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Tassa opinnaytetyossa tavoitteena on nostaa nikkelipitoisuutta vahintaan
kaksinkertaiseksi mustan massan liuotuksessa seka poistaa siita epapuhtauksia
maaritetyn rajan alapuolelle. Viime vuosina sahkoautojen valmistus ja kaytto

ovat lisdantyneet, siksi niiden litiumioniakkujen kierratys tulee olemaan kriittista.

Tydssa tutkittiin litiumioniakkujen mekaanisen kasittelyn ja murskauksen jalkeen
syntynyttd mustaa massaa ja sen kasittelya hydrometallurgisesti. Musta massa
sisaltaa arvometalleja kuten nikkeli, koboltti, litium ja mangaani seka

epapuhtauksia.

Ensimmaisena tehtavana oli loytaa toimiva mustan massan liuotussuhde.
Taman jalkeen liuotuksen suodoksesta erotettiin epapuhtaudet saastaen

mahdollisimman paljon arvometalleja jatkokasittelya varten.

Tuloksena saatiin nelja eri vertailuliuosta, joissa nikkelipitoisuus oli jopa
kaksinkertainen. Epapuhtauksia ei saatu taydellisesti poistettua, mutta osassa

liuotuksissa paastiin tavoitemaaraan.
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Increasing nickel content in lithium-ion battery
recycling

The aim of this thesis was to at least double the nickel concentration in black
mass leaching solution and to remove impurities to contents under the desired
limits. Electric vehicle manufacturing and use have been on the increase in
recent years and therefore, recycling their lithium-ion batteries is becoming
more critical.

The black mass generated after the mechanical treatment and crushing of
lithium-ion batteries and treatment using hydrometallurgical methods were
studied. The black mass contains impurities such as aluminium and copper and
valuable metals such as nickel, cobalt, lithium, and manganese.

The first task was to find a working black mass dissolution ratio. After that, the
impurities were separated from the dissolution filtrate saving valuable metals as
much as possible for further processing.

As a result, four different comparison solutions were obtained with a double
nickel content. The impurities were not completely removed but in some
dissolutions the target amounts were reached.
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impurities
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Kaytetyt lyhenteet tai sanasto

Ar Argon

BMS Battery Management System eli suomeksi
akunhallintajarjestelma (Liu 2023)

CO2 Hiilidioksidi

CO Hiilimonoksidi

Co Koboltti

Epap. Epapuhtaudet/epapuhtauksien

H2SO4 Rikkihappo

Kts. Katso

Li Litium

Li2COs Litiumkarbonaatti Drager n.d. a)

LiCl Litiumkloridi (Drager n.d. b)

LiCoOz2 Litiumkobolttioksidi (Ufine 2024)

m-% Massaprosenttisuus

Mn Mangaani

Ni Nikkeli

Redox Oxidation-reduction: suomeksi hapetus-pelkistys (Juraj
2023)

S:L Lyhenne on tullut englannin kielisista sanoista. S

tarkoittaa "solid” eli suomeksi "kiinted” ja L tarkoittaa
"liquid” eli suomeksi "neste”.

SO2 Rikkidioksidi
LiAISi20s Spodumeeni (Kashuba n.d.)

Vrt. Vertaa (Kielikello 2009)



1 Johdanto

Tassa opinnaytetydssa kasitellaan tarkemmin mita litiumioniakut ovat ja mihin
niita kaytetaan seka litiumioniakkujen kierratysta ja kierratysmekanismeja.
Litiumioniakut ovat hyva valinta iimastonmuutoksen kannalta, silla niiden kaytto
sahkodautoissa on vahentanyt autoilun hiilijalanjalkea. Litiumioniakkujen
kierratys takaa puhtaamman ja turvallisemman ympariston seka raaka-aineiden

saatavuuden.

