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Elektroniikkalaitteiden  kdyton lisddntyminen ja s&hkoautojen yleistyminen lisda
litiumioniakkujen kysyntdd. Litiumioniakkuja on péaéasaantoisesti matkapuhelimissa ja
kannettavissa tietokoneissa. Lisddntynyt kysynté ja kaytto lisdavat luonnollisesti myos syntyvan
akkujatteen madréa. Pelkastdan Kiinassa litiumioniakkujatettd ennustetaan syntyvan 500 000
tonnia vuonna 2020. Maapallon vahenevien luonnonvarojen takia akuista 16ytyvia metalleja,

kuten litiumia, nikkelia ja kobolttia, on tarkea Kierrattaa.

Talla hetkella akkujen Kierrattdminen on hyvin véahaista. Recycling Internationalin mukaan vain
seitseman EU-maata pééasi haluttuun 45 % akkujen ja paristojen kierratysasteeseen. Ongelmia
ovat litiumioniakkujen erilaiset koostumukset sek& niiden sekoittuminen muiden akkutyyppien
sekaan. Yksi ongelma kierratyksessa on kuitenkin akuista I0ytyvat vdhemman arvokkaat
metallit. Naitd metalleja ovat rauta, alumiini ja kupari. Nama metallit haittaavat muiden,
arvokkaampien metallien kierratystd. Naita arvokkaampia metalleja ovat esimerkiksi koboltti,

litium, mangaani ja nikkeli.

Tarkeimmét kemialliset  yksikkodprosessit  litiumioniakkujatteen  Kierratyksessa  ovat
happoliuotus, saostaminen ja neste-nesteuutto. N&iden prosessien avulla saadaan metallit

eroteltua toisistaan. Térkeintd on jokaisen prosessin kannalta 16ytdd optimaaliset reaktio-



olosuhteet ja reagenssit. Taten saadaan poistettua vahemmén arvokkaammat tuotteet

prosessista, jolloin haluttujen tuotteiden puhtaudet ja saannot ovat korkeita.

Tama tyo6 on suoritettu kirjallisuustyond, jonka tavoitteena on tutkia edelld mainittuja prosesseja
alumiinin, kuparin ja raudan erotukseen litiumioniakkujatteestd. Naistd prosesseista
happoliuotusta voidaan tehdd orgaanisilla ja epéorgaanisilla hapoilla. Happoliuotus on
prosessina yksinkertainen, mutta silld ei saada kaikkia metalleja erotettua ilman vékevia
liuottimia. Happoliuotuksen jalkeen akkujate voidaan saostaa tai neste-nesteuuttaa. Saostamisen
etuna on sen edullisuus, kun taas neste-uutolla saadaan halutuista metalleista lahes 100 %

eroteltua.
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The growing usage of electrical appliances and the growing number of electric cars have
increased the demand for lithium-ion batteries. These lithium-ion batteries are commonly found
also for example in mobile phones and laptops. The increased demand and usage naturally
produce more lithium-ion battery waste. It is projected that in China 500 000 tons of lithium-
ion battery waste is produced in the year 2020. It is very important to recycle the metals such as
cobalt, nickel and lithium found in these batteries because of the decreasing amount of natural

resources on earth.

Very little lithium-ion battery waste is recycled. According to Recycling International only
seven EU-countries recycle 45 % of battery waste. The recycling processes have some
significant problems. The batteries vary in size and structure which makes recycling harder. One
of the biggest problems are less valuable impurity metals found in these batteries. Metals such
as copper, aluminium and iron disturb the recycling of the more expensive metals like cobalt

and lithium.

The most important chemical unit processes for recycling lithium-ion battery waste are acid
leaching, precipitation and liquid-liquid extraction. Different metals in the batteries can be

recycled with the help of these processes. It is also very important to find the optimal conditions



for each process. With optimal conditions you can remove the less important materials quickly

making the purity and yield of the more valuable materials higher.

This thesis is based on written articles, and the purpose is to study aforementioned chemical unit
processes for recycling lithium-ion battery waste focusing on aluminium, copper and iron. From
these chemical unit processes acid leaching is very simple but the yield for the wanted materials
Is quite low. After leaching the battery waste the wanted metals in the waste can be extracted
via precipitation or liquid-liquid extraction. Precipitation is a cheaper process but with liquid-

liquid extraction nearly 100 % of wanted materials can be extracted.
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1 Johdanto

2000-luvulla elektroniikan maaré maapallolla on noussut rajahdysmaisesti. Matkapuhelimista,
tableteista ja kannettavista tietokoneista on tullut osa ihmisten jokapéivéista elamad. Taman
lisaksi erilaiset ympéristotekijat, kuten ilmaston lampeneminen ja véhenevét luonnonvarat, ovat
pakottaneet autovalmistajia satsaamaan séhkodautojen kehitykseen. Kaikkia nditd edelld
mainittuja sahkolaitteita yhdistdd yksi asia. Ne saavat virtansa litiumioniakuista. Siita
huolimatta, ettd litiumioniakkujen kysyntd kasvaa maailmassa vuosittain, on akkujen kierrétys
viel& hyvin vahéista. Recycling Internationalin mukaan akkujen kierratys Euroopassa vaihtelee
maittain 19 prosentista 66 prosenttiin. Aihetta on viime vuosina tutkittu paljon
laboratoriomittakaavassa.  Tutkimuksessa on  kuitenkin  padsaantoisesti  keskitytty
arvokkaampien metallien kuten koboltin ja litiumin erotukseen. Kierratyksen suurimpia
ongelmia on akuissa oleva kupari, rauta ja alumiini. Nama metallit hairitsevét arvokkaampien
metallien erotusprosessia. Tyon tavoitteena on tarkastella Kyseisten metallien erotusta
litiumioniakkujatteestd ja verrata prosesseja, sekd prosessiolosuhteita. Lisaksi selvitetaan,

kannattaako rautaa, alumiinia ja kuparia kierrattaa.

Litiumioniakussa aktiiviset materiaalit eivat reagoi keskenddn kemiallisesti. Nimensa
mukaisesti akussa liikkuvat litiumionit anodin ja katodin valill4. Litiumioniakku on turvallinen
verrattuna litiumin galvanointiin. Latautuessaan litium-ionit siirtyvat katodilta anodille ja
puolestaan purkautuessaan péainvastoin. Litiumkobolttioksidisen katodin sisaltdvan akun
latautumista ja purkautumista kuvaavat reaktiot on esitetty reaktioyhtaloilla (1) ja (2). (“GRS-

Batterien - Batterierecycling - Stiftung Gemeinsames Riicknahmesystem Batterien,” 2018)
LiCo0, + C - Li;_,,Co0, + Li,C (1)
Li;_,C00y + Li,C — Liy_y+q,C004 + Liy_g,C )

Tama tutkimus toteutetaan kirjallisuustyond, jossa lahteind toimii aiheeseen liittyvia tieteellisia
julkaisuja, kirjallisuutta sekd akkuvalmistajilta saatavaa tietoa. Tutkimuksen aluksi kerrotaan
litiumioniakkujen rakenteesta ja akkujen kierratyksen hyddyistd sek& kannattavuudesta.
Tutkimuksen péadpaino on kemiallisissa erotusmenetelmissé. Erotusmenetelmiéd késitell&dén

kuparin, raudan ja alumiinin nékdkulmasta. Tdmén lisdksi selvitetddn otollisia olosuhteita ja



kemikaaleja kunkin yksikkoprosessin toteuttamiseen. Tyodssa on myos tarkoitus kartoittaa
mahdollisia kokonaisprosesseja kuparin, raudan ja alumiinin kierrédtykselle, ja vertailla néita

ratkaisuja toisiinsa.

