liti
roztaveného kovu z kelimku do kokily, kde vlivem vysokych otacek postupné tuhne do odlitku
ve tvaru kokily, v naSem piipadé€ valce o priméru 25 mm. Stény pece jsou pfi odstfed’ovani
chlazeny vodou, a tak dochéazi k rychlému tuhnuti odlitku. Po ukonceni odstfedovani a
vychladnuti pece, 1ze odebrat kokilu pomoci specialnich klesti. Po povoleni ochrannych sponek

kokily tak je mozné odebrat vzorek (obr. 25).
Vystupy prvni série taveni jsou:

e Cu odlitky
e zbytkova Cu, ktera je pfitavena na sténach kokily ¢i kelimku

e pfetavena LIB hmota

> +
el

Obr.25 Grafitova kokila s odlitkem

6.4 Analyza vzorki po prvnim sérii taveni

Vystupnim materidlem z experimentalnich taveb je Cu odlitek, zbytkova Cu a ptfetavena

LIB hmota. Byla provedena analyza vSech vystupti, konkrétn¢:

e hmotnostni bilance vystuptli po taveni
e rozbor chemického slozeni metodami ED-XRF a OES Cu odlitka

e rozbor chemického slozeni metodou ED-XRF LIB hmoty.
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6.4.1 Hmotnostni bilance

Pti taveni latek muze dojit k materidlové ztraté, a to z mnoha divodi. Jeden z davodi
je odpatovani plynnych produktu, které bylo pti naS§em experimentalnim taveni zcela evidentni.
Dalsimi diivody mtize byt propal kovu €i ztraty zptisobené ptipecenim ¢i pritavenim urcité ¢asti
roztavené vsazky ke kelimku ¢i sténdm kokily. Z tohoto divodii byla provedena hmotnostni

bilance vystupt po taveni (tab.10).

Tab. 10 Hmotnostni bilance vystupui taveni

Vstupni hmotnost

Vystupni hmotnost
navazek Hm.
[g] .
Vzorek lg] ubytek
LIB Cu Cu LIB [hm. %]
Cu Celkem Celkem
hmota odlitek zbytkova hmota
3 76,18 4,06 80,24 71,35 4,14 3,81 79,3 1,17
4 72,23 8,02 80,25 69,05 3,16 6,01 78,22 2,53
5 67,92 12,01 79,93 65,96 3,58 6,75 76,29 4,55

Z vysledki 1ze usoudit, Ze opravdu doSlo k materidlovym ztratdm, které se zvySuji
v zé&vislosti na mnoZstvi ptidané LIB hmoty do vsazky. V ptipad¢ vzorku 3, kde bylo LIB
hmoty nejméné, doslo ke ztraté¢ pouhych 1,17 hm. % z toho 0,69 g Cu a 0,25 g LIB. U vzorku
4 ztrata predstavovala jiz 2,53 hm. % z toho 0,02 g Cua 2,01 g LIB hmoty. V poslednim vzorku
s nejvySsim mnozstvim LIB hmoty ve vsazce, byla ztrata jiz 4,55 % z toho 5,26 g LIB hmoty.
Cu odlitek byl ve vystupu o 1,62 g téz§i, nez byla hmotnost Cu ve vsazce. Za pravdépodobnou
pficinu lze oznacit vétsi znec€iSténi povrchu vzorku LIB hmotou (obr. 26). Ztraty LIB hmoty
jsou zpiisobeny predevs§im piipecenim ke sténam kelimku pfi pfetavovani, jemnymi odprasky
pfi pfesypavani do sackl k analyze a dal$i manipulaci. Jako ztraty je také nutno uvazovat uniklé

plynné produkty pfi taveni.