Tyon toimeksiantaja on Fortum Battery Recycling Oy. Yrityksessa kierratetaan
akkujatteita hydrometallurgisella kierratysmenetelmalla. Toimeksiantajan
paatoimipaikka sijaitsee Harjavallassa. Espoossa sijaitsee yrityksen toimistoja
ja Ikaalisen laitoksessa tehdaan mekaanista kasittelya. Lisaksi mekaanista
kasittelya tehdaan Kirchardtin laitoksessa, Sakassa. Harjavallan laitoksessa
tehdaan hydrokasittelya. Tyo suoritettiin tutkimus- ja kehityslaboratoriossa
Raisiossa. (Fortum 2023)

Tyon tavoitteena on valmistaa resepti, milla saadaan nostettua arvometallien
kuten nikkelin, koboltin, litiumin ja mangaanin pitoisuuksia. Lisaksi kasitellaan
epapuhtauksia, joiden pitoisuus kasvaa arvometallien pitoisuuksien nostamisen
myota. Kierratysmenetelmana kaytetaan hydrometallurgiaa eli vesikemiaan
perustuva kierratysmenetelma. Lopputulos perustuu kahteen mustan massan

tyyppiin, joiden tuloksia vertailtiin.
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2 Yleisesti akusta

Akku on sahkokemiallinen kenno, jonka toiminta perustuu sahkopiiriin. Se voi
koostua yhdesta tai useasta kennosta. Tarkemmin, akkuihin varastoituu
kemiallista energiaa, joka muuttuu kaytdéssa sahkdenergiaksi. Sdhkéenergian
aiheuttaa hapetus-pelkistysreaktio, jota kutsutaan myds nimella redox. Redox
sana tulee englanninkielisesta nimityksesta oxidation-reduction. (Linja-Aho
2022, 8 & 10; Juraj 2023)

Kennossa on kaksi elektrodia, anodi ja katodi. Anodin pinnalla tapahtuu
hapettuminen ja katodin pinnalla tapahtuu pelkistyminen. Anodin tai katodin
varaus riippuu siita, etta tapahtuuko akussa latautuminen vai purkautuminen.
Akun purkautumisessa virta kulkee anodista katodiin, jolloin ionit ja elektronit
siirtyvat mukana. Akun latauksessa ionit siirtyvat katodista takaisin anodiin.
Anodin ja katodin valilla on separaattori, joka estaa oikosulun tapahtumisen.
Naita ymparoi kotelo, joka sisaltaa myos elektrolyytin. Akku on kestavampi ja
tehokkaampi kuin paristo, koska paristoa ei voida ladata sen energian loputtua.
(Linja-Aho 2022, 8; STIHL 2024)

Litiumioniakkujen toiminta perustuu litiumionien siirtymiseen anodin ja katodin
valilla. Kennoissa on kaytetty esimerkiksi anodina grafiittia ja katodina
litiumkobolttioksidia (LiCoOz2). Vaikka litiumioniakut ovat kalliita, niiden
tehokkuus, nopea latautuminen ja pitkaikaisyys ovat lisanneet niiden suosiota.
Litiumioniakkuja on kaytetty muun muassa sahkoautoissa, matkapuhelimissa ja
kameroissa, sahkadisissa tyOkaluissa seka teollisuudessa. (STIHL 2024; Ufine
2024; Tukes n.d. a)

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan



Litiumioniakun kennorakenne

Purkaus Lataus
Elektrolyytti Elektrolyytti
Separaattori s ttori
p Anodi (miinusnapa) Seperaaion
Katodi (plusnapa) Kuparinen virrankeraja Kuparinen virrankeraaja
Alumiininen Alumiininen

Viraikert virrankerdaja

hiili {grafiitti)

hiili (grafiitti)

s Litium-

Elektroni

ioni

ioni Elektroni

metallioksidi metallioksidi

Kuva 1. Kennossa litiumionit ja elektronit liikkuvat anodin ja katodin valilla.
Kennon latauksessa litiumionit siirtyvat katodista anodiin ja purkautumisessa
anodista katodiin. (Oy Esco Ab n.d.)

