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LYHENTEET

CMC  Karboksimetyyliselluloosa

DMAC Dimetyyliasetamidi

DMF  Dimetyyliformamidi

DMSO Dimetyylisulfoksidi

LCO Litiumkoboltti(lll)oksidi (katodimateriaali)

LFP Litiumrautafosfaatti (katodimateriaali)

LIB Litiumioniakku

LMO  Litiummangaanioksidi (katodimateriaali)

NCA  Litiumnikkelikobolttialumiinioksidi (katodimateriaali)
NiCd  Nikkelikadmiumakku

NiMH  Nikkelimetallihydridiakku

NMC  Litiumnikkelimangaanikobolttioksidi eli sekametallioksidi (katodimateriaali)
NMP  N-metyyli-2-pyrrolidoni

PTFE Polytetrafluorieteeni

PVC  Polyvinyylikloridi

PVDF  Polyvinyylideenifluoridi

SBR  Styreenibutadieenikumi

TFA  Trifluorietikkahappo



1. JOHDANTO

Tama raportti on toinen osa Kaytettyjen akkujen hyddynnettavyys ja kierrdttaminen -julkai-
susarjaa. Tassa julkaisusarjan osassa keskitytddn yleisimpien sdhkdautoissa kaytettyjen ajo-
voima-akkujen, eli litiumioniakujen (LIB:jen) ja nikkelimetallihydridiakkujen (NiMH:jen) kier-
ratysmenetelmiin. Tama julkaisu keskittyy kasittelemaan ndiden akkujen kierrdtysmenetelmia
review-artikkelien pohjalta, jotta kaytetyistd ja tutkituista kierrdtysmenetelmistd saadaan
mahdollisimman laaja kokonaiskuva raportin aikana. Review-artikkelit on haettu Science Di-
rect -palvelusta (verkossa saatavilla olleet artikkelit: litiumioniakkuja koskevat aikavaliltd 2000-
2020 (haettu 28.10.2020), sisdltyen ne vuoden 2021 lehdissa ilmestyvat artikkelit, jotka olivat
verkossa ennalta saatavilla; nikkelimetallihydridiakkuja koskevat aikavaliltd 2000-2021 (haettu
1.3.2021), sisaltyen lehdet, jotka olivat tuolloin verkossa ennalta saatavilla). Raporttiin on si-
sdllytetty lisaksi tieteellisesta kirjallisuudesta sekd muista lahteistd haettua tietoa mm. akkuja
kierrattavista yrityksista ja niiden kdyttamistda menetelmista kierrdtyksen benchmarkkausta
varten.

Tama osio keskittyy siis erityisesti LIB:ja koskeviin kierrdtysprosesseihin seka niiden erilaisiin
yhdistelmiin ja vaihtoehtoihin, joita LIB:ja ja NiMH:ja kierrattdessd voidaan hyédyntaa. Osa-
raportissa kdyddan |api yleistd pohjatietoa kasittelyn kohteena olevista akuista kierratyspro-
sessien taustoittamiseksi, sekd yleisesti akkujen kierratysprosesseista. Taman jalkeen teksti sy-
ventyy kierrdtysprosessien eri osaprosesseihin seka niiden eri variaatioihin, joita tieteellisessa
kirjallisuudessa on esitetty. Lisdksi kierratysta tarkkaillaan turvallisuusnakokulmasta ja eri kier-
ratysmenetelmia vertaillaan toisiinsa erilaisista nakdkulmista. Lopuksi raporttiin on sisallytetty
kdytannon esimerkkeja kaupallisten kierratystoimijoiden prosesseista.



2. YLEISTIETOA LITIUMIONIAKUISTA JA NIIDEN KIERRATYSPROSESSEISTA

LIB:t ovat ryhma erilaisia litiumioneja toiminnassaan hyoddyntavia akkutyyppeja, jotka eivat
sisalla metallista litiumia. (Xu, Thomas, Francis, Lum, Wang & Liang 2008) LIB:t tuotiin markki-
noille 1991 ja ne ovat kasvattaneet suosiotaan tasaisesti. (Huang, Pan, Su & An 2018, Meshram,
Mishra, Abhilash & Sahu 2020) LIB:jen suosiota on edistdnyt niiden erinomaiset ominaisuudet:
suuri energiatiheys, keveys, korkea kennojannite, kayttoika, laaja kayttolampotila-alue, vahai-
nen itsepurkautuminen seka ymparistoystavallisyys verrattuna muihin kdytdssa oleviin vaihto-
ehtoihin. (Huang ym. 2018, Ordofiez, Gago & Girard 2016)

Ensimmainen LIB-tyyppi, joka markkinoille tuotiin, oli LCO, eli litiumkobolttioksidikatodin
omaava kenno (Park 2012). Eri LIB-tyypit nimetdan tyypillisesti katodimateriaalin mukaan ja
kasitelldan yleisesti lyhenteilld. LCO lisdksi eri LIB:ja ovat litiumrautafosfaatti (LFP), litiumman-
gaanioksidi (LMO), litiumnikkelikobolttialumiinioksidi (NCA) ja litiumnikkelimangaanikoboltti-
oksidi (NMCQ). (Elwert, Goldmann, Rémer, Buchert, Merz, Schueler & Sutter 2015)

Tana paivana LIB:t dominoivat markkinoita kannettavan elektroniikan (mobiililaitteet jne.)
osalta. (Xu ym. 2008) Téllaisten pienelektroniikassa kdytettavien akkujen kayttoika on tyypilli-
sesti melko lyhyt, noin 2—3 vuotta. (Meshram, Pandey & Mankhand 2014) LIB:t ovat kuitenkin
sopivia moneen muuhun kuin pienelektroniikkakdyttoon ja akkuja voidaan hyddyntdd mm.
autoissa, tyokaluissa ja energian varastoinnissa. (Swain 2017) Suuremmissa LIB:ssa kayttoika
kasvaa, ja on arvioitu akkujen kokonaiskayttdian olevan jopa 30 vuotta (mukaan lukien uudel-
leen hyddyntamiskohteet). (Rallo, Canals Casals, De La Torre, Reinhardt, Marchante & Amante
2020, Skeete, Wells, Dong, Heidrich & Harper 2020) LIB:jen kadyttd autoissa on myds kasvanut
ja niiden odotetaan syrjayttavan NiMH:t ajoneuvokaytdssa. (Winslow, Laux & Townsend 2018)

Vaikka suurempien akkujen kokonaiskayttoika voi olla hyvinkin pitkd, poistuvat nykyiset akut
liikennekdytdstd noin 10 vuoden kayton jalkeen. (Skeete ym. 2020) Liikennekdytosta poistuvia
litiumioniakustoja ja yleisesti LIB:ja voidaan kasitelld kolmella eri tapaa: havittdminen, kierra-
tys tai uudelleen kdyttdminen. Akustojen havittamisella tarkoitetaan LIB:jen padtymista tilaan,
jossa niiden sisaltamaa materiaalia ei hyddynnetd. (Hua, Zhou, Huang, Liu, Ling, Zhou, Zhang
&Yang 2020) Havittdminen voidaan suorittaa kaatopaikkaamalla, stabiloimalla tai polttamalla.
(Golmohammadzadeh, Faraji & Rashchi 2018) Havittdminen johtaa resurssien tuhlaamiseen ja
lisaa siten paastoja ja myos ymparisto- ja terveysriskeja. (Golmohammadzadeh ym. 2018, Hua
ym. 2020)

Kierratyksella tarkoitetaan arvokkaan materiaalin erotusta jatemateriaaleista. Uudelleenkay-
tolla tarkoitetaan kaytosta poistetun akuston hyddyntamistd uudessa kadyttokohteessa tai
kunnostamista ja uudelleenkdyttod samassa kayttokohteessa. (Hua ym. 2020) Tama osara-
portti keskittyy kuitenkin akkujen kierrdtykseen, ja akkujen muunlaista hyédyntamista tarkas-
tellaan raportin kolmannessa osassa.

LIB:jen kierratys on monimutkaista akkujen monipuolisten rakenteiden ja niiden siséltaman
materiaalikirjon vuoksi. Jo yksittdinen kenno sisaltdd monia eri materiaalikerroksia. (Gaines
2014) Taman lisdksi kennotyyppejd on useita ja kennoista voidaan edelleen rakentaa suurempia
kokonaisuuksia, eli akkuja tai akustoja. (Gaines 2014, Hua ym. 2020) Naist3 erilaisista lahteista
tulevista akuista saatava akkumassa on kemiallisesti monipuolista ja siten myds eri metallien
erottelu on haastavaa. (Zheng, Zhu, Lin, Zhang, He, Cao & Sun 2018) Akut ja akustot sisaltavat
kennojen lisdksi muita rakenteita, komponentteja ja osia. Taman seurauksena kierratyspro-



sessit ovat moniportaisia ja erilaisia variaatioita prosesseissa on paljon. (Gaines 2014, Hua ym.
2020, Meshram ym. 2014) Litiumionikennon keskimaarainen materiaalijakauma vaihtelee mm.
akkukemioittain ja valmistajan mukaan, mutta kirjallisuudessa ilmoitetaan koostumuksen ylei-
sesti olevan 5—20 % Co, 5—10 % Ni, 5—7 % Li, 15 % orgaanisia kemikaaleja ja 7 % muovia. (Elwert
ym. 2015, Ordofiez ym. 2016, Xu ym. 2008) Edelld mainittu koostumus kuvaa siis yksittdisen
kennon keskimaaraista materiaalikoostumusta, koko ajovoima-akun koostumuksesta kennot
kattavat kuitenkin vain noin 60 %. (Elwert ym. 2015)

LIB:jen kierratysprosessit keskittyvat padasiassa katodimateriaalin kierratykseen, silla mer-
kittava osa kennon arvosta (40 %) koostuu arvokkaita metalleja sisdltavasta katodimateriaa-
lista. (Hua ym. 2020) Samalla katodi muodostaa myds merkittavan osan kennon massasta.
(Meshram ym. 2014) Katodikoostumuksesta huolimatta litiumioniakut sisdltavat runsaasti
tarpeellisia ja arvokkaita metalleja (mm. Al, Co, Cu, Li, Mn, Ni). (Huang ym. 2018, Meshram
ym. 2014) Lisdksi kierratettavassa akkumassassa voi ilmeta luonnollisia Iahteitd, kuten malmia,
suurempia pitoisuuksia ndita arvokkaita metalleja. (Xu ym. 2008)LIB:t ovatkin siksi mm. hyva
litiumin ja koboltin sekundaarildhde. (Huang ym. 2018, Meshram ym. 2014)

LIB:jen kierratyksen nykytilasta kertoo esimerkiksi YK:n Environment Program, joka arvioi
litiumin kokonaiskierratysasteen olevan alle 1 %. Samalla LIB:jen kierratysasteen arvioidaan
olevan maailman laajuisesti olevan noin 3 %. (Swain 2017) Joissain arvioissa litiumakuista kier-
ratetaan EU-alueella noin 5 %. (Skeete ym. 2020) LIB:jen sisaltaman litiumin tai itse LIB:jen
kierratyksen ei siis voida vield sanoa olevan vakiintunutta.



