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VALORIZACIJA KOBALTA I1Z KATODNOG MATERIJALA ISTROSENIH
LITIJUM-JONSKIH BATERIJA

SAZETAK

U doktorskoj disertaciji ispitivana je moguc¢nost valorizacije kobalta iz istroSenih litijum-
jonskih baterija. Detaljno je proucen i razvijen svaki stadijum u procesu reciklaze baterija.
Primenom TGA analize odredena je vrednost optimalne temperature za odvajanje katodnog
materijala od aluminijumske folije. Metode ICP-OES i XRD koris¢ene su za razvoj metodologije za
klasifikaciju litijum-jonskih baterija na osnovu hemijskog sastava katodnog materijala. Razvijena je
i aparatura za pracenje koncentracije kobalta u luznim rastvorima, uz dobijanje preciznih
informacija o valentnom stanju jona kobalta.

Utvrdeni su optimalni uslovi luzenja katodnog materijala u atmosferi azota, kiseonika i
sumpor-dioksida. Sprovedena kineticka analiza procesa luzenja katodnog materijala u tri ispitivana
sistema za luZenje, ukazala je da se rastvaranje katodnog materijala u atmosferi N2, Oz i u prisustvu
redukcionog sredstva, odvija u jednom stadijumu. U reakciji rastvaranja katodnog materijala u
atmosferi N2 i Oz nastaje meSoviti oksid Co304. Nagradeni oksid kobalta formira tesko rastvorni,
porozni sloj, koji sa vremenom raste. Narastajuéi sloj Co3z0s sprecava transport jona Li i Co iz
katodnog materijala, kao i transport agensa za luzenje do reakcione povrsine. Posledice navedenog
su manje vrednosti stepena izluzenja kobalta. Za razliku od sistema luzenja katodnog materijala u
atmosferi Oz i N2, mehanizam izluzenja Co u atmosferi SO2 odvija se u jednom stadijumu, bez
formiranja ¢vrstog Co304 kao produkta reakcije luzenja.

Snimljeni ciklicni voltagrami ukazali su da dobijeni luzni rastvori nisu pogodni za
elektroliti¢ko taloZenje kobalta, 1 da je za veci stepen efikasnosti procesa neophodno povecati pH 1
elektri¢nu provodljivost rastvora.

Kljuéne redi: litijum-jonske baterije, katodni materijal, luzenje, valorizacija, redukciono sredstvo,
kineticki modeli, elektroliza
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VALORIZATION OF COBALT FROM THE CATHODE MATERIAL OF
SPENT LITHIUM-ION BATTERIES

ABSTRACT

In this doctoral dissertation, the possibility of valorization of cobalt from spent lithium-ion
batteries was investigated. Each stage in the battery recycling process was studied and developed in
detail. Using TGA analysis, the optimal temperature value for separation of the cathode material
from the aluminium foil was determined. The ICP-OES and XRD methods were used to develop the
methodology for classification of lithium-ion batteries based on the chemical composition of the
cathode material. In addition, the apparatus for monitoring cobalt concentration in the leach
solutions was developed, providing precise information on the valence state of cobalt ions.

Optimal conditions for the cathode material leaching process in the atmospheres of nitrogen,
oxygen and sulfur-dioxide were determined. The performed kinetic analysis of cathode material
leaching in the three investigated leaching systems indicates that dissolution of the cathode material
in the N2 and Oz atmospheres and in the presence of a reducing agent, proceeds in one stage. The
dissolution reaction of the cathode material in N2 and Oz atmospheres results in the formation of
Co0304 mixed oxide. This oxide forms a hardly soluble porous layer which grows with time. The
growing Co304 layer prevents the transport of Li and Co ions from the cathode material, as well as
the transport of the leaching agents to the reaction surface. Consequently, the values of the degree of
cobalt leaching are lower. Unlike the cathode material leaching in O, and N2 atmosphere, the
leaching mechanism of Co in SO2 atmosphere occurs in one stage, without the formation of solid
C0304 as the product of the leaching reaction.

The recorded cyclic voltagrams indicate that the obtained leach solutions are not convenient
for electrolytic deposition of cobalt and that in order to achieve higher process efficiency it is
necessary to increase the pH value and electrical conductivity of the solution.

Key words: lithium-ion batteries, cathode material, leaching, valorization, reducing agent, kinetic
models, electrolysis
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Narrow scientific field: chemistry, chemical technology and chemical engineering
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Uvod

1. UVOD

Baterije su elektrohemijski sistemi koji se koriste za ¢uvanje i konverziju hemijske energije u
elektri¢nu energiju (Yoo i sar., 2014). Dele se na baterije za jednokratnu upotrebu (primarne) i
punjive baterije (sekundarne). U primarne baterije se ubrajaju: cink-ugljeni¢ne baterije, alkalne
baterije, srebro-oksid baterije, cink-vazdusne baterije i litijumske baterije, dok u sekundarne baterije
spadaju: olovo-kisele, nikl-kadmijum, nikl-metal-hidridne i litijum-jonske baterije (Molenda, 2017;
Peiro i sar., 2013; Pistoia, 2009). U poredenju sa primarnim litijumskim baterijama, gde se metalni
litijum koristi u svojstvu anode, litijum-jonske baterije koriste litijum u svojstvu katodnog
materijala. U litijum-jonskim baterijama, litijum je uvek sastavni deo katodnog materijala, ali u
razli¢itim strukturnim oblicima (Blomgren, 2017).

Litijum-jonske baterije se sastoje od dva interkalatna materijala koja u elektrohemijskoj ¢éeliji
¢ine anodu i katodu. LiCoOz2 je prvi komercijalizivani elektrodni materijal i pripada prvoj generaciji
katodnih materijala (Mohamed i Allam, 2020). Toksi¢nost i visoka cena kobalta, dovela je do
razvoja druge generacije katodnih materijala. Drugoj generaciji katodnih materijala pripada
LiMn2O4 i njemu srodna jedinjenja spinelne strukture, koji su se izdvojili malom cenom kostanja i
ekoloskom prihvatljivos¢u. Visoka rastvorljivost LiMn2O4 u elektrolitu (naro€ito pri naponu od 4
V), koja uzrokuje pad kapaciteta baterije, ogranicila je upotrebu ovog materijala. LiFePO4 i njegovi
derivati pripadaju trecoj generaciji katodnih materijala i karakteriSe ih olivinska struktura. Za
razliku od tradicionalnih katodnih materijala, LiFePOs se odlikuje ciklicnom stabilno$¢u i
bezbednoséu, niskom cenom, ekolo§kom prihvatljivoséu i radnim naponom od oko 3,5 V (Gong i
sar., 2016).

Mala elektronska provodljivost LiFePO4 (10° S/cm na 298 K) (Yu i sar., 2016; Wang i Hong,
2007) i nizak difuzioni koeficijent jona Li* (od 10* do 107*® cm?/s) (Novikova i sar., 2017; Tang i
sar., 2011) ograni¢avaju radne performanse katodnog materijala pri velikim gustinama struje, sto
predstavlja glavnu prepreku njegovoj $irokoj primeni. U cilju poboljsanja elektronske provodljivosti
LiFePQg, pristupilo se pripremi kompozita aktivnog materijala i provodnog aditiva (Lin i sar., 2013;
Chang i sar., 2008), kao i jonskom dopiranju (Ni i sar., 2014; Pan i Wang, 2012). Difuzioni
koeficijent jona Li* se moZe povecati smanjivanjem veli¢ine Cestica LiFePOas (Delacourt i sar.,
2006; Yu isar., 2014) i regulacijom njegove morfologije (Yu i sar., 2014). Istrazivanja koja se bave
unapredenjem katodnih materijala za litijum-jonske baterije, uglavhom su usmerena na okside
prelaznih metala 1 polianjonska jedinjenja, zbog njithovog visokog radnog napona 1 vece sposobnosti
za skladiStenje energije. Uobicajeni specificni kapacitet interkalacione katode iznosi 100-200
mAh/g, sa prose¢nim naponom od 3-4,3 V (Chakraborty i sar., 2020). Poslednjih godina radi se i na
razvoju organskih elektrodnih materijala, kao S$to su: provodljivi polimeri, organosumporna
jedinjenja, organski radikali i karbonilna jedinjenja (Lu i sar., 2019).

U ranim fazama razvoja baterija, Cist litijum je koriS¢en kao anoda (Ogumi i Wang, 2009).
Dva glavna razloga koja su onemogucila komercijalizaciju litijum-metal baterije su: dendritski rast
litijuma tokom ponovljenih procesa punjenja i praznjenja (Xu i sar., 2014; Kam i Doeff, 2012) i
niska Kulonova efikasnost procesa (Xu i sar., 2014). Pomenuti razlozi su u direktnoj vezi sa
sigurnoSc¢u Citave baterije 1 sa njenim kratkim zivotnim vekom. Kako bi se izbegli bezbednosni
rizici, radilo se na pronalasku alternativnih resenja. Istrazivanja su bila usmerena na tri vrste
materijala: interkalatni, konverzioni i legiraju¢i materijal (Palacin, 2009).

Kompanija Sony je 1991. godine promovisala grafit, kao prvi anodni interkalatni materijal.
Pogodna slojevita struktura grafita obezbeduje visoku efikasnost interkalacije/deinterkalacije
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litijuma u grafitnoj elektrodi (Ogumi i Wang, 2009). Ugljenik ima niz prednosti u poredenju sa
ostalim interkalatnim materijalima, kao Sto su: relativno niska cena kostanja, zastupljenost u prirodi,
umerena gustina energije i gustina snage, dug zivotni ciklus. Gravimetrijski kapacitet ugljenika je
veéi od veéine katodnih materijala, ali je volumetrijski kapacitet nizak (330-430 mAh/cm?3) (Nitta i
sar., 2015). U poslednje vreme ulazu se veliki napori, sa ciljem da se povecaju radne performanse i
kapacitet anodnog materijala u litijum-jonskoj bateriji. Medu novim anodnim materijalima su:
ugljeni¢ne nanocevi (Yoon i sar., 2015), ugljeni¢na nanovlakna (Peng i Lo, 2015), grafen (Hassoun
I sar., 2014), porozni ugljenik (Etacheri i sar., 2015), silicijum-oksid (Miyachi i sar., 2005), silikon
(Casimir i sar., 2016), germanijum (Li i sar., 2015a), kalaj (Kamali i Fray, 2011), oksidi prelaznih
metala (Zhang i Yu, 2015), metalni sulfidi (Helen i Fichtner, 2015), fosfidi (Chun i Shin, 2016),
nitridi (Kundu i sar., 2015) itd.

Separator je porozna membrana koja spreCava kratak spoj izmedu elektroda suprotnog
polariteta u istoj ¢eliji (Xu i sar., 2013). Za njegovu izradu mogu se koristiti razli¢iti materijali kao
§to su: celuloza, celofan, netkana tkanina, pena, jonoizmenjivacke membrane i mikroporozne
tankoslojne membrane proizvedene od polimernih materijala. Sa razvojem baterija, funkcija
membrane postaje zahtevnija i slozenija (Zhan i Ramadass, 2009). Generalno, separator treba da
bude hemijski i elektrohemijski stabilan prema elektrolitu i elektrodnom materijalu (Lee i sar.,
2014), da bude mehanicki cvrst, fleksibilan i da poseduju visoku jonsku provodljivost i
odgovarajucu poroznost (Deng, 2015). Pored navedenih zahteva, pri izboru separatora moraju se
uzeti u obzir i troskovi izrade, koji mogu da budu veci za oko 20% od ukupnih troskova potrebnih
za izradu baterija visokog kapaciteta. Iz ovih razloga, dalja istrazivanja treba da budu usmerena na
proizvodnju jeftinijih separatora, kako bi oni imali znacajniju primenu u litijum-jonskim baterijama
sa visokim kapacitetom.

Osnovna funkcija elektrolita u litijum-jonskim baterijama je da omoguci efikasnu difuziju
jona litijuma izmedu elektroda (Kalhoff 1 sar., 2015). Vecina elektrolita, koji se Kkoriste u
komercijalnim litijum-jonskim baterijama, su nevodeni elektroliti, u kojima je litijum u obliku soli
litijum-heksa-fluoro-fosfata (LiPFe) rastvoren u organskim karbonatima, naro¢ito u smesi etilen-
karbonata sa dimetil-karbonatom, propilen-karbonatom, dietil-karbonatom i/ili  etil-metil-
karbonatom (Li i sar., 2016a). U poslednjih dvadeset godina uloZen je veliki napor istrazivaca na
pronalasku novih rastvaraca, soli i veziva, u cilju poboljSanja radnih performansi litijum-jonskih
baterija, a radi se i na polju istrazivanja ¢vrstih elektrolita (Lu i sar., 2019).

Bez obzira na ¢injenicu da se sastavi Li-jonskih baterija razlikuju u zavisnosti od proizvodaca,
princip rada je isti u svim baterijama. Tokom punjenja baterije, joni Li* se oslobadaju iz strukture
katode i umecu u strukturu anode, suprotan proces se odvija tokom praznjenja baterije.

Kompanija Sony je 1991. godine komercijalizovala proizvodnju litijum-jonskih baterija, i od
tada raste njihova upotreba u mnogim elektronskim uredajima i elektriénim vozilima (Wang i sar.,
2021). Medutim, zbog njihovog kratkog Zivotnog veka (od 3-8 godina), procenjuje se da ¢e do kraja
2020. godine vise od 25 biliona ¢elija i 500 hiljada tona litijum-jonskih baterija postati elektronski
otpad. Uz pretpostavku da 30-50% korisnika punjivih baterija nije svesno opasnosti koje proizilaze
iz njihove neadekvatne upotrebe, razlozi za brigu su opravdani (Mossali i sar., 2020).

Usled nepravilnog rada baterija, litijum u elementarnom stanju, u uslovima povecane
vlaznosti, moZe da dovede do eksplozije. Takode, i prisustvo organskih zapaljivih elektrolita moze
izazvati eksploziju, uz oslobadanje Stetnih gasova, kao $to je fluorovodonik (HF) (Mossali i sar.,
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2020). U prisustvu vode ili vlage iz vazduha, LiPFe podleze hidrolizi, pri ¢emu se formira fosfor-
pentafluorid (PFs). PFs je jaka Luisova kiselina koja moze da ,,otvori” prsten cikli¢nih organskih
karbonata ili da ,,napadne” karbonilne atome kiseonika kod linearnih karbonata zbog vece gustine
elektrona u ovim vezama. Usled reakcije PFs sa vodom iz elektrolita, dolazi do formiranja HF, §to
omogucuje dalje razlaganje rastvaraCa i stvaranje gasovitih produkata. Kao produkt razlaganja
rastvaraca nastaje veliki broj gasova, kao Sto su: COz, CHs, CzHs, CoHsF. Detaljno objasnjenje
procesa razlaganja rastvaraca je veoma kompleksno, usled mogucih varijacija u solima i mesavini
elektrolita koje se koriste u litijjum-jonskim baterijama, kao i zbog reakcija sa elektrodnim
materijalima (Roth i sar., 2012). Poznato je da je HF veoma opasno i koroziono jedinjenje, bilo da
se nalazi u obliku gasa ili vodenog rastvora. Toksi¢nost HF je takva, da prag akutne inhalacione
toksi¢nosti dostize vrednosti od samo nekoliko ppm (Aral 1 Vecchio-Sadus., 2008). Za razliku od
HF, ne postoje dostupni podaci o toksi¢nosti reaktivnog intermedijera fosforil-fluorida (POF3).
2017). Nepropisno odlaganje otpadnih baterija omogucava oslobadanje kobalta u zivotnu sredinu,
¢ije prisustvo u vodenim sistemima moZze da prouzrokuje crevne poremecaje, gubitak sluha,
ishemiju sr¢anog misi¢a i dr. (Huang 1 sar., 2019). Reciklazom baterija $titi se Zivotna sredina,
¢uvaju prirodni resursi metala, a moze se ostvariti i znac¢ajna ekonomska dobit (Wang i sar., 2021).

Kompanija Recupyl je 1995. godine, uz podrsku francuske agencije za zaStitu Zivotne sredine,
pokrenula Prvo pilot postrojenje za reciklazu baterija, dok je prvi nau¢ni rad koji se bavi procesom
reciklaze litijum-jonskih baterija objavljen 1998. godine (Larouche i sar., 2020). Nakon vise od 20
godina, interesovanje naucne zajednice za ovu problematiku ne jenjava (Hu i sar., 2020).

U procesu reciklaze baterija mogu se primeniti sledeéi postupci: hidrometalurski,
pirometalur$ki i biometalurski (Guo i sar., 2020; Chen i sar., 2017; Wang i sar., 2017).
Pirometalurski postupak se karakteriSe visokom efikasnos¢u, medutim njegovom primenom dolazi
do velike potrosnje energije, gubitka materijala i emisije gasovitih zagaduju¢ih materija (\Wang i
sar., 2018a). U odnosu na tradicionalni pirometalurski postupak, hidrometalurski postupak zahteva
manju potro$nju energije, emituje manje Stetnih gasova, obezbeduje visok stepen valorizacije
metala i jednostavan je za primenu (Meng i sar., 2018; Liu i Zhang, 2016). Kako bi se smanjili
troSkovi i povecala efikasnost procesa, poslednjih godina razvili su se biometalurski postupci.
Medutim, ovi procesi traju veoma dugo usled poteskoca koje su uslovljene rastom bakterija (Fu i
sar., 2019; Guan i sar., 2017). Iz navedenih razloga, najve¢i broj istrazivanja usmerena su na
hidrometalurski postupak dobijanja vrednih komponenti iz litijjum-jonskih baterija.

Hidrometalurski postupak reciklaze litijum-jonskih baterija ukljucuje sledeCe operacije:
rastavljanje baterija na pojedinacne celije, praznjenje celija, odvajanje katodnog materijala od
strujnog kolektora, luzenje katodnog materijala 1 valorizaciju metala. Medu navedenim koracima,
proces luzenja katodnog materijala je najkopleksnija operacija. Tokom procesa luZzenja dolazi do
prelaska metala iz katodnog materijala u luzni rastvor. Za rastvaranje katodnog materijala koriste se
organske 1 neorganske kiseline. U procesu luzenja upotreba organskih kiselina je ekoloski
prihvatljivija u odnosu na neorganske kiseline, medutim, njihova industrijska primena nije
opravdana usled relatvno visoke cene kostanja, ali i poteSkoca koje se mogu javiti u procesu
valorizacije metala iz luznih rastvora. Najc¢esce korisc¢eni luzni agensi su: HCI (Barik i sar., 2017;
Takacova i sar., 2016; Takahashi i sar., 2020), HNOs (Lee i Rhee, 2003; Takahashi i sar., 2020),
H3sPO4 (Pinna i sar., 2017; Chen i sar., 2017), H2SO4 (Meshram i sar., 2016a; Meshram i sar.,
2016b; Nan i sar., 2005; Swain i sar., 2007; Kang i sar., 2010; Shin i sar., 2005; Ferreira i sar.,
2009; Zhu i sar., 2012; Sattar i sar., 2019; Yue i sar., 2018; Peng i sar., 2018; Takacova i sar., 2016;



Uvod

Takahashi 1 sar., 2020). Zbog niske cene koStanja i visoke reaktivnosti, HoSO4 se smatra
najpogodnijom neorganskom kiselinom za luzenje. U cilju povecéenja stepena izluzenja vrednih
metala, u sistem za luzenje se dodaje i odgovarajuée redukciono sredstvo. U dosadas$njim
istrazivanjima u svojstvu redukcionog sredstva najcesc¢e su koris¢eni: HoO2 (Swain i sar., 2007;
Kang i sar., 2010; Shin i sar., 2005; Ferreira i sar., 2009; Zhu i sar., 2012; Sattar i sar., 2019),
Na>S20s (Vieceli i sar., 2018), NaHSOs (Meshram i sar., 2016a), glukoza (Meng i sar., 2017; Chen i
sar., 2018b), saharoza (Chen i sar., 2018b), celuloza (Chen i sar., 2018b) i askorbinska kiselina
(Peng i sar., 2018).

Uprkos brojnim inovacijama u postupku hidrometalurskog tretmana istro$enih litijum-jonskih
baterija i velikom broju istrazivanja na razvoju sitema za luzenje, uticaj pojedinih parametara na
stepen izluZzenja metala je i dalje ostao nepoznanica. Aktivni katodni materijal je slozen sistem, koji
pored pocetne faze u svom sastavu moze da sadzi i nove faze nastale tokom Zzivotnog ciklusa
baterije, Sto dalje komplikuje razvoj tehnologija za reciklazu baterija (Takacova i sar., 2016).

Medutim, iako je potreba za reciklazom litijum-jonskih baterija krajnje opravdana,
bezbednost zaposlenih tokom tretmana elektronskog otpada moze biti ozbiljno ugrozena, a postoji
mogucénost 1 dodatnog, nezeljenog zagadenja u neposrednom ili Sirem okruzenju. Stoga je, pre
sprovodenja procesa reciklaze, neophodno upoznavanje sa toksi¢nim svojstvima svih pojedina¢nih
komponenti litijum-jonskih baterija, kao i preduzimanje odgovaraju¢ih mera u cilju podizanja nivoa
zastite ljudi i Zivotne sredine. Sve komponente litijum-jonskih baterija mogu predstavljati
potencijalnu opasnost, pri ¢emu narocitu paznju treba obratiti na upotrebljene elektrolite koji u
kombinaciji sa prisutnim materijalima na bazi litijuma, prilikom reciklaznih postupaka, mogu
dovesti do formiranja ekstremno toksi¢nih, iritantnih, ali i zapaljivih produkata.
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2. LITERATURNI PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA 1Z
OBLASTI RECIKLAZE LITIJUM-JONSKIH BATERIJA

2.1. Predtretman litijum-jonskih baterija

Proces reciklaze litijum-jonskih baterija koje su ugradene u laptop racunare zapolinje
rastavljanjem baterija na pojedinac¢ne litijum-jonske ¢elije (Slika 2.1.). U zavisnosti od proizvodaca,
broj ¢elija u bateriji varira, i uglavnom se kreée izmedu 6 1 9 ¢elija (Salinas i Kowal, 2020).

Slika 2.1. Rastavljanje plasti¢nog kucista baterije na pojedinacne litijum-jonske ¢elije

Nakon uklanjanja plasti¢nog kucdista baterije sledi proces praznjenja Celija, rastavljanje celija
na pojedinacne komponente i odvajanje katodnog materijala od strujnog kolektora (aluminijuma).
Predtretman litijum-jonskih baterija je znacajan korak u procesu reciklaze, narocito ukoliko se
primenjuje hidrometalurski postupak tretiranja baterija (Larouche i sar., 2020).

2.1.1. Praznjenje litijum-jonskih celija

Uobicajena metoda za praznjenje Celija je njihovo potapanje u 5% rastvor NaCl (He i sar.,
2017a; Yang i sar., 2011), u 10 % rastvor NaCl (Li i sar., 2016b) ili u 10% rastvor Na,SOa4 (Chen i
sar., 2017, Chen i sar., 2015a). Lu sa saradnicima (2013) u svom radu navode glavne reakcije koje
omoguéavaju praznjenje ¢elija posredstvom rastvora NaCl (reakcije 2.1.-2.7.).

2NaCl — 2Na + Cl; (2.1)
2H20 + 2Na — 2NaOH + H» (2.2.)
2H20 — 2H2 + O2 (2.3)
Cl2 + H2O — HCI + HCIO (2.4)
2Al + 2NaOH + 2H20 — 2NaAlO; + 3H: (2.5)
NaAlO:z + HCI + H20 — AI(OH)s + NaCl (2.6)
NaOH + HCl — NaCl + H20 (2.7.)
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Kao proizvod datih reakcija, oko baterije se moze uociti pihtijast talog usled prisustva
Al(OH)3, a dolazi i do curenja baterije. Takode, autori napominju da prilikom izbora koncentracije
elektrolita treba biti narocito obazriv, jer agresivni hloridni joni mogu dovesti do nagrizanja kucista
¢elija. Prilikom ulaska elektrolita u unutrasnjost ¢elije, soli litijuma (LiPFs) reaguju sa vodom i
formiraju HF, $to moze imati negativne posledice na efikasnost procesa luZenja.

Li i saradnici (2016b) ispitivali su stepen efikasnosti praznjenja litijum-jonskih ¢elija bez
upotrebe elektrolita (samopraznjenje) i nakon potapanja ¢elija u Cistu vodu, u 5%, 10% i 20%
rastvor NaCl-a. Najveci stepen efikasnosti praznjenja od 76,79% zabelezen je kod ¢elije koja je bila
uronjena u 10% rastvor NaCl-a u trajanju od 1460 minuta. Kod ¢elije koja nije bila izloZena dejstvu
elektrolita, nije doSlo do promene napona. Medutim, kod svih ¢elija koje su bile izlozene dejstvu
elektrolita, doSlo je do prodora elektrolita u unutrasnjost ¢elija i rastvaranja pojedinih komponenti
¢elija. Koncentracije metala u rastvoru i talogu nastalom nakon praznjenja Celija prikazane su u
Tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Koncentracije metala u rastvoru (*) i talogu (#) nakon praznjenja ¢elija (Li i sar.,

2016b)
Visoka koncentracija Srednja koncentracija Niska koncentracija
Uslovi (mg/dmd) (mg/dmd) (mg/dmd)

Na Al Fe Co Li Cu Ca Zn | Mn | Sn Cr | Ba K Mg \Y

Cista

voda 31,71 | 3,38 | 9,14 0,49 018 | 0,30 | 433 | 097 | 009|070 | ND | 0,19 | ND | 0,30 | ND
*

5%
NaCl | 1770 | 1,51 | 1,84 0,02 026 | 014 | 1,37 | 042|003 |031| ND | 0,17 | ND | 0,06 | ND
#*

10%
NaCl | 32830 | 0,86 | 1,39 | 0,0012 | 0,18 ND 1,89 | 049 (0,02 | 0,21 | ND | 0,25 | 4,06 | 0,07 | ND
*

20%
NaCl | 61860 | 29,02 | 105,7 | 7,33 | 18,02 | 104 | 2,82 | 1,92 | 407 | 0,97 | ND | 0,95 | 2,06 | 0,35 | ND
*

Cista

voda 36,58 | 397,3 | 809,2 | 57,43 | 0,29 | 837 | 3,17 | 108 | 1,48 | 0,17 | ND | 0,34 | ND | 0,69 | 0,12

5%
NaCl | 15480 | 2496 | 3494 | 1513 | 101 | 105 | 11,82 | 3,06 | 6,41 | 0,86 | 0,32 | 1,40 | ND | 7,55 | 1,31

10%
NaCl | 31380 | 1818 | 2307 | 4429 | 4546 | 3403 | 7,63 | 1,44 | 3,87 | 087 | 054|183 | ND | 0,47 | 1,11

20%
NaCl | 57670 | 2537 | 510,7 | 1656 | 1,39 | 854 | 290 | 1,02 | 468 | 0,46 | 0,17 | 1,65 | ND | 0,44 | 1,54

Visoke koncentracije Fe i Al u rastvoru i talogu nastalom nakon praznjenja litijum-jonskih
¢elija, prikazane u Tabeli 2.1., ukazuju da je doslo do korozije Celicnog omotaca celije i da su
agresivni hloridni joni rastvorili strujni kolektor izraden od aluminijuma. Takode, doslo je 1 do
rastvaranja stujnog kolektora od bakra, ali posto je re¢ o plemenitijem metalu, Stepen rastvaranja je
bio manji. Pored detekcije sadrzaja metala u rastvoru i talogu nakon praznjenja litijum-jonskih
¢elija, autori su odredivali i sadrzaj fosfora i sumpora. Prisustvo fosfora i sumpora u rastvoru nakon
praznjenja ¢elija moze se dovesti u vezu sa razlaganjem soli litijuma (LiPFg), koje se rastvorene u
organskim rastvara¢ima koriste kao elektrolit. Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da

6
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su upotrebljene metode za praznjenje litijum-jonskih ¢elija veoma agresivne, i da je potrebno raditi
na razvoju novih, efikasnijih metoda.

2.1.2. Rastavljanje litijum-jonskih celija na pojedinacne komponente

Nakon praznjenja litijum-jonskih ¢elija, sledi proces rastavljanja celije na katodu, anodu
separator i metalni omota¢ (Slika 2.2.). Katoda se sastoji od aluminijumske folije na koju je
posredstvom organskog veziva (najc¢e$ce poliviniliden-fluorid (PVDF)) naneSen katodni materijal.
Separator je membrana koja speCava kratak spoj izmedu elektroda i izradena je od organskih
materijala. Anoda se sastoji od bakarne folije na koju je nanesen anodni materijal. Metalno kuciste
¢elije je izradeno od celika. Broj, sastav i dimenzije ¢elija razlikuju se u zavisnosti od proizvodaca
baterije (Wang i sar., 2018b).

Katodni ma;erij al
Slika 2.2. Rastavljanje Li-jonske ¢elije na pojedinéne komponente (Chen i sar., 2017)

Tokom procesa rastavljanja litijum-jonskih ¢elija na pojedinaéne komponente dolazi do

oslobadanja organskih jedinjenja ¢iji je sadrzaj prikazan u Tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Emisije isparljivih organskih jedinjenja tokom rastavljanja istrosenih litijum-
jonskih ¢elija (Li i sar., 2016b)

Vreme Hemijsko Molekulska ..
y i i iadinieni Sadrzaj (%)
zadrZavanja (min) jedinjenje formula
3,2 Dimetil-karbonat C3HeO3 65,1
4,22 Etil-metil-karbonat C4HsgO3 3,29
Anhidrid
5,01 trifluorometil C2F60sS2 0,98
sulfonske kiseline
9,42 Etilen-karbonat C3H403 9,5
9,89 Propilen-karbonat C4HesO3 5,45
11,55 z'me&']‘é:e””' CiHis 10,15
14,77 1-metileninden CioHs 0,92
17,02 2-metilnaftalen Cu1Hio 1,64
17,42 Dietil-ftalat C12H1404 2,97
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Na osnovu prikazanih rezultata iz Tabele 2.2., moze se zakljuciti da najveé¢i udeo u ukupnom
sadrzaju emitovanih organskih jedinjenja poti¢e od dimetil-karbonata (65,1%) i 2-metil-2-fenil-
butana (10,15%). Dimetil-karbonat je zapaljiva tecnost sa tackom paljenja od 17°C. Preporucena
granica izloZenosti za dimetil-karbonat za radno vreme od 8 h je 100 mg/L. Prema Pravilniku o
klasifikovanju, pakovanju i obelezavanju, 2-metil-2-fenil-butan oznacen je kao isparljiva i zapaljiva
te¢nost, koja moze da izazove alergijske reakcije na kozi, i koja je toksi¢na za vodeni svet.

Kako bi se izbegle Stetne posledice po zdravlje ljudi, pre pocetka procesa reciklaze baterija
neophodno je obezbediti dobar ventilacioni sistem u radnom prostoru. Dorella i Mansur (2007)
opisali su odredene mere predostroznosti koje treba sprovesti tokom rucnog rastavljanja ¢elija. Za
uklanjanje plasticnog omotaca celija, trebalo bi koristiti mali noz ili odvijac. Pre uklanjanja
metalnog omotaca, Celije treba potopiti u teni azot, u trajanju od 4 minuta i1 stisnuti stegom, a
potom, metalni omotac ise¢i brusilicom, krajeve metalnog omotaca prvo ukloniti pomocu klesta, a
onda napraviti uzduzni rez na ¢eliji, kako bi se pristupilo pojedinacnim komponentama. Katodni i
anodni materijal se odvajaju ru¢no i suse 24 h na temperaturi od 60°C. Kako bi rad bio bezbedan,
sve korake u postupku rastavljanja ¢elija, neophodno je sprovoditi uz kori§¢enje naocara, rukavica i
gas maske.

2.1.3. Odvajanje katodnog materijala od aluminijumske folije

Neposredno pred sam proces luzenja elektrodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih
¢elija, katodni materijal se odvaja od strujnog kolektora, tj. od aluminijumske folije (Li i sar., 2010).
Za odvajanje katodnog materijala od strujnog kolektora, mogu se primeniti neke od predtretmanskih
tehnika, kao §to su: termicki tretman, rastvaranje veziva u organskom rastvaracu i rastvaranje
aluminijumske folije u NaOH (Slika 2.3.).