Litiumin valmistus alkaa esimerkiksi louhimalla sita maaperasta kuten litium-
rikasta spodumeenia (LiAISi20s). Spodumeenia 16ytyy eniten Chilesta,
Argentiinasta, Kiinasta, Australiasta ja Kanadasta. Lisaksi litiumia voidaan
uuttaa suolavesista. Suolavesi on vesilahde, jossa on korkea suolapitoisuus.
Sita l6ytyy maan alta tai sita voi esiintyd myés maan pinnalla kuten
suolatasangoilla. (Gopan 2024; Kashuba n.d.; MIT Climate Portal 2024)

Suolavedesta on aluksi saostettava epapuhtaudet kuten kalsium ja magnesium.
Taman jalkeen suolavedesta haihdutetaan vesi pois, jolloin haihdutusaltaaseen

jaa litiumyhdisteita kuten litiumkarbonaatti (Li2COs) ja litiumkloridi (LiClI). Litiumia
on helpompi uuttaa edella mainituista litiumyhdisteista. Eniten litiumia sisaltavaa

suolavetta 16ytyy Kiinasta ja Keski-Andeilta. (Gopan 2024; Tukes n.d. a)
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3 Kierratys

Kierratys on tarkea osa akkujen elinkaarta. Sen avulla saadaan uusia akkuja
seka suojataan ymparistoa. Akkujen kierratys alkaa niiden kerayksella, jotta ne
eivat joudu vaaraan paikkaan kuten ymparistoon. Taman jalkeen akut
kuljetetaan kierratyskeskuksiin. Akuista erotetaan ja poistetaan materiaalit kuten

muovi, akkuhappo seka litiumionit. (Akkukierratys Pb n.d.)

Litiumioniakut on sisaltavat monia raskasmetalleja kuten koboltti, nikkeli ja
mangaani. Nama raskasmetallit ovat haitallisia ymparistolle, siksi niiden
kierrattaminen on kriittista. Kierrattamista vaikeuttaa kuitenkin akkujen erilaiset
komponentit. Viime vuosina on kehitetty menetelmia, joilla on saatu kierratettya
litiumioniakkuja mahdollisimman tehokkaasti sdastéaen arvometalleja niiden
uudelleen kaytettaviksi. Yleisimmat litiumioniakkujen kierratysmenetelmat ovat

hydrometallurgia ja pyrometallurgia. (Large Power 2025)

3.1 Pyrometallurgia

Pyrometallurgia on metallien erotusmenetelma, joka perustuu metallien
sulamislampétilaeroihin. Siina kaytetty lampdtila on yleensa 200-2000 °C.
Pyrometallurgian avulla saadaan puhtaita metalleja kuten rautaa, kuparia ja
mangaania. Pyrometallurgian kolme paavaihetta ovat paahtaminen, sulatus ja
jalostus. (Sharma 2023b; SK tes 2023)

Paahtamisessa kaasu vaikuttaa malmiin ja reaktiossa vapautuu lampoa.
Enemman sulfidia sisaltavat malmit muuttuvat kuumennettaessa oksideiksi,
jolloin syntyy rikkidioksidikaasua (SO2). Kalsinointivaiheessa malmi
kuumennetaan, jolloin se hajoaa ja siitad poistuu kaikki haihtuvat tuotteet, kuten
hiilidioksidi (COz2). (Sharma 2023b)

Esimerkiksi, kun kuparisulfaattiin lisatdan happea, saadaan tuotteeksi

kuparioksidia ja rikkidioksidia:

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan
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CuS + 0, - CuO + SO,

(Sharma 2023b)

Sulatuksessa metalli erottuu malmista. Prosessissa metalli pelkistyy eli se
vastaanottaa elektroneja. Reaktiossa syntyy usein hiilidioksidia (COz2) ja
hiilimonoksidia (CO), koska siina kaytetaan hiilta pelkistimena. Sulatuksen
jalkeen tehdaan sintraus. Sintrauksen tavoitteena on muodostaa sulaneesta
massasta yhtenainen kappale lammaon ja paineen avulla. Lopuksi, jalostuksessa
puhdistetaan metalli. (Sharma 2023b; SK tes 2023)