3. LITIUMIONIAKKUJEN KIERRATYSPROSESSIT

LIB:jen kierratysprosesseilla pyritdan kerddmaan talteen kayttokelvottomien akkujen materi-
aalista arvokkaat jakeet. (Meshram ym. 2020) Tyypillisesti kierratysprosessit koostuvat tyypil-
lisesti kahdesta osiosta:

1. Esikasittely
2. Metallien talteenotto (Zheng ym. 2018)

Kokonaiskierratysprosessia on yksinkertaistettu Kuviossa 1. Esikasittelyn tarkoituksena on li-
sata turvallisuutta jatkoprosesseissa seka parantaa kierratystehokkuutta. Esikasittelyn aikana
akut tehd&an paloturvallisiksi samalla kun eri materiaalijakeita erotellaan ja rikastetaan metal-
lien talteenottoa varten. (Ordofiez ym. 2016, Zheng ym. 2018) Materiaali, jota ei voida erotella
suoraan esikasittelyn aikana, eli ns. musta massa kasitelldaan metallien talteenottomenetelmal-
I&. (Sommerville, Shaw-Stewart, Goodship, Rowson & Kendrick 2020) Ndma menetelmét ovat
tyypillisesti metallurgisia menetelmia (bio-, hydro- tai pyrometallurgia) tai suorakierrdtysme-
netelmid. (Huang ym. 2018, Meshram ym. 2020, Zheng ym. 2018) Erilaisia vaihtoehtoisia kier-
ratysprosesseja on pyritty havainnollistamaan Kuvion 2 avulla. (Hua ym. 2020, Sommerville ym.
2020, Wang, An, Wen, Wang, Jiang, Hou, Yin & Liang 2021, Winslow ym. 2018, Zheng ym. 2018)

Metallien

erottaminen

KUVIO 1. Yksinkertaistettu litiumioniakkujen kierrdtysprosessin kulku

3.1. Esikasittely

Esikasittelylla pyritdan parantamaan akkujen ja kennojen kierrétyksen aikaisen kasittelyn tur-
vallisuutta seka prosessin lopputuloksen laatua ja véahentdamaan jatkokasittelyn ymparisto-
vaikutuksia. Esikasittelylld on suuri merkitys mm. kierratystehokkuuteen, koska esikasittelyn
aikana eri komponentit saadaan eroteltua ja rikastettua omiksi materiaalivirroikseen. (Huang
ym. 2018) Tallaisia jakeita ovat mm. akkujen metallikuoret ja musta massa. (Meshram ym.
2020) Samalla esikasittely vahentdd metallurgisten jatkoprosessien energiankulutusta, mm.
helpottamalla livotusta seka materiaalin kasittelyd, kun kasiteltava jatemassa tiivistyy ja rikas-
tuu. (Huang ym. 2018, Ordofiez ym. 2016) Esikasittely voidaan jakaa karkeasti kolmeen eri osa-
prosessiin: jannitteen purkaminen, komponenttien irrottaminen toisistaan ja komponenttien
erottelu. (Sommerville ym. 2020) Kuviossa 3 on esitetty yksityiskohtaisempi kuvaus esimerkin-
omaisesta esikasittelyprosessista. (Sommerville ym. 2020, Winslow ym. 2018)



KANNETTAVAT
AKUT
SAHKOAUTOJEN
AKUSTOT
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[
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EROTTELU ’ BIOMETALLURGISET
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KATODIMATERIAALIN

REGENOROINTI

KUVIO 2. Esimerkkejd litiumioniakkujen erilaisista kierrdtyspoluista

Tyypillisesti esikasittely on ainakin osin mekaaninen prosessi, mutta esikasittely voi sisaltaa
my0s muita fysikaalisia prosesseja, kuten lampokasittelya ja liuotusta. Toisaalta myds kemialli-
sia menetelmia voidaan kayttaa esikasittelyyn, esimerkki kemiallisesta esikasittelyprosessista
on mm. mekanokemiallinen kasittely. (Sommerville ym. 2020, Xu ym. 2008) Esikasittelyn voi
my0s jattaa pois tietyissa kierratysprosesseissa, mutta hyvan kierratystehokkuuden ja turvalli-
sen kasittelyn kannalta on kuitenkin pddsaantoisesti valttamatonta esikasitelld materiaali en-
nen metallien erottelua. (Ordofiez ym. 2016, Zheng ym. 2018)
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3.1.1. Lajittelu ja kennoiksi purkaminen

LIB:jen kierratys alkaa kennojen jaftai akkujen lajittelulla. Lajittelu olisi hyva pyrkia suorittamaan
katodikemioittain, eli erottelemalla ja kierréttamalla eri katodimateriaalin (esimerkiksi LCO, LFP
tai NCA) omaavat LIB:t erikseen. Kaikkein tehokkainta kierratys on, jos akut lajitellaan katodima-
teriaalin mukaan, koska télloin materiaaliseos ei kierratyksessa muodostu liian monimutkaiseksi.
(Winslow ym. 2018) Lajittelu on kuitenkin monimutkaista, ja siksi lajittelu tehdaan usein kasin,
silld lajittelun automatisointi on haastavaa. (Assefi, Maroufi, Yamauchi & Sahajwalla 2020, Zeng,
Li & Liu 2015) Lajittelu ei silti valttamatta ole mahdollista, silla kennojen merkinnét ovat usein
vajavaisia akkukemian suhteen. (Winslow ym. 2018) Lajitellut kennot siirtyvat varsinaisen esika-
sittelyprosessin ensimmaiseen vaiheeseen, eli jannitteen purkamiseen. (Sommerville ym. 2020)

Suurten akkujen, kuten sahkdautojen ajovoima-akkujen, eli akustojen kasittely aloitetaan niiden
sisaltdaman jannitteen purkamisella, jotta akustojen kasittely olisi turvallista. Jannitteen purkua
seuraa akuston purkaminen kennoiksi tai moduuleiksi, jotka kasitellaan kuten kierratykseen tule-
vat pienakut. Ndista isommista akuista saadaan purkamisen aikana eroteltua myds paljon muu-
ta kierratettavaa materiaalia, kuten akustojen ja moduulien kuoret, elektroniikkaa, sekd muut
muovi- ja metalliosat. (Hua ym. 2020)

KUVIO 3. Esimerkki litiumionakkujen esikdsittelyn kulusta ja mahdollisen esikdsittelyprosessin
osaprosesseista

3.1.2. Jannitteen purkaminen

Kierrdtykseen tulevissa LIB:ssa ja litiumionikennoissa on jaljelld jadnndsjannitettd. (Zhao,
Yuan, Jiang, Wen, Wang, Guan, Zhang & Zeng 2020) Kdytosta poistettujen kennojen ja akkujen
sisdltdma energia seka palava materiaali aiheuttaa palo- ja rdjahdysriskin akkuja kasiteltdessa.
(Meshram ym. 2020, Sommerville ym. 2020, Zhao ym. 2020) Naiden turvallisuusriskien takia
jannitteen purkaminen (stabilointi, latauksen purkaminen) on tyypillisesti ensimmaisia vaihei-
ta litiumioniakkujen kierratyksessa. (Sommerville ym. 2020, Zhao ym. 2020) Jannitteen purka-
misen tarve riippuu kuitenkin kennojen jatkokasittelytavasta. Esimerkiksi, mikali kierratettava
akkumassa kasitelldan pyrometallurgisesti, ei latauksen purkaminen tai muu esikasittely ole
valttdmatontd. (Zheng ym. 2018)

Paloturvallisuuden lisdksi on vélttdmatonta huomioida myds sahkoturvallisuus, varsinkin suu-
rempien akkujen kuten sdhkdautojen akustojen kohdalla. (Elwert ym. 2015, Sommerville ym.
2020) Sahkoautojen akustojen sisdltama jannite on yksittaisiin kennoihin (n. 3,5-4 V) verrattuna
valtava, silld akustoista puhuttaessa kasitelldan satojen volttien jannitteita. (Elwert ym. 2015,
Ordofiez ym. 2016) Suurista jannitteistd huolimatta akustot joudutaan usein vield purkamaan
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manuaalisesti. (Hua ym. 2020) Suurten jannitteiden vuoksi akkujen jannitteen purkaminen on
tarkedd myos purkutyon turvallisuuden kannalta. (Choi & Rhee 2020, Sommerville ym. 2020)
Kennojen lataus voidaan purkaa monin eritavoin:

e akun upottaminen suolaliuokseen (K&ytettyja suoloja: NaCl, Na2504, K2504, NaNOs3,
KNO3, MnSOg, FeSO4) (Liy, Lin, Cao, Zhang & Sun 2019, Zhang, Yuan, He, Wang, Zhang &
Xie 2021)

e latauksen purkaminen vastuksen avulla, kdyttden ulkoista virtapiiria (Hua ym. 2020, Som-
merville ym. 2020)

e latauksen purkaminen latauksen purkajalla (Meshram ym. 2020, Sommerville ym. 2020)

e johtavan pulverin kaytto latauksen purkamisessa (Sommerville ym. 2020)

e superkriittinen tai subkriittinen CO-kasittely (Sommerville ym. 2020)

e latauksen purkaminen nestetypessa (Sommerville ym. 2020)

kasittely [ammélla (Sommerville ym. 2020)

Ensimmaiset nelja menetelmaa purkavat akun/kennon laitatuksen ulkoisen virtapiirin avulla,
kun taas kolme viimeista perustuu sisaisen johtavuuden poistoon. (Sommerville ym. 2020) Li-
saksi lampdokasittelylla voidaan kontrolloiduissa oloissa joko haihduttaa, pyrolysoida, polttaa tai
muuten erotella elektrolyytti ja myds muut kennojen sisdltamat orgaaniset aineet ja muovit. (Or-
dofiez ym. 2016, Sommerville ym. 2020, Wang & Wu 2017) Esitetyista menetelmista suolalivok-
sen kaytto on tyypillisin tapa kennojen stabilointiin. (Zhao ym. 2020)

3.1.3. Mekaaninen kasittely

Latauksen purkamisen jdlkeen esikasittelya jatketaan tyypillisesti jonkinlaisella mekaanisella
pienentamiselld tai muulla menetelmallg, jolla kennojen eri komponentit saadaan eroteltua toi-
sistaan. Teollisissa prosesseissa kennot murskataan koneellisesti, joko jatkuvatoimisena tai era-
luontoisesti. (Sommerville ym. 2020) Murskaaminen voi tapahtua nesteessg, ilmassa tai inertissa
atmosfaarissa. (Hua ym. 2020, Sommerville ym. 2020) Murskauksen aikana kasiteltavan jatteen
tilavuus pienenee ja kasittely siten helpottuu. (Ordofiez ym. 2016)

Murskauksen yhteydessa elektrolyytin liuottimet voidaan keratd talteen tai muuten erotella,
mikali sita ei ole tehty aiemmissa tyovaiheissa. (Sommerville ym. 2020) Elektrolyytin livottimia
voidaan erotella kennoista monin tavoin: [ampdmenetelmilla (haihdutus, pyrolyysi, vakuumipy-
rolyysi) tai kasittely hiilidioksidilla. (Liu ym. 2019, Sommerville ym. 2020) Kennojen sisdltdman
latauksen lisaksi elektrolyytit ovat merkittava vaaratekija kennoissa, silld ne ovat helposti sytty-
via sekd myrkyllisia materiaaleja ja elektrolyytti on siksi syytd erotella ennen kierratyksen jatka-
mista. (Meshram ym. 2014, Xu ym. 2008)

Murskaamisen jdlkeen mursketta kasitelladn yleensa fysikaalisiin ominaisuuksiin perustuvilla
erottelumenetelmilld (johtavuus, magneettisuus, tiheys jne.), jotta eri materiaalit saadaan erotel-
tua omiksi jakeikseen. (Sommerville ym. 2020, Zhang ym. 2021) Joukosta erotellaan muoviset ja
metalliset osat seka elektrodimateriaali. (Sommerville ym. 2020) Pelkalla mekaanisella kasittelyl-
I& on kuitenkin vaikea erottaa kaikki LIB:jen sisdltamat materiaalifraktiot tdysin ja puhtaasti toi-
sistaan. Tama johtuu LIB:n monimutkaisesta rakenteesta, jossa eri materiaaleja (epdorgaaniset,
orgaaniset, muovit ja metallit) on sekoittunut toisiinsa ilman selkeitd rajoja. (Xu ym. 2008) Silti
mekaaninen esikdsittely on valttdamatonta LIB:jen kierratyksessa. (Ordofiez ym. 2016) Murskauk-
sen ja erottelun jalkeen elektrodimateriaali siirtyy jatkokasiteltdvaksi esikasittelyn viimeiseen vai-
heeseen, jossa musta massa vapautetaan metallurgista kasittelya varten. (Sommerville ym. 2020)
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3.1.4. Virrankerdinten erottelu mustasta massasta

