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1 JOHDANTO

Autojen hiilidioksidipaastot aiheuttavat ilmastonmuutosta. Hiilidioksidipaastojen
vahentaminen kannustaa autoteollisuutta kehittam&éan uusia ratkaisuja 6ljysta ja-
lostettuja polttoaineita kayttavien moottoreiden rinnalle. Sdhkdauto yhdessa uusiu-
tuvien energialdhteiden ja ydinvoiman kanssa pystyy vahentamaan maankuoreen

sitoutuneen hiilen vapautumista ilmakehaan.

Myds pienelektroniikan sovellusten nykypaivan suosio lisda litiumakkujen suosiota.
Litium-ioniakut ovat suosittuja vaihtoehtoja matkapuhelimiin, kameroihin ja muihin
kannettaviin pienelektroniikkalaitteisiin, joissa pieni koko ja keveys ovat yleisesti

tavoiteltavia.

Lisdantyneen akkuteollisuuden paatavoitteena on kehitella sopiva akkuratkaisu,
jotta sahkdautoja voidaan kayttdd matka-ajossa. Litiumpohjaiset akut ovat osoit-
tautuneet litiumin keveyden ja energiatiheyden vuoksi parhaaksi vaihtoehdoksi
sahkoautoihin. Uusien akkukemikaalien kehitys lisdd akkuteollisuuden mahdolli-

suuksia ja samalla lisaa seka akkujen valmistuksen etta kierrattdmisen haasteita.

Litium-ioniakut sisaltavat raskasmetalleja ja muita haitallisia aineita, joten taman
vuoksi niille on kehiteltava sopiva kierratysmenetelma. Huoli ympariststa on siis
aiheellista myos jatehuollon kannalta. Myo6s koboltti, litium ja nikkeli on saatava
akuista talteen, koska koboltti on harvinainen ja litium seka nikkeli ovat kalliita me-
talleja.

Akkujen sisaltamien haitallisten kemikaalien vuoksi myds lainsaadanto ajaa yrityk-
sid kehittelemaan ratkaisuja akkukemikaalien kierratykselle. Sahkdautojen yleisty-
essa akkukemikaalien kierratyksesta voidaan sopivalla prosessilla saada kaupalli-
sesti kannattavaa.

Suurimpia ongelmia akkukemikaalien kierratyksessa ovat haitallisten aineiden ka-
sittely ja litiumin hapettumisesta johtuvien rajahdysten estdminen kierratysproses-
sien aikana. Naiden asioiden ratkaiseminen ja tehokkaiden kierratysprosessien



loytaminen ovat tulevaisuuden kannalta ratkaisevia litium-ioniakkujen kierrattami-

sen kannalta.



2 LITIUM-IONIAKKU

2.1 Yleista litium-ioniakusta

Alkaalimetalleihin kuuluva litium on kevein metalli ja sen kemiallinen symboli on Li.
Litium on huoneenlammadssa erittain reaktiivinen aine, koska se herkasti luovuttaa
uloimman elektroninsa. Taman vuoksi sité ei esiinny luonnossa vapaana, vaan
aina erilaisena yhdisteena. (Pontinen, P. 2010; Kanerva K., Karkela, L. & Valste, J.
1995.) Ruotsalainen kemisti Johan August Arfwedson 10ysi litiumoksidin vuonna
1817 Utbn saarelta Ruotsista. (Keliber 2010.) Taulukossa 1 on esitelty litiumin

ominaisuuksia.

TAULUKKO 1. Litiumin ominaisuuksia

Litium
Kemiallinen symboli Li
Jarjestysluku
Hapetusluku 1
Tiheys 0,5 g/cm’®
Moolimassa 6,941 g/mol
Sulamislampdtila 180,54 °C
Kiehumislampatila 1347 °C

Metallista litiumia ei valmistettu ennen kuin vuonna 1855. Litiumin teollinen

valmistus alkoi vasta 1920-luvulla, eikd sitd ennen litiumilla ollut mitaan

ekonomista merkitystd. Metalliselle litiumille ei ole kovinkaan monta

kayttotarkoitusta. Taman vuoksi litiumin kansainvalinen kauppa suoritetaan
litiumkarbonaattina (Li,CO3) ja sen kulutus mainitaan litiumkarbonaattiekvi-

valenttina. (Keliber 2010.)

Tunnetuista litiumesiintymista suurimmat sijaitsevat Etela-Amerikassa, jossa
litiumia 16ytyy suolajarvien alusvesista. Suolajarvista litium saadaan otettua talteen
haihduttamalla. Tam&n hetken suurin litiumin tuottaja on Chile ja Australia on
toisena tassa tilastossa. Bolivialla on suurimmat littumvarannot, mutta ne eivat ole

kuitenkaan talla hetkella kaytdssa. (Pontinen, P. 2010; Gaines, L & Nelson, P



2009.) Kuvassa 1 on esitetty maailman tunnetut littumvarannot.

Suomen taloudellisesti merkittavat litiumesiintymat |6ytyvat Keski-Pohjanmaalta,
jossa litium esiintyy litiumalumiinisilikaattina. Punaruskea, salémainen litium-
alumiinisilikaatti tunnetaan paremmin nimella spodumeeni. Kaustisella litium
tullaan erottamaan kivesta ioninvaihtopaineliuotuksella biokaasua apuna kayttaen.
Biokaasu tullaan tuottamaan yhdyskuntajatevesilietteista sekda maatalouden ja
turkistarhauksen jatteistd. (Pontinen, P. 2010) Kuviossa 2 on esitelty Keski-

Pohjanmaalla sijaitsevan litiumesiintyman spodumeenia.

Litiumesiintymat

Maa Varannot
(tonneja)
Bolivia 5,400,000
Chile 3,000,000
. Kiina 1,100,000
Brasilia 910,000
Argentiina ei saatavilla
Yhdysvallat 410,000
Kanada 360,000
Australia 220,000
Portugali ei saatavilla
Zimbabwe 27,000
Maailmalla 11,000,000
yhteensé (noin)

KUVIO 1. Kuvassa on tunnetut litiumesiintymat maailmalla. Suomen varantoja ei

saatavilla. (mukaillen Gaines, L & Nelson, P. 2009.)

Litium-ioniakut luokitellaan usein ongelmajatteeksi, koska ne sisaltavat raskas-
metalleja ja muita myrkyllisid aineita. Perinteiset litium-ioniakkujen kierratys-
prosessit ovat yleensad pyro- ja hydrometallurgisia prosesseja tai molempien
yhdistelmia. Pyro- ja hydrometallurgisten prosessien suuren energiakulutuksen,
korkeiden kustannuksien, huonon tehokkuuden ja vakavien saastuttamis-
ongelmien vuoksi on jarkevaa etsia ratkaisuja akkujen kierrdatykseen myds

biotekniikasta. (Xu, Thomas, Francis, Lum, Wang ja Liang 2007.)
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KUVIO 2. Kuvassa on esitelty Keski-Pohjanmaan litiumesiintymasta |6ytynytta
spodumeenia.

2.2 Litium-ioniakun rakenne

Litium-ioniakku koostuu anodista, katodista, orgaanisesta elektrolyytista ja
erottimesta. Anodi, katodi ja erotin on kerrostettu puristamalla ne yhteen. Anodi on
valmistettu kuparilevysta, joka on pdadllystetty grafiitilla, sideaineena kaytetylla
polyvinyylifluoridilla (PVDF) ja lisdaineilla. Vastaavasti katodi on valmistettu
paallystamalla alumiinilevy aktiivisilla katodimateriaaleilla, PVDF:ll& seka sopivilla
lisdaineilla. Elektrolyyttind  litium-ioniakuissa  on  yleisimmin kaytetty
litiumheksafluorofosfaattia (LiPFg). (Xu ym. 2007.) Taulukossa 2 on esitelty litium-

ioniakun tyypillinen koostumus prosentteina.

Aktiivisista katodimateriaaleista yleisimmin kaytdossa on litiumkobolttioksidi
(LiCoOy,). Tata katodimateriaalia suositaan, koska siind on korkea energiatiheys ja



sita on helppo valmistaa. Litiumkobolttioksidin haittoina voidaan nahda kallis hinta,
rajoitetut kobolttiresurssit ja aineen myrkyllisyys. (Xu ym. 2007.) Kuviossa 3 on
esitelty litium-ioniakun rakenne ja toiminta.

TAULUKKO 2. Tyypillisen akun koostumus painoprosentteina (mukaillen Xu ym.

2007.)

Komponentti Painoprosenttia
LiCoO, 27,5
Ter&s/Nikkeli 24,5
Kupari/Alumiini 14,5
Hiili 16
Elektrolyytti 3,5
Polymeeri 14
Sihkoauton moottori
Sihkdautoa kyttiessd akkujen litiumionit siirtyvit
elektrolyyttiliuoksessa miinuskalvolta pluskalvoon, jolloin
saadaan virtaa sihkdmoottorille. Akkuja ladattaessa littumionit siirtyvat
takaisin miinuskalvoon
Elektronit . Virtaa

N A X N NN X
"’_I!"OC
1000009
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‘T EXRRERY

Elektrolyyttiliuos

Kuparikalvo, joka

Huokoinen eriste Alumiinikalvo, joka pin-
pinnoitettu hiilelld

noitettu rautafosfaatilla

KUVIO 3. Litium-akun rakenne ja toiminta (mukaillen Suomen Kuvalehti 2010.)

2.3 Litium-ioniakun toiminta

Energia on varastoitu litium-ioneina litium-ioniakuissa. Latausvaiheessa litium-ionit

siirtyvat katodilta anodille. Vastaavasti akun latauksen purkautuessa litium-ionit



siirtyvat anodilta katodille. Akun latautuessa ja purkautuessa tapahtuvat seuraavat
reaktiot: (Xu ym. 2007.)

Katodilla: 6C + xLi* xe” <> C6Li (1)
Anadilla: LiCoO; < Lig.9C00; + xLi" + xe’ (2)
Kokonaisreaktio: LiCoO2 + 6C < Lii1.x)C0O, + C6Lix (3)

2.4 Litium-ioniakun kierratyskelpoisuus ja -kannat tavuus

Michael J. Lain uskoo markkinoilla olevien akkujen ja niiden siséltamien aineiden
arvon perusteella litium-ioniakkujen  kierrattamisen olevan kaupallisesti
kannattavaa. Suurin osa akkujen kierratyksen tuloista otetaan myyntivaiheessa
eika niinkaan jatteiden keraajien perimistd maksuista. Akkujen tarkeimpia talteen
otettavia aineita ovat koboltti, nikkeli ja litium. Metallien hintojen vaihtelu vaikuttaa
prosessin  kannattavuusasteeseen, mutta ei kuitenkaan koko prosessin
kannattavuuteen, koska tulot tulevat akkujen myyntivaiheesta. (Lain 2000; Xu ym.
2007.)