1); Pyrometallurgia

Vaaralliset kaasut
-
— —
& Z e

Pelkistimien ja/tai _ Talteen otettu
Pyrometallurginen

kuonanmuodostumisen pelkistys Kuona (harvinaiset Zn, Mn, Cd

materiaalien maametallit)
yhdistaminen

Kuva 2. Pyrometallurgian prosessi (Toro ym. 2023)

Pyrometallurgia on korkean lampdtilan ansiosta nopea prosessi ja sen avulla
saadaan paljon metalleja talteen. Lisaksi prosessin aikana kaytetaan
vahemman kemikaaleja. Pyrometallurgian ongelmina ovat kuitenkin suuri
energian tarve seka haitallisten aineiden kuten COz2 ja CO paastot. Lisaksi

korkeiden lampdtilojen kasittely tyossa lisaa turvallisuusriskeja. (Sharma 2023b)
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3.2 Hydrometallurgia

Hydrometallurgia on erotusmenetelma, jossa hyodynnetaan vesikemiaa.
Ympariston kannalta se on kannattavampaa kuin pyrometallurgia. Alkujaan
hydrometallurgiaa hyodynnettiin kullan louhinnassa. Hydrometallurgia on
suositumpi kierratysmenetelma kuin pyrometallurgia, silla se on

ymparistoystavallisempi. (SK tes 2023)

Litiumioniakkujen kierratyksen alkuvaiheessa akut purataan ja niiden osat
murskataan. Murskatuista osista saadaan mustaa massaa. Musta massa on
tummanvarinen muun muassa grafiitista ja metalleista koostuva seos. Mustan
massan liuotuksessa liukenee arvometalleja ja epapuhtauksia. Litiumioniakuista
saatu musta massa sisaltaa esimerkiksi litiumia, kobolttia, nikkelia, alumiinia,

kuparia ja mangaania. (Sensmet n.d.)

Arvometallien liuotuksessa kemikaalina kaytetaan usein rikkihappoa (H2SO4),
joka lisataan liuotusveden sekaan. Musta massa liukenee paremmin, kun se on
hienojakoista. Osa arvometalleista tarvitsee myos hapettavan reagenssin
liuotakseen. Metallien liuotukseen vaikuttaa moni parametri kuten pH, lampétila,
sekoitusnopeus, reaktion nopeus ja kaytettyjen liuotusreagenssien tehokkuus.
(Britannica n.d.; Sharma 2023a)

Saostusvaiheessa liuotuksen suodoksesta erotettiin mangaani seka
epapuhtaudet. Saostuksessa erotetaan haluttu komponentti pH:ta ja lampétilaa
saatamalla. Liuotuksen lopuksi liuotetut metallit ja epapuhtaudet erotetaan

liukenemattomista komponenteista suodattamalla. (Sharma 2023a)

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan
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) Hydrometallurgia

% -I
—oc.'.'_‘_i"_>—o —

i Palautetut suolat
Mekaaninen Erottaminen Happoliuotus Saostaminen )
esikasittely (Zn, Mn, Cd ja C)

Kuva 3. Hydrometallurgian prosessi. (Toro ym. 2023)

Hydrometallurgian etuja ovat kaikkien arvometallien talteenotto, kohtuullinen
energian kulutus ja kohtuulliset reaktio-olosuhteet. Lisaksi hydrometallurgisilla
menetelmilla, josta saadaan suurilla saannoilla arvokkaita metalleja talteen
uudelleen kaytettavaksi. (Sharma 2023a; VVT n.d.)