Viimeinen tarkea osa esikasittelyprosessia on virrankerdinten erottelu elektrodeista ja elektrodi-
materiaalin vapauttaminen. Litiumionikennojen rakenteesta johtuen virrankerainten ja elektro-
dimateriaalin erottaminen on haastavag, silld ne on yhdistetty sidosmateriaalilla toisiinsa. Samal-
la tavalla myds elektrodimateriaali on sidottu itseensa. (Sommerville ym. 2020) Sidosmateriaalit
ovat polymeerisia materiaaleja, kuten CMC (karboksimetyyliselluloosa), PVDF (polyvinyylidee-
nifluoridi), PTFE (polytetrafluorieteeni) ja SBR (styreenibutadieenikumi). (Sommerville ym. 2020,
Zheng ym. 2018) Pelkka mekaaninen kasittely ei riita erottelemaan elektrodimateriaalia virran-
kerdimista taydellisesti. (Zheng ym. 2018) Anodimateriaali ja Cu-folio ovat ominaisuuksiltaan
niin erilaisia ettd ne on tyypillisesti helppo erottaa toisistaan verrattuna katodimateriaaliin ja
Al-folioon. (Liu ym. 2019) Sidosmateriaalin poistaminen on valttamatonts, jotta elektrodimate-
riaalit saadaan eroteltua toisistaan ja jotta eri jakeiden epdpuhtaudet saadaan minimoitua. (He,
Yuan, Zhang, Wang, Zhang, Xie & Li 2021) Virrankerdimet voidaan erotella mustasta massasta
mekaanisen kasittelyn lisdksi lampokasittelylla tai livottamalla:

e Lampokasittely, jossa sidosaine mahdollisesti muiden orgaanisten aineiden kanssa hajoaa
(Zheng ym. 2018)

e Sidosaineen liuottaminen orgaanisella liuottimella (Zheng ym. 2018)

e Al-folion livottaminen emaslivoksella (Zheng ym. 2018)

e Ultradanierottelu (Zheng ym. 2018)

Yleisin kdytossa oleva menetelma on lampdkasittely, jossa sidosmateriaali ja samalla muu hajoa-
va materiaali (anodi) hajotetaan [ammolla (pyrolysoidaan) tai joissain tapauksissa poltetaan irrot-
taen materiaalit toisistaan. (Wang ym. 2021, Zheng ym. 2018) Lampokasittely voi kuitenkin aihe-
uttaa vaarallisia paastojd, kuten HF-kaasun muodostumista. Paastoista huolimatta menetelma
on yksinkertainen ja siksi kaytetyin teollisissa prosesseissa, vaikkakin laitteisto on investointina
kallis ja energian kulutus suurta verrattuna muihin menetelmiin. (Liu ym. 2019, Zheng ym. 2018)

Sidosaine voidaan myds livottaa orgaanisilla livottimilla (TFA (trifluorietikkahappo), NMP (N-
metyyli-2-pyrrolidoni), DMSO (dimetyylisulfoksidi), DMF (dimetyyliformamidi), DMAC (dimetyy-
liasetamidi), asetoni). (Zhang ym. 2021, Zheng ym. 2018) Vaikka orgaanisten livottimien kaytto
on tehokasta, voi se kuitenkin olla kannattamatonta, lisaksi prosessissa muodostuu ihmisille ja
ymparistolle vaarallista livotinjatettd. (Wang ym. 2021, Zheng ym. 2018) Eroteltu elektrodimate-
riaali taytyy ennen jatkokasittelya kasitella lammolla orgaanisten jaamien poistamiseksi. (Zhang
ym. 2021)

Vaihtoehtoisesti voidaan livottaa katodin virrankerain (Al-folio) emaslivoksella (NaOH). Livokses-
ta voidaan erotella ja kierrattaa livkenematon katodimateriaali ja seka livennut alumiini, vaikka
se onkin haastavaa. (He ym. 2021, Zhao ym. 2020) Prosessissa muodostuu kuitenkin emdsjatetta
ja potentiaalisesti HF-kaasua, vaikka NaOH:n kayttd ehkaisee tata. (Wang ym. 2021, Zhao ym.
2020) Folion livotuksen muita haittapuolia ovat se, ettei sidosainetta saada poistettua samalla,
vaan katodimateriaali on edelleen kiinnitetty itseensd, jolloin tehokkuus laskee metallurgisissa
jatkoprosesseissa. (He ym. 2021) Taman seurauksena katodimateriaali taytyy vield lampokasitella
sidosaineen poistamiseksi. (Wang ym. 2021)

Ultradanikasittelylla virrankerdimet ja elektrodimateriaali saadaan erotettua tehokkaasti. Ultra-

aanikasittely voidaan suorittaa esimerkiksi NMP-liuoksessa ja sita voidaan avustaa mekaanisesti.
(Zheng ym. 2018) Vaikka menetelmad on yksinkertainen, vahapaastdinen ja kuluttaa murskauk-
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seen verrattuna vahan energiaa, laitehankinnat ovat suuri kuluera. (Zheng ym. 2018, Huang
ym. 2018) Ultradanikasittelylld voidaan avustaa myos livotusta myohemmissa tydvaiheissa.
(Golmohammadzadeh ym. 2018)

3.1.5. Vaihtoehtoisia esikasittelymenetelmia mekaaniselle kasittelylle

Mekanokemiallinen esikdsittely tapahtuu yleensa mekaanisen voiman ja reagenssin yhteisvai-
kutuksesta, jolloin saadaan tehokkaasti eroteltua erilaisia yhdisteita akkumassasta. Eroteltua
mustaa massaa voidaan siis kasitellda mekaanisesti jonkin reagenssin ldsndollessa kemiallisen
reaktion aikaansaamiseksi. Mekaaninen kasittely voi olla esimerkiksi kuulamyllyssa materi-
aalin jauhamista. Prosessin aikana tapahtuvien erilaisten kemiallisen reaktioiden seuraukse-
na kierrdtettavat materiaalit joko jalostuvat tai irtoavat ymparoivista rakenteista. Esimerkiksi
LCO:n kasittelyssa on kokeiltu PVC:n (polyvinyylikloridi) kayttod seka Al203:a. Mekaaninen
rasitus PVC:n Idsna ollessa tuottaa litiumin ja koboltin klorideja, jotka voidaan erotella veteen
livottamalla. (Xu ym. 2008)

Toisaalta materiaalit voidaan erotella ilman suurempaa mekaanista murskausta myos livotta-
malla. Kennojen, joiden kuoret on poistettu, komponentit voidaan erotella livottamalla sid-
osaine NMP:lla ja erottelemalla virrankerainfoliot sekd muut rakenteet elektrodimateriaalista
livotuksen jalkeen. Naiden vaihtoehtoisten esikasittelymenetelmien lisaksi myos [ampdokasit-
telymenetelmia eli pyrometallurgisia menetelmid voidaan kayttaa hyoddyksi esikasittelyssa.
Lampokasittelyn avulla voidaan hajottaa hiiltd sisaltavat materiaalit vapauttaen eri kompo-
nentit toisistaan jatkokasittelya varten. (Xu ym. 2008)

3.2. Metallien talteen ottaminen

Metallien talteen ottamisella tarkoitetaan arvokkaiden metallijakeiden erottelua mustasta
massasta. Talteen ottaminen voidaan suorittaa metallurgisin menetelmin tai suorakierratyk-
selld ja muilla vastaavilla miedoilla kierratysmenetelmilla. (Huang ym. 2018, Zheng ym. 2018)
Tyypillisesti kirjallisuudessa menetelmat erotellaan neljdan kategoriaan: pyrometallurgiset,
hydrometallurgiset ja biometallurgiset menetelmat seka suorakierratys. (Hua ym. 2020, Huang
ym. 2018, Zheng ym. 2018) Metallurgisia menetelmia kadytettdessa materiaalien alkuperdinen
rakenne hajoaa ja tuotteena saadaan metalleja, lejeerinkeja tai metallisuoloja. Suorakierratyk-
sessd pyritdan sdilyttdmaan materiaalin alkuperdinen rakenne ja kierrdttad materiaali ilman
kemiallisia kasittelyja takaisin akkukaytt6on. Suorakierratyksessa materiaalia voidaan kuiten-
kin my0s tarvittaessa jatkokasitelld. (Huang ym. 2018) Kuviossa 4 on esitetty metallien erotte-
lumenetelmien kategorisointia. (Hua ym. 2020, Huang ym. 2018, Zheng ym. 2018)

Perinteisesti pyrometallurgia on ollut yleisin kierrdtysmenetelma. Hydrometallurgia on kuiten-
kin tutkimuksessa laajemmin painotettu kierrdtysmenetelmg, ja tutkimusta hydrometallurgi-
an hyodyntamisestd LIB:jen kierratyksessa |6ytyy enemman kuin pyrometallurgian kdytosta.
(Huang ym. 2018) Nama kaksi menetelmaa ovat myos paaasialliset teollisessa kierratyksessa
kaytossa olevat menetelmat. Meshram ym. 2014, Swain 2017) Esimerkiksi EU-alueella litiumio-
niakut kierrdtetdan padasiassa hydro- ja pyrometallurgisin menetelmin. (Skeete ym. 2020)
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KUVIO 4. Metallien erottelun vaihtoehtoiset prosessit

3.2.1. Suorakierratys, seka muut miedot kierratysmenetelmat

Jos musta massa tai tarkemmin katodimateriaali halutaan kierrattda samaan kayttoon, yksi
vaihtoehto kierratykseen ovat suorakierratysmenetelmat. Suorakierratyksen tarkoitus on tuot-
taa alkuperadista katodin aktiivista materiaalia vastaavaa materiaalia sen rakennetta hajottamat-
ta. (Hua ym. 2020) Suorakierratys suoritetaan tyypillisesti mekaanisen kasittelyn avulla, eli kay-
malla esikasittelyprosessi lapi materiaalin erottelemiseksi. Apuna suorakierratyksessa voidaan
kayttaa myos esimerkiksi livotusta tai lampokasittelyita sidosaineiden tai muiden elektrodin si-
sdltdmien epapuhtauksien poistoon. (Huang ym. 2018) Murskattu ja puhdistettu tuote voidaan
kayttaa uudelleen suoraan, mutta tyypillisesti sita jatkokasitelldan sahkoisten ominaisuuksien
parantamiseksi esimerkiksi sintterdimalla ja litioimalla. (Hua ym. 2020, Huang ym. 2018)

Muita kevyempia kierrdtysmenetelmid on myds olemassa. Tallaiset menetelmat kayttavat va-
hemman kemiakaaleja ja energiaa kuin perinteiset pyrometallurgiset menetelmat, mutta pys-
tyvat silti kierrdttdmaan kaikki arvokkaat metallijakeet. Naissd yhdistyy usein pyrometallurgia ja
livotus neutraaliin liuokseen (vesi), eika alkuperaista rakennetta pyrita sailyttdamaan. Mm. alipai-
neessa tapahtuva karboterminen pelkistdminen ja sulfatoiva pasutus ovat tallaisia menetelmia.
(Liu ym. 2019)

3.2.2. Metallurgiset menetelmat

Metallurgisilla menetelmilld mustaa massaa kasitellaan ikaan kuin malmina. (Huang ym. 2018,
Meshram ym. 2014) Kasittelyissa tuotetaan metalleja, metalliseoksia tai metallisuoloja, joita
voidaan hyodyntda raaka-aineina akkuteollisuudessa tai muissa kdyttokohteissa, joissa ky-
seisid metalleja tarvitaan. (Hua ym. 2020, Huang ym. 2018, Meshram ym. 2014) Metallurgiset
menetelmat ovat pyrometallurgia, hydrometallurgia ja biometallurgia. Pyrometallurgiset me-
netelmat perustuvat korkeiden Idmpdtilojen hyddyntamiseen metallien erottelussa. Hydro- ja
biometallurgiset menetelmat perustuvat metallien erotteluun livottamalla ja ovat toistensa
kaltaisia menetelmia. (Zheng ym. 2018) Biometallurgiaa saatetaan my®ds toisinaan kutsua bio-
hydrometallurgiaksi ja luokitella hydrometallurgian alaisuuteen. (Huang ym. 2018) Koska me-
netelmilld on omat erikoispiirteenssd, tassa yhteydessa ne kasitelladn omina kokonaisuuksinaan.
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3.2.2.1. Pyrometallurgia

Pyrometallurgiset menetelmat liitetdan tyypillisesti erilaiseen metalliseosten eli lejeerinkien
valmistukseen korkean lampdtilan avulla. Tuotteena pyrometallurgisista menetelmistd saa-
daan tyypillisesti kobolttia, kuparia, nikkelid ja rautaa sisdltavéa metalliseos. (Winslow ym.
2018) Riippuen seoksen ominaisuuksista sita voidaan jatkokasitella metallinjalostusmenetel-
min, esimerkiksi hydrometallurgisesti tai kayttda suoraan muissa sovelluksissa. Tyypillisesti
materiaaliseosta kuitenkin jatkokasitelladan ennen kayttéa. (Hua ym. 2020, Winslow ym. 2018)
Pyrometallurgiset menetelmat on tutkittu ja kdytetdan erilaisten akkujen (NiCd, NiMH, LIB)
kierratyksessa. (Assefi ym. 2020, Hua ym. 2020)