3 LITIUM-IONIAKKUJEN KIERRATYSPROSESSIT

Litium-ioniakuille suoritettavat kierratysmenetelmat voidaan jaotella fysikaalisiin ja
kemiallisiin  prosesseihin. Fysikaalisia kierratysmenetelmid ovat murskaus,
seulonta, lAmpokasittely ja liuotusprosessi. Akkukierratykseen soveltuvia
kemiallisia prosesseja ovat happouutto, biouutto, neste-nesteuutto, saostaminen ja
elektrokemiallinen prosessi. Yksittdisina naitéd prosesseja ei kuitenkaan kayteta,

vaan niitd yhdistelemalld saadaan haluttuja tuotteita.

TAULUKKO 3. Akkukemikaalien kierratyksessa kaytetyt fysikaaliset ja kemialliset

Kierratysmenetelmat

Fysikaaliset Kemialliset
Murskaus Happouutto
Seulonta Biouutto
Magneettierotus Neste-nesteuutto
Lampokasittely Kemiallinen saostaminen
Mekaaniskemiallinen prosessi | Elektrokemiallinen prosessi
Liuotusprosessi

Ensin litium-ioniakuille tehtiin mekaanisia esikasittelyja, joissa akkujen kuoret
erotetaan katodimateriaaleista. Taman jalkeen erotellut katodimateriaalit liuotettiin
ja metallit erotettiin kemiallisilla prosesseilla. (Xu ym. 2007.) Kuviossa 4. on
kyseessa erds mahdollinen prosessi, jonka perusteella akkujen kasittely onnistuu.

Akkujen manuaalisessa purkamisessa on hyva ottaa turvallisuus huomioon ja
kayttaa suojalaseja, -hansikkaita ja kaasunaamareita. Erdadssa manuaalisessa
purkamismenetelmassa ensimmaisessa vaiheessa akkujen muovikuoret irrotettiin
kayttaen pienta veista ja ruuvimeisselid. Toisessa vaiheessa akkukenno upotettiin
nestemaiseen typpeen neljan minuutin ajaksi. Tama tehddan sen vuoksi, etta
akkukennon lampdétila pyrittiin - laskemaan turvallisuuden vuoksi, jotta se

seuraavassa vaiheessa pystyttiin sahaamaan auki. (Xu ym. 2007.)

Kolmannessa vaiheessa akkukennon pdaat sahattin auki ja tdmén jalkeen

akkukenno halkaistiin myds pituussuunnassa, jotta akkumateriaaleihin paastiin



kasiksi. Elektrodimateriaalit poistettin suojastaan pihtien avulla. Neljannessa
vaiheessa elektrodimateriaalit kierrettiin auki, erotettiin toisistaan ja kuivattiin 60
TC:ssa 24 tunnin ajan. (Xu ym. 2007.)

Kavtetyt litium-ioniakut

Akkujen purkaminen
ja erottelu
g
Elektrodi materiaalit Rt materiaalit
Liuotus
Suodatus | = 1aannos

retalliliuos

Metallien erottelu

KUVIO 4. Hydrometallurginen kasittely akuille (mukaillen Xu ym.)

3.1 Fysikaaliset kierratysprosessit

Kaytettyjen litium-ioniakkujen kierratyksessa kaytetyt mekaaniset erotus-
menetelmat perustuvat aineiden erilaisiin ominaisuuksiin, kuten johtokykyyn,
magneettiseen kayttdytymiseen ja tiheyteen. Lampokasittelyprosessit liittyvat
yleensa teréksen valmistukseen, ferromangaanisiin seoksiin ja muihin metalli-
seoksiin. Mekaaniskemiallisessa prosessissa kaytetdadn jauhatustekniikkaa, joka
saa litiumkobolttioksidin kiderakenteen epajarjestykseen, jolloin koboltti ja litium
voidaan uuttaa happoon. Liuotusprosessissa kaytetdan erityisia orgaanisia
reagensseja liuottamaan sideaineena kaytetty polyvinyylifluoridi (PVDF), joka pitda

koossa sekéa anodia etta katodia. (Xu ym. 2007)
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3.1.1 Mekaaniset erotusmenetelmét

Journal of Power Sourcesin numerossa 177 julkaistussa artikkelissa esitellaan
mekaanisia erotusmenetelmia, joita kaytetddn yleensd litium-ioniakkujen
kierratyksessa. Naita kaytetaan, jotta voidaan kasitella kotelot, kuoret ja vakevoida
metalli, joka tullaan kasittelemaan hydrometallurgisella tai pyrometallurgisella

kierratysprosessilla. (Xu ym. 2007.)

Kaupalliseen mittakaavaan esitellyssa prosessissa litiumkobolttioksidi erotettiin
mekaanisesti ja koboltti seka litium otettiin talteen hydrometallurgisesti. Kokeessa
kaytettin  seuraavia mekaanisia erotusmenetelmia: murskaus, seulonta,
magneettinen erotus, jauhatus sekd toinen seulontavaihe. Nama vaiheet
suoritettiin, jotta litiumkobolttioksidin saanto saatiin mahdollisimman suureksi. (Xu
ym. 2007.) Kuviossa 5 on esitetty tAmé& mekaaninen erotusmenetelma.

| Litium-ioniakkujen jatteet |

| Murskaus |

| Seulonta I— Fe, Al, Cu ja muovit

| Magneettinen erctus |

| Jauhatus |

| Seult.:m’ra |— Al

| Liun:Lus |

| koboltti- ja litiumliuos |

KUVIO 5. Mekaaninen metallin talteenotto (mukaillen Xu ym. 2007)

Kaksivaiheisella murskauksella ja seulonnalla saatiin otettua talteen tyydyttava
maara metallipitoisia partikkeleita litium-ioniakkujen jatteistd. Magneettisella

erottelulla kotelon sisaltdma teras saatiin eroteltua halutuista metalleista erilleen.
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Litiumkobolttioksidia pitivadt koossa myds pienet alumiinifolion palaset, jotka
eroteltiin hienomurskauksessa. (Xu ym. 2007.)

Mekaanisella erottelulla pystyttiin parantamaan haluttujen metallien saantoa eika
mekaanisen erottelun jalkeen vaadittu myéhemmissa kasittelyvaiheissa suoritetun
uuton liuoksen puhdistamista. Sidosaineena kaytetty polyvinyylifluoridi ei liuennut
happoon, joten sekdan ei vaadi erillisia lisavaiheita, koska se jai suodatuksen
jalkeen kakuksi. Mydskaan akkujatteiden sisaltama hiili ei liuennut happoon, vaan
se jai kellumaan liuoksen pinnalla. Taman vuoksi my6s hiili oli helppo erottaa
suodatuksen yhteydessa. (Xu ym. 2007.)

Elektrolyyttind toimiva litiumheksafluorofosfaatti (LiPFs) hajoasi murskaus-
prosessissa litiumfluoridiksi (LiF) ja fosforipentafluoridiksi (PFs). Litiumfluoridin
litum liukeni happoon liuotuksen aikana. Orgaaniset liuottimet propyleeni-

karbonaatti ja dietyylikarbonaatti haihtuivat murskauksen aikana. (Xu ym. 2007.)

Mekaanisten erotusmenetelmien haittana oli, ettd kaikkia kaytettyjen litium-
ioniakun komponentteja ei saatu erotettua toisistaan. Komponenttien erottamista
vaikeuttivat monimutkaisen rakenteen omaavat orgaaniset ja epaorgaaniset
aineet. (Xuym. 2005.)

3.1.2 Lampokasittely

Lampokasittelymenetelméssa laimealla typpihapolla suoritetun uuton jalkeen jai
kiintea jaannos, joka sisélsi rauta-, koboltti- ja nikkelihydroksideja seka pienia
jaanteita mangaani(lll)hydroksidia. Kiintean sakan lampo6kasittely, joka suoritettiin
500-asteisessa muhveliuunissa kahden tunnin ajan, riitti poistamaan jaannoksesta
hillen ja orgaaniset yhdisteet. Lampokasittelyn jalkeen seos voitiin suoraan

rikastaa metallurgisilla sovelluksilla. (Xu ym. 2007.)

Xu esittelee myos kierratysprosessin, johon kuuluivat lampokasittelyn lisaksi myds
mekaaninen kasittely, hydrometallurginen kasittely ja sol-gel-menetelma. Nailla

vaiheilla kaytetyista litium-ioniakuista pyrittiin ottamaan talteen koboltti ja litium ja
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valmistamaan aktiivista katodimateriaalia. (Xu ym. 2007.)

Tassa prosessissa kobolttia ja litiumia sisaltavat elektrodimateriaalit oli tarkoitus
vakevoida kaksivaiheisella lampdkasittelylla. Ensiksi akkunaytteet kasiteltiin tunnin
lampokasittelylla 100-150-asteisessa muhveliuunissa. Taman jalkeen naytteet
paloiteltiin silppurilla, jonka pyoérimisnopeus on korkea. (Xu ym. 2007.)

Toisessa vaiheessa elektrodimateriaalit erotettiin séhkovirrankeragjista taryttavalla
seulonnalla. Seuraavaksi naytetta kasiteltin 500-900-asteisessa uunissa 0,5-2
tunnin ajan, jolloin siitd saatiin poltettua hiili ja sideaine pois. Taman kasittelyn
jalkeen naytteesta jai jaljelle aktiivinen katodimateriaali LiCoO,, joka uutettiin
typpihappoon. Seuraavaksi geeli laitettin  ruostumattomasta teréksesta
valmistettuun upokkaaseen ja kalsinoitiin jauheeksi 500-1000 asteessa. (Xu ym.
2007.)

Lampdokasittelyn etuna oli se, etta yksinkertaisilla ja sopivilla prosesseilla saadaan
talteen elektrodimateriaalit. Samalla kuitenkin haittana oli vaadittu savukaasujen
puhdistus. Nailla prosessin vaiheilla orgaanisia aineita ei saatu talteen, joten

savukaasut oli puhdistettava. (Xu ym. 2007.)

