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Santrauka

Darbe tiriamas elektrocheminis li¢io selektyvaus i§skyrimo metodas, naudojant i§ panaudoty licio
jony baterijy gauta juodaja mase kaip elektrodo medziagg. Atliktas medziagos fizikocheminis
charakterizavimas: drégmeés, daleliy dydzio pasiskirstymo, ICP-OES ir RFS metodai, o li¢io kiekis
medziagoje sieke 6,55 %. IS juodosios masés presuotu biidu pagaminti elektrodai, kuriy elektriniam
laidumui jvertinti atlikta laidumo matavimy analizé. Elektrocheminiai tyrimai — cikliné
voltamperometrija ir Zingsniné chronoamperometrija — atlikti trijy elektrody elektrochemingje celéje,
naudojant 1 M Na2SOs elektrolita. ICP-OES metodu nustatytas i$skirtas li¢io kiekis elektrolite sieke
19,6 mg/L (70 mL tirpalo tiryje), o i§ $io matavimo apskaiCiuota sroviné iSeiga — 45 %. Gauti
rezultatai patvirtina elektrocheminio ESLR proceso technologinj pagristumg ir atveria galimybes
tolesnei proceso optimizacijai.

Aniulis Algirdas Aleksandras. Selective Electrochemical Recovery of Lithium from Spent Lithium-
ion Battery Black Mass. Master's Final Degree Project / Supervisor doc. dr. Egidijus Griskonis;
Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Engineering Sciences, Chemical Engineering

Keywords: lithium-ion batteries, black mass, electrochemical lithium recovery, NMC cathodes,
chronoamperometry, Faradaic efficiency, battery recycling, ESLR.

Kaunas, 2024. 59 pages.
Summary

This study investigates an electrochemical method for the selective extraction of lithium, using black
mass obtained from spent lithium-ion batteries as the electrode material. The material was
characterized physicochemically using moisture content, particle size distribution, ICP-OES, and
XRF methods, and the lithium content in the material was found to be 6.55%. Electrodes were
manufactured from the black mass using a pressing method, and conductivity measurements were
analyzed to assess their electrical conductivity. Electrochemical studies — cyclic voltammetry and
step chronoamperometry — were performed in a three-electrode electrochemical cell using a 1 M
Na:SOs electrolyte. The amount of lithium extracted, determined by ICP-OES analysis of the
electrolyte, reached 19.6 mg/L (in a 70 mL volume of solution), yielding a calculated current
efficiency of 45%. The results obtained confirm the technological feasibility of the electrochemical
ESLR process and open up opportunities for further process optimization.
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SOC - jkrovos biisena (angl. state of charge);

TGA — termogravimetriné analizé (angl. thermogravimetric analysis);

RFS — rentgeno fluorescenciné spektrometrija (angl. X-ray fluorescence spectrometry);

Terminai:

Baterija — priklausomai nuo konteksto, gali biti apibiidinamas galvaninis elementas arba
akumuliatorius. Siame darbe naudojama kaip akumuliatoriaus sinonimas.

Delitinimas — elektrocheminis li¢io jony i§skyrimas i§ katodinés medziagos kristaly gardelés,
vykstantis anodo oksidacijos metu.

Elektrochemine celé — trijy elektrody sistema, sudaryta i§ darbinio, lyginamojo (Ag/AgCl) ir
pagalbinio (Pt) elektrodo, panardinta j elektrolito tirpala.

Interkalic./Deinterkaliacija — grjztamasis li¢io jony jterpimas (interkaliacija) arba iStraukimas
(deinterkaliacija) i$ sluoksninés katodo ar anodo struktiiros.

Juodoji masé — po mechaninio baterijy apdorojimo gaunama smulki frakcija, susidedanti i§
katodinés ir anodinés aktyviosios medZziagos, riSiklio bei laidziojo priedélio.



Potenciostatas — elektroninis prietaisas, palaikantis uzduotg potencialy skirtumg tarp darbinio ir
lyginamojo elektrody bei registruojantis tekancig srove.

Sroviné iSeiga — Faradé¢jaus efektyvumas; iSskirty jony kiekio ir teorisSkai galimo kiekio (pagal
suteiktg kriivi) santykis, iSreikstas procentais.

Tabletés elektrodas — asiniu biidu suspaustas juodosios masés milteliy diskas, naudojamas kaip
darbinis elektrodas elektrocheminiuose matavimuose.
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Ivadas

Baterijy technologijos evoliucija turéjo didel¢ jtakg pramonés modernizavimui, ypa¢ neSiojamosios
elektronikos srityje. Atsiradus pirmasioms li¢io metalo galvaninéms baterijoms, jos greitai pradétos
vartoti buitiniuose prietaisuose, kur reikalinga ilgalaiké nasi energija, pvz. fotoaparatuose, ir Sios
baterijos tapo dominuojancios Siuolaikiniuose pramonés gaminiuose. Technologijai tobuléjant,
pradéjo augti efektyviy akumuliatoriy (antriniy / jkraunamy baterijy) paklausa. Dél to buvo sukurti
nikelio-metalo hidrido (NiMH) akumuliatoriai, kurie laikui bégant buvo pakeisti li¢io jony
baterijomis; $i technologija iki $iy dieny dominuoja baterijy/akumuliatoriy rinkoje. Li¢io jony
akumuliatoriy naudojimas toliau auga visame pasaulyje — 2019 m. rinkos verté pasieké 120 mlird.
doleriy, o pasauliné paklausa pagal prognozes kasmet augs po 7,8 % [11].

Spartus li¢io jony baterijy paplitimas lemia augancia antriniy Zaliavy problemg. Eksploatacijos
pabaiga pasieke elementai kelia aplinkosaugine rizika dél juose esanciy sunkiyjy metaly — nikelio,
kobalto, mangano — bei elektronikos atlieky kiekio augimo. Kartu tai yra vertingas zaliavy Saltinis:
NMC katody juodojoje maseje yra reikSmingos li¢io, kobalto ir nikelio koncentracijos, kuriy pirminé
gavyba yra iStekliy imli ir geopolitiskai priklausoma [1-3].

Tradiciniai hidrometalurginis ir pirometalurginis perdirbimo btdai nors ir placiai naudojami,
pasizymi dideliu energijos suvartojimu, agresyviais cheminiais reagentais bei nepakankamu
selektyvumu atskiriant vertingus metalus [4-6]. Elektrocheminis li¢io selektyvus iSskyrimas,
priskiriamas ankstyvojo etapo licio atgavimo (ESLR, angl. early-stage lithium recovery) metody
grupei, siiilo alternatyva — naudojant katodinio medziagos elektrodo potencialo kontrole galima
selektyviai i8skirti licio jonus j elektrolito tirpala, iSvengiant kity metaly peré¢jimo [7-10].

Siame darbe tiriama galimybé tiesiogiai panaudoti susmulkinta NMC juodaja mase kaip presuoto
elektrodo medziaga elektrocheminiame li¢io iSskyrimo procese, iSvengiant iSankstinio cheminio
valymo ar katody medziagos atskyrimo etapy. Tiriama elektrodo gamyba, elektrocheminé
charakterizacija bei proceso efektyvumas.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Reguliacinis ir pramoninis kontekstai

Europos Sajunga nustaté privalomg medziagy atgavimo tvarka li¢io jony baterijy atliekoms
reglamentu (EU) 2023/1542, kuris jsigaliojo 2023 m. rugpjucio 17 d. [1]. Reglamente nustatyti metaly
atgavimo tikslai, iSreiksti masés dalimis pagal aktyviosios medziagos kiekj, esantj baterijose. Li¢iui
nustatytas privalomas atgavimo efektyvumas — ne maziau kaip 50 % iki 2027 m. gruodzio 31 d. ir ne
maziau kaip 80 % iki 2031 m. gruodzio 31 d. Nikeliui, kobaltui ir variui reikalavimai yra grieztesni:
ne maziau kaip 90 % iki 2027 m., 0 2031 m. reikalavimas keliamas iki 95 %. Be elementams biidingy
tiksly, reglamente taip pat nustatyti bendrieji baterijy perdirbimo efektyvumo rodikliai: iki 2025 m.
pabaigos turi biiti perdirbta ne maziau kaip 65 % vidutinés baterijos masés, o iki 2030 m. pabaigos —
ne maziau kaip 70 % [1]. Sie tikslai siunéia aisky signala, kad litis — istoriskai daZniausiai proceso
paprastumo labui aukojamas nuostoliams ar atgaunamas paskutinis i§ praskiesty, priemaiSomis
uzterzty nuoteky — per einamgjj deSimtmet] turi tapti pirminiu produktu Europos perdirbimo
pramongéje.

Reguliacinis kontekstas neatsiejamas nuo medziagy kritiSkumo statuso, kuriuo jis grindziamas.
Europos Komisija litj, kobaltg ir nikelj priskiria strateginéms Zaliavoms, kurioms taikomas Kritiniy
zaliavy aktas (CRMA, 2024), pripazindama, kad koncentruotos pasaulinés $iy elementy tiekimo
grandingés kelia strukttring grésme Europos pramoniniam konkurencingumui ir Zaliajai energetikos
pertvarkai [2]. Butent li¢io paklausos augimas, kaip prognozuojama, virSys bet kurio kito baterijoms
naudojamo metalo paklausos augimg: Harper ir kt. (2019) apskaiciavo, kad iki 2030 m. vien
baterijjoms skirta metin¢ li¢io paklausa galéty siekti mazdaug 250 000 tony li¢io karbonato
ekvivalento, o tai sudaryty didele naSta pirminio gavybos pajégumams, jeigu antrinio (perdirbimo)
biidais nepavykty uztikrinti reikSmingos dalies [3]. Kritinés svarbos, paklausos augimo ir reguliaciniy
reikalavimy visuma papildo aplinkosauginius motyvus baterijy perdirbimo veikose strateginiais
zaliavy saugumo jsipareigojimais.

Europoje perdirbimui tinkamy li¢io jony baterijy (LJB) kiekiai auga nuo nedidelés pradinés bazes,
tac¢iau iki deSimtmecio pabaigos tikimasi pramoninio masto. 2030 m. prognozeés svyruoja nuo
mazdaug 270 kt/metus pagal konservatyvyjj scenarijy iki mazdaug 420 kt/metus pagal didesnés
paklausos scenarijy; didelio eksploatacijos pabaiga pasiekusiy elektriniy transporto priemoniy (EV)
baterijy srauto tikimasi tik po 2035 m. [4]. Palyginti su $iais zaliavy vertinimais, skelbiami Europos
perdirbimo pajégumai — apimantys tiek iSankstinio apdorojimo (angl. spoke), tiek rafinavimo (angl.
hub) infrastruktirg — iki 2030 m. numatomi atitinkamai mazdaug 520 kt/metus ir 820 kt/metus [4].
Tai reiSkia, kad apdorojimo pajégumai ankstyvosiose 2030-aisiais tikétinai virSys turimus Zaliavy
kiekius, todél konkurencinis spaudimas teks ne zaliavos pralaidumui, o produkty atgavimo
efektyvumui ir eksploatacinéms sgnaudoms.

Istatyminiu ir rinkos kontekstuose pramoninio masto hidrometalurgijos perdirbimo jmonés jau
pasiekia mazdaug 80-90 % licio atgavimo rodiklius, o lyderiaujantys operatoriai pranesa apie 90-96
% [5]. Sie rezultatai pasiekiami daugiapakopémis technologinémis schemomis, kuriose litis
atgaunamas kaip galutinis produktas — i§ priemaiSomis uZterzto ir gausiai skiesto likutinio tirpalo,
likusio po daugiapakopés tirpikliy ekstrakcijos laipsniskai i§sodinant vertingesnius pereinamuosius
metalus. Todél tradiciné hidrometalurgija atitinka — o pirmaujanciose operacijose i§ esmés virsija —
2027 m. reguliacing riba, taciau tai pasiekiama energijai imliomis technologijomis, kuriose litis yra
ne pirminis gavybos tikslas, o tarpiniy proceso etapy Salutinis produktas. Esminis aspektas: 2031 m.
80 % Li atgavimo tikslas reikalauja nuoseklios, patikimos visos technologinés schemos veiklos,
iskaitant ankstyvuosius apdorojimo etapus; selektyvus ankstyvosios stadijos Li pasalinimas galéty
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struktiiriSkai uztikrinti Sio tikslo pasiekima, selektyviai atgaunant litj iki pereinamyjy metaly
atskyrimo etapy, kuriuose atsiranda Li nuostoliai.

Reguliacinis spaudimas atgavimo efektyvumui, numatomos Zaliavos kiekio ir perdirbimo pajégumy
disproporcijos bei struktiirinis neefektyvumas atgaunant litj ilgos atskyrimo schemos pabaigoje kartu
sudaro pramoninj pagrindg tyrinéti selektyvy ankstyvosios stadijos li¢io ekstrakcija kaip alternatyvy
pirmajj apdorojimo etapa. Sis pagrindas yra centrinis motyvas, skatinantis §iame darbe vertinti
elektrocheminj metoda.

1.2 Baterijy perdirbimo procesy palyginimas
1.2.1 Pirometalurginis ir hidrometalurginis procesai

Pirometalurginiu marSrutu panaudotos li¢io jony elementai arba baterijy moduliai apdorojami
aukstatemperattriu lydymu 1400-1500 °C temperatiiroje elektros lanko arba Sachtos krosnyse, i§
anksto su vandeniu nesusisiekiant elektrodo medziagoms [6]. Proceso metu iSnaudojamas
pereinamyjy metaly Ni, Co ir Cu termodinaminj giminingumg metalinei lydinio arba matinés fazei,
kuri véliau rafinuojama hidrometalurginiu etapu atskiriant atskirus metalus. Litis nesiskirsto i lydinio
faze — vietoj to jis i$ esmés pereina | Slaka, kur yra stabilizuojamas struktiriskai sudétinguose oksidy
stikluose. Pramoniniy li¢io jony baterijy perdirbimo Slake, susidariusiame Nickelhiitte Aue imongje,
vyraujanti li¢io fazé yra B-eukriptitas (LiAlSiO4), kurio li¢io koncentracija siekia 0,77—-0,90 mas. %
Li [7]. B-eukriptito termodinaminis stabilumas ir liio struktiirinis integravimas j aliumosilikatinio
stiklo tinklg i§ esmés neleidzia jo atgauti be atskiro, energetiSkai imlaus hidrometalurginio tolesnio
apdorojimo etapo. Daugiau nei 80 % viso li¢io atsargy, patenkanciy j lydykla, pereina j Slaka [7], o
tai reiSkia beveik visiS8kg li¢io praradimg pirmajame perdirbimo etape tiems operatoriams, kurie
neinvestuoja | Slako hidrometalurgija.

Pirometalurginio apdorojimo energijos sanaudos yra didelés: Machala et al. (2025) atlikta gyvavimo
ciklo analizé rodo, kad pirometalurginio marSruto pirminé energijos paklausa elektriniy transporto
priemoniy elementams NMC111 chemijos sudéties siekia 4,59 MJ kg™ baterijy [8]. Nors $i verté yra
mazesné uz hidrometalurginj etalong paprastu skai¢iavimo vieneto vienetui pagrindu, palyginimas
yra klaidinantis, nes pirometalurginis produktas yra metalo lydinys, kuriam dar reikia visiS8ko
hidrometalurginio rafinumo prie§ kiekvieno metalo atgavimg baterijy kokybés grynumu.
Atsizvelgiant | kombinuotg piro-hidro srauto schema, Hanna et al. (2025) nurodo bendra li¢io
atgavimo efektyvuma, siekiant; apytiksliai 70 % [9], patvirtindami, kad net moderniose
kombinuotose srauto schemose nemaza licio dalis yra neatgaunamai prarandama. Almahri ir An
(2025) taip pat techniniu-ekonominiu gyvavimo ciklo analizés pagrindu parodé, kad pirometalurginis
marSrutas sukuria didesnius specifinius CO: iSmetimus ir didesnes gyvavimo ciklo aplinkosaugines
sgnaudas nei gerai optimizuotos hidrometalurginés alternatyvos [10].

Iprastinis hidrometalurginis apdorojimas, prieSingai, iSvengia aukStatemperatiirio metaly lydymo,
taciau i8kyla kita apibréziamoji savybé — bendras tirpumas.

Iprastinio hidrometalurginio apdorojimo atveju naudojamy NMC juodosios masés pirmasis Zingsnis
yra bendralydymas: susmulkinta juodoji masé susisiekia su lixiviantu — paprastai 1-2 M H2SOs,
papildyta cheminiu redukuojanciu reagentu, pvz., H.O2 — kuris vienu metu iStirpdo visus pagrindinius
metalo komponentus [11, 12]. Li, N1, Co ir Mn patenka j vieng riigstinj iSplovimo tirpalg, i§ kurio
véliau turi biiti atskiriami nuosekliomis pH laipsniuotu nusodinimo, tirpiklio ekstrakcijos ir bendro
nusodinimo operacijomis. Litis, kaip vienas i$ sunkiausiai nusodintiny katijony pereinamyjy metaly
buvimo pH vertémis, paprastai atgaunamas paskiausiai — 1§ skiesto, priemaiSomis nuskurdinto
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galutinio tirpalo, kuriam prie§ konversijg | baterijy kokybés Li2COs arba LiOH-H-O reikalingas
tolesnis koncentravimas, valymas ir kristalizacija.

Diaz et al. (2020) pateikia elektrochemiskai pagalbinj Sio iSplovimo metodo variantg —
elektrochemiSkai pagalbinj iSplovimg (ECL) — kuriame Fe*/Fe*" ciklinimas naudojamas
redukuojanciam reagentui regeneruoti in situ, pasalinant poreikj nuolat pridéti H.O: [11]. Valdant
katodo potencialg —0,3 V vs. Ag/AgCl 1 M KOH katodiniame elektrolite ir dirbant prie§ nikelio
tinklelio anoda su Fe?" mediatoriumi 0,5-2 M H.SO4 anodiniame elektrolite, nustatyta, kad iSplovimo
efektyvumas Li, Co, Mn ir Ni virSija 96 % esant pulpos tankiui iki 240 g/L; preliminari i$laidy analize
parode¢ apytiksliai 80 % energijos ir cheminiy sagnaudy sumaZzéjima, palyginti su jprastiniu peroksido
pagrindu i§plovimu [11]. Sis metodas iliustruoja platesne elektrochemiskai pagalbiniy bendralydymy
kategorija, kuri iSlaiko jprastos hidrometalurgijos selektyvumo apribojimus — visi metalai patenka j
vieng i§plovimo tirpala — mazindama reagenty sanaudas. Jis mechanizmo ir tikslo pozitriu skiriasi
nuo elektrocheminio selektyvaus Li atgavimo metodo, kuris yra Sio disertacinio darbo objektas.

Iprastinio hidrometalurginio apdorojimo energijos sanaudos i§ viso apytiksliai siekia 22—44 MJ kg™
NMC ekvivalento visiSkiems ziediniais perdirbimo srauto schemoms [8]. Pagrindiniai energijos
poreikiai tenka iSankstiniam terminiam apdorojimui (kai taikoma), aukStatemperatiriam riigSties
virSkinimui ir i§garinimui koncentruojant li¢io drusky kristalizacijai skirtus skystus nuoplovus. Kim
et al. (2021) Siuos marSrutus jvertina platesng elektrochemiskai tarpininkauty atskyrimo technologijy
apimt], pazymédami, kad jprastas riigSties iSplovimas, po kurio seka daugiapakopis elektrocheminis
atgavimas i8 nuoplovy, yra technologiskai brandi, taciau daug reagenty reikalaujanti kryptis, su kuria
vis labiau konkuruoja metodai, integruojantys elektrocheminj selektyvuma ankstesnése stadijose
[13].

1.2.2 Selektyvus iSplovimas ir ,,pirmiausia litis" koncepcija

Alternatyvi apdorojimo metody kategorija — bendrai vadinama ankstyvojo etapo li¢io atgavimu
(ESLR, angl. Early Stage Lithium Recovery) arba selektyviu iSplovimu — siekia pirmuoju apdorojimo
etapu pirmumg atiduoti li¢io iSgavimui, paliekant pereinamyjy metaly matricg nepaZeista arba
minimaliai sutrikdytg. Cheminiai ESLR metodai apima selektyvy kaitinty juodyjy masiy vandeninj
iSplovimg (iSnaudojant pirolizing redukcija NMC konvertuoti | TM oksidus ir vandenyje tirpy
Li2COs), oksalo riigsties iSplovima kontroliuojama stechiometrija ir ekstrakcijos giluminiais
eutektiniais tirpikliais [14]. Sie metodai gerina Li selektyvuma maZinant bendralydyma, palyginti su
Iprastiniu rugsties iSplovimu, tac¢iau dauguma jy reikalauja pakelto temperatiiros, iSankstinio terminio
apdorojimo etapy, o TM praturtintajj kietaji likutj vis tiek reikia apdoroti riigsties procesais. Cheminiy
ESLR metody gautas pereinamaisiais metalais praturtintas kietasis produktas traukia susidoméjima
kaip beveik stechiometrinés pirmtako katodo medziagos (pCAM) Zaliava, galinti apeiti bendro
nusodinimo etapa — labiausiai reagenty reikalaujancia vieneting operacijg jprastinéje pCAM sintezéje.

Elektrocheminis ESLR konceptas yra tolesnis Sio selektyvumo principo vystymas. Vietoj cheminio
tirpiklio anodinis poliarizavimas tiesiogiai deinterkaluoja Li* i§ sluoksniuoto NMC ir grafito miSinio,
perduodamas jj j vandeninj elektrolita neiStirpinant jokio tikslinio komponento. Mechaninis
selektyvumo pagrindas yra struktirinis: litis uzima mobilias tarpsluoksnines vietas R-3m gardel¢je,
pasiekiamas esant nedidelei anodinio poveikio jégai, o Ni, Co ir Mn uZima struktiiriSkai fiksuotas
oktaedrines vietas pereinamyjy metaly sluoksniuose ir viso proceso metu islieka kietojoje fazéje. Sis
mechanizmas i§samiai nagrinéjamas 1.3 skyriuje.

Trys pagrindiniai metodai i§ esmés skiriasi savo selektyvumo profiliu, tolesnio proceso sudétingumu
ir mechanistine svirtimi, naudojama metaly pasiskirstymui valdyti (1 lentel¢).
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lentelé 1. Apibendrinamas metaly atgavimo marsruty palyginimas NMC juodosios masés apdorojimui.

intervalas)

[14]

tinis HM (H-SO Elektrocheminis ESLR
Kriterijus va ras 1 s (H:SO. Cheminis ESLR we rocheminis
iSplovimas) (Sis darbas)
Li atgavimas (pateiktas ~60-99 % (priklausomai TBD; mineraliniai
vi i . .. . .
& P ~91-100 % nuo i$ anksto apdorojimo) | analogai: ~50,7 % sroviné

iSeiga (FE) [15]

Ni/Co/Mn bendralydymas

Didelis — vienu metu,
pagal plang

Mazas iki vidutinio; TM
nukreipiami j kietaji likutj

Teoriskai minimalus; TM
iSlieka kietojo elektrodo
fazéje

Selektyvumo svertas

pH, redukuojancio
reagento dozé

Temperatiira, riigsties
koncentracija, kaitinimo
salygos

Taikomo potencialo
langas, srovés tankis

Tolesnio proceso
sudétingumas

Didelis — tirpiklio
ekstrakcija, laipsniuotas
nusodinimas

Vidutinis — TM turtingas
kietasis produktas vis tiek
reikalauja riigsties
iSplovimo

Potencialiai mazas — TM
nepatenka j Li turintj
tirpala

Darbo temperatiira

40-80 °C (iSplovimas);
aplinkos temperatiira (SX)

60-200 °C
(kaitinimas/iSplovimas)

Aplinkos temperatiira

Reagenty poreikis

HzSO4, H:O: arba
lygiavertis redukuojantis
reagentas

Ragstis arba DES;
kaitinimo dujos

Jokio cheminio lixivianto;
vandeninis elektrolitas

Pirminés energijos
nuoroda

23,73 MJ/kg NMC111 [8]

Kintama; apima kaitinimo
Silumine sanauda

Maza; proporcinga Q x
E cell

Iprastinis H2SOa i§plovimas pasiekia beveik visiSkg visy pagrindiniy metaly bendrg i§gavima, taciau
sukuria sudétingg miSriy metaly tirpala, kuriam reikalinga plati atskyrimo grandiné. Elektrocheminis
marSrutas pasalina agresyvaus tirpiklio dozavimg ir veikia kambario temperatiiroje; pagrindinis
neatsakytas klausimas — technologinio pasirengimo lygyje, kuriame vykdomas tiriamasis darbas —
yra kiekybinis Li iSgavimo pajamingumas ir srovine iSeiga, pasiekiama heterogeninéje pramoningje
juodojoje masgje potenciostatinémis saglygomis. Elektrocheminio metodo specifiniai i$Siikiai aiskiai
pripazjstami: li¢io i§gavimo sroviné iSeiga turi konkuruoti su parazitinémis reakcijomis (DER
(deguonies evoliucijos reakcijos), Cu oksidacija, anglies oksidacija), kurios i§samiau apraSomos 1.3
skyriuje. Tokios sistemos efektyvumo vertinimas didinant mastel] nuo 100 mL laboratorinio
reaktoriaus iki kg h™! pajégumo naudojant sitiloma tabletés formata virsija Sio darbo apimtj. Sie
18Stkiai tinkamai suprantami kaip inZinerinio etapo problemos ir nesilpnina selektyvumo
demonstravimo laboratoriniame mastelyje pagristumo.