Pyrometallurgisissa menetelmissa materiaali pyritdan pelkistamaan korkeissa lampétilois-
sa metalliseoksen aikaansaamiseksi. (Zheng ym. 2018) Pyrometallurginen kasittely rakentuu
yleensa kolmesta eri lammitysvaiheesta: esilammitys, jossa elektrolyytti haihdutetaan; hiili-
pohjaisen materiaalin polttaminen; pelkistava poltto, jossa materiaali sulaa ja pelkistyy. (Hua
ym. 2020) Pelkistava poltto vaatii pelkistimen, joista yleisimmin kaytetty on grafiitti, jota voi-
daan joko lisdta poltettavaan seokseen tai vaihtoehtoisesti grafiitti voi olla peraisin anodista.
(Liu ym. 2019) Pyrometallurgisia menetelmia voidaan kayttaa myos kasittelemattomille ken-
noille, eli esikasittely ei ole valttdmatonta. (Zheng ym. 2018) Suuremmat akut kuitenkin pure-
taan ennen pyrometallurgista kasittelya. (Huang ym. 2018)

Metalliseoksen lisaksi prosessin viimeisessa vaiheessa muodostuu sivuvirtana kuonaa, joka si-
saltaa keveammat metallit (mm. Li, Al) seka piita. (Hua ym. 2020, Winslow ym. 2018) Kuonassa
esiintyvdt aineet on mahdollista kierrattaa, vaikka kierratys ei valttamatta ole kannattavaa.
(Winslow ym. 2018) Kuonaa voidaan kuitenkin hyodyntaa esimerkiksi rakentamisessa. (Elwert
ym. 2015) Kuonan lisdksi prosessissa syntyy myos muuta jatetta ja padstoja: matalissa lampo-
tiloissa kiehuvat metallit seka muut palavat komponentit aiheuttavat kaasupaastojd, jotka tay-
tyy kasitelld. Kaasuuntuneet metallit (Zn, Hg, Cd) voidaan keré&ta talteen joko kondensoimalla
tai polyna savukaasujen joukosta. Naitd metalleja on onnistuneesti kerdtty talteen jo mm. Ni-
Cd akkujen kasittelyn yhteydessa. (Liu ym. 2019)

3.2.2.2. Livottamiseen pohjautuvat menetelmat

Hydro- ja biometallurgia ovat liuotukseen perustuvia menetelmia, joiden valinen merkittavin
ero on livotustapa: hydrometallurgisissa menetelmissa metallit erotellaan happo- tai emasliu-
oksilla, kun taas biometallurgisissa menetelmissa liuotus tapahtuu biologisia prosesseja hyo-
dyntamalla. (Huang ym. 2018, Liu ym. 2019, Xu ym. 2008) Molemmissa prosesseissa mustan
massan joukosta voidaan livottaa ja talteen ottaa metallit, mukaan lukien litium. (Huang ym.
2018, Xu ym. 2008) Sopivilla menetelmillda myds liukenematon osa, eli anodin sisaltama gra-
fiitti saadaan kerédttya talteen liuoksesta ja voidaan hyodyntda vudelleen. (Meshram ym. 2014,
Wang ym. 2021) Liuotukseen perustuvat prosessit tuottavat erottelumenetelmasta riippuen
erilaisia hyvin puhtaita valmiita tuotteita, kuten metallisuoloja, metalleja tai katodimateriaale-
ja akkuteollisuuden ja muun teollisuuden kayttoon. (Huang ym. 2018)

Hydrometallurgia
Hydrometallurgia perustuu mustan massan livottamiseen ja livenneiden metallien erotte-

luun livoksesta. Katodimateriaali liuotetaan epaorgaanisiin tai orgaanisiin happoliuoksiin tai
emaslivoksiin menetelmasta riippuen. (Liv ym. 2019) Liukenemattomat osat erotellaan suo-
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dattamalla ja saadusta suolaliuoksesta talteen otetaan metallit erilaisilla erottelumenetelmil-
|& (saostaminen, neste-neste-uutto, elektrolyysi). Hydrometallurgiset menetelmat ovat laa-
jalti tutkittuja ja menetelmid on kdytossa myos teollisessa mittakaavassa. (Huang ym. 2018,
Meshram ym. 2014)

Happouuttamisessa hyddynnetddn epdorgaanisten eli mineraalihappojen vesiliuoksia, joihin
kasiteltdva musta massa osin liukenee. (Huang ym. 2018, Meshram ym. 2014) Yleisesti kaytet-
tyja uuttohappoja ovat fosforihappi, rikkihappo, suolahappo ja typpihappo. (Huang ym. 2018)
My06s muita happoja voidaan kayttaa livotukseen. Uuttolivoksen valinta vaikuttaa eri metalli-
en livotustehoon, ja esimerkiksi koboltin liuottamisessa suolahappo on tehokkain uuttolivo-
tin. Livotusta voidaan edistda myos avustavilla kemikaaleilla kuten hapettimilla (mm. H202,
Na25205 ja glukoosi) tai fysikaalisin menetelmin esimerkiksi ldammittamalla livoksia tai ult-
radanen kaytolla. Livottimen ja muiden avustavien aineiden valinnalla voidaan siis vaikuttaa
prosessiin. (Meshram ym. 2014)

Happoliuotuksen tehokkuuteen vaikuttaa moni tekija (aika, lampétila, livotuslivoksen kon-
sentraatio, avustavat kemikaalit, jatteen ja liuoksen suhde) ja kannattavan prosessin aikaan-
saamiseksi se on tarpeellista optimoida. (Huang ym. 2018) Monien eri muuttujien lisdksi myos
avustavia menetelmia ja tekniikoita voidaan hyddyntaa livotuksessa. Esimerkiksi ultradanta
voidaan kdyttda avustamaan hydrometallurgisissa prosesseissa, ja sitd onkin kaytetty metalli-
en talteenottoon mm. malmista ja elektroniikkajatteestd. Ultradani tehostaa livotusta, silld sen
vaikutuksesta materiaali alkaa murentua, eli pinta-ala kasvaa, kuten myos kemikaalien reaktii-
visuus. (Golmohammadzadeh ym. 2018)

Mineraalihappojen lisaksi myds orgaanisia happoja voidaan kayttaa metallien livottamiseen
elektrodi- tai katodimassasta. Vaikka orgaaniset hapot ovat mineraalihappoja heikompia hap-
poja, voivat niiden liuotusominaisuudet ja -tehokkuus olla yhta hyvat mm. kompleksoitumisen
seurauksena. (Meshram ym. 2020, Wang ym. 2021) Orgaanisen hapon tai happojen ja keskusio-
nin muodostama kompleksi stabiloi metalli-ioneita liuoksessa parantaen liukoisuutta. (Wang
ym. 2021) Monia eri orgaanisia happoja on tutkittu litiumioniakkujen kierratykseen liittyen.
Tallaisia ovat mm. askorbiini-, asparagiini-, etikka-, maito-, maleiini-, muurahais-, omena-, ok-
saali-, sitruuna-, sukkiini- ja viinihappo. (Golmohammadzadeh ym. 2018, Meshram ym. 2014,
Zheng ym. 2018)

Orgaanisia happoja kaytettdessda materiaaleja voidaan livottaa selektiivisesti. (Golmoham-
madzadeh ym. 2018) Liuotusominaisuuksien lisaksi orgaanisilla hapoilla voidaan myds saostaa
(oksaalihappo) ja ne voivat toimia pelkistimina (askorbiini- ja sitruunahappo) liuotuksen aikana.
Happojen lisaksi myds muita orgaanisia kemikaaleja voidaan kayttaa pelkistamiseen prosessin
aikana. Tallaisia ovat mm. glukoosi, selluloosa ja sokeri. (Wang ym. 2021, Zheng ym. 2018) Or-
gaanisia happoja ei kuitenkaan vield kdyteta teollisessa mittakaavassa. (Wang ym. 2021)

Ammonialivotus on jollain tapaa lahelld orgaanisten happojen kayttoa, silla livotusprosessis-
sa muodostuu metalli-ammonia-komplekseja. (Wang ym. 2021) Ammonialivoksilla voidaan
kompleksoida ja livottaa selektiivistesti useita eri metalleja (Co, Li, Mn, Ni), silla kompleksi-
en liukoisuus riippuu liuoksen pH-arvosta. Kaytetyt liuokset ovat erilaisia ammoniumsuolojen
(sulfaatti, sulfiitti, karbonaatti) seoksia liuotettuna ammoniakkilivokseen. (Wang ym. 2021,
Zheng ym. 2018) Ammoniaa voidaan hyddyntaa myos saostuksen apuna. (Wang ym. 2021)

Livotuksen seurauksena muodostuu myds jatetta. Uuttolivosten puhdistaminen voi aiheut-
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taa potentiaalisesti suuria maarid jatevetta. Lisaksi puhdistus on vaikeaa ja kallista. Jatteiden
kasittelystda muodostuvien kulujen seurauksena, ja jos reagensseja ei pystyta prosessissa kier-
rattamaan, eivat menetelmat valttamatta ole kannattavia. Vaikka hydrometallurgisilla me-
netelmilld yleisesti pystytadn talteen ottamaan myds litium, on myds ndiden menetelmien
lahtokohtana ollut arvokkaampien metallien talteenotto. Siksi litium erotellaan prosesseissa
yleensa viimeisena laimeasta liuoksesta, laskien niin tuotteen laatua, kuin litiumin kierratyste-
hokkuutta. (Liu ym. 2019)

Biometallurgia

Biometallurgia hyodyntaa mikrobien metaboliaa uuttamisessa ja prosessi muistuttaa luonnos-
sa tapahtuva biogeokemiallista kiertoa. (Huang ym. 2018, Xu ym. 2008) Tyypillisesti bioliuotus-
prosesseissa voidaan hyddyntaa niin bakteereja kuin sienia. Kaytetyt organismit ovat yleensa
asidofiilisia, eli esiintyvat happamissa oloissa. (Wang ym. 2021) Biometallurgiset menetelmat
hyodyntavat bakteerien tai sienten metaboliaa metallien livottamista niiden metabolian tuot-
teena muodostuvien happamien eritteiden valityksella. Liuoksesta metallit erotellaan kuten
hydrometallurgisissa menetelmissa. (Huang ym. 2018)

Esimerkiksi Acidithiobacillus ferrooxidans bakteerit hyodyntavat raudan ja rikin hapetuspel-
kistysreaktioita energianldhteenadn kayttavia bakteereita, jotka tuottavat rikkihappoa meta-
boliittina. (Xu ym. 2008) Aspergillus niger sieni taas tuottaa erilaisia orgaanisia happoja (glu-
gonihappo, oksaalihappo, omenahappo, sitruunahappo) sokerista. (Huang ym. 2018) Muita
tyypillisid orgaanisia happoja, joita muodostuu mikrobien toiminnassa, ovat mm. iminodiase-
taattihappo, sukkiinihappo ja maitohappo. (Golmohammadzadeh ym. 2018)

Ennen livottamisen aloittamista on mikrobit viljeltava ja valmistettava sopiva ymparisté mik-
robien toiminnan varmistamiseksi (livos, jolla sopiva pH ja joka sisaltaa ravintoa). (Golmoham-
madzadeh ym. 2018, Wang ym. 2021) Olosuhteet liuotusprosesseissa ovat happamat ja livos
sisdltaa mikrobeille haitallisia raskasmetalleja sekd muita myrkyllisia materiaaleja, jotka ovat
perdisin akuista. (Huang ym. 2018, Wang ym. 2021) Sienien sietokyky happamia oloja ja myr-
kyllisid aineita kohtaan on korkeampi kuin bakteerien. Bakteerien on vaikeampi selviytya ja
lisddntya paljon raskasmetalleja sisaltdvdssa ymparistossa. Lisdksi sienet sopeutuvat uuteen
ymparistoon nopeammin kuin bakteerit, jolloin prosessin kdynnistdaminen on nopeampaa ja
liuotusnopeus parempi. Bioliuotus on hidasta ja prosessit kestavat paivia. (Wang ym. 2021)