3.1.3 Mekaaniskemiallinen prosessi

Koboltin ja litiumin talteenottoon on |8ytynyt tehokas prosessi, jossa
litiumkobolttioksidia (LiCoO;) jauhatetaan yhdessa polyvinyylikloridin (PVC)
kanssa kuulamyllyssé. Prosessissa LICoO, ja PVC olivat tekemisissa vain ilman
kanssa, jolloin niistd syntyi jauhatuksen yhteydessa koboltti- ja litiumklorideja.
Polyvinyylikloridi toimi kloorin lahteend tassa mekaaniskemiallisessa reaktiossa,

joka esitellaan kuviossa 6. (Xu ym. 2007.)

Koboltti- ja litiumkloridit liuotettiin veteen, jotta koboltti ja litium saatiin uutetuksi.
Litiumkobolttioksidin  ja  polyvinyylikloridin ~ valilla tapahtuvassa mekaanis-
kemiallisessa reaktiossa syntyi veteen liukenevia klorideja. Siksi jauhatusvaihe ol

tarkea saannin parantamiseksi. (Xu ym. 2007.)
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LiCag .Nig 505 +PVC

AlO;—= Kuulamyllyjauhatus

IN HNO, > Uutto

| metallit sisaltava livos |

KUVIO 6. Mekaaniskemiallinen akkukemikaalien talteenotto

Koboltin ja litiumin tuotto kasvoi samalla, kun jauhatukseen kaytettyd aikaa
lisattin. 30 minuutin jauhatuksella saatiin otettua talteen lahes 100 prosenttia
akuissa kaytetysta koboltista ja litiumista. Vastaavasti noin 90 % polyvinyylikloridin
klorideista saatiin muutettua epaorgaanisiksi klorideiksi samassa ajassa. Talloin
akuista saadaan litiumkobolttioksidin liséksi otettua talteen myds PVC. (Xu ym.
2007.)

Polyvinyylifluoridia siséaltavalle LiCog2NiggO2:lle suoritettiin kuulamyllyjauhatus .
Sama kuulamyllyjauhatus suoritettin  myds AlOs-jauheen kanssa. Kuula-
myllyjauhatuksen jalkeen huoneenlammossa suoritettu LiCop 2Nig sO2:n uuttaminen

toteutettiin 1-normaalisella typpihapolla. (Xu ym. 2007.)

Kiteinen LiCog2Nip sO2 jauhettiin kuulamyllyssa, jolloin sen kiderakenne hajosi seké
60 etta 240 minuutin kasittelyssa. Molemmat kokeet suoritettiin AlOs-jauheella ja
iiman jauhetta. TAman kokeen perusteella nahtiin, ettd AlOs-jauheen lisdaminen
parantaa tatd mekaaniskemiallista reaktiota. Lahtéaineen koboltista, litiumista ja
nikkelista saatiin typpihapolla uutettua yli 90 %, kun LiCo0g2NipgO2:n sekaan
lisattin AlOs-jauhetta. PVDF:n fluorista vain noin yksi prosentti oli liuennut
suodokseen, kun AlOs-jauhetta kaytettiin, mutta ilman jauhetta suoritetuissa

kokeissa suodoksessa ei havaittu yhtaan fluoria. (Xu ym. 2007.)
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3.1.4 Liuotusprosessi

Xun esitteleméassa laboratoriomittakaavan prosessissa kaytettyja litium-ioniakkuja
pystyttiin kierrattdmaan ilman anodin ja katodin erottelua. Prosessissa akkukennot
kasiteltiin N-metyylipyrrolidonilla 100 €C:n lammos sa tunnin ajan. Litiumkoboltti-
oksidi saatiin eroteltua tukiaineista tehokkaasti ja nadin ollen LiCoO2 saatiin otettua
talteen. Mydskin alumiini ja kupari onnistuttin saamaan talteen metallisessa
muodossa. Vaikka prosessi oli muuten varsin sopiva, niin sideaine ja rullatut

elektrodit vaikeuttivat litiumkobolttioksidin talteenottoa. (Xu ym. 2007.)

Prosessissa LICoO, saatiin helposti eroteltua sideaineesta ja nain ollen voitiin
helpottaa alumiinin ja koboltin my6hempaa talteenottoa. Prosessissa ol
merkittavia haittoja, kuten polyvinyylifluoridin liukeneminen liuottimeen ja N-
metyylipyrrolidonin kallis hinta. Hinnan vuoksi N-metyylipyrrolidoni ei sovellu kovin
hyvin suuremman mittakaavan operaatioihin. Taman prosessin kannalta on
tarkeaa tehda tutkimusty6ta halvemman liuottimen [6ytamiseksi ja liuottimen

regeneroimiseksi. (Xu ym. 2007.)

3.2 Kemialliset prosessit

Kemialliset kierrdtysmenetelmét koostuvat yleensa liuotuksesta hapolla tai
emakselld, kemiallisesta saostuksesta, suodatuksesta, uuttamisesta tai muista
prosesseista. Liuotuksella pyritddn saamaan metallit liuosmuotoon. Metallien
ollessa liuosmuodossa niitd voidaan ottaa talteen saostamalla ne pH:n avulla,

lisddmalla jotain saostuskemikaalia tai elektrolyysilla. (Xu ym. 2007.)

Liuos voidaan erotella my6s orgaanisella liuottimella suoritetulla neste-neste-
uutolla. Liuotin yhdistyy metalliseen ioniin erottaen metallin liuoksesta. Neste-
nesteuutolla eroteltu metalli voidaan ottaa talteen elektrolyysilla tai saostamalla.
(Xu ym. 2007.)
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3.2.1 Happouutto

Muovista erotellulle jauheelle, raudan palasille ja paperijaanteille suoritettiin hap-
pouutto, jotta halutut metallit saatiin siirrettya vetiseen liuokseen. Kaytetyista
akuista saadun LiCoO:n uutto suoritetaan yleensa rikkihapolla (H.SO,), suolaha-
polla (HCI) ja typpihapolla (HNO3). (Xu ym. 2007.)

Litiumkobolttioksidin  uuttoa on tutkittu myods rikkihapokkeella (H2SO3),
NH4,OH-HCl:lla ja suolahapolla. Suoritetut kokeet osoittivat koboltin saannon ole-
van paras, kun néista kolmesta liuottimesta kaytettiin suolahappoa. Myds korke-
amman lampdtilan havaittiin parantavan koboltin liukenemista. Uutossa tapahtuva

LiCoO2:n reaktio, kun liuottimena kaytettiin HCl:a, on seuraava: (Xu ym. 2007.)

2LiCo0, + 8HCI ¢ 2CoCl, + Cl, + 2LiCl + 4H,0 (4)

Suolahapon kayttamisen vuoksi edella mainitussa reaktiossa muodostuu kloori-
kaasua (Cly). Taman vuoksi pitdisi asentaa erityiset antiseptiset laitteistot kasitte-
lemaan reaktiossa syntynytta klooria. Kloorin kasittelyyn tarkoitetut laitteistot tule-
vat kuitenkin nostamaan kierratyskuluja ja suoraan ilmaan paastessaan kloori

saattaa aiheuttaa vakavia ymparistoriskeja. (Xu ym. 2007.)

Kyseisen ongelman ratkaisemiseksi on tutkittu litiumkobolttioksidin uuttamista rik-
ki- ja typpihapoilla. Reaktioissa kaytettiin happojen lisdnd myods vetyperoksidia,
jolloin hapon maardéd pystyttiin vahentamaan merkittavasti. Litiumkobolttioksidin
uuttamisessa vetyperoksidilla ja rikki- tai typpihapolla tapahtui seuraava reaktio:
(Xu ym. 2007.)

2LiC00, + 6H" +H,0, & 2 Co* + O, + 2Li* + 4H,0 (5)

Suoritetut kokeet osoittivat uuton tehokkuuden lisaantyneen 45 % koboltilla ja 10
% litiumilla, kun uuttopelkistyksessa pelkistdjana kaytettiin vetyperoksidia. Vertai-
lukohteena tdssé kokeessa oli uuton suorittaminen pelkalla typpihapolla. Koboltin
uuttotehokkuus parani, koska vetyperoksidin kayttd vahensi Co>*:n syntymista ja

lisdsi Co?*:n syntymist4, joka liukenee Co®*":aa paremmin. (Xu ym. 2007.)
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3.2.2 Biouutto

Biohydrometallurgiset prosessit ovat vahitellen korvanneet hydrometallurgisia
prosesseja. Biohydrometallurgisten prosessien etuja ovat parempi tehokkuus,
alhaisemmat kustannukset ja prosessin yksinkertaisuus. Kiintedn jatteen bio-
hydrometallurginen prosessointi on samanlainen kuin luonnollinen
biogeokemiallinen metallin kierto. Sen lisdksi prosessi vahentdd resurssien

tarvetta, kuten malmien, energian ja kaatopaikkatilan kaytt6a. (Xu ym. 2007.)

Biouutolla suoritetussa tutkimuksessa selvitettiin koboltin ja litiumin biouuttoa
kaytetyistd litium-ioniakuista. Tutkimuksessa kaytettiin asidofiilisia bakteereja,
acidithiobacillus ferro-oxidansseja, jotka vapauttavat rikkid alkuainemuodossa
sekd rauta(ll)-ioneja. Rikki ja rauta(ll)-ionit toimivat raaka-aineina ja
energialahteind uuton liuottimina toimiville rikkihapolle ja rauta(lll)-ionille. Naméa
aineenvaihduntatuotteet auttavat liuottamaan metalleja kéaytetyistd litium-
ioniakuista. (Xu ym. 2007.)

Tutkimuksen tulokset osoittivat, ettd akkukatodien metallien liuottaminen on
mahdollista kayttamalla asidofiilisia bakteereja. Naméa solut pystyivat lisddntymaan
liuottimessa, jossa oli alkuainerikkia ja rautaa niiden energialahteeksi. Tuloksista
iimeni, ettd ferro-oxidans-bakteerit pystyivat tuottamaan rikkihappoa ja nain
epasuorasti uuttamaan metalleja kaytetyistad litium-ioniakuista. EDXA-analyysi

osoitti litiumin liukenemisnopeuden olevan hitaampi kuin koboltin. (Xu ym. 2007.)

Rauta(ll)-ionin  kaytt6  uuttokokeessa nopeutti bakteerien lisdantymista
liuottimessa. Rauta(lll)-ioni saostui metallien joukkoon liuotusjatteeksi. Mita
korkeampi rauta(ll)-ionien konsentraatio oli, sitd hitaammin metallit liukenivat.
Korkeampi kiintoainepitoisuus esti bakteerien toimintaa prosessissa, koska
korkean metallipitoisuuden uskotaan olevan bakteereille myrkyllista. Nykyiset bio-
hydrometallurgiset litium-ioniakkujen kierratysprosessit ovat viela
kehitysvaiheessa. (Xu ym. 2007.)