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan
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4 Turvallisuus

Litiumioniakut ovat aiheuttaneet useasti tulipaloja varsinkin matkapuhelimissa ja
tietokoneissa. Siksi niiden turvallisuutta on alettu tutkimaan. Litiumioniakut ovat
herkkia niin sanotulle lampdryntaykselle eli lampokarkaamiselle, jolloin akun

lampdtila alkaa nousta tavallista nopeammin. Litiumioniakun rakenteessa alkaa

tapahtumaan hajoamista jo 80 °C:een lampdtilassa. (Linja-Aho 2022, 75-76)

Yleisimmat akkujen aiheuttamat tapaturmat kuten rajahdykset tai tulipalot
etenkin lampdoryntayksen takia, johtuvat oikosulusta, joka tapahtuu elektrodien
valilla. Lisaksi lamporyntayksen voi aiheuttaa akun liiallinen lataaminen tai kova

purkautuminen, jolloin jannite on hyvin korkea. (Linja-Aho 2022, 77)

Toimintaha&irio
Ylikuumeneminen

Murskaus
Ylilataaminen Oikosulku
Lamporyntays
Tulipal
Savu Rajahdys Hipato

Kuva 4. Lampdryntayksen aiheuttajat seka niiden seuraukset. (Firechief 2023)

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan
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Perinteisen tulipalon sammutusvalineet kuten sammutuspeite tai
jauhesammutin eivat sovi litiumioniakkujen sammuttamiseen, silla palamisessa
muodostuu myos happea. Talloin litiumioniakku on vain jaahdytettava,

esimerkiksi kaatamalla kylmaa vetta paalle. (Linja-Aho 2022, 76; Tukes n.d. b)

4.1 Akunhallintajarjestelma

Akunhallintajarjestelma (Battery Management System) on akun
valvontajarjestelma, joka valvoo akkua esimerkiksi latautumisen, lampdtilan
nousun ja purkautumisen aikana. Akun kennojen ja tietokoneen valilla on
antureita, joista kulkee signaalit tietokoneeseen. Jarjestelmaa on mahdollista

kayttaa myos langattomana. (Liu 2023)

Akunhallintajarjestelman kayttokohteita ovat muun muassa sahkodajoneuvot,
mobiililaitteet, energianlahteet seka eri teollisuuden aloilla. BMS-tyypin valinta
perustuu sen kayttokohteen mukaan. Lisaksi BMS-tyypin ja tehokkuuden
valintaan vaikuttaa esimerkiksi akkutyyppi, akun koko seka akun kennojen
lukumaara. (Chilwee 2023; Liu 2023)

Jarjestelmaan tallentuu kaikki, mita se havaitsee seka niiden lukemat. Lisaksi
jarjestelma kykenee korjaamaan mahdolliset riskeja aiheuttavat tekijat, kuten
lampdotilan saatamista sopivaksi, jos se alkaa nousemaan. BMS suojaa akkua

seka akun kayttajaa vaaratekijoilta. (Liu 2023)

Viime vuosina akunhallintajarjestelma suosio on noussut. Seuraavan 10 vuoden
aikana akunhallintajarjestelmien maara arvioidaan nousevan noin 7-kertaiseksi
markkinoilla. (Liu 2023)

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan
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4.2 Riskien valttaminen

Litiumoniakkujen ostovaiheessa on hyva varmistaa niiden valmistaja. Hyva
valmistaja takaa laadukkaat tuotteet. Ne saattavat olla usein hintavampia kuin
muut akkutuotteet, mutta ne ovat turvallisempia. Etenkin Euroopan unionin

maat noudattavat sen maaraamia asetuksia.

Litiumioniakkujen oikea kaytto ja varastointi tekevat niiden kaytosta turvallisen.
Akku taytyy pitéa kaukana helposti syttyvista tavaroista seka valvoa sita
esimerkiksi latauksen aikana ja kytkea laturista, kun se on jo latautunut.
Akkujen lataaminen oikein muun muassa sopivilla valineilla pidentaa niiden

elinikda seka ehkaisee turvallisuusriskeja. (Perttula 2023; Tukes n.d. b)

Litiumioniakun kayttd on lopetettava valittomasti, mikali siina alkaa nakymaan
omituisia piirteita. Tassa tilanteessa akku saattaa alkaa haisemaan, vuotamaan

tai paadstamaan aania. (Tukes n.d. b)

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan
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5 Toteutus

Mustan massan prosessoinnissa kaytettiin hydrometallurgisia
kierratysmenetelmia. Tavoitteena oli I0ytaa sopiva mustan massan ja veden
liuotussuhde (S:L) eli kiintedn aineen suhde nesteeseen. Taman avulla
saadaan nostettua arvometallien kuten litiumin, koboltin, mangaanin ja nikkelin
pitoisuutta. Liuotustesteja toistettiin kunnes paastiin liuotussuhteeseen, joka

nosti nikkelipitoisuutta merkittavasti.