Metallien erottaminen livoksesta

Livotusprosessin lopputuloksena on metallisuolalivos, josta metallit erotellaan joko suoloi-
na tai puhtaina metalleina. (Huang ym. 2018, Wang ym. 2021) Liuos sisaltaa useita metalleja
ja vaikka eri menetelmid hyodyntamalld (saostus, livotinuutto, elektrokemiallinen erottelu)
eri komponentit saadaan erilleen, epapuhtaudet vaikeuttavat prosessia. (Ordofiez ym. 2016,
Zheng ym. 2018) Epapuhtaudet vaikuttavat my0ds tuotteen puhtauteen metalleja erotellessa.
(Zheng ym. 2018) Metallien ja metallisuolojen lisaksi livenneet metallit voidaan erotella myds
katodimateriaaleina tai niiden esiasteina, eli regeneroida katodin aktiivinen materiaali. Livo-
tinuutto ja saostus ovat paaasialliset menetelmat, joilla metalli-ioneja erotellaan liuoksesta.
(Wang ym. 2021)
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3.2.2.3. Hybridimenetelmat

Varsinaisissa kierratysprosesseissa eri metallien erottelumenetelmid ja muita kierratyspro-
sesseja voidaan kayttdd myos yhdessa paremman lopputuloksen aikaansaamiseksi. (Xu ym.
2008) Tallaisia menetelmid voidaan kutsua hybridimenetelmiksi. (Swain 2017) Esimerkiksi
pyro- ja hydrometallurgiaa hyodyntdvissa hybridimenetelmissa pyrometallurgiaa kaytetdan
ns. esikasittelymenetelmana ennen hydrometallurgista kasittelyd, jolloin pyrometallurgisesti
tuotetuista metalliseoksista saadaan lopulta valmistettua metallisuoloja, kuten Umicoren tai
Sony-Sumitomon prosessissa. (Meshram ym. 2014)

Mekanokemiallisten menetelmien ja hydrometallurgian yhdistaminen on toinen hybridimene-
telm3, jota voidaan kierrdtyksessa hyodyntaa. Mekaanisen rasituksen ja energian seurauksena
kasiteltdvan massan kemialliset rakenteet hajoavat samalla kasvattaen massan pinta-alaa ja
reaktiivisuutta. Tata seuraava kemiallinen muutos ja uusien sidosten muodostuminen mukaan
lisattyjen kompleksoivien reagenssien (EDTA-2Na (etyleenidiamiinitetraetikkahapon dinat-
riumsuola), oksaalihappo ja sitruunahappo) kanssa mahdollistuu. Mekanokemiallisen kasitte-
lyn jalkeen muodostuneet kompleksit liuotetaan (vesi, laimea happolivos) ja metallit saadaan
eroteltua. Mekanokemiallisen esikasittelyn ja hydrometallurgian yhdistavat menetelmat ovat
tehokkaita ja kdyttavat vahan kemikaaleja pelkaan hydrometallurgiseen kasittelyyn verrattu-
na, samalla prosessi on melko yksinkertainen, saastuttaa ymparistoa suhteellisen vahan eika
vaadi suuria maaria energiaa. (Wang ym. 2021, Zheng ym. 2018) Menetelman uskotaan olevan
my0s skaalattavissa teolliseen mittakaavan. (Wang ym. 2021)

3.2.2.4. Regenerointi

Akkujen elektrodimateriaalien regenerointi on yksi tapa kierrattaa LIB:jen sisdltamat mate-
riaalit takaisin akkukaytt6on. Regeneroinnilla tarkoitetaan joko elektrodien aktiivisten ma-
teriaalien palauttamista alkuperdiseen muotoon, eli syntetisoimalla kierratysmateriaalista
elektrodien raaka-aineita, tai elektrodimateriaalien valmistamiseen tarvittavia prekursorei-
ta kierrdtysprosessin aikana. Tall6in materiaali voidaan mahdollisimman suoraan hyédyntaa
akkujen valmistuksessa, ilman tyoldita kemikaalien jalostusprosesseja. (Wang ym. 2021) Re-
generointimenetelmien odotetaan vdhentdvan energian kulutusta seka kasvihuonepdastoja
verrattuna perinteisiin kierratysmenetelmiin. (Zhao ym. 2020) Regeneroinnin odotetaan myds
lisadvan vahemman arvokkaita metalleja sisaltavien akkujen kierrdtyksen kannattavuutta, silla
regenerointi voi olla edullinen ja toimiva menetelma ndiden materiaalien sisaltamien arvoai-
neiden kierratykseen. (Wang ym. 2021)

Katodimateriaaleista regenerointia on tutkittu padasiassa LCO-, LFP- ja NCM-katodien kanssa.
Katodimateriaalin regenerointi voidaan suorittaa joko kiintedstd materiaalista tai liuoksesta.
(Xu ym. 2008, Zhao ym. 2020) Jos regeneroinnin tarkoituksena on syntetisoida katodimate-
riaalia, palautetaan katodin aktiivisen materiaalin rakenne regeneroinnin aikana entiselleen
erilaisten kasittelyjen ja uudelleen litioinnin avulla (eli lisddmalla materiaalin sekaan litiumlah-
teen). (Wang & Wu 2017, Wang ym. 2021, Zhao ym. 2020) Jos katodimateriaalista valistetaan
katodimateriaalin prekursoria tai prekursoreita, ei joukkoon lisata litiumlahdettd. (Wang &
Wu 2017)Regenerointimenetelméat voidaan jakaa kahteen kategoriaan: suora regenerointi ja
regenerointi livoksesta. Suoralla regeneroinnilla tarkoitetaan regenerointimenetelmia, joissa
regeneroitavaa aktiivista materiaalia ei liuoteta prosessin aikana, eli materiaalin rakenne ei ha-
joa prosessissa. Tallaiset menetelmat ovat usein lampdokasittelymenetelmia. (Wang ym. 2021)
Esimerkkeja suorista regenerointimenetelmista ovat:
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e Lampokasittelymenetelmat (Wang & Wu 2017, Xu ym. 2008)

e Hydrotermiset prosessit (toisinaan solvotermiset) (Wang & Wu 2017, Xu ym. 2008)
e Vakuumikasittelymenetelma (Wang & Wu 2017)

e  Elektrokemialliset menetelmat (Wang & Wu 2017)

Lampokasittelymenetelmdt ovat menetelmia, joissa muusta akkumassasta eroteltu katodi-
materiaalia tai siitd valmistettuja prekursoreita kasitellaan korkeissa lampatiloissa katodima-
teriaalin rakenteen palauttamiseksi. Erilaisia lampdkasittelymenetelmia ovat mm. sinterdinti,
kalsinointi ja pelkistava poltto. (Wang & Wu 2017, Zhao ym. 2020) Nditd menetelmia kaytetaan
tyypillisesti syntetisoimaan aiemmista kierratysosaprosesseista eri tavoin saaduista materiaa-
leista katodin aktiivisia materiaaleja litiumin seka mahdollisesti muiden kemikaalien lisdyksen
jalampokasittelyn avulla. (Wang & Wu 2017, Wang ym. 2021, Zhao ym. 2020)

Hydro- ja solvotermiset prosessit ovat menetelmid, joissa regenerointi tapahtuu nestefaasissa
paineistetuissa olosuhteissa. (Wang & Wu 2017, Zhao ym. 2020) Menetelmdssd hyodynnetdan
litiumia sisaltavaa livosta, johon aktiivisen materiaalin komponentit sekoitetaan. Reaktion ai-
kaansaamiseksi reaktioastiassa vallitsee korkea paine ja korotettu lampétila. (Zhao ym. 2020)
Tallaisia menetelmid varten katodimateriaali erotellaan muusta materiaalista kokonaan tai
osittain ja sekoitetaan litiumia sisaltavaan livokseen, jolloin yhden prosessin aikana katodi-
materiaali rakenne korjautuu ja se litioidaan. (Wang & Wu 2017, Xu ym. 2008, Zhao ym. 2020)
Nailla prosesseilla valmistetut tuotteet voidaan vield lampokasitelld lopputuotteen saamiseksi.
(Wang & Wu 2017, Wang ym. 2021)

Suora regenerointi voidaan suorittaa myos vakuumimenetelmalld, jonka avulla voidaan kier-
rattad kennoja, joissa anodimateriaalin hajoaminen on syynda kennon toimimattomuuteen.
Menetelmassa katodi erotellaan kokonaisena, virrankerdimen kanssa ja uudelleenkaytetaan
uusissa akuissa suoraan litioinnin jalkeen. Menetelma ei siis vaadi elektrodien eika aktiivisten
materiaalien rakenteen hajottamista. Nimensa menetelma saa prosessin aikana kdytettavasta
vakuumihanskakaapista, jonka avulla materiaali pystytaan suojaamaan. (Wang & Wu 2017) Li-
sdksi elektrokemiallisia menetelmia on kokeiltu mm. vuudelleen laminoimalla eroteltu ja jauhet-
tu katodimateriaali virrankerdimen paalle ja litioimalla materiaali elektrokemiallisesti. (Wang &
Wu 2017)

Regenerointi liuoksesta tapahtuu liuotusprosessin kautta, josta materiaalit sitten saostetaan ja
jatkokasitellaan aktiivisiksi materiaaleiksi tai prekursoreiksi. (Wang ym. 2021) My6s liuoksesta
regeneroimismenetelmiin voi liittya erilaisia lampdkasittelymenetelmia mm. prekursorien jat-
kokasittelyyn. (Wang ym. 2021, Zhao ym. 2020) Tallaisia prosesseja ovat:

e Saostus (Zhao ym. 2020)
* Sooli-geelimenetelma (Zhao ym. 2020)
e Spraykuivausmenetelma (Zhao ym. 2020)

Saostus on yksi tavallinen liuoksesta tapahtuva regenerointimenetelma. Menetelméan avulla
voidaan valmistaa katodiamateriaalien prekursoreita, jotka voidaan lampokasittelyn avulla ka-
sitelld katodimateriaaleiksi. (Wang ym. 2021) N&dissa menetelmissd katodimateriaali livotetaan
johonkin liuokseen, kuten happoon, ja ne saostetaan prekursoreina. Saostetut prekursorit kui-
vataan, niiden sekaan lisataan litiumlahde ja seos regeneroidaan jonkinlaisella lampokasittely-
menetelmalld, kuten kalsinoimalla. (Wang & Wu 2017, Wang ym. 2021, Zhao ym. 2020)
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Sooli-geelimenetelmassa hyodynnetdan geeliad katodimateriaalien syntetisoinnissa. Eroteltu
katodimateriaali liuotetaan livokseen, joka sisaltaa tai johon lisatadan kompleksointireagens-
seja. Kompleksoinnin seurauksena muodostuu geeli, joka kuivataan ja lampdkasitelldan ka-
todimateriaalin regeneroimiseksi. (Wang ym. 2021, Zhao ym. 2020) Samaan tapaan liuoksen
kautta regenerointiin voidaan hyodyntda spraykuivausta. (Zhao ym. 2020)

Akkujen sisaltamien metallien lisdksi my0ds LIB:jen sisaltdama grafiitti on valttdmaton ja mer-
kittava osa LIB:ja sekd monia muita sovelluksia. LIB:t voivat sisaltdd jopa yli 20 % grafiittia,
joka on materiaali, jota esimerkiksi Euroopassa ei esiinny laajalti luonnostaan. Grafiitti onkin
EU-alueella kriittinen materiaali, ja sen kysynnan odotetaan kasvavan merkittavasti akkujen
kayton lisdantyessa. Vaikka kierratys keskittyy vahvasti katodimateriaalien kierrdtykseen, on
anodin ja sen sisaltdman grafiitin kierrdtys mahdollista. Useita erilaisia paaasiassa regene-
rointimenetelmia on kokeiltu grafiitin kierratyksessa. Nama prosessit sisaltavat mm. pyro- ja
hydrometallurgisia menetelmia. (Wang ym. 2021) Grafiitti voidaan palauttaa kdyttoon myos
suorakierratyksen avulla. (Huang ym. 2018)

Grafiittianodien kierratyksessa anodijatteestd voidaan erotella grafiitti, kuparifolio, elektrolyy-
tin livottimet seka elektrolyyttisuola. Kierrattaessa grafiitin regenerointi on mahdollista suorit-
taa yhdessa elektrolyyttisuolan litiumin kierrdtyksen kanssa. Pyrometallurgisilla menetelmilla
eli erilaisilla lampokasittelyilla voidaan erotella kupari ja elektrolyytin liuottimet grafiitista, kun
taas hydrometallurgisia menetelmid voidaan hyddyntaa epapuhtauksien pesuun materiaalis-
ta. (Wang ym. 2021) Niin kierrdtetylla kuin regeneroidulla grafiitilla voidaan korvata vutta gra-
fiittia akkujen valmistuksessa, silla grafiitti voi toimia jopa paremmin kuin uudet materiaalit.
(Huang ym. 2018, Wang ym. 2021)
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4. NIKKELIMETALLIHYDRIDIAKKUJEN KIERRATYSPROSESSIT JA -MENETELMAT

Tassa luvussa keskitytddn NiMH:jen kierratykseen. Kuten LIB:jen kierrdtysta koskevas-
sa luvussa 4, kdyddan tassa luvussa lapi yleistietoa NiMH:sta, jonka jalkeen tarkastellaan
NiMH:jen kierrdtysta ja kierratykseen liittyvia prosesseja. Kierrdtyksen osalta painotetaan
erityisesti niitd osioita, joilta ndiden akkujen (LIB:t ja NiMH:t) kierrdtysmenetelmat eroavat
toisistaan.