2 Litiumioniakun rakenne

Litiumioniakun neljd p&dosaa ovat anodi, katodi, erotin ja orgaaninen elektrolyytti.
Kontaktipinta akuissa saadaan aikaan puristamalla katodi, anodi ja erotin yhteen. Anodi on
grafiitilla ja lisdaineilla paallystetty kuparilevy. Katodi on puolestaan katodimateriaalilla
paallystetty alumiinilevy. Molempien levyjen sidosaineena kéytetadn polyvinyylifluoridia
(PVDF). PVDF on kemiallisesti hyvin stabiili yhdiste, eika se reagoi vahvojen happojen tai
emésten kanssa. Elektrolyytti litiumioniakussa on usein myrkyllinen ja helposti syttyva
orgaaninen neste. Yleisimpia elektrolyyttejd ovat dietyylikarbonaatti (CsHi1003) ja
etyleenikarbonaatti (C3H403). Elektrolyyttiin on liuennut ~ muun muassa
litiumtetrafluoroboraattia (LiBF4), litiumheksafluorofosfaattia (LiPFs) ja litiumperkloraattia
(LiClOg4). (Xu et al., 2008) Taulukossa I on esitelty tyypillisen litiumioniakun koostumus ja
kuvassa 1 on esitelty sdéhkoautossa olevan litium-rautafosfaattiakun rakenne ja toiminta.

Yleisimmin litiumioniakuissa kaytettdvd katodimateriaali on litiumkobolttioksidi (LiC0Oy).
Litiumkobolttioksidin etuja ovat sen pitkd kestoikd, korkea purkautumisjannite ja
lammonkestavyys (Wietelmann and Bauer, 2000). Haittapuolena voidaan pitdd koboltin
myrkyllisyytta. (Xu et al., 2008) Muita kaytettyja katodimateriaaleja ovat litiummangaanioksidi
(LiMn20a), litiumnikkelioksidi ~ (LiNiO2)  ja litiumvanadiinioksidi (LiV20:s3).
Litiumrautafosfaattia (LiFePO4) on myos tutkittu paljon viime vuosina. (Zeng et al., 2014)
Litiumrautafosfaatin etu katodimateriaalina on se, ettd se on turvallisempi kuin
litiumkobolttioksidi (“Harding Energy | Lithium Ion batteries | Lithium Polymer | Lithium Iron
Phosphate,” 2018).



Taulukko 1. Tyypillisen litiumkobolttioksidisen katodin siséltdvén litiumioniakun koostumus
painoprosentteina. (mukaillen Xu et al., 2008).

Komponentti Painoprosentti
Litiumkobolttioksidi 27,5
Nikkeli/Teras 24,5
Kupari/Alumiini 14,5
Hiili 16
Elektrolyytti 3,5
Polymeeri 14

Sihkoauton moottori

Sahkoautoa kiyttdessa akkujen litiumionit siirtyvit
elektrolyyttilivoksessa miinuskalvolta pluskalvoon, jolloin
saadaan virtaa sihkdmootiorille, Akkuja ladattagssa litiumioni siirtyvat
takaisin miinuskalvoon

Virtaa

’
y

Elektronit

.9

TEERECY
L4«
Teyree

SRR Y

Elektrolyyttilivos

__/ I\
Kupari'kal‘o’ Jm '”uokoinen cris(e Alumiinikalvo, joka Pin'
pinnoitettu hiilella noitettu rautafosfaatilla

Kuva 1. Sdhkoautossa olevan litium-rautafosfaattiakun toiminta ja rakenne. (Pontinen, 2010)
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3 Yleista litiumioniakkujen Kierratyksesta

Litiumioniakkujatteen maarén odotetaan nousevan tulevina vuosina. Tana péivana kuluttajat
hankkivat enemmaén elektroniikkaa, joissa kaytetdan litiumioniakkua energianlahteena.
Yleisimpié tallaisia tuotteita ovat matkapuhelimet ja kannettavat tietokoneet. Litiumioniakkuja
pidetadn my0s potentiaalisina energialédhteind sdhkodautoille. Vuonna 2014 litiumioniakkujen
osuus markkinoilla olevista ladattavista akuista oli 33,4 %. Tama osuus oli arvoltaan 49
miljardia Yhdysvaltain dollaria. Oletetaan, ettd vuoteen 2025 mennessa markkinoiden arvo on
kasvanut 112 miljardiin dollariin, ja litiumioniakkujen osuus ndilla markkinoilla nousisi 70
prosenttiin. (“ValueWalk,” 2016). Kiinan kasvavilla markkinoilla litiumioniakkujatteen maara
voi kasvaa 2020 mennessa 500 tuhanteen tonniin. Vuonna 2012 akkujatettd syntyi 53 tuhatta
tonnia. (Zeng et al., 2012) Siitd huolimatta kierratys on vield hyvin vahaista. Esimerkiksi

Australiassa kannettavista litiumioniakuista 98,3 % paatyy kaatopaikalle (Boyden et al., 2016).

3.1 Litiumioniakun kierratyksen kannattavuus

Siitd huolimatta, etté litiumioniakku sisaltaa arvokkaita metalleja, liittyy Kierrattdmiseen myos
ongelmia. Suurimpia ongelmia on akkujen erilaisuus. Erilaisten katodimateriaalien kierratys
samalla prosessilla voi olla hyvinkin vaikeata, koska eri metallit kayttaytyvat prosesseissa eri
tavoin. Jos jatevirrassa sekoitetaan useita eri akkutyyppejd, haittaavat rauta- ja alumiini-ionit
kierratysta. (Yang et al., 2017). Kierrattdmista vaikeuttaa markkinoilla toimivat monet tahot,

joiden vélinen tiedonjakaminen on vahentynyt Kilpailutilanteen vuoksi.

Kierratysprosessien teknillisen toteuttamisen lisdksi on my6s syytd miettid kierratyksen
tarkoitusta yleisemmin yhteiskunnan kannalta. Onko tarkoitus kierrattaa tietty massaosuus
akuista, vai keskittyd ehtyviin metalleihin, jotka ovat mahdollisesti ymparistolle haitallisia?
Talla hetkelld Euroopan unionin akkujen kierrdtykseen liittyva direktiivi méaéraa
litiumioniakuista Kkierrattamaan vahintddn 50 % akkujen massasta. Litiumioniakuille ei ole
samanlaisia méaarayksié kuten lyijy- ja nikkeli-kadmiumakuille, joista maarataan kierrattdmaan
massaprosentin lisdksi lyijy ja kadmium mahdollisimman tehokkaasti. (‘“Batteries -

Environment - European Commission,” 2018) Litiumioniakkujatteen kohdalla haluttuun 50 %
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osuuteen paastaan kierrattdmalld esimerkiksi kuoret, eikd kierrdtyksessa tarvitse keskittya

mahdollisesti haitallisten metallien, kuten koboltin, kierratykseen.

Kierrattdminen myos kuluttaa jonkin verran luonnonvaroja. Jatteen kuljetus ja kierratysprosessit
kuluttavat fossiilisia polttoaineita. On syytd miettid, aiheuttaako luonnonvaroista louhitut
metallit suurempia ymparistovaikutuksia kuin Kierratysmateriaaleista saadut metallit. Tata on
tutkittu (Dewulf et al., 2010) toimesta, ja paadytty tulokseen, ettd litiumioniakkujen kierrétys
séastéda 51.3% luonnonvaroja verrattuna siihen, jos samat metallit tuotettaisiin neitseellisista
luonnonvaroista. Neitseelliset luonnonvarat tutkimukselle saatiin Kanadasta ja Gabonista.
Mangaani-, nikkeli- ja kobolttisulfaatti jalostetiin pyrometallurgisesti, ja ne Kkasiteltiin
rikkihapolla. Kierrdtetyt materiaalit tutkimukselle saatiin Umicoren laitoksilta Belgiasta ja
Ruotsista. Uudet katodimateriaalit kierratetyistd materiaaleista valmistettiin - Umicoren
laitoksilla Kiinassa ja Eteld-Koreassa. Tutkimuksessa huomattiin, etta kierrattdminen vahentaa
akkujen valmistukseen kéaytettavia fossiilisia polttoaineresursseja 45.3% sekd 57.2%

kaytettdvad ydinenergiaa. (Dewulf et al., 2010)