Mybhemmin suoritettu tutkimus osoitti bakteerisolujen voivan aiheuttaa

mineraalien hajoamista suoran kontaktin kautta tai ilman suoraa kontaktia. llman
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kontaktia toimivia mekanismeja kaytetd&dn planktonisten bakteerien toimesta. (Xin,
D. Zhang, X. Zhang, Xia, Wu, Chen ja Li 2009.)

Planktoniset bakteerit hapettivat rauta(ll)-ionin, jonka seurauksena muodostunut
rauta(lll)-ioni pystyi ottamaan kontaktin mineraalin pintaan pelkistyen samalla.
Pelkistynyt  rauta(ll)-ioni  osallistui  uudelleen  hapettavaan  reaktioon.
Kontaktimekanismi toimi niin, ettd suurin osa soluista kiinnittyi sulfidimineraalien
pinnalle. Tama tarkoittaa sitd, ettd elektrokemiallinen prosessi, joka aiheultti
sulfidimineraalien hajoamisen, tapahtui bakteerisolujen ja sulfidimineraalin

rajapinnalla. (Xin ym. 2009.)

Bakteerit osallistuivat mineraalien liukenemiseen muodostamalla rauta(lll)-ionin
hapettajaksi, joka seuraavaksi hapetti hajoamisesta muodostuneet rikkiyhdisteet.
Litium-ioniakuissa metallit eivat kuitenkaan ole sulfideina vaan metallien

hydroksideina ja oksideina. (Xin ym. 2009.)

Xinin  ym. tekemdassd tutkimuksessa tutkittin  liukenemiskayttaytymista
olosuhteissa, joissa litium-ioniakkukemikaalit olivat sek&a dialyysipusseihin
suljettuna etta ilman dialyysipussia. Dialyysipussin lapi paasivat H™ seka rauta-ionit
Fe* ja Fe®*, mutta samalla se pystyi estdamaan bakteerien suoran kosketuksen
elektrodimateriaaliin. Kokeessa kaytettiin kuutta koepulloa, joissa kolmesta
akkukemikaalit oli suljettu dialyysipussiin. Molemmissa olosuhteissa yhdessa
koepulloista oli S-jarjestelma, toisessa FeS,-jarjestelma ja kolmannessa S + FeS,-

jarjestelma. (Xin ym. 2009.)

Dialyysipussilla ei ollut kovinkaan suurta merkitystd koboltin ja litiumin
liukenemiseen. Kolmen erilaisen biouuttojarjestelman kesken huomattiin eroja
sekd liukenemisessa ettd prosessin tehokkuudessa. Tutkimuksen tuloksista
huomattiin, ettd koboltin ja litiumin liukeneminen on suuresti riippuvainen
bakteerien aikaansaamista hapetus/pelkistysmekanismeista seka rikkihaposta,
eikd niinkdan suoraan bakteereista. (Xin ym. 2009.)

Alhaisimman pH:n saavuttanut, vain lisattyd rikkia siséaltanyt jarjestelma,

osoittautui litiumin liukenemisen kannalta parhaaksi. Pelkkaéa FeS,:a sisaltdneen
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jarjestelman pH nousi korkeimmaksi, joten se pystyi liuottamaan litiumia vahiten.
Litiumin liukenemisen ja pH:n valilla havaittin selvd yhteys, joten tastd on
paateltavissa, etta bakteerien aikaansaama rikkihappo liuotti elektrodimateriaalien

siséltdmaa litiumia. (Xin ym. 2009.)

Koboltin liukenemisen kannalta huonoimmaksi liuotusjarjestelmaksi osoittautui
rikkia sisaltanyt jarjestelmé. Vaikka kyseiselld jarjestelmalla oli suurin happo-
liuotusominaisuus, niin biouutolla tapahtuvan koboltin liukenemisen kannalta se
osoittautui huonoimmaksi vaihtoehdoksi. Koboltin liukenemisen kannalta rautaa
sisaltavat S + FeS,- ja FeS,-jarjestelmat osoittautuivat parhaimmiksi vaihto-
ehdoiksi. Nama havainnot osoittavat koboltin  liukenemisen riippuvan
happoliukenemisen lisaksi myos bakteerien muodostamista mekanismeista, joita

esiintyy FeS,- ja S + FeS,-jarjestelmissa. (Xin ym. 2009.)

Kaytetyt littum-ioniakut sisaltavat seka liukenevaa Co**-ionia etta liukenematonta
Co**-ionia. Vaikka S-jarjestelmassa Co2+-ionin liukeneminen osoittautui
suurimmaksi, niin Co3+-ionin liukenemattomuus heikensi biouuttotehokkuuden

kaikista huonoimmaksi kyseisissa jarjestelmissa. (Xin ym. 2009.)

FeS,-liuotusjarjestelmassa energialahteen metabolismi muodosti rikkihappoa ja
rauta(lll)-ioneja. Rikkihappo aiheutti suoraa liukenemista Co**-ioneille. Fe**-ioni
sai aikaan sarjan hapetus/pelkistysreaktioita, joiden seurauksena syntyi Fe®'-
ioneja, jotka pystyivat liuottamaan happoon liukenemattomia Co**-ioneja.

Mikrobien aiheuttama bioliuotus tapahtuu seuraavalla tavalla: (Xin ym. 2009.)

FeS, + 50, + 4H" < Fe** + 250,% + 2H,0 (mikrobireaktio) (6)
FeS, + Fey(S0,4)s & 3FeSO, + 2S (kemiallinen reaktio) (7)
FeS; + 7TFex(S0,4); + 8H,0 < 15FeS0O,4 + 8H,SO, (kemiallinen reaktio) (8)
S + 1,50, + H,0 <= H,SO,4 (mikrobireaktio) 9)

2Fe®* + 0,50, + 2H" © 2Fe®" + H,O (mikrobireaktio) (10)
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S + 3Fey(S0y)3 + 4H,0 & 4H,S0O,4 + 6FeSO,4 (kemiallinen reaktio) (11)

2FeS0O4 + 2LIC00; + 4H,S0O4 & Fey(S04)3 + 2C0S0O4 + Li2SO4 + 4H,0
(kemiallinen reaktio) (12)

S + FeS,-jarjestelméassé bakteerit pystyivat tuottamaan runsaasti rikkihappoa rikin
biohapetuksen avulla, mikd on havainnollistettu reaktioyhtaléssa 9. Taman vuoksi
Co?*-ionien liukeneminen oli voimakkaampaa kuin FeS2-jarjestelmassa.
Alhaisempi pH lisasi Fe* -ionien muodostumista FeS,:n biohapetuksella reaktio-
yhtalon 6 kuvailemalla tavalla. Taman seurauksena kemiallisten reaktioiden
seurauksena syntyi lisaa Fe**-ioneja, jotka johtivat Co**-ionien pelkistymiseen ja

samalla kobolttia liukeni enemman. (Xin ym. 2009.)

3.2.3 Neste-nesteuutto

Hydrometallurgisissa prosesseissa, joissa halutaan ottaa talteen koboltti, kupari ja
litum, kaytetddn yleensd sellaisia liuottimia, kuten di-(2-etyyliheksyyli)-
fosforihappoa ((CgH17).PO.H, D2EHPA), bis-(2,4,4-tri-metyyli-pentyyli)-fosfori-
happoa (Cyanex 272), trioctylaminea ([CH3(CHy);]sN), dietyyliheksyyli-
fosforihappoa (DEHPA) tai 2-etyyliheksyylifosforihapon mono-2-etyylineksyyli-
esteria (PC-88A). (Xu ym. 2007.)

Hydrometallurgisessa laitoksessa metallien puhdistukseen ja erotteluun kaytettiin
liuottimena Cyanex 272:a. Tassa laitoksessa yleisten metallien erottelu
matkapuhelimissa kaytetyistd NiCd-, NiMH- ja litium-ioniakuista osoittautui
teknisesti mahdolliseksi. Kuviossa 7 on esitetty Cyanex 272:lla tehdyn neste-neste
uuton eri vaiheet, jotka ovat akkujen esikasittely, rikki-happoliuotus ja metallien

erotus neste-nesteuutolla. (Xu ym. 2007.)
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KUVIO 7. Neste-nesteuuton vaiheet (mukaillen Xu ym. 2007.)

Metallien erotus Cyanex 272 -neste-nesteuutolla on suoritettava kahdessa
vaiheessa. Ensin alumiini liuotettiin pH-alueella 2,5-3,0 ja taman jalkeen koboltti
erotettiin pH:ssa 4,5, jolloin litium jai kuitenkin liuokseen. On osoitettu, ettéd nikkelin
ja koboltin talteenotto matkapuhelimien akuista on taloudellisesti tarpeeksi
kannattavaa, koska niiden hinta ja laatu ovat tarpeeksi korkeat. Cyanex 272 pystyi

erottamaan litium-ioniakuista koboltin litiumista. (Xu ym. 2007.)

Prosessin etuja olivat erittéin helpot toimintaolosuhteet, alhainen energian kulutus
ja hyva erotustehokkuus. Koboltti, kupari, litium ja nikkeli saatiin hyvin talteen ja
talteenotetut tuotteet saavuttivat erittdin  suuren puhtauden. Prosessin
suurimmaksi haitaksi osoittautui sen hinta. Tutkitut liuottimet ovat erittain kalliita ja
niiden kayttd teollisuusmittakaavassa tulee erittdin kalliiksi. TAman vuoksi olisi
tarkeaa loytaa sopiva ja halpa liuotin, jotta kasittelykuluja pystytddn pienentdmaan.
(Xu ym. 2007.)
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3.2.4 Kemiallinen saostaminen

Kemiallisessa saostamisessa pyritddn saostamaan arvokkaat metallit litium-
ioniakuista.  Laboratoriomittakaavan  prosessissa litium-ioniakut  pyrittiin
k&sittelemaan ja kierrattamaan. Tama prosessi koostui lajittelusta, murskauksesta
ja seulonnasta, aktiivisten materiaalien valikoivasta erottelusta, koboltin ja litiumin
liukenemisesta seka kobolttihydroksidin  saostumisesta. Koboltti liukeni
suolahappoliuokseen, josta se saatiin talteen koboltti-hydroksidina (Co(OH),), kun
liuokseen lisattiin 4-molaarista NaOH:ia. Kobolttihydroksidin saostuminen alkoi pH
6:ssa ja se voitiin suorittaa myo6s pH 8:ssa. (Xu ym. 2007.)

| «aytetytlitium-ioniakut |

|La]i1'teiu, murskaus ja seulnntal

kuoret

Aktiiviset katodimateriaalit Wy

M-metyylipyrrolidoni
100°C,1h

Al ja Cu —l Sucu;iatl.ﬁ Ii

foliot W LiCoO.- ja hiilijauheet
| HCl 4 M, 80 °C, 1h —— hiilijauhe

W

| Suodatus |

24+ -
Co™"-liuos

Co{OH);:n saostaminen

A\
W

NaOH | Suodatus

W
W

Co(OH),

KUVIO 8. Akkukemikaalien saostamisprosessi (mukaillen Xu ym. 2007)

Ihanteellisesti kobolttihydroksidin saostamiseen sopisi ammoniakki, koska se on
heikko emé&s ja muodostaa puskuriliuoksen pH 9:4an. Ammoniakki muodosti
kuitenkin vakaita yhdisteitd koboltin kanssa aiheuttaen hydroksidin osittaisen

hajoamisen, mik&a vaikeutti koboltin talteenottoa. N&in ollen NaOH pysyi pienilla
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liuosmaarilla parhaana vaihtoehtona. Teollisuuskaytossd pH pystytddn pitamaan
tietylla alueella pH-mittareiden avulla. Saostettu kobolttihydroksidi voidaan helposti

erotella muusta liuoksesta suodatuksen avulla ja kierrattaa. (Xu ym. 2007.)