1.3 Elektrocheminé li¢io atpalaidavimo dinamika
1.3.1 Teorinis pagrindas ir reakcijy mechanizmai

NMC katodo medziagos elektrocheminis li¢io atpalaidavimas konceptualiai yra elektrocheminis
baterijos ikrovimo proceso analogas. Veikiancioje licio jony cel¢je anodinis srovés impulsas iSstumia
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lit; 1S sluoksniuotosios NMC struktiros jprastinio ciklo metu; tas pats mechanizmas ¢ia taikomas
tikslingai — 1§ baterijy iSskirtai juodajai masei vandeniname elektrolite. Vykstantis procesas — Li*
deinterkaliacija 1§ romboedrinio R-3m sluoksniuotojo tinklo: esant anodinei poliarizacijai, licio jonai,
uzimantys oktaedrinius 3b tarpsluoksnius, patenka j elektrolitg kaip Li*, tuo tarpu Ni, Co ir Mn jonai
oktaedriniy 3a pereinamyjy metaly sluoksniuose struktiriSkai iSlieka. Aktyviosios medziagos
stechiometrija kinta nuo LiMO: link MO., atitikdama jkrauto katodo biiseng. Kadangi riigstinis
iSplaunamas tirpalas nenaudojamas, pereinamieji metalai niekada nesusiduria su tirpinancia terpe; jy
sulaikymas kietojoje faz€je yra pagrindinis mechanizmas, lemiantis selektyvumo pranaSuma,
lyginant su riigstiniu iSplovimu.

NMCI111 (LiNi11/3Co01/3Mni/302) atveju deinterkaliacija vyksta dviem nuosekliais etapais, kuriy
kiekvienas siejamas su atskira redoksine pora: Ni**/Ni*" oksidacija zemesniame potenciale lemia
mazdaug 2/3 viso Li kiekio paSalinima, o Co*/Co*" oksidacija aukStesniame potenciale — likusio 1/3
paSalinimg. Schiavi et al. (2024) tiesiogiai iSmatuojo $iuos poZymius neutraliame vandeniniame
sulfatiniame elektrolite, nustatydami oksidacijos smailg¢ ties +0,52 V vs. Ag/AgCl (Ni**/Ni*,
atitinkanc€ig 3,77 V vs. Li/Li") ir +1,15 V vs. Ag/AgCl (Co**/Co*, atitinkancig 4,39 V vs. Li/Li")
grynam NMC111 0,1 M Li.SOa, pH = 7 [16]. Sie potencialy veréiy dydziai apibrézia elektrocheminj
langa, kuriame galima varyti Li ekstrakcija, nesinaudojant potencialais, kuriuose anoding srove
dominuoja vandens oksidacija arba anglies korozija.

Aukstesnio Ni kiekio NMC, aktualaus Siuolaikiniams EV bateriy blokams — NMC622 ir NMC811 —
Ni dominuojami redokso per¢jimai Siek tiek pasislenka i Zemesnius potencialus, lyginant su
NMCI111. Taikant nusistovéjusia Li/Li* — Ag/AgCl konversija (apytiksliai —3,23 V, esant 25 °C)
prie operando XRD ir dQ/dV smailiy pozicijy, kurias Strauss et al. (2019) nurodé NMCS8I11
nevandeniame elektrolite (HI—-H2—H3 heksagonaliniai faziy peréjimai ties =3,68; 4,00 ir 4,21 V
vs. Li/Li* [17]), gaunamos apytikslés padetys +0,4-0,5 V, +0,7-0,8 V ir +0,9-1,0 V vs. Ag/AgCl
neutralioje vandeninéje terp¢je. Prakting prieinamo lango virSuting ribg lemia anglies oksidacijos
pradzia ties mazdaug +1,3 V vs. Ag/AgCl [16], paliekant naudingg darbo diapazong nuo mazdaug 0
iki +1,2 V vs. Ag/AgCl, apimant] pagrindines visy trijy NMC chemijy Ni-redokso ypatybes ir
vengiant pagrindiniy parazitiniy procesy.

Taciau praktinis $iy redokso reakcijy pozymiy identifikavimas pramoningje juodojoje mas¢je yra i$
esmés apsunkintas dél didelés kondensacinio fono srovés, kurig sukuria grafitas - pagrindinis
anodinés aktyviosios medziagos (AAM) komponentas.

Atskirty faradiniy smailiy, priskirting NMC Li atpalaidavimui, nustatymas vandeninéje ciklinéje
voltamperometrijoje yra i§ esmés sudétingesnis nei nevandeniame elektrolite dél dviejy susijusiy
priezas¢iy: vandeniniy elektrolity darbinis potencialy intervalas yra apytiksliai 1,5-2,0 V, lyginant su
mazdaug 4 V organiniams karbonaty elektrolitams; be to, pramoninéje juodojoje maséje yra didelés
grafito ir laidZiosios anglies frakcijos, kuriy talpinio fono srove didéja tiesiskai su nuskaitymo greiciu,
tuo tarpu NMC faradiné srové kinta kaip v% (Randles—Sevéik, difuzijos kontroliuojama
interkaliacija). Todel NMC poZymiy signalo ir fono santykis sparciai prastéja did¢jant nuskaitymo
greiciui, ir oksidacijos smailés tampa neatpazjstamos grafito dominuojamame sroves fone, iSskyrus
labai 1étus nuskaitymus.

Schiavi et al. (2024) CV nuskaitymo greitj fiksavo ties 0,1 mV s visuose juodosios masés
matavimuose, motyvuodami tai poreikiu atskirti interkaliavimo poZymius nuo talpinio fono srovés
[16]. Siuo grei¢iu grynasis NMC111 parodo dvi gerai apibréztas oksidacijos smailes; pramoninei
juodajai masei tomis paciomis salygomis NMC priskirtinas poZymis pasirodo kaip plati anodiné
kupriné, o ne aiski smail¢, parodant, kaip stipriai kompoziciné matrica iSlygina faradinj atsaka. Vir§
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mazdaug 1 mV s grafito kapacityviné srové dominuoja ir NMC pozymiai tikrojoje juodojoje maséje
tampa neatpazjstami; paciame 1 mV s™' greityje smailés dar identifikuojamos, taciau su sumazéjusia
skyra. Sis masto désningumas patvirtintas §io darbo preliminariuose eksperimentuose (2.6 poskyris):
CV 1 mV s grei¢iu 1 M Na2SOx leido identifikuoti anodines ypatybes, nustatant 1 mV s kaip
praktine virSuting nuskaitymo greicio ribg smailiy identifikavimui Sioje sistemoje, tuo tarpu analitiné
CV programa naudos 0,75 mV s auksc¢iausios skyros apibiidinimui.

Pries voltamperometrinj apibiidinimg, supresuoto tabletés elektrodo pradinis elektrocheminis biivis
turi buti jvertintas stebint atvirosios grandinés potencialg (AGP; angl. OCP — Open-Circuit Potential).

Atvirosios grandinés potencialo (AGP) steb¢jimas pries elektrocheminius eksperimentus yra esminis
elektrodo pradinio elektrocheminio biivio apibiidinimui ir sgsajos kvazistacionarios biiklés
jvertinimui. Supresuotai juodosios masés tabletei ore prisotintame 1 M Na.SOa, AGP steb¢jimas
atskleidé nenutrikstama poslinkj neigiamy verciy kryptimi, greiciu apytiksliai —0,1 V per 40 minuciy
be stabilizacijos. Sis elgesys skiriasi nuo palyginti stabilaus AGP, nustatyto tirpalais patepto gryno
NMC katodo elektrodams Li2SOa, pasiekus pusiausvyra [16].

Siame darbe stebétas AGP dreifas kiekybiskai patvirtintas abiejose tabletés serijose (2.7 poskyris):
4,5 mm tabletei pradiné AGP sudaré +0,093 V vs. Ag/AgCl (sat. KCl), per 7200 s nuslinkusi iki
+0,019 V (bendras slinkimas A =—0,074 V); 2,2 mm tabletei — nuo +0,080 V iki —0,017 V per 3800
s (A = —0,097 V). Abiem atvejais stebimas monotoniskas, neriukSmingas slinkimas neigiamy
potencialy kryptimi, nerodantis stabilizacijos per matavimo laikotarpj nei$varytame elektrolite. Sis
elgesys atitinka difuzijos ribotos DDR hipoteze — kaip potencialo slinkimo varomoji jéga maz¢ja,
artéjant vietiniam O: aktyvumui prie nulio elektrodo pavirSiaus srityje.

Sio dreifo mechanistinis pagrindas — istirpusio deguonies redukcija ant tabletés grafito ir natiralios
anglies pavirSiaus. Grafito krastiniai sluoksniai yra Zinomi deguonies redukcijos katalizatoriai
neutralioje vandeningje terpéje; Shen et al. (2014) demonstravo aiSkiai iSreikStas DDR bangas ant
grafito, su 1§ esmés didesniu aktyvumu kraStinése pavirSiaus dalyse, lyginant su bazinio plokS§tumos
pavirSiumi, neutraliame elektrolite [18]. Storoje, poringoje supresuotoje tabletéje iStirpes O 1étai
difunduoja iki vidiniy grafito pavirSiy ir palaipsniui sunaudojamas katodinés reakcijos O + 2H-O +
4e- — 40H", poslenkdamas misry potencialg j neigiamas vertes, mazéjant vietiniam O aktyvumui.
Sj procesa stiprina létas anglies pavir§iaus redokso pory (chinono/hidrochinoniniy pavir§iaus
funkciniy grupiy tipo) pusiausvyréjimas ir vietinis pH kilimas dél OH™ susidarymo porose. Stebéto
dreifo monotonas, nertriuk§mingas pobiidis — atitinkantis vienintelj katodinj procesa, kurio varomoji
jéga silpsta maz¢jant reagento vietiniam kiekiui — tvirtai pagrindzia difuzijos ribotos DDR, kaip
dominuojancio mechanizmo, hipoteze.

Praktiné iSvada — elektrolitui bent 30 minuciy pries elektrodo panardimg bitina taikyti Ar arba N
iSvalyma, iSlaikant inertiniy dujy blanketa viso matavimo metu, siekiant slopinti DDR sukeliama
AGP dreify ir gauti kvazistabilig atvirosios grandinés potencialg kaip bazing linijg vélesniems CV ir
potenciostatiniams eksperimentams. Sis protokolas priimtas visuose vélesniuose §io darbo
eksperimentuose.

1.3.2 Sroviné iSeiga ir elektrolito pasirinkimas

Srovin¢ iSeiga (FE) Li ekstrakcijos atzvilgiu apibréziama kaip bendrai pridéto kriivio dalis, duodanti
gryngja li¢io desinterkaliacig:

FE Li=Q Lieff/Q tot x 100 %
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¢ia Q Li,eff—krivis, ekvivalentiskas ekstrahuoty Li moliy kiekiui (kiekybiskai nustatytam ICP-OES
tirpalo fazéje), o Q tot — bendras integruotas krivis i§ chronoamperometrijos. Sis apibrézimas,
priimtas i§ Schiavi et al. (2024) [16] ir atitinkantis platesnj produktu grjsto sroviné€s iSeigos
atskaitomybés principg, suformuluota Wygant et al. (2023) [19], reikalauja nepriklausomo Li kiekio
tirpale nustatymo ICP-OES metodu; integruota srové viena negali atskirti Li ekstrakcijos kriivio nuo
DER, vario oksidacijos ar anglies oksidacijos jnasy.

Pagrindiniai parazitiniai procesai, mazinantys FE Li pramoninéje juodojoje maséje, yra:

Vario oksidacija. Metalinis varis, kiles i§ lickamyjy anodo nuotaky smulkmeny, anoding pradzig turi
ties mazdaug +0,14-0,25 V vs. Ag/AgCl neutralioje vandeninéje terp¢je [16, 21]. Cu®Cu?*" pora
Siame potenciale yra termodinamiSkai Zemiau pirminio NMC delitinimo lango, tod¢l vario oksidacija
yra nei§vengiamas parazitinis procesas esant bet kokiam potencialui, pakankamam Li ekstrakcijai
varyti. Esant mazdaug 1,3 masés % Cu (kaip Schiavi 2024 EV juodojoje maséje [16]) arba mazdaug
1,7 masés % Cu (kaip Siame darbe tiriamojoje medziagoje), teorinis visisko vario oksidacijos kriivis
yra apytiksliai 40 C g' juodosios masés, sudarantis apytiksliai 9 % teorinio vieno elektrono Li
ekstrakcijos kriivio. Speck ir Cherevko (2020) pateikia Cu elektrocheminio tirpimo mechanisting
analize, aktualig Siam kontekstui [20].

Anglies oksidacija. Pramoniné¢ juodoji masé sudaro grafito anodo likutj (~20-30 maseés %) ir laidZiaja
anglies prieda (Super P arba analogas, ~2—5 masés %). Anglies oksidacijos pradzia nustatyta ties
potencialais vir§ mazdaug +1,3 V vs. Ag/AgCl, susidaro grafito oksidas, kuriam biuidingas naujas
mazy kampy XRD reflekcija (~12° 20) ir padid¢jgs Raman D/G intensyvumo santykis [16]. Tai
nustatyta kaip pagrindinis parazitinis procesas, ribojantis FE tikrojoje juodojoje maséje, sudarantis
didZiaja dalj Li iSeigos nuokrypio, lyginant su gryno NMC elektrodais. Atskyrimas tarp grafito
oksidacijos ir Super P (amorfinés anglies) oksidacijos yra aktualus: Schiavi et al. stebi grafito oksido
susidaryma, taciau negali tiksliai priskirti anglies oksidacijos né¢ vienai i§ faziy, pazymédami, kad
amorfiné anglis gali biiti jautresné elektrocheminei oksidacijai nei gerai kristalizuotas grafitas Siomis
salygomis [16].

Vandens oksidacija (DER). Potencialams artéjant prie arba virSijant DER pradZia, elektronai
sunaudojami H-O — 20: + 2H" + 2e reakcijoje. Neutraliame Na.SOs elektrolite DER ant
grafito/anglies pavirSiy neduoda reik§mingos srovés iki mazdaug +1,7-1,8 V vs. Ag/AgCl dél didelio
vir§jtampio ant anglies. Vis délto Siame darbe atliktas preliminarus eksperimentas ties +1,8 V vs.
Ag/AgCl patvirtino DER kaip dominuojant] srove sunaudojant] procesa Siame potenciale,
pateikdamas preliminary FE jvert] apytiksliai 45 %, — atitinkantj teorinj vaizda, taciau parodantj, kad
darbas Zenkliai vir§ +1,3 V yra kontraproduktyvus. Si pastaba tiesiogiai paskatino darbo potencialy
lango keitimg iki 0—+1,2 V vs. Ag/AgCl.

Aliuminio tirpimas. Al i§ katodo nuotaky smulkmeny yra elektrochemiSkai inertiS$kas 0—+1,2 V
lange esant neutraliam pH [16]. Schiavi et al. nurodo, kad iki ~40 % Al gali iStirpti ties potencialais,
artimais 2 V, esant dideliam kriivio pertekliui, pirmiausia dél Sarminio vietinio pH prie prieselektrodo,
o ne d¢l tiesioginés anodinés oksidacijos. Priimtame potencialy lange Al tirpimas tikimasi bus
nereik§mingas ir vertinamas kaip stebéjimo, o ne projektavimo kintamasis.

DER pradzia ties ~+1,2 V vs. Ag/AgCl (termodinaminé) ir anglies oksidacijos pradzia ties +1,3 V
kartu apibrézia grieztg virSuting darbo potencialy lango riba. Apating ribg nustato vario oksidacijos
pradzia ties mazdaug +0,14-0,15 V, kuri yra nei§vengiama, ta¢iau valdoma. Langas nuo 0 iki +1,2 V
vs. Ag/AgCl apima pagrindines visy aktualiy NMC chemijy Ni-redokso ypatybes, iSvengiant
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dominuojan¢iy FE praradimo mechanizmy. Sis langas priimtas visuose analitineés CV ir
potenciostatiniuose Sio darbo eksperimentuose.

Elektrolito pasirinkimas yra ne maziau svarbus analitiniam aiSkumui ir prieinamam elektrocheminio
stabilumo langui.

Schiavi et al. (2024) naudojo 0,1 M Li>SOs kaip elektrolita, palaikydami foning Li* koncentracija
tirpale. Siame darbe priimtas 1 M Na:SOs, dél dviejy prieZas¢iy. Pirma, Li neturintis elektrolitas
pasalina foninj Li* signalg ir leidzia tiesiogiai, nedviprasmiSkai ICP-OES nustatyti kiekybiskai i$
juodosios masés | elektrolita perkeliama Li kiekj potenciostatiniy eksperimenty metu, be diferencinés
analizés ar fono koncentracijos korekcijos. Tai ypac¢ svarbu pirmosios kartos perspektyvumo
demonstravimui, kur analitinis metodas turi biti skaidrus. Antra, 1 M Na>SOa pasizymi didesniu jony
laidumu (k = 54,2 mS/cm), lyginant su 0,1 M Li2SOa4 (x = 45 mS/cm), mazinant nekompensuotos
omines celés varzg ir gerinant srovés tolyguma per supresuota tabletés elektroda. Abu elektrolitai
palaiko neutraly pH ir ekvivalentiska sulfatinio anjono struktiirg, i§laikydami tg patj elektrocheminio
stabilumo langg ir tg patj faradinj procesa. 1 M Na.SOs elektrocheminis langas patvirtintas blankiniais
eksperimentais (be juodosios masés tabletés), kurie yra stabilus iki bent +1,8 V vs. Ag/AgCl, o DER
tampa reikSminga tik ties mazdaug +1,7-1,8 V esamomis eksperimentinémis saglygomis.

1.3.3 Palyginamieji tyrimai

Pagrindinis literattiros Saltinis Siame darbe priimtai metodologijai — Schiavi et al. (2024), kurie apraso
realiy eksploatacijos pabaigos katody medziagy — jskaitant LiMn20a, LiC0O2, LiNii1/3C01/3Mni/30:
(NMC111) ir realig EV juodaja mas¢ — vandening elektrocheming delitinimg 0,1 M Li.SOx elektrolite
(pH = 7), trijy elektrody celéje su grafito folijos prieSelektrodu ir Ag/AgCl (3 M KCl) palyginamuoju
elektrodu [16]. Visuose matavimuose naudoti tirpalais patepto sluoksnio darbo -elektrodai
(aktyviosios medziagos:Super P anglies:PVDF riSiklio santykis 8:1:1 ant titano folijos, aktyviosios
mases ~30 mg, plotas 3 x 3 cm?). Visa cikliné voltamperometrija atlikta 0,1 mV s™' nuskaitymo
greiiu, siekiant atskirti faradines interkaliavimo smailes nuo kapacityvinés fono srovés.
Potenciostatiniai delitinimo eksperimentai vykdyti ties 1,5 ir 2,0 V vs. Ag/AgCl, kontroliuojant kriivi
(0, 20 %, 100 % ir 200 % perteklius teorinio vieno elektrono delitinimo kriivio atzvilgiu).

Grynosioms komercinéms katody medziagoms nustatyti Sie srovinés iSeigos esant 2,0 V su teoriniu
kriiviu: LiMn2O4 — 95 % (L1 ekstrakcijos 1Seiga 95 %); LiCoO: — apytiksliai 80 % (L1 ekstrakcijos
18eiga 97 % esant 20 % kriivio pertekliui); NMC111 — 98 % (Li ekstrakcijos iSeiga iki 98-99 %) [16].
Sie artimi vienetui efektyvumai pasiekiami grynosioms, stechiometrinéms katody milteléms, nes
vandens oksidacija lieka kinetiSkai slopinama ant darbo elektrodo jy salygomis neutraliame sulfate,
o nedidelis laidZioji anglis, pridedama elektrodo ruoSimo metu, neoksidaciSkai nereaguoja
reikSmingai 0—1,5 V potencialy diapazone grynosioms katody terpéms.

Schiavi et al. (2024) tiriama pramoniné EV juodoji masé — mechaniSkai perdirbta 1§ elektriniy
transporto priemoniy baterijy bloky — turéjo tokia sudétj, nustatytag ICP: Co 75 £ 3 mg/g, N1 92 £ 1
mg/g, Mn 88 = 6 mg/g, Li 31 £ 1 mg/g, Al 6 + 5 mg/g, Cu 13 + 1 mg/g, Fe 1 + 0,2 mg/g [16].
Co:Ni:Mn santykis, apytiksliai 1:1,2:1,2, rodo Sioje konkrecioje partijoje vyraujancig NMCI111 tipo
katodo chemijg. Juodosios masés cikliné¢ voltamperograma esant 0,1 mV s (straipsnio 4a pav.)
parodo vario oksidacijos smaile ties mazdaug +0,15 V vs. Ag/AgCl, platy anodinj pozym], sutelkta
apie +0,9 V vs. Ag/AgCl, priskiriamg NMC oksidacijai / Li desinterkalicijai (teigiamai pasislinkusj,
lyginant su grynuoju NMC111, dél dalinio delitinimo ir sendintos katodo medZziagos oksidacijos
eksploatacijos metu), bei eksponentiskai augancia srove vir§ +1,3 V nuo laidziosios anglies
oksidacijos [16].
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Potenciostatiniam juodosios maseés delitinimui ties 1,5 V vs. Ag/AgCl su teoriniu delitinimo kriiviu
Li ekstrakcijos iSeiga sudar¢ apytiksliai 70 %, padidédama iki mazdaug 83 % esant 200 % krivio
pertekliui — taciau esminis pasteb¢jimas: sroviné iSeiga esant 200 % kriivio pertekliui krenta iki
mazdaug 40 %, nes papildomas kriivis sunaudojamas pirmiausia parazitiniy procesy (anglies
oksidacijos ir vandens oksidacijos), o ne tolesnés Li ekstrakcijos reikméms [16]. Sis rezultatas —
didesné Li iSeiga, bet mazesnis FE esant per dideliam kriiviui — yra svarbus projektavimo principas:
pramoninei juodajai masei darbas arCiau teorinio kriivio Zemesniame potenciale yra efektyvesnis
kriivio panaudojimo poziiiriu, nei dideliy kriivio pertekliy taikymas aukStesniuose potencialuose.
Schiavi et al. taip pat parodo, kad vario oksidacija, nors ir elektrochemiskai aptinkama (smailé ties
+0,15 V), sudaro tik apytiksliai 9 % teorinio delitinimo krtivio (apytiksliai 40 C g' juodosios masés
esant 1,3 masés % Cu) ir tod¢l savaime negali paaiskinti 17-30 % FE trikumo, lyginant su grynu
NMC; likutis pirmiausia priskiriamas laidziosios anglies oksidacijai vir§ +1,3 V vs. Ag/AgCl,
patvirtintai XRD (naujas mazy kampy reflekcijas ~12° 20, budingas grafito oksido susidarymui) ir
Raman spektroskopija (padidéjes D/G intensyvumo santykis po delitinimo) [16]. NereikSminga Co,
Ni ir Mn koekstrakcija j Li turintj elektrolita (koncentracijos zemiau 0,01 mg/L, ekstrakcijos iSeiga
zemiau 0,03 %) patvirtina pagrindinj elektrocheminio kelio selektyvumg, net pramoninei juodajai
masei.