3.2 Alumiinin ja kuparin kierratyksen hyodyt

Padosin akuista halutaan kierrattaa arvokkaita metalleja kuten kobolttia ja nikkelid. Litiumia ei
kaupallisissa pyrometallurgisissa prosesseissa kierratetd. Uudemmat hydrometallurgiset
kierratysmenetelmét pyrkivat kuitenkin kierrattdmadn myos litiumin. Vaikka akkujen
koostumus voi olla hyvinkin erilainen, on esimerkiksi sahkdautojen litiumioniakkujen massasta
kolmasosa vahemman arvokkaita metalleja. Usein Kierratyksessd ndma vahemman arvokkaat
metallit haittaavat haluttujen metallien kierrattdmista. Ympariston kannalta kuitenkin akkuja
varten valmistettu kupari ja alumiini aiheuttaa puolet kaikista valmistukseen liittyvista
kasvihuonepaastoistd seka energiankulutuksesta. On siis syytd miettid, onko myos

arvottomampien metallien kierrdtys kokonaisuudessaan kannattavaa. (Dunn et al., 2012)

Kun ty6stetyn alumiinin kierratys nostetaan 100 % huomataan, ettd sen vaikutus valmistuksen
energiankulutukseen on suuri. (Dunn et al., 2012) Neitseellisistda malmeista alumiini

valmistetaan bauksiitista. Bauksiitista alumiinihydroksidi saostetaan niin sanotulla Bayerin
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prosessilla lisédmalla sithen natriumhydroksidia. Lopulta alumiinihydroksidi lammitetadn 1050
C°. (Burnham et al., 2007) Kokonaan Kierratetty alumiini vdhentdaa séhkdautojen akkujen
valmistuksessa kulutettavaa energiaa 33 %, koska edelld mainittua prosessia, jossa alumiini
louhitaan maasta, ei tarvitse tehda. Kun tédhan lisataan viela kierratysprosessista saatava kupari,
pienenee uuden akun valmistukseen kuluva energia puolella. Kulutusta voitaisiin pienentda
viela enemman, jos elektrolyyttikin saataisiin kierrdtettyd. Ndiden arvottomimpien metallien
Kierratysta auttaisi, jos litiumioniakuilla olisi yhtendinen ja standardisoitu rakenne. Tama
auttaisi niiden systemaattisessa purkamisessa sekd automatisoidun Kierratysprosessin
kehittamisessé. (Dunn et al., 2012)

Litiumioniakkujatettd kasittelevat yritykset kierrattavat usein kuparin raudan ja alumiinin. T4t
on kuvailtu paremmin taulukossa Il. Kuparin kierratykseen houkuttelee metallin korkea hinta.
Alumiinin markkina-arvo on kuparia paljon matalampi, mutta neitseellisistd materiaaleista
valmistetun alumiinin korkean energiankulutuksen takia Kierratetyn alumiinin kysyntd on
suurta. Tdman takia monet kierratystd tekevéat yritykset kierrattdvat alumiinia tehokkaasti.
Rautaa Kierratetddn puolestaan siksi, ettd sen erottaminen litiumioniakkujatteesta on helppoa,

vaikka metallin markkina-arvo onkin matala. (Boyden et al., 2016)

Taulukko Il. Kahdeksalle litiumioniakkujatetta kierrattavalle yritykselle tehdyn kyselyn
tulokset. Kyselyssa kysyttiin Kierratysprosessia seka Kierratettavid metalleja. (Boyden et al.,
2016)

Yritys Prosessi Sijainti Cu Al Felterds
P1 Pyrometallurgia | Eurooppa Kylla Kylla Kylla
P2 Pyrometallurgia | Eurooppa Kylla Kylla Ei

M1 Mekaaninen Eurooppa Kylla Kylla Kylla
C1 Yhdistelm& Eurooppa Kylla Ei Kylla
C2 Yhdistelma Eurooppa Kylla Kylla Kylla
H1 Hydrometallurgia | Aasia Kylla Kylla Kylla
H2 Hydrometallurgia | Amerikka Kylla Kylla Kylla
H3 Hydrometallurgia | Aasia Kylla Kylla Kylla
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4 Litiumioniakkujatteen esikasittely

Akkujatteen fysikaalisia esikésittelymenetelmia ovat esimerkiksi seulonta ja murskaus. Néiden
esikasittelymenetelmien tarkoituksena on erottaa akkujen alumiiniset ja kupariset kuoret
metallijakeesta. Kupari- ja alumiinikuorien erottamiseen katodi- ja anodimateriaaleista voidaan
kayttdd n-metyylipyrrolidonia (NMP). NMP erottaa halutuista materiaaleista myods
akunsidosaineena kéaytettdvan PVDF:n (Chen et al., 2017). Tdéman jalkeen halutut metallit
voidaan erotella hydrometallurgisilla prosesseilla. Kuvassa 2 on esitetty kaksi erilaista prosessia
akkujéatetta esikésittelyyn. (Pagnanelli et al., 2017)

Murskaus
l Rouhinta
Jyrsinta l
i <0.5mm (50%) Seulonta <1mm (37%)
Seulonta l
Uutto
Uutto

Kuva 2. Esimerkki kahdesta mekaanisesta esikésittelymenetelmasta, joilla metallijae
erotetaan. (mukaillen Pagnanelli et al., 2017)

Mekaanista erottelua kaytetddn haluttujen metallien saannon parantamiseen. Ongelmana on
kuitenkin se, ettd kaikkia komponentteja ei saada erotettua toisistaan litiumioniakun rakenteen
takia (Xu et al., 2008). Kaupallisen mittakaavan prosessissa ensimmaéisen murskauksen
seulakokona kaytetddn 20mm. Taman jdlkeen saatu materiaali seulotaan kolmella eri
seulakoolla. Ndma4 seulakoot ovat 106 pm, 200 um sek& 850 um. Yli 850 um kooltaan olevat
partikkelit ovat p&&asiassa muovia, terdstd, alumiinia ja kuparia. Murskauksen jalkeen

huomattava osa arvokkaiden metallien kierrattdmista haittaavia materiaaleja on saatu eroteltua.
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Kuitenkin taulukosta 111 ndhd&an, ettd pienemmissa partikkeleissa on vield huomattava maaré
rautaa. Rauta voidaan tdmén jalkeen erotella magneettisella erottimella. Erotuksen jalkeen

alumiinikuori poistettiin murskaamalla ndyte uudestaan 10mm seulakoolla. (Shin et al., 2005)

Taulukko I11. Ensimmaisen murskauksen jalkeen saadun materiaalin kemiallinen koostumus

painoprosentteina %. (mukaillen Shin et al., 2005)

Koko Co Li Fe Al Cu Ni Jaljellejaanyt
<106 pm 23.16 2.33 5.54 0.14 0.23 0.89 67.71
106-199 pum 22.70 2.34 6.15 0.23 0.29 0.78 67.51
200-850 pm 28.32 2.67 6.45 0.45 0.83 0.82 60.46

5 Esikasitellyn litiumioniakkujatteen liuotusprosessit

Vaikka anodi- ja katodimateriaaleja voidaan erottaa kupari- sekd alumiinikuorista jo
esikasittelyvaiheessa, on suurin osa halutuista metalleista viela kiinni kuoressa (Zeng et al.,
2014). Kemiallisten prosessien avulla metallit saadaan eroteltua vield tarkemmin.
Kierratyksessa kaytettavia kemiallisia yksikkdprosesseja ovat happo- tai emésliuotus, suodatus,
saostus ja neste-nesteuutto. Prosesseissa halutut metallit liuotetaan kiintedsté raaka-aineesta ja
erotellaan puhtaiksi. Taman jalkeen metallit voidaan ottaa talteen elektrolyysilla, tai
saostamalla. (Xu et al., 2008)

5.1 Happoliuotus litiumioniakkujatteen kierratysprosessina

Happoliuotus on yleisimmin tutkittu erotusmenetelméa kéytetyille litiumioniakuille. Liuotuksen
tehokkuus riippuu hapon konsentraatiosta, lampdétilasta, reaktioajasta seka Kkiintedn- ja
nestefaasin suhteesta. Happoliuotuksessa voidaan k&yttdd monia eri happoja. Perinteisten

suolahapon (HCI), rikkihapon (H2SO4) ja typpihapon (HNO3) liséksi liuotuksessa voidaan
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kayttdd myoOs orgaanisia happoja. Tutkituimpia orgaanisia happoja ovat oksaalihappo
((COOH)2) ja sitruunahappo (CeHgO7). (Zeng et al.,, 2014) Orgaaniset hapot ovat
ymparistoystavallisempi vaihtoehto epaorgaanisille hapoille. Orgaanisten happojen ongelma on
kuitenkin se, ettd ne ovat huomattavasti kalliimpia kuin perinteiset epéorgaaniset hapot (H. Li
et al., 2017). Epdorgaanisten happojen heikkous on niiden kaytosta vapautuvat kaasut. Suola-,
rikki- ja typpihapon kayttd liuotuksessa vapauttaa klooria (Clz), rikkitrioksidia (SOs3) ja typen
oksideja (NOx). Ndama kaasut ovat ihmisille sek& luonnolle haitallisia. Ne voivat myds
vahingoittaa laitteita. (Zhang et al., 2013)