4.1.Yleistietoa nikkelimetallihydridiakusta

Nikkelimetallihydridiakut (NiMH) kehitettiin Japanissa. (Assefi ym. 2020) Ne tulivat markki-
noille 1990-luvun alussa ja syrjayttivat nopeasti kaytossa olleet nikkelikadmiumakut (NiCd)
parempien ominaisuuksiensa (turvallisuus, matala itsepurkautuminen, monipuolisuus ja kay-
tettavyys - nopea lataus, laaja kayttolampétilaikkuna, pitkaikaisyys - seka hyvat elektrokemi-
alliset ominaisuudet) ja ymparistdystavallisyytensa takia. (Assefi ym. 2020, Dehghani-Sanij,
Tharumalingam, Dusseault & Fraser 2019, Innocenzi, Ippolito, De Michelis, Prisciandaro, Medi-
ci & Veglio 2017) NiMH:ja kaytetdan erilaisissa tyokaluissa seka hybridi- ja tdyssdhkodautoissa.
(Binnemans, Jones, Blanpain, Van Gerven, Yang, Walton & Buchert 2013, Dehghani-Sanij ym.
2019,) Toisaalta LIB:t ovat alkaneet syrjdyttaa NiMH:ja sahkdautomarkkinoilla niiden parempi-
en ominaisuuksien vuoksi. (Elwert ym. 2015, Winslow ym. 2018)

NiMH:t koostuvat muiden akkujen tapaan elektrodeista, elektrolyytista sekd separaattorista.
Katodimateriaalina ndissa akuissa kdytetaan nikkelihydroksyylioksidia ja anodi on valmistet-
tu metallihydroksidista. (Dehghani-Sanij ym. 2019) Anodin koostumus kirjataan tyypillisesti
kirjallisuudessa ABx-tyylilla. K&ytdssa on kaksi muotoa: ABs, joka on muodoista yleisempi, ja
harvinaisempi AB2-tyyppi. ABs-anodeissa A on seos harvinaisia maametalleja (Ce, La, Nd, Pr)
ja B on metalliseos (Al, Co, Ni, Mn). AB2-anodeissa A onTi, Va tai ndiden seos, ja B on Zr- tai Ni-
metalliseos (sisdltaa Ni lisdksi Cr, Co, Fe ja/tai Mn). Latauksen aikana katodi ja anodi paatyvat
edelld esitettyyn muotoon ja latauksen purkautuessa muodostuu katodilla nikkelihydridia ja
anodilla metalliseos. (Gaines 2014, Innocenzi ym. 2017) Kuten akuissa yleensa elektrodeja erot-
taa separaattori (polymeeri) ja sisdisen virran kulun mahdollistaa elektrolyytti, joka NiMH:ssa
on vesipohjainen emasliuos (usein KOH). (Dehghani-Sanij ym. 2019, Innocenzi ym. 2017)

NiMH:n koostumus riippuu kdyttokohteesta kuten muillakin akkukemioilla. Tyypillisesti NiMH:n
kenno koostuu Ni (36-42 m-%), Fe (25 m-%),Co (3-4 M-%) ja harvinaisista maametalleista (8-
10 m-%). (Assefi ym. 2020, Binnemans ym. 2013, Innocenzi ym. 2017) HEV-akku puolestaan
koostuu 36 m-% terdstd, 23 m-% Ni, 18 m-% muovia, 9 m-% elektrolyyttid, 7 m-% harvinaisia
maametalleja, 4 m-% Co ja 3 m-% muuta materiaalia. (Innocenzi ym. 2017)

4.2. Nikkelimetallihydridiakkujen kierratys

NiMH:t ovat olleet kdytdssa jo 30 vuoden ajan, joten teollista kierratystoimintaa on olemassa.
(Assefi ym. 2020, Gaines 2014) NiMH:jen kierrdtys on hyvin samanlaista kuin litiumioniakku-
jenkin, silla NiMH:jen kierrédtys perustuu padasiassa metallurgisiin menetelmiin (pyro-, hydro-
sekd biometallurgia). Tutkimus keskittyy padasiassa hydrometallurgisiin ja pyrometallurgisiin
menetelmiin. Teollisuudessa on kdytdssa useita pyrometallurgisia menetelmid, seka pyro- ja
hydrometallurgiaa yhdistelevia hybridimenetelmia. (Assefi ym. 2020, Innocenzi ym. 2017, Jo-
witt, Werner, Weng & Mudd 2018, Makuza, Tian, Guo, Chattopadhyay & Yu 2021) Monet teol-
liset prosessit, joilla LIB:ja kierrdtetdan, on suunniteltu Ni-pohjaisten akkujen kierratykseen.
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(Makuza ym. 2021) Koska menetelmat ovat hyvin samanlaisia, tekstissa keskitytaan tarkaste-
lemaan eroavuuksia kierratysmenetelmien valilla.

4.2.1. Nikkelimetallihydridiakkujen esikasittely

NiMH:jen esikasittely koostuu mekaanisesta hienontamisesta ja eri komponenttien erotte-
lusta toisistaan fysikaalisten ominaisuuksien (esimerkiksi magneettisuus, tiheys) perusteella.
(Coman, Robotin & llea 2013) LIB:sta poiketen, NiMH:ja ei tarvitse lajitella kemioittain ennen
jatkokasittelyd, joten kaikenlaiset NiMH:t voidaan kasitella sekaisin. (Gaines 2014) Esikdsitel-
tyd ja muista materiaaleista eroteltua elektrodimateriaalin kasittelya jatketaan metallurgisia
menetelmia hyddyntden, jolloin lopputuotteena prosessista saadaan metalliseos, metallisuo-
loja ja/tai metalleja. (Coman ym. 2013, Innocenzi ym. 2017) Siind missa hydrometallurgisissa
prosesseissa esikasittely on valttamatontd, pyrometallurgisissa prosesseissa voidaan kennot
prosessoida ilman esikdsittelya ja ndita prosesseja voidaan kayttaa esikasittelyssa. (Coman ym.
2013, Elwert ym. 2015, Innocenzi ym. 2017) Esikasittely voi kuitenkin laskea jatkoprosessien
kustannuksia menetelmasta riippumatta metallurgisten kasittelyiden tehostuessa. (Assefi ym.
2020, Coman ym. 2013)

4.2.2. Metallien talteenotto nikkelimetallihydridiakuista

NiMH:jen kierratyksessa on keskitytty perinteisesti pyrometallurgisiin menetelmiin, sil-
& NiMH:t ovat halpa nikkelin |dhde terdsteollisuudelle. Pyrometallurgisissa menetelmissa
paaasiallinen tuote on ferronikkeli, metalliseos, joka sisdltda raudan ja nikkelin lisdksi myos
NiMH:jen sisaltdman koboltin. Pyrometallurgisia menetelmia kdytettaessa NiMH:jen sisalta-
mat harvinaiset maametallit (Ce, La, Nd ja Pr) paatyvat kuitenkin kuonaan, josta ne on vaikea
kierrattaa takaisin kayttoon. (Assefi ym. 2020, Binnemans ym. 2013, Gaines 2014) Harvinaiset
maametallit on kuitenkin mahdollista saattaa kdyttoon myods kuonasta, ja mm. Umicoren pro-
sessissa ne kerdtaan talteen. (Innocenzi ym. 2017) Toisaalta kuonaa on mahdollista hyédyntaa
esimerkiksi tienpohjien rakentamiseen. (Gaines 2014) Pyrometallurgisten prosessien eduiksi
on katsottava myos se, etta niilld voidaan kierrattaa sekaisin my®s erilaisia akkuja (NiCd, NiMH
ja LIB). (Makuza ym. 2021)

Harvinaisten maametallien kysynta on kuitenkin kasvussa, ja niiden kierratys on herattanyt
2000-luvulla kiinnostusta. (Gaines 2014) Harvinaisten maametallien kierrattdmisen helpotta-
miseksi on tutkittu hydrometallurgisia menetelmid. Naissa menetelmissa elektrodimateriaali
livuotetaan tyypillisesti mineraalihappoon (typpi, suola- tai rikkihappo) tai happoseokseen (ku-
ningasvesi) ja metallit erotellaan liuoksesta suoloina tai metalleina, saostuksen, adsorption,
livuotinuuton ja/tai elektrolyysin avulla. Livotuksen apuna voidaan kdyttaa myos hapettimia
(vetyperoksidi) tai kohotettuja lampé&tiloja, kuten LIB:jen kierrdtyksessa. Liuenneet metallit
erotellaan tyypillisesti seuraavassa jarjestyksessa: harvinaiset maametallit, Co ja Ni. Harvinai-
set maametallit saostetaan usein suoloina. Taman jalkeen jdljelle jadvastd livoksesta Co ero-
tellaan livotinuutolla, ja metallit saostetaan omista liuoksistaan Ni- ja Co-suoloina. Vaihtoeh-
toisesti Ni-Co-livosta voidaan kasitelld elektrolyysilld erottaen molemmat metallit livoksesta
metalleina. (Coman ym. 2013, Innocenzi ym. 2017)

Pyro- ja hydrometallurgian lisaksi tutkittu myos biomatellurgian kayttéa NiCd:jen ja NiMH:jen
kierratyksessa hydrometallurgisten menetelmien korvaajana. Koska biometallurgiset me-
netelmat ovat tehokkaita, kayttokustannuksiltaan muita menetelmia pienempia ja vaativat
vahemman teollisuus infrastruktuuria, on niiden kayttoa tutkittu myos NiMH kierrdtykseen
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liittyen. Kuten LIB:jen kohdalla, myds NiMH:jen kierratyksen tutkimuksessa on hyddynnetty
acidithiobacillus ferroxidans -bakteereja. Biometallurgisilla menetelmilld voidaan siis kierrat-
taa myos NiMH:ja, mutta teollista kdyttda hidastaa bakteerien viljelykustannukset. (Innocenzi
ym. 2017)

Eri menetelmid voidaan myos yhdistellad kuten LIB:n kierratyksessg, ja tyypillisesti hydrometal-
lurgisia menetelmia kaytettdessd tarvitaan esikasittelymenetelma (mekaaninen kasittely tai
pyrometallurginen menetelma). (Coman ym. 2013, Innocenzi ym. 2017) Pyrometallurginen ka-
sittely tuottaa harvinaisia maametalleja sisaltavaa kuonaa ja ferronikkelia. (Gaines 2014) Kuo-
na voidaan jatkokasitelld hydrometallurgisesti ja harvinaiset maametallit saadaan sita kautta
talteen. Kaytannon esimerkkina teollisessa kierratyksessa Umicoren kdyttama menetelma on
pyro- ja hydrometallurgiaa yhdistava hybridimenetelma. (Innocenzi ym. 2017)
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5. TURVALLISUUS-, TERVEYS- JA YMPARISTOTEKIJAT LITIUMIONI- JA
NIKKELIMETALLIHYDRIDIAKKUJEN KIERRATYKSESSA

Tama luku kasittelee LIB:jen ja NiMH:jen kierratykseen liittyvia erilaisia riskitekijoitd, jotka
tulisi ottaa huomioon kaytettyja akkuja kasiteltdessa ja niiden kanssa tydskennellessa, niita
sdilyttdessa seka kuljettaessa. Tekstissa kaydaan Iapi molempien akkukemioiden erityisriskit.
LIB:jen turvallisuutta kuitenkin painotetaan.