Pagrindinis Sio darbo metodologinis pakeitimas lyginant su Schiavi et al. (2024) yra elektrodo
formatas — supresuota juodosios masés tableté (16 mm skersmuo, 97,58 MPa sutankinimo slégis, be
riSiklio ar priedy), o ne tirpalais patepto plono sluoksnio elektrodas — ir elektrolitas — 1 M NaSO4 (be
Li) vietoje 0,1 M Li>SO4. Abiejy pasirinkimy mokslinis pagrindimas plétojamas 1.3.2 ir 1.5 skyriuose.

1.4 Pramoninés ,,juodosios masés" charakteristikos
1.4.1 Sudétis ir kintamumas

Lic¢io jony elementas — nepriklausomai nuo formato (cilindriné, prizminé ar maiseliy konstrukcija) —
sudarytas 1§ apibrézto funkcionaliy komponenty rinkinio, kuriy masés frakcijos NMC—grafito
chemijoje yra gana pastovios. Giinter ir Wassiliadis (2022), atlike detaly 78 Ah NMC—grafito VW
ID.3 maiSeliy tipo elemento ardymo tyrimg, nustaté §j graviometrinj pasiskirstyma: katodo danga —
43,7 mases %, anodo danga — 32,0 masés %, Al folija (katodo srovés kolektorius) — 2,8 masés %, Cu
folija (anodo srovés kolektorius) — 5,9 mases %, separatorius — 3,8 masés %, maiSeliy pakuoté — 4,6
masés %, elektrolitas — 6,8 masés % [21]. Harper et al. (2019), apzvelge platesng EV elementy
formaty imtj, pateiké palyginamas masés frakcijas ir paZzymejo, kad katodo ir anodo dangos kartu
sudaro apytiksliai 55-65 % viso elemento masés — priklausomai nuo elemento energijos tankio [3].
Sommerville et al. (2021), sistemingai palyginus cilindrinius, prizminius ir maiseliy tipo elementy
formatus, nustatyta, kad kiekvieno komponento masés frakcijy variacijos £3—5 procentiniais punktais
yra buidingos skirtingy konstrukeijy ir chemijy elementams [22].

Katodo aktyvioji medziaga (KAM) — pats NMC oksidas, nejskaitant riSiklio ir laidaus anglies priedo
— sudaro apytiksliai 25-35 % viso elemento masés, o grafitas (iskaitant anodo anglies prieda) —
apytiksliai 2028 %. Sios frakcijos nustato teorinj juodosios masés iSeiga i§ duotos elemento masés
ir sudaro pagrinda skaiciuoti teorinj Li kiekj ir specifinj Li iStraukimo kriivi bet kuriai duotai JM
partijai.

lentelé 2. Orientaciniai masés frakcijy intervalai NMC—grafito maiseliy tipo li¢io jony elementams.
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Komponentas MedzZiaga Masés frakcija (masés %)
NMC + suodziai (3—5 %) + PVDF
Kat —4
atodo danga risiklis (3-5 %) 3043
Grafitas + suodziai (~2 %) +
A 22-32
nodo danga CMC/SBR risiklis (~3 %) 3
Katodo srovés kolektorius Aliuminio folija (15-20 pm) 2,8-12
Anodo srovés kolektorius Vario folija (8—12 um) 5,9-15
Elektrolitas LI.IjFG ]j:CfDMC/EMC karbonaty 6.8-15
misinyje
Separatorius Mikrol.).orinis poliioleﬁnas (PE, PP 35
arba trijy sluoksniy)
Al laminato maiSelio plévelé arba
El kuoté / k —
ementy pakuote / korpusas plieno/Al skardiné 3-7

Sudaryta remiantis ardymo duomenimis, paskelbtais [3, 22, 23]; atskiry elementy konstrukcijoms badingos £3-5
procentiniy punkty variacijos kiekvienam komponentui.

Juodoji mase¢, susidariusi mechaniskai iSardzius Siuos elementus, paveldi $; kompozicinj sudétinguma
perdirbta, koncentruota forma.

Juodoji mas¢ (JM) — tai smulkiy daleliy tarpinis produktas, gaunamas mechaniskai iSardzius
panaudotus li¢io jony elementus ar baterijos modulius. Tipiniame pramoniniame technologiniame
procese ji gaunama: (i) iSkraunant arba kontroliuotai trumpai jungiant saugos sumetimais, (ii)
mechani$kai smulkinant arba trupinant, (ii1) terminiu apdorojimu arba tirpiklio plovimu elektrolito
liekanoms pasalinti (taikoma pasirinktinai, priklausomai nuo gamintojo), bei (iv) fizine atskirtimi —
sietojimu, pneumatiniu klasifikavimu arba tankio atskirtimi — siekiant atskirti smulkigja elektrodo
medziagy frakcija nuo stambiy sroveés kolektoriy folijy, korpuso fragmenty ir plastikiniy
komponenty. I§ pradinio elemento masés mechaniskai gaunamai JM frakcijai, naudojant 250 pm
sijojimo ribg, paprastai tenka apytiksliai 40—55 masés % [22, 23]; likutis — stambios Al ir Cu folijos,
separatorius ir korpuso fragmentai — atskiriamas atskiruose srautuose.

Pramoninio JM sudéties kintamumas kyla 1§ keturiy Saltiniy: katodo chemijos variacijy (NMCI111,
NMC622, NMC811 ir miSrios chemijos sumaiSytuose atlieky srautuose); Saltiniy elementy sveikatos
ir jkrovos biisenos (i§ dalies delitijuotas NMC pasizymés skirtingu Li kiekiu masés vienete lyginant
su visiSkai litijuota medZiaga); terminio iSankstinio apdorojimo buvimo ar nebuvimo (pirolizé
paSalina organinius riSiklius ir elektrolitg, praturtindama metaly ir anglies kiekj); bei mechaninio
proceso efektyvumo, nulemiancio, kaip iSsamiai srovés kolektoriy smulkiosios dalelés prasijojamos
1JM frakcija. Dél Siy kintamumo Saltiniy pramoninio JM elementinés sudéties neimanoma patikimai
prognozuoti tik remiantis katodo chemija — kiekviena partija turi buti charakterizuojama atskirai.

Gaunamai JM elementinei sudéciai nustatyti atlikti tyrimai su jvairaus NMC chemijos ir perdirbimo
metody méginiais.

24



NMC tipo juodosios masés elementiné sudétis charakterizuota daugelyje tyrimy naudojant ICP-OES,
ICP-MS ir RFS [16, 22, 23, 24]. Tipiski pranesti intervalai apibendrinti 1.3 lenteléje.

JM esantis Ni:Co:Mn stechiometrinis santykis tiesiogiai atspindi Saltinio elementy katodo chemija.
Trimis dominuojan¢ioms NMC sudétims: NMC111 JM teikia Ni = Co = Mn; NMC622 — Ni >> Co
~ Mn; NMC811 — Ni >> Mn > Co. Lic¢io kiekis JM yra maZesnis nei teorin¢ stechiometrin¢ reikSme
— apytiksliai 7,1 masés % visiskai litijuotame NMC (LiMO-, kai vidutiné¢ M moliné masé¢ = 96 g/mol)
— d¢l dviejy priezasciy: (i) elementai eksploatacijos pabaigoje yra i$ dalies iSkrauti (t. y. 1§ dalies
delitijuoti), ir (ii) iSankstinis plovimas arba atsitiktinis kontaktas su vandeniu perdirbimo metu
iStirpdo dalj liekaniniy licio drusky i$ elektrolito irimo produkty. Schiavi et al. (2024) nustatyta, kad
jy pramoninio JM partijos iSankstinis plovimas dejonizuotu vandeniu 50 °C temperatiiroje 6 valandas
pasalino apytiksliai 13 % viso Li atsargy kiekio kaip tirpiy irimo produkty [16]; §i frakcija yra butina
korekcija skaiciuojant elektrocheming Li iStraukimo iSeigg i$ i§ anksto iSplautos medziagos.
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lentelé 3. Tipiski elementinés sudéties intervalai NMC tipo juodajai masei i§ panaudoty li¢io jony baterijy.

Elementas / fazé

Tipinis intervalas (masés
%)

Sis darbas (masés %)

Pagrindinis Saltinis JM

5-25

13,546 (ICP-OES)

NMC katodiné aktyvioji
medZziaga

Co

3-25

7,231 (ICP-OES)

NMC katodiné aktyvioji
medZziaga

6,395 (ICP-OES)

NMC katodiné aktyvioji
medziaga

Li

3-7

6,549 (ICP-OES)

NMC katodas (LiixMOz2)
+ nedideli elektrolito irimo
produktai

C (i8 viso)

20-35

Grafito anodas (~18-25
%) + laidus anglies priedas
(~2-5 %)

Cu

0,5-2,5

1,679 (ICP-OES)

Anodo srovés kolektoriaus
folijy smulkiosios dalelés

Al

0,5-3,0

2,589 (ICP-OES)

Katodo srovés
kolektoriaus folijy
smulkiosios dalelés;
nedidelis kiekis i§ korpuso

Fe

0,1-3,0

2,583 (ICP-OES)

Korpuso fragmentai,
separatoriaus atramos,
kontaktinés skirtelés

0,5-2,5

PVDF risiklio irimo
produktai; LiPFs hidrolizés
produktai (LiF)

pédsakai—0,5

0,189 (RFS)

LiPFe hidrolizé (HsPOs,
LisPOx)

Intervalai atspindi variacijas tarp NMC111, NMC622 ir NMC811 $altiniy chemijy bei skirtingy perdirbimo metody.
Stulpelis ,,Sis darbas" pateikia iSmatuotas reik§mes i§ Siame darbe naudotos pramoninés partijos charakterizavimo (3.1
skyrius). Pagrindiniai metaly (Ni, Co, Mn, Li, Cu, Al, Fe) duomenys gauti ICP-OES metodu; P — RFS metodu; C ir F
Sioje partijoje nebuvo tiesiogiai matuoti (Zymima ,,—").

1.4.2 Elektrochemiskai aktyvios priemaiSos

Trys pramoniniame JM esan¢iy komponenty grupés turi tiesioginiy ir kiekybiSkai reikSmingy
padariniy Siame darbe apraSytiems elektrocheminio delitijinimo eksperimentams: metalinis varis,
anglings fazes ir aliuminis.
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Varis. Metalinis varis pirmiausia kyla i§ liekaniniy anodo srovés kolektoriaus folijy smulkiyjy daleliy,
pracinanCiy per mechanin¢ atskirtj. PraneStas Cu kiekis pramoniniame NMC juodojoje mas¢je
paprastai yra 0,5-2,5 masés % ribose; Schiavi et al. (2024) charakterizuotoje EV partijoje nustatytas
apytiksliai 13 mg g Cu (1,3 masés %) [16]. Elektrochemin¢ Cu reik§mé — jo Zemas anodinio
iStirpimo pradzios potencialas: Cu®/Cu?" pusiausvyros potencialas neutralioje vandeningje terpéje yra
apytiksliai +0,14 V pries Ag/AgCl (sot. KCl), o matomas Cu iStirpimas prasideda +0,15—+0,25 V
pries Ag/AgCl intervale [16, 21]. Si pradzia yra zemesné uz NMC Li de-interkaniacijos langa (> +0,3
V pries Ag/AgCl), vadinasi, Cu oksidacija yra neiSvengiamas parazitinis anodinis procesas bet
kokiame potenciale, pakankamame Li iStraukimui varyti. Li iStraukimo metu ] tirpalg iSlaisvinti Cu
jonai, principu, gali biiti redukuojami ant prieselektrodo ir nusodinti kaip metalinis varis — tai sudaro
idomig galimybe vienalaikiam Cu atgavimui, kaip pastebéta Schiavi et al. [16] — taciau jy buvimas
Li turin¢iame elektrolite kompromituoja Li grynuma, jei prieselektrodas nuo darbinio elektrodo néra
atskirtas jony mainy membrana.

Anglinés fazés. Pramoniniame JM yra du skirtingi angliniai komponentai: grafito anodo liekanos
(~20-30 masés % JM) ir laidus anglies priedas (Super P ar analogiskas, ~2—5 masés %). Grafitas
suteikia didelj pseudokapacitaciniy sroviy fong, kuris dominuoja voltamperometrinése atsakose, kai
skenavimo greitis virSija apytiksliai 1 mV s, ir uzmaskuoja NMC faradinius smailés signalus, kaip
aptarta 1.3.1 skyriuje. Esant anodiniams potencialams auks$ciau apytiksliai +1,3 V prie§ Ag/AgCl,
laidus anglis patiria negriztama oksidacijg iki grafito oksido, identifikuojamo pagal biidingus XRD ir
Ramano spektroskopijos pozymius [16]. Si anglies oksidacija yra pagrindinis parazitinis procesas,
ribojantis srovine iSeiga pramoniniame juodojoje maséje, nes sugeria reikSminga kriivio kiekj ir
sudaro didzigja FE nuostoliy dalj lyginant su grynojo NMC elektrodo etalonais. Grafito frakcija taip
pat prisideda prie katodinio iStirpusio deguonies redukcijos fono, atsakingo uz atvirosios grandinés
potencialo dreifg (1.3.1 skyrius).

Aliuminis. Aliuminis JM kyla i§ katodo srovés kolektoriaus folijy smulkiyjy daleliy ir, maZesniu
mastu, i§ elementy korpuso fragmenty. PraneStas Al kiekis svyruoja nuo 0,5 iki 3 mases % [22, 23].
Potencialy lange 0—+1,2 V pries Ag/AgCl neutraliame Na:SOa., Al iStirpimas tikétina bus
nereik§mingas: AI**/Al° formalusis potencialas yra gerokai Zemiau operacinio lango, o pasyvacija per
AlL:Os apsaugo nuo reikSmingo anodinio iStirpimo esant neutraliam pH. Schiavi et al. (2024) ciklinés
voltamperometrijos kreivéje neaptiko atskiro Al smailés signalo ir nedidel; Al iStirpima, stebimg
aukstuose potencialuose (iki ~40 % esant 2 V su dideliu kriivio pertekliumi), priskyré pH salygotam
Sarminiam iStirpimui ant prieSelektrodo [16]. Al iStirpimas Siame darbe stebimas ICP-OES metodu,
taciau nelaikomas pagrindiniu proceso kintamuoju.

1.5 Elektrodo formato pagrindimas
1.5.1 Metodologinis pagrindas

Suspaustos juodosios masés tabletés naudojimas kaip darbinio elektrodo — vietoj sluoksniuoto
plévelés formato, tapusio standartu baterijos tyrimy srityje — yra apgalvotas metodologinis
pasirinkimas, kuriam reikalingas aiSkus mokslinis pagrindimas. Pagrindinis principas toks:
kiekvienas elektrodo paruoSimo etapas, nebitinas elektrinio kontakto sudarymui, jveda
nepriklausomus kintamuosius, kurie painioja paruoSimo chemijos poveikj su pacios medZziagos
elgsena, taip mazindamas, o ne didindamas gauty rezultaty mokslinj interpretuojamuma.

Elektrodo paruoSimas tepiniu reikalauja polimerinés jungiklio medziagos (PVDF su NMP tirpikliu)
iStirpinimo, aktyviosios medziagos dispersijos jungiklio matricoje, uztepimo ant metalinio srovés
surinktuvo doktoriniu peiliu ir terminio dZiovinimo tirpikliui paSalinti. Kiekvienas etapas jveda
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nepriklausomus kintamuosius: jungiklis keicia vieting dielektrine aplinkg ir gali i§ dalies dengti
elektroaktyvius pavirsius; NMP poveikis gali keisti pavirSiaus oksidy chemijg; tepimas lemia
aktyviosios masés kiekj ir elektrodo storj; o dziovinimo saglygos veikia likusio tirpiklio kiekj ir
poringumg. Siekiant apibiidinti savaiming pramoninés NMC juodosios masés anoding
elektrocheming elgseng — tai yra heterogeninés, daugiafazés medziagos, kurios pavirSiaus chemija ir
yra tyrimo objektas — tokio lygio paruoSimo chemija yra metodologiskai nepageidautina.

Suspausta tableté paSalina visus Siuos paruoSimo kintamuosius, iSsaugodama pirming faziy
pasiskirstyma, grafito anglies tinkla, metalinius priemaisSy fazes ir pramoninés zaliavos pavirsiaus
chemija. Vienintelis paruoSimo kintamasis — gniuzdymo slégis — yra visisSkai kontroliuojamas ir
iSmatuojamas. Tabletés formato elektrinis laidumas patikrintas Siame darbe: matavimai su 5,8 mm
skersmens tabletémis, esant 9,5 mm gniuzdymo auksciui, rodo determinacijos koeficientg R? >
0,9999 visiems taikomiems apkrovoms (50-500 g), o matomas laidumas ¢_app = 0,038-0,101 S/m
su santykine standartine paklaida Zemiau 10 % pakartotiniy matavimy metu. Si validacija patvirtina,
kad tabletés formatas uztikrina atkuriama, gerai apibréztg elektring sagsaja su srovés rinktuvu, tinkama
kiekybiniams elektrocheminiams matavimams.

Sis metodologinis principas turi ryskiausig istorinj precedenta supresuoty granuliy ir anglies pastos
elektrody tradicijoje mineraly perdirbimo elektrochemijoje.

Supresuoty granuliy ir anglies pastos elektrody taikymas mineraliniy sulfidy elektrocheminiam
tyrimui yra pirminis metodologinis kontekstas, i§ kurio suspausto tabletés formatas semia savo
pagristuma. Nuo 1990-yjy pradzios standartinis poziiiris j chalkopirito (CuFeS>), pirito (FeS:), galeno
(PbS) ir susijusiy sulfidy mineraly anodinj elektrocheminj tyrima hidrometalurginiame kontekste
buvo suspausti milteliais iStrintg mineralg — tiek atskirai, tiek anglies pastos matricoje — i granulg ar
disko elektroda, uzuot istirpinus ar perlietus medZziaga kaip plonaja plévele [25, 26, 27].

Lazaro ir kt. (1995) nustaté anglies pastos elektrody su nelaidZiu jungiamaisiais ry$iu naudojima
chalkopirito elektrocheminiam tyrimui, parodydami, kad §is formatas tiksliai atkuria mineralo
pavirSiaus chemija, tokig, kokia ji egzistuoja realiose iSplovimo sistemose [24]. Lazaro ir kt.
pateikiamas metodologinis argumentas yra tiesiogiai analogiSkas pagrindimui, kuriam remiasi
suspaustos juodosios masés tableté: plonojo sluoksnio reformulavimas sunaikina tg pavirSiaus
chemija, kuri yra tyrimo objektas, jskaitant kristaliniy defekty struktiira, nattiralius pavirSiaus oksidy
sluoksnius, griideliy ribas ir puslaidininkines mineralo fazés savybes. Ahlberg ir Asbjérnsson (1993),
lygiagreciame galeno anglies pastos elektrody tyrime, demonstruoja tg patj principa kitam sulfidy
mineralui, patvirtindami supresuoty granuliy pozitrio universalumag mineraly elektrochemijos
literatdiroje [25]. Sie tyrimai nustato metodologine tradicija, tesian¢ia daugiau nei tris de§imtmec¢ius,
kurios tiesioginiu pirmtaku laikoma ir suspausto juodosios masés tablete.

1.5.2 Tiesioginio pramoninio anodo formato precedentai

Aktualesnis ir tiesiogiai susijes precedentas yra Haddad ir kt. (2024) darbas, kuriame demonstravo
elektrochemin;j li¢io i§gavimg 1§ natiiralios hektorito riidos — li¢io turincio trioktoedralinio smektito
molio mineralo — naudojant anglies juodzio kompozitiniy granuliy elektrodus vandeniniame
elektrolite. Hektorito granulé buvo pagaminta suglaudinant sumaltos hektorito ridos ir anglies
juodzio misinj j cilindring granule — 1§ principo tiesiogiai palyginamg formatg su juodosios mases
tablete. Vandeniné potenciostatiné anoding poliarizacija perkélé Li* i§ hektorito matricos j elektrolito
tirpala, o po eksperimento atlikta ICP tirpalo analiz¢ leido kiekybiskai jvertinti Li i§gavimg. Haddad
ir kt. nurodo 50,7 + 4,4 % sroving iSeiga grynajam anodiniam li¢io i§gavimui i§ hektorito—anglies
juodzio kompozitinio elektrodo [15].
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Sis rezultatas turi dvi implikacijas, tiesiogiai susijusias su §iuo darbu. Pirma, granulés elektrodo
formatas yra techniSkai ir elektrochemiskai tinkamas anodinei delitijacijai realioje, heterogeninéje
daugiakompozitinéje mineralin¢je matricoje. Hektorito sistemoje yra sudétingas faziy ansamblis —
silikatinis molis, gelezies priemaiSos ir litis strukturiSkai jvairiose koordinacinése aplinkose —
analogiskas savo sudéties sudétingumu pramoninei NMC juodajai masei (sluoksniné NMC oksidy
faz¢é, grafitas, Super P anglis, Cu ir Al metalo priemaiSos bei PVDF jungiklio liekanos). Granulés
formato s€ékmé hektorito sistemoje patvirtina tg patj formata juodajai masei.

Antra, ir lygiai taip pat svarbu: 50,7 % srovin¢ iSeiga néra prasty rezultaty rodiklis. Tai yra tikétinas
rezultatas heterogeniniam mineraliniam anodui, turin¢iam kelias elektroaktyvias fazes, parazitiniy
reakcijy vietas ir atsparines nefaradines sudedamasias dalis. Sis rezultatas nustato, kad
substeichiometriné sroviné iSeiga yra norma realiems mineraliniams anodams, o ne prasto
eksperimentinio protokolo jrodymas. Pramoninés juodosios masés srovings iSeigos liikkesCiai turéty
biti kalibruojami pagal Haddad ir kt. etalona, o ne pagal artimg vienetui efektyvuma, nurodyta
grynam, steichiometriniam NMC katodo materialui idealizuotose plonojo sluoksnio elektrodo
konfigtiracijose.

Konceptualiai artimesnis precedentas — kuriame pramoniné medziaga tiesiogiai tarnauja kaip anodas
be jokio priemaiSa anglies jungiklio — pateikiamas Xu ir kt. (2020) darbe.

Konceptualiai artimiausias precedentas suspausto juodosios masés tabletés metodui yra realios,
neapdorotos pramoninés medziagos naudojimas kaip masyvaus anodo su mechaniniu kontaktu. Xu ir
kt. (2020) tiesiogiai naudojo Nd-Fe-B nuolatinius magnetus kaip anodus trijy elektrody
elektrocheminiame elemente retyjy Zemiy elementy (RZE) selektyviam iStirpinimui i§ nusidévéjusiy
magnety lauzo [27]. Magnetas buvo mechaniskai jtvirtintas elemente be jokio iSankstinio iStirpinimo,
malimo ar cheminio modifikavimo. Elektrolitas — amonio sulfato, natrio citrato ir praskiesto sieros
riigities misinys — buvo sukurtas selektyviai itirpinti RZE frakcija, i§ esmés neveikiant pereinamojo
metalo matricos (daugiausia Fe). Gauto RZE produkto tirpalo grynumas sieké 99,4 % [27]. Sis darbas
Kim ir kt. (2021, iScience) cituojamas kaip elektrochemiskai selektyvaus i§gavimo i§ sudétingy
pramoniniy medziagy pavyzdys [13].

LygiagretiSkumas su suspausto juodosios mases tablete yra strukturiSkai tikslus: heterogening,
daugiakompozitiné pramoniné medziaga naudojama tiesiogiai kaip anodas su mechaniniu kontaktu,
vandeniniame elektrolite, sukurtame selektyviai iSgauti vieng komponenta (Li) paliekant kitus (Ni,
Co, Mn) kietoje faz¢je. Xu ir kt. (2020) rezultatas parodo, kad Sis poZzitiris gali duoti aukSto grynumo
selektyvius ekstraktus i§ sudétingos sudéties pramoniniy medziagy be jokio iSankstinio anodo
reformulavimo.