6.4.2 Odlitky
Jednotlivé Cu odlitky byly podrobeny chemické analyze metodami ED-XRF i OES.

Predtim vSak muselo dojit k né€kolika upravam odlitkli. Povrch vzorki po odliti neni vhodny
pro analyzu na jiskrovém ¢i rentgenovém spektrometru. Na povrchu miize byt odlisné chemické
sloZeni, hlavné z diivodu znecisténi povrchu ostatnimi latkami jako na obrazku 26, kde je

vzorek €. 5 zne€istén ptitavenou LIB hmotou.
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Obr.26 Vzorek 5 CuLIB15

Predné vSak bylo tieba stanovit, zda jsou odlitky homogenni nebo zda maji na riiznych
mistech riznd chemicka slozeni. Pro tyto Gcely byly vzorky ve vhodné ¢asti roziezany pticnym
fezem na pile. VétSina déleni materialu je spojena s intenzivnim vznikem tepla, které mize vést
k nataveni materialu, poskozeni struktury a dal$im negativnim vliviim. Proto bylo nutné vyuzit
pilu s chladici kapalinou, kterd teplo odvadi. Povrch vvzorku po odfiznuti jiz byl vhodny k
analyze chemického slozeni (obr. 28). V piipadé¢ nevyhovujictho povrchu byl vzorek

mechanicky vybrousen na kotouc¢ové brusce.

Obr.28 Vzorek ¢. 5 po roziezani
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6.4.2.1 Analyza OES

Prvni byla provedena analyza OES na optickém emisnim spektrometru v laboratofi
Katedry nezeleznych kovi, rafinace a recyklace (obr. 29). Tato metoda je zalozena na méieni
zéafeni emitované atomy v excitovaném stavu. Aby atomy pieSly do excitovaného stavu,

potiebuji k tomu dodat energii, kterd v naSem ptipad¢ vznika jiskrovym vybojem.

Meéfeni vSech vzorkil probihalo na 3 mistech — horni, stiedni a spodni ¢asti roziiznutého
vzorku. Hodnoty se na vSech méfenych mistech u vesSkerych vzorki liSily pouze minimalné,
takze lze konstatovat, ze odlitky jsou homogenni. Namétené hodnoty metodou OES analyzy

jsou uvedeny v tabulce 11.

Obr.29 Opticky emisni spektrometr s jiskrovym vybojem
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Tab. 11 Vysledky chemické analyzy odlitkit Cu metodou OES

Metoda OES
Vaorek Misto | Co | Ni | Cu | Al | Mn
méreni Obsah prvkii [hm. %]
3 — CuLIB5 Horni 0,1840 0,0280 99,5013 0 0,0088

Sttedni | 0,1860 0,0270 99,4717 0,0010 0,0084
Spodni 0,1810 0,0270 99,5292 0,0062 0,0110
Primér | 0,1837 0,0273 99,5007 | 0,0024 0,0094

4 - CuLIB10 | Horni 0,6900 0,0940 98,6752 | 0,0092 0,0630
Stfedni | 0,7000 0,0950 98,6479 | 0,0086 0,0640
Spodni 0,7000 0,1020 98,6615 0,0130 0,0650

Primér | 0,6967 0,0970 | 98,6615 | 0,0103 0,0640

5—-CuLIB15S | Horni 1,1100 0,174 97,5955 0,0120 0,1470
Stiedni 1,1800 0,188 97,5296 | 0,0120 0,1420
Spodni 1,0800 0,169 97,6534 | 0,0110 0,1350

Primér | 1,1233 0,177 97,5928 | 0,0117 0,1413

Z vysledkl chemické analyzy vyplyva, Ze opravdu doslo k ur¢itému ptechodu kovi do
Cu odlitkt. Lze také sledovat zvysujici se koncentrace zdjmovych kovii Co i Ni v odlitcich

s vyssi vsadzkou LIB hmoty.

6.4.2.2 Analyza ED-XRF
Druhou analyzou pro uréeni chemického sloZzeni Cu odlitki byla metoda ED-XRF —
Energiové Disperzni X-Ray Flusoresence. Je to nedestruktivni, spolehliva, a pfedevsim rychla

metoda vhodné pro méteni pevnych vzorkd.

Meéfeni tentokrat probihalo pouze ve stfedu vzorku, protoze z predchoziho méfeni na
jiskrovém emisnim spektrometru byla potvrzena homogenita odlitkd. Pro kazdy odlitek byly
provedeny 3 méfeni, které byly nasledné zprimérovany. Zprimérované hodnoty chemické

analyzy ED-XRF pro vybrané kovy jsou uvedeny v tabulce 12.