Kemiallinen saostaminen on yksinkertaisempi prosessi kuin neste-neste uutto.
Kemiallisella saostamisella saadaan myds selvasti suuremmat maarat metalleja
talteen litium-ioniakuista kuin neste-neste uutolla. Saostamisella saadaan tuotteen
puhtaus vastaamaan kemikaalituotteiden vaatimuksia ja kierratyskustannukset
pysyvat matalina. Tarkeintd télle prosessille on oikean saostuskemikaalin
valitseminen. (Xu ym. 2007.) Kuviossa 8 on esitelty akkukemikaalien talteenotto

saostamalla.

3.2.5 Elektrokemiallinen prosessi

Typpihapolla litiumkobolttioksidista uutetut koboltti-ionit muuttuivat potentiostaatti-
sesti kobolttihydroksidiksi titaanielektrodilla. Taten kuivatusprosessilla saatiin tal-
teen kobolttioksidi. Kokeessa katodia tutkittin voltammetrian avulla. (Xu ym.
2007.)

Selvasti havaittava sahkovirtapiikki osoitti, etta hydroksidi-ionit muodostuivat elekt-
rodin laheisyydessa happi- ja nitraatti-ionien sahkoisella pelkistymisella. Nama
ionit nostavat titaanin pinnan pH:n korkeammaksi. Naissa pH-olosuhteissa kobolt-
tihydroksidi saostui titaanin pinnalle ja lampdodkasittelyn vuoksi kobolttinydroksidista
muodostui kobolttioksidia. Seuraavat reaktioyhtal6t esittelevat prosessissa tapah-
tuvat reaktiot: (Xu ym. 2007.)

2H,0 + O, + 4" & 40H (13)

NOs + H,0 + 2" < NO, + 20H (14)

Co** +e © Co** (15)
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Co?" + 20H7/Ti < Co(OH),/Ti (16)

Hajonneiden O:n ja nitraatti-ionin pelkistyminen voi nostaa paikallisesti elektrodin
pinnan pH:ta. Sopivat pH-olosuhteet voivat tehda kobolttioksidin saostumisen
mahdolliseksi. Siksi tama prosessi tarjoaa hyvan keinon kobolttioksidin talteenotol-
le. (Xu ym. 2007.)

Rikkihappoliuotusta ja elektrolyysia on myods kaytetty tutkittaessa koboltin talteen-
ottoa kaytetyista litium-ioniakuista. Kaytetyn litium-ioniakun koboltista lahes 100 %
saatiin liuotettua kayttamalla liuotuksessa 10-molaarista rikkihappoa 70 C%n lam-
maossa tunnin vaikutusajalla. Liuos puhdistettiin 90 C%n l[ammadsséa hydrolyysilas-
keutuksella pH:n ollessa 2,0-3,0. Katodikoboltti tuotettiin elektrolyysilla virranti-
heyden ollessa 235 A neliometria kohden. Koboltin nettotuotto oli yli 93 prosenttia.
(Xu ym. 2007.)

Prosessin uskotaan olevan toteuttamiskelpoinen teollisena prosessina. Hydrome-
tallurgisiin prosesseihin verrattuna elektrolyysilla saadun koboltin puhtaus oli kor-
kealuokkaista. Prosessilla saadaan aikaan korkealuokkaisen puhdasta kobolttia,
koska elektrolyysi ei tuota muita aineita. Prosessin haittana on kuitenkin suuri séh-
konkulutus. (Xu ym. 2007.)
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4 YHDISTETYT KIERRATYSPROSESSIT

4.1 Yhdistetty prosessi 1

Litium-ioniakuille pyrittiin kehittdm&éan yksinkertaisia ja keskenaan yhteensopivia
operaatioita sisaltdva kierratysprosessi. Tama prosessi koostui elektrodi-
materiaalien murskauksesta, laimeassa hapossa suoritetusta selektiivisesta liuo-
tuksesta, suodoksen kemiallisesta kasittelysta ja kiintean jaannoksen lampokasit-
telysta. (Xu ym. 2007.) Kuviossa 9 on esitelty prosessin kulku.

Kaytetyt litium-ioniakut
|

Murskaus
HNO3 = 2 mol/l T= 353K t=2h

| Liuottaminen ja suodatus

Kiinted jaannds suocdos Mn®* jali® |NaOH pH 10
Co[OH),, Ni{OH),,
Fe(OH); Lampokasittely Saostaminen ja suodatus
Teras Hiili ja Saostettu Suodos
orgaaniset aineet Mn{OH)2 Na jali®

KUVIO 9. Yhdistetyt kierratysprosessit (mukaillen Xu ym. 2007.)

Kokeessa kaytetyn materiaalin heterogeenisyys varmistettiin kayttamalla 15:ta
erimerkkista kaytettya litium-ioniakkua, joilla kaikilla oli erilainen koostumus. En-
simmaisen suodatuksen jalkeen litiumista saatiin otettua 100 % talteen ja samalla
myo6s 95 % mangaanista. Taméan jalkeen lisatylla lipedlla saatiin saostettua man-
gaanihydroksidit. Lisatty NaOH nosti liuoksen pH:n kymmeneen ja mahdollisti liti-
umin ja mangaanin hyvan erottelun. Saostunut Mn(OH), oli helppo erottaa liuok-

sesta suodatuksen avulla. (Xu ym .2007.)

Lipedstad muodostuvat Na*-ionit saatiin otettua talteen Li*-ionien kanssa suodok-
sena. Ensimmaisesta suodatuksesta jaanyt kiinted jaannds, joka koostui koboltti-,

nikkeli- ja rautahydroksideista seka pienista mangaani-hydroksidijaamista, kasitel-
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tiin muhveliuunissa 500 asteessa kahden tunnin ajan. Siina ajassa jddnnoksesta
pystyttiin poistamaan hiili ja orgaaniset aineet. Tamé& prosessi vaati vain hyvin yk-
sinkertaisen laitteiston ja oli samalla turvallinen seka taloudellisesti kannattava.

Akkukemikaalit saatiin talla prosessilla hyvin tehokkaasti talteen. (Xu ym. 2007.)

4.2 Yhdistetty prosessi 2

Hydrometallurgisia vaiheita kayttava prosessi keskittyi koboltin talteenottoon litium-
loniakuista. Koboltin liséksi prosessilla saatiin otettua talteen alumiinia, litiumia ja
lyijya. Prosessin ensimmaisessa vaiheessa akut purettiin kdsin, jonka seuraukse-
na elektrodimateriaalit saatiin jatkokasittelyyn ilman kotelon siséltamaa rautaa ja
muovia. Taman jalkeen anodit ja katodit eroteltiin kasin, jotta lyijya ei mene myo-
hempaan kasittelyyn. (Xu ym. 2007.)

Seuraavassa vaiheessa suoritettiin rikkihappouutto, jonka tarkoituksena oli siirtda
metallit kiinteasta jddnnoksesta liuosmuotoon. Tassé vaiheessa rikkihapon lisaksi
kaytettiin myds vetyperoksidia. Uuton jalkeen liuoksesta saostettiin alumiini alumii-
nihydoksidina (Al(OH)3) pois. Saostamiseen kaytetyn kemikaalin, ammoniumhyd-
roksidin (NH4OH), tarkoituksena oli nostaa liuoksen pH:ta, jonka seurauksena

alumiini saostui. (Xu ym. 2007.)

Alumiininpoiston jalkeen liuokseen jai viela kobolttia ja litiumia. Téalle liuokselle
suoritettiin neste-nesteuutto Cyanex 272 -kemikaalia kayttaen. Talla vaiheella ko-
boltti ja litium pystyttiin erottamaan vakevoidyiksi metalliliuoksiksi, joille oli mahdol-
lista suorittaa elektrolyysi. (Xu ym. 2007.) Kuviossa 10 on selvitetty tAm&n proses-

sin kulku.

Tutkimukset osoittivat, ettd rikkihapolla ja vetyperoksidilla suoritetun uuton jalkeen
55 % alumiinista, 80 % koboltista ja 95 % koboltista pystyttiin ottamaan talteen
katodista. Neste-nesteuutolla koboltista onnistuttiin ottamaan talteen 85 % ja koko
prosessilla koboltista saatiin noin 50 % talteen. Tutkimuksessa jokainen eri vaihe
suoritettiin erillisend panoksena, joten optimoimalla prosessia on mahdollista pa-

rantaa talteen otetun koboltin maaréaa. (Xu ym. 2007.)
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Kaytetyt litium-ioniakut

| Akkujen purkaminen kasin |
L. Pb,Co,Aljali
| Anodin ja katodin erottelu |

H,50, = 6 % H,0, =0-4 %
T=338K t =60 min S/L=1/30 g/ml| Happouutto | > ph

+

AF*, Pb™, Co™, Li
MH,OH -| Saostaminen | > Al{CH);

| Neste-nesteuutto | > Co™

i

T

Li’

KUVIO 10. Kuvaus hydrometallurgisesta prosessista, jonka tarkoituksena on ottaa
talteen alumiini, koboltti, litium ja lyijy (mukaillen Xu ym. 2007.)