Tiesioginio tyrimo aplinkoje §io darbo kontekste supresuoty kompozitiniy elektrody naudojimas
vandeniniuose sulfaty elektrolituose papildomai pagrindZiamas priziiirin¢iosios grupés darbais.

Elektrodo metodologijos kontekstas Siame darbe papildomai pagrindziamas prizitirin¢iosios
moksliniy tyrimy grupés darbais. GriSkonis ir bendraautoriai tyré¢ kompozitiniy elektrody medZiagas
— konkreciai vario sulfidg ir grafito veltinio kompozitus — kaip anoding medZziaga natrio jony
elektrocheminiams sistemoms, taikydami supresuoty kompozitiniy elektrody formatus ir vertindami
elektrocheminj efektyvumg vandeniniuose sulfaty elektrolituose [28]. Nors taikymo kontekstas
(natrio jony energijos kaupimas) skiriasi nuo Sio darbo li¢io perdirbimo taikymo, supresuoty
kompozitiniy elektrody naudojimas vandeniniuose sulfaty elektrolituose ir apibiidinimo metodika
(cikliné voltamperometrija, EIS, galvanostatinis ciklavimas) yra tiesiogiai svarbiis $io darbo
metodologiniam pagrindui.
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Kartu Sie trys precedenty lygiai nustato nuosekly metodologinj pagrindg. Supresuoti granuliy ir pastos
elektrodai yra nusistovejes standartas mineraliniy sistemy elektrocheminiams tyrimams, kur nattrali
pavir§iaus chemija yra mokslinis tyrimo objektas (Lazaro ir kt. 1995; Ahlberg ir Asbjérnsson 1993
[25, 26]). Granulés formatas techniskai patvirtintas anodiniam Li iSgavimui i$ realiy, heterogeniniy
daugiakompozitiniy mineraliniy matricy, o substeichiometriné sroviné iSeiga (~50,7 %) yra fizikiskai
tikétinas tokiy sistemy rezultatas — nustatantis tinkamg veiklos etalong (Haddad ir kt. 2024 [15]). Be
to, neapdorotos pramoninés heterogeninés medziagos gali biti tiesiogiai naudojamos kaip masiniai
anodai su mechaniniu kontaktu, pasiekiant selektyvy iSgavima esant aukStam produkto grynumui be
1Sankstinio reformulavimo (Xu ir kt. 2020 [27]).

Todél suspausta juodosios masés tablet¢ néra metodologinis kompromisas ar praktinis
supaprastinimas, priimtas dél patogumo. Tai moksliskai pageidautinas elektrodo formatas anodinei
elektrocheminei elgsenai apibuidinti pramoninéje NMC juodojoje maséje, nes tai vienintelis formatas,
iSsaugantis medziagos elektrocheming tapatybe tokia, kokia ji realiai egzistuoja pramoniniame
perdirbimo sraute. Kiekvienas papildomas paruoSimo etapas — jungiklio iStirpinimas, tepimas
sluoksniu, malimas iki kontroliuojamo daleliy dydzio dispersijai — jvesty naujus nepriklausomus
kintamuosius, painiojancius paruo$imo chemija su savaimine medZziagos elgsena, taip mazindamas
rezultaty mokslinj interpretuojamumag. Pagrindinis $io darbo teiginys — kad Li gali buti selektyviai
perkeltas elektrochemiskai i§ pramoninés juodosios masés j vandeninj elektrolita — turi remtis faktinés
pramoninés medziagos elgsena, o ne laboratorijoje reformuotu jos atitikmeniu.
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2. TIRIAMOJI DALIS
2.1 Pradiné medZziaga

Juodoji masé¢, naudota Siame tyrime, buvo gauta i§ Lietuvoje veikiancios baterijy perdirbimo jmonés.
Medziaga buvo mechaniSkai susmulkinta ir fiziSkai atskirta — jskaitant magnetinj rusiavima ir
vakuuminj dziovinimg — iki perdavimo nebuvo atliktas jokio pobiidzio apdorojimas: nei pirolizé, nei
terminis iSankstinis apdorojimas, nei cheminis iSplovimas. Taigi, ji pilnai atitinka ,,kaip gauta* (angl.
as-recieved) pramoning zaliava: smulkiaja frakcija, likusig pasalinus stambius korpuso komponentus,
terminaly jungtis ir separatoriaus folija, taciau iSlaikiusig visg pradinio elektrody paketo cheminj
sudétinguma. Sioje biisenoje pateikiama Zaliava lemia tiek praktinj darbo aktualuma, tiek analitinj
188tikj — visi Cia pateikti apibiidinimo ir elektrocheminiai duomenys atspindi natiralia medziagos
sudét], o ne analitinés klasés susintetintg junginj.

Sudéties poziiiriu juodaja mase sudaro keturi pagrindiniai komponentai. Didziausig masés dalj sudaro
katodiné aktyvioji medziaga (KAM), identifikuota kaip NMC tipo sluoksninis li¢io nikelio mangano
kobalto oksidas (R-3m erdviné grupé; trigonaliné, romboedriné sandara) — fazés priskyrimas
patvirtintas atlikus gautos medziagos rentgeno milteliy difrakcija (méginio Zyma AAA-0) ir pagristas
pereinamyjy metaly sudéties profiliu, gautu rentgeno fluorescencijos metodu (2.2.3 skyrelis). Antroji
pagal svarba sudedamoji dalis yra grafitinis anglis i§ anodo, esantis i§ dalies degalituoto grafito
pavidalu, atsizvelgiant | miSry jkrovos biivi tarp eksploatacijos pabaiga pasiekusiy elementy
pramoninéje zaliavos srauto frakcijoje. Laidzioji anglies priediné medziaga (Super P arba analogiskas
didelio savitojo pavirSiaus anglies juodzis) yra trecioji sudedamoji dalis, jterpta pirminés elektrodo
gamybos metu ir neatskiriama nuo KAM frakcijos gautos miltelinés medZiagos sudétyje. Galiausiai
medZziagoje pasiskirsc¢iusios minorinés metalo priemaiSy fazés — daugiausia metalinis arba oksiduotas
varis ir aliuminis, susidarg i§ likusiy srovés kolektoriaus folijos fragmenty, kartu su pédsakiniu
gelezies kiekiu. Kiekybiné elementiné partijos, naudotos elektrocheminiams eksperimentams, sudétis
pateikta 2.5 poskyryje.

Gauta medziaga buvo tvarkoma kaip mazdaug 20 kg partija, kuri prie§ bandiniy paémimg buvo
kruopsc¢iai homogenizuota pakartotinai maisSant ir ketvirciuojant, kad atskiri eksperimentiniai €miniai
biity laikomi sudéties poziliriu reprezentuojanciais visg partija. Daleliy dydZio atitik¢iai patikrinti ir
bet kokiems stambiems fragmentams, kurie galéjo uzsilikti del procesy neefektyvumy atskyrimo
etape, pasalinti buvo atliktas mechaninis sijojimas per 250 um nertidijancio plieno sieta; visai partijai
patvirtintas visiSkas pers¢jimas (100 % pra¢jimas, jokios sulaikytos frakcijos). Drégnis nustatytas
naudojant KERN DBS halogeninj drégmés analizatoriy (105°C kylancios temperatiiros rezimas);
pirmine reikSmeé, gauta pradinio partijos apibiidinimo metu, pateikta 2.5 poskyryje.

2.2 Medziagos charakterizavimas

Pradiné medZiaga buvo nuosekliai charakterizuojama siekiant nustatyti jos fizikines ir chemines
savybes prie§ elektrocheminj apdorojimg. ISsamiis §io charakterizavimo skaitiniai rezultatai
pateikiami 2.5 poskyryje, Siame poskyryje apraSomi naudoti prietaisai, metodai ir protokolai.

2.2.1 Drégmés nustatymas

Drégmes kiekis buvo nustatytas naudojant KERN DBS serijos halogeninj drégmés analizatoriy.
Paimti 3 po mazdaug 10 g reprezentatyvis ¢éminiai i§ homogenizuotos partijos ir paskleisti ant petri
1ekStutés, prietaisas buvo paleistas pagal kontroliuojama temperatiiros kélimo programa, kurios
galutin¢ temperatiira sieké 105 °C. Matavimas buvo laikomas baigtu, kai masés nuostoliy greitis
sumazéjo zemiau 0,01 % per 60 sekundziy ties tiksline temperatiira. Rezultatai buvo iSreiksti masés
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procentais (m/W %). Pakartojamumui patvirtinti, minimi trys éminiai buvo surinkti i§ skirtingy
homogenizuotos medziagos sri¢iy.

2.2.2 Daleliy dydzio pasiskirstymas

Daleliy dydis buvo vertinamas mechaniniu sijojimu per 250; 125; 63 pm neriidijancio plieno sietus
naudojant vibracinj siety purtytuva Fritsch ANALYSETTE 3 SPARTAN. Sijojimas atliktas
vertikaliosios amplitudés rezimu, taikant 1 mm vibracijos amplitude 5 minuciy trukmés intervalais.
Po automatinio sijojimo ciklo likutinés frakcijos buvo papildomai sijojamos rankiniu biidu, kol per
sietg nustojo berti smulkesnés dalelés. Kiekviena frakcija (>250 pm, 125-250 um, 63—125 pm ir <63
um) buvo sveriama atskirai; pasiskirstymo rezultatai pateikti 2.5 poskyryje.

2.2.3 Elementiné sudétis rentgeno fluorescencijos metodu

Bendroji elementiné sudétis buvo nustatyta naudojant neSiojamajj Niton XL3t GOLDD+ rentgeno
fluorescencijos (RFS) analizatoriy, veikusj kasybos Cu/Zn matavimo rezimu. Kiekvienam meéginiui
buvo atlikti trys nuosekliis matavimai, neperstatant prietaiso tarp matavimy; kaip praneSama verte
pateikiamas trijy rodmeny aritmetinis vidurkis, o pakartojimy standartinis nuokrypis naudojamas kaip
vidinés imties tikslumo matas. Kiekybiskai buvo nustatyti Sie elementai: Ni, Co, Mn, Cu, Al Fe, Ca,
Pb, As, S, Siir P. Kadangi RFS jautrumas staigiai mazéja esant maziems atominiy skai¢iams, litis (Z
= 3) yra zemiau prietaiso aptikimo ribos ir §iuo metodu negali buti kiekybiskai jvertintas. Li¢io
koncentracija kietojoje ir skystojoje fazése atitinkamai nustatoma induktyviai susietos plazmos
optinés emisijos spektrometrija (ICP-OES), atliekant elektrocheminiy eksperimenty metu paimty
elektrolito méginiy analize, kaip apraSyta 2.4.3 skyrelyje ir 3.1 poskyryje.
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2.3 Suspaustos tabletés darbinis elektrodas

2.3.1 Elektrodo paruosimas

2 pav. Darbinio elektrodo laikiklis su JM tablete

Visiems elektrocheminiams eksperimentams darbinis elektrodas buvo paruostas aSiniu bidu
suspaudziant iSdziovintus juodosios masés miltelius j cilindring tablete. Naudotos nertidijanéio plieno
formos, kurios vidinis skersmuo buvo 16 mm, todél geometrinis skerspjtivio plotas sudaré 201,06
mm?. Spaudimo stimokliui taikyta 19 620 N suspaudimo jéga, i$ kurios gautas nominalus gniuzdymo
slégis p=F/A =19 620 N /201,06 mm? = 97,58 MPa. Nenaudota jokia polimeriné riSamoji, laidzioji,
elektrolita brinkinanti ar kita priediné medziaga. Tableté buvo suformuota i§ 2.2 poskyryje
apibiidintos medziagos, pries§ suspaudima 48h dziovintos esant 105°C ir paliktas atvésti iki aplinkos
temp., iki naudojimo i8dZiovinta juodoji masé laikyta sandariame inde aplinkos sglygomis.

Elektrinis kontaktas tarp tabletés ir iSorinés grandinés buvo uztikrintas inertiniu srovés kolektoriaus
pavirSiumi, mechaniskai prispaustu prie virSutinio tabletés pavirSiaus. Kontakto geometrija visy
eksperimenty metu buvo atkartota taikant pastovig prispaudimo konfigtiracija; jokio cheminio
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apdorojimo — pavyzdziui, uzneSto metalo sluoksnio ar laidziyjy klijy — nei tabletés pavirSiui, nei
sroves kolektoriaus pavirSiui nebuvo taikyta. Tokia schema wuztikrina, kad matuoto atsako
kintamumas atspindi tikrg medziagos variacija, o ne priedy sukuriamg fong ar neefektyvy jy
paskirstyma po juodajg mase.

Mokslinis suspaustos tabletés formato pasirinkimo pagrjstumas — vietoj jprasty lietiniy plonyjy
sluoksniy elektrody, paruosty is elektrody tepalo, kuriame yra polivinilideno fluorido risiklis ir N-
metilpirolidono tirpiklis — yra tas, kad tablet¢ yra minimalios intervencijos metodas pramoninei
juodajai masei tirti jos natiiralioje bukl¢je. Suspaudimas iSsaugo naturaly daugiafazés milteliy
pasiskirstyma, palaiko grafitinj anglies tinklg (uZztikrinantj tabletés vidinj elektroninj laidumg be
papildomo laidziojo priedo), ir i§laiko metalines priemaisy fazes tokios biiklés, kokios jos gautos, kad
ju elektrocheminis indélis galéty biiti tiesiogiai charakterizuotas, o ne maskuojamas paruo$imo
artefakty. Sio poziiirio precedentinis pagrindimas — apimantis tradicinius elektrocheminius mineraly
ekstrakcijos procesus, Haddad et al. (2024) taikyma hektorito riidos granuléms ir Xu et al. (2020)
tiesioginj pramoninés anodo medziagos naudojima — iSplétotas 1.5 poskyryje ir ¢ia nekartojamas.

2.3.2 Elektrinio laidumo patikra

Pagrindiné salyga, kad suspausta milteliy tableté galéty buti naudojama kaip darbinis elektrodas
kiekybingje voltamperometrijoje ir potenciostatinéje elektrolizéje, yra ta, kad tableté turéty atkuriama
ir iSmatuojamg elektrinj laidumg visame tiiryje. Be Sios savybés potencialy skirtumas, taikomas per
tablete, sudaryty neapibrézty ir erdviskai nevienalytj lokaliy potencialy pasiskirstyma medziagoje, o
visi elektrocheminiai matavimai tabletés ir elektrolito sgsajoje tapty neiSaiSkinami. D¢l Sios
priezasties prie§ pagrinding elektrocheming programa buvo atlikta speciali suspausty juodosios masés
tableciy elektrinio laidumo charakterizacija.

Laidumo matavimui taikyta dviejy elektrody schema, kur JM milteliai buvo suspausti tarp
potenciostato darbinio ir pagalbinio elektrody, sudarydami trumpajj jungimg ir suformuodami vieng
griztamojo rysio kontaktg. Siam tarpiniam eksperimentui naudota maZzesné matrica, kurios kontakto
skersmuo buvo 5,8 mm, tod¢l geometrinis skerspjiivio plotas A =7 % (2,9 mm)? = 26,42 mm? = 26,42
x 107 m?. Buvo vertinti du tabletés aukS¢iai — h = 9,5 mm ir h = 12,0 mm — bei taikytos keturios
suspaudimo apkrovos: 50, 100, 200 ir 500 g. Sios apkrovos reikimés nurodo spaudimo stimokliui
taikyta mase.

Laidumas buvo charakterizuotas taikant cikling voltamperometrija (CV) siaurame potencialy
intervale +50 mV. Siame intervale faradinés reakcijos nevyksta — nei NMC delitijacija, nei grafito
interkalacijos procesai néra elektrochemiSkai aktyvis — todél iSmatuotas srovés atsakas daugiausia
priklauso nuo suspausto milteliy stulpelio omninés varzos. Gautos -V priklausomybés tiesiSkumas
buvo naudojamas laidumui G (siemensais) nustatyti kaip nuolydziui: G = dI/dV. Tada matomas
elektrinis laidumas apskaiciuotas kaip 6_app =G x (h/A), kur h yra tabletés aukstis, o A — skerspjuvio
plotas. Sis metodas atitinka Griskonis ir Usoviené (2024) apradyta varzinio charakterizavimo metoda
CuS kompozitiniy elektrodo medziagy atveju [28].

Laidumo patikros rezultatai pateikti 2.1 lentel¢je. Juodoji masé, kurios h = 9,5 mm, tiesiné pritaikymo
kokybé buvo puiki visoms apkrovoms, visais atvejais pasiekus R? > 0,9999. Matomas laidumas
tiesiskai did¢jo did¢jant apkrovai nuo ¢_app = 0,038 S m™ esant 50 g iki c_app =0,101 S m™' esant
500 g — tai visiSkai suderinama su geresniu daleliy tarpusavio kontaktu didesnio gniuzdymo slégio
vienetiniame plote saglygomis. Tuo tarpu tabletéms, kuriy h = 12,0 mm, esant mazoms apkrovoms
omninis tiesiSkumas buvo gerokai prastesnis: R? = 0,851 esant 50 g ir R? = 0,971 esant 100 g, abu
dydziai buvo maZzesni uz ribg, reikalingg patikimam omninio nuolydZio nustatymui. Tik esant

34



didziausiai 500 g apkrovai h = 12,0 mm matrica priartéjo prie priimtino tiesiSkumo (R? = 1,0000,
o _app = 0,068 S m™). Tai tiesiogiai atitinka fizinius désnius, esant pastoviam matricos skerspjiiviui,
aukstesniam milteliy stulpeliui reikia proporcingai didesnés suspaudimo jégos, kad biity pasiektas
toks pat daleliy kontaktinis slégis; esant 50 ir 100 g, 12,0 mm atveju stulpelio slégis yra mazesnis uz
perkolacinio laidumo per visg tabletés aukstj riba.

lentelé 4. Juodosios masés suspausty tableciy elektrinio laidumo charakterizavimas.

h (mm) Apkrova (g) Protokolas G (unS) R? o_app (Sm™)
9,5 50 v0 106,06 0,9999 0,038

9,5 100 v0 132,27 1,0000 0,048

9,5 100 v0-1 49,55 1,0000 0,018

9,5 200 v0 163,04 1,0000 0,059

9,5 200 v0-1 96,79 1,0000 0,035

9,5 500 v0 280,04 1,0000 0,101

9,5 500 v0-1 221,29 1,0000 0,080
12,0 50 v0 0,12 0,851 0,000055
12,0 100 v0 0,83 0,971 0,000377
12,0 200 v0 8,31 0,9995 0,0038
12,0 500 v0 150,52 1,0000 0,068

Matricos skersmuo: 5,8 mm (A = 26,42 mm?). v protokolas: kylanti apkrovy seka (50 — 100 — 200 — 500 g). v0-1
protokolas: kita apkrovy seka (500 — 300 — 200 g).

Laidumo charakterizavimas parod¢, kad patikimi omniniai [-V atsakai gali biiti gaunami i$ suspausty
juodosios masés tablecCiy, kai tabletés aukstis ir suspaudimo apkrova yra tinkamai suderinti: esant h
= 9,5 mm, visoms taikytoms apkrovoms (50—-500 g) pasiektas nuoseklus tiesiSkumas (R? > 0,9999),
o h = 12,0 mm geometrijai prireiké maziausiai 500 g apkrovos, kad bty pasiektas panaSus
tiesiSkumas. Pazymeétina, kad Siy charakterizavimo matavimy metu taikytos apkrovos (50-500 g)
apibrézia paties laidumo eksperimento salygas ir neatitinka 97,58 MPa formavimo slégio, naudoto
tabletéms ruosti pagrindiniam elektrocheminiam tyrimui. Siame darbe pateikti AGP stebéjimo,
ciklinés voltamperometrijos (CV) ir potenciostatinés chronoamperometrijos (CA) eksperimentai
buvo atlikti su h = 4,5 mm tabletémis.

Tiesioginiai h = 4,5 mm tabletés laidumo matavimai 5,8 mm matricoje nebuvo atlikti. Vietoje to,
remiantis h = 9,5 mm vO0 serijos duomenimis, sudaryta galiavardé ekstrapoliacija iki faktinio tabletés
formavimo slégio 97,58 MPa (Zr. 3.2 poskyri). Ekstrapoliuotas matomas savitasis laidumas ties 97,58
MPayrac app = 1,75 S/m, atitinkantis omning¢ varza R = 12,8 Q) standartinei 4,5 mm / 16 mm tabletei
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— pakankama, kad omninis kritimas i§likty mV skaléje esant uA—mA srovéms ir nedaryty reikSmingos
itakos CV bei CA matavimams (2.6 poskyris).

2.4 Elektrocheminé sistema ir matavimuy protokolas

2.4.1 Celés konfigiiracija ir elektrolitas

3 pav. Bandymuose naudotos elektrocheminés celés konfigtiracija: A) darbinis; B) lyginamasis; C)
pagalbinis elektrodas.

Visi elektrocheminiai matavimai buvo atlieckami trijy elektrody stiklinéje celéje kambario
temperatiiroje (mazdaug 22-25°C). Darbinis elektrodas buvo suspausta juodosios mases tablete,
paruosta kaip apraSyta 2.3.1 skyrelyje (16 mm matrica, 97,58 MPa nominalus gniuzdymo slégis).
Lyginamasis elektrodas buvo Ag/AgCl elektrodas su prisotintu KCI uzpildo tirpalu; visi Siame darbe
pateikiami potencialai, jei nenurodyta kitaip, iSreiSkiami Ag/AgCl (sat. KCl) skaléje. Pagalbinis
elektrodas buvo platinos folija, parinkta dél jos elektrocheminio inertiSkumo dominanciame
potencialy intervale ir dél to, kad joje néra elemento, kuris apsunkinty ICP-OES elektrolito analizg;
anodinémis salygomis darbinio elektrodo atzvilgiu pagalbinis elektrodas skatina katoding reakcija
(daugiausia protony redukcijg ir iStirpusio deguonies redukcijg), kuri j tirpala neisskiria platinos ar
kity interferenty koncentracijomis, reikSmingomis eksperimentui.

Elektrolitas buvo 1 M vandeninis natrio sulfato (Na:SOs) tirpalas, paruostas i§ analitinés kokybés
reagenty, iStirpinty Svieziai paruostame dejonizuotame vandenyje. Elektrolito turis (~70 mL) visy
eksperimenty metu buvo palaikytas pastovus, kad ICP-OES koncentracijy reikSmes bty galima
tiesiogiai palyginti absoliu¢ia moline baze.

2.4.2 Elektrolito parinkimo pagrindimas
36



1 M NaxSOs kaip foninio elektrolito pasirinkimg nulémé keturi nepriklausomi, taciau vienas kita
sustiprinantys veiksniai. Pirmasis ir svarbiausias yra li¢io nebuvimas foniniame elektrolite. Kadangi
Na:SOs neturi licio, bet koks Li, aptiktas elektrolite po elektrolizés, neabejotinai priskirtinas juodosios
masés darbinio elektrodo tirpimui; néra jokio ne nulinio Li fono, kurj reikéty koreguoti kiekviename
méginiy émimo laiko taske. PrieSingai, Schiavi et al. (2024), kurie kaip foninj elektrolita naudoja
Li2SOs4, kiekvieno ICP-OES matavimo metu turi atimti laike kintanc¢ig fono dedamajg [16]. NaSO4
taikymas paSalina §] sisteminio neapibréztumo Saltinj, supaprastina masés balansg ir padidina
srovinés iSeigos skaiCiavimy patikimumg — tai ypaC svarbu ankstyvojo jgyvendinamumo
demonstravimo etape (technologinés parengties 2—3 lygio) Siame darbe, kai analitinés dviprasmybés
mazinimas padeda vienareikSmiskai interpretuoti pagrindinius eksperimentinius steb&jimus.