Koboltin ja hapen valisen erittdin vahvan sidoksen takia litiumkobolttioksidin liuottaminen on
vaikeaa. Liuottamisen helpottamiseksi prosessiin lisatdan vetyperoksidia (H20.). Vetyperoksidi
pelkistad koboltin muodosta Co(l11) muotoon Co(ll). My6s mangaani, nikkeli ja rauta muuttuvat
sen vaikutuksesta muotoihin Mn(Il), Ni(Il) ja Fe(ll) (Zou et al., 2013). Vetyperoksidin
konsentraatio vaikuttaa suoraan liuotuksen tehokkuuteen. Samalla vetyperoksidin lisédminen
tukee myds litiumin erotusta, koska litium on liuotusvaiheessa samassa seoksessa, ja

vetyperoksidi auttaa rikkomaan kiintoaineen kemiallisen rakenteen. (Shin et al., 2005)

5.2 Kuparin ja alumiinin liuottaminen rikkihapolla ja natriumhydroksidilla
Kun litiumioniakun rakennetta tutkitaan tarkemmin, huomataan, etta kupari ja alumiini ovat
keskittyneet paasadntoisesti eri osiin akussa. Alumiini on tarked materiaali akun katodissa, kun
taas suurin kuparimééra on akun anodissa. Taulukko IV kuvaa anodin ja katodin kemiallista

koostumusta.

Taulukko V. Litiumioniakun katodin ja anodin metallikoostumus painoprosentteina.
(mukaillen Ferreira et al., 2009)

Materiaali | Co Al Cu Li Hg Pb Cd
Katodi 43.3 10.2 0.7 5.0 1.3 <0.005 0.010
Anodi 0.047 0.054 40.7 0.5 <0.15 <0.005 <0.001
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Koostumuksesta huomataan, etté on teknillisessa mielessa kannattavaa erottaa katodi ja anodi
toisistaan jo purkamisvaiheessa, koska taten kupari saadaan erotettua jo varhaisessa vaiheessa.
(Ferreira et al., 2009).

5.2.1 Natriumhydroksidi

Kokeellisessa tutkimuksessa (Ferreira et al.,, 2009) testasi katodimateriaalista saadun
hienonnetun néytteen liuottamista natriumhydroksidilla (NaOH), jotta l0ydettaisiin
optimaalinen aika liuotukselle. Alumiinin liukeneminen NaOH:lla on todella nopeaa
ensimmdisen 40 minuutin aikana. Lampotila ei vaikuta kaytdnndssa laisinkaan aineiden
liukenevuuteen (Ferreira et al., 2009). Konsentraation kasvattaminen lisdsi alumiinin
liukenemista noin 15 % NaOH vakevyyteen asti (Kuva 3). Kuvasta 3 ndhdaan myaos, etté kaikki
koboltti ja suurin osa litiumista eivat liuenneet. Téaten alumiini voidaan erottaa
katodimateriaalista melko selektiivisesti, kun se pestaan natriumhydroksidilla. (Ferreira et al.,
2009) Alumiinin lisdksi myos rauta-ionit saadaan poistettua liuotuksesta natriumhydroksidin
avulla. Muuttamalla pH-arvoa lisédmélla natriumhydroksidia (Chen et al., 2015) sai rauta-ionit

haviamaan rikkihappoliuotuksen yhteydessa.
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Kuva 3. Alumiinin, koboltin ja litiumin talteenottoprosentit natriumhydroksidin konsentraation
funktiona. (T =50 °C, Kiinteén ja nesteen suhde = 1:10 g/mL jat =1 h). (mukaillen Ferreira et
al., 2009)
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Kuten kuvasta 3 n&hdaan, alumiinin saanto vaihteli 5 % ja 60 % valill4. Litiumia erotettiin
maksimissaan noin 12 %. NaOH liuotuksessa alumiinia liukenee metallisena alumiinina (Al),
mutta myos dialumiinitrioksidina (Al2O3). Reaktiot, joissa alumiini reagoi NaOH:n kanssa ovat:
(Ferreira et al., 2009)

Al,05(s) + 2 NaOH(aq) + 3 H,0 - 2 Na[Al(OH),](aq) (3)

2 Al(s) + 2 NaOH (aq) + 6 H,0 — 2 Na[Al(OH),](aq) + 3 H,(g) (4).

Kaavoista (3) ja (4) ja kuvasta 3 nadhdaan, ettd natriumhydroksidin konsentraation lisdédminen
lisad alumiinin liukenemista. Natriumhydroksidin konsentraation kasvattaminen 1 %:sta 10
%:in lisdd myos Na[AlI(OH)4] vesifaasin stabiilista aluetta. Lampdtilan vaikutus on melko
vahdinen. Tdéma huomattiin, kun kokeen toistettiin 30 °C ja 50 °C lampdtiloissa. Kun
katodimateriaalia liuotettiin kaksi kertaa 10 % NaOH:lla, jonka l&mpétila oli 30 °C, ja kiintedn
ja nestemaisen faasin suhde oli 1:30 g/ml, saatiin alumiinin osuus pudotettua 10.2 %:sta 2.1 %.

Taten alumiinista saatiin poistettua lahes 80 %. (Ferreira et al., 2009)

5.2.2 Rikkihappo

Rikkihapon kanssa suoritettavassa happoliuotuksessa alumiinin, koboltin ja litiumin talteenotto
on todella tehokasta konsentraatiosta ja lampdtilasta riippumatta jokainen metalli saatiin talteen
noin 90 % tehokkuudella. Onkin syytd saada alumiini mahdollisimman nopeasti erotettua
seoksesta, koska se aiheuttaa kierratysprosessin kiteytysvaiheessa arvokkaammille metalleille
kontaminaatioriskin. Koboltin, alumiinin ja litiumin liukenemista rikkihappouutossa on kuvattu
kuvissa 4 ja 5. (Ferreira et al., 2009)
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Kuva 4. Lampdtilan vaikutus 6 % rikkihapon litiumin, koboltin ja alumiinin uuttoon.
Vetyperoksidin (H202) osuus 1% ja kiinted/neste suhde 1:30 g/ml. (mukaillen Ferreira et al.,
2009)
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Kuva 5. Rikkihapon (H2SO4) konsentraation vaikutus metallien talteenottoon. L&mpdtila
kokeen aikana oli 60 °C, H>O2 osuus 1 % ja kiinted/neste suhde 1:30 g/ml. (mukaillen Ferreira
etal., 2009)
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Rikkihappoliuotuksen jalkeen liuotuksesta saatu massa voidaan suodattaa ja jaljelle jaanyt jate
pestaan ionisoimattomalla vedelld, jotta kaikki metallit saataisiin talteen mahdollisimman
tehokkaasti. Liuotuksen jalkeistd saostusta varten metallien konsentraatiot voidaan méérittaa
ICP-OES:II&. (Chen et al., 2015)

5.3 Litium-rautafosfaattiakku ja rautafosfaatin erotus litiumista

happoliuotuksella

Litiumioniakkujatteelle on kehitelty prosesseja, joilla kobolttia ja nikkelid saadaan akuista
kierratettyd. Nam& menetelmét sopivat kuitenkin vain akuille, joissa on nikkelia ja kobolttia.
Litium-rautafosfaattiakku on kuitenkin hyvin suosittu akkutyyppi, jonka kysynta kasvaa
sédhkodautojen yleistyessd. (X. Li et al., 2017) Litium-rautafosfaattiakun etuna on korkeampi
purkautumisvirta. Se on myo6s turvallisempi korkeissa lampotiloissa, kun muut
litiumioniakkutyypit, koska happihavid aiheuttaa muissa akkutyypeissa usein eksotermisia
reaktioita. (“Harding Energy | Lithium Ion batteries | Lithium Polymer | Lithium Iron
Phosphate,” 2018)