Liuotus aloitettiin lisdamalla musta massa veteen, johon on lisatty rikkihappoa
(H2S04). Seos annettiin lammeta tiettyyn lampdtilaan, jonka jalkeen siihen
lisattiin vetyperoksidia (H202). Vetyperoksidin lisdyksen jalkeen saadettiin pH:ta

sopivaksi. Lopuksi erotettiin kiintea aine nesteesta alipainesuodatuksella.

Liuos suodatettiin alipainesuodatuksella, jolloin kiintea aine eli sakka jaa
Buchner- suppilon paalle eika kulkeudu liuoksen mukana suodatinpulloon.
Suodatuksessa tulee kuitenkin liuoksen tai sakan havikkia. Osa liuoksesta ja
sakasta jaa suodatinvalineisiin tai sakasta kulkeutuu hiukkasia liuoksen
mukana. Toisaalta, liuoksesta jaa myos nestetta sakkaan. (Greelane 2020;
Watson 2023)

Mustan

massan lisdys Lammitys H20; lisdys pH:n s3dté Suodatus

veteen, johon
Ilsatty H2504

Kuva 5. Tydvaiheet.

Vertailukohteina kaytettiin kahta musta massa -tyyppia. Ensimmainen musta

massa on yrityksen oma, joka on murskattu akuista heidan laitoksessaan
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Ikaalisissa ja pesty vedella. Toinen musta massa on ulkopuolisen yrityksen,

joka on saatu akkujen murskauksesta esimerkiksi alipaineessa.

Seuraavaksi suodoksesta erotettiin mangaani ja saostettiin epapuhtauksia.
Liuotuksen suodoksesta ja sakasta otettiin naytteet, jotka analysoitiin.
Tarkeimmat alkuaineet, joiden pitoisuuksien vaihtelua seurattiin olivat muun

muassa nikkeli, litium, koboltti, alumiini ja mangaani seka epapuhtaudet.

Ennen alkuaineanalyysia sakka markapoltettiin korkeassa lampdétilassa ja
paineessa mikroaaltouunissa metalli-ionien uuttamiseksi. Analyysissa kaytettiin
menetelmaa ICP-OES eli Induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissio-
spektrometria (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy),
jonka avulla pystytdan maarittamaan alkuaineiden pitoisuudet. Analyysilaite
muuttaa liuokset aerosoliksi eli kaasu-nesteseokseksi. (Aeroff 2024;

Measurlabs n.d.; Thermo Fisher Scientific n.d.)

Plasma on on korkeaenerginen kaasu, kuten argon (Ar). Aerosoli kulkeutuu
plasman |api, jolloin se hajoaa atomeiksi. Alkuaineita ja niiden pitoisuuksia
pystyaan talléin tutkimaan spektrometrilla eri aallonpituuksien avulla, mita

hajonneet atomit sateilevat. (Measurlabs n.d.)
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6 Tulokset

Tyon tuloksena saatiin nelja erilaista liuotusta. Tarkasteltavia liuotuksia on
nimetty symboleilla A1, A2, B1 ja B2. Liuotukset A2 ja B2 eroavat kahdesta
muusta liuotuksesta muun muassa niin, etta niihin on lisatty kemikaalia, joka

parantaa epapuhtauksien poistoa prosessin myohemmissa vaiheissa.