Antrasis veiksnys yra joninis laidumas. 1 M Na.SOs tirpalas pasiZzymi mazdaug 80 mS cm™ joniniu
laidumu (esant 1 M), kuris yra gerokai didesnis uz 15 mS cm™ (esant 0,1 M), biidingg 0,1 M Li>SOa.
Net esant vienodai 0,5 M koncentracijai, pranaSumas iSlieka: Gao et al. nurodo k = 54,2 mS cm™
Na.SOs4 atveju ir k = 45 mS cm™' Li2SOs atveju, o atitinkamos nekoreguotos EIS tirpalo varZos yra
Rs =4,84 Q ir 6,58 Q [30]. Didesnis laidumas mazina voltammetriniy piky padéciy ir formy omninj
iSkraipyma ciklingje voltamperometrijoje ir mazina nekompensuotos varzos Rs indélj, gerinant
sroveés tolyguma per supresuotg tabletés elektroda.

Treciasis veiksnys yra elektrolito komponenty elektrocheminis stabilumas darbo potencialy intervale.
Sulfato anijonas yra elektrochemiskai inertiskas +0,2 iki +1,5 V vs Ag/AgCl intervale, svarbiame
NMC delitijacijai; Siame intervale jis nevykdo nei redukcijos, nei oksidacijos. Natrio katijonas
vandeninémis s3alygomis kambario temperatiiroje nesikoncentruoja j sluoksnines NMC ar grafito
struktiiras — Na' jterpimo ] vandening elektrocheming¢ aplinka solvatuotos energijos barjeras yra
gerokai didesnis nei Li* atveju, o natrio jterpimas | NMC vandeninés elektrochemijos literatiiroje néra
aprasSytas. Tang et al. (2016) patvirtina Na>SOas terpés cheminj inertiSkuma li¢io pereinamyjy metaly
oksidy matricoms, parodydami visiS§ka elektocheminj LiFePOs jony maing j NaFePO4 0,5 M Na:SO4
tirpale be elektrolito skilimo ar sulfato dalyvavimo elektrodo reakcijoje [31]. Nors LiFePO4 ir NMC
skiriasi kristaline chemija, Sis demonstravimas parodo, kad Na.SOs elektrolitas yra nekenksmingas
lic¢io turin¢ioms sluoksninéms ir olivinéms oksido struktiiroms vandeninémis anodinémis saglygomis.

Ketvirtasis veiksnys yra empiring¢ stabilumo lango patikra Sioje celés konfigiiracijoje. PasiruoSiamyjy
eksperimenty metu elektrocheminj stabiluma pavyko iSlaikyti bent iki +1,8 V vs Ag/AgCl, o
reikSmingas deguonies i§siskyrimas tapo pastebimas tik vir§ mazdaug +1,7-1,8 V. Tai atitinka Li et
al. pateiktg literattiring verte, kurioje deguonies evoliucijos pradzia ant anglies pavir§iy 0,5 M Na.SOa
tirpale nurodyta mazdaug +1,7 V vs Ag/AgCl [32]. Tyrimo metu palaikytas mazdaug 0,5 V stabilumo
rezervas vir§ pasirinkto +1,2 V virSutinio darbinio intervalo (2.4.4 skyrelis) uZtikrina, kad esant
pagrindiniy eksperimenty salygoms elektrolito skilimas neturéty prisidéti prie matuojamos sroves.

2.4.3 Matavimo seka

Pirmasis Zingsnis buvo atvirosios grandinés potencialo (AGP) steb¢jimas apibréZto nusistovejimo
periodo metu pries taikant bet kokj trikdj. 1-os serijos eksperimentams nusistovejimo laikotarpis buvo
7200 s (120 min), 2-os serijos eksperimentams — 3800 s (apytiksliai 63 min). Preliminariuose
bandymuose pastebéta, kad suspaustos JM tabletés AGP ore prisotintame elektrolite nuolat slenka j
labiau neigiamas vertes mazdaug —0,1 V per keturiasdedimt minuéiy. Sis slinkimas priskirtas
iStirpusio deguonies redukcijai (DDR, angl. Oxygen Reduction Reaction), vykstanciai didelio
pavirSiaus ploto grafito krastinése vietose, atidengtose tabletés ir elektrolito sasajoje (1.3.1 skyrelis):
DDR daliné reakcija paslenka misry daugiakomponentés tabletés potencialg katodine kryptimi, tolyn
nuo NMC redokso poros termodinaminés pusiausvyros potencialo. Siekiant nuslopinti §j artefakta,
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elektrolitas prie§ elektrodo jdé¢jimg buvo deguonies paSalinamas maziausiai trisdeSimt minuciy
leidziant argong arba azotg, o inertiniy dujy sluoksnis buvo palaikomas vir$ celés dujinés fazés visy
vélesniy matavimy metu. Esant Sioms deguonies pasalintomis sglygomis, AGP slinkimas sumazgjo
iki priimtino lygio ir pusiausvyros potencialg buvo galima atkurti atkuriamai.

Antrasis zingsnis buvo cikliné voltamperometrija (CV) potencialy intervale nuo 0 iki +1,2 V vs
Ag/AgCl. Buvo taikyti du skenavimo greiciai skirtingiems analitiniams tikslams: 1 mV s' —
praktiniams atrankiniams bandymams, suteikiantiems operatyvig informacijg apie bendruosius JM
elektrocheminio atsako bruozus, ir 0,75 mV s! — tikslesniam smulkios NMC redokso atsako
struktiiros stebéjimui, ypac atskiras Ni**/Ni**/Ni** tranzicijas. Remiantis literattiros precedentais buvo
identifikuotos trys budingos potencialy sritys ir joms priskirtos Sios reikSmeés: Cu oksidacijos pozymis
ties mazdaug +0,14-0,25 V vs Ag/AgCl, pagrindiniai NMC delitijacijos ir relitijacijos pozymiai ties
mazdaug +0,5-1,1 V ir negrjztamos anglies oksidacijos pradzia ties mazdaug +1,3 V. Siy pozymiy
priskyrimas ir darbinio potencialy intervalo pasirinkimas i§samiau aptariami 2.4.4 skyrelyje.

Treciasis zingsnis buvo potenciostatin¢ chronoamperometrija (CA) su laiko rezoliucijos ICP-OES
meéginiy émimu. Buvo taikyta zingsniné¢ chronoamperometrija: 30 minuciy trukmés potencialy
zingsniai darbinio intervalo ribose (1-os serijos eksperimentams: 0,2—1,2 V, 6 Zingsniai; 2-0s serijos
eksperimentams: 0,0-1,2 V, 13 Zingsniy), o paeiliui paimtos elektrolito porcinés dalys buvo
surenkamos nurodytais laiko intervalais ir analizuojamos ICP-OES metodu. Kiekvienoje dalyje
kiekybiskai nustatyti elementai buvo Li, Ni, Co, Mn, Cu ir Fe. Sis duomeny rinkinys yra pagrindinis
kiekybinis rezultatas: remiantis laiko atzvilgiu iSmatuotomis li¢io ir peré¢jimo metaly
koncentracijomis, apskai¢iuojama lic¢io ekstrakcijos sroving iSeiga (FE), liio atgavimo selektyvumas
(Li tirpimas, palyginti su bendru metaly tirpimu) ir pereinamyjy metaly ko-istirpimo vertinimas kaip
taikomo potencialo bei elektrolizés trukmes funkcija, o rezultatai pateikiami 2.9 poskyryje.

2.4.4 Darbinis potencialy intervalas

Elektrocheminis stabilumo langas, kuriame vandeniniame elektrolite galima selektyviai paSalinti lit]
18 NMC, yra apribotas dviem skirtingais veiksniais: virSutine riba, kurig lemia anglies oksidacija ir
deguonies iSsiskyrimas, ir apatine riba, kurig nustato metalinio Cu priemaiSy Cu®Cu?" oksidacijos
pradZia juodosios masés sudétyje.

Termodinaminis deguonies i$siskyrimo potencialas esant pH 7 yra 1,23 V pagal vandenilio elektroda
(RHE, angl. Reversible Hydrogen Electrode), o neutralioje terp¢je tai atitinka mazdaug +0,52 V vs
Ag/AgCl, naudojant ry$] E RHE = E Ag/AgCl + 0,706 V [33]. Taciau deguonies evoliucija ant
anglies pavirSiy yra kinetiSkai inhibuojama ir reikalauja taikyti didel; vir§jtampj: Li et al. 0,5 M
Naz2SOs tirpale ant anglies OER pradzig nurodo ties mazdaug +1,7 V vs Ag/AgCl [32], todél §i riba
néra praktiSkas apribojimas NMC lic¢io ekstrakcijai pasiekiamame intervale. Grieztesn¢ virSuting ribg
nustato negrjZztama grafitinés anglies elektrocheminé oksidacija, kurig Schiavi et al. (2024)
identifikuoja vykstandia vir§ mazdaug +1,3 V vs Ag/AgCl [16]. Sis procesas suformuoja grafito
oksidg — tai patvirtina naujo XRD atspindzio atsiradimas ties mazdaug 12° 20 ir padidéjes Raman
D/G intensyvumo santykis — ir sunaudoja kriivj itakodamas li¢io atpalaidavimo procesa, todél sroviné
iSeiga mazéja bei negrjztamai keicia elektrodo struktiirg. Diagnostinis $io darbo bandymas ties +1,8
V vs Ag/AgCl parodé preliminary mazdaug 45 % sroving iSeiga, patvirtindamas, kad esant anodiskai
poliarizuotam elektrodui, kai jo potencialas > +1,7 V vs Ag/AgCl, vyksta deguonies iSsiskyrimo
reakcija (DER) oksiduojantis H2O molekuléms; darbas Siame regione néra produktyvus selektyviam
licio i§gavimui. Srovinés iSeigos skaiciavimas ir li¢io i§skyrimo kiekybinis jvertinimas pateikiami
2.10 poskyryje.
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Apating potencialo ribg nustato Cu®/Cu?* oksidacijos pradzia ties mazdaug +0,14—-0,25 V vs Ag/AgCl,
suderinama su standartiniu Cu/Cu?** poros elektrodiniu potencialu, pakoreguotu pagal aktyvumo
efektus §iame darbe naudotame praskiestame sulfato elektrolite [16]. Zemiau mazdaug +0,3-0,4 V
vs Ag/AgCl anodiné srové yra dominuojama vario oksidacijos, o ne NMC li¢io atpalaidavimo, todél
elektrocheminis atsakas atspindi juodosios masés metaliniy priemaiSy kiekj, o ne katodinés
aktyviosios medziagos li¢io kiekj.

Todél Siame darbe visiems analitiniams ciklinés voltamperometrijos ir potenciostatinés elektrolizés
eksperimentams taikomas darbinis potencialy intervalas yra nuo 0 iki +1,2 V vs Ag/AgCl. Sis
intervalas apima pagrindinius Ni**/Ni**/Ni** redokso pozymius, bidingus visoms NMC katody
chemijoms (NMC111, NMC532, NMC622, NMCS811), kartu iSlikdamas mazdaug 100 mV Zemiau
Schiavi et al. nurodytos anglies oksidacijos pradzios. 0 V apatiné CV intervalo riba nereiSkia darbo
ties Cu oksidacijos potencialu; prieSingai, visas intervalas skenuojamas tam, kad biity gautas pilnas
JM atsako voltametrinis ,,pirSto atspaudas®, o sritis Zemiau +0,3 V priskiriama Cu ir interpretuojama
atitinkamai, o ne eliminuojama i§ analizés. Potenciostatinei elektrolizei taikomi potencialai
parenkami i$ intervaly, kurie vaizduoja NMC redokso poZymius ir kartu minimizuoja tiek Cu tirpima,
tiek anglies oksidacija, remiantis pries tai atlikta CV charakterizacija.

2.5 Pradinés medziagos charakterizavimas
2.5.1 Drégmés Kiekis ir daleliy dydzio pasiskirstymas

Juodosios masés (JM) bandinys pirmiausia buvo jvertintas likutinés drégmés atzvilgiu, naudojant
KERN DBS halogeninj drégmés analizatoriy 105 °C temperatiiroje. Trys lygiagreciai atlikti
matavimai parode 0,97 %, 1,11 % ir 1,01 % reikSmes, kuriy vidurkis sudare 1,03 £ 0,07 masés %. Sis
lygis atitinka aplinkos salygomis laikomga iSdZiovintg pramoning juodaja mas¢ ir yra pakankamai
mazas, kad elektrodo vandeninis uzterStumas velesniuose elektrocheminiuose eksperimentuose biity
nereik§mingas.

Vis délto pazZymétina, kad 105 °C temperatiiroje nustatyta masés netektis neatspindi iSimtinai
adsorbuoto vandens. Li¢io jony baterijy elektrolituose yra organiniy karbonaty tirpikliy — tarp jy
dietilo karbonato (DEC, T b = 126 °C), vilenileno karbonato (VC, T b = 162 °C), fluoretileno
karbonato (FEC, T b = 212 °C) ir etileno karbonato (EC, T b = 248 °C) — kuriy kai kuriy virimo
temperatiira yra artima matavimo temperatiirai arba jg vir$ija, o po elemento iSardymo ant elektrodo
pavirsiy lieka kietojo elektrolito tarpsluoksnio (SEI) liekany . Todél dalis iSmatuotos 1,03 masés %
masés netekties gali kilti i§ lakiyjy organiniy liekany, o ne tik i§ adsorbuoto vandens. Sis skirtumas
aktualus interpretuojant AGP slinkties elgseng, aptariamg 2.7 poskyryje.

Daleliy dydzio pasiskirstymas buvo nustatytas sausuoju sijojimo metodu, atliktu po drégmés
nustatymo ir elementinés analizés (RFS ir ICP), siekiant uZtikrinti, kad sijojama masé atspindi
kietosios medziagos frakcijg be su drégme susijusiy masés iSkraipymy tarp frakcijy. Homogenizuotos
sausos medziagos reprezentatyvus 30,370 g alikvotinis méginys buvo atrinktas elementinei analizei
RFS ir ICP metodais, o véliau sijojamas per tris standartines tinkleliy frakcijas; rezultatai apibendrinti
2.1 lentel¢je.

39



lentelé 5. Juodosios masés daleliy dydzio pasiskirstymas (sausasis sijojimas, bendra masé 30,370 g).

Frakcija Masé (g) Masés dalis (%)
>250 pm 1,933 6,36

125-250 pm 5,634 18,55

63—125 um 5,354 17,63

<63 pm 17,449 57,45

<63 pm frakcija dominuoja mases pasiskirstyme — 57,45 % — ir rodo smulky miltelj, budinga
mechaniskai susmulkintai ir klasifikuotai NMC/grafito li¢io jony baterijy juodajai masei. Stambiosios
>250 um frakcijos masés dalis sudaro 6,36 %; $i frakcija atspindi per didelius aglomeratus arba
fragmentus, iSlikusius apdorojimo metu, kurie, nepasalinti sijojant prie§ tabletés paruoSima, gali
sukelti lokaling sudéties nevienalyte. Elektrochemine prasme smulki daleliy dydis yra i§ esmés
palankus: maZesnés dalelés suteikia didesnj savitajj pavirSiaus plotg ir trumpesnius li¢io kietafazio
difuzijos kelius. Taciau platus pasiskirstymas — apimantis maziausiai tris eilutes nominalaus daleliy
dydzio — rodo, kad matricos preso suformuotos tabletés elektrodas turés nevienalyte sankaupy
struktiirg, kurioje smulkios grafito ir NMC dalelés uzpildys tarpus tarp stambesniy fragmenty.
Atsizvelgiant | pramoninei Zaliavai biidingg nevienalytuma, Sios stambiosios frakcijos samoningai
iflaikytos tabletés matricoje. Si nevienalytumas laikomas vienu i§ veiksniy, lemianéiy platy, o ne

smaily faradinj atsakg CV atsake (2.8 poskyris).

2.5.2 Elementiné sudétis: RFS greitoji atranka ir ICP etaloniné analizé

Rentgeno fluorescencija (RFS). Sudéties atranka buvo atlikta naudojant Niton XL3t neSiojamajj RFS
analizatoriy ,,Mining" reZimu, su trimis nepriklausomais to paties bandinio matavimais. Rezultatai
pateikti 2.2 lenteléje. Tarpbandiniy pakartojimy standartiniai nuokrypiai daugumai elementy yra mazi
(pvz., Co = 0,06 masés %, Fe + 0,07 masés %), patvirtindami gerg analitin} atkuriamumg RFS
matavime. Nikelis ir manganas rodo Siek tiek didesnj santykinj iSsisklaidyma (Ni = 0,56 masés %,
Mn £ 0,15 masés %), priskiriamg nedideliam pavirSiaus nevienodumui granulés skal¢je. Svarbiausia
tai, kad RFS nustato li¢io; apytikslé ~57,97 masés % ,,likutis" apima grafiting anglj, gardel¢je surista
lit;, deguonj NMC oksido karkasuose ir PVDF jungiklio liekanas.
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lentelé 6. RFS elementiné sausos juodosios masés sudétis (Niton XL3t, ,,Mining" rezimas, trys matavimai).

. . 3-ias . .
Elementas :I;i‘:s:;a; ; tmas fl-r?:;;a:/;:; tmas matavimas Z::sl::“‘;;) +=SD
(masés %)

Ni 17,487 16,724 17,813 17,34 0,56
Co 9,182 9,071 9,109 9,12 0,06
Mn 9,191 9,199 9,457 9,28 0,15
Cu 1,268 1,264 1,477 1,34 0,12
Al 0,733 0,742 0,654 0,71 0,05
Fe 3,390 3,260 3,383 3,34 0,07
P 0,186 0,185 0,195 0,189 0,005
S 0,060 0,060 0,066 0,062 0,003
e | + + N

Induktyviai susieta plazma (ICP). Vienos 0,251 g to paties suvestinio bandinio istirpinto alikvoto
analizé ICP metodu suteiké kiekybine etaloning sudétj (2.3 lentel¢). ICP yra pagrindinis Sios
medziagos tyrimo metodas, nes tiesiogiai kiekybiSkai nustato visus iStirpusiy metaly katijonus —

iskaitant litj, kurio RFS neaptinka.

lentelé 7. ICP elementiné sausos juodosios masés sudétis (vienas matavimas, bandinio mas¢ 0,251 g).

Elementas ICP (masés %)
Li 6,549

Ni 13,546

Co 7,231

Mn 6,395

Cu 1,679

Al 2,589

Fe 2,583
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REFS ir ICP palyginimas bei sisteminiy paklaidy aptarimas. Palyginant RFS vidurkines reikSmes su
ICP etalonu, nustatyta nuosekli ir reikSminga sisteminé paklaida: Ni RFS metodas pervertina
mazdaug +28 %, Co — +26 %, Mn — +45 %, Fe — +29 %. Tuo tarpu Al yra smarkiai nejvertinamas
(RFS: 0,71 masés %; ICP: 2,589 masés %; paklaida —73 %), o Cu — nejvertinamas —20 %. Sios
paklaidos buidingos nesiojamajam RFS, taikomam smulkiems, daugiasluoksnio matrikso milteliams:
,»Mining" rezimo matrikso korekcijos algoritmai yra kalibruoti geologinéms medziagoms, o ne
baterijy klasés kompozitams, turintiems lengvyjy elementy matricas (grafitas, PVDF, Li.COs).
Didelis anglies kiekis sistemiSkai kei¢ia sunkesniyjy elementy matomo intensyvumo reikSmes, o
PVDF buvimas (fluory matrica) dar labiau iSkraipo Al signalg. Tod¢l RFS duomenys islaikomi kaip
greitoji neardancioji atrankos priemon¢ — naudinga patvirtinti pereinamyjy metaly buvima ir apytiksle
eilg — taciau visi kiekybiniai apibendrinimai, jskaitant NMC stechiometrijos nustatyma, grindziami
ICP duomenimis.

NMC stechiometrijos nustatymas. Remiantis ICP duomenimis, NMC katodo fazés trijy pereinamyjy
metaly moliniai santykiai apskaiciuoti taip:

— Ni: 13,546 / 58,693 = 0,2308 mol 100 g IM
— Co:7,231/58,933 =0,1227 mol 100 g JM
— Mn: 6,395/ 54,938 =0,1164 mol 100 g IM

Normavus iki vieneto: Ni = 0,491, Co = 0,261, Mn = 0,248. Tai apytiksliai atitinka NMC532
stechiometrijg (Li[Nio.sMno.3C00.2]02), nors Co dalis yra Siek tiek didesné nei nominaliis 0,20, o tai
rodo tikrg nuokrypj nuo nominalios sudéties arba Siek tiek skirtingy NMC ar LCO klasiy miSinj
perdirbimo zaliavoje. MiSriy chemijy NMC misSiniai yra jprasti 1§ misriy pramoniniy atlieky srauty
gaunamoje juodojoje maseje, ir NMC532 priskyrimas turéty biiti suprantamas kaip apytiksliai.

Licio kiekio reikSme. ICP nustatytas 6,549 masés % li¢io kiekis yra reikSmingas. Teorinis Li kiekis
visiSkai lituotoje NMC532 gardel¢je sudaro mazdaug 7,0-7,5 masés % tik NMC frakcijoje;
atsizvelgiant  grafito praskiedimg ir nemenkg Cu bei Al priemaiSy indélj, 6,55 masés % Li,
skai¢iuojant nuo bendros juodosios masés mases, rodo, kad didzioji li¢io dalis gali iSlikti katodo
gardel¢je (t. y. elementai nebuvo giliai iSkrauti prie§ susmulkinimg) — net ir atsizvelgiant ] lit] 18
baterijy priedy, kuriy dalis sudaro maziau nei 2 % bendros baterijos masés. Sis radinys yra svarbus
elektrocheminés delitijacijos eksperimentams: elektrochemiSkai prieinamam Li i§gauti yra gausiai, o
atitinkamas delitijacijos varomasis potencialas yra aukstas.

Vario kiekio reik§me. ICP nustatytas 1,679 masés % vario kiekis taip pat yra reikSmingas. Metalinis
varis kiles 18 srovés kolektoriaus folijos fragmenty, susimaisiusiy su aktyvigja medZiaga mechaninio
smulkinimo metu. Cu yra elektrochemiskai aktyvus NMC charakterizavimui naudojamame
potencialy intervale: jis oksiduojamas (Cu® — Cu?") mazdaug ties +0,14—0,34 V vs SHE neutraliame
sulfato elektrolite. Sis pozymis tiesiogiai pastebimas CV rezultatuose (2.8 poskyris) ir turi biiti
atsizvelgiamas interpretuojant voltamogramos zemos potencialy srities rezultatus. Be to, anodiniy
skenavimy metu ] tirpalg iSsiskiriantis Cu?* gali vél nusodintis ant grafito pavirSiy katodiniy
skenavimy metu, komplikuodamas elektrodo chemijg per kelis ciklus.

2.6 Tabletés elektrodo laidumo charakterizavimas

Tikslios suspaustosios tabletés elektrodo elektroninio laidumo zinios yra bitinos aiSkinant ominiy
nuostoliy jtaka CV ir chronoamperometrijos eksperimentuose. Laidumas buvo matuojamas dviejy

elektrody ciklinés voltamperometrijos metodu specialioje 5,8 mm vidinio skersmens neriidijancio
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plieno matricoje, kintant suspaudimo apkrovoms, dviem matricos uzpildymo auksc¢iams: h =9,5 mm

ir h = 12 mm. Rezultatai pateikti 2.4 lenteléje.

lentelé 8. Juodosios masés milteliy laidumas (G) ir savitasis laidumas (c_app) kaip suspaudimo apkrovos,

matavimo serijos ir uzpildymo aukscio funkcija.

h (mm) Apkrova (g) Serija G (unS) R? o_app (mS/m)
9,5 50 v0 106,1 0,99993 38,1
9,5 100 v0 132,3 0,99999 47,6
9,5 100 v0-1 49,6 0,99998 17,8
9,5 200 v0 163,0 0,99999 58,6
9,5 200 v0-1 96,8 0,99999 34,8
9,5 500 v0 280,0 0,99999 100,7
9,5 500 v0-1 221,3 0,99999 79,6
12,0 50 v0 0,12 0,851 0,055
12,0 100 v0 0,83 0,971 0,377
12,0 200 v0 8,31 0,9995 3,77
12,0 500 v0 150,5 0,99999 68,4

Esant h =9,5 mm, laidumas monotoniskai did¢ja nuo 106,1 uS esant 50 g apkrovai iki 280,0 uS esant
500 g apkrovai, o tai atitinka matomo savitojo laidumo reikSmes 38,1-100,7 mS/m. Visy h=9,5 mm
matavimy R? > 0,9999, kas rodo itin tiesing -V elgseng ir patvirtina, kad iSmatuotas atsakas yra
dominuojamas omninio laidumo, o ne faradiniy ar talpiniy artefakty. Esant h = 9,5 mm buvo taikytos
dvi nepriklausomos apkrovy sekos (2.4 lentel¢je pazymétos vO ir vO-1): vO serija seké did¢jancia
apkrovy tvarka (50 — 100 — 200 — 500 g), o vO-1 serija apkrovas taike kita seka (500 — 300 —
200 g). VO-1 reikSmes yra nuosekliai mazesnés nei atitinkamos v0 reikSmés esant tai paciai
nominaliai apkrovai (pvz., 49,6 uS prie§ 132,3 uS esant 100 g), kas tikétinai atspindi negrjztama
milteliy sluoksnio sutankinimg pradinio didelés apkrovos Zingsnio v0-1 serijoje metu, kuris keicia
tarpdaleliy kontakto geometrija vélesniems matavimams. Toliau pateiktai ekstrapoliacijai ir visiems
lyginamiesiems aptarimams v0 (didé¢jancioji) serija laikoma etalonu, nes ji atspindi labiau
kontroliuojama ir atkuriamg apkrovimo istorija.