Kokeellisessa litium-rautafosfaattiakun rikkihappoliuotuksessa (H. Li et al., 2017) 5 g akun
katodimateriaalia (LiFePO4) sekoitettiin erilaisiin madriin rikkihappoa ja vetyperoksidia. Seosta
sekoitettiin 200 rpm. Liuotuksen aikana Fe?* hapettuu Fe®*:ksi vetyperoksidin avulla. Fe** ionit
reagoivat PO, kanssa muodostaen rautafosfaattia (FePOs). Koko happoliuotusprosessissa

tapahtuva reaktio on muotoa

2 LLF€P04 + H2504 + H202 - leSO4 + 2 FeP04 ~L +2 H20 (5)

Kuten reaktiosta (5) néhdaén, erottuvat litium ja rauta toisistaan jo liuotusvaiheessa. Jotta
litiumin ja raudan erottelu liuotusvaiheessa olisi mahdollisimman tehokasta, tdytyy suodoksen

pH arvo saataa optimaaliselle tasolle. Tatd on kuvattu tarkemmin kuvassa 6. (H. Li et al., 2017)
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Kuva 6. Rikkihapon konsentraation vaikutus suodoksen pH arvoon ja litiumin sek& raudan
erotuksen tehokkuuteen. (mukaillen H. Li et al., 2017)

Kun rikkihapon konsentraatiota nostettiin 0.3 M kasvoi litiumin liuotusaste yli 90 %. Samalla
suodoksen pH laski arvoon 3.66. Raudan liuotusaste pysyi kuitenkin todella matalana (0.0027
%). Kun rikkihapon konsentraatiota nostettiin 1.0 M, nousi raudan liuotusaste arvoon 78.39 %.
Kasvu on todella suurta verrattuna litiumiin, jonka erotusaste nousi rikkihapon konsentraatiota
nostettaessa vain noin 4 %. (H. Li et al., 2017) Koska rauta ei ole halutuin, eika kallein metalli,
joita akuista 0ytyy, ei sen kierrattdminen ole yhtd kannattavaa kuten esimerkiksi litiumin.
Kuvasta 6 huomataankin, ettd paras vakevyys litium-rautafosfaattiakun rikkihappoliuotukselle
on noin 0.3 M liuos. T&t4 suuremmilla vakevyyksilld rautakin saadaan liuotettua, mutta
kokonaisprosessin kannalta voi olla hyodyllista paasté raudasta eroon jo liuotusvaiheessa kuten

edell& kuvatussa prosessissa.

Litium-rautafosfaattiakkujatteen happoliuotuksessa vetyperoksidia (H202) kéytetdén paljon
hapettimena. Se auttaa muiden katodimateriaalien kierratyksessa litiumin, koboltin, mangaanin

kuparin ja nikkelin liukenemista. Kokeellisesti (H. Li et al.,, 2017) suorittamassa testissa
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kokeiltiin erilaisia H202/Li suhteita litiumrautafosfaatin happoliuotuksen ajaksi. Koeaika oli
120 min, lampdtila 60 °C, kiinted/neste suhde 10 ml/g ja rikkihapon molaarisuus 0.3 M.
Vetyperoksidi toimii inhibiittorina raudan liuotuksessa. Tamé johtuu siité, etta vetyperoksidi
muuttaa kaksiarvoiset rautaionit kolmearvoisiksi yhtalon (6) mukaisesti. Kolmearvoiset
rautaionit puolestaan saostuvat helposti rautafosfaatiksi FePO4. Kun H20/Li suhde nousi
arvosta 0 arvoon 2.07, kasvoi litiumin liukenemisaste 45 %. Raudan liukenemisaste laski
samalla arvosta 36.75 % arvoon 0.0024 %. (H. Li et al., 2017)

2Fe?* + H,0, + 2H* - 2Fe3* + 2H,0 (6)

5.4 Orgaanisten happojen kayttd happoliuotuksessa

Orgaanisten happojen etu perinteisiin epaorgaanisiin happoihin on se, ettd ne ovat
ymparistoystavallisempid. Epaorgaanisten happojen tavoin, miedommilla orgaanisilla hapoilla
voidaan erottaa litiumioniakkujatteen metallit yli 90 % tehokkuudella. (Golmohammadzadeh et
al., 2017) Tama tehokkuus johtuu suurista H*-ionien maéarasta liuottimessa. Sitruunahappo

dissosioituu kolmessa asteessa. Ndma asteet on esitelty reaktioissa 7, 8 ja 9.

H3C4Hs0, & HyCoHs07 + H* )
H,CeHs05; & HC4Hs02™ + HY (8)
HC¢Hs0%™ & C4Hs03™ + H* 9)

Sitruunahappo Orgaanisia happoja kéytettdessa liuottimina, taytyy reaktioon lisata
vetyperoksidia. Vetyperoksidin vaikutusta kobolttiin on kuvattu reaktiossa 10. Vetyperoksidin
vaikutusta liuotukseen on tutkittu muun muassa omena-, sitruuna ja asparagiinihapon kanssa.
(Nayaka et al., 2015) Vetyperoksidin vaikutusta kobolttiin on kuvattu reaktioissa 10 ja 11.
(Golmohammadzadeh et al., 2017)
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H,0, + 2H* + 2e~ & 2H,0 (10)
CO3*t +e™ & CO*t (11)

Orgaanisten happojen, kuten sitruunahapon suuri liukenemisaste, perustuu hapon heikkoon
tasapainovakioon hapon dissosioitumisessa. Happojen vaikutuksesta akkujatteen halutut
metallit muodostavat véhemmé&n komplekseja orgaanisen hapon anionin kanssa, mik& auttaa
myO6hemmin haluttujen metallien saostuksessa. Hyvan liukenemisasteen vuoksi orgaanisten
happojen kaytolla voidaan mahdollisesti korvata vahvojen epéorgaanisten happojen kéytto.
(Nayaka et al., 2015) Vaikka orgaaniset hapot ovat epaorgaanisia happoja kalliimpia, on niiden
kayttd kuitenkin tulevaisuudessa mahdollista edelld kuvattujen seikkojen vuoksi.

Kéytetyn litiumioniakun katodimateriaali voidaan késitell4 orgaanisella liuottimella. Taman
avulla saadaan eroteltua katodin alumiinikuori aktiivisesta katodimateriaalista. Kokeellisesti
tehdyssa tutkimuksessa katodimateriaalia liuotettiin 15 %:lla liuottimella 180 minuuttia.
Kokeen lampétila oli 40 °C ja kiinted/neste suhde oli 125 g/L. Kokeen jalkeen aktiiviseen
katodimateriaaliin jai padosin koboltti, nikkeli ja mangaani. Ndiden metallien moolinen suhde
aktiivisessa katodimateriaalissa oli lahes 1:1:1. Epapuhtaudet kuten rauta, kupari ja alumiini
saatiin poistettua 98 % tehokkuudella. Liuotuksen tuloksia on esitelty kuvissa 7, 8 ja 9. (Zhang
etal., 2013)
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liuottimen konsentraation funktiona. Lampétila kokeessa 40°C ja kiinted/neste suhde 125 g/L.