)

Termiéki tretman Rastvaranje veziva Rastvaranje
u organskom rastvaraéu Al-folije u NaOH

E RS

o' 00: ‘ o-tcv

Al-folija @ Katodni materijal \ Vezivo  ® Ugljenik

Slika 2.3. Tehnike za odvajanje katodnog materijala od aluminijumske folije
(Wang i sar., 2021)

Osim navedenih tehnika, prikazanih na Slici 2.3., za odvajanje katodnog materijala od
strujnog kolektora, u novije doba, primenjuje se i1 ultrazvuc¢ni tretman, samostalno ili u kombinaciji
sa drugim postupcima/tretmanima (Chen i Zhou, 2014; Li i sar., 2015b; He i sar., 2017a).
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2.1.3.1. Termicki tretman

Termicki tretman, kao jedna od tehnika za odvajanje katodnog materijala od strujnog
kolektora, podrazumeva Zarenje katodnog materijala na odredenoj temperaturi, kako bi doslo do
uklanjanja organskog veziva i provodljivog aditiva. Separacija katodnog materijala od
aluminijmskog kolektora moze se posti¢i zarenjem katode na temperaturi od 250-300°C u trajanju
od 30 min (Meshram i sar., 2016a), kao i na temperaturi od 700°C (Sencanski 1 sar., 2017a).
Ukoliko se ne primeni optimalna temperatura Zarenja, moze doci do slepljivanja katodnog
materijala za aluminijumski kolektor, $to za posledicu ima smanjenje efikasnosti procesa
valorizacije ciljanih metala. Yang i saradnici (2016) izvrs$ili su TG-MS (termogravimetrija-masena
spektrometrija) analizu termi¢kog razlaganja aktivnog katodnog materijala iz istrosene litijum-
jonske celije na temperaturi od 50°C do 650°C. U svom radu oni navode da, prilikom termi¢kog
tretmana katodnog materijala, temperatura treba da bude iznad 550°C (razlaganje PVDF), ali ispod
650°C (temperatura topljenja Al) kako bi se izbeglo slepljivanje katodnog materijala za
aluminijumsku foliju. Termicki tretman ima prednosti u odnosu na druge predtretmanske tehnike,
Sto se ogleda u jednostavnim operacijama tokom samog tretmana. Glavni nedostatak tehnike
termicke obrade katodnog materijala ogleda se u tome, $to se njom ne mogu reciklirati organska
jedinjenja i Sto je neophodno instalirati opremu za prec¢iS¢avanje gasova koji se oslobadaju prilikom
sagorevanja ugljenika i organskih jedinjenja.

U Tabeli 2.3. dat je prikaz hemijskog sastava katodnog materijala odvojenog od stujnog
kolektora primenom termickog tretmana.

Tabel 2.3. Hemijski sastav katodnog materijala nakon primene termi¢kog tretmana

Maseni udeo (%) Literatura
Li Co Al Cu Fe Ni Mn
545 | 42,39 0,15 0,10 0,02 0,29 0,32 Fuisar., 2019
6,75 | 56,96 0,64 0,03 / 0,03 0,01 Lini sar., 2019
6,91 60,18 0,44 / / / / Wang i sar., 2019
560 | 4606 | 024 | 234 | / | 121 | 4 | Golmohammadzaden
Isar., 2017

7,06 59,86 | 0,01 <|0,01<|0,01< / / Zhou i sar., 2021

2.1.3.2. Rastvaranje veziva u organskom rastvaracu

Katodni materijal se moZe odvojiti od strujnog kolektora rastvaranjem veziva u
odgovaraju¢im organskim rastvara¢ima, kao S$to su: N-metil-pirolidon (NMP), N,N-dimetil-
formamid (DMF), N,N-dimetil-acetamid (DMAC), dimetil-sulfoksid (DMSQO) (Ordofiez i sar.,
2016) i aceton (Tong i sar., 2005).

Contestabile i saradnici (2001) predstavili su proces reciklaze litijum-jonskih baterija bez
prethodnog razdvajanja katodnog i anodnog materijala. Interni aktivni elektrodni materijali se
tretiraju 60 minuta sa N-metil-pirolidonom na 100°C u trajanju od 1 h. Postupkom filtracije
izdvajaju se bakar i aluminijum, koji se nakon adekvatnog preciS¢avanja mogu koristiti za razne
namene. Uz neznatne izmene, pomenuti postupak je kasnije koris¢en i u radovima Chena i sar.
(2015a), Liu i Zhang (2016) i Li i sar. (2013).



Literaturni pregled

U Tabeli 2.4. dato je poredenje stepena efikasnosti odvajanja elektrodnih materijala od
strujnih kolektora postupkom rastvaranja veziva u organskim rastvaraCima, pri razli¢itim
temperaturama u trajanju od 1 h.

Tabela 2.4. Stepen efikasnosti odvajanje elektrodnog materijala od strujnog kolektora
upotrebom razli¢itih organskih rastvaraca (Tong i sar., 2005)

« Stepen efikasnosti procesa (%)
RastvaraC 20°C 40°C 70°C
NMP 27,12 60,52 100
Aceton 27,06 80,66 70 (50°C)
DMSO* 20,83 50,73 80,17
DMF* 10,64 30,22 50,44

*DMSO — dimetil-sulfoksid; DMF — N-N-dimetil-formamid.

Iz Tabele 2.4. moze se videti da je NMP najefikasniji organski rastvara¢ za PVDF vezivo
(rastvorljivost oko 200 g/kg rastvaraca). Na temperaturi od 70°C, stepen efikasnosti rastvaranja
PVDF iznosi 100%. Takode, moze se zapaziti da se upotrebom acetona na temperaturi od 40°C
postize znacajan stepen efikasnosti rastvaranja PVDF od 80,66%. Medutim, sa povecanjem
temperature aceton brzo ispari, §to ga ¢ini manje efikasnim od NMP (Tong i sar., 2005).

U Tabeli 2.5. dat je prikaz hemijskog sastava katodnog materijala dobijenog rastvaranjem
veziva u NMP.

Tabela 2.5. Hemijski sastav katodnog materijala nakon rastvaranja veziva u NMP

Maseni udeo (%) Literatura
Li Co Al Cu Fe Ni Mn
6,69 58,11 / / / 0,39 0,14 Chenii sar., 2017
6,5 51,8 / / / / / Liu i Zhang, 2016
6,5 51,8 / / / / / Wang i sar., 2017
6,76 57,94 / / / 0,76 0,91 Liisar., 2015b

2.1.3.3. Rastvaranje aluminijumske folije u NaOH

Za odvajanje katodnog materijala od aluminijumske folije moze se koristiti i rastvor NaOH
(Meng i sar., 2017). Za razliku od organskih rastvaraca, koji omogucavaju rastvaranje organskog
veziva, upotrebom NaOH dolazi do rastvaranja aluminijuma i oslobadanja aktivnog katodnog
materijala. Alkalno rastvaranje aluminijuma izvodi se u klju¢alom rastvoru 5 mol/dm® NaOH u
trajanju od 30 minuta. Nakon filtriranja, talog se ispira vru¢om vodom do pH = 7, su$i na
temperaturi od 110°C, a potom Zzari na temperaturi od 600°C. Dobijeni filtrat je po hemijskom
sastavu natrijum-aluminat (reakcija 2.8.) i kao takav moze se Kkoristiti u proizvodnji zeolita i
aluminijuma (Sencanski i sar., 2017b).

2Al + 2NaOH + 6H,0 — 2Na[Al(OH)4] + 3H21 (2.8)

Sencanski i saradnici (2017b) izvrSili su poredenje stepena efikasnosti odvajanja katodnog
materijala primenom razliCitih separacionih postupaka. Na osnovu dobijenih razultata, zakljucili su
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da se najveca efikasnost odvajanja katodnog materijala (~100%) postize postupkom alkalnog
rastvaranja strujnog kolektora. Odvajanje katodnog materijala NMP-om, ovi autori su postigli
stepen efikasnosti procesa od oko 68%. Pored male vrednosti procenta efikasnosti odvajanja
katodnog materijala upotrebom NMP-a, autori kao nedostatak ovog postupka navode i visoku cenu
hemikalija, §to postupak ¢ini neekonomic¢nim.

U Tabeli 2.6. dat je prikaz hemijskog sastava katodnog materijala nakon rastvaranja
aluminijumske folije u NaOH.

Tabela 2.6. Hemijski sastav katodnog materijala nakon rastvaranja aluminijumske folije u

NaOH
Maseni udeo (%) Literatura
Li Co Al Cu Fe Ni Mn
5,77 58,03 / / / / / Meng i sar., 2017
Ferreira i sar.,
5,0 43,3 10,2 0,7 / / / 2009

2.1.3.4. Ultrazvucni tretman

Ultrazvu¢ni tretman, u kombinaciji sa rastvaranjem veziva u odgovarajuéem rastvaracu i/ili
termi¢kim tretmanom, predstavlja najbolji izbor za odvajanja katodnog materijala od
aluminijumskog kolektora (He i sar., 2017a; Li i sar., 2015b; Chen i Zhou, 2014).

Mehanizam odvajanja katodnog praha od aluminijumske folije primenom ultrazvuka moze se
sagledati sa dva aspekta. Prvo, ultrazvucni talasi obezbeduju konvektivno kretanje rastvaraca, pa se
na taj nacin povecava brzina rastvaranja PVDF, §to dovodi do rasta stepena efikasnosti odvajanja
katodnog materijala. Drugi aspekt vezan je za proces kavitacije. U te¢noj fazi, u podrucju niskog
pritiska, formira se veliki broj sitnih vakumskih otvora, pri ¢emu gas iz rastvora ulazi u te otvore 1
formira mehurove vodene pare. U podrucju visokog pritiska, dolazi do raspadanja kavitacionih
mehurova 1 do oslobadanja velike koli¢ine energije. Oslobodena energija, na grani¢noj povrsini
katoda-rastvara¢, dovodi do otpadanja katodnog materijala sa aluminijumske folije (He i sar., 2015).

2.2. Luzenje katodnog materijala

2.2.1. Optimalni uslovi procesa luzenja katodnog materijla

Luzenje katodnog materijala podrazumeva proces prevodenja rastvorne komponente (najcesce
LiCoO: i LINIMNnCo0y) iz ¢vrstog stanja u rastvor, uz koris¢enje razli¢itih agenasa. Prilikom izbora
agenasa za luZenje ili odredene kombinacije agenasa, treba voditi racuna o korozionom ponaSanju
agensa, njegovoj ekonomskoj isplativosti, biorazgradivosti i mogucnosti jednostavne regeneracije
(Pacovic, 1980; Li i sar., 2015b). Kao agens za luzenje katodnog materijala, koriste se neorganske i
organske kiseline. Medu neorganskim kiselinama, najcescée su ispitivane: sumporna kiselina (Yang i
sar., 2011; Meshram i sar., 2016a; Nan i sar., 2005; Swain i sar., 2007; Li i sar., 2009a; Kang i sar.,
2010; Shin i sar., 2005; Ferreira i sar., 2009; Li i sar., 2014; Zhu i sar., 2012; Yang i sar., 2020;
Peng i sar., 2018; Porvali i sar., 2019; Porvali i sar., 2020), hlorovodoni¢na kiselina (Li i sar., 2014,
Barik i sar., 2017; Wang i sar., 2009; Shuva i Kurny, 2013a; Shuva i Kurny, 2013b), azotna kiselina
(Castillo i sar., 2002; Lee i Rhee, 2002) i fosforna kiselina (Chen i sar., 2017; Pinna i sar., 2017).
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U cilju odredivanja optimalnih uslova luzenja katodnog materijala, neophodno je ispitati
uticaj veéeg broja procesnih parametara (Slika 2.4.). Optimizacija procesa luzenja je neophodan
korak u hidrometalurSkom procesu reciklaze litijum-jonskih baterija, kako bi postupak bio
primenljiv i na industrijskom nivou.

Koncentracija
agensa za
IuZenje

Procesni
parametri

Koncentracija
évrste faze

Vreme luZenja

Slika 2.4. Procesni parametri u postupku luzenja katodnog materijala

Nan i saradnici (2005) su kao agens za luzenje LiCoO2 Koristili sumpornu kiselinu. Rezultati
njihovog rada ukazuju da stepen efikasnosti luzenja raste sa porastom koncentracije i temperature
upotrebljenog agensa. Upotrebom 4 mol/dm?® H,SO4 na temperaturi od 90°C postignut je stepen
izluzenja Co > 95%.

Swain i saradnici (2007) ispitivali su luzenje katodnog materijala pomoc¢u H2SOs i ukazali na
moguénost povecanja stepena efikasnosti procesa uvodenjem H20. kao redukcionog sredstva.
Upotrebom H20>, stepen efikasnosti izluzenja Co i Li moze se povecati sa 34% na 99,99% za Co, i
sa 74% na 99,99% za Li.

Li i saradnici (2009a) koristili su isti sistem za luzenje kao i Swain i sar. (2007) tokom
rastvaranje elektrodnog materijala. Upotrebom 3 mol/dm® HSO4 i 1,5 mol/dm?® H2O na temperaturi
od 70°C i vremenu trajanja procesa od 1 h, postigli su stepen izluzenja Co od 99,4%. Kang i
saradnici (2010) luzili su katodni prah (11,9% Co; 1,3% Li; 4,6% Cu; 0,2% Fe; 0,04% Mn; 0,1% Ni
i 5,1% Al) sa 2 mol/dm3 H2SO4 u prisustvu 6% H20,. Pod datim eksperimentalnim uslovima, 92%
Co je valorizovano iz istroSenih Li-jonskih baterija. Medutim, opisani postupak nije pogodan za
proizvodnju LioCOs visoke Cistoce.

Shin i saradnici (2005) proucavali su proces reciklaze Li-jonske baterije, ¢ija je katoda
izradena od LiCoO,. Nakon niza mehanickih procesa, katodni prah je luzen na 75°C sa 2 mol/dm?
H2SO4 u prisustvu 15% H2O». Zaostali ugljenik i organsko vezivo, otezavali su proces filtracije
rastvora nakon luzenja. Kako bi izbegli nastali problem, autori su pre luZenja zarili katodni materijal
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na temperaturi od 900°C. Medutim, zarenje katode na ovako visokoj temperaturi dovelo je do
slepljivanja LiCoO2 za aluminijum, prouzrokujué¢i smanjenje stepena efikasnosti procesa.

Ferreira i saradnici (2009) razvili su hidrometalurski proces luzenja katodnog materijala
upotrebom NaOH i H2SOs kao agenasa za luzenje. Katoda je prvo luZzena sa NaOH, kako bi se
uklonio Al, a potom sa H.SO4 uz dodatak H2O>, u cilju rastvaranja Co i Li. Efikasnost rastvaranja
Al je rasla sa porastom koncentracije NaOH (1-15%), dok temperatura nije imala znac¢ajan uticaj na
proces rastvaranja. Autori su zakljucili da je H2O> od sustinskog znacaja za kinetiku procesa luzenja
katodnog materijala, kao i za utro$ak sumporne kiseline.

Li i saradnici (2014) su u predtretmanskom postupku odvojili aluminijumsku foliju od
katodnog materijala rastvaranjem veziva u NMP-u. Dobijeni katodni materijal suSen je na 120°C
tokom 24 h, a potom zaren u pe¢i na 700°C, kako bi se eliminisao ugljenik i PVDF. Radi
efikasnijeg luzenja, katodni materijal je podvrgnut procesu drobljenja, a potom rastvoren u 2
mol/dm?® H2SO4 uz primenu ultrazvuénog tretmana. Primenom opisanog postupka, stepen izluZenja
Co iznosio je od 46 do 48%, dok je stepen izluzenja Li imao vrednost od 97%.

Meshram | saradnici (2016a) izvrsili su poredenje stepena efikasnosti luzenja katodnog
materijala, kada se kao agens za luZenje koristila HoSO4, uz dodatak NaHSOs ili H202, kao
redukcionih sredstava. U prisustvu 5% H20, na temperaturi od 95°C sa 1 mol/dm® H,SOs i
koncentracijom &vrste faze od 50 g/dm?®, postignut je stepen izluzenja Co od 79,2% i stepen
izluZzenja Mn od 84,6%. Pri slicnim uslovima, sa dodatkom NaHSOs kao redukcionog agensa,
postignut je stepen izluzenja Co od 91,6% i stepen izluzenja Mn od 87,9%.

Yang i saradnici (2011) ispitivali su proces luzenja LiCoO2 u vodenom rastvoru Na>SOs-
H2SO4. Eksperimentalni rezultati ovih istrazivaca ukazali su da se kobalt u potpunosti moze
rastvoriti u datom sistemu pri slede¢im uslovima: koncentracija H.SOs = 0,4 mol/dm3, vreme
luzenja = 0,5 h, temperatura luzenja = 70°C i kada je masa Na>SOz jednaka poc¢etnoj masi katodnog
materijala.

Yang 1 saradnici (2020) upotrebili su hidrazin-sulfat kao redukciono sredstvo u procesu
izluzenja Li, Ni, Co i Mn iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija. Rezultati
njihovog rada ukazali su da 97% Li, 96% Ni, 95% Co i 86% Mn moZe biti izluzeno pri slede¢im
uslovima: koncentracija H2SO4 = 2 mol/dm?, vreme luZenja = 1 h, temperatura luzenja = 80°C,
koncentracija ¢vrste faze = 50 g/L i kada je koncentracija hidrazin-sulfata = 30 g/L.

Peng i saradnici (2018) primenili su postupak selektivnog rastvaranja Li i Co iz LiCoO2
primenom askorbinske kiseline kao redukcionog agensa. U predtretmanskom postupku izvr§eno je
drobljenje istrosenih litijum-jonskih baterija, magnetna separacija i prosejavanje. Dobijeni materijal
je rastvoren u 2 mol/dm?® H2SO4, na 80°C u trajanju od 90 minuta. Primenom navedenih postupaka,
izluzeno je 95,7% Li, 93,8% Co 1 svega 0,7% Cu. U luznom ostatku detektovan je visok sadrzaj
bakra u elementarnom stanju, koji se moze koristiti kao polazna sirovina za dalju preradu.
Askorbinska kiselina se moze uspesno primeniti kao redukcioni agens i u postupku rastvaranja
mesovitog katodnog materijala (Chen i sar., 2020).

Porvali 1 saradnici (2020) ispitivali su moguénost koriS¢enja fero jona i bakra u svojstvu
redukcionih agenasa u procesu luzenja katodnog materijala u niskokoncentrovanoj sumpornoj
kiselini. Oni su nasli da prisustvo fero jona omoguéava konverziju Co®* u Co?*, dok elementarni
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bakar redukuje Fe** u Fe?*. Takode, autori ukazuju na to, da stepen izluZzenja kobalta dostize
vrednost od 92%, ¢ak i uslovima kada je pH vrednost rastvora nesto ispod 3.

Sumporna kiselina se pokazala kao efikasno sredstvo u procesu luzenja katodnog materijala,
ali samo u prisustvu redukcionih sredstava. Kako bi izbegli upotrebu redukcionog sredstava, Porvali
i sar. (2019) su u procesu luzenja katodnog materijala, kao agens za luZzenje Koristili hlorovodni¢nu
kiselinu. Kao prednost primenjenog procesa, autori navode povoljnu kinetiku procesa i potpuno
rastvaranje litijuma.

Barik 1 saradnici (2017) proucavali su uticaj razli¢itih procesnih parametara (koncentracija
HCI, vreme luzenja, temperatura luzenja) na stepen izluZzenja Co i Mn. Rezultati studije su ukazali
na ¢injenicu da se vise od 99% Co i Mn mogu rastvoriti u 1,75 mol/dm?® HCI, na temperaturi od
50°C, u trajanju od 90 min.

Wang i saradnici (2009) ispitivali su uticaj koncentracije HCI, vremena luZenja i temperature
luzenja na stepen efikasnosti rastvaranja tri vrste katodnog materijala (LiCoO2, LiMnO: i
LiCo013Ni1aMn1302). Autori su dosli do zakljucka, da sa porastom koncentracije HCI, vremena i
temperature luzenja, raste 1 stepen izluzenja korisnih metala kod sve tri vrste ispitivanog katodnog
materijala. Kako bi pronasli optimalne uslove luzenja, ovi istrazivaci su napravili kompozitni
uzorak sastavljen od meSavine LiCoO2, LiIMnOz i LiCoysNiysMny302, u masenom odnosu 1:1:1.
Rezultati njihovog rada ukazuju da se 99,5% Co, 99,9% Li, 99,8% Ni i 99,8% Mn moze izluziti
kada se kompozitni materijal luzi sa 4 mol/dm® HCI na 80°C, u trajanju od 60 minuta i pri
koncentraciji ¢vrste faze od 0,02 g/ml.

Li i saradnici (2014) proucavali su dejstvo ultrazvuka na stepen efikasnosti izluzenja Li i Co
iz LiCoO2, uz primenu HCI kao agensa za luzenje. Dosli su do saznanja da se koriS¢enjem 2
mol/dm? HCI, pri temperaturi od 60°C i primenom ultrazvuka snage od 90 W, nakon 5 h luZenja,
postize stepen izluzenja Co od 76,42% 1 Li od preko 95%. Takode, oni su uocili, da se sa primenom
ultrazvuka snage od 120 W, smanjuje stepen izluzenja oba metala.

Zhang 1 saradnici (1998) izvrsili su poredenje stepena efikasnosti procesa luzenja katodnog
materijala upotrebom tri agensa za luzenje (H2SOs, NH2OH-HCI i HCI). U sva tri sluc¢aja zabelezen
je porast stepena efikasnosti luzenja sa porastom koncentracije upotrebljenog agensa, ali su najbolje
rezultate Zhang 1 saradnici dobili upotrebom hlorovodoni¢ne kiseline. Vise od 99% Co i Li je
izluzeno, kada je u svojstvu agensa za luZenje koris¢ena HCI 4 mol/dm?3, na temperaturi od 80°C i
vremenu trajanja procesa od 60 minuta.

Shuva i Kurny (2013a) su uz HCI koristili H20O. kao redukciono sredstvo. Zapazili su da se
upotrebom H20> moze znacajno povecati stepen efikasnosti rastvaranja LiCoO2. Takode, zakljucili
su da sa porastom koncentracije H2O- raste i stepen efikasnosti procesa, kao i da se najbolji rezultati
postizu kada se H20: koristi u koncentraciji od 3,5%.

Bez obzira na visok stepen efikasnosti procesa, upotrebom hlorovodoni¢ne kiseline u procesu
luzenja katodnog materijala dolazi do oslobadanja toksi¢nog gasa (Cl2). Kako bi proces bio
bezbedan, oslobodeni gas se mora ukloniti apsorpcijom, elektrolitiCkim postupkom, ili se drektno
vratiti u hidrometalurski proces (Porvali i sar., 2019).

Castillo i saradnici (2002) razvili su bezbedan i ekonomican postupak za valorizaciju korisnih
komponenti iz istro$enih Li-jonskih baterija. Postupak se zasnivao na selektivnom rastvaranju
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katodnog meterijla u HNO3, hemijskom tretmanu filtrata i termickom tretmanu ¢vrstog ostatka.
Spektrofotometrijske analize ukazale su da se primenom 1,5 mol/dm® HNOs u svojstvu agensa za
luzenje katodnog materijala, moze postici stepen izluzenja Li od oko 100%.

U cilju ekstrakcije Li i Co iz aktivnog katodnog materijala, Lee i Rhee (2002) Koristili su
HNO3z 1 mol/dm®. Na temperaturi od 75°C, pri koncentraciji évrste faze od 20 g/L i pri trajanju
procesa od 30 min, postigli su stepen izluzenja Co od 40% i Li od 75%. Kako bi povecali stepen
efikasnosti procesa, autori su tokom procesa luzenja dodali 0,8% H20,. Dodatkom redukcionog
agensa, povecali su stepen izluzenja oba metala na 85%.

Chen i saradnici (2017) ispitivali su moguénost primene hidrometalurskog postupka u procesu
valorizacije vrednih metala iz istroSenih litijum-jonskih baterija koriste¢i fosfornu kiselinu kao
agens za luzenje, ali i kao sredstvo za talozenje. Rezultati uradene studije ukazuju da preko 99% Co
moze biti izluZeno i valorizovano u obliku C03(PO)s pri slede¢im uslovima: koncentracija HsPOs =
0,7 mol/dm3, vreme luzenja = 1 h, temperatura luZenja = 40°C, koncentracija &vrste faze = 20 mL/g
i koncentracija H202 = 4%.

Pinna i saradnici (2017) koristili su H3PO4 i H202 za dobijanje LisPO4 kao krajnjeg produkta
u procesu rastvaranja LiCoO2. Oni nalaze da je koris¢enjem H3POs kao sredstva za luzenje
katodnog materijala, pojednostavljen proces dobijanje LisPOs, da se ¢uvaju prirodni resursi i Stiti
zivotna sredina.

U Tabeli 2.7. prikazani su optimalni uslovi procesa luzenja katodnog materijala primenom
najc¢esce koris¢enih neorganskih kiselina. Kako su prikazane vrednosti za stepen izluZzenja metala
dobijene pri razli¢itim eksperimentalnim uslovima, primenom razli¢itih predtretmanskih tehnika, ne
moze se izvrsiti poredenje stepena efikasnosti koris¢enih kiselina. Na osnovu rezultata brojnih
studija, moZze se zakljuciti da stepen efikasnosti procesa u velikoj meri zavisi od vrste i
koncentracije primenjene kiseline, temperature, kao i od prisustva odredenog redukcionog sredstva.

Tabela 2.7. Optimalni uslovi procesa luzenja katodnog materijala upotrebom neorganskih

kiselina
Agens za | Redukciono | Temperatura | Vreme Stepen Literatura
luZenje sredstvo (°C) (h) izluZenja (%0)
Li =945;
1mol/dm? o Co=792; | Meshrami
H2S04 5% H20: 9 4 Mn=846; | sar., 2016a
Ni = 96,4
4 mol/dm?® ~ Nan i sar.,
H2S04 / %0 4 Co=9 2005
2mol/dm® | | Li = 94; Swain i
Hi50, | 07Oz > 05 Co=93 sar., 2007
3 mol/dm® | 1,5 mol/dm?3 20 L Li=94,5; Liisar.,
H2SO4 H20, Co=994 2009a
2mol/dm® | Li =97; Kang i sar.,
Hi50, | 0%H0: 60 ! Co =98 2010
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2 mol/dm?® 15% 75 16 Li ~ 100; Shin i sar.,
H2SO4 H.02 Co~ 100 2005
4% 1% 40 1 Li = 100; Ferreira i
H2SO4 H202 Co=97 sar., 2009
0,55 . ..
2 mol/dm?® ’ Li = 97,25; Li i sar.,
Hp50, | Movdm?® 40 > Co = 47,66 2014
H.0O»
2 mol/dm?® Li = 87,5; Zhu i sar.,
H2S04 2% H0, 60 2 Co=96,3 2012
Li =93,25;
1 mol/dm?® 0,78% 95 4 Co=85,11; | Meshram i
H>SO4 NaHSO3 Mn =83,69 | sar., 2016a
Ni =92,36
5 .
Ao NasSOs 70 05 | Co=o9g | Y9I
Li =97;
2 mol/dm? 30 g/L 80 1 Co = 95; Yang i sar.,
H2S04 N2HSO4 Mn = 86; 2020
Ni =96
3 mol/dm? Li = 96; Cheni sar.,
H2SO4 glukoza % 2 Co=98 2018b
3 mol/dm? saharoza 95 5 Li = 100; Cheni sar.,
H2S04 Co=96 2018h
3 mol/dm? celuloza 95 5 Li = 100; Cheni sar.,
H2S04 Co=54 2018h
2 mol/dm?® Li = 95,7; Peng i sar.,
H2S04 CoHsOe 80 15 Co =93,8; 2g018
1,75 o
3 Co=99; Barik i sar.,
mﬂlglm / 50 15 Mn = 99 2017
4 mol/dm? Li=97; Liisar.,
HCI / 60 2 Co=99 2009b
Li =99,9;
4 mol/dm?® / 80 1 Co=99,5; | Wangisar.,
HCI Mn = 99,8; 2009
Ni =99,8
2 mol/dm?® / 60 5 Li = 95; Li i sar.,
HCI Co=76,42 2014
2 mol/dm?® Li = 100; Takacova i
HCl / 60-80 15 Co=100 | sar, 2016
3 - on. Shuva i
3moldm™ | 35 H,0, 80 1 20| Kumy,
2013a
1 mol/dm?® 1,7 % 75 1 Li = 95; Lee i Rhee,
HNO3 H>02 Co=95 2002
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2.3. Kinetika i mehanizam luZenje katodnog materijala

Luzenje katodnog materijala je heterogena reakcija koja se odvija na granici ¢vrsto-te¢no (Li i
sar., 2017). Cvrsta &estica se smatra neporoznom i prvobitno je okruzena fluidnim filmom kroz koji
se odvija prenos mase izmedu ¢vrste Cestice 1 struje fluida. Tokom odvijanja reakcije, sloj proizvoda
formira se oko neizreagovanog jezgra (Liu i sar., 2019).

Zhang i sar. (2018a) smatraju da se proces luzenja katodnog materijala iz istroSenih litijum-
jonskih baterija odvija u tri uzastupna stadijuma (Slika 2.5a):

| stadijum: Difuzija reaktanta do povrsine ¢vrste faze kroz struju fluida;

IT stadijum: Prodiranje i difuzija reaktanta kroz sloj proizvoda do povrSine neizreagovanog
jezgra;

I11 stadijum: Hemijska reakcija reaktanta sa ¢vrstom materijom na reakcionoj povrsini.

Kineti¢ke jednacine koje opisuju proces luzenja katodnog materijala mogu se klasifikovati u
Cetiri modela: model koji je kontrolisan hemijskom reakcijom (Model 1), model koji je kontrolisan
procesom difuzije (Model 2), logaritamski model (Model 3) i Avramijev model (Model 4) (Li i sar.,
2017; Zhang i sar., 2018a; Wang i sar., 2021).

Model 1: 1-(1-x)Y3=kit

[ ]

e Model 2: 1-2/3x-(1-x)?3=kat

e Model 3: (-In(1-x))?=kat

e Model 4: In(-In(1-x)) = Inks + nint
gde je:

X - stepen izluzenja,

k1, k2, K3 i ka - konstante brzine reakcije kod Modela: 1, 2, 3 i 4 (min),
t - vreme luZenja (min),

n - red reakcije.

U cilju pronalaska stadijuma koji kontrolise brzinu procesa, neophodno je eksperimentalne
podatke uvrstiti u postojece kineticke jednacine. Visoka vrednost za koeficijent korelacije (R?)
ukazuje na stadijum koji u razmatranom procesu odreduje brzinu reakcije. Kako bi se obezbedila
taCnost pretpostavke, izraCunava se vrednost energije aktivacije (Ea) koriS¢enjem Arenijusove
jednacine.

—Ea

k=A-eRT (2.9.)

Za prakti¢nu primenu, najcesce se koristi integralni oblik Arenijusove jednacine:
InK = Bl + InA
R T (2.10.)

gde je:

Ea- energija aktivacije (kJ/mol),

A - faktor frekvence (predeksponencijalni faktor/umnozak),

k - konstanta brzine reakcije,

R - univerzalna gasna konstanta (Jmol*K™),

T - temperatura (K).
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Proces luzenja kontrolisan je difuzijom ukoliko je dobijena vrednost energije aktivacije u
opsegu od 5-15 kJ/mol. Hemijska reakcija kontroliSe brzinu procesa ako je vrednost energije
aktivacije veca od 42 kJ/mol. Vrednost energije aktivacije u opsegu od 15-42 kJ/mol, ukazuje da je
proces luzenja pod meSovitom kontrolom (Zhang i sar., 2018b).

- & |
3.

e

|
I &—« neizx:gimog . I
I jezgra I
I «

|
| «
1< I
| e |

|
|
| ‘ B B o i X=kyt :
I . Co (oni) [i Pepeo ili sloj produkata 1-3(1-X )2/3+2( 1-X)= k2r I
: @ Lo iRk |

(1) Pocetni katodni materijal (2) Luzni ostatak nakon primene  (3) LuZni ostatak nakon primene

ultrazvuka konvencionalnog luZenja

60000 | © . —— Lu?enje uz primenu ultrazvuka
—_ Konvencionalno nzenje
& soo00 | Poéctni katodni materijal
-.E * LiCoO,
£
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A
% 30000 [
=
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= 20000 |
g
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L
2 10000 | i i : 2
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Slika 2.5. (a) Model neizreagovanog jezgra (Liu i sar., 2019); (b) Proces luzenja LiCoO2; (C)
Difraktogram luznog ostatka (Jiang i sar., 2018)
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Jiang 1 saradnici (2018) proucavali su kinetiku luzenja LiCoO2 u sistemu H>SO4-H20, uz
primenu ultrazvuka. Vrednosti energije aktivacije za kobalt i litijjum ukazuju da je proces luzenja
difuziono kontrolisan. Primenom ultrazvuka veli¢ina Cestica je smanjena ispod 1 um (Slika 2.5b).
Smanjenje Cestica katodnog materijala je posledica porasta vrednosti temperature 1 pritiska, Sto je
dovelo do pucanja formiranih mehurova i narusavanja kompaktnosti pasivnog filma nastalog
tokom odvijanja hemijske reakcije. Kod konvencionalnog luZzenja zabeleZena je aglomeracija
katodnog materijala. Prosecna veli¢ina Cestica iznosila je oko 10 um. Difraktogrami prikazani na
Sliki 2.5¢ ukazuju da ne postoji razlika u sastavu produkata procesa luzenja LiCoO2 nakon primene
ultrazvuka i nakon konvencionalnog postupka luzenja LiCoOx.