4.3 Yhdistetty prosessi 3

Kuviossa 11 esitellyn loppuun kulutetun litiumkobolttioksidin talteenottoon ja uudis-
tamiseen kehitetyssa Etoile-Rebatt-teknologialla suoritetussa prosessissa kaytet-
tiin viitt eri vaihetta, jotta uudistettua elektrodimateriaalia voitiin valmistaa. Litium-
ioniakut, joiden varaus oli purettu, purettiin akkukennoiksi. Akkukennoille suoritet-
tiin liotus suolavedessa, jonka jalkeen niihin varautunut energia purettiin turvalli-
suuden saavuttamiseksi. Taman jalkeen akkukennojen anodi ja katodi eroteltiin
kasin. (Xu ym. 2007.)

Katodista saatiin irrotettua 16,678 kg mustaa tahnaa, jolle suoritettiin elektro-
kemiallisen kasittelyn lisaksi lampdokasittely. Tahna upotettiin kierratys-laitteistoon,
jonka liuos sisalsi 4 M LiOH:ia ja KOH:ia seka platinaelektrodin tuotteiden keraa-
mista varten. Kierratysreaktio suoritettin 40—100 asteessa ja samaan aikaan lait-
teiston elektrodeja kuormitettiin virrantineydella 0,001-1,0 mA/cm?. Kierratysreak-
tio riippui loppuun kulutetun litiumkobolttioksidin liukenemisesta, liuenneen litium-

kobolttioksidin kerdantymisesta platinaelektrodille, uudistetun litiumkobolttioksidi-
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kalvon muodostumisesta ja uudistetun litiumkobolttioksidijauheen saostumisesta
LiCoO,-kalvon pinnalta. (Xu ym. 2007.)

Kdytetyt litium-ioniakut

b | /

Akkujen purkaminen _ _|Kennojen liottaminen suolavedessa
akkukennoiksi : Javarauksen purkaminen
Akkukennon pakkauksen
J ja elektrolyytin poistaminen
Anodin ja katodin
erottelu

Elektrolyytin ja erottimen jadnteiden eliminointi

g

Katodin tahnan irroittaminen Kuparifolion irroittaminen anodista |

Tahnan eliminointi

Alumiinifolion
talteenotto Kuparifolion talteenotto |

LiCoO2 kierrattdminen
(selektiivinen liuotus ja saostaminen)
Tahnan eliminointi

| Uudistetun LiCo02:n kuivaaminen |

KUVIO 11. Etoile-Rebatt teknologialla suoritetun litium-ioniakkujen kierrattamisen

eri vaiheet (mukaillen Xu ym. 2007.)

Kierratetty litiumkobolttioksidi suodatettiin, pestiin tislatulla vedella kahdesti ja kui-
vattiin 80 asteessa 10 tunnin ajan. 16,678 kilogrammasta katodimateriaalia saatiin
prosessissa otettua talteen 12,564 kg. Litiumkobolttioksidin rakenteellinen ja ai-
neellinen puhtaus pystyttiin varmentamaan erilaisilla analyyseilla ja prosessi osoit-
tautui taloudellisesti kannattavaksi. Uudistetun LiCoO2:n ominaisuudet osoittautui-
vat riittavan hyviksi, kun purkautumis-kapasiteetti oli 134,8 mAh/g ja se sailyi 95,9-
prosenttisesti 50 lataussyklin jalkeen. (Xu ym. 2007.)

4.4 Yhdistetty prosessi 4

Hydrometallurgisiin menetelmiin perustuvassa prosessissa kaytettiin erikseen ak-
kujen purkamiseen suunniteltua konetta. Tutkimuksessa pyrittin saamaan selville
koboltin ja kuparin erottelun mahdollisuus neste-nesteuutolla. Kierratysprosessi
koostui koboltin, kuparin ja litiumin kemiallisesta kerdaantymisesta, neste-
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nesteuuttoa kayttavista menetelmista ja taltioitujen aineiden syntetisoimisesta liti-
umkobolttioksidiksi. (Xu ym. 2007.)

Kuviossa 12 on esitelty taman prosessin vuokaavio. Litium-ioniakuille suoritettiin
ensin purkaminen siihen tehtavaan erikseen suunnitellulla koneella. Akkujen pur-
kamisen jalkeen elektrodimateriaalit liuotettiin emé&ksilla, joilla terdskuoret ja alu-
miinioksidi saatiin erotettua. Kokeen tulokset osoittivat, ettd 90 % koboltista ke-
raantyi oksalaattina sisaltden vahemman kuin 0,5 % epapuhtauksia. Acorga
M5640 ja Cyanex 272 osoittautuivat tehokkaiksi selektiivisessa uutossa, jossa ku-
pari ja koboltti liukenivat sulfaattiliuokseksi. Lopulta koko prosessi kykeni ottamaan
talteen yli 97 % koboltista ja 98 % kuparista. (Xu ym. 2007.)

Kaytetyt litium-ioniakut
L
| Akkujen purkaminen |
| > Al{OH),

|
Teras € | Emasliuotus | > Alo,

Rikkihappoliuotus|- = > Kuparifoliot ja jaanteet——

! H,50,
C,Co0, < | Kemiallinen kerddntyminen cksalaatti-ionin avu!la|
| Kuparin neste-nesteuutto | I Cus0,-5H,0
LiCo0, <—| R
| Koboltin neste-nesteuutto | 153 CoS0,-6H,0 ‘
Li2coz < |Kemiai|inen kerddntyminen Na2C03:n avulla | -| Jatelivoksen kasittely |

KUVIO 12. Metallien talteenottoa kemiallista kerdé&ntymista ja neste-nesteuuttoa

kayttaen (mukaillen Xu ym. 2007.)

Tutkimuksen tulosten perusteella prosessi on toteuttamiskelpoinen myos kaupalli-
seen kayttoon. Tulosten perusteella koboltti, kupari ja litium saatiin tehokkaasti
talteen ja myds prosessilla kierratettyjen kemikaalien puhtaus osoittautui korkeak-
si. Kasittelykuluja on saatu alemmaksi koneellisen akkujen purkamisen avulla ja
prosessin optimoinnilla saadaan aikaan kulujen pienenemista. Esimerkiksi Acorga
M5640 ja Cyanex 272 voidaan kierrattaa rikkihappostrippauksen jalkeen. Taman
lisaksi huomioimisen arvoista on, ettéd suurin osa koboltista saatiin talteen oksa-
laattina. (Xu ym. 2007.)
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Prosessin eri vaiheiden tuottamat jatteet voidaan tehd& vaarattomiksi erillisella
jateliuosten kasittelylla. Muut akuissa kaytetyt katodimateriaalit, kuten LiCo;-
xSNx07, LIC01xMgxO2 ja Li(MnNiCo)O., tuovat prosessiin jonkin verran epapuhta-
uksia. Nama akkujen lisdaineet ovat kuitenkin epapuhtauksia vain prosessissa,
koska syntetisoiduissa katodimateriaalissa nama prosessin epapuhtaudet kayttay-
tyvat vain lisdaineina. Taman vuoksi prosessi soveltuu myoés laajempaan kaupalli-

seen akkukemikaalien kierratykseen. (Xu ym. 2007.)

4.5 Yhdistetty prosessi 5

Koboltin ja litiumin talteenottoon kehitelty prosessi alkoi akkujen kuorien poistami-
sella, jotta akkukennoihin paastiin kasiksi. Yksittdiset akkukennot halkaistiin, jotta
metallikuorista paastiin eroon ja samalla paastiin kasiksi elektrodimateriaaleihin.
Anodimateriaali oli suurimmaksi osaksi LiCoOgs:ia, mutta sisélsi myods pienen maa-
ran polymeerisia aineita ja hiiltd tahnana alumiinifolion pinnalla. Tahna pystyttiin

keradmaan talteen raaputtamalla se irti alumiinifolion pinnalta. (Xu ym. 2007.)

Anodimateriaaleille suoritettiin suolahappoliuotus, jonka jalkeen liukenematon ai-
nes pystyttiin erottelemaan liuoksesta suodattamalla. Suodokselle tehtiin neste-
nesteuutto, jonka avulla pyrittiin erottelemaan koboltti litiumista. Neste-nesteuutto
suoritettiin panoserind. Uuton reaktioaika oli 30 minuuttia, jonka aikana erotussup-
pilolle suoritettiin mekaanista ravistamista lampdétilan ollessa noin 25 €. Liuoksen

pH saadettiin sopivalle tasolle lisdamalla laimennettua lipedaa. (Xu ym. 2007.)

Litium saostettiin litiumkarbonaatiksi lisddmalla kyllaista natriumkarbonaatti-liuosta.
Happoliuotukselle parhaiksi olosuhteiksi todettiin 4 molaarinen suolahappo 80 as-
teessa tunnin reaktioajalla. Tassa reaktiossa kiintean aineen suhde nesteeseen oli
1:10. Liuottimena kaytetyn 0,90 M PC-88A:n sekaan lisattiin kerosiinia. Liuoksen
pH saadettiin 6,7:4an ja orgaanisen liuottimen suhde vesiliuokseen (O:A suhde) oli
0,85:1. Tama yksivaiheinen uutto ja edella mainitut olosuhteet osoittautuivat te-
hokkaimmiksi olosuhteiksi neste-neste uutolle. Litiumin puhdistamiselle parhaat

olosuhteet olivat pH 1 ja O:A suhde 10:1. Rikkihappostrippaus toimi parhaiten, kun
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kaytettiin 2-molaarista rikkihappoa O:A suhteen ollessa 5:1. Litium saostui parhai-
ten noin sadassa asteessa. (Xu ym. 2007.)

Naissa olosuhteissa seka koboltista etta litiumista saatiin liukenemaan yli 99 %.
Koboltin puhtaus oli 99,99 % tai parempi. Saostuneen litiumin sekaan kobolttia
paasi alle 0,07 %. Koko prosessilla litiumista saatiin talteen noin 80 %. (Xu ym.

2007.) Kuviossa 13 on selvitetty prosessin kulku vuokaavion avulla.

Kéytetyt Li-ioniakut
| Muovi- ja metallikuorien poistaminen |
4 M HCI 80 °C,1h
Kiinted/neste 1:10

| Anodimateriaalien liuotus |- f'-'|i(iinteéjééinnijs
(hiili, orgaaniset polymeerit, jne)
> Suodos
=0,9 M PC-38A
orgaaninen,fvesiD,SS:l W
| Neste-nesteuutto | >Raffinaatti
; | vakevdinti |
Puhdistusliuos o | Litiumin puhdistaminen | Kylldinen
' 2 M H.50, L Na,co,
0/v 5:1 | Saostaminen |
Orgaaninen liuotin <~ | Koboltti-strippaus | f
: \ Li,CO,
Kiteytys

!