(Zhang et al., 2013)
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Kuva 8. Aktiiviseen katodimateriaaliin jadneet metallit liuottimen konsentraation funktiona.
Lampotila kokeessa 40°C ja kiinted/neste suhde 125 g/L. (Zhang et al., 2013)
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Kuva 9. Happoliuotuksesta saadun liuoksen sisaltdmien metallien liukoisuusasteet (paino %)

orgaanisen liuottimen (15 %) konsentraation (til.%) funktiona. Lampétila kokeessa 40°C ja

kiinted/neste suhde 125 g/L. (Zhang et al., 2013)

Orgaaninen happo voidaan kayttdd uudelleen seuraavissa erotusvaiheissa. T&té ei voida tehda

esimerkiksi epaorgaanisten happojen kanssa. Myos reaktiolampdétila on matalampi. Orgaaninen

happo liuottimena vahentéaa taten ymparistdhaittoja. (Zhang et al., 2013)

6 Saostaminen litiumioniakkujatteen Kierratyksessa

Pelkastaan happoliuotuksen avulla eri metallien erotteleminen olisi aivan liian kallista. Metalli-

ionit taytyy liuotuksen jalkeen erottaa syntyneestd liuoksesta. Erottelu voidaan suorittaa

erilaisilla prosesseilla. Kéytettyja yksikkoprosesseja ovat sahkokemiallinen prosessi, neste-

nesteuutto ja saostaminen. Naistd saostaminen on kéytetyin. Saostamisen etuna on edullisuus

verrattuna esimerkiksi neste-nesteuuttoon. Saostusprosessissa talteen otettu metallisuola voi

olla oksidi, jossa on eri metalleja (LiCo0Oy), tai vain yksi metalli (LioCOz3). (Cai et al., 2014)

Saostamisessa erityisen tarkedd on tuntea optimaaliset olosuhteet. VVaarénlaiset olosuhteet ja

ymmarrys prosessin toiminnasta voi johtaa heikompaan talteenottoon sekd halutun tuotteen
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puhtauden heikentymiseen. Ongelmana saostusprosessissa voi olla litiumioniakkujétteen
erilaisuus. Esimerkiksi, jos akkujen katodimateriaalit ovat samat, mutta niiden suhde on
erilainen, voi optimaaliset olosuhteet olla erilaisia. Jotta saostaminen voitaisiin suorittaa
mahdollisimman hyvissé olosuhteissa, taytyy tarkkailla saostuksen niin sanottua kiinted-neste
tasapainoa. Kun saostusprosessia suunnitellaan kiinted-neste tasapainon kannalta, kiinnitetdan
huomio  ensimmaiseksi  prosessissa  olevien  komponenttien  faasikayttaytymiseen.
Faasikayttaytymista voidaan visualisoida esimerkiksi faasidiagrammilla. Koska kokonaisen
liukoisuuksiin perustuvan faasidiagrammin kartoitus on haastavaa, kannattaa saostuksen

suunnittelussa keskittyé vain tarkeimpiin komponentteihin. (Cai et al., 2014)

6.1 Raudan saostaminen rautafosfaattiakun katodimateriaalista

Happoliuotuksen  jalkeen  happamaan litiumrautafosfaattiin -~ (LiFePO.)  lisattiin
natriumhydroksidia. Saostuksen syottd koostuu Li*, Na*, Fe**, H*, OH", SO4% ja PO4>~ioneista.
Rauta saostuu padosin rautafosfaattina (FePOj) tai rautatrinydroksidina (Fe(OH)z), kun pH-arvo
nousee yli 2,15. Koska saostusprosessissa kaytetdan paljon vettd, rautafosfaatti Kiteytyy
dihydraattina (FePOs-2 H20). Rauta haittaa halutun litiumin saostusta huomattavasti, koska
rautafosfaatti ja rautatrihydroksidi saostuvat kaytanndssa aina ennen litiumyhdisteita. (Cai et al.,
2014) Rauta syotossa haittaa myds samoin myds muiden arvokkaampien metallien Kierratysta.
Natriumhydroksidin maaralla voidaan saadelld, mitka yhdisteet saostuvat. Oikealla maaralla
saadaan kaikki rauta saostettua liuoksesta pois. Natriumhydroksidin maaradn vaikutusta
saostukseen sekd kokeellisten tutkimusten tuloksia, joissa rautaa saostettiin rikkihapolla

liuotetusta katodimateriaalista, on esitelty taulukoissa V ja VI. (Cai et al., 2014)
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Taulukko V.  Kokeelliset  tulokset  natriumhydroksidin  vaikutuksesta  raudan
saostamisprosessiin. (mukaillen Cai et al., 2014)
Nayte | V(NaOH) | pH | c (Li%) Jéljellejaanyt | ¢ (Fe*) Jéljelle kiinted
(mL) (ppm) ennen | osa (Li*) (%) | (ppm) jdényt osa | massa
vai jalkeen (Fe*) (%) | (9)
saostuksen?
1 6 1.77 | 63.0 96.3 47.7 9.0 0.147
2 6.5 2.02 | 62.5 95.9 14.6 2.8 0.152
3 7 2.15 | 62.4 96.2 8.07 15 0.157
4 7.5 3.40 | 61.3 94.9 0.12 0.0 0.158
5 8 5.44 | 61.4 95.5 0.07 0.0 0.143
6 8.5 8.29 | 61.1 95.5 0.44 0.1 0.133
7 9 11.3 | 60.6 95.2 0.13 0.0 0.111
8 10 12.5|60.7 96.3 0.11 0.0 0.111

Taulukko VI. Tulokset kokeesta, jossa liuotettiin 20 mg saostuksessa saatuja kiinteitd aineita
rikkihappoon, jotta kaikki litium saadaan talteenotettua. Rikkihapon mé&ard oli 50 mL ja
vakevyys 0.1 M. (mukaillen Cai et al., 2014)

Néayte Li* konsentraatio (ppm) Fe™ konsentraatio (ppm)
3 0.00 146.4
5 0.00 150.4
6 0.03 168.9
7 0.04 199.0

Taulukoista V ja VI huomataan, etté oikea pH arvo saostukseen on naytteen 4 arvo 3.40. Tassé

arvossa natriumhydroksidia on saostamisprosessissa sellainen maard, ettd kaikki rauta saadaan

eroteltua. Taulukosta V néhdéan, etté litiumia ei ole vield saostunut kyseisessd pH arvossa,

koska vield ndytteessa 5 Li* konsentraatio on 0.00, vaikka pH liuoksessa on jo 5.44.
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6.2 Alumiinin ja kuparin saostaminen

Litiumioniakkujen Kierratyksessd saostettavaan liuokseen péaédsee epdpuhtauksia, joista
tarkeimpid ovat alumiini ja kupari. Nam& epdpuhtaudet on otettava huomioon
saostamisprosessissa, ettei tarkedmpien metallien talteenotto Kkierrdtysprosessissa Kkarsi.
Alumiinin ja kuparin saostaminen litiumioniakkujatteestd on vaikeampaa kuin raudan. Toisin
kun rauta, alumiini ja kupari eivat saostu yhtd matalassa pH:ssa. Alumiinin ja kuparin
saostumiskayttaytymistéd verrattuna akkujatteen muihin metalleihin on kuvattu taulukossa VI11I.
(Zou et al., 2013)

Taulukko VII. Erilaisten akkujatteestd saatujen metallien pH arvoja, joissa metallit saostuvat.
pPHaussa tarkoittaa sitd pH-arvoa, jossa kyseinen metalli alkaa saostua ja vastaavasti pHiopussa
tarkoittaa pH-arvoa, jossa metalli on saostunut. cmax Kuvaa puolestaan konsentraation arvoa,
jossa metalli alkaa saostua. (mukaillen Zou et al., 2013)

Aine Liukoisuustulo | Cmax (M) Cmin (M) PHaiussa PHiopussa
Fe(OH)s 2.79 -10% 1.00 1-10° 1.149 2.815
Al(OH)3 3.00 -10%° 1-10° 4.49
Cu(OH)2 2.00 -10% 1-10° 6.65
Ni(OH), 548 107 | 2.667 1.10% 5.156 8.869
Co(OH)2 5.92 -10™ 2.667 1-10° 6.673 9.386
Mn(OH)2 2.00 -10 3.200 1-10° 7.398 10.151
Fe(OH), | 487107 | 1.00 1.10° 5.844 8.344

Taulukosta VIl huomataan, etta kuparin saostuminen haittaa nikkelin saostamista. Kaikki kupari
saostuu vasta pH arvolla 6.65. Nikkeli kuitenkin alkaa saostumaan jo pH arvolla 5.156. Nikkelin
konsentraatio on siis pidettdvd mahdollisimman matalana, kun epdpuhtauksia saostetaan
akkujatteesta pois. Nikkeli ei kuitenkaan ole yleinen metalli nykypdivan litiumioniakuissa, joten
sen pitoisuus liuotettavissa akkujatteissa on todennakdisesti pieni ja siksi sitd voidaan olettaa

saostuvan kuparin sekaan vahén. (Zou et al., 2013)
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7 Neste-nesteuutto litiumioniakkujen kierratysprosessina

Neste-nesteuuton on todettu kokeellisesti olevan tehokas erotuskeino happoliuotuksesta
saadulle katodimateriaaleista koostuvalle liuokselle. Neste-nesteuuttoa on teollisesti kdytetyin
hydrometallurginen erotusmenetelmd. Sitd on tutkittu paljon erilaisissa metallien

Kierratysprosesseissa.