Jha i saradnici (2013) u svom radu navode je proces rastvaranja litijuma iz LiCoO2 u H2SO4 u
prisustvu H20., hemijski kontrolisan proces, a da je Kinetika rastvaranja kobalta difuziono
kontrolisan proces.

Takacova 1 saradnici (2016) zapazili su da se rastvaranje katodnog materijala sumpornom
kiselinom odvija u dva stadijuma. Prvi stadijum procesa (15-20 min od pocetka luzenja) kontrolisan
je hemijskom reakcijom (Ea(Co) = 43-48 kJ/mol, R? = 0,9894-0,9959) i zavisi od koncentracije
H>S0a. Drugi stadijum procesa je difuziono kontrolisana (Ea(Co) = 3-5 kJ/mol, R? = 0,9761-0,9894;
Ea(Li) = 4-6 kd/mol, R? = 0,9918-0,9933) i zavisi od koncentracije kiseline i temperature.

Shuva i Kurny (2013b) su prilikom prou¢avanja kinetike luzenja LiCoO2 hlorovodoni¢nom
kiselinom pretpostavili da su ¢vrste Cestice LiCoO2 sfernog oblika i da se rastvaraju po modelu
neizreagovanog jezgra. Na eksperimentalne podatke primenili su dati model i dosli do zakljucka da
je rastvaranje Co i Li hemijski kontolisana reakcija, $to nije bilo u skladu sa izraGunatom energijom
aktivacije (Ea(Co) = 27,72 kJ/mol, Ea(Li) = 23,83 kJ/mol).

Takacova i saradnici (2016) smatraju da se rastvaranje Co i Li iz LiCoO2 u HCI-u odvija u
dva stadijuma. U prvom stadijumu procesa brzina rastvaranje Co kontrolisana je hemijskom
reakcijom (Ea(Co) = 40-48 kJ/mol)), a u drugom stadijumu procesa, brzina rastvaranje Co
kontrolisana je difuzijom hlora iz rastvora do grani¢ne povrsine i hemijskom reakcijom formiranja
hlorida na reakcionoj povrsini (Ea(Co) = 20-26 kJ/mol). Za razliku od Co, Kinetika rastvaranja Li u
prvom stadijumu procesa je pod meSovitom kontrolom, a u drugom stadijumu procesa kinetika
reakcije je kontrolisana difuzijom hlora.

Lee 1 Rhee (2003) proucavali su kinetiku izluzenja Li i Co iz LiCoO2 upotrebom HNO:s.
Rezultati njihove studije ukazuju da je brzina rastvaranja Co i Li obrnuto proporcionalna njihovim
jonskim koncentracijama. Vrednosti energije aktivacije za Co i Li, izracunate koris¢enjem
Arenijusove jednacine, iznosile su 52,3 i 47,70 kJ/mol. Dobijeni rezultati za energiju aktivacije
ukazuju da je brzina reakcije hemijski kontrolisana.

Uopsteni mehanizam luzenja LiCoO: sa kiselinama moZe se prikazati slede¢om reakcijom
(Zeng i sar., 2014):

3H* + LiC00Ozs — Li* + Co?" + 1,5H20 + 0,250 (2.11)

Zbog jake hemijske veze izmedu kobalta i kiseonika, rastvaranje LiCoO2 u kiselinama je
otezano (Shin i sar., 2005). U odsustvu redukcionog sredstva, LiCoO: se rastvara i najverovatnije

19



Literaturni pregled

prelazi u nerastvoran oblik Co30s4, §to zahteva dodatni utroSak kiseline da bi se formirao rastvorljiv
produkt (Ferreira i sar., 2009).

2+

Sa dodatkom H202, kiseonik nastao u reakciji 2.12., omoguéava konverziju Co®" u Co?, ito
se moze predstaviti reakcijom 2.13. (Zhu i sar., 2012).

H202(aq)— H2O(aq) + 1/202(g) (2.12)
2LiC002(s) + 3H2S04(aq) + H202(ag) — 2C0SO4(ag) + Li2SO4(aq) + 4H20(g) + O2(g) (2.13)

U kiseloj sredini, H2O> moze da reaguje kao oksidaciono, i kao redukciono sredstvo, §to se
moze videti iz reakcija 2.14. i 2.15. (Zhang i sar., 2015):

H.02 + 2H" + 2" — 2H>0 E°=1,77V (2.14)

Oz + 2H" + 2¢" — H202 E°=0,68V (2.15)

gde je E°- standardni elektrodni potencijal za date reakcije.

U slucaju luzenja LiCoO2, H202 se ponasa kao redukciono sredstvo u skladu sa reakcijom
2.15. Medutim, moZe da deluje i kao oksidaciono sredstvo sa veinom elemenata i jedinjenja
prisutnih u litijum-jonskoj bateriji. U Tabeli 2.8. prikazani su standrdni elektrodni potencijali za
polureakcije ¢ije je odvijanje moguce pri luzenju LiCoO2 u vodenoj sredini, na temperaturi od 30°C
(Porvali i sar., 2020).

Tabela 2.8. Standardni redukcioni potencijali za date polureakcije (Porvali i sar., 2020)

Polureakcija Standardni__elektrodni
potencijal (V)
Fe?* + 2e" = Fe(y -0,408
2H" + 2e” = Hy(g) 0

Cu** +e =Cu* 0,160
Cu®* + 2e = Cug) 0,337
Cu’ +e = Cu) 0,515
Ox(g) + 2H" + 2e” = H20y) 0,619
Fe3* + e = Fe?* 0,644
O + 46 + 4H" = 2H,0 1,225
H.Ooqy + 2H* + 2e” = 2H,0 1,832
LiCoOy + 4H" + & = Li* + Co? + 2H;0 2,152

Nayl i saradnici (2017) proucavali su kinetiku rastvaranja mesovitog katodnog materijala u
H>SO4, u prisustvu H2O2. Model neizreagovanog jezgra bio je najpogodniji za fitovanje
eksperimentalnih rezultata. Nakon uradene kineticke analize procesa, utvrdeno je da hemijska
reakcije kontroliSe brzinu procesa. Vrednosti energije aktivacije za Li, Ni, Mn 1 Co kretale su se u
opsegu od 30,1 do 41,4 kJ/mol.

Meshram i saradnici (2015) uradili su kineticku analizu procesa luzenja meSovitog katodnog
materijala u H2SOs, u prisustvu NaHSO3 kao redukcionog sredstva. Model neizreagovanog jezgra
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pokazao se kao nepogodan za fitovanje eksperimentalnih rezultata. Kineticke krive linearizovane su
kori$¢enjem logaritamskog modela. IzraGunate vrednosti energije aktivacije za Li, Co i Ni potvrdile
su pretpostavku, da je proces luzenja difuziono kontrolisan. Autori napominju da eksperimentalni
podaci dobijeni za Mn ne odgovaraju pomenutom modelu, §to objasnjavaju prisustvom Mn u vise
oksidacionih stanja u katodnom materijalu. Takode, isticu da se Mn nalazi u fazi koja ima spinelnu
strukturu, a kojoj ne pogoduju zadati uslovi rastvaranja. Rezultati SEM-EDS (Skenirajuca
elektronska mikroskopija sa energetsko disperzivnim spektrometrom) analize pocetnog katodnog
materijala i luznog ostatka pokazuju da u netretiranom katodnom materijalu LiCoO> ima nepravilnu
morfolosku strukturu. Meshram i saradnici uocavaju da je u luznom ostatku doslo do smanjenja
veliCine Cestica katodnog materijala 1 promene njihove strukture. Vecina Cestica je imala sunderast
oblik koji se dovodi u vezu sa difuzijom sredstva za luZenje na povrsini ¢vrste Cestice.

He i saradnici (2017b) izvrsili su poredenje kinetike luzenja LiCoO2 i LINIMNnCoO: pri
slede¢im eksperimentalnim uslovima: koncentracija HoSOs = 1 mol/dm?3, koncentracija H202 = 1%,
temperatura = 40°C, brzina meSanja 400 o/min i koncentracija ¢vrste faze = 40 g/L. Kineticke krive
procesa luzenja, predstavlljene na Slici 2.6., ukazuju da ne postoji znacajna razlika u kinetici
luzenja dva razlidita tipa ispitivanih katodnih materijala, ali je proces luZzenja LiNiMnCoO> daleko
brzi u poredenju sa brzinom luZzenja LiCoOy. Sli¢na veli¢ina jonskog radijusa za Li* (0,76 A) i Ni?*
(0,69 A) verovatno je uslovila neuredenost kristalne resetke i omoguéila lakse razaranje strukture
LiNiMnCoO., odnosno omoguéila brze rastvaranja ovog tipa katodnog materijala.
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Slika 2.6. Kineticke krive luzenja LiNiMnCo2 i LiC0O> u sistemu H2SO4-H,O> (He i sar. 2017b)

Za proucavanje kinetike heterogenih reakcija koristi se i jednacina Avramija, koja opisuje
proces luzenja koji je pod hemijskom i difuzionom kontrolom (Soki¢ i sar., 2009). Zhuang i
saradnici (2019) koristili su pomenuti model za kineticku analizu procesa luzenja LiCoO2 u
mesavini dve kiseline. Dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa pomenutim modelom autori
objasnjavaju smanjenjem masenog udela metala u ¢vrstoj fazi tokom procesa luzenja.
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Na osnovu pregledane literature iz oblasti luzenja katodnog materijala u neorganskim
kiselinama, moze se zapaziti da postoje neslaganja oko izbora kinetickih modela i odredivanja
stadijuma koji kontroliSe brzinu procesa pri sliénim eksperimentalnim uslovima. Predtretman
katodnog materijala, kao 1 stepen istroSenosti same baterije, mogu imati znacajan uticaj na stepen

izluZzenja metala, kao i na izracunate vrednosti energije aktivacije (Tabela 2.9.).

Tabela 2.9. Kineticke jednacine za proces luzenja katodnog materijla

. N Energija
Katodni materijal S'St,e m za Kmetlvc.ka aktivacije Literatura
luZenje jednacina
(kJ/mol)
LiCoO> H2S04 + H.02 1-2/3x-(1-x)?*=kot | Li: 11,63; Co: 3,85 | Jiang i sar., 2018
. 1-(1-x) 3=kt N o~ .
LiCoO; H2S04 + H202 1-2/3x-(1-x)2=kt Li: 32,4; Co: 59,81 | Jhaisar., 2013
. Fazalill: .
LiC00O,, C030s., 1-(1-x)Y3=kit . . Takacova i sar.,
O H2S04 Py Li: 16,72 6,08
Lio4sNi0502 1-2/3x-(1X)=ket | 0 0n s 2 66 2016
. Li: 23,83; Shuva i Kurny
(1 -x\/3= 109, ,
LiCoO; HCI 1-(1-x)"°=kyt C0:27.72 2013b
LiC00,, C0304, HCl 1-(1-x)Y=kit Li!:?l(z)a4l ilzl(l): 5. Takacova i sar.,
i i . (1 -x\2/3= 14U, o)
Lio4sNi0502 L23x-(1x)P=ket | o057 T o' 2016

Mesoviti katodni H2SOs + H2O2 1-(1-X)Ye=kst Li:37.4; Co: 41,4; Nayl i sar., 2015

materijal Mn: 30,1; Ni: 36,7
Mesoviti katodni . Li: 20,4; Co: 26,8; Meshram i sar.,
materijal 2S04+ NaeSOs | (HIn(1-x))"=kat Ni: 21,7 2015
o In[-In(1-x)] = Inks | Li:45,83;C0:81,38; Zhuang i sar.,
LiNlosC00oMMosO2 | HPOu+ CeHeO, + nint Ni:83,01;Mn:92,35 2019

U svom najnovijem radu, Cerrillo-Gonzalez i sar. (2020a) navode da, bez obzira na dobro
slaganje eksperimentalnih rezultata sa modelom neizreagovanog jezgra i Avramijevim modelom,
pomenuti modeli ne uzimaju u obzir fizicko-hemijske karakteristike Cestica katodnog materijala.
Autori isticu dve bitne Cinjenice, koje se moraju uzeti u razmatranje prilikom kineticke analize
procesa luZzenja katodnog materijala u kiseloj sredini:

e Proces ekstrakcije Li i Co prilikom rastvaranja LiCoO2 ne odvija se u stehiometrijskom
odnosu 1:1. Tacnije, koli¢ina estrahovnog Li je dva puta ve¢a u odnosu na Co.

e Oblik krive rastvaranja Li ukazuje na obrazovanje platoa, nakon $to stepen izluZenja Li
dostigne vrednost oko 65-70%.

Polaze¢i od prethodno iznetih tvrdnji, Cerrillo-Gonzalez 1 sar. (2020a) izvrSili su
modifikaciju postoje¢eg modela neizreagovanog jezgra (Slika 2.7.). Model Cerrillo-Gonzaleza i
saradnika se zasniva na slede¢im pretpostavkama:

o Cestice LiCoO; su sfernog oblika, sa prose¢nom pocetnom veli¢inom od 5 pum. Tokom
odvijanja procesa luZenja dolazi do smanjenja pre¢nika neizreagovanog jezgra, dok broj
Cestica LiCoOz ostaje nepromenjen.

e Ekstrakcija Li i Co iz LiCoO2 se odvija u stehiometrijskom odnosu 2:1 (reakcija 2.16.), pri

¢emu na spoljnoj povrSini Cestice neizreagovanog jezgra dolazi do formiranja Cvrstog
produkta (Co304).
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a) Pocetne ¢estice LiCoO, b) Hemijska reakcija ) Difuzija kroz sloj produkata

Produkt reakcije, C0:0,

Neizreagovano jezgro LiCoO,

R' r. 0 e R
Pozicija pretnika Pozicija pretnika

Vreme

Slika 2.7. Promena veli¢ine Cestice LiCoO2 sa vremenom (a) Pocetni izgled Cestice (b) Proces
luZenja kontrolisan hemijskom reakcijom (c) Proces luZenja kontrolisan difuzijom kroz sloj
produkata (Cerrillo-Gonzalez i sar., 2020a)

LiC0Og(s) + 2H — Li* + 1/2C0%* + 1/6C0304) + H20 + 1/602) (2.16.)

Detaljna matematicka analiza svakog pojedinacnog stadijuma procesa prikazana je u radu
Cerrillo-Gonzalez i sar. (2020a).

2.4. Valorizacija metala iz luznih rastvora

Za valorizaciju metala iz rastvora nakon luzenja koriste se razli¢ite metode, medu kojima su
najzastupljenije: elektrohemijsko taloZenje, solventna ekstrakcija i hemijska precipitacija (Dalini i
sar., 2020).

2.4.1. Elektrohemijsko talozenje

Proces elektrolitickog izdvajanja metala iz rastvora je Siroko zastupljen proces 1 zasniva se na
osnovnim zakonima elektrohemije. Stepen ¢isto¢e valorizovanog metala zavisi, pre svega, od
Cistoée polaznog rastvora, kao i od uslova pod kojima se proces izvodi (Pacovic, 1998).

Myoung i saradnici (2002) predlozili su elektrohemijski postupak za izdvajanje jona Co?" iz
rastvora dobijenog luzenjem LiC0O, sa HNOs. Na voltamogramu, koji je dobijen linearnom
voltametrijom, oblik krive ukazuje da se elektroredukcija odvija u vise koraka. Na potencijalu od -
0,8 V uocava se katodni pik, koji postaje izraZeniji sa povecanjem koncentracije LiCoO>. Reakcioni
mehanizam se moZe sagledati na osnovu slede¢ih reakcija:

2H,0 + O, + 4e” <> 40H" (2.17)
NOs + H20 + & <> NO, + 20H- (2.18.)

Co®* +e « Co? (2.19.)
Co?* + 20H 7/ Ti <> Co(OH)/Ti (2.20))
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Redukcijom rastvorenog kiseonika i nitratnih jona (reakcija 2.17. i 2.18.) moze do¢i do

povecanja lokalne pH vrednosti na povrSini elektrode, §to omogucava taloZzenje Co u obliku
Co(OH) (reakcija 2.20.).

Yu i saradnici (2015) izvrsili su elektrolitiCko izdvajanje Co iz kiselo-sumpornog rastvora
koriste¢i platinu u svojstvu anode, dok je katoda bila izradena od Co. Nakon luzenja otpadnog
LiCoO, izvrsena je neutralizacija rastvora u cilju uklanjanja Fe i Al prema slede¢im reakcijama:

2Fe3* + 3C03% — Fe(CO3)s (2.21))
2AI* + 3C0O3* — Alx(CO3)s (2.22.)

Posle procesa neutralizacije, izvrSeno je filtriranje rastvora i dobijeni filtrat poslat na dalju
obradu. Usledilo je zagrevanje elektrolita na temperaturi od 55-60°C, a potom je primenjena gustina
struje od 240 A/m?. Primenom opisanog postupka stepen iskoriéenja struje iznosio je 90,01%, pri
¢emu je dobijen Co Cistoce 99,88%.

Freitas | Garcia (2007) ispitivali su moguénost elektrolitickog talozenja Co iz luznog rastvora
koji je dobijen rastvaranjem 9,17 g katodnog materijala u 470 ml HCI 3 mol/dm? sa dodatkom 30
ml 30% H20.. Najvedi stepen iskoris¢enja struje od 96,90% zabelezen je pri pH vrednosti rastvora
od 5,40. Autori napominju da pri navedenoj pH vrednosti rastvora redukcija Co se vrsi iz Co(OH)»,
pri ¢emu je izbegnuta moguénost ugradnje jona vodonika u strukturu dobijene prevlake.

Garcia i saradnici (2016) ispitivali su moguénost formiranja zastitnog filma (Co304) na Celiku.
Nakon elektrolitickog izdvajanja Co iz kiselo-sumpornog rastvora, pri pH vrednosti od 3, dobijeni
materijal je zaren u atmosferi kiseonika na 800°C, u trajanju od 200 h. Rezultati ispitivanja pokazali
su da dobijeni oksidni sloj pruza mnogo ve¢i stepen zastite od korozije u poredenju sa znatno
skupljim materijalima, kao §to je celik (AISI 304).

Rafsanjani-Abbasi 1 saradnici (2018) koristili su luzni rastvor kao elektrolit pri
elektrolitickom taloZenju Co. Luzni rastvor dobijen je pri optimalnim uslovima rastvaranja LiCoO-
u H2SO4 u prisustvu askorbinske kiseline kao redukcionog sredstva. Elektrodepozicija Co izvedena
je na ugljeniénom ¢&eliku, pri gustini struje od 200 mA/cm?, u trajanju od 600 s. Kako bi se
poboljsale morfoloske osobine dobijene prevlake, u rastvor nakon luzenja dodata je i borna kiselina.
Rezultati XRF (Rendgenska fluorescentna analiza) i FT-IR (Infracrvena Spektroskopija sa
Furijeovom transformacijom) analize ukazuju na prisustvo kompleksa LiCo(CO)s u formiranoj
prevlaci.

Dutta i saradici (2018) sproveli su elektroliticko talozenje Co na katodi od titanijuma, dok je
anoda bila izgradena od legure olovo-antimon. Proces elektrolize izveden je pri gustini struje od
200 A/m?, na temperaturi od 60°C i vremenu trajanja procesa od 4 h. pH vrednost elektrolita
podesena je dodavanjem NaOH i kretala se u opsegu od 4-4,2. Stepen iskoriS¢enja struje iznosio je
92%. Autori su zapazili da sa porastom primenjene gustine struje dolazi do pada stepena
iskoriS¢enja struje.

Ordofez i saradnici (2016) navode da se procesom elektrolize mogu valorizovati jedinjenja
kobalta sa izuzetno visokim stepenom c¢istoce, s obzirom da se u sam proces ne uvode druge
supstance ¢ime je izbegnuto uvodenje necistoca, dok kao najvec¢i nedostatak ovog procesa isticu
veliku potrosnju elektricne energije.
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2.4.2. Solventna ekstrakcija

Pri solventnoj ekstrakciji odvija se difuzioni proces prenosa rastvorene supstance iz jedne
teCne faze u drugu. Prva faza je uglavnom vodeni rastvor iz kojeg je neophodno ekstrahovati
odredenu supstancu (obi¢no jone nekog metala). Druga faza je odredeno organsko jedinjenje
(ekstragens) koje ciljane jone prevodi u organsku fazu, tako Sto ih samo rastvara, ili stupa i u
hemijsku reakciju sa njima. Na taj nacin dolazi do raslojavljanja, pri ¢emu se organska faza izdvaja
iznad te¢ne faze (Pacovic, 1980).

U zavisnosti od vrste katodnog materijala koji se luzi, u rastvoru nakon luZzenja mogu se naci
joni slede¢ih metala: AI(III), Fe(Ill), Co(Il), Ni(Il), Mn(II), Cu(Il) i Li(I). U hidrometalurskim
procesima, za separaciju metala i za njihovu valorizaciju naj¢e$¢e se koriste sledeci ekstragensi:
Acorga M5640 (Nan i sar., 2005; Suzuki i sar., 2012; Nan i sar., 2006; Pranolo i sar., 2010), bis-
(2,4,4-trimetil-pentil) fosfinska kiselina (Cyanex 272) (Dorela i Mansur, 2007; Nan i sar., 2005;
Swain i sar., 2007; Kang i sar., 2010; Wang i sar., 2012; Mantuano i sar., 2006; Dutta i sar., 2018;
Virolainen i sar., 2017) di-etil-heksil fosforna kiselina (DEHPA\) ili 2-etil-heksil fosfinska kiselina
mono-2-etil-heksil estar (PC-88A) (Zhang i sar., 1998; Suzuki i sar., 2012; Nguyen i sar., 2014) i
di-(2-etil-heksil) fosforna kiselina (D2EHPA) (Zhang i sar., 1998; Wang i sar., 2016; Yang i sar.,
2017).

Boukraa (2020) koristi D2EHPA kao ekstragens za izdvajanje litijuma i kobalta iz kiselo
sulfatnog rastvora. Najveci stepen ekstrakcije Co od 93,9% i Li od 11,4% postignut je iz sulfatnog
rastvora koncentracije 0,01 mol/dm?®. Ekstrakcija Co i Li koris¢enjem D2EHPA kao ekstragensa
odvija se po mehanizmu katjonske izmene.

Chen i saradnici (2015c) koristili su D2EHPA obogacen sa kobaltom za separaciju Co i Mn iz
luZznog rastvora. Preko 99% Mn je ekstrahovano pri slede¢im eksperimentalnim uslovima: vreme
ekstrakcije = 5 min; pH = 3,5; koncentracija Co-D2EHPA = 15 %, odnos organska faza-vodena
faza =1:1.

Shuya i saradnici (2020) razvili su jednostavan i efikasan metod za ekstrakciju Ni, Mn i Co iz
rastvora dobijenog luZenjem katodnog materijala sa H>SO4 2 mol/dm?® u prisustvu 0,97 mol/dm?
H202 na temperaturi od 80°C i vremenu trajanja procesa od 30 minuta. U procesu solventne
ekstrakcije prelaznih metala koriS¢ena je neodekanska kiselina. Stepen efikasnosti ekstrakcije za
Co, Ni i Mn iznosio je 98,47%, 99,18% i 97,05%, respektivno. Nakon primene solventne
ekstrakcije, 92% Li zaostalo je u vodenoj fazi i naknadno istalozeno sa Na.COs. Stepen Cistoce
dobijenog Li,COs iznosio je 99,61%.

U solventnim ekstrakcionim procesima kori§¢enjem mesSavine pojedinih ekstragenasa, moze
se posti¢i sinergisticki efekat 1 na taj nacin povecati selektivnost ekstrakcije ili separacije metala
(Wang i sar., 2012; Cerpa i Alguacil, 2004; Cheng, 2006).

Suzuki 1 saradnici (2012) su za separaciju Al, Cu, Co i Li iz kiselo-sumpornog rastvora
koristili metodu solventne ekstrakcije. U prvoj fazi procesa, selektivna ekstrakcija Cu je izvrSena
upotrebom ekstragensa Acorga M5640, pri cemu se pH vrednost rastvora kretala u opsegu od 1,5-
2,0. Nakon ekstrakcije Cu, u vodenoj fazi su zaostali Al, Co i Li. U drugoj fazi procesa, Al je
ekstrahovan koris¢enjem ekstragensa PC-88A, pri ¢emu je pH vrednost rastvora bila u opsegu od
2,5-3,0. U tre¢oj fazi procesa, za valorizaciju Co i Li upotrebljena je smesa dva ekstragensa (PC-
88A + trioktilamin-TOA). Suzuki i saradnici isti¢u da je opisani postupak separacije metala iz
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istrosenih Li-jonskih baterija narocito vazan za valorizaciju bakra, jer smatraju da ¢e se u skoroj
buducénosti osetiti posledice smanjenja zaliha bakra iz prirodnih izvora.

Zhao i saradnici (2011) ispitivali su mogucnost koris¢enja pojedinac¢nih ekstragenasa, PC-
88A 1 Cyanex 272, kao i njihove mesSavine, u postupku separacije Li, Co i Mn iz sinteticki
pripremljenog luznog rastvora. Rezultati njihove studije ukazuju da se najveci stepen ekstrakcije
postize za Co, potom sledi Mn i najnizi stepen ekstrakcije zabelezen je za Li, bez obzira da li su
koriS¢eni pojedinaéni ekstragensi ili njihova meSavina.

U Tabeli 2.10. prikazane su prednosti i ograni¢enja prilikom upotrebe pojedinih ekstragenasa
u procesu ekstrakcije vrednih metala iz luznih rastvora, dok su u Tabeli 2.11. date literaturne
vrednosti za stepen ekstrakcije metala upotrebom razlicitih ekstragenasa.

Tabela 2.10. Poredenje razli¢itih ekstragenasa koji se koriste u postupku ekstrakcije metala iz
luznih rastvora (Dalini i sar., 2020)

Ekstragens Prednosti Nedostaci

Nije pogodan za luzne

rastvore koji sadrze vise
od 10 g/dm? Co

Nije pogodan za

Niska cena koStanja;
D2EHPA pH <3,5

Visok stepen efikasnosti
pri procesu separacije Co

Cyanex 272 od Ni separaciju Mn od Co
Selektivna separacija Co i : .

Cyanex 301 Ni od Mn Visoka cena koStanja

Cyanex 301 Selektivna separacija Co Visoka cena koStanja

Tabela 2.11. Stepen ekstrakcije metala iz rastvora nakon luzenja

Katodni Sistem za Ekstrakcioni Stepen Literatura
materijal luzenje agens ekstrakcije (%)
. 3 mol/dm® Cu = 96; .
LiCoO; H,S04 Acorga M5640 Co=24 Nan i sar., 2005
3 mol/dm® Cu=98,5;
LiCoO; H,SO4 + Acorga M5640 Co=16,3; Nan i sar., 2006
3% H,0, Ni=5,6
2 mol/dm? - _ )
/ H,SO4 + saclzp;annl:l)i(g\;gn CON? ?919 Kang i sar., 2010
6% H,0, B
. 2 mol/dm?
LiCoO; + 0 i Co =98,8; .
LiNiMnCoO, staz(;zlo/o Na-Cyanex 272 Mn = 98.9 Chen i sar., 2018a
2 mol/dm? . _ _
LiNiMnCoO; H,S0, + seép;anr::xkg\;gn Cfi__808’72’ Sattar i sar., 2019
4% H,0; oo
Cu =50;
- Co=68; Mantuano i sar.
0 1 b
LiCo0O; 8 % H2S0, Cyanex 272 Li = 39; 2006
Al =98
LiCoO; 4 mol/dm? HCl PC-88A Co=3 | zhangi sar., 1008
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2.4.3. Hemijsko talozZenje

Osnovni princip hemijskog talozenja je prevodenje jona metala iz rastvora dobijenog u
procesu luZenja u nerastvoran oblik i to najceS¢e korisS¢enjem NaOH kao taloznog sredstva
(Contestabile 1 sar., 2001; Castillo i sar., 2002). Postupak hemijskog taloZenja uglavnom se
primenjuje prilikom uklanjanja Al, Fe i Cu, ali je u vise radova (Zhu i sar., 2012; Joulié i sar., 2014;
Nayl i sar., 2017) hemijska precipitacija koris¢ena i za selektivno talozenje jona Co, Li, Ni i Mn iz
luZznih rastvora upotrebom razli¢itih reagenasa.

Zhu i saradnici (2012) ispitivali su moguénost valorizacije Co i Li iz luZznog rastvora
dobijenog rastvaranjem LiCoO; u sistemu H2SO4 + H20,. Nakon uklanjanja necisto¢a, amonijum-
oksalat je dodat u luzni rastvor, pri ¢emu je doslo do taloZenja Co po sledecoj reakciji :

C0SO4(ag) + (NH4)2C204(aq) — CoC204(s)| + (NH4)2SO4aq) (2.23))

Optimalni uslovi talozenja Co iz kiselo-sulfatnog rastvora su: molarni odnos (NH4)2C204 i
Co?* = 1,2:1,00; pH vrednost rastvora = 2; temperatura = 50°C; vreme talozenja = 1 h; brzina
meSanja = 300 o/min. Pri datim optimalnim uslovima, 97,4% kobalt-oksalata je istalozeno sa
udelom necistoca od 0,32%. XRD difraktogram, kao i izgled dobijenog produkta prikazan je na
Slici 2.8a.

*—Li,CO,

- ol

f ’ l! 11 | k\ \ ml

N Aty ‘M.M-."‘ N

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

20/(°) 20/(°)

Slika 2.8. Produkti dobijeni u procesu talozenja (a) Co i (b) Li iz kiselo-sulfatnog rastvora
(zhu i sar., 2012)

Nakon talozenja kobalta, u filtrat je dodat natrijum-karbonat $to je dovelo do taloZenja Li po
sledec¢oj reakciji:
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2Li" + Na,CO3z — Li,CO3| +2Na" (2.24.)

Optimalni uslovi talozenja Li iz Kiselo-sulfatnog rastvora su: molarni odnos Li.CO3z i Co** =

1,1:1,00; pH vrednost rastvora = 10; temperatura = 50°C; vreme talozenja = 1 h; brzina meSanja =
300 o/min.

Rezultati XRD analize, prikazani na Slici 2.8b, ukazuju na prisustvo kristalne faze Li>COs.
Eksperimentalni rezultati ukazuju da je 71% Li istalozeno u obliku Li2COsz, sa udelom necistoc¢a od
0,52. Prisustvo kobalta nije zabeleZzeno u formiranom produktu.

Shih i saradnici (2019) smatraju da NaOH nije pogodan za separaciju Co, Mn i Ni iz luznih
rastvora, zbog sli¢nih pH vrednosti talozenja hidroksida ovih metala (pKsp(Co) = 14,2; pKsp(Ni) =
12,7 i pKsp(Mn) = 15,26). Autor Shih sa saradnicima istice da Mn?* moze da se istalozi u obliku
MnO: koriste¢i kalijum-permanganat kao oksidaciono sredstvo (reakcije 2.25.-2.26.).

MnO; + 4H* + 26" <> Mn2* + 2H;0 (2.25)
2MnO4 + 3Mn?* + 2H,0 <> SMnO; + 4H* (2.26.)

Medutim, zbog visokih vrednosti potencijla redukcije (reakcija 2.27 i 2.28), KMnO4 ne moze
da se koristi u postupku oksidacionog talozenja CoOz i NiOz iz kiselo luznih rastvora.

C00y + 4H* + 26" > Co?* + 2H,0 (2.27)
NiO2 + 4H* + 2&” <> Co?* + 2H,0 (2.28)

Chen 1 saradnici (2015b) koristili su kombinovani hidrometalur$ki proces za separaciju i
valorizaciju metala iz istroSenog katodnog materijala. Proces odvajanja 1 dobijanja metala se moze
sagledati kroz sledece stadijume:

Uklanjanje jona Fe podeSavanjem pH vrednosti rastvora dobijenog nakon luZenja,
Selektivna ekstrakcija Cu upotrebom ekstragensa Mextral 5640H,

Oksidaciono talozenje koriS¢enjem KMnOs,

Separacija 1 valorizacija Co koriS¢enjem ekstragensa Mextral 272P obogacenog niklom,
TaloZenje 1 valorizacija Ni i Li iz rastvora nakon luzenja.

orwdPE

Reakcije taloZenja, koje prate date stadijume, predstavljene su reakcijama 2.29.-2.33., dok je
tehnoloSka Sema celokupnog procesa prikazana na Slici 2.9.