CoS0,-6H.0
KUVIO 13. Koboltin ja litiumin erottaminen anodimateriaaleista neste-nesteuuton
avulla (mukaillen Xu ym. 2007.)

4.6 Yhdistetty prosessi 6

Litium-ioni- ja litium-polymeeriakkujen kierrattamiseen kehitetyssa prosessissa
LICOxNi14xO:ia sisaltavistda katodimateriaaleista pyrittiin ottamaan talteen hyvin
puhdasta nikkelia elektrolyysilla. Prosessissa katodimateriaalit liuotettiin, jonka

jalkeen koboltti ja nikkeli eroteltiin neste-nesteuutolla Cyanex 272:ta liuottimena
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kayttaen. Neste-nesteuuton yhteydessa liuokseen lisattiin myo6s kerosiinia. (Xu ym
2007.)

Nikkelimetalli saadaan otettua talteen tasaisella virrantiheydelld, jonka jalkeen nik-
keli-jauheen talteenotto saatiin aikaan muuttumattomalla jannitteella. Nikkelin tal-
teenotossa kaytetty virrantiheys oli 250 A/m?, liuoksen lampétila oli 50 € ja pH 3—
3,2. Elektrolyytisséa oli noin 50 g/l nikkelid ja 20 g/l H3BOgs:ia. Nama olosuhteet ta-
kasivat nikkelin talteenoton 87-prosenttisesti ja kuluttivat sahkéa 2,96 kWh/kg.
Muuttumattomalla jannitteella 1,7-1,8 g/l sisaltdvasta liuoksesta saatiin 80 minuu-
tissa tuotettua hyvin puhdasta nikkelia, jolloin liuokseen jai vain 100 ppm nikkelia.
(Xu ym. 2007.)

4.7 Yhdistetty prosessi 7

Yhdistetty prosessi 7 pyrkii kaikkien litium-ioniakun komponenttien talteenottoon.
Prosessissa on kaytdssa nelja paavaihetta: akkujen mekaaninen paloittelu, elekt-
rolyytin uuttaminen, elektrodien liuottaminen ja koboltin pelkistaminen. Aluksi ak-
kukennot toimitetaan inerttiin, kuivaan ympéaristoon, jossa niille suoritetaan me-
kaaninen silppuaminen. Paikan on oltava kuiva, jotta akkukemikaalit eivat altistu
vesihoyryille, jotka hydrolysoivat elektrolyytin. TA&m& toimenpide vahentdd myods
sisaisten oikosulkujen vaikutusta, koska ne voivat olla vaarallisia niiden tapahtues-

sa happirikkaissa olosuhteissa. (Xu ym. 2007.)

Nestemainen elektrolyytti on levinnyt elektrodien ja separaattorin huokosiin. Elekt-
rolyytti voidaan kuitenkin uuttaa sopivalla liuottimella muutaman tunnin kasittelylla.
Liuottimen valinnassa on otettava huomioon, etta sen kiehumispiste alipaineessa
on litiumsuolan hajoamispisteen alapuolella, alle 80 C:ssa. Liuottimen on oltava

my0s vedettomassa tilassa. (Xu ym. 2007.)

Akun palaset upotetaan liuottimeen, jota sekoitetaan ja on lammitetty noin 50
T:seen. Sideaine hajoaa liuottimessa, jonka jalkee n elektrodin eri osat erkanevat
kuparista, alumiinista, teraksesta ja muovista. Nama aineet voidaan erottaa myo-

hemmin fysikaalisten ominaisuuksiensa perusteella. Elektrodien osat suodatetaan
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liuottimesta, johon sideaineet ovat liuenneet. Liuotin pyritdan puhdistamaan, jotta
se voidaan kayttdd uudestaan. (Xu ym. 2007.)

Jaljelle jaaneet elektrodin osat ovat litiumkobolttioksidi ja jotkin hiiliyhdisteet. Nama
pitd& erottaa toisistaan, ennen kuin ne voidaan kayttaa uudelleen. Metallien tal-
teenottoon valittiin kemiallinen pelkistaminen, koska se ei lisdad mitaan kemikaaleja
prosessiin. Koboltti(lll)-ionin pelkistyessa koboltti(ll)-ioniksi litium vapautuu kiinte-
asta rakenteestaan. Vastaelektrodi muodostaa happea, joten tastd saadaan yksin-

kertaistettu reaktioyhtald: (Xu ym. 2007.)
2LiC00x(s) + H,0 ¢ 2C00,(s) + 2LiOH(aq) +505(g) (17)

Nesteend esiintyvaa litiumhydroksidia kaytetd&n elektrolyyttind. Talla prosessilla

uskotaan olevan merkittavid mahdollisuuksia markkinoilla.

4.8 Yhdistetty prosessi 8

Litium-ioniakkujen katodimateriaalien talteenottoon keskittyvassa prosessissa kay-
tettiin propyleenikarbonaattia liuottamaan elektrolyytti ja N-metyylipyrro-lidonilla
eroteltiin elektrodimateriaalit virrankeragjistd 70 C:ssa. Hiilijauhe eroteltiin [Ampo6-
kasittelyn avulla. Taman jalkeen kobolttia sisdltavat aineet liuotettiin suolahapolla
ja kierratettin Co(OH),:na. Kobolttioksidia kaytettiin syntetisoimaan litiumkoboltti-
oksidia. Kierratetyn LiCoO,:n analyyttiset tulokset osoittivat kierratysprosessin ole-
van kaytannollinen. Talla prosessilla saatiin koboltista talteen yli 99 prosenttia.
(Xu ym. 2007.)
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5 TALTEENOTETTUJEN KEMIKAALIEN UUSIOKAYTTO

Litiumkobolttioksidia kaytetaan katodimateriaalina l&ahes kaikissa kaupallisissa liti-
um-ioniakuissa. Syyna tahan on litiumkobolttioksidin huippuhyva suorituskyky. Liti-
umkobolttioksidin kaytdon haittoina n&dhdaan yleensé kallis hinta, rajalliset koboltti-
resurssit ja aineen myrkyllisyys. Edella mainittujen asioiden vuoksi LiCoO, pyri-
taan kierrattamaan. (Xu ym. 2007.) Taulukossa 4 on esitelty akkukomponenttien

kierratyksessa kaytetyt prosessit.

Taulukko 4. Akkujen sisaltamien aineiden kasittelyyn kaytetyt kierratysprosessit
(mukaillen Xu ym. 2007.)

Komponentit Aineet ‘ Kierratysprosessit

Kuoret Fe Mekaaniset prosessit, lampokasittely
Muovi Mekaaniset prosessit

Alumiinifolio Al Mekaaniset prosessit, happouutto,

kemiallinen saostaminen

Anodi Cu Mekaaniset prosessit; neste-nesteuutto
Grafiitti Mekaaniset prosessit, lampokasittely

Sideaine Polyvinyylifluoridi  Lampokasittely

Elektrolyytti (orgaaninen Lampodkasittely, neste-nesteuutto

neste: LiPF6, LiBF6, LiCIO4)

Katodi (LiCo0O,, LiNiO,, LiM-
nQO,) Co Mekaaniskemiallinen prosessi, liuotus,

[ampokasittely, happouutto, bioliuotus,
neste-nesteuutto, kemiallinen saostami-
nen,

elektrokemiallinen prosessi

Li Mekaaniskemiallinen prosessi, liuotus,
lampokasittely, happouutto,
bioliuotus, neste-nesteuutto
Mekaaniskemiallinen prosessi, kemialli-
Ni nen
saostaminen, elektrokemiallinen proses-
si

Mn Kemiallinen saostaminen

Litiumkobolttioksidin kierratys tuo teollisuudelle uusia kobolttiresursseja sekd va-
hentdd ympariston saastumista. Nykyaan kierratyksen uskotaan olevan tarkea
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parannuskohde kaytettyjen litium-ioniakkujen suhteen. Iso osa nykyisista litium-
ioniakkuihin kohdistuvista tutkimustoistd koskee koboltin ja muiden katodimateri-
aalien kierratysta tai litiumkobolttioksidin erotusta ja uudistamisesta. (Xu ym.
2007.)

Eraassa laboratoriomittakaavan prosessissa kokeiltiin kierratetysta kobolttinydrok-
sidista valmistetun litiumkobolttioksidin toimintaa uuden litium-ioniakun kokoon-
panossa. Akkujen lataaminen sykleina osoitti elektrodin toimivan hyvin. Elektrodi
pystyi sailyttdmaan kapasiteettinsa useiden syklien ajan. Voltammogrammilla tut-
kittiin akun elektrokemiallista kayttaytymistd. Tamé koe selvasti osoitti akkukemi-

kaalin toimivuuden uudessa litium-ioniakussa. (Xu ym. 2007.)

Liukenemiseen ja saostumiseen perustuvan hydrotermisen reaktion toimivuutta
litiumkobolttioksidin kierratyksessa on tutkittu. Tutkimus osoitti litiumkobolttioksidin
kierratyksen onnistuvan yhdelld synteettisella vaiheella kayttden hydrotermista
menetelmaa litiumoksidiliuoksessa 200 C°%n lampdotil assa, ilman mitaan romutta-
mistoimenpiteitd. Uudistetun LiCoO,-faasin purkautumiskapasiteetiksi osoittautui
144 mAh grammaa kohti. Taman liséaksi purkautumiskapasiteetti pysyi 92,2-
prosenttisena 40 lataamisen ja purkautumisen jalkeen. Tama teknologia osoittau-

tui tehokkaaksi tavaksi kierrattaa litium-ioniakkuja. (Xu ym. 2007.)

Lundblad ja Bergman ovat tutkineet LiCoO,:n syntetisointia litiumkarbonaatin ja
koboltti(ll,111)-oksidin seoksen kalsinoinnilla. Litiumkarbonaatin (Li,CO3) ja koboltti-
karbonaatin (CoCOs3) kalsinoitumisreaktiossa CoCOg hajosi ensin kobolttioksidiksi
250-400 asteessa. Taman jalkeen 400-800 asteessa kobolttioksidi reagoi
LioCO3:n kanssa ja muodosti LiCoO,:a. Matalassa lampdtilassa happirikkaissa
olosuhteissa kobolttikarbonaatista muodostui pienia CozO4-partikkeleita, kun taas
hiilidioksidirikkaissa olosuhteissa muodostui suurempia CoO-partikkeleita. Korkea
O,-osittaispaine myds edisti litiumkarbonaatin hajoamista ja reagointia alhaisissa

lampotiloissa. (Lundblad & Bergman 1997.)