Neste-nesteuuttoa on tutkittu usealla eri orgaanisella faasilla. Orgaaninen faasi koostuu
reagenssista ja laimentimesta. Laimennin on usein kerosiinia. Reagensseja ovat puolestaan
esimerkiksi CYANEX 302, HDEHP, PC-88A ja CYANEX 272. Néisté liuottimista CYANEX
272 toimii metallien erotuksessa, jopa tehokkaammin kun saostaminen. CYANEX 272 on
dialkyylifosfiinihappoa. CYANEX 272:n vahvuus on sen voimakas metalli-ionien erotuskyky
happamista liuoksista. Silld on myods korkea selektiivisyys, mikéd auttaa haluttujen metallien
talteenotossa. (Nayl et al., 2015) Kuitenkin esimerkiksi kuparin erotukseen CYANEX 272 ja
PC-88A soveltuvat huonosti, jos kupari halutaan erottaa puhtaasti. Rauta-ionit (Fe*3) erottuvat
kuparin kanssa samoissa pH-arvoissa. (Gotfryd and Pietek, 2013) Tamén takia rauta-ionit on
poistettava ennen neste-nesteuuttoa. Jos kierrdtysprosessissa ei ole saostamista, voidaan
alumiini ja rauta erottaa lisdamalld liuokseen natriumhydroksidia. Rauta- ja alumiini-ionit
voidaan suodattaa pois rauta- ja alumiinihydroksidina. (Nan et al., 2005) CYANEX 272:n avulla
koboltista voidaan erottaa yli 95 % kobolttisulfaattina. Kuvasta 10 n&hdaan koboltin

erotusasteita neste-nesteuutossa.
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Kuva 10. pH-arvon vaikutus koboltin erotukseen neste-nesteuutossa. Uutossa kéytettiin 10 %

CYANEX 272 sekoitettuna kerosiiniin. Orgaanisen ja vesiliuosfaasin suhde oli 1/1 ja uuton
aika 1 minuutti. Neste-nesteuutto suoritettiin huoneenlammaossa. (mukaillen Nan et al., 2005)

Toinen liuotin, jolla on korkea selektiivisyys, on Acorga M5640. Acorga M5640 koostuu 5-
nonyyli-salisyylialdoksiimista ja 2,4,4-trimetyyli-1,3-pentaanidioli isobutyraatista. Sen
vahvuus on puolestaan korkea selektiivisyys varsinkin tiettyjen kationeiden ja epapuhtauksien
kanssa. Epépuhtauksista varsinkin rauta Fe (I1, I11), kupari Cu (I1) ja alumiini Al (I11) erottuvat
Acorgan avulla hyvin alhaisissa pH arvoissa. Sen sijaan mangaani, koboltti, nikkeli ja litium
erottuvat huonosti. Taméa on esitelty paremmin kuvassa 11. Acorga M5640 soveltuu hyvin

alumiinin, kuparin ja raudan erotukseen litiumioniakkujatteesta. (Nayl et al., 2015)
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Kuva 11. pH-arvon vaikutus eri metalli-ionien erotukseen 20 % kerosiiniin sekoitetun Acorga
M5640:n avulla. Neste-nesteuuton aika 5 minuuttia ja lampdtila 30 °C. (mukaillen Nayl et al.,
2015).

7.1 Kuparin erotus neste-nesteuutolla

Ennen neste-nesteuuttoa akkujatteestd saadusta happoliuoksesta voidaan saostaa rauta ja
alumiini pois, kuten on esitetty (Wang et al., 2012) suoritetuissa tutkimuksissa. T&ten ainoa
vahemman haluttu metalli uuttovaiheessa on endd kupari. Kokeellisesti suoritetussa neste-
nesteuutossa tutkittiin mangaanin, koboltin ja kuparin erotusta uuttamalla. Liuottimina kokeessa
kaytettiin CYANEX 272 ja PC-88A. Molempien faasien metalli-ionien konsentraatio saadettiin
arvoon 0.004 mol/l. Uuton jalkeen metallit stripattiin suolahapolla. (Wang et al., 2012)

Jarjestys, jossa kupari, mangaani ja koboltti saadaan erotettua, on Mn > Co > Cu. Jos neste-
nesteuuttoprosessiin lisattiin natriumsulfaattia NaxSOs, saadaan jarjestystd muutettua hieman.
Kun natriumsulfaatin konsentraatio on yli 0.1 M, muuttuu jarjestys muotoon Mn > Cu > Co.
Tama ilmid johtuu metalli-ionien muodostamista komplekseista natriumsulfaatissa olevan
sulfaatti-ionin SO%4 kanssa. Naméa kompleksit pysyvit uuton aikana vesiliuosfaasissa. (Wang

et al., 2012) Tasta voidaan paatelld, ettd jos prosessiin lisatdan suolaa, sill4 voidaan vaikuttaa
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neste-nesteuuttoprosessiin. Jos kupari halutaan erotella ja ottaa talteen muiden metallien tavoin,
voi natriumsulfaatti auttaa uuttoprosessissa kuparin saantoa. Suolan lisdystd prosessiin ei
kuitenkaan tarvitse tehda, jos liuotin valitaan siten, ettd kupari saadaan eroteltua helposti. Kuvan

11 perusteella esimerkiksi Acorga M5640 on tallainen liuotin.

Uuttoprosessin jalkeen metallit pitdd vield erotella saaduista faaseista. Tama voidaan tehda
lisadamaélla jotain happoa esimerkiksi suola- tai rikkihappoa eroteltuun orgaaniseen faasiin. Tata

vaihetta on kuvailtu paremmin kuvassa 12.

100 4
£ 80-
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'g 604 —8— Cu,HCI
§ —&— Mn,HCI
S 40 —{Co,H,S0,
3 —O—Cu,H,SO,
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Kuva 12. Kuparin, koboltin ja mangaanin erotus neste-nesteuutossa saadusta orgaanisesta
faasista. Happoina kaytettiin suola- ja rikkihappoa. Orgaanisessa faasissa oli 0.05 M Cyanex
272:ta ja PC-88A:ta. Neste-nesteuutossa kaytettiin 60 ml Cyanex 272:n ja PC-88A:n sekoitusta
sek& 50 ml vesiliuosfaasia. pH kokeen aikana oli 4.85 ja natriumsulfaatin konsentraatio 0.35 M.
(mukaillen Wang et al., 2012)

Kuvasta 12 havaitaan, ettd rikkihappo toimii erotuksessa suolahappoa pienimmilla
véakevyyksilla. Rikkihapolla saadaan 100 % kuparista erotettua, kun rikkihapon konsentraatio
on vain yli 0.01 M. Kun suolahapon konsentraatio on 0.02 M, saadaan kuparista eroteltua vain
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89 %. Tama on huomattavasti pienimpi osuus tuplasti vakevammall& hapolla. Taten rikkihappo

on kyseisessé prosessissa parempi vaihtoehto. (Wang et al., 2012)

8 Kokonaisprosessit litiumioniakkujen Kierratykseen

Litiumioniakkujen kierratys alumiinin, kuparin ja raudan nakokulmasta voidaan suorittaa
monella eri tapaa. Happoliuotuksen jalkeen saatu liuos voidaan késitella erilaisilla kemiallisilla
yksikkoprosesseilla. Téarkein kysymys on, mitd ndistd metalleista halutaan talteen puhtaana.

Kaksi mahdollista erilaista kierrdtysprosessia, on esitelty kuvissa 13 ja 14.