Liuotusten saannot on laskettu massaprosentteina seuraavasti:

o — Metallin massa suodoksessa (mg) 100%
moh= Metallin massa suodoksessa ja sakassa (mg) °

Pylvaskuvaajassa (kuva 6) liuotus A kuvaa liuotusta, jossa on kaytetty yrityksen
omaa mustaa massaa. A1 kuvaa liuotusta, joka on tehty yrityksen alkuperaisen
liuotusreseptin mukaisesti ja A2 kuvaa liuotusta, joka on tehty muokatun

liuotusreseptin mukaisesti.

Kuvassa 6 nakyvien saantojen perusteella havaitaan, etta saannot ovat
lahekkaisia molempien liuotusten kesken. Erityisesti poikkeamaa on
alumiinisaannossa, jossa A2 alumiinisaanto on pienempi kuin A1 alumiinisaanto

8,4 massaprosentilla.
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Kuva 6. Pylvaskuvaaja, jossa on yrityksen oman mustan massan liuotuksen
saannot massaprosentteina.

Kuvassa 7 nakyy ulkopuolisen yrityksen kaytettyn mustan massan liuotuksen
saannot. Liuotukset tehtiin kuitenkin samoilla resepteilla mita A liuotuksissa (vrt.
A1 ja B1 seka A2 ja B2). B liuotusten saannoissa on enemman tulospoikkeamia
kuin A liuotuksissa. Tahan on saattanut vaikuttaa musta massojen erilainen
partikkelikoko, erilaiset komponentit seka mekaaninen esikasittely. Tasta syysta

ne liukenevat eri tavalla.

Turun AMK:n opinnaytety6 | Ola-Betul Hassan



100 99,1 99,1 99,2 99,3

98
958 96
] I I I I

96
94
Liuotus B1 Liuotus B2

92
90
88
86

m-%

EN mLi mCo mMn mAl

Kuva 7. Pylvaskuvaaja, jossa on ulkopuolisen yrityksen kaytetyn mustan
massan liuotuksen saannot massaprosentteina.

Aikaisemmin nikkelipitoisuus litiumioniakkujen kierratyksessa oli 8000-15000
mg/l. Tavoitteena oli nostaa nikkelipitoisuutta ainakin kaksinkertaiseksi.

Nikkelipitoisuutta saatiin nostettua jopa yli kolminkertaiseksi.

Taulukko 1. Vertailutaulukko nikkelipitoisuudesta (mg/l) eri liuotusten jalkeen.
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Nikkelipitoisuus (mg/l)

A1 A2 B1 B2

23860 47710 29280 28490

Kuvissa 8-11 on epapuhtauksien pitoisuudet (mg/l) liuotusten jalkeen,
mangaanin (Mn) erotuksen jalkeen seka epapuhtauksien poiston jalkeen.
Epapuhtauksien poisto nakyy kuvaajassa lyhenteella "epap.”. Kuvaajassa
nakyva paksu jana tarkoittaa epapuhtauden tavoitemaaraa, joka on A:lla 20

mg/l, B:lld 10 mg/l seka C:lla ja D:1la 50 mg/l.
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A2 epapuhtauksien poiston ja B1 liuotuksen kohdalla paastiin epapuhtauden A
tavoitemaaran alapuolelle. B2 epapuhtauksien poiston kohdalla epapuhtaus A

jai hieman tavoitemaaran ylapuolelle.

200
180
160
140
120

80
60

40 \/\
20

o

Alliuotus Al1(Mn Alepap. A2liuotus A2(Mn A2epap. Blliuotus Bl (Mn B2liuotus B2 epap.
erotus) erotus) erotus)

Kuva 8. Epapuhtauden A saostuksen jalkeen saatiin tuote, jossa epapuhtauden
A tavoitemaara on 20 mg/I.

Epapuhtauden B tavoitemaara saavutettiin A1 epapuhtauksien poistossa, A2
mangaanin erotuksessa, A2 epapuhtauksien poistossa seka B2

epapuhtauksien poistossa.
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700
600
500

400

mg/l

300

200

100

0 == =

Alliuotus A1(Mn Alepap. A2liuotus A2(Mn A2epap. Blliuotus B1 (Mn B2liuotus B2epap.
erotus) erotus) erotus)

Kuva 9. Epapuhtauden B saostuksen jalkeen saatiin tuote, jossa epapuhtauden
B tavoitemaara on 10 mg/l.