Tab.12 Vysledky chemické analyzy odlitkii Cu metodou ED-XRF
Metoda ED-XRF
Obsah prvki [hm. %]

Vzorek
Co Ni Al Mn
3 — CuLIB5 0,170 0,028 0,16 0,013
4 — CuLIB10 0,677 0,080 0,17 0,067
5 — CuLIB15 1,20 0,149 - 0,135
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Vysledky rentgenové analyzy, stejné jako metoda OES, potvrzuje pfechod zdjmovych

kovt do odlitkd.

6.4.3 LIB-hmota
Jako dalsi vystup tavby byla pietavena LIB hmota, kterd by méla byt, dle predpokladu,

ochuzena o ¢ast zajmovych kovil. Tato skutecnost byla opét provéiena chemickym stanovenim
hmoty pomoci rentgenového spektrometru Delta Proffesional. Z diivodu nehomogenity hmoty
bylo provedeno 6 méfeni pro LIB hmotu z kazdého taveni, a to pak zprimeérovano.

Zpramérované vysledky ED-XRF analyzy jsou uvedeny v tabulce 13.

Tab.13 Vysledky chemické analyzy LIB hmoty metodou ED-XRF
Metoda ED-XRF
Obsah prvkii [hm. %]

Vzorek
Co Ni Cu Al Mn
3 - CulLIB5 33,56 1,92 11,28 0,45 2,73
4 — CuLIB10 29,85 2,16 8,62 0,33 3,03
5 - CulLIB15 23,59 1,77 11,59 0,44 241

Vstupni LIB

45,49 2,88 3,58 1,33 3,14

hmota

Slozeni zbytkové LIB hmoty po taveni vykazuje urcité ochuzeni kovii Co, Ni, Al i Mn
a zaroven obohaceni svého slozeni o Cu. Presto vSak tato analyza ukazuje pfestup zdjmovych
kovl do odlitku jako nedostatecny, protoze stale velké mnozstvi téchto kovi ziistava v LIB

hmoté.

6.5 Druha série taveb
Z diivodu neuspokojivych vysledkii z prvni série taveb, byly provedeny dalsi 3
experimentalni tavby s upravenou vsazkou a upravenymi tavicimi podminkami. V piipade

tavby €. 6 bylo vyzkouSena tavba bez odstredivého liti, tedy pouze roztaveni 1 zchladnuti vsazky

v kelimku.

Znacnou obmeénou prosel predevsim druh vsazky, ktery byl pouzit. Pro prvni tavbu byl
zvolen elektrovodny Cu drat, stejny jako v prvni sérii taveb, ale byl upraven na drobné kousky

(obr.30). Pro druhou tavbu byl pouzit také elektrovodny Cu drat z civky o malém priiméru
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(obr.31). Pro tieti tavbu byla vyuzita Cu drt’ ze separace kabelového odpadu — kdy vodic¢ byl

slozeny z velmi jemnych Cu dratkt (obr.32)
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Obr. 30 Cu drat pro tavbu 6 Obr. 31 Cu drat s malym priimeérem pro 7
tavbu

4 5 & 7 B

Obr. 32 Kabelova Cu drt pro 8 tavbu
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Vzhledem k vyuziti obdobnych tavicich kelimki byla celkova navazka opét zvolena na
80 g pro vSechny 3 tavby. Mnozstvi LIB hmoty bylo ur¢eno na 10 hm. % vsazky tedy 8 g.

Udaje o vsazce jsou také shrnuty v tabulce 14.

Tab. 14 Vybrané udaje o vsdazce pro druhou sérii taveb

Cu LIB Cu LIB Cu+LIB
Vzorek
Obsah materialu [hm. %] Hmotnost [g]
6 90 10 72,16 8,02 80,18
7 90 10 72,12 8,01 80,13
8 90 10 72,00 8,03 80,03

Zména probéhla také ve zptsobu usazeni vsazky do kelimku. Nyni byla vloZena ¢ast Cu
vsazky na dno kelimku, nasledné byla pfidana LIB hmota a ta op&t zakryta zbyvajici ¢asti Cu.
V piipad¢ vzorku 8 — byla kabelova drt’ i s LIB hmotou vlozena na dno kelimku, dikladné
promichana a poté zasypana zbytkem Cu drti. Od tohoto vloZeni lze oc¢ekavat lepsi prichod

LIB hmoty skrze roztavenou Cu.