Fe**(ag) + 30H (aq) — Fe(OH)s(s) (2.29)
3Mn?*(aq) + 2MNO4 (ag) + 2H20(aq) — SMnOzs) + 4H(aq) (2.30.)
AMN?* (3q) + MNO4(aq) + 6H20(aq) — SMnO(OH)s) +7H* (ag) (2.31)
Ni?* (aq) + 20H (ag) — Ni(OH)z(s) (2.32)
3Li*(ag) + PO4> (ag) — LizPOug) (2.33)
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@ NaOH Mextral® 5640H @ KMnO,

Taloienje ' :( Ekstrakcija Talozenje P
Fe** Cu®* Mn?*

I Fe203 s
Val -an C Mn,OyMnO
dobijen od Fe(OH)3 e :

Zasic¢en Ni
\lmnm 272P \aOH ﬁ,m.
Ekstrakcua Taloienje TaloZenje
Co** Nix* Li*

= @ B

Valorizacija Co Ni(OH), LiyPO,

Slika 2.9. Valorizacija Fe, Cu, Mn, Ni i Li iz kiselo-sumpornog rastvora primenom hemijskog
taloZenja i solventne ekstrakcije (Chen i sar., 2015b)

Na Slici 2.10. prikazana je tehnoloska Sema hidrometalur§kog procesa valorizacije vrednih
metala iz luznih rastvora dobijenih u procesu rastvaranja katodnog materijala upotrebom razli¢itih

neorganskih kiselina.

Katodni materijal
|
. |
HCl
T |z T
v ¥ v
LuZenje LuZenje LuZenj LuZenje
[ v l v
LuZni rastvor LuZni rastvor LuZni rastvor LuZni rastvor

|
L | v emus Hemijsko
. - v t:loze ie talozenje
emijsko olventna
ekstrakcija talozenje ekstrakeija 2 M NaOH Q
W—— -

gy AN [ comn | ¢ : m B g
pc 8a A NaoH | (PH= 8-11 gy &= SYanex T (=9 :
Fosforasta kiselina 2 50 — > Co(OH); _(?f!)_.  Foaforna Liisglina ¢ l(pH = 2 CO'C 0
(pH= 9-11 D2EHPA) | = 2 i 3
s ez pH= 9 ")N (OH), Dholspic::i)ddg g " :.Q LiF Co(OH); g 204
s e \ (pH= 11-13) € " b DMG Zaren; 3
L_Cosol. | , NayCo, “*Mn(OH); (PH= 2!5 L P zf::r;mzen 3
‘ pH= 12-13 ?
v (HzS04) *Li,CO, i l 3 Ni DI co,0 ;
C050,.6H,0 S EN e = S
— v HC
Ni(l1)

Slika 2.10. Tehnoloska Sema hidrometalur§kog procesa valorizacije vrednih metala iz kiselo luznih
rastvora (Meshram i sar., 2020)
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Kako bi tehnoloski proces razvijen u laboratorijskim uslovima bio primenljiv i na
industrijskom nivou, neophodno je izvrsiti ekonomsku analizu datog procesa. Sattar 1 saradnici
(2020) uradili su ekonomsku analizu hidrometalur§skog procesa valorizacije metala iz kiselo-
sumpornog rastvora. Troskovi procesa, kao i profit koji se moze ostvariti nakon reciklaze 1 t
istroSenih litijum-jonskih baterija prikazani su u Tabeli 2.12.

Tabela 2.12. Ekonomska analiza procesa reciklaze istrosenih litijum-jonskih baterija (Sattar i sar.

2020)
Cena Cena . . Cena
oo s . s Valorizovani . .
. . koStanja koStanja . valorizovanih
Procesi Reagensi . produkti
upotrebljenih | reagenasa (kg) produkata
reagenasa (3) $/1) g $
Lusenie H2SO4 30,5 275
J H202 36,3 600
Talozenje Mn | KMnO 6,6 1.400 A 97
J 4 ’ ' MnO:
T R 346,2
Talozenje Ni | dimetilglioksim 2,8 1.000 Ni 1.929
Ekstrakcija
Co primenom Cyanex 272 71 10.886 882,4 734
solventne H2S04 8,6 275 Co0S0O4xH20
ekstrakcije
Talozenje Li |  NaxCO 50,1 550 7142 172
! oS ’ Li2COs
Drugi 2250 S 2932
troSkovi vrednost
Ukupni
troskovi S
Ostvar_enl $ 476.1/t
profi
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3. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

LiCoO; pripada prvoj generaciji katodnih materijala i predstavlja komponentu sa najve¢im
potencijalom za reciklazu. Potreba za valorizacijom kobalta iz istrosenih litijum-jonskih baterija se
ne moze zanemariti. Takode, ne moze se zanemariti ni njegova kancerogenost, mutagenost i opsta
toksi¢nost za zdravlje ljudi. Litijum, kao jedna od glavnih komponenti litijum-jonskih baterija,
predstavlja veoma vredan metal sa mnogim industrijskim primenama, ali moZze izazvati i ozbiljne
ekoloske probleme (pretezno zbog reaktivnosti sa H20, Hz i Oy).

Dosadasnja istrazivanja u oblasti reciklaze litijum-jonskih baterija uglavnom su usmerena na
proucavanje Kinetike rastvaranja LiCoO> u organskim i neorganskim kiselinama, u cilju poboljsanja
efikasnosti industrijskih procesa valorizacije metala. Zbog jake hemijske veze izmedu kobalta i
kiseonika, za potpuno rastvaranje LiCoO> u kiselinama, potrebno je prisustvo redukcionog sredstva.
U najve¢em broju dosadasnjih istrazivanja, u svojstvu redukcionog agensa koriS¢en je H20..
Medutim, istrazivanja usmerena na rastvaranje LiCoO2 u Kiseloj sredini, ukazuju da nema studija
koje se bave ispitivanjem moguénosti primene SO2 kao redukcionog sredstva u procesu valorizacije
kobalta iz istrosenih litijum-jonskih baterija. Takode, uradene kineticke analize procesa luzenja
LiCoOz u kiselo-sulfatnoj sredini, ukazuju da ne postoji usaglasenost oko izbora kineti¢kog modela
koji opisuje Kinetiku rastvaranja katodnog materijala. Na osnovu literaturno dostupnih podataka
ustanovljeno je da postoji jako mali broj studija koje ispituju moguénost valorizacije kobalta
primenom metode elektrolitickog talozenja iz luznih rastvora.

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje moguénosti razvoja hidrometalurSkog
postupka valorizacije kobalta iz termicki tretiranog katodnog materijala. U okviru istrazivanja bice
ispitana mogucnost primene razli¢itih kinetickih modela sa ciljem §to boljeg razumevanja kinetike
rastvaranja LiCoO> u atmosferi azota, atmosferi kiseonika i atmosferi sumpor-dioksida. Za potrebe
doktorske disertacije formirace se i aparatura koja ¢e omoguciti pracenje koncentracije kobalta bez
smanjenja pocetne zapremine luznog rastvora, uz dobijanje informacije o valentnom stanju jona
kobalta. Rezultati disertacije omogucice izvodenje komparativne analize procesa luzenja katodnog
materijala u razli¢itim sredinama. Takode, bice ispitana mogucnost valorizacije kobalta iz luznih
rastvora primenom metode elektroliti¢kog talozenja.

Cilj istrazivanja u okviru ove doktorske disertcije je iznalazenje na¢ina i metoda u poboljsanju
predtretmanskih tehnika u procesu reciklaze istrosenih litijum-jonskih baterija, Sto ¢e omoguditi
smanjenje heterogenosti polaznog katodnog materijala za luzenje. Takode, jedan od ciljeva
istrazivanja u disertaciji bi¢e i razvijanje metodologije za klasifikaciju litijum-jonskih baterija na
osnovu hemijskog sastava katodnih materijala. Dobijeni eksperimentalni rezultati treba da omoguce
pojasnjenje mehanizma izluzenja kobalta iz LiCoO2. Sprovedena istrazivanja imace za cilj da
detaljno prouce svaki stadijum u hidrometalurS§kom postupku reciklaze baterija, da se sagledaju
nedostaci pojedinih faza procesa, da se isti unaprede, kako bi proces reciklaze bio primenljiv i na
industrijskom nivou. Razvijeni postupak za valorizaciju kobalta iz istro$enih litijum-jonskih baterija
treba da omoguc¢i efikasno tretiranje elektronskog otpada, jer se na taj nacin $titi Zivotna sredina i
cuvaju prirodne zalihe ovog metala.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Predtretman litijum-jonskih baterija

Proces valorizacije kobalta iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija pocinje
predtretmanom baterija koji se sastoji od niza stupnjeva prikazanih na Slici 4.1.

. . § : = -
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\
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Slika 4.1. Predtretman litijum-jonskih baterija

Objasnjenje za svaki od koraka predtretmana litijum-jonskih baterija prikazanih na Slici 4.1.
bice dato u poglavljima4.1.1.,4.1.2.,4.1.3.,,4.1.4.,4.1.5.14.1.6.
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4.1.1. Rastavljanje litijum-jonskih baterija na pojedinacne litijum-jonske celije

Za potrebe istrazivanja sakupljeno je 40 istroSenih litijum-jonskih baterija iz laptop racunara
razli¢itih proizvodaca. U proseku, svaka litijum-jonska baterija sastojala se od 6 litijum-jonskih
¢eljja.

U postupku ruc¢nog rastavljanja litijum-jonskih baterija kori§¢eni su noz i odvija¢. Nakon
uklanjanja plasti¢nog kuciSta baterija, vizuelnom identifikacijom izdvojene su 22 vrste litijum-
jonskih ¢elija. Vizuelna identifikacija litijum-jonskih ¢elija izvrSena je na osnovu boje plasti¢nog
omotaca Celija, boje prstena oko pozitivnog terminala i serijskog broja éelija. Celije su oznadene
rednim brojevima od 1 do 22.

4.1.2. Praznjenje litijum-jonskih celija

Kako bi se proverila ispravnost litijum-jonskih ¢elija, izmeren je napon svake pojedinacne
¢elije koris¢enjem digitalnog multimetra, model DT830D. Litijum-jonske baterije, bez obzira na

njihovu ispravnost, sadrzale su odredeni broj ¢elija ¢iji je napon bio preko 3,5 V. Kako ne bi doslo
do eksplozije, ¢elije su se morale u potpunosti isprazniti.

U postupku ispitivanja efikasnosti metoda za praznjenje Celija, koris¢ena je baterija marke
SAMSUNG, model ICR18650-22E. Baterija je otvorena i rastavljena na pojedinacne cCelije. Za
dalju analizu uzete su tri ¢elije, koje su dopunjene do njihovog maksimalnog kapaciteta.

Napunjene ¢elije istovremeno su praznjene na tri nacina (Slika 4.2.):

e Celija oznagena brojem 1, praznjena je posredstvom otporne Zice od 5,5 Q u trajanju od 24
h;
o Celija oznaGena brojem 2, praznjena je potapanjem u 5% rastvor NaCl u trajanju od 24 h;

o Celija oznagena brojem 3, praznjena je potapanjem u 10% rastvor Na,SO4 U trajanju od 24
h.

Slika 4.2. Proces praznjenja litijum-jonskih ¢elija
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Radi prac¢enja promene napona celija, sastavljen je uredaj prema blok Semi prikazanoj na Slici
4.3., na bazi razvojne ploc¢e Arduino NANO V3 sa dodatkom SD memorijske kartice radi upisivanja
vremena i oCitanog napona. Arduino NANO poseduje 10-bitni AD (analogno-digitalni) konvertor
§to je za ovu svrhu dovoljno. Vreme je pra¢eno unutra$njim 16-to bitnim tajmerom. Uredaj je
kalibrisan laboratorijskim napajanjem sa podesivim naponom. Prethodno napunjene celije, vezane
su negativnim krajem za masu, a pozitivnim za pojedinacne kanale AD-konvertora. Tako povezane
¢elije uronjene su u rastvor, odnosno vezane za otpornu zicu radi praznjenja. Iz datog algoritma na
Slici 4.4. mogu se videti koraci u radu uradaja. Tajmer je podeSen da na svakih 15 s AD-konvertor
ocita 20 vrednosti napona sa tri pojedinacna kanala. IzraCunate su zatim srednje vrednosti oc¢itanih
napona za svaki kanal i zajedno sa vremenom ocitavanja upisane u fajl smesten na SD memorijskoj
kartici. Praznjenje je praceno 24 h.

Arduino Nano V3

Aol A1l A2

GND

SD

memorijska B1 B2 B3
kartica

Slika 4.3. Blok Sema uredaja za pracenje praznjenja litijum-jonske celije
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Slika 4.4. Algoritam programa uredaja za pracenje praznjenja litijum-jonske celije
4.1.3. Rastavljanje litijum-jonskih celija na pojedinacne komponente
Koris¢enjem bonseka uklonjeni su terminali ¢elija, a potom je naparavljen uzduzni rez na

¢eliji. Nakon uklanjanja metalnog omotaca, izvrSeno je rastavljanje c¢elija na sledec¢e komponente:
plasti¢ni omotac ¢elije, metalni omotac ¢elije, katodu, anodu i separator (Slika 4.5.).

Slika 4.5. Rastavljanje litijum-jonske ¢elije na pojedina¢ne komponente
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4.1.4. Odvajanje katodnog materijala od aluminijumske folije

U cilju uklanjanja organskog veziva, katodni materijali sa aluminijumskim folijama iz svake
pojedinacne c¢elije (Celije 1-22) termicki su tretirani na temperaturi od 580°C u trajanju od 10 min u
peci za zarenje u atmosferi vazduha. Dobijeni katodni materijali svake ¢elije hladen je na sobnoj
temperaturi.

Nakon rastavljanja litijum-jonskih celija na pojedina¢ne komponente, primeceno je da jedan
deo katodnog materijala zaostaje na separatoru. Kako bi se gubici materijala sveli na minimum,
seperatori iz litijum-jonskih ¢elija Zareni su na temperaturi od 300°C. Nakon spaljivanja separatora,
katodni materijal sa separatora pomeSan je sa katodnim materijalom sa aluminijumske folije 1
dodatno zaren 6 h na temperaturi od 630°C u atmosferi vazduha. Termicki tretman na temperaturi
od 630°C bio je neophodan kako bi se omogucilo uklanjanje prisustva zaostalih koli¢ina ugljenika.

Za odredivanje optimalnih temperatura zarenja koriSena je metoda termogravimetrijake
analize uradena na aparatu SDT Q600 (TA Instruments). TG analiza izvedena je u temperaturnom
opsegu od 70-700°C, brzinom zagrevanja od 10°C/min, u inertnoj atmosferi azota.

4.1.5. Usitnjavanje katodnog materijala

Pripremljeni katodni materijali usitnjeni su u ahatnom avanu sa tu¢kom. Kako ne bi doslo do
kontaminacije uzoraka, ahatni avan je pre svake upotrebe ¢is¢en sa kvarcnim peskom.

4.1.6. Klasifikacija litijum-jonskih baterija

Klasifikacija litijum-jonskih baterija izvrSena je na osnovu hemijskog i faznog sastava
katodnih materijala iz 22 vrste litijum-jonskih baterija. Za hemijsku analizu odmereno je 0,5 g
pripremljenog katodnog materijala iz svake éelije i rastvoreno u 20 cm? Kiseline (HNOs i HCI, 1:3).
Potom je uzeto po 15 cm?® iz svakog pojedinaénog rastvora, kvantitativno preneto preko levka u
merne balone od 100 cm® i dopunjeno destilovanom vodom do crte. Nakon filtriranja rastvora, iz
filtrata je pipetiran po 1 cm? rastvora, preneto u merne balone od 25 cm? i dopunjeno 1% HNO; do
crte. Opisana procedura za rastvaranje katodnog materijala koris¢ena je i tokom hemijske analize
pocetnog materijala za luzenje.

4.2. Pocetni materijal za luzenje

U procesu luzenja katodnog materijala korisé¢ene su samo litijum-jonske baterije ¢ija je katoda
izradena od LiC0O,. Baterije sa katodom od LiNiMnCoO2 odloZene su za neka buduca istrazivanja.
Sam pocetni materijal za luzenje bio je materijal koji je dobijen nakon meSanja katodnih materijala
iz 35 istroSenih litijum-jonskih baterija ¢ija je katoda bila izradena od LiC0O,.

4.3. Metode karakterizacije uzoraka

4.3.1. Rendgenska difrakciona analiza (XRD)

Metoda rendgenske difrakcione analize (XRD) upotrebljena je u postupku Klasifikacije
litijum-jonskih baterija na osnovu vrste katodnog materijala. Takode, pomenuta metoda korisc¢ena je
1 za karakterizaciju po€etnog materijala za luZenje, luZznog ostatka, kao 1 za identifikaciju produkta

dobijenog u procesu elektrolitickog taloZenja iz luznih rastvora.
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Uzorci su anlizirani na difraktometru (XRD Rigaku MiniFlex 600, Novara, Italija) sa
detektorom (D/teXUltra 250) visoke brzine i rendgenskom cevi sa bakarnom anodom. Radni napon
rendgenske cevi bio je 40 kV, a jacina struje 15 mA. Merenja su izvrSena u opsegu difrakcionih
uglova 260, od 3° do 90°, sa korakom od 0,02° i brzinom od 10°/min. Za identifikaciju minerala
koris¢en je softver PDXL 2, verzija 2.4.2.0. Dobijeni difrktorgrami uporedeni su sa
difraktogramima iz baze podataka ICDD (PDF-2 Release 2015 RDB). Granica detekcije XRD
analize je oko 1%.

4.3.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetsko disperzivnom spektrometrijom
(SEM-EDS)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetsko disperzivnom spektrometrijom (SEM-
EDS) primenjena je za karakterizaciju povrSine pocetnog materijala za luzenje, kao 1 za
karakterizaciju povrSine materijala dobijenog nakon rastvaranja katodnog materijala u razli¢itim
sistemima za luZenje. SEM-EDS metoda koriS¢ena je 1 za karakterizaciju povrSine kobalta
dobijenog elektrolitiCkim putem iz luznih rastvora.

Uzorci su analizirani na skeniraju¢em mikroskopu oznake JSM IT 300LV sa energetski
disperzivnim spektrometrom (EDS), model Oxford Instruments, X-max. Kako bi se obezbedila
provodljivost uzoraka, a kako ne bi doslo do nagomilanja naelektrisanja i zagrevanja uzoraka,
uzorci su podvrgnuti naparavanju tj., prekriveni su tankim slojem (15 nm) zlata, u komori za
naparavanje zlatom sa automatskom kontrolom debljine prevlake. Pre unoSenja u komoru
mikroskopa, uzorci su oc¢iS¢eni petrol-etrom od Cestica praSine, slobodnih ili nevezanih cetica,
zamascenih delova i otisaka prstiju. Potom, uzorci su osuseni na vazduhu i otpraseni kori§¢enjem
komprimovanog vazduha i nakon toga bili su spremni za analizu.

4.3.3. Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES)

Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES) kori$éena je
u predtretmanu litijum-jonskih baterija za odredivanje hemijskog sastava elektrolita nakon
praznjenja litijum-jonskih ¢elija, kao i u postupku identifikacije samih katodnih materijala. 1CP-
OES metoda upotrebljena je i za analizu hemijskog sastava pocetnog materijala za luZenje, kao 1 za
hemijsku analizu luZnih rastvora.

U pomenutim analizama kori$¢en je opti¢ki emisioni spektrofotometar Perkin Elmer Optima
8300 (USA) pri slede¢im operativnim uslovima:

Snaga generatora - 1300 W;

Brzina pumpe za ispiranje - 2,5 ml/min;
Brzina pumpe za analizu - 1 ml/min;
Protok gasa za raspriivanje - 0,7 dm*/min;
Protok pomo¢nog gasa - 0,6 dm*/min;
Protok gasa plazme - 10 dm®/min;

Pravac posmatranja plazme - aksijalni;
Vreme ispiranja - 30 s.

Ispitivani elementi odredivani su na slede¢im talasnim duzinama: Li - 610,362 nm, Co -
238,892 nm, Mn - 257,610 nm, Ni - 221,648 nm, Al - 396,153 nm, Cu - 327,393 nm, Fe - 259,939
nm i Pb - 220,353.
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4.3.4. Ultravioletna-vidljiva spektrofotometrija (UV-VIS spektrofotometrija)

Ultravioletna-vidljiva spektrofotometrija (UV-VIS spektrofotometrija) je metoda koja se
zasniva na merenju apsorbance u ultravioletnom i vidljivom delu spektra. UV-VIS
spektrofotometrija moze se koristiti samo za obojene rastvore i rastvore koji apsorbuju u UV oblasti
spektra.

Promena koncentracije kobalta u luznim rastvorima prac¢ena je na UV-VIS spektrofotometru
(Beckman DU-65) u opsegu talasnih duzina od 350 - 700 nm.

4.4, Ciklicna voltametrija

Cikli¢na voltametrija je koriS¢ena za odredivanje opsega potencijala talozenja kobalta, kao i
za analizu elektrohemijskih procesa koji se odvijaju na elektrodama. Cikli¢ni voltamogrami
snimljeni su na potenciostatu IVIUM Xre, IVIUM Technologies, sa prate¢im softverom. Merenja su
sprovedena u troelektrodnom elektrohemijskom sistemu u kome je bakarna elektroda kori$¢ena kao
radna elektroda. Zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKA) koris¢ena je kao referentna elektroda, dok je
platinska Zica upotrebljena kao pomocna elektroda. Pre pocetka svakog eksperimenta, povrSina
bakarne elektrode je polirana abrazivnim papirima granulacije 1200, 2400 i 4000. Nakon poliranja,
povrsina radne elektrode je isprana destilovanom vodom i osuSena. Snimanja su izvedena pri brzini
promene potencijala od 20 mV/s.

4.5. pH vrednost rastvora

Pre pocetka elektrolitiCkog taloZenja kobalta, merena je pH vrednost rastvora dobijenog
nakon luzenja. Za podeSavanje pH vrednosti rastvora, koris¢en je zasien rastvor natrijum-
hidroksida i koncentrovana sumporna Kiselina. Nakon elektrodepozicije kobalta na radnoj elektrodi
od bakra, ponovljen je postupak merenja pH vrednosti rastvora. Sva merenja izvrSena su na
digitalnom pH-metru marke EUTECH, model pH 700, na temperaturi od 22°C.

4.6. Hemikalije

Tokom predtretmana litijum-jonskih baterija, u postupku praznjenja litijum-jonskih celija,
kori$éeni su sledeci reagensi:

e NazSO4(Zorka Pharma, Sabac);
e NaCl (Alkaloid, Skoplje).

Za hemijsku analizu katodnog materijala koris¢eni su slede¢i reagensi:

e HCI (Zorka Pharma, gabac);
e HNO;(Zorka Pharma, Sabac).

U procesu luzenja katodnog materijla u kiselo-sulfatnoj sredini koriséeni su sledeci reagensi:
e HySO4 (Zorka Pharma, Sabac);

e N2 (Messer Tehnogas AD, Beograd);
e SO> (Messer Tehnogas AD, Beograd).
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U procesu elektrolitickog talozenja kobalta iz kiselo-sulfatnih rastvora, koris¢eni su sledeci
reagensi:

C0S04 (Zorka Pharma, Sabac);
NaOH (Merck, Darmstadt);
H3BO3 (Zorka Pharma, gabac);
Na2SO4 (Zorka Pharma, Sabac);
e CyHsOH (Zorka Pharma, Sabac).

Sve hemikalije koriS¢ene tokom istrazivanja u disertaciji, bile su analiticke Cistoce (p.a).
4.7. Aparatura i postupak rada u toku procesa luzenja katodnog materijala

U procesu luzenja katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih celija koriSéena je
sumporna kiselina. Kako bi se ispitao uticaj razli¢itih sredina na stepen izluzenja metala, rastvaranje
katodnog materijala vr$eno je u inertnoj, oksidacionoj i redukcionoj atmosferi. Za postizanje inertne
atmosfere koriS¢en je azot, za postizanje redukcione atmosfere upotrebljen je sumpor-dioksid, dok
je vazduh kori$¢en u svojstvu oksidcione atmosfere. Eksperimenti luzenja izvedeni su u reakcionom
sudu sa mernom cevi pre¢nika od 1 cm (Slika 4.6.). Merna cev omogucila je merenja apsorbance.
Kontola spektrometra, protoka gasa i temperature, vrSena je uredajem napravljenim za tu svrhu
baziranom na mikrokontroleru STM32F103. Spektralni podaci obradeni su u namenski
napravljenim Pyton skriptovima.
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Slika 4.6. Aparatura za luzenje: 1 - kompjuter, 2 - kontroler, 3 - UV/VIS spektrofotometar, 4 -
reakcioni sud, 5 - boca sa gasovima, 6 - manometar, 7 - termistor, 8 - ugljenicna elektroda, 9 -
Ag/AgCI referentna elektroda, 10 — PTFE (politetrafluoretilen) crevo za uvodenje gasa, 11 - grejac,
12 - elektroventil za kontrolu gasa

Prema blok Semi prikazanoj na Slici 4.7. sastavljen je uredaj na bazi razvojne ploCe sa
STM32F108 mikrokontrolerom.
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Slika 4.7. Blok Sema uredaja za kontrolu i pra¢enje eksperimenta luZenja

Radi prac¢enja vremena eksperimenta koris¢en je RTC (tajmer realnog vremena) u sklopu
mikrokontrolera, dok je za merenje intervala izmedu dva belezenja spektra koriséen unutrasnji 16-to
bitni tajmer. Za merenje temperature upotrebljen je 100 kQ NTC (negativni temperaturni
koeficijent) otpornik vezan u sklopu naponskog razdelnika koji je vezan na ulaz AD konvertora.
AD-konvertor u sklopu mikrokontrolera je 12-to bitne rezolucije. Referentni napon za AD-
konvertor je 3,3 V. Merenje temperature bazdareno je u odnosu na laboratorijski termometar sa
zivom, rezolucije 0,1°C. Greja¢ je povezan na MOSFET (metal oksidni poluprovodnicki tranzistor
sa efektom polja) i napaja se sa 12 V. Ovaj MOSFET je kontrolisan PWM (modulacija Sirine pulsa)
signalom generisanim pomocu tajmera u sklopu mikrokontrolera. Na ovaj na¢in duZzinom radnog
ciklusa PWM signala moguce je kontrolisati snagu grejaca. Pri zadavanju temperature, PWM signal
je prvobitno na 100% radnog ciklusa, zatim na 5°C do zadate temperature kontrolu preuzima PID
(proporcionalno-diferencijalno-integralni) funkcija, radi odrZavanja temperature na zadatoj
vrednosti. Za kontrolu magnetne mesSalice izdvojen je jo§ jedan PWM signal sa kontrolera koji je
takode vezan za MOSFET, a ovaj kontroliSe motor meSalice. Ovde je moguce izvr§iti zamenu
magnetne meSalice pumpom koja vrsi cirkulaciju reakcione smeSe. U sklopu uredaja moguce je
kontrolisati protok jednog gasa ili smeSe dva gasa, i odnos njihovog meSanja. Protok gasa je
kontrolisan elektro ventilima, koji su vezani na MOSFET-ove, a ovi kontrolisani PWM signalom sa
mikro kontrolera. Da bi se postiglo da Sirina pulsa PWM signala bude proporcionalna tome koliko
je dugo ventil otvoren frekvencija ovog PWM signala treba da je $to je moguce niza, u ovom
sluaju je oko 1 Hz. Na taj nacin je mogu¢e PWM signalom kontrolisati koliko dugo je ventil
otvoren, a time i udeo gasa u ukupnoj smesi gasa i njegov protok. Protok gasa je bazdaren u odnosu
na laboratorijski protokomer sa kuglicom. Jedan od digitalnih izlaza povezan je na konvertor
naponskog nivoa, a odatle na ulaz za signal starta snimanja spektra. UV/VIS spektrofotometar
povezan je serijskom vezom sa kompjuterom radi beleZenja spektara. 1z algoritma sa Slike 4.8.
mogu se videti koraci u radu uredaja. Uslovi eksperimenta mogu se zadati pojedinacno slanjem
komandi preko USB-a (univerzalna serijska magistrala). Za pokretanje eksperimenta Salje se
komanda za pokretanje tajmera eksperimenta, koji diktira intervale uzastopnih merenja.
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Slika 4.8. Algoritam uredaja za kontrolu i pra¢enje eksperimenta luZzenja
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Pre pocetka luzenja, odmeri se tatno odredena masa katodnog materijala. U reakcioni sud se
sipa 60 cm® H,SO4 poznate koncentracije i termostatira do zadate temperature, uz produvavanije
gasa (N2/O2/SO2) konstantnim protokom od 2 dm®/min. Nakon postizanja Zeljene temperature, u
reakcioni sud dodaje se prethodno izmerena masa katodnog materijala. Apsorpcioni spekiri
ocitavaju se na svaka 3 min, uz zaustavljanje meSanja na 10 s pre svakog ocCitavanja. Nepoznata
koncentracija kobalta odreduje se koris¢enjem kalibracione krive (Slika 4.9.), prethodno dobijene
ocitavanjem standarda poznate koncentracije CoSO4 U H2SOs. Zbog rasipanja svetlosti na ¢esticama
koje se luze, vrsena je korekcija spektara. Na Slikama 4.10., 4.11. i 4.12. dati su primeri korekcije
spektara za sva tri ispitivana sistema luzenja (u atmosferi N2, u atmosferi O i u atmosferi SO>).

y =3,35456x +0,14724
3| R*=0,9899

Apsorbanca

0 F s 1 . 1 ' 1 L |
0,0 02 0.4 06 0.8

Koncentracija (moI/dms)

Slika 4.9. Kalibraciona kriva za odredivanje koncentracije kobalta u luznim rastvorima
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Slika 4.10. Korekcija spektara pri luzenju katodnog materijala u atmosferi N2
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Slika 4.11. Korekcija spektara pri luzenju katodnog materijala u atmosferi O
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Slika 4.12. Korekcija spektara pri luZenju katodnog materijala u atmosferi SO2
4.8. Aparatura i postupak rada u toku procesa elektrolitickog taloZenja kobalta

Elektroliticko talozenje kobalta vrSeno je iz sumporno-kiselog rastvora, dobijenog
rastvaranjem katodnog materijala u sumpornoj kiselini.

Pre pocetka procesa taloZenja kobalta, bakarne ploCice su ociS¢ene abrazivnim papirima
granulacije 1200 2400 i 4000, kako bi se uklonili produkti korozije i druge necistoe. Zatim su
uzorci odmaséeni potapanjem u 96% etil-alkohol, isprani destilovanom vodom i osu$eni na sobnoj
temperaturi. Nakon susenja, izmerene su dimenzije uzoraka, kao i njihova masa. Elektrode su
povezane u elektricno kolo, i na taj nacin formirana je aparatura za elektroliticko talozenje kobalta
prikazana na Slici 4.13.

44



Eksperimentalni deo

Slika 4.13. Aparatura za elektroliticko taloZenje kobalta: 1 - elektrolizer, 2 - ampermetar, 3 -
magnetna mesalica, 4 - katoda, 5- anoda, 6 - magnet za meSanje, 7 - drza¢ elektroda, 8 -
laboratorijska casa

Tokom procesa, konstantno je kontrolisana ja¢ina stuje u kolu. Nakon 60 minuta iskljucen je
dovod struje, katoda je isprana 96% etil-alkoholom i destilovanom vodom, osusena na vazduhu i
izmerena je njena masa.

Prilikom elektrolitickog talozenja kobalta, pored osnovnog procesa, odvijaju se i sporedni
hemijski i elektrohemijski procesi koji dovode do smanjenja stepena iskoriséenja struje, odnosno
neracionalnog trosenja jednog dela elektriciteta.

Kako bi se izracunao stepen iskoriS¢enja struje, definisan odnosom stvarne mase metala
izdvojene na katodi prema teorijski mogucoj, kori$éeni su sledeci izrazi:

n= i 1100 (%) (4.1)
m="-2 (9) 4.2)
gde je:

1 - stepen iskori$¢enja struje (%);

ms - stvarna masa metala izdvojena na katodi (g);
m¢ - teorijska masa metala izdvojena na katodi (Q);
| - jacina struje koja prolazi kroz elektrolit (A);

t - vreme procesa (h);

k - elektrohemijski ekvivalent.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Predtretman litijum-jonskih baterija
5.1.1. Praznjenje litijum-jonskih celija

Na Slici 5.1. predstavljena je promena napona celija u funkciji vremena. Na osnovu
prikazanih zavisnosti moze se zakljuCiti da je najveci stepen efikasnosti procesa praznjenja
postignut prilikom praZznjenja celije posredstvom otporne Zice. Usled agresivnosti hloridnih jona,
ve¢ nakon 2 h, kod ¢elije 2 doslo je do korozije metalnog omotaca ¢elije, Sto je prouzrokovalo
gubitak kontakta i onemogucilo dalje prac¢enje pada napona. Najmanja brzina praznjenja zabeleZena
je kod ¢elije 1, prilikom upotrebe natrijum-sulfata u svojstvu elektrolita za praznjenje.