Anodi (kuparikuori) Kuorten Al ja Fe
H2S0s4, H,0,

] 1 }

Esikdsittely ———»  Murskaus ——» Happoliuotus —» Fe, Al

Co, Li

Cu,Li,Co <«—— Neste-nesteuutto | «——— Saostaminen <«—— NaOH

T l

Cyanex 272, PC-88A, Fe, Al
H.S04

Kuva 13. Litiumioniakun kierratysprosessi, joka keskittyy kuparin, raudan ja alumiinin
poistoon. Happoliuotuksessa kaytetdan liuottimena rikkihappoa. (mukaillen Xu et al., 2008)
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Kuva 14. Litiumioniakkujen Kierratysprosessi, jossa ei ole neste-nesteuuttovaihetta ja
liuottimena happoliuotuksessa kaytetadn orgaanista happoa. (mukaillen Xu et al., 2008)

Prosessin alussa anodi kannattaa erotella suoraan katodista, jolloin anodin kuparilevy saadaan
heti eroteltua. Sen jalkeen tarkein valinta on happo, jolla katodimateriaalista liuotetaan
metalleja. Jos Kierrdtysprosessissa on vaiheena neste-nesteuutto, kuten kuvassa 13, kannattaa
liuotus suorittaa rikkihapolla, koska neste-nesteuutossa tarvitaan myos rikkihappoa erottamaan
metallit faaseista. Taten samaa kemikaalia voidaan kayttdd kahdessa eri vaiheessa. Liuotus
voidaan myos suorittaa laimeammilla liuoksilla, koska tdman vaiheen jalkeen on vield kaksi
erotusprosessia, joissa kupari, rauta ja alumiini saadaan eroteltua. Puolestaan kuvan 14
kaltaisessa prosessissa, jossa ei ole uuttoprosessia, kannattaa happoliuotukseen harkita
orgaanista happoa. Orgaanisella hapolla paastaan korkeaan talteenottoon ja se voidaan kéayttaa

prosessissa uudelleen.

Kuparin rooli kokonaisprosessia ajatellen on hyvin keskeinen. Koska kupari saostuu samoilla
pH arvoilla, kun nikkeli, taytyy nikkelia sisaltavien akkujen kierratyksen olla kuvan 13 kaltaisia.
Jos kupari halutaan erottaa nopeasti raudan ja alumiinin kanssa kuvan 14 mukaisessa
prosessissa, pH arvo ei saa saostuksen aikana nousta yli 6,65 ennen kuin kaikki kupari on
saostettu. Koboltti alkaa saostua jo pH arvolla 6,67. Jos kuitenkin kuparia pidetdan
arvokkaampana metallina, joka halutaan erottaa sellaisenaan, kannattaa kierratysprosessiin

harkita neste-nesteuuttovaihetta kuten kuvassa 13 on esitelty.
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9 Yhteenveto

Tassa tydssa on tutkittu erilaisia prosesseja kuparin, raudan ja alumiinin erotukseen
litiumioniakkujatteestd. Ty0 on suoritettu Kirjallisuustutkimuksena, ja sen tiedot perustuvat
aikaisemmin julkaistuihin tutkimuksiin. Tutkimuksen tarkoituksena on ollut tutkia ja kartoittaa
parhaita mahdollisia prosesseja alumiinin, raudan ja kuparin erotukseen. Kyseisten metallien
poistaminen helpottaa akkujatteessa olevien arvokkaampien metallien, kuten litiumin, koboltin
ja nikkelin, erotusta. Taman lisaksi tutkittiin, onko kuparin, alumiinin ja raudan kierrattaminen
kannattavaa. Tutkimuksen perusteella voidaan péatellda alumiinin ja kuparin kierrattdmisen
olevan kannattavaa, koska ne ovat akkujen valmistuksessa suurimmat paastdjen aiheuttajat

materiaalien puolesta.

Tutkimuksessa on huomattu, ettd akkujen kierratyksessa yksi keskeinen ongelma on niiden
erilaisuus. Litiumioniakuissa k&ytetddn monia erilaisia materiaaleja katodeissa. Taméan lisaksi
akuilla ei ole standardimalleja, joka helpottaisi niiden purkamista. Anodin ja katodin
erottaminen toisistaan purkuvaiheessa helpottaisi kierrattdmistd huomattavasti, koska anodi on
padosin vain kuparia ja hiiltd. Nain suurin osa litiumioniakkujen kuparista saataisiin Kierratettya
jo ennen kemiallisia prosesseja. Myds hyvin suunniteltu esikésittely auttaa kierratysta
huomattavasti. Murskaamalla saadaan katodin  alumiinikuori eroteltua halutuista

katodimateriaaleista. Jatettd voidaan myos erotella magneettisesti tai rakeistaa.

Happoliuotusta erotusmenetelméné Li-ioniakkujétteelle on tutkittu paljon erilaisilla hapoilla.
Tassa tydssa pyrittiin vertailemaan eri happojen ominaisuuksia liuottimina. Epéorgaanisten
happojen haittapuolena ovat niiden kaytosta aiheutuvat haitalliset kaasut. Tutkimuksen pohjalta
voidaan orgaanisia happoja, kuten sitruuna- ja omenahappo, pitdd hyvind vaihtoehtoina
liuottimiksi. N&ita happoja voidaan kayttd4 prosessissa uudelleen ja niilla saadaan erotettua
haluttuja metalleja hyvin akkujatteestd. Happoliuotuksen suurin haittapuoli on kuitenkin se, etté
liuotuksessa on hankala saada riittdvaa selektiivisyytta eri metalleille. Taten erotusta ei ole
kannattavaa suorittaa pelkdstddn liuottamalla, vaan pitdd kayttdd myds muita

puhdistusmenetelmia.

Saostaminen on varsinkin raudan ja alumiinin kannalta erittdin hyva erotusprosessi

litiumioniakkujatteelle. Tutkimuksen perusteella ndma metallit saostuvat alhaisemmissa pH
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arvoissa, kun arvokkaammat metallit. Kuparin kanssa nikkeli aiheuttaa saostamisessa ongelmia,
koska ne saostuvat samoissa pH arvoissa. Saostamisen suurin ongelma on kuitenkin otollisten
prosessiolosuhteiden maarittdminen. Olosuhteiden pienikin muutos vaikuttaa huomattavasti

saadun tuotteen madradn seka tuotteiden puhtauteen.

Neste-nesteuutto on tarked prosessi varsinkin akuissa, joissa on nikkelid. Uuton vahvuus
erotusmenetelménd on se, ettd eri metallit saadaan eroteltua hyvallad saannolla ja korkealla
puhtaudella. Tamén lisaksi uuton jalkeen orgaanisesta faasista saadaan metallit talteen verrattain
laimeilla hapoilla. Neste-nesteuuton ongelma on siina tarvittavat monet kemikaalit. Naista
kemikaaleista orgaaniset ovat haihtuvia ja palovaarallisia. Tamén liséksi erilaiset liuottimet

kuten CYANEX 272 ja Acorga M5640 lisaéavét kierratysprosessin kustannuksia.

Tutkimuksessa on keskitytty kuparin, raudan ja alumiinin erotukseen, ja vertailtu prosesseja
kvalitatiivisesti teknistaloudelliselta kannalta. Kierrattdmisen kannattavuudesta tiedetadn, etta
Kierratetyt materiaalit vahentdvéat kasvihuonepaastoja ja luonnonvarojen Kkuluttamista.
Esimerkiksi sédhkdautojen litiumioniakkujen valmistusta varten kierratetty alumiini vahentaa
energiankulutusta 33 % (Dunn et al., 2012). Kuitenkaan prosessien kustannuksia ei t&ssé
tutkimuksessa eroteltu. Jatkotutkimuksessa voitaisiin keskittyd kvantitatiiviseen analyysiin
kuten energian kulutukseen, pééstoihin ja prosessien kustannuksiin. Myods saatujen
Kierratettyjen metallien soveltuvuutta esimerkiksi uusien litiumioniakkujen valmistukseen olisi
syytéa tutkia vield liséa, jotta saataisiin kokonaisvaltaisempi kuva kuparin, raudan ja alumiinin

kierratyksen kannattavuudesta.
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