Obr. 33 Kelimek a kokila vioZena v indukcni peci
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Upravou prosly také nékteré z tavicich podminek, jenz shrnuje tabulka 15. Teplota byla
zvolena opét na 1550 °C, ale doslo k prodlouzeni délky taveb z 80 na 115-140 sekund, aby

mély jednotlivé roztavené slozky delsi ¢as spolu reagovat.

Tab.15 Vybrané tavici podminky

Teplota Délka tavby
Vzorek
[°C] [s]
6 1550 115
7 1550 140
8 1550 140

Pted zah4jenim taveni byl navolen pfislusny tavici program s ptislusnou teplotou. Do
pece byl vlozen pfipraveny kelimek a nésledné 1 kokila. Poté byl tavici program spustén. Po
uplynuti uréené doby taveni bylo zahdjeno odstiedivé liti. Po dokonceni odstiedivého liti a
vychladnuti pece bylo mozné odebrat kokilu pomoci klesti. Nejdiive bylo potieba povolit
ochranné spony na kokile k odebrani vzorku. (obr. 33). Vyjimkou byla tavba ¢. 6, kdy bylo
testovano nataveni vsazky v kelimku bez nasledného odstredivého liti. V tomto piipad¢ se
misto kokily odebral rovnou kelimek se vzorkem. Pro odebrani vzorku bylo nutné kelimek

mechanicky rozbit.
Vystupy druhé série taveni jsou (obr. 34):

e Cuodlitky
e 7zbytkova Cu

e pietavena LIB hmota.
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Obr. 34 Vystup z taveni ¢. 7 — Odlitek, zbytkova Cu, LIB hmota

6.6 Analyza vzorku po druhé sérii taveb
Vystupnim materidlem z druhé série experimentalnich taveb byly Cu odlitky, zbytkova

Cu a ptetavena LIB hmota. Byla provedena analyza vSech vystupt, konkrétné:

e hmotnostni bilance vystupu pro taveni
e rozbor chemického slozeni metodami ED-XRF a OES Cu odlitki

e rozbor chemického sloZzeni metodou ED-XRF LIB hmoty.

6.6.1 Hmotnostni bilance
Hmotnostni bilance vystupt po druhé sérii taveb nebyla provedena, jelikoZ se daji

predpokladat fddové stejné ubytky jako u prvni sérii taveb.

6.6.2 Odlitky

Jednotlivé odlitky byly podrobeny chemické analyze metodami ED-XRF i OES. Stejné
jako pfi prvni sérii taveni musely byt odlitky pro chemické analyzy upraveny. Cu odlitky byly
rozdéleny pfi€nym fezem na pile chlazené vodou a nasledné byl jejich povrch obrouSen na

kotouc€ové brusce (obr. 35).
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Obr.35 Cu odlitky s upravenym povrchem — vzorek 1, 6, 7, 8
6.6.2.1 Analyza OES

Byla provedena analyza OES na optickém emisnim spektrometru. Mé&feni v§ech vzorka
probihalo pouze ve sttedové ¢asti, jelikoz jiz v predchozi sérii taveb byla potvrzena homogenita
odlitki. Pro kazdy vzorek byly provedeny 4 méfeni, které se nasledn€ zprimérovaly. Nameétené

primé&rné hodnoty metodou OES analyzy jsou uvedeny v tabulce 16.

Tab. 16 Vysledky chemické analyzy odlitkit Cu metodou OES

Metoda OES
Vaorek Co | Ni | Cu | Al | WMn
Obsah prvkii [hm. %]
6 — CuLIB10 0,61 0,094 98,4227 0,0054 0,087
7 — CuLIB10 1,56 0,284 96,6754 | 0,0240 0,203
8 — CuLIB10 2,11 0,365 95,8777 0,0260 0,306

Vysledky chemické analyzy odlitkli potvrzuji pozitivni vliv zmény vsazky a tavicich
podminek. Ve vSech odlitcich doSlo k vét§imu prechodu zdjmovych kovi, nez tomu bylo
v prvni sérii taveb. Nejvyssi koncentrace bylo dosazeno pii tavbé 8, kdy koncentrace Co
v odlitku dosahla 2,11 hm. % a koncentrace Ni 0,365 hm. %. V predchozi sérii taveb byly
maximalni vysledky pro Co 1,12 hm. % a pro Ni 0,177 hm. %.
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6.6.2.2 Analyza ED-XRF
Provedena byla také analyza ED-XRF. Pro kazdy odlitek byly provedeny 3 méfeni ve
sttedové Casti vzorku. Hodnoty z chemické analyzy pro vybrané prvky byly zprimérovany a

zapsany do tabulky 17.