5
—=— Otporna zica
—=a— Natrijum-sulfat
Lowes '!h il g e L PL —e— Natrijum-hlorid
4 L7} ) ‘.’ .., 3 I
|
W u.i
3 J

Napon (V)

| ‘l}l |[ ,, ql“ ”l “ mb ]‘u Ml‘ Wlﬂ " "I‘;’(|)n\1fu{ﬂ',ﬁ"‘u i""'] W
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Slika 5.1. Praznjenje litijum-jonskih celija

Usled agresivnosti upotrebljenih rastvora, kod ¢elija 2 i 3 doslo je do korozije terminala ¢elija
i prodora elektrolita u unutrasnjost celije (Slika 5.2.).

Slika 5.2. Korozija terminala ¢elija 2 1 3
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Rezultati dobijeni hemijskom analizom elektrolita nakon praznjenja ¢elija u 5% rastvoru NaCl
i 10% rastvoru Na SOs, dati su u Tabelama 5.1. i 5.2. Dobijene vrednosti koncentracija elemenata
prikazane u Tabelama 5.1. i 5.2., potvrduju da prilikom praznjenja litijum-jonskih celija
posredstvom elektrolita, dolazi do korozije metalnog omotaca ¢elije. Nakon prodora elektrolita u
¢eliju, odvija se korozija strujnih kolektora i rastvaranje katodnog materijala.

Tabela 5.1. Hemijski sastav vodenog rastvora NaCl nakon praznjenja ¢elije 2

Element Koncentracija (mg/dm?)

Fe 1159,097

Al 197,78

Ni 71,37

Li 29,06

Co 6,67
Mn 5,12

Cu 2,60

Cr 1,77

Pb 1,70

Tabela 5.2. Hemijski sastav vodenog rastvora Na.SO4 nakon praznjenja celije 3

Element Koncentracija (mg/dm?)

Fe 508,41

Al 2,44

Ni 73,55

Li 2,26

Co /

Mn 2,50

Cu 45,95

Cr 0,40

Pb /

Na osnovu prikazanih rezultata u Tabelama 5.1. i 5.2., moze se zakljuciti da je praznjenja
¢elije upotrebom elektrolita neefikasan proces, pri kome dolazi do gubitka materijala. Takode, sam
proces praznjenja Celija moze dovesti i do bezbednosnih rizika, jer soli litijjuma (LiFPO4) mogu
reagovati sa vodom, uz oslobadanje HF (Lu i sar., 2013; Shaw-Stewart i sar., 2019).

Uzimaju¢i u obzir analizu prethodnih rezultata, u daljim istrazivanjima su litijum-jonske

¢elije praznjene samo posredstvom otporne zice. Na ovaj na¢in, katodni materijal ostaje neostecen,
a bezbednosni rizici su svedeni na minimum.
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5.1.2. Rezultati TG analize

Rezultati TG analize katodnog materijala, u temperaturnom opsegu od 70-700°C, prikazani su
na Slici 5.3.

102

0.5061%

98+ 3.233%

Gubitak mase (%)

0.7828%

96 0.7013%

94

7 10 20 30 40 swo 610
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Slika 5.3. TG analiza katodnog materijala

TGA kriva razlaganja katodnog materijala ukazuje na tri glavne oblasti promene mase. Prva
oblast smanjenja mase od 0,5061% javlja se na temperaturama izmedu 70°C i 140°C, i moZe se
dovesti u vezu sa gubitkom vode (Li i sar., 2012). Medutim, Veluchamy i saradnici (2009) ukazuju
da gubitak mase na temperaturi od oko 100°C moZe da potice i od isparavanja elektrolita koji se
koriste u litijum-jonskim baterijama. U temperaturnom opsegu izmedu 140°C i 570°C javlja se
slede¢e smanjenje mase (3,233%), koje je verovatno povezano sa razlaganjem LixCoO2 na LiCoO»,
C0304 i O2 (Veluchamy i sar., 2009) i praceno je termic¢kim razlaganjem organskog veziva (PVDF).
Trece, i poslednje smanjenje mase (0,7828%), zabelezeno je u temperaturnom opsegu od 570°C do
630°C i moze se objasniti gubitkom ugljenika (Hanisch i sar., 2015). U cetvrtoj oblasti, na
temperaturama izmedu 630°C 1 700°C, dolazi do porasta vrednosti mase uzorka. Porast mase od
0,7013% najverovatnije je posledica heterogenosti uzorka. Moze se pretpostaviti, da u ovoj oblasti
dolazi do odvijanja nekih specifi¢nih reakcija izmedu aluminijumske folije (koja je zaostala nakon
predtretmana baterija) i drugih komponenti iz litijum-jonskih baterija.

Na osnovu dobijenih TGA rezultata i literaturnih podataka, moze se zakljuciti, da prilikom
termickog tretmana katodnog materijala radna temperatura treba da bude iznad 550°C, kako bi
doslo do isparavanja organskih jedinjenja, ali i ispod vrednosti temperature od 660°C, kako ne bi
doslo do procesa topljenja aluminijuma, Sto je u saglasnosti sa studijom koju su uradili Yang i
saradnici (2016).

5.1.3. Klasifikacija litijum-jonskih baterija

Hemijski sastav katodnog materijala za svaku pojedinacnu ¢eliju prikazan je u Tabeli 5.3. Do
vrednosti koncentracija metala datih u Tabeli 5.3. doslo se nakon rastvararanja 0,5 g katodnog
materijala iz 22 vrste litijum-jonske baterije u smesi HNO3z i HCI u odnosu 1:3. Detektovane
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koncentracije Al i Cu u uzorcima odredenog broja ispitivanih litijum-jonskih baterija, verovatno su
posledica aktivnosti sprovedenih u postupcima predtretmana ¢elija.

Tabela 5.3. Hemijski sastav katodnih materijala u ispitivanim litijum-jonskim baterijama

Koncentracije (mg/dm?3)
Uzorak Model (Molski udeo)
Li Co Mn Ni Al Cu
Lo | WA Osaren) | oasezey | ' | oo |
2 | WOH2 | Osanngy | odseesy | | ooy |
3. MICFK56 (81232’52) (401,;&22008563 / / (831%2) /
BT - IR
5. | CGR18650 CF (3133332) (40?’179698405;4) (501,’2942217062) ?07,2506801852) (8188232) (gjggigg)
6. | CGR18650 HG (g:g;gég) (402,}379995308(; / / (813832?) /
7. | LoDS218650 (gzggigi) ?0%3195115) / / (838223) (gggggg)
" o / 079081 | 413711 | 581042 | 040220 | 013314
(0.06702) | (0.37615) | (0,49449) | (0,07369) | (0,01036)
. SF 14,67983 | 86,42932 / / 0,66849 /
US18650GR | (0,58642) | (0,40664) (0,00687)
10. | USI860GR | i | oaons) | ! | @ooea) /
11. | USL7670GR (gg;ggg) (400,;1911869329) / / (8:83322) !
12. | ICR18650-22F | (v | ooy | (0.22ta7) | o2oren | || oozed
13| icRIsss02aH | DA | A | e | oo | (oo
14. | CGRIB8650A (gjﬁggfg) ?08,21925123212) ! ! (818833 /
o e | o [ R || | e | e
16, | ICR18650-228 | o'crld | oo yront) / / (0.00082) /
17. | LGR18650P (ggggg% (402’;1227749026; / / / /
18. LGDS318650 (ggggsg) (203”1814116066; (405?’2127699091) ?0815326155212) / (gggigi)
19. | corizeron | SN | weny | | oooorsy |
20. | coRiseSOC | ot | ohiiosn | | ooy |
2L | ICRI8650-208 | (e | oaazon | ! || Gowos) | @ores
22. | ICR18650-20 (g:;ggg% (30?;193%75092) / / (888%3) /

ND - nije dostupno; / - ispod granice detekcije.
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Na osnovu proracunatih molskih udela metala u ispitivanim katodnim materijalima, moze se
re¢i da je u najve¢em broju litijum-jonskih celija katoda izradena od LiCoO2, dok je u ¢elijama
oznatenim sa 5, 12, 13 i 18, katodni materijal verovatno izraden od LiNiMnCoO.. Kod
elektrohemijske celije, oznacene brojem 8, primeceno je odsustvo litijuma.

Kako bismo se uverili u tacnost iznetih pretpostavki, uradena je XRD analiza za tri
karakteristi¢na uzorka katodnog materijala. Rezultati XRD analize prikazani su na Slikama 5.4, 5.5.
i 5.6.
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Slika 5.4. Difraktogram katodnog materijala uzorka 1
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Slika 5.5. Difraktogram katodnog materijala uzorka 8
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Slika 5.6. Difraktogram katodnog materijala uzorka 13

Difraktogram prikazan na Slici 5.4. (uzorak 1) jasno ukazuje da su Li i Co prisutni u obliku
kristalne faze LiCoO.. Sa prikazanog difraktograma na Slici 5.4. moze se uociti da se jedan deo Co
nalazi i u obliku Co304. Prisustvo kobalta u dve kristalne faze moze se dovesti u vezu sa radom
litijum-jonske baterije. Tokom ponovljenih ciklusa punjenja i praznjenja ¢elija moze doéi do
degradacije kristalne strukture LiCoO>. Takode, i prilikom termic¢kog tretmana katodnog materijala,
u cilju uklanjanja organskog veziva, moze do¢i do termicke razgradnje katodnog materijala (Fu i
sar., 2019; Zheng i sar., 2016a; Li i sar., 2013; Sun i sar., 2011). Difraktogram prikazan na Slici 5.5.
ukazuje da katodni materijal u uzorku 8 verovatno sadrzi LaCoOs, $to objaSnjava odsustvo Li u
rezultatima hemijske analize katodnog materijala (Tabela 5.3.). U uzorku 13, detektovano je
prisustvo LINiMnCoO:> kao jedine kristalne faze (Slika 5.6.). Na svim prikazanim difraktogramima
zapazeno je odsustvo karbonatnog pika, $to se moze objasniti sagorevanjem ugljenika tokom
termic¢kog tretmana katodnih materijala (Li i sar., 2013; Golmohammadzadeh i sar., 2017).

Na osnovu dobijenih rezultata ICP-OES i XRD analize, izvrSena je klasifikacija litijum-
jonskih baterija (Tabela 5.4.). Iz 40 sakupljenih istroSenih litijum-jonskih baterija, vizuelnom
identifikacijom izdvojeno je 22 tipa litijum-jonskih ¢elija. Primenom analitickih metoda, utvrdeno
je da je u 17 ¢elija katodni materijal izraden od LiCoO>, u 4 ¢eije od LiNiMnCoO, i u samo jednoj
¢eliji od LaCoO:s.

Goodenough i Mizushima su 1979. godine predstavili LiCoOz kao katodni materijal za izradu
litijum-jonskih ¢elija. Medutim, zahvaljujuéi svojim dobrim performansama, ovaj tip katodnog
materijala je i danas u velikoj meri zastupljen prilikom izrade litijum-jonskih baterija (Daniel i sar.,
2014; Jiang i sar., 2019).
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Tabela 5.4. Klasifikacija litijum-jonskih baterija

Uzorak Model kat-(l)-(li%og on?:‘g;éa prBs?gﬁa Litijum-jonske celije
materijala
1. ILIFJT7 LiCoO,
2. IFOH2 LiCoO;
3. MICFK56 LiCoO:
4, GKCFHH2 LiCoO,
5. CGR18650 CF | LiNiMnCoO>
6. CGR18650 HG LiCoO:
7. LGDS218650 LiCoO:
8. Nije dostupno LaCoO;
9. SF US18650GR LiCoO:
10. US18650GR LiCoO:
11. US17670GR LiCoO;
12. ICR18650-22F | LiNiMnCoO;
13. ICR18650-22H | LiNiMnCoO,
14. CGR18650A LiCoO;
15. ICR18650-22E LiCoO,
16. ICR18650-22B LiCoO,
17. LGR18650P LiCoO;
18. LGDS318650 LiNiMnCoO;
19. CGR17670A LiCoO;
20. CGR18650C LiCoO:
21. ICR18650-20B LiCoO:
22. ICR18650-20 LiCoO:
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5.2. Karakterizacija katodnog materijala
5.2.1. Hemijska analiza

Rezultati hemijske analize katodnog materijala dobijenog nakon visSestepenog termickog
tretmana, prikazani su u Tabeli 5.5. Dobijeni katodni materijal predstavljao je pocetni materijal za
dalji eksperimentalni rad u disertaciji. Kao njegove osnovne komponente, razli¢itim analitickim
metodama, detektovani su kobalt i litijum (Tabela 5.5.). Prisustvo aluminijuma u katodnom
materijalu, verovatno je posledica primene predtretmana na istrosenim litijum-jonskim celijama
(Ren i sar., 2017; Peng i sar., 2020; Fan i sar., 2016). Primenom ICP-OES metode odreden je
ukupan sadrzaj kobalta, dok je UV-VIS metodom odredena koncentracija dvovalentnog jona
kobalta u pocetnom uzorku radnog, katodnog materijala za luZenje. Vrednosti dobijenih
koncentracija kobalta do kojih se doslo koris¢enjem UV-VIS metode ukazuje na to, da je kobalt u
rastvoru prisutan u stabilnom jonskom obliku Co?*, §to potvrduju i drugi autori u svojim radovima
(Ferreira i sar., 2009; Jha i sar., 2013; Sattar i sar., 2019; Wu i sar., 2019).

Tabela 5.5. Hemijski sastav pocetnog katodnog materijala za luZenje

Element Masegl | udeo Analiticka metoda
(%)
Co 49,81 Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno
kuplovanom plazmom
Co (Co%) 49,00 Ultravioletna-vidljiva spektrofotometrija
Li 598 Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno
' kuplovanom plazmom
Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno
Al 0,01
kuplovanom plazmom

5.2.2. XRD analiza

Rezultati rendgensko difrakcione analize Cestica katodnog materijala pre procesa luzenja
(Slika 5.7.) ukazuju na prisustvo dve kristalne faze. Na Slici 5.7. se u analiziranom uzorku poc¢etnog
katodnog materijala uo¢ava dominantna kristalna faza LiCoO2. Druga identifikovana kristalna faza,
Co0304, zastupljena je u manjoj meri. Pikovi nizeg intenziteta ukazuju na prisustvo meSovitog oksida
kobalta, Co3Oa. Identifikovani oksid kobalta verovatno predstavlja produkt termickog razlaganja
LiCoO2 nastao tokom zivotnog ciklusa litijum-jonske baterije, ili tokom procesa termickog tretmana
katodnog materijala (Fu i sar., 2019; Nayaka i sar., 2018; Zheng i sar., 2016a; Li i sar., 2013; Sun i
Qiu, 2011). Na difraktogramu katodnog materijala prikazanom na Slici 5.7. uoceno je odsustvo
ugljenika, Sto ukazuje da je doslo do njegovog potpunog sagorevanja tokom procesa termickog
tretmana katodnog materijala (Golmohammadzadeh i sar., 2017; Li i sar., 2013).
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Slika 5.7. Difraktogram katodnog materijala pre procesa luZenja
5.2.3. SEM-EDS analiza

Rezultati morfoloske i elementarne hemijske analize polaznog uzorka katodnog materijala pre
procesa luzenja dobijeni primenom SEM-EDS metode, dati su na Slici 5.8. Rezultati SEM analize
prikazani na Slici 5.8a. pokazuju da su ¢estice katodnog materijala u najvec¢oj meri sfernog oblika,
kao i da je tokom termickog tretmana doslo do aglomeracije Cestica praha polaznog uzorka. Meng i
saradnici (2017) izneli su sli¢no zapazanje nakon SEM analize katodnog materijala, koji je dobijen
rastvaranjem aluminijumske folije u 10% rastvoru NaOH, a potom termicki tretiran 6 h na
temperaturi od 650°C.

Rezultati EDS analize povrsine polaznog uzorka katodnog materijala, prikazani su na Slici
5.8b. Dobijeni rezultati potvrduju dominantno prisustvo kobalta i kiseonika u polaznom katodnom
materijalu. Takode, na Slici 5.8b zapaza se i prisustvo aluminijuma, ali u tragovima, §to je u skladu
sa dobijenim rezultatima analize uzoraka koris¢enjem ICP-OES metode.

Slika 5.8. SEM analiza (a) i EDS analiza (b) katodnog materijala pre procesa luzenja
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5.3. Luzenje katodnog materijala

U cilju optimizacije procesa luzenja katodnog materijala u kiselo-sulfatnoj sredini, ispitivan je
uticaj razli¢itih parametara na proces luZenja, i to: koncentracija Kkiseline, prisustvo oksidacionog
sredstva, prisustvo redukcionog sredstva, koncentracija ¢vrste faze, temperatura i vreme luzenja.

Sistem za luzenje katodnog materijala u inertnoj atmosferi azota usvojen je kao referentni
sistem za dalji rad u disertaciji, a sve u cilju §to boljeg sagledavanja uticaja oksidacionog ili
redukcionog sredstva na proces izluzenja kobalta iz ispitivanog katodnog materijala.

5.3.1. Luzenje katodnog materijala u atmosferi azota

5.3.1.1. Odredivanje optimalnih uslova luzenja katodnog materijala u atmosferi azota

5.3.1.1.1. Uticaj koncentracije sumporne kiseline na stepen iz/uzenja kobalta

Uticaj poéetne koncentracije sumporne kiseline (0,5-3 mol/dm?) na stepen izluzenja kobalta iz
katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija, ispitivan je pri slede¢im eksperimentalnim
uslovima: temperatura rastvora za luZenje iznosila je 35°C, koncentracija ¢vrste faze 33 g/dm?,
zapreminski protok azota bio je 2 dm®min, a vreme trajanja procesa 100 min. Rezultati istraZivanja
uticaja pocetne koncentracije HoSO4 na stepen izluzenja kobalta, pri zadatim parametrima, prikazani
su na Slici 5.9.
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Slika 5.9. Uticaj koncentracije H.SO4 na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok azota
- 2 dm®/min, koncentracija cvrste faze - 33 g/dm?, temperatura - 35°C)

Dobijeni rezultati (Slika 5.9.) pokazuju da, stepen izluZenja kobalta raste sa porastom
koncentracije H2SO4 od 0,5 mol/dm® do 2,0 mol/dm?®. Dalje poveéanje koncentracije H2SOa4 (3
mol/dm®) dovodi do smanjenja stepena izluZenja kobalta, uoéenog nakon dvadeset minuta od
pocetka procesa luzenja istrazivanog katodnog materijala, Sto se jasno vidi na Slici 5.9. Nayl i
saradnici (2017) navode da porast koncentracije sumporne kiseline (od 2,0 mol/dm® do 4,0
mol/dm®) nema znacajnijeg uticaja na stepen izluZenja kobalta, dok Jha i sar. (2013) isticu da se
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upotrebom sumporne kiseline koncentracije 3 mol/dm? postize veéi stepen izluZenja u poredenju sa
koncentracijom HzSO4 od 2 mol/dm?®, ali samo u prvih 20 minuta od pocetka procesa luZenja
katodnog materijala. S obzirom da se u ispitivanom opsegu koncentracija sumporne kiseline, stepen
izluzenja kobalta krece od 30-35%, moze se zakljuciti da pocetna koncentracija H.SOs nema
znaCajan uticaj na stepen izluZenja kobalta, posebno kod kori$¢enja kiseline visih koncentracija. U
daljim analizama u ovoj doktorskoj disertaciji koriS¢ena je sumporna kiselina koncentracije 2
mol/dm?3, kao optimalna koncentracija kiseline pri luZzenju katodnog materijala u atmosferi azota.

5.3.1.1.2. Uticaj koncentracije cvrste faze na stepen izluZenja kobalta

Za odredivanje uticaja koncentracije ¢vrste faze na stepen izluzenja kobalta, uradena je serija
eksperimenata pri koncentraciji ¢vrste faze od 10-67 g/dm?, koncentraciji sumporne kiseline od 2
mol/dm?3, temperaturi od 35°C, sa zapreminskim protokom azota od 2 dm®min i vremenom trajanja
procesa od 100 min. Na osnovu dobijenih rezultata (Slika 5.10.) moze se zakljuciti da stepen
izluzenja kobalta opada sa porastom vrednosti odnosa faza ¢vrsto-te€no. Najveéi stepen izluZenja
kobalta od 37% zabeleZen je pri koncentraciji &vrste faze od 10 g/dm?.
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Slika 5.10. Uticaj koncentracije ¢vrste faze na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
azota - 2dm®/min, koncentracija H2SO4 - 2,0 mol/dm?, temperatura - 35°C)

Smanjenje stepena izluzenja kobalta sa porastom koncentracije Cvrste faze verovatno je
prouzrokovano ugus¢ivanjem suspenzije, Sto dovodi do povecanja otpora prenosu mase. U skladu
sa navedenim, porast odnosa faza ¢vrsto-te¢no zahteva dodatni utroSak agensa za luzenje (Jiang i
sar., 2018). Medutim, luZenje katodnog materijala u sumpornoj kiselini pri malom odnosu faza
¢vrsto-te¢no nije ekonomski opravdano (Gao i sar., 2017), zbog toga se koncentracija ¢vrste faze od
33 g/dm® moze smatrati optimalnom vrednos¢u i koriSéena je u daljim eksperimentalnim
istrazivanjima u ovoj doktorskoj disertaciji.
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5.3.1.1.3. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja kobalta

Uticaj temperature i vremena luzenja na stepen izluZenja kobalta u atmosferi azota ispitivan je
u temperaturnom opsegu od 35-85°C, u vremenskom intervalu od 0-100 min, pri koncentraciji
sumporne kiseline od 2 mol/dm?®, koncentraciji ¢vrste faze od 33 g/dm? i zapreminskom protoku
azota od 2 dm®min. Rezultati istrazivanja, prikazani na Slici 5.11., ukazuju da stepen izluZenja
kobalta raste sa porastom temperature i vremenom trajanja procesa luzenja. Maksimalan stepen
izluzenja kobalta od 40% postignut je na temperaturi od 85°C i vremenu trajanja procesa od 100
min.

Sam oblik dobijenih eksperimentalnih krivih prikazanih na Slici 5.11. ukazuje na to da je
kinetika izluzenja kobalta iz ispitivanog katodnog materijala, najpovoljnija u prvih 15 min, nakon
¢ega dolazi do naglog smanjenja brzine procesa izluzenja kobalta iz katodnog materijala. Medutim,
na temperaturi od 85°C, nakon 70 min od pocetka procesa luzenja, moze se uociti povecanje
stepena izluZenja kobalta.

Reakcija luZenja katodnog materijala je endotermna reakcija kojoj pogoduje visoka
temperatura (Zhu i sar., 2012). Naglo smanjenje brzine reakcije luzenja katodnog materijala u
atmosferi azota ukazuje na formiranje produkta luzenja, koji usporava difuziju agensa za luzenje do
povrsine Cestica katodnog materijala, §to je i potvrdeno XRD analizom luznog ostatka (Slika 5.14.).
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Slika 5.11. Uticaj temperature i vremena na stepen izluZenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
azota - 2dm®/min, koncentracija H2SO4 - 2,0 mol/dm®, koncentracija cvrste faze - 33 g/dm?)

Na osnovu prethodno dobijenih eksperimentalnih rezultata moze se zakljuciti, da medu
ispitivanim parametrima, temperatura i vreme trajanja procesa imaju najve¢i uticaj na proces
luZzenja katodnog materijala u atmosferi azota. Takode, oblik kinetickih krivih luZenja katodnog
materijala ukazuje, da koncentracija kiseline 1 koncentracija ¢vrste faze, neznatno uti¢u na izluZzenje
kobalta iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija.
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5.3.1.2. Kineticka analiza procesa luzenja katodnog materijala u atmosferi azota

Kineti¢ka analiza procesa luzenja katodnog materijala u atmosferi azota uradena je pri
optimalnoj koncentraciji H2SOs od 2 mol/dm®, pri koncentraciji évrste faze od 33 g/dm?®, u
temperaturnom opsegu od 35°C do 85°C i vremenskom intervalu od 0-100 min. Na dobijene
eksperimentalne podatke primenjena su Cetiri najéesc¢e koris¢ena kineticka modela za opisivanje
kinetike luzenja katodnog materijala (Shuva i Kurny, 2013b; Meshram i sar., 2015; Chen i sar.,
2017; Zhuang i sar., 2019; Cerrillo-Gonzalez 1 sar., 2020a), koja su razmatrana u poglavlju 2
(Tabela 2.9.).

Vrednosti koeficijenata korelacije (R?) za kineticke modele 1, 2 i 3, koje su dobijene kod
kineticke analize procesa luzenja ispitivanog katodnog materijala pri navedenim eksperimentalnim
uslovima, date su u Tabeli 5.6.

Tabela 5.6. Vrednosti koeficijenata korelacije dobijene primenom razli¢itih kinetickih modela
za proces luzenja katodnog materijala u atmosferi azota

Koeficijent korelacije (R?)
Ten:peratura Model 1 Model 2 Model 3
(°C) (1)Y= kit | 1-23x-(1x)B =kat | (-In(1-X))? = kat
35 0,6972 0,8484 0,8679
50 0,5713 0,7291 0,7529
65 0,5735 0,7577 0,8137
75 0,4426 0,5951 0,6265
85 0,4688 0,6944 0,7387

Na osnovu vrednosti koeficijenata korelacije, prikazanih u Tabeli 5.6., moze se zakljuciti da
se dati modeli ne mogu primeniti na proces luzenja katodnog materijala u atmosferi azota. Model
neizreagovanog jezgra polazi od pretpostavke da su Cestice sfernog oblika 1 da tokom procesa
luZenja ne dolazi do smanjenja veli¢ine Cestice, $to nije u najboljoj saglasnosti sa eksperimentalnim
rezultatima dobijenim primenom SEM metode u disertaciji. Prethodne tvrdnje ukazuju na potrebe
koriS¢enja modela koji su prikladni za opisivanje procesa luZenja katodnog materijala koji se
kineti¢ki odvijaju pod meSovitom kontrolom. Do slicnih zaklju¢aka u svom radu dolazi i
Golmohammadzadeh sa saradnicima (2017).

U cilju pronalaZzenja najpogodnije kineticke jednafine za linearizaciju dobijenih
eksperimentalnih podataka, razmatrana je 1 jednaCina Avramija (5.1.). Jednadina Avramija je
prvobitno razvijena za opisivanje kinetike procesa kristalizacije, ali se vremenom pocela
primenjivati i na druge heterogene sisteme (Li i sar., 2014; Zhou i sar., 2018).

-In(1-x) = kt" (5.1)

U jednacini (5.1.), “X” predstavlja zapreminski udeo materijala koji kristalise, “k” je konstanta
kristalizacije, “t” je vreme kristalizacije, dok “n” predstavlja parametar koji odreduje prirodu
procesa Kristlizacije, odnosno, prirodu istrazivanog heterogenog sistema.
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S obzirom da se rastvaranje katodnog materijala moze posmatrati kao proces suprotan
kristalizaciji, na kineticke krive prikazane na Slici 5.11. primenjena je jednacina Avramija, kod koje
X predstavlja zapreminski udeo izluZenog metala, k je konstanta luzenja, t je vreme luzenja izrazeno
u minutima i n - parametar koji ukazuje na mehanizam luzenja katodnog materijala.

Logaritmovanjem jednacine (5.1.) dobija se jednacina (5.2.):

In(-In(1-x)) = Ink + nint (5.2)

Primenom jednacine (5.2.) izvrSena je linearizacija kineti¢kih krivih sa Slike 5.11. Kineticka
analiza procesa luzenja katodnog materijala uradena je za prvih 15 minuta odvijanja procesa, jer se

nakon toga postize plato (Slika 5.11.), kada stepen izluzenja kobalta neznatno raste. Rezultati
uradene kineticke analize prikazani su na Slici 5.12.
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Slika 5.12. Kineticka analiza izluZenja kobalta iz katodnog materijala u atmosferi azota

Sa Slika 5.9., 5.10. 1 5.11. moZe se videti, da nakon 15 min od pocetka odvijanja procesa
luZenja ispitivanog katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija, u atmosferi azota,
dolazi do promene reakcionog mehanizma u procesu izluZenja kobalta iz katodnog materijala. Do
slicnog zaklju¢ka dolaze i Takacova i saradnici (2016) koji u svom radu prikazuju rezultate
teoretskih i eksperimentalnih istrazivanja izluzenja litijuma i kobalta iz istroSenih litijum-jonskih
baterija. Procese ekstrakcije litijuma i kobalta iz radnog materijala ovi autori su sprovodili sa
razli¢itim agensima luzenja (HCI1 i H2SO4), pri opsegu koncentracija agenasa od 0,1 mol/dm? do 2
mol/dm? i na temperaturama od 20, 40, 60 i 80°C. Takacova sa saradnicima u ovom radu zakljuéuje
da je proces luZenja katodnog materijala slozen sistem koji se odvija u dva stadijuma, u dva
vremenska perioda, sa razli¢itim kinetickim mehanizmima.

Dobijene vrednosti za kineticki parametar n u jednaCini Avramija, kao 1 vrednosti

koeficijenata korelacije, za proces luZzenja ispitivanog katodnog materijala u atmosferi azota,
prikazane su u Tabeli 5.7.
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Tabela 5.7. Vrednosti kinetickog parametra n i koeficijenata korelacije dobijene primenom
jednacine Avramija u atmosferi azota

Temperatura 2
°C) R n
35 0,9762 0,82
50 0,9718 0,70
65 0,9426 0,64
75 0,9658 0,41
85 0,9625 0,26

Na osnovu dobijenih vrednosti korelacionih koeficijenata, prikazanih u Tabelama 5.6. i 5.7.,
moze se zakljuciti da medu razmatranim kineti¢kim modelima, jednacina Avramija najbolje opisuje
kinetiku rastvaranja istrazivanog katodnog materijala.

Prema Lin i saradnicima (2018) moze se reci, da kada su vrednosti za parametar n (dobijene
jednac¢inom Avramija) u ospegu vrednosti od 0,5 do 1,0, tada one ukazuju da se proces rastvaranja
odvija meSovitom kontrolom, odnosno da hemijska reakcija i difuzija kroz sloj produkata kontrolisu
brzinu procesa. Ovi autori tvrde da, ukoliko su vrednosti za parametar n manje od 0,5, u tom slucaju
proces je difuziono kontrolisan.

Iz Tabele 5.7. uoCava se, da se na nizim vrednostima temperatura (35°C, 50°C i 65°C)
dobijene vrednosti za parametar n krecu u opsegu 0od 0,64 do 0,82, dok na vi§im vrednostima
temperatura (75°C i 85°C) kineti¢ki parametar n ima vrednosti 0,41 i 0,26, respektivno. Dobijene
vrednosti parametra n u procesu luzenja katodnog materijala, kod nizih temperatura, ukazuju na to,
da se proces luzenja ispitivanog materijala odigrava mesovitom kontrolom. Sa daljim porastom
vrednosti temperatura, dolazi do porasta ukupne brzine odvijanja hemijske reakcije, pri ¢emu
difuzija agensa za luzenje kroz sloj novoformiranog produkta reakcije luzenja, u vecoj meri
kontrolise brzinu procesa u odnosu na hemijsku reakciju.

Zhuang 1 saradnici (2019) primenili su jednacinu Avramija za opisivanje kinetike luZzenja
katodnog materijala koris¢enjem meSavine dve Kiseline (fosforne i limunske). Ovi autori u svom
radu navode da model neizregovanog jezgra, kao i logaritamski model, ne odgovaraju kinetickoj
analizi procesa luZenja ispitivanog katodnog materijala, jer ne uzimaju u razmatranje smanjenje
masenog udela metala u ¢vrstoj fazi tokom procesa rastvaranja.

Iz eksperimentalnih rezultata sa Slike 5.12., a na osnovu prethodno odredenih vrednosti
konstante brzine, izratunata je energija aktivacije (prividna energija aktivacije, jer je proces luzenja
sloZzen sistem, koji se odvija kroz viSe uzastupnih reakcija) za proces rastvaranja katodnog
materijala u atmosferi azota od 36,2 kJ/mol (Slika 5.13.).
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Slika 5.13. Arenijusov dijagram za proces luZenja katodnog materijala
u atmosferi azota

Zhang sa saradnicima (2018b) u svom radu navode, da kada su vrednosti energije aktivacije
reakcije u intervalu od 5-15 kJ/mol, to ukazuje da je proces difuziono kontrolisan. Oni takode
navode da ukoliko hemijska reakcija kontroliSe brzinu procesa, energija aktivacije je vrednosti
vec¢ih od 42 kJ/mol, a da vrednosti energije aktivacije reakcije izmedu 15 1 42 kJ/mol ukazuju na
kineticki meSovito kontrolisan proces.