H = 12 mm geometrija pasizymi gerokai prastesniu laidumu esant mazoms apkrovoms: G = 0,12 uS
esant 50 g (R? = 0,851) ir tik 0,83 uS esant 100 g (R? = 0,971). Sios maZos R? reikimés rodo, kad
Siomis sglygomis atsakas néra patikimai omninis — elektroninis kontaktas yra ribotas, o matavima
dominuoja triuk§mas arba neomninio jungties efektai. Tik esant 500 g h = 12 mm geometrija duoda
priimting laidumg (150,5 uS, R? = 0,9999), kuris vis tiek mazesnis uz atitinkamg 9,5 mm reikSme —
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280 uS esant tai paciai apkrovai. Tam paciam skerspjuvio plotui ilgesnis milteliy stulpelis (12 mm
prieSs 9,5 mm) sudaro ilgesnj varzinj kelig ir daugiau griideliy riby elektrony pernasai. Todél
duomenys pagrindzia trumpesniy stulpeliy geometrijy pasirinkimg praktinéms tabletés elektrodams.

c_app ir G ekstrapoliacija pagal faktines tabletés geometrijas. Auksciau pateikti laidumo matavimai
buvo atlikti 5,8 mm vidinio skersmens matricoje esant 50-500 g apkrovoms, atitinkanc¢ioms 0,019—
0,186 MPa suspaudimo slégiams (apskai¢iuota kaip P = F/A, kur A = n(2,9 mm)? = 26,42 mm?).
Faktiniai suspausti tabletés elektrodai, naudoti visuose elektrocheminiuose eksperimentuose, buvo
paruosti 16 mm vidinio skersmens matricoje esant 97,58 MPa (2.3 poskyris) — tai mazdaug 526 kartus
didesnis slégis nei virSutinis kalibracijos taskas.

Siekiant jvertinti matomo savitojo laidumo reikSme tabletés spaudimo slégyje, h=9,5 mm, v0 serijos
duomenys buvo pritaikyti pagal laipsnio désnio modelj:

c app=a-P®

kur P yra suspaudimo slégis MPa, o ¢ app — mS/m. Netiesiné¢ maziausiyjy kvadraty regresija
keturiuose kalibracijos taSkuose parodé:

a=213+28 mS/m-MPa®, b=0,459 + 0,055, R*= 0,975

Pritaikymo kokybé kalibracijos intervale yra patenkinama. Ekstrapoliuojant iki P = 97,58 MPa
gaunama:

c_app(97,58 MPa) =213 - (97,58)°-4* = 1750 mS/m (1,75 S/m)
Atitinkamas laidumas (G) ir omnin¢ varza (R) dviem tabletés geometrijoms (16 mm matrica, A =

201,1 mm?) apskai¢iuojami kaip G=0c_app - A/ h:

lentelé 9. Ekstrapoliuotas suspausty tabletés elektrody matomas laidumas ir varza esant 97,58 MPa.

Tabletés

2
geometrija h (mm) A (mm?) G (nS) R (©)
Standartiné tableté 4,5 201,1 ~78 200 ~12,8
Plonoji tableté 2,2 201,1 ~159 900 ~6,3

Sios reiks§més rodo, kad abiejy tabletés geometrijy omniné varza naudotomis spaudimo saglygomis yra
~10 Q eilés, kas yra nereikSminga elektrinéje cel¢je tikétiny faradiniy ir kriivio perdavimo varzy
atzvilgiu. Tai pagrindzia 3.4 ir 3.5 poskyriuose pateikiamg interpretacija, kad omninis kritimas
tabletés storyje nereikSmingai iSkraipo stebimus CV ar CA atsakus.

Pastaba: Si ekstrapoliacija apima mazdaug tris slegio dydzius, virsijanéius kalibracijos intervala.
Laipsnio désnio modelis atspindi bendra tarpdaleliy kontakto augimo tendencija suspaudimo metu,
tatiau negali atsizvelgti ] galimus prisotinimo efektus ar milteliy struktiring pertvarkg esant
aukStiems slégiams. Todél ekstrapoliuotos ¢_app ir G reikSmés turéty biti laikomos tik eilés dydzio
iverciais, o ne tiksliais matavimais.
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2.7 Atvirosios grandinés potencialo stebéjimas

—— Set1(0-1.2VCV, 0.75 mV s-1)
- —— Set2 (0-1.4VCV, 0.5 mV s-1)
0.08 -
O 0061
(@)] L
<
~
U’ L
< 0.04F}
m -
>
> L
< 002}
LLI L
0.00
_0.02 L 1 1 1 1 1 | |
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4 pav. Atviros grandinés potencialo matavimai (Set 1 —h =4,5 mm; Set 2 — h = 2,2 mm)

Pries cikling voltamperometrijg kiekvienos tabletés elektrodo atvirosios grandinés potencialas (AGP)
buvo stebima 1 M Na.SOs aplinkos salygomis, siekiant jvertinti elektrocheminj ramybés potencialg
ir elektrodo—elektrolito sasajos stabiluma. Buvo tirtos dvi tabletés konfigtiracijos: standartiné 4,5 mm
tableté (stebéta 7200 s) ir plonesné 2,2 mm tableté (stebéta 3800 s).

AGP 1-0ji serija (h = 4,5 mm, 7200 s). Elektrodo pradiné AGP buvo +0,0929 V vs. lyginamasis
elektrodas. Per 7200 s (2 val.) stebéjimo periodg potencialas monotoniskai slinko iki galutinés
+0,0194 V reikSmés, kas sudaro bendra neigiamg slinkimg —0,0735 V. Pasiektas minimalus
potencialas buvo +0,0186 V, suderinamas su galutine reikSme, ir tai rodo, kad stebé¢jimo periodo
pabaigoje potencialas beveik nusistovejo.

AGP 2-0ji serija (h = 2,2 mm, 3800 s). Plonesnés tabletés pradiné reikSmé buvo +0,0797 V, o per
3800 s ji slinko iki galutinés —0,0171 V reikSmés — bendras slinkimas sudaré —0,0967 V. Pasiektas
minimalus potencialas buvo —0,0172 V.

Abiejose tabletése stebimas neigiamas AGP slinkimas, t. y. ramybés potencialas laikui bégant
evoliucionuoja link labiau redukuojanciy (katodiniy) reikSmiy. Juodosios masés elektrodas yra NMC
oksido, grafito, metalinio vario ir metaliniy priemaisy — tarp jy Al ir Fe fragmenty — kompozitas.
Pradiné AGP atspindi visy $iy redokso aktyviy komponenty misry potencialg. Grafito krastiniy
plokStumy vietos katalizuoja iStirpusio deguonies redukcijg (DDR), generuodamos katoding daline
srove, kuri traukia miSry potencialg | labiau neigiamas reikSmes ore pusiausvyriniame elektrolite.
Siuose eksperimentuose inertiniy dujy plovimas nebuvo taikomas; elektrolitui visa laika buvo
leidZiama sgveikauti su aplinkos Os..

Siuose eksperimentuose stebimas slinkimas (—74 mV per 7200 s 1-ojoje serijoje, ~97 mV per 3800 s
2-0joje serijoje) interpretuojamas medziagos charakteristiky kontekste. Liekamasis slinkimas turi du
tikétinus indélius: (1) DDR ant grafito krastiniy viety, kurig skatina istirpes deguonis ir kuri mazéja
artimajame elektrodo pavirSiaus O: suvartojimo metu; bei (i1) reaktyviy metaliniy priemaisy
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(a) Set 1 ( (
0-1.2V,0.75mvs? 0-1.4V,0.5mVs?! 0-1.2V,0.75mv st

stambiosios daleliy frakcijoje (Al ir Fe fragmentai) anodiné korozija ir oksidacija, galin¢ios sudaryti
galvanines poras su grafito matrica ir katoding kryptj stumti misry potencialg. Sijoto bandinio gana
smulki daleliy dydZio pasiskirstymo struktiira (57 % sub-63 um frakcija) sumazina, ta¢iau nepasalina
tokiy metaliniy fragmenty indélio. Ankstesni preliminariis eksperimentai su nesijotu arba maziau
homogenizuotu bandiniu parodé didesnius slinkimo dydzius, kas atitinka §ig medZziagos
charakteristiky interpretacija.

Galutinés AGP reikSmés, mazdaug +0,02 V (1-0ji serija) ir —0,02 V (2-0ji serija) vs. lyginamasis
elektrodas, yra gerokai zemiau NMC delitijacijos ploksc¢iakalnio potencialo (~0,5-1,1 V wvs.
lyginamasis, kaip tikimasi NMC Sioje elektrolito sistemoje), patvirtindamos, kad elektrodas yra
ramybés biikléje, kuri dar neatspindi pusiausvyros NMC redokso potencialo. Plonesné tableté (2-oji
serija) nusistovi Siek tiek neigiamesnéje reikSméje — galbut todél, kad plonesné geometrija
proporcingai daugiau grafito krastinés plokstés ploto atskleidZia granulés perimetro srityje, arba
todél, kad maZesné bendra masé¢ lemia greitesng pusiausvyra su likusiu istirpusiu deguonimi. Sie
skirtumai yra nedideli ir nereikSmingai veikia vélesniy CV duomeny interpretavimg, nes CV
skenavimas pradedamas nuo apatinés potencialo ribos (0 V), nepaisant galutinés AGP reikSmés.

2.8 Tabletés elektrody cikliné voltamperometrija

b) Set 2 ¢) Set 3 (repeat)

Foot 1 25000 F— %
cy 2 25000 F cy2 cy2
F Cy3 Cy3 20000 Cy3
Cya cy4a cy4
: 20000 F
Fe— cys cys 15000 @7
L 15000 F
10000 [
L 10000 |
5000 [
E 5000
0
L ok
b —-5000 [
—5000
-10000 |
h . | . . 1 | -10000 k. | 1 . . , . \ . . | | 1 ! | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 00 02 04 06 08 1.0 12 14 00 02 04 06 08 1.0 12 14
E /V vs Ag/AgCl E /V vs Ag/AgCI E/V vs Ag/AgCl

5 pav. Ciklinés voltamperometrijos kreivés su h = 4,5 mm tablete (Set 1 ir Set 3) ir su h =2,2 mm tablete
(Set 2).

Cikliné voltamperometrija buvo taikyta juodosios masés tabletés elektrody elektrocheminiam
aktyvumui tirti ir potencialy sritims, susijusioms su vario oksidacija, NMC delitijacija ir anglies
oksidacija, nustatyti. Surinkti trys CV duomeny rinkiniai; jy kilme ir 3-iosios serijos pakartojimo kaip
pagrindinio rezultato pasirinkimo pagrindimas aptariami toliau.

2.8.1 Kontakto problema 1-ojoje serijoje ir pakartojimo pagrindimas

Pirmasis CV eksperimentas su 4,5 mm sausa tablete buvo atliktas i§ karto po AGP 1-o0sios serijos.
Srovés dydziy patikrinimas atskleidé, kad 1-oji serija dave sroves tik —0,002 iki +0,199 mA intervale
per visg 0—1,2 V langa — mazdaug dviem eilémis zemiau nei tikimasi i§ ~2,1 g NMC juodosios masés
tabletés ir nesuderinama su atskirai iSmatuotomis laidumo reikSmémis. AGP kreivé, prie$ 1-osios
serijos CV stebéjimo pradzia, eksperimento pabaigoje parodé anomalija, rodancig struktiirinj tabletés
ir srovés kolektoriaus kontakto pokytj. Daroma iSvada, kad AGP stebéjimo laikotarpiu tableté i$
dalies prarado mechaninj kontakta su neriidijancio plieno srovés kolektoriaus stimokliu, dél ko
susidar¢ i§ esmes varziné (didelés varzos) grandiné ir stipriai slopintos CV srovés.
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Po Sios diagnozés tableté buvo vél priverzta prie srovés kolektoriaus, o CV eksperimentas buvo
pakartotas identiSkomis salygomis (3-i0ji serija). 3-iosios serijos rezultatai naudojami visuose
kiekybiniuose 4,5 mm tabletés CV atsako aptarimuose.

2.8.2 CV rezultatai: 3-ioji serija

Galiojantis pakartojimo CV (3-ioji serija) pateiké aiSkiai apibréztus srovés atsakus per penkis
nuoseklius ciklus 0-1,2 V lange esant 0,75 mV s skenavimo grei¢iui. Bendrasis srovés intervalas
per visus ciklus apémé nuo —10,72 mA (katodiné) iki +23,88 mA (anodiné), patvirtindamas visiska
elektrinj kontakta ir didelés varzos artefakto, stebéto 1-ojoje serijoje, nebuvima.

Voltamogramoje identifikuotos trys elektrochemiskai skirtingos sritys:

I sritis — Vario oksidacija (~0,10-0,30 V). Pirmojo anodinio skenavimo metu +0,10-0,30 V intervale
stebimas srovés pozymis, kylantis i§ talpinio fono, ir 1-ame cikle pasiekiantis didZiausig anoding
srove +3,95 mA mazdaug ties +0,30 V. Sis poZymis priskiriamas metalinio vario oksidacijai (Cu® —
Cu?** + 2e), esancio juodojoje mas¢je kaip srovés kolektoriaus fragmentai. ICP patvirtintas 1,679
maseés % Cu kiekis suteikia tiesioginj sudéties pagrindg Siam priskyrimui. Katodiniame grjZztamajame
skenavime biity tikimasi atitinkamo, bet palyginti silpno katodinio pozymio dé¢l Cu?** persodinimo;
asimetrija tarp anodiniy ir katodiniy Cu pozymiy pakartotiniy cikly metu gali rodyti, kad tirpus Cu?*
i$ dalies difunduoja nuo elektrodo pavirSiaus | masinio elektrolito tiirj, o ne visiskai persodinamas,
palaipsniui iSeikvodamas Cu atsargas elektrode.

IT sritis — NMC delitijacija ir relitijacija (~0,45—1,15 V). Dominuojantis juodosios mases elektrodo
elektrocheminis poZymis yra plati anodiné kupriné, apimanti 0,45—1,15 V sritj. 1-ame cikle anodiné
srové §ioje srityje pasiekia didziausig reikme +21,73 mA mazdaug ties +1,15 V. Si plati kupriné
priskiriama nuoseklioms Ni** — Ni** — Ni** oksidacijos peré¢jimoms, lydimoms licio i§traukimo i$
NMC gardelés (delitijacijos). Atsakas yra platus, o ne diskretlis smailai, del Siy priezasciy: (i)
elektrodas yra geometriSkai nesutvarkyta kompozitin¢ medZziaga su daleliy dydziy ir kontakto varzy
pasiskirstymu, lemianciu efektyviy virSjtampiy pasiskirstyma; (i1) NMC stechiometrija yra apytikriai
NMC532, kurioje Ni, Co ir Mn prisideda su persidenganciomis ir ne visiSkai i§skiriamomis redokso
peréjimomis; ir (ii1) skenavimo greitis (0,75 mV s™'), nors ir palyginti létas, néra lygus nuliui —
kietafazés difuzijos apribojimai platina ir slopina smaily atsaka.

Katodiniame griZtamajame skenavime minimali srové NMC srityje (1 ciklas) yra —0,70 mA, rodanti
labai ribotg Li reinterkaliacija taikomomis skenavimo salygomis. Si asimetrija tarp didelés anodinés
delitijjacijos srovés ir mazos katodinés reinterkaliacijos sroveés atitinka liikesCius: licio
reinterkaliacijos 1§ vandeninio Na.SOs elektrolito negalima tikétis efektyvios, nes elektrolite néra
iStirpusio Li* Saltinio relitijacijai palaikyti. Stebimas katodinis signalas grei¢iausiai kyla 1§ talpinio
18krovimo ir dalinio pavir$iaus redokso procesy atsisukimo, o ne 1§ tikros turinés relitijacijos.

S-ame cikle didziausia anodiné¢ srové NMC srityje sumaz¢jo iki +14,51 mA, tai yra ~33 %
sumazéjimas nuo 1-ojo ciklo. Sis srovés mazéjimas per nuoseklius ciklus priskiriamas laipsniskai
vykstan¢iam elektrochemisSkai prieinamy pavirSiniy Li atsargy iStraukimui i§ NMC daleliy, kai
gilesnés Li atsargos reikalauja ilgesniy difuzijos keliy ir tod¢l yra maZiau prieinamos esant Siam
skenavimo greiCiui. Pereinamyjy metaly (ypa¢ Mn) dalinis tirpimas elektrolite ir pavirSiaus
pasyvavimas taip pat gali prisidéti. Monotoniskas srovés maz¢jimas atitinka negrjztama delitijacijos
procesg — pageidautinas rezultatas juodosios masés apdorojimui, nes rodo, kad i§ gardelés
pasSalinamas neto litio kiekis.
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III sritis — Anglies oksidacijos pradzia (matoma >1,25 V 2-ojoje serijoje). 3-iosios serijos 0—1,2 V
lange srové toliau kyla artéjant prie virSutinés potencialo ribos, 1-ame cikle sieckdama reikSmes
artimas +23,88 mA ties 1,2 V. Tai rodo papildomo negrjztamo anodinio proceso pradzig Salia
skenavimo ribos. Tai patvirtina 2-osios serijos diagnostinis eksperimentas (zr. 3.4.3 skyrelj zemiau),
kuris praplecia langg iki 1,4 V ir aisSkiai atskleidZia tolesnj srovés augima, prasidedant] mazdaug nuo
1,25 V.

2.8.3 CV rezultatai: 2-oji serija

Diagnostiné¢ CV ant plonesnés 2,2 mm tabletés (2-oji serija) iSplété anodine potencialo ribg iki 1,4 V
ir naudojo $iek tick maZesnj 0,5 mV s skenavimo greitj. Sis eksperimentas tarnavo dviem tikslams:
(1) tirti anglies oksidacijos sritj vir§ 1,2 V; ir (2) ivertinti, ar plonesné tabletés geometrija pagerina
elektrocheminj signalo kokybe, palyginti su 4,5 mm tablete.

Bendras 2-osios serijos srovés intervalas buvo nuo —8,74 iki +27,11 mA. Trys 3-iojoje serijoje
identifikuotos elektrocheminés sritys 2-ojoje serijoje taip pat yra ir kokybiskai yra panasios:

— Cu oksidacijos sritis (0,10-0,30 V): didziausia anodiné srove 1-ame cikle +3,80 mA ties
~+0,30 V, artima 3-iosios serijos reikSmei.

— NMC delitijacijos sritis (0,45—1,15 V): didziausia anodiné srove 1-ame cikle +19,10 mA ties
~+1,15 V, Siek tieck maZesné nei 3-10joje serijoje nepaisant mazesnio skenavimo greicio
(kuris 18 esmés turéty suteikti daugiau laiko Li iStraukimui ir todél generuoti didesnes
sroves, jei procesas yra kinetiSkai ribotas). MaZesné absoliuti srové grei€iausiai atspindi
mazesng tabletés mase¢ (1,015 g pries 2,146 g), kuri perpus sumazina bendrag NMC atsargas.

— Anglies oksidacijos pradzia (>1,25 V): vir§ 1,25 V sroveé toliau Zenkliai kyla, 1-ame cikle
siekdama +27,11 mA ties +1,39 V. Sis pozymis priskiriamas grafito krasty ir defekty viety
elektrocheminei oksidacijai — gerai dokumentuotam procesui grafita turin¢iuose
elektroduose vir§ ~1,2—1,3 V vs. SHE vandeniniuose elektrolituose. Si negrjztama
oksidacija yra nepageidautina selektyviai NMC delitijacijai, nes lemia nereikalingg anglies
degradacijg ir CO: i8siskyrimg. Todél 2-osios serijos duomenys patvirtina, kad standartinis
0-1,2 V langas, naudotas 3-iojoje serijoje, yra tinkama virSuting riba selektyviam NMC
apdorojimui.

5-ame cikle didZiausia anodiné srové NMC srityje 2-o0joje serijoje sumazejo iki +11,92 mA —~38 %
sumazéjimas nuo 1-ojo ciklo, suderinamas su ~33 % sumaz¢jimu, stebétu 3-iojoje serijoje per tg patj
cikly skai¢iy. Sis i¥blukimo elgsenos suartéjimas rodo, kad delitijacijos mechanizmas ir jo grei¢io
ribojantis zingsnis yra savybé, budinga pac¢ioms NMC daleléms, o ne labai priklausoma nuo tabletés
storio (bent jau 2,2—4,5 mm intervale).

3-iosios serijos (4,5 mm) ir 2-osios serijos (2,2 mm) palyginimas: Plonesn¢ tableté neparodo Zenkliai
aiSkesniy ar geriau i$skirty NMC poZymiy talpinio fono atzvilgiu. Abiem atvejais NMC oksidacijos
kupriné islieka plati, rodantis, kad elektrocheminis platinimas néra pirmiausia sukeltas omninio
kritimo per tabletés storj, o veikiau — savaiminiu NMC daleliy aplinky pasiskirstymu ir kietafazés
difuzijos kinetika. Tai atitinka 2.6 poskyryje pateiktus laidumo duomenis, kurie parodé, kad net h =
9,5 mm tableté pasiekia 38—101 mS/m matomg savitgjj laidumg esant praktinéms apkrovoms —
pakankamg, kad omninis kritimas islikty mV skaléje esant Siuose CV eksperimentuose tipinéms pA—
mA srovéms. Pagrindinis tabletés storio sumazinimo nuo 4,5 mm iki 2,2 mm poveikis yra
proporcingas bendros elektrocheminés aktyviosios masés sumazinimas, kuris skaic¢iuoja absoliuty
sroves atsaka mazdaug proporcingai masei, kaip ir tikimasi. Pagrindiniams elektrocheminés
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delitijacijos eksperimentams 4,5 mm tabletés geometrija (3-10sios serijos sglygos) yra pageidautina
konfigiiracija, suteikianti didesn¢ bendra Li atsargg kiekvienam eksperimentui.

2.9 Zingsniné chronoamperometrija

Set 1: 0.2-1.2 V (6 stepsx30 min) Set 2: 0-1.2 V {13 stepsx 30 min)
40000 -
40000 |- Eapr e
— 020V —— 0.80V — 0.00V 0.70 v
—— 040V 1.00V —— 0.10V 0.80V
— 060V — 120V — 020V — 090V
30000 — 0.30v 1.00V
30000 0.40 V 1.10v
— 0.50V l.20v
0.60 V
Q Q 20000 |
€ 20000 E
~ ~
<o o
10000 -
10000 | /
D -
| N
1 1 L 1 1 1 L 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150 175 0 50 100 150 200 250 300 350 400

t/ min t/ min

6 pav. Chronoamperometrijos bandymy metu iSmatuotas kriivio suvartojimas.