Tab. 17 Vysledky chemické analyzy odlitkit Cu metodou ED-XRF
Metoda ED-XRF

Co Ni Al Mn
Vzorek
Obsah prvkii [hm. %]
6 — CuLIB10 0,551 0,07 - 0,910
7 — CuLIB10 1,680 0,24 - 0,219
8 — CuLIB10 2,410 0,30 - 0,324

Vysledky RTG analyzy potvrzuji uspésnéjsi prechod kovi do Cu odlitku pii druhé sérii
taveb. Pfi srovnani chemické analyzy ED-XRF 1 OES lze zhodnotit, Zze chemické slozeni si

fadove odpovida.
6.6.3 LIB-hmota

Dal$im analyzovanym vystupem byla pfetavend LIB hmota. Zde bylo urcovano
chemické sloZzeni metodou ED-XRF. Z diivodu nehomogenniho vzorku probehlo pro kazdy

vzorek 4-6 méfeni, které byly nasledné zpriimérovany a zaznamenany do tabulky 18.

Tab. 18 Vysledky chemické analyzy LIB hmoty metodou ED-XRF
Metoda ED-XRF

Co Ni Mn
Vzorek
Obsah prvki [hm. %]
6 — CulLIB10 31,34 2,46 2,65
7 - CulLIB10 19,04 1,61 1,73
8 — CulLIB10 16,87 1,45 1,24
Vstupni LIB
45,49 2,88 3,14
hmota

Chemickd analyza prokéazala zna¢né ochuzeni zdjmovych kovlii Co, Ni i Mn oproti

vstupnim hodnotam LIB hmoty. Nejefektivnéjsi se ukdzala 8 tavba pfi které doslo k poklesu
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koncentrace Co v LIB hmot¢ oproti vstupnimu vzorku o 28,62 hm. % a oproti nejucinnéjsimu

ptechodu z prvni série taveb o0 6,63 hm. %.

Vysokou koncentraci pfimésovych prvkil vzorku €. 8 1ze vidét i vizualné (obr.36). Vedle
vzorku 8 (vpravo) je umistén odlitek Cisté Cu. Na prvni pohled je rozpoznatelna zména barvy

odlitku z oranzové na zlatavou s nadechem do zelena.

Obr. 36 Srovnani odlitku ¢. 1 ciste Cu (vlevo) se vzorkem ¢. 8 (vpravo)

6.7 Navrh vyuziti

Vystupem praktické Casti je odlitek slitiny koviit Cu-Co-Ni. V ndvaznosti na teoretickou
Cast prace kapitola 3.5 Soucasné technologie recyklace a podkapitolu 3.5.1 Kombinovana
recyklace — DIRECT, bych doporucil praveé vyuziti této metody, konkrétn€ hydrometalurgické

¢asti pro zpracovani odlitku vedouci k ziskani jednotlivych kovt.
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7. Zavér

Cilem této diplomové prace bylo teoretické zhodnoceni problematiky Li-lon baterii,
sezndmeni se zakladnimi pojmy v této oblasti, vysvétleni principu fungovani a uvedeni
ptehledu recyklacnich postupt po konci jejich zivotnosti. V praktické casti bylo cilem ovéfit
pyrometalurgickou metodu zpracovani LIB hmoty v laboratornich podminkach s co

nejefektivnéj§im ziskanim zajmovych kovii Co a Ni.