Dobijena vrednost energije aktivacije od 36,2 kJ/mol u procesu luzenja katodnog materijala u
atmosferi azota, ukazuje na mehanizam reakcije luzenja po kome se proces izluzenja kobalta odvija
pod meSovitom kontrolom. Izneta zapazanja su u saglasnosti sa kinetickom analizom procesa
luZenja zasnovanom na razmatranju vrednosti kineti¢kog parametra n.

Takacova i saradnici (2016) su u svojim istrazivanjima dobili vrednosti energije aktivacije od
43 kJ/mol do 48 kJ/mol za prvi stadijum rastvaranja katodnog materijala u H>SOs (razlicitih
koncentracija), bez prisustva redukcionog sredstva. U drugom stadijumu rastvaranja katodnog
materijala u sumpornoj kiselini, Takacova i saradnici nalaze vrednost energije aktivacije od 3,66
kd/mol. Za prvi vremenski period, od pocetka odvijanja reakcije luzenja, ovi autori tvrde da je
hemijski kontrolisan, a za drugi vremenski period procesa luZenja, da je difuziono kontrolisan.
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5.3.1.3. Karakterizacija luznog ostatka dobijenog procesom luZenja katodnog materijala u
atmosferi azota

Rezultati rendgensko difrakcione analize luznog ostatka dobijenog nakon rastvaranja Cvrste
faze (33 g/dm®) u sumpornoj kiselini koncentracije 2 mol/dm?3, na temperaturi od 85°C, u trajanju
od 100 min, prikazani su na Slici 5.14.
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Slika 5.14. Difraktogram katodnog materijala posle procesa luzenja

Rezultati XRD analize luznog ostatka prikazani na Slici 5.14. ukazuju da je doslo do
smanjenja intenziteta difrakcije za Cestice glavne kristalne faze (LiCoO2), dok je intenzitet
difrakcije za Cestice Co304 ostao skoro nepromenjen. Smanjenje intenziteta difrakcije za Cestice
LiCoO: verovatno je posledica rastvaranja litijuma sumpornom kiselinom, pri ¢emu dolazi do
formiranja nove faze Lios1C002. Furushima i saradnici (2011) izvrsili su identifikaciju produkata
rastvaranja LiCoO. sa H2SOs, bez prisustva redukcionog sredstva, pri ¢emu su u luznom ostatku
detektovali prisustvo LiCoO; u dve kristalne faze, kao Ligg1C00O: i kao Lio,s5C00Ox.

Dalja analiza procesa luZenja katodnog materijala bila je zasnovana na poredenju morfologije
Cestica praha katodnog materijala pre 1 posle procesa luzenja, kao 1 na komparativnoj analizi
distribucije elemanata u katodnom materijalu pre i posle tretiranja sumpornom kiselinom. Rezultati
SEM-EDS analize luznog ostatka prikazani su na Slici 5.15.
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Slika 5.15. SEM analiza (a) i EDS analiza (b) katodnog materijala posle procesa luzenja

Rezultati EDS analize prikazani na Slici 5.15b jasno pokazuju da je doSlo do smanjenja
koncentracije kobalta u luznom ostatku, u poredenju sa pocetnim katodnim materijalom (Slika
5.8b). SEM mikrofotografija ¢vrstog ostatka nakon procesa luzenja, prikazana na Slici 5.15a,
ukazuje da je doslo do smanjenja veliCine Cestica u poredenju sa pocetnim katodnim materijalom
(Slika 5.8a). Takode, moZe se zapaziti, da je pored smanjenja dimenzija Cestica katodnog materijala,
doslo i do promene morfoloskih osobina, i da Cestice nakon luzenja imaju sunderast oblik. Do
slicnih zapazanja u pogledu promene dimenzija i oblika Cestica praha nakon procesa luzenja
katodnog materijala u sumpornoj kiselini dosli su u svojim istrazivanjima i Meshram i sar. (2015).

5.3.1.4. Mehanizam luzenja katodnog materijala u atmosferi azota

Na osnovu eksperimentalnih istrazivanja, uradene kineticke analize procesa luzenja katodnog
materijala u sumpornoj kiselini u prisustvu azota, na osnovu identifikacije produkata reakcije
primenom XRD i SEM-EDS analize, kao i na osnovu literaturnog pregleda, moze se pretpostaviti
mehanizam procesa luzenja ispitivanog katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija.

U odsustvu redukcionog sredstva, katodni materijal u kome su zastupljene dve kristalne faze,
LiCoO2 i Co0304, rastvara se u H2SO4 po reakciji 5.3., pri ¢emu se pored nastanka litijum-sulfata i
kobalt(I1)-sulfata u te¢noj fazi, formira i nova faza, faza ¢vrstog CozOas.

4LiC002s) + 3H2S04 — C0304(s) + 2Li2SO4s(aq) + C0SO4(ag) + 3H20¢) + 1/202(g) (5.3)

Kao $to je reCeno, reakcija rastvaranja LiCoO2 u sumpornoj kiselini se u prvih petnaest
minuta odvija meSovitom kontrolom, odnosno, sama hemijska reakcija (reakcija 5.3.) 1 difuzija
H2SOs4 kontrolisu ukupnu brzinu procesa luzenja ispitivanog katodnog materijala. Daljim
odvijanjem reakcije, na svim ispitivanim temperaturama, moze se pretpostaviti da difuzija
reagujuce komponente, H2SO4, kontrolie proces luzenja katodnog materijala. Tada najverovatnije
dolazi do rasta sloja ¢vrstog produkta, pri ¢emu difuzija protona kroz sloj CozOs kontrolise brzinu
procesa.

Na temperaturi od 85°C, nakon 70 min trajanja procesa luzenja, moze se uociti novi,
znacajniji porast brzine reakcije, Sto je verovatno uslovljeno pocetkom odvijanja novog stadijuma
procesa rastvaranja LiCoO». Za razumevanje i objasnjenje navedenog u procesu luzenja ispitivanog
katodnog materijala, neophodna su dodatna, teoretska i eksperimentalna istrazivanja. U skladu sa
navedenim, a u nedostatku literaturnih prikaza vezanih za pojavu ovog novog stadijuma procesa
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luzenja LiCoO2, moze se predloziti da istrazivanja ovog fenomena budu sprovedena kao predmet
naseg daljeg rada, kao i rada Sire nau¢ne zajednice.

Takacova i saradnici (2016) u svom radu daju prikaz termodinamicke studije izluZzenja Li i Co
iz istroSenih litijum-jonskih baterija koja se zasnivala na odredivanju vrednosti standardne slobodne
Gibsove energije izmene, AG® u temperaturnom intervalu 293-353 K (20-80°C). Ovi autori,
teoretski pristup procesu luzenja litijuma i kobalta iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih
baterija, daju opisno, reakcijama 5.4.-5.9., uz prikaz vrednosti za AG°sss3.

4LiCo02 + 6H2S04 — 2Li2SO4 + 4C0SO4 + 6H20 + 02 AGs3 = - 608,96 kJ (5.4.)

Li>O + H,SO4 — Li2SO4 + H20 AG%s3 = - 306,69 kJ (5.5)
2C0304 + 6H2S04 — 6C0SO4 + 6H20 + O2 AG®53 = - 188,42 kJ (5.6.)
Li>CO3 + H2SOs4 — Li2SO4 + H20 + CO2 AG®353 = - 126,61 kJ (5.7.)
Co0O + H,SO4 —C0S0O4 +H20 AG®353 = - 144,12 kJ (5.8.)
2C0203 + 4H>S04 — 4C0S04 + 4H20 + O2 AG®353 = - 94,17 kJ (5.9)

Osim vrednosti AG%s3 za reakcije 5.4.-5.9., Takacova sa saradnicima (2016) u radu daje i
vrednosti AG® navedenih reakcija na temperaturama 20°C, 40°C i 60°C (293K, 313K i 333K) i
nalazi da su sve vrednosti AG® datih reakcija negativne. Navedeno, potvrduje termodinamicku
mogucnost odvijanja reakcija 5.4.-5.9., odnosno, da se litijum i kobalt mogu izluZziti sumpornom
kiselinom iz katodnog materijala istrosenih litijum-jonskih baterija.

Sam hemizam rastvaranja katodnog materijala istrosenih litijum-jonskih baterija sumpornom
kiselinom, u atmosferi azota, izu¢avan u ovoj disertaciji, najverovatnije se u zna¢ajnoj meri odvija i
po navedenim parcijalnim reakcijama 5.4.-5.9. Proces luzenja katodnog materijala sumpornom
kiselinom pocinje difuzijom jona litijjuma i kobalta iz unutraSnjosti materijala na medufaznu
povrsinu. Ovaj proces je veoma brz, posebno u slu¢aju jona litijuma koji imaju relativno mali jonski
radijus i koji uspostavljaju slabe veze. U poredenju sa litijumom, joni kobalta su stabilniji, stoga i
sporiji, joni koji odreduju kinetiku ovog stadijuma reakcije.

Cerrillo-Gonzalez 1 saradnici (2020a) nalaze, da se mehanizam rastvaranja katodnog
materijala zasniva na pretpostavci, da su Cestice pocetnog materijala LiCoO> sfernog oblika i
priblizno istog pre¢nika. U svom radu, ovi autori kazu da se ekstrakcija litijuma i kobalta iz Cestica
LiCoOz, u kiselom vodenom rastvoru, najverovatnije odvija po reakciji 5.10.

LiC0Oz(s) + 2H" — Li* + 1/2C0?* + 1/6C0304s) + H20q) + 1/602(g) (5.10.)

Iz predlozenog hemizma rastvaranja LiCoO: (reakcija 5.10.) moze se uociti, da se jedan deo
kobalta iz katodnog materijala transformiSe do sulfata, a drugi, do ¢vrstog produkta Co3zOs. Nastali
oksid kobalta najverovatnije na spoljasnjoj povrsini ¢estica LiC0O2 formira pasivni, teSko rastvorni,
porozni sloj, koji sa vremenom raste, 1 koji sprecava transport jona litijuma 1 kobalta, kao 1 transport
agensa za luzenje do reakcione povrsine (Cerrillo-Gonzalez i sar., 2020a; Cerrillo-Gonzalez i sar.,
2020Db). Cerrillo-Gonzalez i saradnici (2020a) u okviru svog rada daju predlog fizi¢ko-hemijskog
modela ekstrakcije litijuma i kobalta iz LiCoO2. Ovi autori smatraju da kiseonik nastao tokom
procesa rastvaranja (reakcija 5.10.), difuzijom dolazi do poroznog sloja Coz0a4, zapunjava pore i na
taj nacin dovodi do promene poroznosti sloja. Takode, oni pretpostavljaju, da difuzija jona Li* i
Co?* kroz porozni sloj produkta luZenja, do rastvora, nema uticaja na brzinu procesa rastvaranja
katodnog materijala.
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Na Slici 5.16. dat je prikaz predloZenog mehanizma odvijanja procesa rastvaranja istrazivanog
katodnog materijala u sumpornoj Kkiselini, u atmosferi azota, a koji se verovatno odvija u
elementarnoj Cestici tokom procesa luzenja. Kako je pretpostavljeno, u reakciji rastvaranja
katodnog materijala nastaje i meSoviti oksid kobalta (reakcija 5.3.), Co304, najverovatnije na
spoljasnjoj povrsini Cestica LiCoO; (sivo obojenje na Slici 5.16.). Ovaj oksid kobalta formira tesko
rastvorni, porozni sloj CosO4 (crveno obojenje na Slici 5.16), koji sa vremenom raste. Narastajuci
sloj C0304 sprecava transport jona litijuma i kobalta iz katodnog materijala, kao i transport agensa
za luzenje do reakcione povrsine, a time dovodi do manjih vrednosti stepena izluZenja kobalta.

H,SO,

(azot / vazduh)
3
Vreme
Temperatura

® Licoo, @ co0,

Slika 5.16. Graficki prikaz predlozenog mehanizma luzenja katodnog materijala
u atmosferi azota
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5.3.2. LuzZenje katodnog materijala u atmosferi kiseonika

5.3.2.1. Odredivanje optimalnih uslova luzenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika

Katodni materijal, pripremljen u uslovima i na nacin koji je detaljno opisan u poglavlju 4.1.,
koriséen je kao polazni materijal za ispitivanje procesa luzenja katodnog materijala, u sumpornoj
kiselini, u atmosferi kiseonika. Rezultati hemijske, XRD i SEM/EDS analize polaznog uzorka za
luzenje, dati su u poglavlju 5.2.

5.3.2.1.1. Uticaj koncentracije sumporne kiseline na stepen izluZenja kobalta

Uticaj koncentracije agensa za luzenje na stepen izluzenja kobalta, proucavan je koris¢enjem
sumporne kiseline u opsegu koncentracija od 0,5 mol/dm?® do 3 mol/dm? u atmosferi kiseonika. Pri
izvodenju eksperimenata kori$éena je koncentracija ¢vrste faze 33 g/dm®. Proces luZenja sproveden
je u atmosferi vazduha, pri zapreminskom protoku 2 dm?®/min, na temperaturi 35°C i vremenu
trajanja procesa od 100 min.

Dobijeni rezultati eksperimentalnih istrazivanja uticaja koncentracije sumporne kiseline na
stepen izluZenja kobalta, u atmosferi kiseonika, prikazani na Slici 5.17., pokazuju da koncentracija
H>SO4 nema znacajan uticaj na stepen izluzenja kobalta, narocito, nakon 90 min od pocetka procesa
luzenja, gde prakticno dolazi do preplitanja krivih. Najveéi porast stepena izluzenja kobalta
zabeleZen je pri promeni koncentracije sumporne kiseline sa 0,5 mol/dm?® na 1 mol/dm?,
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Slika 5.17. Uticaj koncentracije HoSOa4 na stepen izluZenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
vazduha - 2 dm®/min, koncentracija cvrste faze - 33 gldm?, temperatura - 35°C)

Veca koncentracija agensa za luZenje dovodi do povecanja razlike u koncentraciji H* jona
izmedu grani¢ne povrSine faza Cvrsto-te¢no i ostatka rastvora, §to dovodi do poveéanja brzine
difuzije i1 uslovljava porast stepena izluzenja (Zhou i sar., 2021). Na osnovu uradene analize
kineti¢kih krivih izluzenja kobalta, koncentracija H.SO4 od 2 mol/dm® uzeta je kao optimalna
vrednost 1 kori§¢ena za dalja istraZivanja.
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5.3.2.1.2. Uticaj koncentracije cvrste faze na stepen izluzenja kobalta

Za ispitivanje uticaja koncentracije Cvrste faze na stepen izluZenja kobalta, koriS¢ena je
H2SO4 koncentracije 2 mol/dm?®, pri zapreminskom protoku vazduha 2 dm®min, na temperaturi
35°C i vremenu trajanja procesa od 100 min. Pri zadatim parametrima, koncentracija ¢vrste faze
menjana je od 10 g/dm*do 67 g/dm?.

Krive izluzenja kobalta, prikazane na Slici 5.18., ukazuju na blagi trend rasta koli¢ine
izluZzenog kobalta sa smanjenjem odnosa faza ¢vrsto-tecno. Maksimalan stepen izluzenja kobalta od
oko 33% postignut je pri koncentraciji ¢vrste faze od 10 g/dm3. Manja koncentracija ¢vrste faze
obezbeduje vecu dodirnu povrSinu izmedu agensa za luzenje i Cestica katodnog materijala, Sto
omogucava veci stepen izluzenja kobalta. Medutim, veéi odnos faza ¢vrsto-te¢no je neophodan,
kako bi proces bio primenljiv i na industrijskom nivou (Gao i sar., 2017; Jha i sar., 2013, Sattar i
sar., 2019). Iz ovih razloga, koncentracija &vrste faze od 33 g/dm? izabrana je kao optimalna
vrednost za dalja istrazivanja.
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Slika 5.18. Uticaj koncentracije ¢vrste faze na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
vazduha - 2dm®/min, koncentracija H,SOx - 2,0 mol/dm?, temperatura - 35°C)

5.3.2.1.3. Uticaj temperature i vremena na stepen izluZenja kobalta

Na Slici 5.19. dati su rezultati ispitivanja uticaja temperature (35-85°C) i vremena luZenja (0-
100 min) na koli¢inu izluZzenog kobalta iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija.
Kao agens za luzenje koriséena je sumporna Kiselina koncentracije 2 mol/dm?3, pri zapreminskom
protoku vazduha 2 dm*/min i koncentraciji ¢vrste faze 33 g/dm?®. Rezultati sprovedenog istrazivanja
ukazuju da sa porastom temperature i vremena trajanja procesa raste stepen izluzenja kobalta.
Porast koli¢ine izluZenog kobalta sa povecanjem temperature agensa za luzenje moZe se objasniti
ve¢om brzinom Kretanja protona. Takode, imaju¢i u vidu da je reakcija rastvaranja katodnog
materijala endotermna reakcija, dovodenje toplote u sistem za luzenje, rezultira porastom stepena
izluzenja kobalta (Guo i sar., 2016; Zhu i sar., 2012). Temperatura agensa za luzenje od 85°C moze
se smatrati optimalnom temperaturom luZenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika, u rastvoru
sumporne kiseline.
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Slika 5.19. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
vazduha - 2 dm®/min, koncentracija H2SO4 - 2,0 mol/dm®, koncentracija cvrste faze - 33 g/dm?)

Pozitivan uticaj temperature na stepen izluzenja kobalta zabelezili su He i sar. (2017b) tokom
ispitivanja optimalnih uslova luzenja katodnog materijala u H.SO4 koncentracije 1 mol/dm? bez
prisustva redukcionog sredstva. Do sli¢nih zapazanja dosli su i drugi autori (Jha i sar., 2013;
Meshram i sar., 2015; Meshram i sar., 2016a).

Oblik krivih rastvaranja prikazan na Slici 5.19. ukazuje da se najveca vrednost stepena
izluzenja kobalta pri nizim temperaturama postize oko 60-og minuta od pocetka odvijanja procesa
izluzenja kobalta. Takode, sa ove slike se mozZe zapaziti da je brzina izluzenja najveca u prvih 15
minuta. Medutim, na temperaturama iznad 50°C, primecéen je novi rast stepena izluZenja kobalta
nakon 60 minuta od pocetka procesa rastvaranja katodnog materijala. Izneta zapazanja ukazuju na
kompleksan mehanizam procesa koji zahteva dodatna istrazivanja, narocito kod visih vrednosti
temperatura, kao i kod procesa izluZenja kobalta iz katodnog materijala u atmosferi azota (posebno
zbog sli¢nosti mehanizama procesa rastvaranja kobalta u ovim reakcionim sredinama).

5.3.2.2. Kineticka analiza procesa luzenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika

Kineti¢ka analiza procesa luZenja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u atmosferi
kiseonika, uradena je linearizacijom krivih sa Slike 5.19. Vrednosti koeficijenata korelacije
dobijene linearizacijom eksperimentalnih rezultata koris¢enjem kineti¢kih modela 1, 2 i 3 prikazani
su u Tabeli 5.8. Male vrednosti koeficijenata korelacije ukazuju na nizak stepen slaganja
eksperimentalnih rezultata sa primenjenim kinetickim jedna¢inama.

Prilikom odabira kinetickog modela koji najbolje opisuje Kinetiku heterogene reakcije
rastvaranja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u atmosferi kiseonika, na eksperimentalne
rezultate primenjena je i jednacina Avramija. Graficki prikaz zavisnosti In(-In(1-x)) od Int, za prvih
15 minuta procesa luzenja, dat je na Slici 5.20., dok su vrednosti koeficijenata korelacije i
kinetickog parametra n date u Tabeli 5.9.
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Tabela 5.8. Vrednosti koeficijenata korelacije dobijene primenom razli¢itih kinetickih modela

Rezultati i diskusija

za proces luzenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika

Temperatura Koeficijent korelacije (R?)
luZenja (°C) Model 1 Model 2 Model 3
1-(1-x)13 = kat 1-2/3x-(1-x)?2 = kot (-In(1-x))? = kat
35 0,6419 0,7958 0,8176
50 0,5032 0,6708 0,6975
65 0,5479 0,7431 0,7768
75 0,4798 0,7068 0,7528
85 0,6481 0,8751 0,9063
* X
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Slika 5.20. Kineticka analiza izluZenja kobalta iz katodnog materijala u atmosferi kiseonika

Tabela 5.9. Vrednosti kinetickog parametra n i koeficijenta korelacije dobijene primenom
jednacine Avramija za proces luZenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika

Temperatura (°C) R2 n
35 0,9529 0,77
50 0,9790 0,47
65 0,9835 0,36
75 0,9095 0,30
85 0,9147 0,22

Na osnovu podataka iz Tabela 5.8. 1 5.9. moze se re¢i da je jednacina Avramija najpogodnija
za opisivanje procesa luzenja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u atmosferi kiseonika.
Vrednosti kinetickog parametra n, ukazuju da je na temperaturama od 35°C i 50°C proces
rastvaranja katodnog materijala pod meSovitom kontrolom. U oblasti viSih temperatura, dolazi do
povecanja brzine hemijske reakcije i proces luZzenja je odreden difuzijom agensa luzenja do
povrsine Cestica katodnog materijala, tako da u mesovitoj kontroli procesa dominira difuzija.

69



Rezultati i diskusija

Arenijusov dijagram razmatranog procesa luzenja katodnog materijala, u atmosferi kiseonika,
prikazan je na Slici 5.21. Izracunata vrednost energije aktivacije za proces luzenja od 34,7 kJ/mol
ukazuje da se proces rastvaranja katodnog materijala u atmosferi kiseonika sprovodi meSovitom
kontrolom. Dobijena vrednost energije aktivacije za proces luzenja u saglasnosti je sa vrednostima
dobijenim za kineti¢ki parametar n. Dalja kineti¢ka analiza izluZenja Co iz katodnog materijala u
atmosferi kiseonika ukazuje na moguce postojanje novog stadijuma, koji se javlja na temperaturama
iznad 50°C, nakon 60 minuta od pocetka procesa luzenja. Do sli¢nih zapaZanja, 0 postojanju novog
stadijuma procesa luzenja, doslo se i prilikom kineticke analize procesa luzenja katodnog materijala

u atmosferi azota.
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Slika 5.21. Arenijusov dijagram za proces luzenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika

5.3.2.3. Karakterizacija katodnog materijala posle procesa luzenja u atmosferi kiseonika

Karakterizacija materijala dobijenog nakon procesa luZenja u sumpornoj kiselini u atmosferi
kiseonika, uradena je primenom XRD i SEM-EDS metoda. Rezultati XRD i SEM-EDS analize

luznog ostatka prikazani su na Slikama 5.22. 1 5.23.
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Slika 5.22. Difraktogram katodnog materijala dobijenog posle procesa luzenja

Slika 5.23. SEM analiza (a) i EDS analiza (b) katodnog materijala posle procesa luzenja

Difraktogram luznog ostatka, prikazan na Slici 5.22., ukazuje da je doSlo do rastvaranja
glavne kristalne faze (LiCoO) iz polaznog uzorka, kao i formiranja nove faze Ligs1C0O:.
Analizom pikova na difraktogramu uoceno je i prisustvo meSovitog oksida kobalta (Co304) koji je
bio zastupljen i u polaznom uzorku. Rezultati istrazivanja ukazuju na to, da primenjeni sistem za
luZenje nije pogodan za potpuno rastvaranje katodnog materijala, jer i nakon 100 minuta od pocetka
procesa luzenja u luznom ostatku su i dalje prisutne kristalne faze pocetnog katodnog materijala.

Rezultati SEM-EDS analize povrSine materijala nakon procesa luzenja dati su na Slici 5.23.
SEM analiza luZznog ostatka ukazuje na morfoloSke promene, kao i na promene oblika Cestica
polaznog katodnog materijala u datim uslovima istrazivanja. Na osnovu rezultata EDS analize moze
se re¢i da je doSlo do promene masenog odnosa kiseonika 1 kobalta u luznom ostatku, u poredenju
sa njihovim odnosom u pocetnom materijalu za luZzenje. Preciznije, uocen je maseni udeo kobalta
od 55,21% 1 kiseonika od 44,20% u luznom ostatku, dok su odgovarajuc¢e vrednosti u polaznom
katodnom materijalu iznosile 90,60% i 8,99%, respektivno. Navedeno ukazuje da je stepen
izluZzenja kobalta iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija, u kiselo-sulfatnoj
sredini, u atmosferi kiseonika, neSto ve¢i nego u sistemu sa atmosferom azota. Uradena
karakterizacija luznog ostatka navodi na zaklju€ak, da se katodni materijal rastvara u sumpornoj
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kiselini u atmosferi kiseonika, ali da je za potpuno ratvaranje katodnog materijala potrebno
prisustvo jakog redukcionog sredstva, Sto ¢e biti predmet istazivanja u narednom poglavlju
disertacije.

5.3.2.4. Mehanizam luZzenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika

Usled velike slicnosti dobijenih rezultata luzenja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u
atmosferi kiseonika i atmosferi azota, predlozeni mehanizam rastvaranja katodnog materijala u
prisustvu azota moZze se primeniti i na mehanizam luzenja u atmosferi kiseonika. Naime, u procesu
rastvaranja katodnog materijala u atmosferi kiseonika verovatno dolazi do formiranja litijum-sulfata
i kobalt(I)-sulfata, kao i tesko rastvorne faze Co30s, po reakciji:

4LiC00;7 + 3H2S04(y — 2Li2S04() + CoSO4() + C0304s) + 3H20() + 1/202(g) (5.11.)

Mesoviti oksid kobalta, Co30a4, najverovatnije na spoljasnjoj povrsini Cestica LiCoO2, gradi
pasivni, teSko rastvorni, porozni sloj. Ovaj sloj sa vremenom odvijanja procesa rastvaranja raste 1
sprecava transport jona litijuma i kobalta, kao i transport agensa za luzenje do reakcione povrsine.
U skladu sa ranije izvedenim zaklju¢cima, u poglavlju definisanja mehanizma luZzenja katodnog
materijala u atmosferi azota, kiseonik nastao tokom procesa rastvaranja (jednacina 5.11.), difuzijom
dolazi do poroznog sloja C030a, zapunjava pore i na taj na¢in dovodi do promene poroznosti sloja.
Kako se u ovom sistemu eksperimentalnih istrazivanja u reakciju uvodi dodatna koli¢ina kiseonika,
mozZze se pretpostaviti znacajnija promena u poroznosti teSko rastvornog Cosz0O4, odnosno, znacajnije
zapunjavanje pora, eventualnih kanala i defekata u strukturi sloja oksida, tj, smanjenje poroznosti
sloja. Postojanje eventualnog novog stadijuma procesa rastvaranja LiCoO2 u sumpornoj Kiselini, u
prisustvu kiseonika, bi¢e predmet kompleksnijih istrazivanja. Kako je pretpostavljeno da je
predlozeni mehanizam luZenja katodnog materijala u atmosferi kiseonika identi¢an sa predlozenim
mehanizmom izluzenja kobalta u sredini azota, to se moze re¢i da su i njihovi graficki prikazi
istovetni (Slika 5.16.).
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5.3.3. Luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida

5.3.3.1. Odredivanje optimalnih uslova luZenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-
dioksida

Za istrazivanje procesa luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida koris¢en je
katodni materijal iz istroSenih litijum-jonskih baterija. Sama priprema materijala vriena je na na¢in
opisan u poglavlju 4.1. Karakterizacija materijala uradena je metodama ICP-OES, XRD i SEM-
EDS.

U cilju optimizacije procesa luzenja katodnog materijala u kiselo-sulfatnoj sredini, u
disertaciji je pored uticaja osnovnih parametara (koncentracije agensa luZzenja, temperature i
vremena procesa luzenja, koncentracije Cvrste faze) istpitivan i uticaj prisustva redukcionog
sredstva na sam proces luzenja. Kako je za kvalitetno upravljanje odredenim tehnoloskim
procesom, pored utvrdivanja optimalnih uslova za izvodenje procesa, neophodno poznavanje
njihove kinetike i mehanizma odvijanja, to ¢e se ovi fenomeni kompleksnije istrazivati, a rezultati
tih istrazivanja bice prikazani u tekstu disertacije koji sledi.

5.3.3.1.1. Uticaj koncentracije sumporne kiseline na stepen izluzenja kobalta

Opste je poznato da je koncentracija agensa za luzenje jedan od osnovnih parametara koji se
ispituje pri optimizaciji procesa luzenja katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija. O
navedenom vise govore mnogi istrazivaci u svojim radovima, a medu njima i Sattar sa sar. (2020),
Jiang sa sar. (2018) i Chen sa sar. ( 2018b).

U cilju odredivanja optimalne koncentracije H>SO4 u procesu luzenja katodnog materijala, u
atmosferi sumpor-dioksida, uradena je serija eksperimenata, pri razli¢itim koncentracijama H2SO4
od 0,5 mol/dm?® do 3 mol/dm?. Eksperimenti su izvedeni na temperaturi od 35°C, sa koncentracijom
&vrste faze 33 g/dm?, pri zapreminskom protoku SOz - 2 dm®/min, u trajanju od 100 min.
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Slika 5.24. Uticaj koncentracije HoSOa4 na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
sumpor-dioksida - 2 dm%/min, koncentracija cvrste faze - 33 g/dm?, temperatura - 35°C)
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Rezultati istrazivanja, prikazani na Slici 5.24., ukazuju da sa porastom koncentracije kiseline
raste koli¢ina izluzenog kobalta, odnosno, da poveéanjem koncentracije H.SO4 od 0,5 mol/dm?3 do 3
mol/dm?, stepen izluZenja kobalta raste od 65,3% do 73,9%. Sagledavajuéi dobijene rezultate,
koncentracija H2SO4 od 3 mol/dm® moze se smatrati optimalnom vrednoséu i koris¢ena je u daljim
eksperimentalnim istrazivanjima.

5.3.3.1.2. Uticaj koncentracije cvrste faze na stepen izluZenja kobalta

Stepen rastvaranja ¢vrste faze u vodenoj sredini uslovljen je odnosom slobodne povrSine
¢vrste faze i1 koli¢ine agensa za luzenje (Sattar i sar., 2019). Iz ovih razloga, u studiji luzenja
katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida, ispitan je uticaj koncentracije Cvrste faze (u
opsegu od 10 g/dm? do 67 g/dm?) na stepen izluZzenja kobalta pri slede¢im uslovima: koncentracija
H2S04 - 3 mol/dm?3, zapreminski protok sumpor-dioksida - 2 dm®/min, temperatura - 35°C i vreme
trajanja procesa - 100 min. Dobijeni rezultati prikazani na Slici 5.25. ukazuju da sa porastom
koncentracije ¢vrste faze dolazi do smanjenja stepena izluzenja kobalta. Najveéi stepen izluZenja
kobalta zabeleZen je pri koncentraciji ¢vrste faze od 10 g/dm3. Sa industrijske tacke gledista, u
procesu luzenja materijala pozeljno je koristiti veéi odnos faza ¢vrsto - te€no, bez obzira na
ostvareni nizi stepen izluzenja metala (Gao i sar., 2017; He i sar., 2017b). Iz tog razloga,
koncentracija ¢vrste faze od 33 g/dm® uzeta je kao optimalna koncentracija i kori$éena u daljim
eksperimentalnim istrazivanjima.
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Slika 5.25. Uticaj koncentracije ¢vrste faze na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
sumpor-dioksida - 2 dm®min, koncentracija H2SOx - 3,0 mol/dm?, temperatura - 35°C)

5.3.3.1.3. Uticaj temperature i vircemena na stepen izluZenja kobalta

U okviru ispitivanja kinetickih zakonitosti procesa, ispitan je i uticaj temperature 1 vremena
luzenja katodnog materijala na stepen izluZenja kobalta pri slede¢im uslovima: koncentracija
kiseline - 3 mol/dm?®, zapreminski protok SO, - 2 dm®min i koncentracija &vrste faze - 33 g/dm?.
Rezultati istrazivanja, prikazani na Slici 5.26., ukazuju da temperatura i vreme luzenja imaju
pozitivan uticaj na stepen izluzenja kobalta. Nadeno je da sa porastom temperature luzenja sa 35°C
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na 85°C, stepen izluzenja kobalta raste sa 74,8% na 99,4%. Mesharm i saradnici (2016a) ukazuju da
sa porastom temperature raste brzina difuzije kiseline do povrsine Cestica katodnog materijala, kao i
brzina hemijske reakcije izmedu cCestica katodnog materijala i agensa za luzenje. U skladu sa
prethodno iznetim, temperatura od 85°C moze se smatrati optimalnom temperaturom u procesu
luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida.