Merkittavimmat turvallisuustekijat LIB:jen kierratyksessa ovat akkujen sisaltama jannite, ak-
kujen paloriski, erilaiset akkujen sisaltamat ja kierrdtyksessa kdytettavat kemikaalit sekd ndis-
ta kemikaaleista kasittelyn aikana mahdollisesti muodostuvat hajoamistuotteet. (Sommerville
ym. 2020) Nama vaaratekijat voivat aiheuttavat ihmiselle vakavaa hengenvaaraa ja terveys-
uhkia. Samat uhkatekijat voivat my0s saastuttaa ja tuhota ymparist6a, jos niita ei oteta huo-
mioon kaikessa akkujen kasittelyyn liittyvdssa toiminnassa. (Ordofiez ym. 2016, Swain 2017,
Zheng ym. 2018)

Kierratykseen tulevat LIB:t eivdt koskaan ole jannitevapaita ja LIB:t ovat siksi sahkoturvalli-
suusriski. (Zhao ym. 2020) Sahkoturvallisuusriskin liséksi kennojen sisdltdma energia aiheuttaa
merkittavan palo- ja rajahdysriskin. LIB voi syttyd palamaan tai rajahtaa erilaisten tapahtumi-
en, jotka aiheuttavat kennojen ldmpenemista tai liilan nopeaa energian purkautumista, seu-
rauksena. Tama voi johtua ympariston lampenemisestd, sisadisesta tai ulkoisesta oikosulusta,
kennon vaarinkdytostd, valmistusviasta tai jostain mekaanista rasitusta tai voimaa kennoon
kohdistavasta tapahtumasta. (Sommerville ym. 2020, Winslow ym. 2018)

Jonkin ulkoisen tapahtuman tai oikosulun johdosta tdysin kunnossakin olevan kennon sisalam-
potilan noustessa voi alkaa tapahtumasarja, jota kutsutaan lamporyntéykseksi. (Sommerville
ym. 2020) Kun kennon sisaldmpétila nousee |amporyntayksen aikana, alkavat ensiksi sen si-
salla olevat orgaaniset livottimet hajota helposti syttyviksi ja myrkyllisiksi aineiksi yli 120 °C
l[dmpdtiloissa. Jos [ampdtila jatkaa nousuaan alkaa myos katodin aktiivinen materiaali hajo-
ta. (Winslow ym. 2018) Koska katodien aktiivisina materiaaleina kdytetdan happea sisaltavia
yhdisteitd, kuten oksideja ja fosfaatteja, muodostuu kennon sisdlle niiden hajotessa happea,
ruokkien paloa sisalta pain. (Huang ym. 2018, Sommerville ym. 2020, Winslow ym. 2018) Kuin-
ka paloturvallisia kennot ovat riippuu katodimateriaalista, silla eri materiaalit alkavat hajota eri
|dmpdtiloissa: turvallisena pidetty LFP alkaa hajota lampétilan noustessa yli 310 °C, kun taas
LCO jo 150 °C ldmpétiloissa. Samoissa lampdtiloissa akuissa muodostuu myrkyllisia ja palavia
elektrolyyttisuolan hajoamistuotteita. (Winslow ym. 2018)

Paloriskia LIB:ssa aiheuttaa my0s kennoihin kadyton aikana mahdollisesti muodostunut litium-
metalli, joka reagoi voimakkaasti ilman ja kosteuden kanssa. (Liu ym. 2019, Xu ym. 2008) Li-
tiumin reagoidessa veden kanssa muodostuu myds vetykaasua. (Meshram ym. 2014) Litium-
metalli padsee kosketuksiin kosteuden kanssa kennon hajotessa, esimerkiksi kun kennoja
murskataan. (Xu ym. 2008)

Palo- ja rajdhdysriski voi kuitenkin toteutua jo monessa kohtaa ennen kierratysprosessia, kuten
kuljetuksessa. (Winslow ym. 2018) Taman takia kaikkeen kennojen kasittelyyn tulee kiinnittaa
huomiota. Kennot voivat syttya palamaan tai rdjahtdad myos muissa kasittelymenetelmissa
kuin kierratyksessa, kuten havittamisen aikana jatekuljetuksessa, kaatopaikalla tai energiajat-
teen kasittelyssa. (Skeete ym. 2020, Winslow ym. 2018) R&jahdysriski on LIB:jen ominaisuus,
eika rajahdyksia tyypillisesti tapahdu muita akkuja kasiteltdessa. (Xu ym. 2008) Palo- ja sahko-

25



turvallisuusriskien lisdksi LIB:t sisaltdvat runsaasti erilaisia terveydelle haitallisia, myrkyllisia ja
saastuttavia kemikaaleja. Tallaisia ovat kennojen sisdltamat raskasmetallit, litium, orgaaniset
kemikaalit ja elektrolyyttisuolat (LiPF6, LiBF4). (Xu ym. 2008,) Lisdksi LIB:ja kasiteltdessa tai
havittaessa voi muodostua erilaisia myrkyllisia tai vaarallisia hajoamistuotteita. (He ym. 2021)

LIB:t voivat sisdltavat mm. terveydelle vaarallisia aineita, kuten raskasmetalleja (Co, Cu, Mn,
Ni). (Ordofiez ym. 2016, Swain 2017) Koboltin ei tiedeta olevan yleisesti myrkyllinen ihmisille,
mutta se voi kertyd hermostoon aiheuttaen metalloosia. Tiedossa on myos akuutteja kuole-
maan johtaneita kobolttimyrkytyksia. (Swain 2017) Kobolttioksidi aiheuttaa hengitysvaike-
uksia, turvotusta ja nesteen kertymistd elimistoon (mm. keuhkot) sekd keuhkoverenvuotoa.
Kuparifoliosta muodostuva kuparipdly ja -sumu voivat aiheuttaa terveyshaittoja ruuansulatuk-
sessa. Mangaani(VI)oksidi voi aiheuttaa keuhkovaurioita. Nikkelioksidi on karsinogeeni, jonka
tiedetdan aiheuttavan ihosyopaa. (Meshram ym. 2020)

Raskasmetallien lisaksi LIB:t sisdltavat myos muita haitallisia kiinteita aineita ja suoloja. Grafiit-
ti aiheuttaa drsytysta limakalvoilla ja silmissa. Alumiinifolio aiheuttaa kudosvaurioita keuhkois-
sa sisaan hengitettyna. Elektrolyyttisuola (LiPF6) muodostaa myrkyllisia kaasuja hajotessaan
[dmmityksen tai palamisen seurauksena (HF, PF5). (Meshram ym. 2020) HF-kaasu on myrkyl-
listd ja syovyttavaa. (Liu ym. 2019, Skeete ym. 2020) Elektrolyytin hajotessa voi muodostua
my0s muita fluoridiyhdisteitd, jotka voivat aiheuttaa mm. fluoroosia ja akuutteja myrkytyksia.
(Swain 2017) Myds akkujen muoviosat ovat riskitekijoita. Niin polypropaani kuin PVDF muo-
dostaa haitallisia arsyttdvia kaasuja palaessaan (mm. HF, PF5). (Meshram ym. 2020) Kennoissa
elektrolyyttisuolan livottimena on usein seos orgaanisia kemikaaleja, jotka ovat yleensa hel-
posti syttyvia ja myrkyllisid. (Meshram ym. 2014) Ne voivat myds hajota haitallisiksi orgaanisik-
si aineiksi, kuten ketoneiksi ja aldehydeiksi. (He ym. 2021) Ndiden lisaksi LIB:sta voi muodostua
monia muita haitallisia paastdja, kuten hakaa ja COS seka orgaanisia fraktioita (esim. styreeni,
bisfenyyli ja akroleiini). (Sommerville ym. 2020)

Itse akkujen muodostamien riskien lisaksi eri kierratysmenetelmilla ja prosessivaiheilla on
omat riskinsa. Kennojen kasittely voi myds realisoida kennojen sisdiset riskit. (Ordofiez ym.
2016, Winslow ym. 2018) LIB:jen esikasittelyn ensimmadisessa vaiheessa kennot tai akut stabi-
loidaan jollain sopivaksi havaitulla menetelmalla. Latauksen purkamisen aikana kennot voivat
ylikuumentua ja syttyd palamaan, muodostaen hajoamistuotteita ja palokaasuja. (Winslow
ym. 2018) Na&itd samoja hajoamistuotteita muodostuu myds lampdokasittelymenetelmia kay-
tettdessd. Taman seurauksena palokaasut ja muut lampdkasittelyjen aikaiset hoyryt taytyy ka-
sitelld ympariston saastumisen estamiseksi. (Ordofiez ym. 2016, Winslow ym. 2018)

Hydrometallurgisia menetelmia kdyttaen riskitekijat riippuvat myos kdytetysta livottimesta.
Kaytossa olevat kemikaalit voivat olla riski jo itsessd, ja livotinten reagoidessa kierrdtettavan
materiaalin kanssa voi muodostua erilaisia haitallisia reaktio- ja hajoamistuotteita. Esimerkik-
si HCl:a kdytettdessa voi prosessin aikana muodostua kloorikaasua. (Zheng ym. 2018) Hydro-
metallurgisia menetelmid kdytettdessa tulee ottaa huomioon myds se, etta prosessissa muo-
dostuu suuria maarid ei-neutraaleja jatevesia, jotka tulee pystya kdsittelemaan niin, ettei siita
aiheudu haittaa ympaéristolle. (Golmohammadzadeh ym. 2018, Zheng ym. 2018) Orgaaniset
hapot ovat tdssa potentiaalisesti ymparistdystavallisempi vaihtoehto, silld niita voidaan kier-
rattad prosessin sisalld ja ovat biohajoavia. (Golmohammadzadeh ym. 2018)

My®ds NiMH:jen kierratykseen liittyy omat riskitekijansa. NiMH:t sisaltavat LIB:jen tapaan hai-
tallisia materiaaleja, kuten metalleja (Ni, Co, La, Ce, Nd) ja emaksista elektrolyyttid, jotka voivat
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aiheuttaa vaaratilanteita kasiteltdessa. (Innocenzi ym. 2017 Rim, Koo & Park 2013, Shin, Kim &
Rim 2019) lImalle altistuessaan NiMH:jen elektrodit voivat kuitenkin myds syttyd palamaan.
(Dehghani-Sanij ym. 2019) Nikkeli on raskasmetalli, joka voi aiheuttaa monia terveysongel-
mia, kuten sy6pad, munuaisvaurioita, sydan- ja verisuonitautia sekd keuhkofibroosia. (Coman
ym. 2013) My&s NiMH:jen sisdltamat harvinaiset maametallit (La, Ce, Nd) aiheuttavat erilaisia
terveysongelmia. Esimerkiksi: Altistuminen La:lle voi aiheuttaa polykeuhkoa; Ce-altistuksen
on havaittu aiheuttavan ihon kutinaa ja haavaumia seka herkkyytta lammolle; Nd:n tiedetdan
estdvan verenhyytymistd, mutta toisaalta aiheuttavan veritulppia ja pitkaan altistuneille mak-
savaurioita. (Rim ym. 2013)

Niin ihmisten terveydelle kuin ymparistollekin turvallisen kierratyksen jarjestdminen vaatii
akkujen kierratysta kyseiseen tarkoitukseen suunnitelluissa laitoksissa, joissa tydskentelee
tehtavaan koulutettua henkilokuntaa, ja jossa riskit on otettu huomioon ja tuotannon paas-
toja ja riskeja tarkkaillaan. (Dehghani-Sanij ym. 2019) Vaikka akkujen kierrattamiseen liittyy
omat riskitekijansd, akkujen havittdminen polttamalla aiheuttaa ilmansaasteita ja ldjittamalla
ne kaatopaikoille saastuttavat ymparistda. Siksi riskeista huolimatta ympariston saastumisen
minimoimiseksi akut tulisi kierrattaa. (Zheng ym. 2018)
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6. ERILAISTEN LITIUMIONI- JA NIKKELIMETALLIHYDRIDIAKKUJEN
KIERRATYSMENETELMIEN VERTAILUA

Eri kasittelymenetelmilld on omat hyvét ja huonot puolensa, jotka vaikuttavat prosessin kay-
tettdvyyteen, kannattavuuteen, ymparistoystavallisyyteen ja turvallisuuteen. Néihin eri teki-
joihin tutustutaan tassa luvussa. Menetelmia vertaillessa tulee ottaa huomioon monia seikkoja,
kuten menetelméan energiankulutus, tehokkuus ja turvallisuusriskit sekd mm. kierratettdvan
materiaalin ominaisuudet.