Po ciklinés voltamperometrinés charakterizacijos abiejy tipy tableciy elektrocheminis atsakas buvo
toliau tiriamas taikant Zingsnine chronoamperometrija (CA). Siame protokole darbinio elektrodo
potencialas buvo didinamas laipsniSkai nuo mazos pradinés reik§meés link virSutinés darbinés ribos,
t.y. +1,2 V vs. Ag/AgCl, o kiekviename Zingsnyje potencialas buvo palaikomas 30 min. Gauti sroves
ir laiko peré¢jimai kiekviename potencialo zingsnyje suteikia informacijos apie kriivio perdavimo
kinetika ir elektrocheminio aktyvumo pasiskirstyma potencialy diapazone, nepriklausomai nuo CV
biidingy skenavimo greicio efekty.
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2.9.1 1-o0ji serija — 4,5 mm tableté
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7 pav. h = 4,5 mm tabletés chronoamperometrijos bandymo metu stebéti parametrai.

Zingsniné CA 4,5 mm sausai tabletei (2,146 g) apémé Sesis potencialo Zingsnius nuo +0,2 V iki +1,2
V kas 0,2 V, kiekvieng iSlaikant 1800 s (30 min). Kiekvieno zingsnio srovés ir laiko elgsena bei
sukauptas kriivis apibendrinti 2.6 lenteléje.

lentelé 10. Zingsninés CA rezultatai 4,5 mm tabletei (1-oji serija): taikytas potencialas, pradiné ir galutiné
srove bei per zingsnj perduotas kriivis.

Zingsnis E_taikytas (V) I_pradiné (mA) I_galutiné (mA) AQ per zingsnj (C)
0 0,200 —-8,38 —0,47 -1,80

1 0,400 +6,99 +0,30 +1,04

2 0,600 +7,86 +0,84 +2,52

3 0,800 +9,62 +2,63 +6,42

4 1,000 +12,44 +5,72 +12,58

5 1,200 +16,10 +10,22 +19,85

Bendras perduotas anodinis kruvis: ~42,4 C

0 zingsnis (0,2 V). Pradiné reakcija ties +0,2 V yra katodin¢ (I pradiné = —8,38 mA) ir per 30 min
palaipsniui mazéja iki nulio. Sis katodinis pereinamasis procesas priskiriamas likusiai istirpusio
deguonies redukcijai ir, galimai, pavirSiniy oksidy risiy redukcijai ant metaliniy Cu ir Fe fragmenty
juodosios masés sudétyje, kurie po saly&io su oru yra i§ dalies oksiduotoje biisenoje. Siame Zingsnyje
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sukauptas kriivis yra neigiamas (—1,80 C), rodantis, kad Zemiausiame taikomame potenciale vyrauja
katodiniai procesai.

1-2 zingsniai (0,4-0,6 V). Ties +0,4 V ir +0,6 V srové nuo pradziy yra anodiné (I pradiné¢ = +7,0
mA ir +7,9 mA atitinkamai), kas atitinka Cu® oksidacijos pradzig (patvirtintg CV ties ~0,15-0,30 V)
ir Zemesnio potencialo su NMC siejamo redokso aktyvumo pradzig. Abiem zingsniais srove iki 30
min pabaigos sumazg¢ja iki mazy reikSmiy (0,30 mA ir 0,84 mA atitinkamai), rodydama, kad Siame
potencialy diapazone prieinamos oksiduojamos riisys per laikymo laika i§ esmés iSsenka.

3-5 zingsniai (0,8—1,2 V). Taikant vis didesnj potencialg srové reikSmingai did¢ja: I pradiné kyla
nuo +9,6 mA ties 0,8 V iki +16,1 mA ties 1,2 V. Kriivis per zingsnj staigiai did¢ja: 6,4 C ties 0,8 V,
12,6 C ties 1,0 V ir 19,9 C ties 1,2 V. Svarbu tai, kad srové iki 30 min laikymo pabaigos Siuose
aukstesniuose potencialuose visiskai nenusliigsta iki nulio (I_galutiné = 2,6, 5,7 ir 10,2 mA 3,4 ir 5
zingsniuose atitinkamai). Sis lickamasis srovés komponentas po 30 min rodo, kad elektrocheminiai
procesai 0,8—1,2 V diapazone per Zingsnio trukme nepasibaigia. Siuose potencialuose pagrindinis
faradinis procesas yra NMC delitijacija (Li* iStraukimas 1§ NMC gardelés), kuriai butina kietafazé Li
difuzija i§ NMC daleliy — palyginti 1étas procesas, palaikantis srove ilgesnémis laiko skalémis. Tolygi
liekamosios srovés did¢jimo su potencialu tendencija taip pat rodo vis didesnj foniniy procesy indélj
(pvz., 1éta dvigubo elektrinio sluoksnio pertvarka ar nedidelés parazitinés oksidacijos reakcijos).

Bendras kriivis ir Li iStraukimo jvertis. Bendras per visus SeSis zZingsnius perduotas anodinis kriivis
yra apie 42,4 C. Jei 8is kriivis buity visiskai priskirtas Li* deinterkaliacijai, esant 100 % srovinei iSeigai
(FE), ekvivalentiska iStraukto Li masé buity:

m Li=Q x M(Li)/ (n x F) =42,4 C x 6,941 g mol™' / (1 x 96485 C mol") = 3,05 mg Li

Bendras Li kiekis 2,146 g tabletéje yra 2,146 g x 0,0655 = 140,5 mg Li. Apytikslis ~3,05 mg
iStraukimas sudaro tik ~2,2 % viso Li kiekio, kas atitinka diagnostinj §io Zingsninio protokolo pobuidj
(trumpi laikymo laikai, Zemi arba vidutiniai potencialai kai kuriuose Zingsniuose, reikSmingas
katodinis indélis Zemiausiame zingsnyje). Faktinis Li kiekis, nustatytas ICP-OES metodu elektrolite
po eksperimento, dar laukiamas ir nustatys tikrgja kiekvieno potencialo zingsnio sroving iSeigg (FE).

51



2.9.2 2-o0ji serija — 2,2 mm tableté

10
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1 1
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t/ min

pav. 8 h=2,2 mm tabletés chronoamperometrijos bandymo metu stebéti parametrai.

Zingsniné CA 2,2 mm sausai tabletei (1,015 g) apémé trylika potencialo Zingsniy nuo 0,0 V iki +1,2
V kas 0,1 V, kiekviena ilaikant 1800 s. Si smulkesné Zingsniy skiriamoji geba leidzia detaliau
zemelapiuoti nuo potencialo priklausant] elektrocheminj aktyvumg. Atrinkti kiekvieno Zingsnio
rezultatai pateikti 2.7 lentel¢je.
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lentelé 11. Zingsninés CA rezultatai 2,2 mm tabletei (2-oji serija): atrinkti Zingsniai.

Zingsnis E_taikytas (V) I_pradiné (mA) I_galutiné (mA) AQ per Zingsnj (C)
0 0,000 —20,78 —1,64 -5,35

2 0,200 +3,39 —0,06 +0,17

4 0,400 +3,97 +0,16 +0,66

6 0,600 +4,62 +0,45 +1,45

8 0,800 +6,22 +1,43 +3,99

10 1,000 +7,92 +3,13 +7,18

12 1,200 +10,39 +6,83 +13,23

Bendras perduotas anodinis kruvis: ~45,4 C

0 Zingsnis (0,0 V). Pradiné katodiné reakcija ties 0 V yra ryski (I pradiné = —20,78 mA) ir gerokai
didesné nei atitinkamas 1-osios serijos zingsnis. Tai priskiriama didesnei O: redukcijos varomajai
jégai ties 0 V, palyginti su +0,2 V, kartu su didesniu plonesnés tabletés elektrodo pavirSiaus ploto ir
masés santykiu.

Tendencija per zingsnius. Kriivis per 0,1 V Zingsn;j sistemingai didéja nuo ~0,17 C ties +0,2 V iki
~13,23 C ties +1,2 V, atkartodamas nuo potencialo priklausantj elektrocheminio aktyvumo modelj,
stebéta 1-ojoje serijoje, ir derédamas su CV ,,pirSto atspaudu”. RySkiausias augimas nustatytas tarp
+0,8 Vir +1,2 V, patvirtinant, kad §i sritis yra pagrindiné NMC delitijacijos reakcijos elektrocheminio
aktyvumo zona.

1-osios ir 2-osios serijy palyginimas. Nepaisant tabletés masés skirtumo (2,146 g prie§ 1,015 g),
bendri anodiniai kriiviai yra palyginami (42,4 C prie§ 45,4 C). Normalizavus mase¢, 2-0ji serija
perduoda mazdaug dvigubai daugiau krivio vienam gramui (~44,7 C/g) nei 1-oji serija (~19,8 C/g).
Sis didesnis savitasis kriivis plonesnéje tabletéje dera su geresniu elektrolito jsiskverbimu j plonesnj
elektrodg ir didesne JM medziagos dalimi, prieinama elektrolitui vienam maseés vienetui. Tai taip pat
sustiprina CV palyginimo (2.8.3 poskyris) interpretacija, kad plona tablet¢ leidzia efektyviau
elektrochemisSkai panaudoti turimg NMC kiekj vienam medZziagos gramui.
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9 pav. Salutiniy reakcijy padariniai: deguonies evoliucija ties ~1,3 V pagal AgCI/CI" (sot. KCI) ir tabletés
matricos irimas.
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2.10 Faradéjaus efektyvumas ir licio iSskyrimas

A) B).. G

10 pav. JM tableté: A) h =2,2 mm po chronoamperometrijos; B) h = 4,5 mm po chronoamperometrijos
bandymo; C) h =4,5 mm prie§ bandymus.
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2.10.1 Faradéjaus efektyvumo apibrézimas

Faradéjaus efektyvumas (FE) apibrézia, kokia dalis  sistemg patiekto elektrinio kriivio realiai nuéjo
1 tiksline elektroding reakcijg — Siuo atveju li¢io deinterkaliacijg i§ NMC gardelés — palyginti su
bendru patiektu kraviu:

FE =(n_Li - F)/(Q) - 100%
¢ia:
— nLi—iSskirty li¢io moliy skai¢ius (nustatytas ICP-OES elektrolito méginiuose, mol),

— F =96 485 C mol™ — Faradé¢jaus konstanta,
— Q — bendras patiektas elektrinis kruvis, integruotas i§ I-t kreiveés (C).

Sis apibrézimas atitinka Schiavi et al. (2024) [16] ir Wygant et al. (2023) [19] rekomenduojama
produktu gristos srovinés iSeigos metodika: FE skai¢iuojamas pagal faktiskai iSmatuota Li kiekj
tirpale (ICP-OES), o ne pagal teoring srove, nes integruota srove negali i$skirti Li deinterkaliavimo
kriivio nuo parazitiniy procesy (vario oksidavimo, anglies oksidavimo, deguonies evoliucijos) jnasy.

2.10.2 Kriivio nustatymas ir ICP lic¢io koncentracijos matavimas
1-osios serijos zingsnin¢ CA (4,5 mm tablete, 2,146 g; 2.9.1 poskyris) suteiké bendra anodinj kriivi:
Q=424C

Sis kriivis gautas integruojant I-t kreives visy $esiy potencialo Zingsniy (0,2—1,2 V) metu.

Po chronoamperometrijos eksperimento elektrolito meéginys (V = 70 mL) buvo analizuotas ICP-
OES metodu. ISmatuota li¢io koncentracija elektrolite:

c Li=19,6 mgL!
2.10.3 Faradéjaus efektyvumo nustatymas

Remiantis ICP-OES iSmatuota li¢io koncentracija elektrolite ¢ Li= 19,6 mg L' ir Zinomu
elektrolito tiiriu V = 70 mL, apskai¢iuojama faktiskai iSskirto li¢io mas¢, moliy skaicius ir
Faradé¢jaus efektyvumas.

1 zingsnis — i8skirto li¢io mase:

m Li=c Li- V=196 mgL'x0,070L=1,37mg=1,373x103g

2 zingsnis — li¢io moliy skaicius, naudojant M(Li) = 6,941 g mol "

n Li=m Li/M Li=1373x103g/6,941 gmol ™ =1,977 x 10 mol

3 zingsnis — Faradéjaus efektyvumas (FE):

FE =(n_Li - F)/(Q) x 100 % = (1,977 x 10~* x 96 485)/(42,4) x 100 % ~ 45 %

Si reik§meé atspindi tipinj efektyvuma heterogeniniams pramoniniams anodams, analogiskai Haddad
et al. (2024) nustatytam 50,7 % efektyvumui hektorito—anglies granuléms [15]. Diagnostinis
eksperimentas ties +1,8 V vs. Ag/AgCl (aprasytas 2.4.4 skyrelyje) patvirtino, kad darbas Zzenkliai
vir§ +1,3 V yra kontraproduktyvus, nes didziaja dalj krivio sunaudoja deguonies i$siskyrimo
reakcija.
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3. INZINERINE DALIS
3.1 Proceso koncepcija ir pagrindimas

Siame darbe sukurta elektrocheminé delitijacijos metodika pasizymi iskirtiniu selektyvaus li¢io
iSgavimo 1§ panaudotos li¢io jony baterijy juodosios masés keliu. Skirtingai nuo jprasty
hidrometalurginiy metody, kuriuose visos metalo sudedamosios dalys tirpinamos vienu metu
naudojant stiprias mineralines rigstis ir susidaro misriis iSplovos tirpalai, reikalaujantys sudétingo
daugiapakopio atskyrimo, elektrocheminis metodas iSnaudoja konkrety termodinaminj langa,
kuriame litis gali buti deinterkaliuotas i§ NMC katodo aktyviosios medziagos, neiStirpinant
pereinamyjy metaly, sudaranciy juodosios masés ekonominj branduol;j [1, 2, 16]. Pagal Siame darbe
patvirtintg 0 iki +1,2 V vs Ag/AgCl darbinj potencialy intervalg anodiné oksidacija i§stumia Li* i§
sluoksninés NMC struktiiros j elektrolito faze, o Ni, Co ir Mn i§lieka kietajame elektrode oksiduotose
(+3/+4) valencinése biisenose. Sj selektyvuma patvirtina Schiavi et al. (2024) darbas, kuriame
analogiSkame potencialy intervale praneSama apie mazesnj nei 0,03 % pereinamyjy metaly ko-
iStirpima [16].

Sis laboratorinis darbas atitinka 2—3 technologinés parengties lygj (TPL): elektrocheminis principas
buvo pademonstruotas trijy elektrody stiklingje cel¢je, naudojant suspaustg juodosios mases tablete
kaip darbinj elektroda, o sistema $iuo metu charakterizuojama pagal elektrocheminj ,,pirSto atspauda"
ir preliminary faradinj atsaka. Siame skyriuje sifiloma konceptuali mastelio didinimo proceso schema
iki TPL 4-5 lygio, t. y. validuoto laboratorinio masto nepertraukiamo arba pusiau nepertraukiamo
proceso, remiantis nustatyta metodika ir tirtos juodosios masés sudéties duomenimis (Li ~6,5 masés
%, Cu ~1,68 masés %, Al ~2,59 masés %, Ni:Co:Mn = 1,92:1:,08 moliniu santykiu).

Pagrindinis $io elektrocheminio kelio inzinerinis motyvas Siame etape yra analitinis aiSkumas kartu
su proceso paprastumu: elektrolitas be li¢io (1 M Na2SOs) uztikrina, kad visas po elektrolizés ICP-
OES metodu aptiktas Li neabejotinai priskirtinas deinterkaliacijai i§ juodosios masés ir nereikalauja
jokios fono korekcijos. Pramoniniu mastu tai reiskia tikrai selektyvy pirmojo li¢io iSgavimo etapa,
leidziant] pereinamyjy metaly vert¢ juodojoje maséje atgauti veélesniame etape 1S gerai
charakterizuotos, nuo Li iSsekusios zaliavos [3, 5].

3.2 Siuloma proceso seka

Sitilomg pramoning jgyvendinimo schema sudaro penkios nuoseklios vienetinés operacijos, apraSytos
toliau. Visos darbo salygos ekstrapoliuotos i§ patvirtinty laboratoriniy parametry; nuo mastelio
priklausantys veiksniai identifikuojami 3.4 poskyryje.

1 Zingsnis — ISankstinis apdorojimas

Funkcija: Daleliy dydzio klasifikavimas, drégmés paSalinimas ir partijos homogenizavimas.
[Sankstinio praplovimo metodikos taikymas turéty biiti jvertintas dél jtakos efektyvumui, taciau $i
uzduotis buvo uz sio darbo riby.

Iranga: Vibruojantis sietas (tinklelio dydis 250 um, neriidijantis plienas), drégmés analizatorius
(halogeninio arba konvekcinés krosnies tipo, 105°C), maiSymo indas su mentiniu maisikliu arba
bligninis maisytuvas.

Darbo parametrai: Aplinkos temperatiira ir slégis. Drégmés tikslas: <1 masés % (siekiant iSvengti
elektrolito praskiedimo ir BM aglomeracijos reaktoriuje).
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Jeinancios srovés: Juodoji masé (miSraus daleliy dydzio, kaip gauta). ISeinantys srautai: ISsijota BM
frakcija <250 um (proceso zaliava); stambioji frakcija >250 um (antrinis malimas arba atmetimo
srautas); drégmés matavimo jrasas.

2 zingsnis — Elektrocheminis delitijacijos reaktorius

Funkcija: Selektyvus Li* perkélimas i§ NMC gardelés i vandening elektrolito faz¢ kontroliuojamos
anodingés oksidacijos bidu.

Mastelio didinimo koncepcija: Laboratorinis suspaustos tabletés darbinis elektrodas pakeiciamas
uzpildyto sluoksnio arba fiksuoto sluoksnio srauto elektrocheminiu reaktoriumi, kuriame juodosios
masés milteliai supilami tarp dviejy srove surenkanciy elektrody (perforuoto arba tinklelinio
formato). Elektrolitas cirkuliuoja per sluoksnj. Tokia geometrija iSsaugo tiesioginj elektrinj kontakta
tarp srovés kolektoriaus ir BM daleliy, kartu leisdama Li* masés pernasa i$ kietosios fazés j tekantj
elektrolita.

Iranga: Srautinio tipo elektrocheminis reaktorius (vamzdiné arba plokSteliy-rémo konfigiiracija);
sroveés kolektoriaus medziaga: grafito veltinis, iSpléstasis grafitas arba Ti tinklelis; pagalbinis
elektrodas: dimensine prasme stabilus anodas (DSA, RuO:/TiO: ant Ti) arba platinuotas titano
tinklelis; potenciostatas/galvanostatas su keliy kanaly galimybe; elektrolito recirkuliacijos siurblys;
Ag/AgCl arba lygiavertis lyginamasis elektrodas potencialui kontroliuoti.

Darbo parametrai:

Elektrolitas: 1 M Na.SOs (vandeninis), pH = 7, paruoStas i§ analitinés kokybés reagenty
dejonizuotame vandenyje

Taikomas potencialas: 0 iki +1,2 V vs Ag/AgCl (patvirtintas darbinis intervalas)
Temperatiira: aplinkos (20-25°C)

Inertiniy dujy sluoksnis: Ar arba N2 vir§ elektrolito rezervuaro, siekiant slopinti iStirpusj deguonj ir
sumazinti AGP slinktj atviros grandinés salygomis

Elektrolito srautas: optimizuotinas masés pernasos ribotam Li* pasalinimui i§ sluoksnio
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11 pav. Principiné selektyvaus li¢io i§gavimo proceso schema.

Auksciau pateikta schema rodo visiskai integruotg procesa su elektrolito recirkuliacija. Pagrindinis
uZzdaras ciklas yra Na>SOa motininis tirpalas i§ 4 Zingsnio, grazinamas ] 2 Zingsnj, taip mazZinant
reagenty sgnaudas ir atlieky susidaryma.

3.4 Mastelio didinimo apribojimai ir optimizavimo kryptys
3.4.1 Elektrodo formato transformacija

Laboratorinis elektrodas (16 mm skersmens suspausta tablete, 2,2—4,5 mm aukscio) turi biiti
perkeltas  reaktoriaus geometrijg, kuri kilogramy—tony mastu palaikyty artimg elektrin] kontakta su
juodaja mase. Tinkamiausia analogija yra uzpildyto sluoksnio reaktorius: BM milteliai dedami tarp
dviejy srove surenkanciy tinkly (grafito veltinio arba iSplésto metalo), o elektrolitas teka per sluoksnj
visame sluoksnyje, nes BM dalelés dalinai oksiduojasi ir keicia tiirj. Daleliy dydzio pasiskirstymas
yra esminis parametras: smulkesnés dalelés (<100 pum) suteikia didesnj elektrochemiskai aktyvy
pavirSiaus plota, taciau didina slégio kritimg ir sutankéjimo rizika; stambesnés dalelés (100-250 pm)
gerina sluoksnio pralaidumga, bet gali riboti Li* difuzijg 1§ dalelés vidaus j elektrolita.

Masés pernasa atskirose BM dalelése pramoniniu mastu gali tapti greitj ribojanciu veiksniu.
Li* difuzija per NMC gardele (kietafazés difuzijos koeficientas D Li= 107"'-107"* m? s™' NMC atveju
[16]) nustato maziausig kiekvieno taikomo potencialo zingsnio trukme; dél to laboratorinis CA

protokolas kiekvienam potencialo lygiui naudoja 30 min zingsnius. Mastelyje reikés optimizuoti
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zingsnio trukme ir potencialo programa, kad bty uztikrinta pilna deinterkaliacija be per didelés OER

ar anglies oksidacijos kiekvieno zingsnio pabaigoje.
3.4.2 Elektrolito valdymas

1 M Na.SOs elektrolitas yra chemiskai stabilus visame darbinio potencialy intervalo ruoze ir
yra pigesnis uz alternatyvius elektrolitus. Kartotiniuose partijy cikluose istirpgs Cu?** (dél Cu
oksidacijos ties +0,14-0,25 V) ir pédsakiniai Mn?*, Ni**, Co** (jei darbas vykdomas vir§ jy tirpimo
slenks¢iy) kaupsis recirkuliuojanc¢iame elektrolite. Esant mazoms koncentracijoms, $ios priemaiSos
elektrocheminio proceso reikSmingai neveikia, taciau jos uzter§ Li produkta, jei prie§ nusodinimg
nebus pasalintos. Rekomenduojama priemoné — selektyvus metaly pasalinimo papildomas etapas tarp
3 ir 4 zingsniy: Cu?* cementacija ant gelezies metalo lauzo (Cu® + Fe — Fe?" + Cu®) arba selektyvus
vario elektrodazymas kontroliuojamu neigiamu potencialu, po kurio atlickamas pH sureguliavimas ir

Mn/Ni/Co hidroksidy nusodinimas prie§ Li nusodinima.
3.4.3 Energijos sagnaudy jvertinimas

Teorinis minimalus savitasis kriivis visiskai vieno elektrono Li deinterkaliacijai i§ Siame darbe
tirtos juodosios masés apskaiCiuotas pagal Faradéjaus désnj:
— Li kiekis: 6,5 masés % = 0,065 g Li viename BM grame
— Limoliné masé: 6,941 g mol™!
— Li moliy skai¢ius viename BM grame: 0,065 / 6,941 =9,37 x 102> mol g™*
— Teorinis kravis: 9,37 x 102 mol g x 96485 Cmol ' =904 Cg' BM =904 As g*

Esant vidutinei veikimo elemento jtampai 1,0 V (konservatyviai; faktinis darbinio elektrodo
potencialas yra +0,5-1,2 V vs lyginamasis, taciau jskaitant pagalbinio elektrodo vir§jtampj ir omnius
nuostolius, bendra elemento jtampa jvertinta ~1,0-1,5 V):

— Teoring energija: 904 C g ' x 1,0 V=904 J g' =0,251 kWh kg™! BM (esant 1,0 V)
— Vienam kg Li: 0,251 kWh /0,065 = 3,86 kWh kg™ Li (teorinis minimumas)

Taikant praktinj 2 karty efektyvumo koeficients, jvertinant omnius nuostolius, paraziting

srove (Cu oksidacija, nedidelée OER) ir BM—srovés kolektoriaus kontakto varza mastelyje:
— Praktinis jvertis: ~0,5 kWh kg™ BM, ~7,7 kWh kg™ Li

Palyginimui, tradicinio hidrometalurginio baterijy juodosios masés perdirbimo (iSplovimo,
tirpiklinés ekstrakcijos, nusodinimo, garinimo) energijos poreikis literatiiroje vertinamas 15-35 kWh
kg™ Li ekvivalento [3, 5]. Todél elektrocheminis kelias gali sumazinti proceso energijos poreikj 2—5
kartus vien tik Li iSgavimo etape, darant prielaida, kad Li atgavimo iSeigos yra panasios.