Pri optimalnoj temperaturi, stepen izluZenja kobalta dostize vrednost od oko 90%, ve¢ nakon
15 minuta od pocetka procesa luzenja katodnog materijala u sumpornoj Kkiselini, u atmosferi
sumpor-dioksida. Nakon 15 min dolazi do smanjenja brzine rastvaranja pocetnog materijala.
Maksimalan stepen izluzenja od oko 100% postignut je nakon 60 minuta od pocetka procesa luzenja
katodnog materijala. Zbog toga se vreme luzenja od 60 min moze smatrati optimalnim vremenom u
procesu luzenja katodnog materijala iz istroSenih litijum-jonskih baterija, u atmosferi sumpor-
dioksida.
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Slika 5.26. Uticaj temperature i vremena na stepen izluzenja kobalta (Uslovi: zapreminski protok
sumpor-dioksida - 2 dm®min, koncentracija H2SO4 - 3,0 mol/dm®, koncentracija cévrste faze - 33
g/dm?)

5.3.3.2. Kineticka analiza procesa luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida

Kineticka analiza procesa luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida uradena je
na isti nacin kao 1 za prethodna dva sistema luzenja, linearizacijom odabranih kineti¢kih jednacina.
Vrednosti dobijenih korelacionih koeficijenata, za koriS¢ene kineticke jednacine, date su u Tabeli
5.10. Izbor modela za kineticku analizu procesa luZenja uraden je ne samo na osnovu vrednosti
korelacionih koeficijenata, ve¢ 1 na osnovu pretpostavljenog mehanizma luzenja katodnog
materijala.

S obrzirom da su sva tri primenjena kineticka modela razvijena za opisivanje kinetike procesa

kod kojih su hemijska reakcija ili difuzija stadijum koji kontroliSe brzinu procesa (Tabela 5.10.), za
kineticku analizu luZenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida izabrana je

75



Rezultati i diskusija

jednacina Avramija (Slika 5.27.) koja omogucava kineticku analizu procesa koji je pod meSovitom
kontrolom. Dobijene vrednosti koeficijenata korelacije, kao i vrednosti za kineti¢ki parametar n date
su u Tabeli 5.11. Visoke vrednosti za korelacioni koeficijent (0,9769 - 0,9991) ukazuju na dobro
slaganje eksperimentalnih podataka sa upotrebljenim modelom, dok vrednosti za kineticki
parametar n daju informaciju o mehanizmu procesa luzenja. Na svim ispitivanim temperaturama
vrednosti za parametar n bile su veée od 0,5, pa se moze re¢i da je proces luzenja katodnog
materijala u atmosferi sumpor-dioksida definisan meSovitom kontrolom.

Tabela 5.10. Vrednosti koeficijenata korelacije dobijene primenom razli¢itih kinetickih
modela za proces luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida

Koeficijent korelacije (R?)
Temperatura (°C) Model 1 Model 2 Model 3
1-(1-X)Y3=Kkat 1-2/3%-(1-X)*3=kat |  (-In(1-x))*=kst
35 0,9531 0,9936 0,9976
50 0,9353 0,9729 0,9965
65 0,9801 0,9933 0,9505
75 0,8843 0,8904 0,9520
85 0,8596 0,8236 0,9966
2,0
15 |
1,0
05
? 0,0
i -0,5
1o ——35°C
——50°C
15 ——65°C
i 75°C
20 " ——85°C
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Slika 5.27. Kineticka analiza izluZenja kobalta iz katodnog materijala u atmosferi sumpor-
dioksida
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Tabela 5.11. Vrednosti kineti¢kog parametra n i koeficijenta korelacije dobijene primenom
jednacine Avramija za proces luzenja katodnog materijala u atmosferi
sumpor-dioksida

Temperatura )
(°C) R n
35 0,9980 0,57
50 0,9991 0,55
65 0,9769 0,53
75 0,9825 0,52
85 0,9987 0,51

Kako bi se obezbedila §to veca preciznost u interpretaciji eksperimentalnih rezultata
primenom jednafine Avramija, izraCunata je energija aktivacije za razmatrani sistem luZenja
katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u atmosferi sumpor-dioksida. Dobijena vrednost energije
aktivacije od 28,4 kJ/mol ukazuje na to, da se proces luzenja katodnog materijala u atmosferi
sumpor-dioksida odvija pod meSovitom kontrolom, zapravo, da je ukupna brzina procesa luzenja
limitirana hemijskom reakcijom i difuzijom.
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Slika 5.28. Arenijusov dijagram za proces luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida

5.3.3.3. Karakterizacija katodnog materijala posle procesa luZenja U atmosferi sumpor-
dioksida

Primenom SEM i XRD-EDS analize uradena je karakterizacija luznog ostatka dobijenog pri
slede¢im eksperimentalnim uslovima: koncentracija H2SO4 - 3 mol/dm?, temperatura - 65°C,
zapreminski protok SO2 - 2 dm®/min, koncentracija évrste faze - 33 g/dm?® i vreme trajanja procesa -
100 min. Nakon luZenja katodnog materijala na temperaturama od 75°C i 85°C, dobijena je mala
koli¢ina luznog ostatka, nedovoljna za karakterizaciju materijala.
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Imajuéi u vidu da su se eksperimentalna istrazivanja izvodila u veoma agresivnoj sredini, a
zbog postojanja opasnosti po zdravlje i bezbednost istrazivaca, broj eksperimenata na visokim
temperaturama bio je minimiziran, $to je uslovilo nedostatak dovoljne koli¢ine materijala za
karakterizaciju luznog ostatka. Zbog toga su XRD i SEM-EDS analize uradene sa uzorkom luznog
ostatka dobijenog izluzenjem kobalta iz katodnog materijala na temperaturi od 65°C.

Difraktogram luznog ostatka, predstavljen na Slici 5.29., ukazuje na odsustvo LiCoO2, $to
dovodi do zakljuc¢ka da se LiCoO2 u najvecoj meri rastvara U H2SOs u prisustvu SO, i to ve¢ na
temperaturi od 65°C, i jo$ izrazitije na viSim vrednostima temperatura (75°C i 85°C). U materijalu
dobijenom nakon procesa luzenja katodnog materijala primeceno je prisustvo samo jedne tesko
rastvorne kristalne faze, Co304. Do sli¢nih rezultata dosli su i drugi autori (Golmohammadzadeh i
sar., 2017; Li i sar., 2014; Li i sar., 2013) prilikom analize procesa luzenja katodnog materijala
koris¢enjem razli¢itih neorganskih i organskih kiselina u redukcionoj sredini.

Rezultati karakterizacije povrsine luznog ostatka primenom SEM-EDS analize, prikazani su
na Slici 5.30. SEM analiza luznog ostatka ukazuje da je doSlo do morfoloskih promena Cestica
katodnog materijala nakon procesa luzenja. Moze se zapaziti da Cestice imaju veoma poroznu
strukturu, koja je verovatno posledica rastvaranja katodnog materijala u rastvoru sumporne i
sumporaste kiseline. Distribucija elemenata u luznom ostatku potvrduje dominantno prisustvo
kobalta, koji potice iz kristalne strukture Co3Os, na Sta ukazuju i rezultati XRD analize.

5000 Cos0y

4000

20004

el

20001

Intezitet (arbitrarne jedinice)

1000+

EID 4‘{] E-ID BID

268 (9

Slika 5.29. Difraktogram katodnog materijala dobijenog posle procesa luzenja
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o S S T R G O R

Slika 5.30. SEM-EDS analiza katodnog materijala posle procesa luzenja

5.3.3.4. Mehanizam luzenja katodnog materijala U atmosferi sumpor-dioksida

Na osnovu sagledavanja rezultata eksperimentalnih istrazivanja i njihove analize, moze se
pretpostaviti mehanizam heterogenog procesa luzenja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u
atmosferi sumpor-dioksida. LiCoO. kao dominantna kristalna faza u katodnom materijalu rastvara
se U H2SOg4, pri ¢emu se kao jedan od produkata formira tesko rastvorno jedinjenje Coz0s. U
nagradenom mesovitom oksidu (CoO-C0,03) kobalt se nalazi u dva oksidaciona stanja, kao Co?* i
Co%*. C0,0s je slabo rastvorljiv u kiselini (Guo i sar., 2011), pa je za njegovo rastvaranje potrebno
prisustvo redukcionog agensa. Sumpor-dioksid ima ulogu redukcionog sredstva i omogucava
prevodenje Co®" u Co?* po sledecoj reakciji (Ndalamo i sar., 2011):

SO3% (agq) + 2C0%*(ag) + H20 — SO4% (aq) + 2C0%*(aq) + 2H* (aq) (5.12)

Kako se proces rastvaranja Coz0s u kiselini ne odvija direktno, ovi autori predlazu sledeci
mehanizam luzenja kobalta u prisustvu redukcionog sredstva, prikazan reakcijama 5.13-5.16.

C00-C0,03(5) + H2S0u(ag) — C0SOugag) + C0203-H20¢) (5.13.)
SO2(g) + H200) — H2S03 (5.14.)
C0203-H20() + H2SO030aq) — 2C00¢s) + H20() + H2S04 (5.15.)
C00¢) + H2SO04(aq) — CoSOuag) + H20q) (5.16.)

Proces rastvaranja Coz0O4 se moze prikazati i slede¢om reakcijom:

C0304(s) + 2H2SO04(aq) + SO2(g) — 3C0SO4(aq) + 2H20q) (5.17.)

Moze se reci, da se u prisustvu redukcionog sredstva, sumpor(IV)-oksida, katodni materijal u
kome su zastupljene dve kristalne faze, LiCoOz i C030s4, rastvara u HoSO4 u jednom stadijumu, $to
se jasno vidi na slikama 5.24., 5.25. i 5.26. Dobijena vrednost energije aktivacije od 28,4 kJ/mol
ukazuje na to, da se proces luzenja katodnog materijala u redukcionoj atmosferi sumpor-dioksida
odvija pod meSovitom kontrolom, odnosno, da je ukupna brzina procesa luzenja limitirana 1
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hemijskom reakcijom i difuzijom. Sve navedeno upucuje na mehanizam procesa luzenja kod koga
se joni Li* i Co* iz LiCoOz i joni H" i SO4* kre¢u difuzijom do medufazne graniéne povrsine na
kojoj se odvija hemijska reakcija uz formiranje sulfata litijjuma i kobalta u rastvoru, kao i tesko
rastvornog jedinjenja Coz0a4. Ovaj meSoviti oksid kobalta se rastvara u sumpornoj kiselini, ali samo
u prisustvu redukcionog sredstva, u ovom slu¢aju, sumpor-dioksida (reakcija 5.17.) gradeci
rastvorni kobalt-sulfat, kada dolazi do prelaza Co®" u Co?*.

Kao $to je reCeno, za potpuno rastvaranje katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih
baterija, neophodno je prisustvo jaceg redukcionog sredstva. U nau¢nim radovima, u svojstvu
redukcionog sredstva u procesu luzenja katodnog materijala, autori koriste vodonik-peroksid (Chen
I sar., 2017; Chen i sar., 2018b), natrijum-sulfit (Zheng i sar., 2016b), natrijum-hidrogen-sulfit
(Meshram i sar., 2015), glukozu (Meng i sar., 2017), ostatke nakon upotrebe ¢aja (Chen i sar.,
2015a), seme grozda (Zhang i sar., 2018a) i dr.

Da se do znacajno velikih vrednosti stepena izluzenja kobalta (97%) iz katodnog materijala
istroSenih litijum-jonskih baterija moZe do¢i dodavanjem redukcionih sredstava u sistem, potvrduje
i rad Ferreira i saradnika (2009), u kome oni kao redukciono sredstvo koriste vodonik-peroksid.
Sam proces luzenja katodnog materijala u redukcionoj atmosferi H.O» autori predstavljaju
reakcijama 5.18. i 5.109.

4LiC002s) + 3H2S04 + H202 — Co0304(s) + 2L12SO4(ag) + C0SO4(aq) + 4H20 + O2 (5.18.)
C0304(s) + 3H2S04 + H202 — 3C0S04(aq) + 4H20 + O2 (5.19.)

Kao opstu, ukupnu reakciju procesa luzenja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, uz
dodavanje vodonik-peroksida, Ferreira i saradnici (2009) daju reakciju 5.20.

4LiC0O2(5) + 6H2S04 + 2H;02 — 4C0S0ug) + 2Li2S04g) + 8H20 + 20, (5.20.)

Ovi autori u svom radu iznose i stav, da se proces luzenja katodnog materijala iz istrosenih
litijum-jonskih baterija u sumpornoj kiselini, u prisustvu vodonik-peroksida kao redukcionog
sredstva, odvija u jednom stadijumu, $to je u saglasnosti sa stavom iznetim u disertaciji, za sli¢ne
uslove istrazivanja,

Za razliku od prethodno istrazivanih sistema luZenja katodnog materijala, predloZeni
mehanizam izluzenja kobalta u atmosferi sumpor-dioksida znatno je drugaciji. Sam proces
rastvaranja katodnog materijala u prisustvu SO> se odvija u jednom stadijumu, bez ¢vrstog Co304
kao produkta reakcije luZenja, a usled prelaska Co®* u Co?".

Na Slici 5.31. dat je prikaz predloZzenog mehanizma odvijanja procesa rastvaranja
istrazivanog katodnog materijala u sumpornoj kiselini u atmosferi sumpor-dioksida, a koji se
verovatno odvija u elementarnoj ¢estici tokom procesa luZzenja. PredloZzeni mehanizam pretpostavlja
(kao S§to se vidi na Slici 5.31.) permanentno smanjenje radijusa elementarne Cestice, ¢vrstog Co304
tokom odvijanja heterogene reakcije izluZenja kobalta iz istrazivanog katodnog materijala
sumpornom kiselinom. Sama heterogena reakcija se odvija do potpunog rastvaranja elementarne
Cestice agensom luzenja.
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H,S0, H,S0,
(sumpor-dioksid) (sumpor-dioksid)
————————
Vreme Vreme
Temperatura Temperatura

Slika 5.31. Grafi¢ki prikaz predloZenog mehanizma luZenja katodnog materijala
u atmosferi sumpor-dioksida
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5.3.4. Uporedna analiza istraZivanih sistema za luzenje katodnog materijala

5.3.4.1. Uticaj koncentracije sumporne kiseline na stepen izluzenja kobalta u ispitivanim
sistemima za luZenje

Na Slici 5.32. dat je uporedni prikaz izluzenja kobalta u sumpornoj Kiselini u prisustvu azota,
kiseonika i sumpor-dioksida. Rezultati istrazivanja dobijeni su pri optimalnoj koncentraciji ¢vrste
faze od 33 g/dm? na temperaturi 35°C, vremenu trajanja procesa 60 minuta i zapreminskom
protoku gasa od 2 dm®min. Eksperimenti rastvaranja katodnog materijala izvedeni su u rastvoru
sumporne kiseline koncentracija 0,5 - 3 mol/dm?.
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Slika 5.32. Uticaj koncentracije sumporne kiseline na stepen izluzenja kobalta

Dobijeni rezultati kineti¢ke analize procesa luzenja u sva tri ispitivana sistema, prikazani na
Slici 5.32., ukazuju da je najveci stepen izluZenja kobalta od 63,4% postignut u sumpornoj kiselini
koncentracije 3 mol/dm® u prisustvu redukcionog sredstva (sumpor-dioksida). Najnizi stepen
izluzenja kobalta od 29,9% zabelezZen je u atmosferi kiseonika pri koncentraciji sumporne kiseline 2
mol/dm?, dok je pri istoj koncentraciji agensa za luzenje u atmosferi azota stepen izluZenja kobalta
imao pribliznu vrednost i iznosio 32,9%.

Sli¢no ponasanje kobalta u atmosferi kiseonika i atmosferi azota, verovatno je posledica slabe
rastvorljivosti kiseonika u luznom rastvoru. Kaskiala (2002) ispitivali su uticaj koncentracije H2SO4
na rastvorljivost kiseonika. Pronasli su da rastvorljivost kiseonika opada sa porastom koncentracije
sumporne kiseline. Rezultati do kojih je dosla Kaskiala (2002) mogu da objasne nizak stepen
izluZenja kobalta pri niskoj koncentraciji H2SO4. Naime, pri luzenju kobalta iz katodnog materijala
neophodno je prisustvo redukcionog sredstva koje bi omoguéilo prevodenje Co®" u Co?*. Pri niskoj
koncentraciji H2SO4 0od 0,5 mol/dm? raste oksidacioni potencijal kiseonika, §to ne pogoduje kinetici
procesa rastvaranja kobalta iz katodnog materijala.
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5.3.4.2. Uticaj koncentracije ¢vrste faze na stepen izluZenja kobalta u ispitivanim sistemima
za luzenje

Uticaj koncentracije Cvrste faze na stepen rastvaranja katodnog materijala ispitivan je u
rastvoru sumporne Kiseline u prisustvu azota, kiseonika i sumpor-dioksida. Rezultati istrazivanja,

prikazani na Slici 5.33., dobijeni su pri optimalnim uslovima luzenja, koji su odredeni u poglavljima
5.31.,5.32,,i5.33.
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Slika 5.33. Uticaj koncentracije ¢vrste faze na stepen izluZenja kobalta

Na osnovu prikazanih rezultata na Slici 5.33. moZe se zapaziti da porast koncentracije ¢vrste
faze ima negativan uticaj na koli¢inu izluZenog kobalta u sva tri ispitivana sitema. Nizak stepen
izluzenog kobalta pri visokim vrednostima koncentracije Cvrste faze verovatno je posledica
nedovoljne dostupnosti agensa za luZzenje Cesticama katodnog materijala. Maksimalan stepen
izluzenja kobalta zabeleZen je pri najnizoj koncentraciji ¢vrste faze od 10 g/dm? i iznosio je 31,2%
u atmosferi kiseonika, 36,2% u atmosferi azota i 78,5% u atmosferi sumpor-dioksida.

Oblik krivih izluZzenja kobalta ukazuju na sli¢no kineti¢ko ponaSanje kod procesa rastvaranja
katodnog materijala u rastvoru sumporne kiseline u atmosferi azota i atmosferi kiseonika. Takode,
prikazani rezultati jo§ jednom potvrduju da je za visok stepen izluZenja kobalta iz katodnog
materijala neophodno prisustvo redukcionog sredstva, i da u njegovom odsustvu stepen izluZenja
kobalta ne prelazi vrednost od 50%.
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5.3.4.3. Uticaj temperature na stepen izluzenja kobalta u ispitivanim sistemima za luZenje

Na slici 5.34. dat je prikaz uticaja temperature na stepen izluzenja kobalta u inertnoj,
oksidacionoj i redukcionoj atmosferi. Rezultati istrazivanja, dobijeni pri optimalnim uslovima
luzenja u sva tri ispitivana sistema, ukazuju da porast temperature ima pozitivan uticaj na koli¢inu
ekstrahovanog kobalta. Kao $to se moze videti sa Slike 5.34. najveci porast stepena izluZzenja
kobalta sa rastom temperature luznog rastvora zabelezen je u atmosferi sumpor-dioksida.
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Slika 5.34. Uticaj temperature na stepen izluzenja kobalta

Sagledavanjem rezultata uporedne analize luzenja katodnog materijala u tri ispitivana sistema
moze se zakljuciti da je za potpuno rastvaranje katodnog materijala neophodno prisustvo jakog
redukcionog agensa. U odsustvu jakog redukcionog agensa, kobalt iz katodnog materijala rastvara
se u sumpornoj kiselini i gradi se teSko rastvorano jedinjenje kobalta (Co304), koje pasivira
povrsinu LiCoO2 i usporava difuziju H* jona do povrSine neizreagovanog jezgra. Sumpor-dioksid u
kiselom rastvoru omoguéava rastvaranje Coz0s, pri ¢emu koli¢ina izluzenog kobalta dostize
vrednost i do 100%.

5.3.4.4. Uticaj vremena na stepen izluzenja kobalta u ispitivanim sistemima za luzenje

Uticaj parametra vreme, na stepen rastvaranja katodnog materijala iz istroSenih litijum-
jonskih baterija u sumpornoj kiselini, ispitivan je u prisustvu azota, kiseonika i sumpor-dioksida.
Rezultati istrazivanja, prikazani na Slici 5.35., dobijeni su nakon luzenja katodnog materijala, u
inertnoj, oksidacionoj i redukcionoj atmosferi.
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Slika 5.35. Uticaj vremena na stepen izluZenja kobalta

Sa Slike 5.35. se uo€ava da sa vremenom odvijanja procesa izluZenja kobalta kod sva tri
analizirana sistema za luzenje dolazi do porasta stepena izluzenja kobalta. Maksimalne vrednosti
izluzenja kobalta u sistemima za luZenje u inertnoj i oksidacionoj atmosferi, u ispitivanom
vremenskom intervalu, sliénih su vrednosti i iznose 40% i 47%, respektivno. Takode, rezultati
izluzenja kobalta iz katodnog materijala u redukcionoj sredini, dati na Slici 5.35., potvrduju stav da
prisustvo jakog redukcionog sredstva u reakcionom sistemu dovodi do izuzetno velikih vrednosti
stepena izluzenja kobalta (100%). Sam oblik krivih rastvaranja katodnog materijala u ispitivanim
sistemima za luZenje, ukazuje na aktivno rastvaranje materijala u pocetnom stadijumu procesa
luZenja kod sva tri sistema.

5.3.4.5. Kineticka analiza procesa luZenja katodnog materijala u ispitivanim sistemima za
luzenje

Kao $to je reCeno, u odsustvu redukcionog sredstva, katodni materijal u kome su zastupljene
dve kristalne faze, LiCoO i Co30s4, rastvara se u H.SQOs, kada verovatno dolazi do rastvaranja
LiCoO: po reakciji 5.3., pri ¢emu se pored nastanka Li>SO4 i CoSO4 u te¢noj fazi, formira i nova
faza, faza ¢vrstog Co3O4. Nadeno je da se reakcija rastvaranja LiCoO2 u sumpornoj kiselini u prvih
petnaest minuta odvija meSovitom kontrolom. Sa daljim rastvaranjem katodnog materijala, dolazi
do rasta sloja ¢vrstog produkta, kada difuzija protona kroz sloj CosOs najverovatnije kontrolise
brzinu procesa luZenja.

U prisustvu redukcionog sredstva, sumpor(IV)-oksida, utvrdeno je da se katodni materijal u
potpunosti rastvara u H»SOs. Dobijena vrednost energije aktivacije od 28,4 kJ/mol za ovaj
istrazivani sistem, ukazuje da se proces luzenja katodnog materijala u redukcionoj atmosferi odvija
mesSovitom kontrolom, odnosno, da je ukupna brzina procesa luzenja limitirana i hemijskom
reakcijom 1 difuzijom. Interakcijom reagujuc¢ih komponenti dolazi do formiranja sulfata litijuma 1
kobalta u rastvoru, kao i nastanka teSko rastvornog jedinjenja Co3Os, U prisustvu redukcionog
sredstva, sumpor-dioksida, nagradeni mesSoviti oksid kobalta se rastvara u sumpornoj kiselini
(reakcija 5.17.) gradeéi rastvorni kobalt(IT)-sulfat, kada dolazi do prelaza Co®* u Co?*.
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Kineticka analiza procesa izluzenja kobalta iz katodnog materijala istrosenih litijum-jonskih
baterija u ispitivanim sistemima za luZenje, prikazom dobijenih vrednosti energija aktivacije jasno
se definiSe i u Tabeli 5.12.

Tabela 5.12. Vrednosti energije aktivacije istrazivanih sistema za luzenje

Energija aktivacije
(kJ/mol)
H2SO4 + N2 H2SO4 + O2 H2SO4 + SO2
36,2 34,7 28 4
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5.4. Elektroliti¢ko talozenje kobalta iz luznih rastvora

Kako bi se ispitala moguénost valorizacije kobalta iz rastvora dobijenih nakon procesa luzenja
katodnog materijala, snimljeni su cikli¢ni voltamogrami. Zbog skoro identi¢nog sastava rastvora
dobijenih nakon rastvaranja katodnog materijala pri optimalnim uslovima luzenja u sumpornoj
kiselini u atmosferi azota i kiseonika, ova dva rastvora su pomesana i na dalje razmatrana kao jedan
sistem (sistem za luzenje HoSOs + O2 + N2). Pocetna pH vrednost luznog rastvora bila je 0,9.
Cikli¢ni voltamogrami snimljeni su u opsegu potencijala od -1,0-0,4 V i pri brzini promene
potencijala od 20 mV/s. Dobijeni rezultati prikazani su na Slici 5.36.
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Slika 5.36. Cikli¢ni voltamogram depozicije kobalta iz sistema za luzenje H2SO4 + N2 + O2

Na cikliénom voltamogramu prikazanom na Slici 5.36. moZe se primetiti, da se pri
elektrolitiCkom taloZenju kobalta iz rastvora dobijenih u postupku rastvaranja katodnog materijala u
sumpornoj kiselini u atmosferi azota i kiseonika, odvijaju sledece reakcije (Elsherief, 2003; Sharma
i sar., 2005; Zhou i sar., 2016):

Na katodi:

C0%*aq) +26" — Coy) E°=-0,227V (5.21)
2H* 2y + 26" — Hag) E° =0,000 V (5.22)
Na anodi:

2H0 - O2 +4H " + 40 E°=1,229V (5.23)

U katodnom delu voltamograma, reakcija redukcije kobalta zapaza se pri potencijalu od -0,68
V. Pomeranje potencijala izdvajanja kobalta ka negativnijim vrednostima, kao 1 naglo povecanje
gustine katodne struje verovatno je posledica istovremenog odvijanja sporedne reakcije izdvajanja
vodonika (Elsherief, 2003, Schiavi i sar., 2016). Pored sporedne reakcije redukcije vodonikovih
jona, u sistemu pri elektrolitickom talozenju kobalta, primetna je i reakcija oksidacije vode.
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Prisutne sporedne reakcije tokom elektrolitiCkog talozenja kobalta uzrokuju smanjenje
iskoriS¢enja struje i mogu dovesti do promene morfoloskih i strukturnih osobina produkta
elektrolize (Santos i sar., 2007). Garcia i saradnici (2008) pretpostavljaju da se na pH vrednostima
rastvora ispod 4, proces redukcije kobalta odvija uz istovremeno izdvajanje vodonika. Tokom
elektrolitickog talozenja kobalta, H* joni se adsorbuju na povrSinu istalozenog kobalta prema
slede¢im reakcijama:

C0% (ag) + 26" — Cog) (5.24.)
H¥@q) + Cog) + € — CoHads) (5.25.)
H@q) + CoH(ads) +&” — Co(s) + Ha(ads) (5.26.)

Na pH vrednostima rastvora iznad 4, autori Garcia i saradnici (2008) smatraju da se proces
elektrolize kobalta odvija uz formiranje Co(OH). po slede¢im reakcijama:

2H20 + 2e" — 20H@q)” + Ha(g) (5.27.)
C0** (ag) + 20H (ag) = Co(OH)z(s) (5.28.)
Co(OH)2s) + 26 — Co(s) + 20H (ag) (5.29.)

Cikli¢ni voltamogram na Slici 5.36. ukazuje da luzni rastvori dobijeni pri optimalnim
uslovima rastvaranja katodnog materijala u sumpornoj Kiselini nisu pogodni za elektroliticko
taloZzenje kobalta, i da je za veci stepen efikasnosti procesa neophodno povecati pH i elektricnu
provodljivost rastvora.

U Tabeli 5.13. dati su radni uslovi pri elektrolitickom taloZenju kobalta iz rastvora dobijenih
pri optimalnim uslovima luzenja katodnog materijala u ispitivanim sistemima za luzenje.

Tabela 5.13. Radni uslovi pri elektrolitickom taloZenju kobalta iz luznih rastvora

Sistem za luZenje H2SO4 +O2 + N2
Sastav Gustina Temperatura oH Brzina
Katoda | Anoda elektrolit struje °C vrednost mesanja
(molidm?) | (A/m?) (°C) (o/min)
o || e
u . 12504 (U,
(plotica) (S‘;'izi')”a Na:504(0,018) | 290 25 45 200
HsBO; (0,018)
Sistem za luZenje H2SO4 + SO2
c Pt | Uodon 0084
u . 12004 (U,
(plotica) (S';;Z:‘;”a Na:;SOs (0,018) | 200 25 45 200
HsBO; (0,018)
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Zbog niske pocetne pH vrednosti luznih rastvora, podeSavana je pH rastvora na 4,5
koris¢enjem zasi¢enog rastvora NaOH i koncentrovane sumporne kiseline. Pored ve¢ prisutnih
komponenti u kupatilu za elektroliticko talozenje kobalta (CoSOs i Li2SO4), u kiselo-sulfatno
kupatilo dodati su natrijum-sulfat i borna kiselina. Uvodenje natrijum-sulfata u kiselo-sulfatno
kupatilo bilo je neophodno radi obezbedenja povecanja elektri¢éne provodljivosti rastvora. Kako ne
bi doslo do promena pH u katodnom prostoru, u rastvor je dodavana borna kiselina koja je imala
ulogu pufera i Cije je prisustvo inhibiralo formiranje hidroksilnih jona. O fenomenu dodavanja
borne kiseline u luzni ratvor i njenoj puferskoj ulozi u procesu elektrolitiCkog taloZzenja kobalta, u
svom radu govori i Santos sa saradnicima (2010).

5.4.1. Elektroliticko talozenje kobalta iz sistema za luzenje H>SO4 + N2 + O2

Pri radnim uslovima, datim u Tabeli 5.13., izvrSeno je elektrolitiCko taloZenje kobalta po
proceduri koja je detaljno opisana u poglavlju 4.8. Prilikom valorizacije kobalta koriS¢ena je

aparatura Ciji je Sematski prikaz dat na Slici 4.13.

Zavisnost stepena iskoriS¢enja struje od pH vrednosti luznih rastvora i vremena talozenja
kobalta prikazana je na Slici 5.37. Rezultati eksperimentalnih istrazivanja dati na Slici 5.37.
pokazuju da sa poveéanjem vremena trajanja procesa elektrolize dolazi do naglog smanjenja pH
vrednosti rastvora, $to dalje uslovaljava pad stepena efikasnosti procesa. Nakon 15 minuta od
pocetka procesa talozenja kobalta na elektrodi od bakra, dolazi do smanjenja pH vrednosti rastvora
na 2,89. Naglo opadanje pocetne pH vrednosti rastvora je verovatno posledica meSanja rastvora
katolita i anolita usled nepostojanja jono-izmenjivacke membrane. Takode, tokom odvijanja procesa
talozenja kobalta dolazi i do osiromasenja elektrolita jonima kobalta. Ukoliko su u sistemu za
elektroliticko talozenje kobalta iz luznih rastvora prisutne samo reakcije 5.21., 5.22. 1 5.23., tada je
pad pH vrednosti rastvora direktno proporcionalan koli¢ini istalozenog kobalta (Sharma i sar.,
2005).
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Slika 5.37. Zavisnost stepena iskori$éenja struje od pH vrednosti luZznih rastvora i vremena trajanja
procesa elektrolitickog talozenja kobalta
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Tokom izvodenja eksperimenata primeceno je da ve¢ nakon 5 minuta od pocetka procesa
elektrolitickog talozenja kobalta dolazi do zamucenja rastvora po celoj zapremini i da uporedo sa
reakcijom izdvajanja kobalta na bakarnoj elektrodi, dolazi i do prevla¢enja platinske anode crnim
slojem prevlake. lzneta zapazanja mogu se videti na Slici 5.38. Formirani sloj verovatno predstavlja
oksid kobalta nastao usled oksidacije Co?* na anodi.
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Slika 5.38. Izgled katode (a) i anode (b) nakon elektrolitickog talozenja kobalta iz luznog rastvora

Kako bi se detaljnije ispitao uticaj poCetne pH vrednosti luznih rastvora na procese pri
elektrolitickom talozenju kobalta, kao 1 uloga borne kiseline u ispitivanom sistemu, snimljen je
cikli¢ni voltamogram pri pH vrednosti rastvora od 4,5 u prisustvu borne kiseline. Dobijeni cikli¢ni
voltamogram uporeden je sa cikli¢nim voltamogramom koji je snimljen za optimalne uslove luzenja
katodnog materijala, pri pocetnoj pH vrednosti rastvora od 0,9 i bez prisustva borne kiseline.
Uporedni prikaz dobijenih rezultata cikli¢ne voltametrije, iz sistema za luzenje H2SO4 + N2 + Oz, u
navedenim uslovima, predstavljen je na Slici 5.39.
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Slika 5.39. Cikli¢ni voltamogrami depozicije kobalta bez i sa dodatkom borne kiseline
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Na osnovu prikazanih rezultata sa Slike 5.39. moze se re¢i da u prisustvu borne kiseline, pri
pH vrednosti kiselo-sulfatnog rastvora od 4,5 dolazi do pomeranja potencijala izdvajanja kobalta u
negativniju oblast. Naime, u prisustvu borne kiseline proces redukcije Co?* podinje na potencijalu
od -0,81 V, §to je verovatno posledica adsorpcije borne kiseline na povrsini elektrode. Borna
kiselina deluje kao surfaktant, pri ¢emu ona inhibira direktan proces redukcije jona kobalta i dovodi
do povecanja katodnog potencijala talozenja kobalta (Rafsanjani-Abbasi i sar., 2018). Do sli¢nih
zapazanja dosli su i Supicova i saradnici (2006) tokom ispitivanja uticaja borne kiseline u procesu
elektrolitickog talozenja nikla. Uloga borne kiseline u procesu elektrohemijske redukcije jona
kobalta jo§ uvek nije u potpunosti razjaSnjena (Santos i sar., 2010; Zhou i sar., 2016). Veliki broj
autora (Zech i Landolt, 2002; Ho i sar., 2014; Altimari i sar., 2019 ) smatra da borna kiselina ima
ulogu pufera i da onemoguéava formiranje OH™ jona u neposrednoj blizini povrsine elektrode. U
prisustvu borne kiseline, u anodnom delu voltamograma na 0 V, moze se uociti pik koji je
verovatno posledica oksidacije kobalta obogac¢enog vodonikom (Atanassov i sar., 2007), dok je u
katodnom delu voltamograma primetna reakcija redukcije adsorbovanog vodoni¢nog jona. U
zadatom opsegu potencijala, joni litijuma ne uti¢u na proces elektrohemijskog talozenja kobalta, jer
katodni potencijal za taloZenje litijuma iznosi -3,02 V. Do sli¢nih zapaZanja u svojim istraZivanjima
dolaze i Garcia i saradnici (2008).