Tutkimuksessa tutkittavina tekijoina olivat koboltin ja litiumin moolisuhde, kal-
sinoinnin aikana vallitseva atmosfaari, kaytettava liuotin (vesi tai etikkahappo), lo-

pullisen tuotteen koboltin ja litiumin moolisuhde, partikkelien koko seké sahkdnjoh-
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tavuuskyky. Tutkimuksessa saatiin selville, ettd kalsinoinnilla voitiin saada synteti-
soitua 0,2 um partikkelikoon litiumkobolttioksidia. Hapen ja hiilidioksidin osittais-
paineilla osoittautui olevan suuri vaikutus seka litiumkobolttioksidin koostumuk-
seen ettd partikkelikokoon. Pienin partikkelikoko ja suurin reaktiivisuus saavutettiin
pitdmalla hiilidioksidin paine pienena ja hapen paine suurena. (Lundblad & Berg-
man 1997.)

Alkuvaiheen litiumin ja koboltin moolista suhdetta lisaamalla myds tuotteen liti-
um/koboltti moolinen suhde kasvoi. Kuitenkin ylimaarin lisatty Li,COs lisasi rea-
goimattoman Li,CO3:n maaréa kalsinoidussa tuotteessa. Moolisuhteen kasvaessa
myoOs partikkelien koko kasvoi lilan suureksi. Lundblad ja Bergman tulivat tutki-
muksessaan siihen tulokseen, ettd tahan menetelm&an on lisattava uutto-vaihe,
jotta silla voidaan valmistaa puhdasta litiumkobolttioksidia. Uuton aikana moo-
lisuhdetta voidaan sdataa pH:n muutoksilla. (Lundblad & Bergman 1997.)



36

6 KAUPALLINEN TOIMINTA

6.1 Kinsbursky Brothers Inc

Kinsbursky Brother Inc on keskittynyt jatemateriaalien hallintaan ja kierrattami-
seen. Yritys kierrattdd arvokkaita metalleja sekd akkuja. Kinsbursky Brothers Inc
kierrattdd akut tytaryhtiossaan Toxco Incissa, jolle Yhdysvaltain energiaministerio
myonsi 9,5 miljoonan dollarin tukipaketin akkujen kierrattdmisoperaatioiden laajen-
tamiseen. (Kinsbursky 2010.)

6.2 Toxco Inc

Toxco Inc on vuonna 1984 perustettu yhdysvaltalainen akkuja ja kannettavaa
pienelektroniikkaa kierrattava yritys. Toxco Incin emoyhtié on Kinsbursky Brothers
Inc. Toxco Inc:in tarkoituksena on ottaa materiaalit talteen kierratettavista akuista
ja pienelektroniikasta. Se esitteli vuonna 1992 patentoidun litiumia sisaltavien ak-
kujen kierrattdmiseen soveltuvan prosessin.

(Toxco 2010.)

Toxco Inc varastoi kierratykseen tulevat akut maan alla sijaitseviin betonibunkke-
reihin. Suurista ja herkimmin reagoivista akuista puretaan varaus. Litiumia sisalta-
vat akut kierratetdan tarvittaessa vuonna 1992 patentoidulla kierréatys-prosessilla,
jossa akkujen lampdtila lasketaan ensin noin —198 °C:een. Talla keinolla huoneen-
lAmmossa rajahtavan reaktiivinen litium saadaan suhteellisen inertiksi. 90 % tasta
kierratysprosessista toimii kauko-ohjatusti, joten yrityksen henkilostd pystyy toimi-

maan turvallisen véalimatkan paassa. (Toxco 2010.)

Kun akkujen l[Ampdtila on laskettu alas, ne voidaan paloitella leikkaamalla ja taman
jalkeen metallit voidaan erotella erilaisilla erotusmenetelmilla toisistaan. Toxco Inc
pyrkii myymaan talteenotetut metallit eteenpdain. Litiumkomponentit erotellaan
muista ja niistd muodostettu litiumkarbonaatti myydaan eteenpain. Myés mahdolli-

nen koboltti otetaan talteen. Vaaralliset elektrolyytit neutralisoidaan ja jaljelle jaavat
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sekalaiset komponentit sekd muovit kierratetd&n sopivalla tavalla tai romutetaan.
(Toxco 2010.)
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7 YHTEENVETO JA PAATELMAT

Litium-ioniakkukemikaalien kierrattamisessa tarvitaan seka fysikaalisia ettéa kemial-
lisia kierratysprosesseja. Yksittaisilla kierratysmenetelmilla akkuja ei kierrateta,
vaan litium-ioniakkujen kierrattdminen koostuu useista kasittelyvaiheista. Nama
kasittelyvaiheet on valittava sen mukaan, mita tuotteita prosessilla halutaan tuot-

taa ja mitkd epapuhtaudet lopputuotteista on saatava pidettya erillaan.

Ensin akut puretaan joko kasin tai koneellisesti. TAssa vaiheessa voidaan erottaa
jo elektrodimateriaalit kasin, jolloin prosessiin paatyy vihemman muovia ja rautaa,
joita ei ole jarkevaa ottaa akuista talteen uudelleenkéayttéa varten. Akkukennot tai
pelkat elektrodimateriaalit voidaan murskata ja seuloa ennen liuotusvaihetta, joka
suoritetaan fysikaalisten kierratysmenetelmien jalkeen. Murskausta ja seulontaa
voidaan suorittaa useammissa vaiheissa. Niiden yhteydessa on mahdollista suorit-
taa my0s magneettista erotusta, jolla rauta saadaan magneettisten ominaisuuksi-

ensa vuoksi erottua muista metalleista.

Kiinteille tai liuoksessa oleville akkukemikaaleille voidaan suorittaa lampokasittely,
jonka tarkoituksena on polttaa hiili ja orgaaniset aineet. Tassa vaiheessa synty-
neet savukaasut on kuitenkin kasiteltava, mika lisda kierratyskuluja. Taman mene-
telman jalkeen lampokasitellyt aineet on yleensa rikastettava tai niiden sisaltamat
metallit on erotettava hydrometallurgisilla menetelmilla. Joissakin tutkimuksissa

lampokasittely on ollut myds kierratysprosessin viimeisena osana.

Kuulamyllylla suoritetun mekaaniskemiallisen prosessin tarkoituksena on parantaa
koboltin, litiumin ja nikkelin liukenemista uuttovaiheessa. Liuotus- ja uuttoproses-
seissa on tavoitteena liuottaa metallit liuokseksi, josta ne voidaan myéhemmilla
prosesseilla erottaa. Liuotusprosessissa kaytetty N-metyylipyrrolidoni on Kkallis ja
liuottaa my0s hyvin pienia pitoisuuksia sideainetta. Happouutossa kaytetaan rikki-
happoa ja typpihappoa yhdesséa pelkistdjana toimivan vetyperoksidin kanssa, miké
vahensi Co*"-ionien syntymista. Tutkimuksessa oli kaytdssa myds suolahappoa,

jonka kaytto vaatii kuitenkin kaasunpuhdistuksen syntyvan Cl,-kaasun vuoksi.
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Biouutossa bakteerit saavat aikaan rikkihappoa ja pelkistavia rauta(lll)-ioneja, jois-
ta rikkihappo liuottaa litiumia ja Co**-ioneja ja rauta(lll)-ionit pelkistavat Co®'-
ioneja. Neste-nesteuutolla liuoksen metallit saadaan erotettua kahteen eri faasiin.

Tutkitut liuottimet osoittautuivat kalliiksi teolliseen prosessiin.

Kemiallista saostamista ja elektrokemiallista prosessia kaytetdan erottamaan me-
talleja liuoksesta. Kemiallisessa saostamisessa metallit saostetaan liuoksesta sa-
ostuskemikaalin tai pH:n avulla, jonka jalkeen saostettu metalli voidaan esimerkik-
si suodattaa liuoksesta. Elektrokemiallisessa prosessissa metallit pystytdan pelkis-
tamaan erilaisissa pH-arvoissa, jolloin metallit saostuvat elektrodin pinnalle. Ta-
man prosessin etuna on tuotteen puhtaus, mutta haittana on korkea sahkénkulu-

tus.

Akkujen sisdltdméat rauta ja muovi erotetaan yleensa jo kasin tai murskausvai-
heessa. My6s alumiini saadaan erotettua prosesseissa hyvin aikaisessa vaihees-
sa. Hiili ja sideaineet voidaan erottaa lampokasittelylla ja liuoksesta suodattamalla.
Jotkin liuottimet voivat liuottaa hyvin pienia maaria sideainetta. Akkujen sisaltama
elektrolyytti voidaan ottaa talteen neste-nesteuutolla, mutta elektrolyytin osuus

akussa on hyvin pieni.

Koboltin ja litiumin rikastamiseen on olemassa useita sovelluksia ja my6s niiden
kemialliseen erottamiseen l6ytyy monia menetelmid. Koboltin erottamiseen voi-
daan kayttaa elektrolyysid, neste-nesteuuttoa ja saostamista. Litium liukenee hap-
poihin helposti, mutta sen erottamismahdollisuudeksi on naissa tutkimuksissa to-

dettu pelkéstaan neste-nesteuutto.

Nikkelid sisaltavan elektrodimateriaalin rikastamista kuulamyllyjauhatuksella on
tutkittu ja se on havaittu tehokkaaksi tavaksi rikastaa elektrodimateriaalia ennen
uuttovaihetta. Nikkelin erottamiseen liuoksesta voidaan kayttaa elektrolyysia ja
saostamista. Myds mangaanin erottamiseen on tutkittu saostamista, joka osoittau-
tui tutkimuksessa tehokkaaksi tavaksi erottaa mangaani liuoksesta.

Fysikaalisia ja kemiallisia kierratysmenetelmia yhdistamalla on mahdollista erottaa

halutut metallit jatteiksi menevista aineista. Markkinoilla on erilaisia akkukemikaa-
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leja, mink& vuoksi akkujen kierrattamisesséa on haasteita. Akkukierratyksen haas-
teena on kehittd& prosessi, jolla tarvittavat aineet saadaan akuista talteen sellai-
sessa muodossa, ettd ne voidaan myyda eteenpain. Litium-ioniakkukemikaalien
kierratys voidaan sovittaa myds olemassa olevan teollisuuden prosesseihin. Mo-
lemmat kierratysmenetelméat ovat potentiaalisia, mutta vaativat viela paljon kehi-

tystyota.
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