Problematika lithiovych baterii je aktudlni téma, jehoz dulezitost kazdym rokem
narGstd. Ve vétSin€ odvétvi doslo k urcité aplikaci a vyuziti Li-Ion baterii. Taktéz vétSina
odvétvi pocita s dalsim rozsitenim jejich aplikaci i do budoucna. S rozvojem elektrotechniky,
a také jejimu finan¢nimu zptistupnéni pro vetrejnost, jsou na baterie kladeny stale vétsi naroky,
at’ uz jde o cCist¢ vykonnostni charakteristiky ¢i tlak na mensi a men$i rozméry ¢lankd pii
zachovani stejnych vykonnostnich charakteristik a Zivotnosti baterie. V automobilovém
primyslu, ve kterém v poslednich letech dochdzi ke znaéné elektrifikaci, maji pravé lithiové

baterie zafnou budoucnost.

S masovym pouZzivanim v Siroké Skale aplikaci vSak také ptichazi otazky, co s vyrobky
po jejich Zivotnosti. Moderni recyklacni spolecnosti se na tyto otdzky snazi odpovédét
testovanim a vyvijenim technologii pro zpracovani odpadnich baterii. Jednou znich je
napiiklad spole¢nost Umicore, kterd jako jedna zmala firem aplikuje efektivni metodu
zpracovani ve v&tsim méfitku. Praveé tato firma pocita s nejvétSim piisunem objemu téchto
odpadut kolem roku 2025. Piesto je na trhu recykla¢nich firem nedostatek a aktualni technologie

jsou stale jesté nedokonalé, a ne vzdy efektivni.

V soucasnosti existuje nékolik metod zpracovani téchto baterii — pyrometalurgickeé,
hydrometalurgické a kombinované metody. Jejich pouziti zalezi pfedevSim na objemech a

druhu odpadu. V tomto pfipad¢ hraje velkou roli chemické sloZeni baterie.

Pravé prakticka ¢ast této prace byla zaméfena na zpracovavani LIB pyrometalurgickou
cestou. Experiment spocival v provedeni série taveb vzorku LIB hmoty za pouZiti Cu jako
kolektoru obecnych téZkych kovl. Pravé ziskani vybranych téZkych kovii Co a Ni byla

vénovana pozornost.

Vstupnim vzorkem byla pfed-upravena hmota z drcenych notebookovych lithiovych
baterii dodana firmou Kovohuté Pfibram nastupnickd, a.s. Prvnim krokem upravy bylo

experimentalni zihani vzorku v odporové peci pii riiznych podminkéach. Zihani probihalo ve
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dvou fazich. Prvni fazi bylo zihani v rozmezi 300-500 °C, kdy byl stanoven hmotnostni ubytek
v krat§ich ¢asovych intervalech. Takto byly ziskany Zihaci kiivky pro 3 rizné teploty. Druhou
fazi bylo delsi zihani pfi teploté 500 °C do konstantni hmotnosti. Z vyslednych hodnot se dalo
konstatovat, Ze v realnych podminkach by bylo vhodné provadét zihani v kratSim Casovém

intervalu, protoze delsi zZthani mé zanedbatelny vliv.

Dalsim krokem prace bylo experimentalni taveni vyzihané hmoty s Cu vsazkou
v indukéni peci s odstfedivym litim Supercast 13. Bylo provedeno celkem 8 taveb, z toho 2
zkuSebni pouze s Cistou médi a 6 experimentalnich taveb s riznymi vsazkami Cu a LIB hmoty.
Vsechny vystupy z taveb byly néasledné podrobeny analyzdm chemického slozeni vyuzitim
metod ED-XRF a OES. Z téchto vysledkti bylo mozné urc€it nejefektivnéjsi podminky taveni.
Ukéazalo se, ze 1 Gprava a davkovani vsazky maji podstatny vliv na pfechod zajmovych kovii do

Cu odlitku.

V ramci této problematiky by bylo vhodné pokracovat v experimentalnich tavbach za
odlisnych podminek a také vyslednou slitinu kovil z pyrometalurgického zpracovéani doplnit o

navazujici zpracovani odlitku pomoci hydrometalurgickych postupti.
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Seznam pouzitych zkratek

Li-Ion baterie Lithium-Iontova baterie

Li-Pol baterie Lithium-Polymerova baterie
Li-aku Li-akumulator

LIB Lithiova Baterie (Lithium Battery)
AA baterie Tuzkova baterie

AAA baterie Mikrotuzkova baterie

Li Lithium

Co Kobalt

Ni Nikl

Cu Med
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