Rafsanjani-Abbasi i saradnici (2018) smatraju da borna kiselina ima znafajan uticaj na
morfologiju istaloZenog kobalta. Morfologija elektrohemijski istaloZenog kobalta iz luznog rastvora
(sistem za luZzenje HoSO4 + N2 + O2), pri radnim uslovima datim u Tabeli 5.13., prikazana je na
Slici 5.40.

Slika 5.40. Morfologija Cestica kobalta dobijenih u procesu elektrohemijskog talozenja iz luznih
rastvora u prisustvu borne kiseline (uveéanje 500 puta)

SEM mikrofotografija elektrohemijski istalozenog kobalta (Slika 5.40.) ukazuje da je doslo
do aglomeracije cCestica kobalta u obliku karfiola, Sto se moze jasnije videti na SEM
mikrofotografiji pri uvec¢anju od 1600 puta (Slika 5.41.). Prikazani aglomerati u obliku karfiola
formiraju se u uslovima odvijanja sporedne reakcije redukcije vodoni¢nih jona (Avramovic 1 sar.,
2019), sto je 1 karakteristicno za proces elektrolitickog talozenja kobalta.

91



Rezultati i diskujsija

Energetski spektar snimljen na tri razliite pozicije formiranog agregata ukazuje na
dominantno prisustvo kobalta, dok je kiseonik zabeleZzen u spektru 18 prisutan u maloj koli¢ini.
Nizak sadrzaj bakra primecen je u spektru 16. Njegovo prisustvo verovatno je posledica primene
bakarne elektrode koja je bila u svojstvu katode tokom elektrolitickog taloZenja kobalta iz luzog
rastvora.
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Slika 5.41. SEM i EDS analiza aglomerata kobalta dobijenog u procesu elektrohemijskog taloZenja
1z luznih rastvora u prisustvu borne kiseline
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Na Slici 5.42. prikazani su rezultati SEM i EDS analize istalozenog kobalta pri uslovima
datim u Tabeli 5.13., za sitem za luzenje H2SO4 + N2 + Oz, bez prisustva borne kiseline.
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Slika 5.42. SEM i EDS analiza Cestica kobalta dobijenih u procesu elektrohemijskog taloZenja iz
luznih rastvora bez borne kiseline

Za razliku od morfologije kobalta dobijenog u procesu elektrohemijskog talozenja iz luznih
rastvora u prisustvu borne kiseline (Slika 5.40.), gde su primetni kompaktni aglomerati priblizno
sfernih cestica, u odsustvu borne kiseline zapaza se manja kompaktnost medu formiranim
aglomeratiama (Slika 5.42.). Takode, uporednom analizom morfologije Cestica kobalta dobijenih iz
luznih rastvora sa i bez prisustva borne kiseline, moze se zapaziti da je u odsustvu borne kiseline
prisutan veci broj Supljina i kanala, $to je verovatno posledica intenzivnijeg izdvajanja vodonika
kao paralelne reakcije pri elektrohemijskom talozenju kobalta.

Rigsby i saradnici (2020) ispitivali su uticaj koncentracije borne kiseline na povrSinsku
hrapavost elektrodeponovanog kobalta iz kiselo-sulfatnog rastvora. Rezultati njihove studije
ukazuju da sa porastom koncentracije borne kiseline, dolazi do smanjenja hrapavosti istaloZenih
Cestica kobalta. Takode, autori isti¢u da borna kiselina moze da utiCe i na veli¢inu istalozenog zrna
kobalta, kao i na brzinu nukleacije zrna. Borna kiselina se adsorbuje na povr§inu metala, blokira
aktivna mesta na povrSini elektrode, i na taj nacin inhibira reakciju izdvajanja vodonika. Smanjenje
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aktivne povrsine metala trebalo bi da ima uticaj i na elektrodepoziciju kobalta, ali su Rigsby i sar.
(2020) utvrdili, da sa dodatkom borne kiseline dolazi do blagog povecanja koli¢ine istalozenog
kobalta.

Rezultati EDS analize sa Slika 5.41. i 5.42. ukazuju da ne postoji razlika u hemijskom sastavu
elektrodeponovanog sloja kobalta iz Iuznih rastvora sa i bez dodatka borne kiseline. Kobalt se
deponuje u elementarnom stanju, $to potvrduju i dobijeni rezultati XRD analiza prikazani na
Slikama 5.43. 1 5.44.
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Slika 5.43. Difraktogram Cestica kobalta dobijenih u procesu elektrohemijskog talozenja iz luznih
rastvora u prisustvu borne kiseline
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Slika 5.44. Difraktogram cestica kobalta dobijenih u procesu elektrohemijskog talozenja iz luznih
rastvora bez borne kiseline

Difraktogrami kobalta dobijeni u procesima elektrohemijskog taloZenja iz luznih rastvora, bez
1 u prisustva borne kiseline, dati na slikama 5.43. i 5.44., potvrduju prethodno izneti stav da se
kobalt iz kiselo luznih rastvora talozi u elementarnom obliku. Takode, dobijeni rezultati
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rendgensko-difrakcione analize sa Slike 5.44., ukazuju i na veoma malo prisustvo bakra. U
odsustvu borne kiseline, Cestice kobalta ne pokrivaju celokupnu povrSinu bakarne elektrode, pa
identifikovani pik verovatno poti¢e od same plocice bakra na kojoj se talozi kobalt.

Rezultati SEM i EDS analize sloja produkta istaloZzenog na platinskoj elektrodi prikazani su
na Slici 5.45.
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Slika 5.45. SEM i EDS analiza elektrodeponovanog sloja podukta na platinskoj elektrodi

Rezultati SEM i EDS analize ukazuju da je tokom elektrolitiCkog taloZenja kobalta na katodi
od bakra, verovatno doSlo 1 do formiranja oksida kobalta na platinskoj anodi. EDS analizom je
ustanovljeno prisustvo male koli¢ine natrijuma, koja verovatno potic¢e od natrijum-hidroksida koji je
koris¢en za podeSavanje pH vrednosti luznih rastvora. Prisustvo platine ukazuju da se formirao
veoma tanak sloj produkata, koji ne pokriva celokupnu povrSinu platinske elektrode.

5.4.2. Elektroliticko talozenje kobalta iz sistema za luzenje H>SO4 + SO>

Na Slici 5.46. prikazani su cikli¢ni voltamogrami talozenja kobalta iz luznih rastvora bez i u
prisustvu redukcionog sredstva sumpor-dioksida.
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Slika 5.46. Cikli¢ni voltamogrami depozicije kobalta iz luznih rastvora sa i bez prisustva
redukcionog sredstva
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Prikazani cikli¢ni voltamogrami ukazuju da u prisustvu sumpor-dioksida dolazi do pomeranja
potencijala redukcije jona kobalta ka negativnijim vrednostima. Takode, moze se zapaziti da je
doslo do smanjenja brzine odvijanja sporednih reakcija. Dobijeni rezultati verovatno su posledica
talozenja neke hemijske vrste na povrSini elektrode, €ije prisustvo pasivira katodu 1 inhibira
odvijanje ostalih reakcija.

Kako bi se ispitala morfologija i hemijski sastav deponovanog sloja na povrsini bakarne
elektrode, uradena je SEM i EDS analiza. Rezultati SEM analize sa EDS spektrima u odabranim
taCkama istaloZzenog produkta, kao i sadrzaj prisutnih elemenata prikazani su na Slici 5.47. Dobijeni
rezultati SEM analize pokazuju da se u prisustvu sumpor-dioksida, u procesu talozenja kobalta iz
luznih rastvora, dobijaju gusto pakovani aglomerati slicne morfologije kao i u procesu talozenja
kobalta iz luznih rastvora bez prisustva redukcionog sredstva. Rezultati EDS analize ukazuju na
nehomogen sastav istalozenog sloja. Pored dominantnog prisustva kobalta, moze se zapaziti i
prisustvo kiseonika, sumpora, bakra i natrijuma. Kiseonik se javlja kao produkt oksidacije vode.
Detektovani bakar poti¢e od metalnog supstrata na koji se nanosi sloj kobalta, dok se prisustvo
natrijuma moze dovesti u vezu sa natrijum-hidroksidom, koji je koriS¢en u postupku podeSavanja
pH vrednosti radnih rastvora. ldentifikovani pik sumpora ukazuje da su primenjeni uslovi bili
pogodni i za elektroliticko izdvajanja sumpora iz Kiselo-sulfatnog rastvora.
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Slika 5.47. SEM fotografija sa EDS spektrima elektrodeponovanog sloja na povrsini bakarne
elektrode dobijenog elektrolitickim taloZenjem iz sistema za luzenje H2SO4 + SO2

U cilju detaljnije analize sastava dobijenog produkta, formiranog u procesu elektrohemijskog
taloZzenja iz luznih rastvora u atmosferi sumpor-dioksida, uradena je XRD analiza produkta
talozenja i rezultati su prikazani na Slici 5.48.
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Slika 5.48. Difraktogram cestica kobalta dobijenih u procesu elektrohemijskog talozenja iz luznih
rastvora u atmosferi sumpor-dioksida

Identifikovani pikovi kobalta na Slici 5.48. su veoma malih intenziteta, jer je doslo do
otpadanja kristala istalozenog kobalta usled njegove slabe adhezije na povrSini bakarne elektrode.
Ostali pikovi na difraktogramu poti¢u od amorfnog nosaca koji je koris¢en kao podloga za uzorak.

Na osnovu sprovedenih i prezentovanih rezultata istrazivanja u ovoj disertaciji, njihove
analize 1 obrade, moguce je dati i tehnolosku Semu hidrometalurskog procesa valorizacije kobalta iz
luznih rastvora, dobijenih nakon rastvaranja katodnog materijala u sumpornoj kiselini. Prikaz jedne
takve tehnoloske Seme valorizacije kobalta, iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih
baterija, date kroz niz tehnoloskih procesa i operacija prikazan je na Slici 5.49.
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Slika 5.49. Tehnoloska Sema valorizacije kobalta iz katodnog materijala istroSenih

litijum-jonskih baterija
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6. ZAKLJUCAK

Nakon opseznih istrazivanja mogucnosti primene hidrometalurSkog postupka u procesu
valorizacije kobalta iz istroSenih litijum-jonskih baterija, moZze se zakljuciti sledece:

e Predtretman istroSenih litijum-jonskih baterija je znaCajan korak u procesu valorizacije
vrednih metala iz istroSenih litijum-jonskih baterija. Neadekvatna primena predtretmanskih
tehnika u procesu praznjenja litijum-jonskih celija, kao i1 tokom odvajanja katodnog
materijala od strujnog kolektora, moze dovesti do smanjene efikasnosi procesa luzenja
katodnog mateijala, Sto u daljem postupku reciklaze baterija moze prouzrokovati nizi stepen
valorizacije metala. Praznjenje litijum-jonskih ¢elija primenom otporne zice ne dovodi do
gubitka materijala, a i bezbednosni rizici su svedeni na minimum. Termicki tretman
katodnog materijala na temperaturama iznad 550°C, ali ispod vrednosti temperature od
660°C, omogucava efikasno odvajanje aktivnog katodnog materijala od aluminijumske
folije.

e Primenom analitickih metoda ICP-OES i XRD moguce je izvrsiti klasifikaciju litijum-
jonskih baterija na osnovu vrste katodnog materijala. Koris¢enjem pomenutih metoda
utvrdeno je da je u 17 Celija katodni materijal izraden od LiCoO2, u 4 ¢celije od
LiNiMnCoOz, i u samo jednoj ¢eliji od LaCoOs. Bez obzira na ¢injenicu da LiCoO> pripada
prvoj generaciji katodnih materijala, dobijeni rezultati ukazuju da je ovaj tip katodnog
materijala i danas u velikoj meri zastupljen prilikom izrade litijjum-jonskih baterija.

e Aparatura na bazi razvojne ploce sa STM32F108 mikrokontrolerom uspesno je primenjena u
postupku odredivanja optimalnih parametara u procesu luzenja katodnog materijala u
razlicitim sistemima za luZenje. Kontinualno pracenje koncentracije kobalta u rastvorima za
luzenje, bez smanjenja zapremine polaznih luznih rastvora, omogudila je primena ove
novoformirane aparature. Sama aparatura je tokom eksperimentalnog rada dopunjavana i
dalje usavrSavana. OCcitavanje koncentrcije kobalta na svaka 3 minuta omogudilo je
pouzdaniju interpretaciju dobijenih rezultata prilikom ispitivanja Kkinetike i mehanizma
izluZenja kobalta iz katodnog materijala.

e Hemijska analiza pocetnog katodnog materijala za luZenje, uradena primenom metoda ICP-
OES i UV-VIS, ukazala je na to, da su kobalt i litijum osnovne komponente analiziranog
katodnog materijala. Detektovani aluminijum u katodnom materijalu, predstavlja necistocu
koja potice usled primene navedenog predtretmana na istroSenim litijum-jonskim ¢elijama.
Takode, uradena hemijska analiza katodnog materijala koriS¢enjem metode UV-VIS
potvrdila je pretpostavku da je kobalt u rastvoru prisutan u stabilnom jonskom obliku Co?*.

e Rezultati rendgensko-difrakcione analize Cestica katodnog materijala pre procesa luzenja
ukazali su na prisustvo dve kristalne faze. LiCoO: identifikovan je kao dominantna kristalna
faza, dok je mesoviti oksid kobalta (Co3O4) bio zastupljen u znatno manjoj meri. Snimljeni
difraktogram katodnog materijala ukazao je na odsustvo ugljenika, §to je potvrdilo
efikasnost termickog tretmana tokom koga je doslo do potpunog sagorevanja ugljenika.

e Rezultati morfoloske i elementarne hemijske analize polaznog uzorka katodnog materijala
pre procesa luzenja, pokazali su da su Cestice katodnog materijala u najvecoj meri sfernog
oblika, kao 1 da je tokom termickog tretmana doSlo do aglomeracije Cestica praha polaznog
uzorka. Rezultati EDS analize povr$ine polaznog uzorka katodnog materijala potvrdili su
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dominantno prisustvo kobalta i kiseonika u polaznom katodnom materijalu. Takode,
detektovano je i prisustvo aluminijuma, ali u tragovima, $to je bilo u skladu sa dobijenim
rezultatima analize uzoraka koris¢enjem ICP-OES metode.

Sistem za luZenje katodnog materijala u inertnoj atmosferi azota razmatran je kao referentni
sistem u cilju $to boljeg sagledavanja uticaja prisustva oksidacionog ili redukcionog sredstva
na proces izluzenja kobalta iz ispitivanog katodnog materijala.

Tokom odredivanja optimalnih uslova luZenja katodnog materijala u atmosferi azota,
utvrdeno je da temperatura i vreme trajanja procesa imaju najveci uticaj na proces luzenja
katodnog materijala. Takode, oblik kineti¢kih krivih luzenja katodnog materijala ukazao je
da koncentracija sumporne kiseline i koncentracija ¢vrste faze neznatno uti¢u na izluzenje
kobalta iz katodnog materijala istroSenih litijum-jonskih baterija. Maksimalan stepen
izluzenja kobalta (oko 40%) postignut je pri koncentraciji sumporne kiseline od 2 mol/dm?,
koncentraciji ¢vrste faze od 33 g/dm?®, zapreminskom protoku azota od 2 dm®/min, na
temperaturi od 85°C i pri trajanju procesa luzenja od 100 minuta.

Na osnovu sprovedene kineticke analiza izluZenja kobalta iz katodnog materijala u atmosferi
azota izveden je zakljucak da se model neizreagovanog jezgra i logaritamski model ne mogu
primeniti na proces luZenja katodnog materijala u atmosferi azota.

Kinetika luZenja katodnog materijala u atmosferi azota objasnjena je primenom jednacine
Avramija. Dobijene vrednosti parametra n, kao i izraCunata vrednost energije aktivacije od
36,2 kJ/mol ukazale su da se proces izluzenja kobalta iz katodnog materijala istrosenih
litijum-jonskih baterija odvija pod mesovitom kontrolom.

Nakon rastvaranja katodnog materijala u sumpornoj kiselini u atmosferi azota, jedan deo
¢vrste faze ostao je nerastvorljiv. Rezultati rendgensko difrakcione analize luznog ostatka
dobijenog nakon rastvaranja ¢vrste faze (33 g/dm®) u sumpornoj kiselini koncentracije 2
mol/dm?, na temperaturi od 85°C, u trajanju od 100 min, pokazali su da je doslo do
smanjenja intenziteta difrakcije za Cestice glavne kristalne faze (LiCoO>), dok je intenzitet
difrakcije za Cestice Co304 ostao skoro nepromenjen. Rezultati XRD analize luznog ostatka
ukazali su i na formiranje nove faze Lig,s1C00:.

SEM mikrofotografija ¢vrstog ostatka nakon procesa luZenja, pokazala je da je doSlo do
smanjenja veli¢ine Cestica u poredenju sa veli¢inom cCestica pocetnog katodnog materijala.
Takode, zapaZeno je da je pored smanjenja dimenzija Cestica katodnog materijala, doslo 1 do
promene morfoloSkih osobina, 1 da ¢estice nakon luzenja imaju sunderast oblik. Rezultati
EDS analize pokazali su da je doSlo do smanjenja koncentracije kobalta u luznom ostatku, u
poredenju sa koncentracijom kobalta u pocetnom katodnom materijalu.

Proces luZenja katodnog materijala sumpornom kiselinom pocinje difuzijom jona litijuma i
kobalta iz unutra$njosti materijala na medufaznu povrSinu. ZabeleZzeni nizak stepen
izluzenja kobalta od 40%, pri optimalnim uslovima luZenja, najverovatnije je posledica
formiranja mesSovitog oksida kobalta (Co3O4), na spoljasnjoj povrsini Cestica LiC0Os.
Nagradeni oksid kobalta formira teSko rastvorni, porozni sloj, koji sa vremenom raste.
Narastajuci sloj Co304 sprecava transport jona litijuma i kobalta iz katodnog materijala, kao
i transport agensa za luZenje do reakcione povrsine, a time dovodi do manjih vrednosti
stepena izluZenja kobalta.
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Optimalni uslovi luzenja kobalta u atmosferi kiseonika su sledeéi: koncentracija sumporne
kiseline 2 mol/dm?®, koncentracija &vrste faze 33 g/dm®, zapreminski protok vazduha 2
dm®/min, temperatura 85°C i trajanje procesa luZenja od 100 minuta. Pri datim optimalnim
uslovima luzenja postignut je maksimalni stepen izluzenja od 47%.

Kinetika i mehanizam luZzenja kobalta u atmosferi kiseonika i atmosferi azota su skoro
identi¢ni. Predlozeni mehanizam rastvaranja katodnog materijala u prisustvu azota moze se
primeniti i na mehanizam izluzenja kobalta u atmosferi kiseonika.

Za postizanje visokog stepena izluzenja kobalta iz katodnog materijala neophodno je
prisustvo redukcionog sredstva. U odsustvu jakog redukcionog sredstva stepen izluzenja
kobalta ne prelazi vrednost od 50%.

Pri optimalnoj temperaturi luzenja katodnog materijala u sumpornoj kiselini, u atmosferi
sumpor-dioksida kao redukcionog sredstva, stepen izluzenja kobalta dostize vrednost od oko
90%, ve¢ nakon 15 minuta od pocetka odvijanja procesa luzenja.

Za kineticku analizu luZenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida izabrana je
jednacina Avramija. Visoke vrednosti za korelacioni koeficijent (0,9769 - 0,9991) ukazuju
na dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa datim modelom. Na svim ispitivanim
temperaturama vrednosti za parametar n bile su vece od 0,5, pa se moze zakljuciti da je
proces luzenja katodnog materijala u atmosferi sumpor-dioksida definisan meSovitom
kontrolom procesa.

Difraktogram luznog ostatka nakon procesa luzenja u redukcionim uslovima, ukazao je na
odsustvo LiCoOz, sto dovodi do zakljucka da se LiCoOz2 u najvecoj meri rastvara u HSO4 u
prisustvu SO2, i to ve¢ na temperaturi od 65°C, i jo§ izrazitije na viSim vrednostima
temperatura (75°C i 85°C). U materijalu dobijenom nakon procesa luzenja katodnog
materijala primeceno je prisustvo samo jedne tesko rastvorne kristalne faze, Co3Oa.

SEM analiza ovog luznog ostatka ukazala je da je doSlo do morfoloskih promena Cestica
katodnog materijala nakon procesa luZenja. ZapaZeno je da Cestice imaju veoma poroznu
strukturu, koja je verovatno posledica rastvaranja katodnog materijala u rastvoru sumporne i
sumporaste kiseline. Distribucija elemenata u luznom ostatku potvrdila je dominantno
prisustvo kobalta, koji potice iz kristalne strukture Co3O4, na $ta su ukazali i rezultati XRD
analize luznog ostatka.

U prisustvu redukcionog sredstva, sumpor(lV)-oksida, katodni materijal u kome su
zastupljene dve kristalne faze, LiCoO2 i CosOg, rastvara se u H2SO4 u potpunosti. Dobijena
vrednost energije aktivacije od 28,4 kJ/mol ukazala je na to, da se proces luzenja katodnog
materijala u redukcionoj atmosferi sumpor-dioksida odvija pod meSovitom kontrolom,
odnosno, da je ukupna brzina procesa luzenja limitirana i hemijskom reakcijom i procesom
difuzije.

Snimljeni cikliéni voltamogrami ukazali su da luzni rastvori dobijeni pri optimalnim
uslovima rastvaranja katodnog materijala u sumpornoj kiselini nisu pogodni za elektroliticko
taloZenje kobalta, 1 da je za vedi stepen efikasnosti procesa neophodno povecati vrednost
pH, kao 1 elektricnu provodljivost rastvora.
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Rezultati eksperimentalnih istrazivanja pokazali su i da sa poveéanjem vremena trajanja
procesa elektrolize dolazi do naglog smanjenja pH vrednosti rastvora, $to je dalje
uslovljavalo pad stepena efikasnosti procesa. Kako bi se odrzala pH vrednosti rastvora,
neophodno je da izmedu katodnog i anodnog prostora postoji jono-izmenjivacka membrana,
kao i dodatni izvor jona kobalta.

Tokom elektrolitickog talozenja kobalta, pored sporedne reakcije redukcije vodonika, dolazi
i do prevlacenja platinske anode crnim slojem prevlake. Rezultati SEM i EDS analize
izdvojenog sloja produkata ukazuju da je verovatno doslo do formiranja oksida kobalta na
platinskoj anodi

Prilikom elektrolitickog taloZenja kobalta iz luznih rastvora u prisustvu borne kiseline, pri
pH vrednosti Kiselo-sulfatnog rastvora od 4,5 dolazi do pomeranja potencijala izdvajanja
kobalta u negativniju oblast. Naime, u prisustvu borne kiseline proces redukcije Co?* po¢inje
na potencijalu od -0,81 V, §to je verovatno posledica adsorpcije borne kiseline na povrsini
elektrode. Borna Kiselina deluje kao surfaktant, odnosno, ona inhibira direktan proces
redukcije jona kobalta i dovodi do povecanja katodnog potencijala taloZzenja kobalta.

Uporednom analizom morfologije Cestica kobalta dobijenih iz luznih rastvora sa i bez
prisustva borne kiseline, zapazeno je da je u odsustvu borne kiseline prisutan veci broj
Supljina i kanala, §to je verovatno posledica intezivnijeg izdvajanja vodonika kao paralelne
reakcije pri elektrohemijskom taloZenju kobalta.

Rezultati EDS analiza ukazali su da ne postoji razlika u hemijskom sastavu
elektrodeponovanog sloja kobalta iz luznih rastvora sa i bez dodatka borne kiseline.

Cikli¢ni voltamogram snimljen u luznom rastvoru u prisustvu sumpor-dioksida ukazao je na
pomeranja potencijala redukcije jona kobalta ka negativnijim vrednostima. Takode,
zapazeno je da je doslo i do smanjenja brzine odvijanja sporednih reakcija. Dobijeni
rezultati verovatno su posledica taloZenja neke hemijske vrste na povrSini elektrode, Cije
prisustvo pasivira katodu i inhibira odvijanje ostalih reakcija.

Dobijeni rezultati SEM analize pokazuju da se u prisustvu sumpor-dioksida, u procesu
talozenja kobalta iz luznih rastvora, dobijaju gusto pakovani aglomerati slicne morfologije,
kao 1 u procesu taloZenja kobalta iz luZznih rastvora bez prisustva redukcionog sredstva.
Rezultati EDS analize ukazuju na nehomogen sastav istalozenog sloja. Pored dominantnog
prisustva kobalta, moZe se zapaziti i prisustvo kiseonika, sumpora, bakra i natrijuma.

Kineticka analiza izluZenja kobalta iz katodnog materijala u atmosferi azota i kiseonika
ukazala je da se na visokim temperaturama moze uociti znacajniji porast brzine reakcije, $to
je verovatno uslovljeno poéetkom odvijanja novih stadijuma procesa rastvaranja LiCoO2. U
skladu sa navedenim, a u nedostatku literaturnih prikaza vezanih za pojavu ovih novih
stadijuma procesa luZenja LiCoO2, moZze se predloziti, da istraZivanja ovog fenomena budu
sprovedena kao predmet nasih daljih istraZivanja.

Potreba za valorizacijom kobalta iz istroSenih litijum-jonskih baterija se ne moze zanemariti.
Takode, ne moze se zanemariti ni njegova kancerogenost, mutagenost i opsta toksi¢nost za
zdravlje ljudi. Pravilnim tretiranjem istroSenih litijjum-jonskih baterija Stiti se Zivotna
sredina, zdravlje ljudi, a moze se ostvariti 1 znacajna ekonomska dobit. Dalja istrazivnja u
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ovoj oblasti treba da budu usmerena na razvoj hidrometalurskog procesa reciklaze litijum-
jonskih baterija koris¢enjem ekoloski prihvatljivih agenasa. Kako bi tehnoloski proces
razvijen u laboratorijskim uslovima bio primenljiv i na industrijskom nivou, neophodno je

izvrsiti ekonomsku analizu datog procesa.
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UsjaBa o ayTopcTBY

Vme n npeanme aytopa: OparaHa Meguh

bpoj nHagekca: 12/15

UsjaBrbyjem

[a je AOKTopCKa ancepTauuja no4 HaAcroBOM:

Banopwu3sauuja ko6anTta U3 KaTogHOr MaTepujana UCTPOLUEHUX JIUTUjYM-jOHCKUX
6arepumja

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXMBaYKOr paaa;

e [a avcepTauMja y LEnvHU HU Yy AenoBrMMa Huje buna npeanoxeHa 3a cTuuake
Apyre AvnnoMe npema CTyaujckMM nporpamMuma ApYrux BUCOKOLLKONCKMX
yCTaHOBa;

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBegeHUN U

e [a HMCaM KplUMO/Na ayTopcka npaea M KOPUCTUO/Na WHTENEKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc aytopa

Y Bopy,




U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Vme u npesume aytopa: AparaHa Meauh
Bpoj nHpekca: 12/15
Cryaujcku nporpam: TeXHONOLKO UHXeHepPCTBO

Hacrnos paga: Banopusauuja kobanTta 3 KaTogHor matepujana MCTpoLleHux
NUTNjyM-jOHCKuX baTepuja

MeHTop: ap CHexxaHa Munuh, pegoBHu npodecop

U3sjaBrbyjeM fa je wtamnaHa Bep3vja MOr JOKTOPCKOr pada WUCTOBETHA ENEKTPOHCKO)
BEP3WjM KOjy cam npedao/na pagu noxpaweHa y [OurutanHom penosntopujymy
YHuBep3uTeTa y beorpaay.

[o3sBorbaBam ga ce objaBe MOjM NMYHM nodaun BesaHu 3a gobujarbe akagemckor
Ha3nBa QOKTOpa HayKa, Kao LTO Cy MMe 1 Npe3nume, roanHa n Mecto poflera n gatym
oabGpaHe paga.

OBM nu4yHM nojaum Mory ce o00jaBUTM HA MpPEXHUM CTpaHuuama aurutanHe
OmbnunoTeke, y enekTPOHCKOM KaTanory uny nybnuvkauvjama YHmsepauteta y beorpagy.

MoTnuc aytopa

Y bopy,




UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnuoteky ,Ceetoszap Mapkosuh® ga y Odurutantm
penosuTopujym YHuBepsuTeTa y beorpagy yHece MoOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nopg
HacrnoBomMm:

Banopusaumja kobanta U3 KatogHor marepujana UCTPOLUEHUX FINTUjYM-JOHCKUX
6arepuja

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OuncepTaumjy ca caum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckomMm dopmaTty norogHom
3a TpajHO apxMBupaHE.

Mojy [OKTOpCKy Auceptauujy noxpaweHy Yy [OurutanHom  penosuTopujymy
YHuBep3uTeTa y beorpagy n gOCTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMNy MOry Aa KOpUCTE CBU
Koju nowiTyjy oapenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeatuBHe 3ajegHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4duno/na.

1. AytopctBo (CC BY)

2. AyTtopcTtBo — HekomepuujanHo (CC BY-NC)

3. AytopcTBO — HekomepumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTopCTBO — HekomMepuujanHo — genutu nog uctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)

6. AytopcTBo — aenutu nog uctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3aoKpyxute camo jegHy of LWecT NoHyhHeHnx nuueHum.
KpaTak onuc nuueHum je cactaBHu 4e0 OBe u3jaBe).

MoTtnuc aytopa

Y Bopy,




1. AytopcTtBo. [lo3BOrbaBaTe YMHOXaBake, OUCTPUOYLMjY M jaBHO caomnluTaBawe
aena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauyuH oapeheH o cTpaHe ayTopa
UnNn gasaoua nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboagHuja o cBux
NULEHUMN.

2. AyTOopcTBO — HeKomepuwujanHo. [Jo3BorbaBaTe YMHOXaBake, AUCTPUBYLMjy u
jaBHO caonwTaBakwe Aena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH oapeheH
o[, CTpaHe ayTtopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa Komepuujanyy
ynoTpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKomepuumjanHo — 6e3 npepaga. [Jo3BorbaBaTte yMHOXaBaheE,
anctpmbyunjy 1 jaBHO caonwTaBakwe gena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBawa WUnu
ynoTpebe gena y cCBOM Aerny, ako Ce HaBede ume aytopa Ha HavvH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOSbaBa KoMepuumjanHy
ynoTpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM JIMLEHLOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMepLMjanHo — AeNIUTU Nof UCTUMM ycroBuMma. [lo3BorbaBare
yMHOXaBah-e, AUCTpMbyLujy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepaje, ako ce HaBede
MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa MnM AaBaoula NULEHLE U ako ce
npepaga AUCTpUOyWMpa MoA WCTOM WM CRMYHOM nuvueHuoM. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa KoMepLyjandy ynotpeby aena v npepaaa.

5. AytopcTBO — 6e3 npepapga. [lo3BorbaBate yMHOXaBakwe, OUCTpUOyuunjy 1 jaBHO
caonwrTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa nnu ynotpebe gena y cBom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauyuH oapeheH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMepuumjanHdy ynotpedy aena.

6. AyTopcTBO — OenuTtu nop UCTUM ycnoBuma. [Jo3BorbaBate yMHOXaBamwe,
ANcTpnbyunjy 1 jaBHO caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeje ume aytopa Ha
HauuH oapefeH oa cTpaHe ayTopa MM [aBaoua NUUEHLEe M ako ce npepaja
anctpnbympa nog WMCTOM WM cnu4HOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o03BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby fgena v npepaga. CnvyHa je copTBEpCKMM nuueHuama,
O[HOCHO INnLeHuama oTBOPEeHOor Koaa.