Patikrintinos prielaidos: (1) faktiné elemento jtampa mastelyje — reikalingas bandomojo
reaktoriaus matavimas; (2) parazitinés srovés dalis — reikalingi ICP-OES duomenys i§ CA
eksperimenty Li iStraukimo kriiviui atskirti nuo bendro kriivio; (3) pagalbinio elektrodo virSjtampis

— priklauso nuo DSA katalizatoriaus pasirinkimo ir srovés tankio.

3.4.4 Licio produkto selektyvumas

0—+1,2 V darbiniame potencialy intervale AI** tirpimas yra termodinamiskai slopinamas (Al
neutraliame pH Siame intervale yra pasyvus [16]), o Ni*/Co*/Mn?" tirpimas — kinetiskai
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nereik§mingas. Pagrindiné neorganiné priemaisSa Li turin¢iame elektrolite yra Cu?* (d¢l Cu
oksidacijos ties +0,14—0,25 V, kuri persidengia su apatine CV lango dalimi). Esant BM Cu kiekiui
~1,68 mases %, didziausias teorinis Cu i$siskyrimas yra ~24 mg Cu vienam gramui BM. Net ir be
atskiro Cu Salinimo etapo Li:PO4 nusodinimas (B kelias, 3.2 poskyris) pasizymi dideliu
selektyvumu Li* atzvilgiu, palyginti su Cu?*, d¢l didelio tirpumo sandaugos (Ksp) skirtumo tarp
LisPO4 (3,2 x 107?) ir Cus(POa4)2 (1,4 x 10737); pastarasis visiSkai ko-nuséda bet kuriame pH,
kuriame susidaro LisPOs, todél praktiskai Cu tarSa pasalinama i§ Li produkto tuo paciu metu.
Galutinio produkto grynumas bus patvirtintas ICP-OES metodu analizuojant istirpintg Li:POa
produkto charakterizavimo etape.
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4. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

Siame skyriuje vertinama darbuotojy sauga ir sveikata atliekant elektrocheminiy eksperimenty darbus
su NMC juodgja mase (angl. black mass) laboratorinémis salygomis. Nagrinéjami cheminiai,
fizikiniai ir ergonominiai profesinés rizikos veiksniai, kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemongs,
pirmosios pagalbos protokolai bei prieSgaisrinés saugos reikalavimai. Vertinimas grindZiamas
Lietuvos Respublikos teisés aktais, ES direktyvomis ir galiojan¢iomis higieninémis normomis.

4.1. Pavojingu medziagy charakteristika ir ribinés poveikio vertés

Eksperimentiniame darbe naudojamos arba susidaro kelios potencialiai kenksmingos medziagos.
Zemiau pateikiamos kiekvienos medziagos pagrindinés charakteristikos, GHS/CLP pavojingumo
klasifikacija bei ribinés profesinio poveikio vertés (RPV, angl. OEL — Occupational Exposure Limit).

lentelé 12. Naudojamos pavojingos medziagos, jy klasifikacija ir ribinés poveikio vertés

Medziaga CAS Nr. GHS/CLP RPV (TWA) RPYV S$altinis

pavojingumo

klasifikacija
Nikelis (Ni), dalelés | 7440-02-0 Carc. 2, Resp. Sens. 0,01 mg/m? Dir. 2017/164/ES
(NMC sudétyje) 1, Skin Sens. 1; (ikvepiama frakcija) | (privalomoji)

H351, H334, H317
Kobaltas (Co), 7440-48-4 Carc. 1B, Repr. 2, 0,02 mg/m? Dir. 2017/164/ES
dalelés (NMC Resp. Sens. 1; (ikvepiama frakcija) | (indikatyvioji)
sudetyje) H350i, H361f, H334
Manganas (Mn), 7439-96-5 STOT RE 1; H372 0,2 mg/m? Dir. 2017/164/ES
dalelés (NMC (nervy sistema) (kvépuojamoji (privalomoji)
sudétyje) frakcija)
Natrio sulfatas 7757-82-6 Klasifikuojamas kaip | Nenustatyta —
Na.SO4 (1 M neklasifikuotinas
vandeninis tirpalas) (odos/akiy

dirginimas —

nedidelis)
Sieros riigstis H.SO4 | 7664-93-9 Skin Corr. 1A, Eye 0,05 mg/m? Dir. 2017/164/ES
(praskiesta, ICP- Dam. 1; H314, H318 | (torakalin¢ frakcija) | (privalomoji)
OES paruo$imui)
Azoto riigstis HNOs | 7697-37-2 Ox. Liq. 3, Skin 0,26 mg/m3 (= 0,1 Dir. 2000/39/EB
(praskiesta, ICP- Corr. 1A; H272, ppm) (indikatyvioji)
OES paruosimui) H314
Argonas Ar 7440-37-1 Press. Gas; H280 Nenustatyta —
(suspaustos dujos) (paprastasis

dusliklis)
Azotas N2 7727-37-9 Press. Gas; H280 Nenustatyta —
(suspaustos dujos) (paprastasis
dusliklis)

62



NMC juodoji masé (LiNio,sC0o,2sMno,2s02 + grafitas + PVDF + Cu/Al/Fe dalelés) yra sudétiné
medziaga. Jos pagrindinis profesinis pavojus — jkvepiamos respiracinés dalelés, kuriy sudétyje yra
Ni, Co ir Mn junginiy. Visi trys metalai ES CLP reglamento [Regl. (EB) Nr. 1272/2008] kontekste
priskiriami CMR kategorijoms (kancerogenai, mutagenai arba reprodukcinei sistemai toksiskos
medziagos). Mn ryziai veikiant kvépavimo takams gali sukelti mangangizma (neurologinj sutrikima).
Co sukelia profesing astmg ir plauciy fibroze. Ni yra patvirtintas Zzmogaus kancerogeninis agentas
(IARC 1 grupé) jkvépus jo junginiy. PVDF ir grafitas santykinai mazai toksiski, ta¢iau smulkios jy
dalelés taip pat kelia kvépavimo taky dirginimo rizika.

4.2. Profesinés rizikos veiksniai

Profesinés rizikos veiksniai nustatomi pagal Profesinés rizikos bendryjy vertinimo nuostaty
reikalavimus. Identifikuojami cheminiai, fizikiniai, fiziniai (mechaniniai) ir ergonominiai veiksniai.

4.2.1. Cheminiai veiksniai

Pagrindinis cheminis pavojus — NMC juodosios mases dulkeés, kuriose yra Ni, Co ir Mn. Rizika ypa¢
aktuali:

— tabletavimo operacijos metu — spaudziant juodaja mase hidrauliniu presu (~10 t jéga):
smulkios dalelés gali patekti j aplinka, kai medziaga pilama j matricg arba iSimama i jos;

— ICP-OES méginiy paruosSimo metu — dirbant su praskiesta H.SO4 arba HNOs: gali susidaryti
rugsciy garai bei aerozoliai;

— elektrolito (1 M Na2SOa4) naudojimo metu — rizika nedidelé (silpnas dirginimas).

Argono ir azoto naudojimas trijy elektrody elektrochemingje cel¢je siekiant pasalinti deguonj sudaro
asfiksijos rizika prastai ventiluojamose patalpose. Sios dujos néra toksiskos, tatiau i§stumiamos
deguon;j gali sukelti deguonies koncentracijos sumazéjimg iki pavojingo lygio (< 18 % turio).

4.2.2. Fizikiniai veiksniai

Elektros srové:Potenciostatas/galvanostatas veikia zema jtampa (DC), tac¢iau yra valdomos srovés
prietaisas. Esant elektrocheminés celés izoliacijos gedimui, darbuotojas gali patirti elektros smiigj.
Prietaisas turi biiti jZemintas ir eksploatuojamas pagal gamintojo instrukcijas. Patalpa pagal elektros
srovés pavojinguma vertinama kaip pavojinga patalpa, nes jose yra elektrai laidziy (metaliniy arba
drenaziniy) konstrukeijy.

4.2.3. Fiziniai (mechaniniai) veiksniai
Hidraulinis presas: Spaudziant tablete ~10 t jéga, egzistuoja rizikas, susijusios su:

— trauminiu suzalojimu, jei rankos ar pirstai atsiduria spaudimo zonoje;
— apvalkalo liZimu ar mégininio i§pudimu i§ matricos.

Presas turi biti eksploatuojamas laikantis gamintojo saugos instrukcijy, o spaudimo zona — atvira tik
tuomet, kai presas nenaudojamas.

Suspaustos dujy balionai: Argonas ir azotas laikomi auksto slégio balionuose. Balionai tvirtinami prie
sienos arba stendo grandinélémis, kad nenukristy. Baliono voztuvo gedimas gali sukelti greitg slégio
18leidima.
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4.2.4. Ergonominiai veiksniai

Elektrocheminiai eksperimentai apima ilgalaikj darbg prie kompiuterio (duomeny sekimas, analizé),
pasikartojancius ranky judesius (pipetavimas, méginiy paruosimas), stovima arba sé¢dimg darbg prie
diimy traukos spintos. Visa tai sukelia raumeny ir kauly sistemos apkrova (peciy, rieSy zona).

4.2.5. Rizikos vertinimo matrica

Rizika vertinama naudojant tikimybés % sunkumo metodg. Tikimybés lygiai: 1 — labai mazai tikétina,
2 — tikétina, 3 — dazna. Sunkumo lygiai: 1 — lengva zala, 2 — vidutiné zala, 3 — sunki/negrjztama Zala.

Rizikos lygis = Tikimybé x Sunkumas.

lentelé 13. Profesinés rizikos veiksniy identifikavimas ir vertinimas

Rizikos Veikimo vieta Tikimybé (1-3) | Sunkumas (1- Rizikos lygis Prevencija
veiksnys 3) biitina?

NMC dulkiy Tabletavimo 2 3 6 (auksta) Taip

jkvépimas (Ni, zona, dimy

Co, Mn) traukos spinta

Riagsciy (H2SOs, | ICP-OES 2 2 4 (vidutiné) Taip

HNO:s) kontaktas | méginiy

su oda/akimis paruosimas

Elektros smugis | Elektrocheminé 1 2 2 (zema) Rekomenduojama
(potenciostatas) | celé

Asfiksija (Ar/N2 | Elektrocheminés | 1 3 3 (vidutiné) Taip
nutekéjimas) celés zona

Mechaninis Tabletavimo 1 3 3 (vidutiné) Taip

suzalojimas zona

(hidraulinis

presas)

Raumeny ir Kompiuteriné 2 1 2 (zema) Rekomenduojama
kauly sistemos darbo vieta,

perkrova pipetavimas

4.3. Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés

4.3.1. Kolektyvinés apsaugos priemonés

Diimy traukos spinta (cheminis traukos spinta): Visi darbai su sausu NMC juodosios masés milteliu
(svérimas, pilimas j matricg) ir visi darbai su praskiestomis rigstimis (ICP-OES méginiy paruoSimas)
atliekami iSskirtinai diimy traukos spintoje su veikiancia iStrauka. Oro srauto greitis prie spintos angos
turi biiti ne mazesnis kaip 0,5 m/s pagal EN 14175 standarta.

Laboratorijos védinimas: Laboratorin¢ patalpa turi turéti veikian¢ig mechaninio védinimo sistema,
uztikrinancig pakankama oro kaitg (> 610 kart/val.). Tai ypac¢ svarbu naudojant Ar/N2 dujy balionus:
Sios inertinés dujos yra sunkesnés arba panasaus tankio kaip oras ir gali kauptis prie grindy (argonas)
arba lygiuose pavirSiuose (azotas).
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Deguonies koncentracijos steb&jimas: Jei argonas ar azotas naudojamas reguliariai arba dideliais
kiekiais, patalpoje rekomenduojama jrengti stacionary O- jutiklj su garsiniu aliarmy, sureaguojanciu,
kai O: koncentracija krinta Zemiau 19,5 % turio.

Potenciostaty ir elektrocheminiy celiy jZeminimas: Visi elektros prietaisai turi buti prijungti prie
izeminto (PE) elektros tinklo lizdo. Elektrocheminé stikliné celé turi turéti izoliuotas jungtis, siekiant
iSvengti srovés nuotekio. Patalpoje su metalinémis grindimis ar vamzdynu patalpa priskiriama
pavojingai pagal elektros srovés pavojinguma.

Suspaustos dujy baliony laikymas: Balionai laikomi vertikaliai, pritvirtinti grandinélémis prie sienos
arba specialaus stovo. Ant baliony turi biiti aiSkiai pazymétos dujy rasis. Nenaudojami balionai
laikomi su uzdarytu voztuvu ir uzdétu apsauginiu dangteliu.

4.3.2. Asmeninés apsaugos priemonés (AAP)

Asmeninés apsaugos priemonés parenkamos pagal konkrecig operacija vadovaujantis Darbuotojy
apripinimo asmeninémis apsauginémis priemonémis nuostatais.

lentelé 14. Asmeninés apsaugos priemonés pagal operacijos tipa

Operacija PirStinés Akiy apsauga Kvépavimo Kita
apsauga
NMC juodosios Nitrilinés pirstinés Apsauginiai akiniai Respiratorius > FFP2 | Laboratorinis
maseés svérimas ir (keiCiamos) + veido skydelis chalatas
tabletavimas (spaudimo metu)
Elektrocheminé celé | Nitrilinés pirStinés Apsauginiai akiniai Nereikalaujama Laboratorinis
(elektrolito pilimas, (gary triksta) chalatas
elektrodo
montavimas)
Ar1/N2 dujy baliony Nitrilinés pirstinés Apsauginiai akiniai Nereikalaujama Atkreipti démesj |
jungimas/atjungimas (inertinés dujos) ventiliacijg
ICP-OES méginiy Nitrilinés pirStinés Apsauginiai akiniai Respiratorius su dujy | Laboratorinis
paruoSimas (rugsciy + veido skydelis filtru (A tipo) arba chalatas, riig§¢ioms
darbas) dirbama isskirtinai atspari prijuosté
dimy traukos
spintoje
Kompiuterinis — — — Reguliarios
darbas / duomeny pertraukos
analizé

Pirstiniy keitimas: Nitrilinés pirStinés kei¢iamos po kiekvienos operacijos, ypac pereinant nuo NMC
dulkiy darbo prie elektrochemijos ar ICP-OES. Latekso pirstiniy naudojimas nerekomenduojamas
dél galimos alergijos.

Respiratoriaus naudojimas: Dirbant su sausu NMC milteliu, privaloma naudoti respiratoriy ne
zemesn] kaip FFP2 klasés (pagal EN 149). Atsizvelgiant } Co (CMR Carc. 1B), rekomenduojama
FFP3 klasés respiratorius arba pusiau veido kauké su P3 filtru.
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4.4. Pirmosios pagalbos priemonés

Laboratorijoje turi buti lengvai prieinamas pirmosios pagalbos rinkinys su akiy plovimo jranga (akiy
dusas arba plovimo buteliukai). Pirmosios pagalbos protokolai sudaromi pagal kiekvienos medziagos
saugos duomeny lapa (SDL).

4.4.1. Odos arba akiy kontaktas su NMC dulkémis arba elektrolitu

Jei NMC milteliai ar Na2SOs tirpalas patenka ant odos — nedelsiant nuplauti odg gausiu tekanciu
vandeniu ne trumpiau kaip 15 minuc¢iy. Nusivilkti uzterStus drabuzius. Jei dirginimas tesiasi — kreiptis

1 gydytoja.

Jei medziaga patenka j akis — nedelsiant plauti akis gausiu tekanc¢iu vandeniu (arba naudoti akiy dusg)
ne trumpiau kaip 15 minuciy, laikant vokas atidarytus. Kreiptis | medicinos pagalbag.

4.4.2. Odos arba akiy kontaktas su praskiestomis ragstimis (H.SO4, HNO3)

Nedelsiant nuplauti paveikta odos vieta gausiu tekanciu vandeniu ne trumpiau kaip 20 minuciy.
Neneutralizuoti riigSties chemiSkai ant odos. Nusivilkti uzterStus drabuzius. Kreiptis | medicinos
pagalba net ir esant nedideliam odos paraudimui, nes riigstys sukelia gilias zaizdas. Jei riigstis pateko
1 akis — elgtis kaip nurodyta auksciau ir skubiai vykti j ligoning.

4.4.3. NMC dulkiy jkvépimas

Nedelsiant iSvesti nukentéjusjji i gryna ora. Jei kvépavimas yra sutrikes — paguldyti poilsio padétyje,
paskirti deguonj (jei yra). Kreiptis | medicinos pagalba net ir nesant akivaizdziy simptomy, nes Ni,
Co, Mn junginiai gali sukelti vélyvus plauciy pazeidimus. Informuoti gydytoja apie poveikio pobiidj
(CMR dulkés).

4.4.4 Elektros smiugis (potenciostatas)

Atjungti maitinimg arba patj prietaisa nespaudziant ranky prie nukentéjusiojo, kol srové teka. Naudoti
elektrai nelaidy objekta arba maitinimo automato jungiklj. Patikrinti nukentéjusiojo sgmong ir
kvépavimg. Esant Sirdies sustojimui — pradéti gaivinimg (KPR). Nedelsiant iSkviesti greitgja pagalba
(112). Net ir nesant matomy zaizdy — kreiptis ;1 gydytoja dél galimy vidiniy pazeidimy.

4.4.5 Asfiksija dél Ar arba N: nutekéjimo

Jei jtariamas Ar arba N> nutekéjimas ir darbuotojas neteko samonés arba jaucia galvos svaigimg —
nedelsdami palikti patalpa, kvépuoti grynu oru, uzdaryti baliono voztuva (jei tai galima saugiai
padaryti i$ iSorés). Izoliuoti patalpa, iSvédinti. Nukentéjusiojo patys nekelti | patalpos vidy be
kvépavimo aparato. ISkviesti greitaja pagalba. Teikti dirbtinj kvépavima, jei aukos pacios
nekvépuoja.

4.5. PrieSgaisriné sauga
4.5.1. Medziagy gaisrinio pavojingumo jvertinimas

NMC juodoji masé (LiNio,sC00,25Mno,2502 + grafitas + PVDF): Pagrindiné oksido fazé néra lengvai
degi kambario temperatiiroje. Tafiau milteliniai grafito komponentai gali degti esant aukstai
temperatiirai. Svarbu: li¢io junginiai tam tikromis salygomis (ypac kaitinant ar kontaktuojant su
vandeniu didelivose kiekiuose) gali reaguoti, todé¢l gesinant vandeniu reikia elgtis atsargiai.
Laboratorijoje naudojami nedideli kiekiai (keli gramai), tod¢l gaisro apkrova minimali.
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Na:SOs (1 M vandeninis tirpalas): Nedegus. Gaisro nekelianti medZiaga.

Argonas ir azotas: Nedegia. Palaiko degimg tik azotas — ne; argonas — ne. Taciau auksto slégio
balionai turi sprogimo rizikg esant gaisrui.

Praskiestos rugstys (H2SOs, HNO3): Praskiesta H>.SOa4 néra degi. HNOs yra oksidatorius — susilietus
su degiosiomis medziagomis (pvz., celiuloze, organiniu tirpikliu) gali sukelti savaiminj uzsidegima.
Laboratorijoje saugoma tik maza kiekio.

Patalpos kategorija pagal sprogimo ir gaisro pavojy: Atsizvelgiant | naudojamas medziagas (vyrauja
vandeninius tirpalus, nedegios inertinés dujos, mazy kiekiy degiosios kietos medziagos), laboratorija
priskiriama Eg kategorijai (nedegios ir mazai degios medziagos, gaisro apkrova < 42 MJ/m?) pagal
Gaisrinés saugos pagrindiniy reikalavimy taisykles.

4.5.2. Gesintuvy parinkimas

Laboratorijoje turi biti bent vienas ABC milteliy gesintuvas arba CO- dujy gesintuvas, tinkami:

— A klaseés gaisrams (kietosios medziagos: grafitas, PVDF, popieriaus/medienos aplinka);
— B klasés gaisrams (skysciai: rigstys, jei yra organiniy tirpikliy);
— Cklasés gaisrams (elektros jrenginiai: potenciostatas, kompiuteriai).

Gesintuvais be jtampos neiSjungiant elektros jrenginiy turi biti tinkamas ne maziau kaip 50 %
gesintuvy [DSS, 5 skyrius]. CO: gesintuvais ypac¢ rekomenduojamas prie potenciostaty ir kity elektros
prietaisy, nes nepalieka liekany.

Pastaba dél lic¢io: Jei eksperimentuojama su li¢io metaliniais elektrodais (ne Siame darbe, bet galimi
ateities eksperimentai), vandenj ir putas naudoti kategoriSkai draudZiama — Li reaguoja su vandeniu
i§siskirdamas H- ir keldamas papildoma gaisro rizika. Tokiu atveju naudoti sausg smelj arba D klasés
gesintuva.

4.5.3. Evakuacija ir prevencinés priemonés

Laboratorijoje turi biiti aiSkiai pazyméti evakuaciniai i§¢jimai ir evakuacijos planas. IS kiekvieno
auksto turi biiti ne maziau kaip du evakuaciniai i$¢jimai. Evakuacijos keliai turi buti laisvi ir
neuzkrauti.

PrieSgaisrinés prevencinés priemoneés:

— DraudZiama naudoti atvirus liepsnos $altinius Salia Ar/N2 baliony ir rigsciy;

— Elektros prietaisai i§jungiami paliekant laboratorijg;

— Ragstys ir kitos pavojingos cheminés medziagos laitkomos uzdarytuose spintelése,
pazymétuose GHS pavojingumo Zenklais pagal Saugos ir sveikatos apsaugos zenkly
naudojimo darbovietése nuostatus;

— Patalpa paZymima jsp¢jamaisiais Zenklais apie cheming rizika, privalomg AAP naudojima
bei rikymo/atviry liepsny draudima.
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ISvados

. ICP-OES ir RFS analiz¢ parod¢, kad naudota NMC/grafito juodosios masés <250 um frakcija
yra turtinga vertingy metaly: Li — 6,55 %, Ni— 13,55 %, Co — 7,23 %, Mn — 6,40 %. Daleliy
dydzio analizé patvirtino, kad mechaninio sijojimo buidu atskirta frakcija yra homogeniskesné ir
tinkamesné elektrodo gamybai.
IS juodosios masés pagaminti 4,5 mm ir 2,2 mm storio presuoti elektrodai (tabletés).
Palyginimui su literatiira ekstrapoliuotas laidumas esant 97,58 MPa slégiui siekia ~1,75 S/m,
kas patvirtina pakankamga elektroninj laidumg elektrocheminiams eksperimentams be papildomy
laidumo priedy.
Ciklinés voltamperometrijos pagalba buvo identifikuoti grjztantys li¢io
interkaliacijos/deinterkaliacijos procesai, budingi NMC tipo katody medziagoms. Rezultatai
patvirtina, kad juodosios mases elektrodas iSlaiko elektrocheminj aktyvuma nepaisant netobulo
dalinio valymo.
. Zingsninés chronoamperometrijos eksperimentai su 4,5 mm ir 2,2 mm tabletémis parodé, kad
taikant laipsniSkai kintantj potencialg galima kontroliuoti li¢io i§skyrimo greitj ir kiekj. Proceso
metu Ag/AgCl elektrodas demonstravo nedidelj potencialo dreifg (iki —0,097 V per
eksperimento trukme), kuris buvo atsizvelgtas vertinant rezultatus.
ICP-OES analizé po chronoamperometrijos eksperimento parodé¢, kad j 70 mL elektrolito tirpalg
i$skirta 19,6 mg/L Li (atitinka ~1,37 mg). Remiantis $Siuo matavimu ir suteiktu elektriniu kriiviu
Q =42.4 C, apskai¢iuota sroviné iSeiga FE = 45 %. Sis rezultatas patvirtina proceso
selektyvumo potenciala, tac¢iau rodo, kad proceso optimizavimui — ypac¢ kriivio perdavimo
efektyvumo didinimui — reikalingi tolesni tyrimai.
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