Epapuhtauden C tavoitemaaraan paastiin A2 epapuhtauksien poistossa seka
B2 epapuhtauksien poistossa. Kaikissa muissa vaiheissa epapuhtaus C jai

tavoitemaaran ylapuolelle.

4000
3500
3000
2500

2000
1500

1000

500 E— /__—\

Alliuotus A1 (Mn Alepap. A2liuotus A2(Mn A2epap. Blliuotus B1 (Mn B2liuotus B2(Mn B2 epap.
erotus) erotus) erotus) erotus)

Kuva 10. Epapuhtauden C saostuksen jalkeen saatiin tuote, jossa
epapuhtauden C tavoitemaara on 50 mg/I.

Turun AMK:n opinnaytetyd | Ola-Betul Hassan



24

Epapuhtauden D tavoitemaaraan paastiin ainoastaan A1 epapuhtauksien
poistossa. Muissa vaiheissa epapuhtauden D maara jai tavoitemaaran
ylapuolelle.

3500
3000
2500

2000

mg/l

1500

1000

500

0
Alliuotus Al (Mn Alepap. AZliuotus A2(Mn A2epap. Bllivotus B1 (Mn B2liuotus B2(Mn B2 epap.
erotus) erotus) erotus) erotus)

Kuva 11. Epapuhtauden D saostuksen jalkeen saatiin tuote, jossa
epapuhtauden D tavoitemaara on 50 mg/I.

Kuvaajista puuttuu B1 epapuhtauksien poiston tulokset. Sita ei ollut mahdollista
jatkaa, silla sita edeltavassa prosessin vaiheessa tapahtui ongelmia. Lisaksi
epapuhtauksien A ja B kuvaajista puuttuu B2 epapuhtauksien poiston tulokset,

silla testista saatiin tiedoksi ainoastaan epapuhtauksien C ja D pitoisuudet.
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7 Loppupohdinta

TyOn paatavoitteeseen paastiin ja nikkelipitoisuutta saatiin nostettua
muokkaamlla S:L suhdetta. Liuotusvaiheessa nikkelipitoisuutta onnistuttiin
nostamaan kaksinkertaiseksi. Aikaisemmin nikkelipitoisuudeksi saatiin 8000-
15000 mg/l kun taas tassa tyossa nikkelipitoisuutta nostettiin 23000-59000 mg/I
valille. Pitoisuus vaihtelee muun muassa sitd mukaan minka tyyppista mustaa
massaa on liuotettu. Lisaksi tyossa selvisi eri S:L suhteiden seka eri

reagenssien kayttaytyminen liuotuksissa.

Taydelliseen epapuhtauksien saostamiseen ei kuitenkaan paasty.
Epapuhtauden A tavoitemaaran alapuolelle paastiin A2 epapuhtauksien
poistossa seka B1 liuotuksessa. Epapuhtautta B saatiin poistettua A1
epapuhtauksien poistossa, A2 mangaanin erotuksessa, A2 epapuhtauksien
poistossa seka B2 epapuhtauksien poistossa. Epapuhtauden C tavoitemaaran
alapuolelle paastiin A2 epapuhtauksien poistossa ja B2 epapuhtauksien
poistossa. Epapuhtauden D tavoitemaaran alapuolelle paastiin ainoastaan A1

epapuhtauksien poistossa.

Tyo on jatkuvatoiminen. Se vaatii monia kokeiluja ja testeja, siksi sita voidaan
jatkaa ainakin epapuhtauksien poiston kannalta. Ty6ta voi jatkaa esimerkiksi
kehittamalla resepti, mika estaa arvometallien korkean pitoisuuden

aiheuttamaan ongelmia jatkoprosessissa.
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