Kierrdtysprosessi alkaa esikasittelylld, jonka aikana jatemateriaalin kasiteltavyys kasvaa, kun
riskitekijat laskevat. (Zheng ym. 2018) Esikasittelyn my&ta energian kulutuksen ja kierratyk-
sestd aiheutuvien paastdjen maara laskee ja kierratyksen tehokkuus kasvaa. (Huang ym. 2018,
Zheng ym. 2018) Esikasittely ei kuitenkaan ole riskitontd. Haittapuolina esikasittelyssa ovat
mm. mahdolliset haitalliset paastét (HF, PFs) ja niiden aiheuttamat ymparistoriskit. (Zheng
ym. 2018) Tastad huolimatta on nykykasityksen mukaan esikasittely valttdmatonta tehokkaan
kierratyksen kannalta. (Ordofiez ym. 2016, Zheng ym. 2018) My6s palo- ja rdjahdysriskit, seka
sahkoturvallisuusriskit ilmenevét padasiassa esikasittelyvaiheessa, silla yksi esikasittelyn tarkoi-
tuksista on ndiden riskitekijoiden poisto latauksen purkamisen avulla. (Sommerville ym. 2020)

Koska esikasittely vaikuttaa koko kierratysprosessiin, on esikasittelyn suunnittelu tarkeas, ja
eri esikasittelyvaiheet seka kokonaisprosessi taytyy optimoida toimivaksi kokonaisuudeksi.
Esimerkiksi virrankerdinten ja mustan massan erottelussa livottimen kaytto on hyva ja varma
menetelma. Kuitenkin samalla livottimien kaytto, prosessista muodostuva liuotinjate ja paas-
tot seka valttamaton lampokasittely ja puhdistus nostavat kasittelyn hintaa ja muodostavat
riskitekijoitd. Lampoa kayttavat menetelmat taas ovat yksinkertaisia ja toimivia. Valitettavas-
ti lampokasittelymenetelmid kdytettdessa materiaalihdvikki on suurta, kun kasittelyn aikana
tuhotaan myds potentiaalisesti kierratettdvad materiaalia (grafiitti). Samalla [ampokasittely-
prosessista aiheutuu kaasupdastoja. Mekaanisilla kasittelyilla eri komponenttien erottelu ei
puolestaan ole yhta tehokasta kuin muilla menetelmilla. (He ym. 2021)

Esikasittelyn lisaksi kokonaisprosessiin kuuluu metallien erottelu. Teollisessa kierrdtyksessa
metallien erottelua varten on nykyisin kdytdssa padasiassa hydro- ja pyrometalurgisia menetel-
mia. Naiden perinteisten menetelmien kaytosta kuitenkin aiheutuu ymparistolle ja terveydelle
haitallisia jatteita ja padstoja. Ymparisto- ja terveyshaittojen lisdksi kdytossa olevat prosessit
keskittyvat tyypillisesti vain arvokkaiden komponenttien talteen ottoon, ja siten muodostuu
materiaalihavioitd esimerkiksi anodi- ja elektrolyyttimateriaalien kohdalla. Tdméan takia on py-
ritty 10ytdmaan vahemman haitallisia ja/tai tehokkaampia kierrdtysmenetelmid, jotta kierra-
tyksen ympadristdvaikutuksia saataisiin pienennettya. (Zheng ym. 2018)

Pyrometallurgia on laajalti kdytetty menetelm3, silld se on yksinkertainen eikd kierratettava
materiaali vaadi tyypillisesti paljoakaan esikasittelya. (Hua ym. 2020, Huang ym. 2018) Pyro-
metallurgiset menetelmat ovat tuttuja malminkasittelysta ja erilaisia akkuja (LIB:ja, NiMH:ja,
NiCd:ja) voidaan kasitelld pyrometallurgisilla menetelmilla. (Assefi ym. 2020, Hua ym. 2020)
N&illd menetelmilld halutut metallit (Co, Ni, Cu) saadaan talteen metalliseoksena. (Hua ym.
2020, Liu ym. 2019) Pyrometallurgian etuina on skaalattavuus, joka johtuu mm. esikasittelyn
yksinkertaisuudesta (vahdinen lajittelun tarve, prosesseihin voidaan syéttaa kennot esikasitte-
lemattd). Menetelmilld voidaan siten kasitelld suuria jdtemdaaria helposti. (Liu ym. 2019, Zheng
ym. 2018)
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Vahainen esikasittelyn tarve vahentaa kustannuksia, esikasittelyn aikaisia padstoriskejd ja lisaa
tyoturvallisuutta (ei elektrolyyttipdastoja tai hajoamistuotteita, vahemman kasittelyd). (Liv
ym. 2019) Samalla kokonaisia kennoja kayttdessa kennojen sisdltdma muovi ja orgaaniset ke-
mikaalit voidaan hyddyntaa prosessin yllapitoon, ja hyodyntaa sita kautta energiana, vaikka
ndita fraktioita ei talteen saadakaan. (Zheng ym. 2018) Pyrometallurgiset menetelmat eivat
myoskadan kayta happo- tai emdslivoksia, ja siten jatevetta ei muodostu. (Liu ym. 2019, Zheng
ym. 2018)

Lampokasittelymenetelmien yleisind haittapuolina ovat kaasupaastot sekd materiaalihukka,
kun esimerkiksi orgaanisia aineita ei saada talteen. (Xu ym. 2008, Zheng ym. 2018) Lisaksi kor-
keita [ampotiloja vaativat menetelmat kuluttavat paljon energiaa. (Zheng ym. 2018) Samalla
pyrometallurgiset kierrdtysmenetelmat vaativat erikoislaitteistoja ja siten muihin menetelmiin
verrattuna kalliita investointeja mm. savukaasujen puhdistukseen. (Liu ym. 2019, Ordofiez ym.
2016) Pyrometallurgisten prosessien aikana muodostuvat palokaasut sisaltavat haitallisia, ter-
veydelle ja ymparistolle vaarallisia myrkyllisia aineita kuten dioksineja, furaaneja, hakas, hiili-
dioksidia, erilaisia kloori- ja fluoriyhdisteita seka rikkidioksidia. (Huang ym. 2018, Liu ym. 2019,
Ordofiez ym. 2016) Palokaasupaastojen lisdksi kaasujen seassa kulkeutuva metallipdly, joka
sisaltad raskasmetalleja, on ihmisille haitallista. (Liu ym. 2019, Zheng ym. 2018)

Pyrometallurgisissa prosesseissa tuotteena muodostuva metalliseos ei ole kayttovalmis tuo-
te, vaan sitd taytyy jatkojalostaa ennen uutta kayttokohdetta. Tama metalliseos ei mydskaan
sisdlld kuin vain raskaimmat metallit, joten prosessien materiaalihdvit ovat suuria, eika kierra-
tystehokkuutta voida siten kasvattaa loputtomiin. Materiaalihaviot koostuvat [dhinna kuonaan
paatyvista (kevyemmat metallit mukaan lukien litium) ja palavista jakeista (hiili, muovi, orgaa-
niset aineet). (Golmohammadzadeh ym. 2018, Winslow ym. 2018) Kuonan kasittely on usein
kannattamatonta, joten kuonaan paatyvia metalleja ei siksi tyypillisesti oteta talteen. (Liu ym.
2019, Winslow ym. 2018) Kuonaa voidaan kuitenkin hyddyntaa mm. betoninvalmistuksessa.
(Huang ym. 2018)

Kuona voidaan kuitenkin kasitella hydrometallurgisesti, metalliseoksen tapaan, metallien
talteen ottamiseksi. (Assefi ym. 2020) Koska kierrdttdamaan pystytdan vain osa materiaalista,
riippuu pyrometallurgisten menetelmien kannattavuus voimakkaasti seoksen arvokkaimman
metallin, koboltin, arvosta ja maarasta seoksessa. Kun tulevaisuudessa siirrytadn yha enem-
man vahakobolttisiin litiumioniakkuihin, kdytdssa olevien prosessien kannattavuus on kyseen-
alaista. (Huang ym. 2018)

Toisin kuin pyrometallurgiset prosessit, hydrometallurgiset prosessit voidaan toteuttaa huo-
neenldmmassa. (Liu ym. 2019) Nama prosessit ovat joustavia ja luotettavia menetelmig, joilla
pystytaan ottamaan talteen kaikki litiumioniakkujen sisaltamat metallit, ja tuotteet ovat hyvin
puhtaita. (Liu ym. 2019, Meshram ym. 2020) Samalla hydrometallurgiset prosessit kuluttavat
vdhemmadn energiaa kuin pyrometallurgiset. (Zheng ym. 2018) Hydrometallurgiset menetel-
mat ovat kuitenkin tyypillisesti prosesseina monimutkaisia ja niiden optimointi riippuu useasta
tekijasta (esimerkiksi lampdtila, kdytetyt kemikaalit ja sekoitusnopeus). (Huang ym. 2018, Liu
ym. 2019) Hydrometallurgisten prosessien kierratystehokkuus on pyrometallurgisia menetel-
mid parempi, silld talteen saadaan materiaaleja, joita pyrometallurgisilla menetelmill ei saada
eroteltua, kuten litium tai grafiitti. (Huang ym. 2018, Wang ym. 2021, Winslow ym. 2018)

Yleisesti hydrometallurgisten prosessien haittapuolina ovat menetelman hitaus, prosessissa
muodostuva jatevesi ja kemikaalien suuri kulutus. (Zheng ym. 2018) Mineraalihappoja kaytta-
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malla voidaan aikaansaada korkeita metallipitoisuuksia sisaltavia uutteita tehokkaasti. (Wang
ym. 2021, Zheng ym. 2018) Mineraalihappojen kayttd johtaa kuitenkin kemikaalien ja veden
kulutukseen muodostuvien jatelivosten ja kaasujen kasittelyn seurauksena seka aiheuttaa lai-
tekorroosiota. (Golmohammadzadeh ym. 2018) Livotusprosessin aikana voi muodostua myds
haitallisia ja myrkyllisid paastoja (COz2, Cl2, SO2, SO3, NOx, etaani, fosfori), jotka voivat aihe-
uttaa ympariston pilaantumista. (Golmohammadzadeh ym. 2018, Meshram ym. 2020, Zheng
ym. 2018) Myds materiaalihukkaa voi ilmetd, jos vahvat happoliuokset hajottavat muut kuin
metalliset fraktiot kierratettdvasta materiaalista kayttokelvottomaan muotoon. (Golmoham-
madzadeh ym. 2018) Epdorgaanisten happojen haittojen vahentamiseksi on alettu tutkia or-
gaanisten happojen kayttda. (Meshram ym. 2020)

Orgaaniset hapot ovat luonnollisista ldhteista ja biohajoavia, toisin kuin mineraalihapot. Or-
gaanisia happoja kaytettdessa ei tyypillisesti muodostu kaasupdadstojd, joten tyoskentely on
turvallisempaa ja ymparistoystavallisempad. Kéytetyt hapot voidaan myos kierrattaa proses-
sin sisalld, jolloin jatettd muodostuu varsin vahan, ja jatteen kasittely on varsin helppoa. Lisaksi
laitekorroosio on hitaampaa kuin epdorgaanisia happoja kdytettdessa. Orgaanisten happojen
kaytto selektiivisessa liuotuksessa on my®ds yksi kiinnostava mahdollisuus ndita happoja kay-
tettdessd. (Golmohammadzadeh ym. 2018) Vaikka orgaaniset hapot voivat olla kalliimpia, voi
ndiden happojen kaytto silti olla taloudellinen vaihtoehto, kun otetaan huomioon niiden kay-
tosta muodostuvat edut, kuten pienemmat kayttokustannukset seka ymparistokuorma. (Gol-
mohammadzadeh ym. 2018, Meshram ym. 2020)

Kolmas liuotinvaihtoehto hydrometallurgisia menetelmia kdytettdessd ovat emaslivokset. Tyy-
pillisesti tama tarkoittaa ammoniakkiliuoksen kayttoa. (Liv ym. 2019, Wang ym. 2021, Zheng
ym. 2018) Ammoniakkiliuosten kaytto livotuksessa voi olla ymparistdystavallinen menetelma,
silla kuten orgaanisetkin hapot, on ammonia mahdollista kdyttaa vudelleen. Kaytetty ammo-
nia saadaan tislattua ja siten uudelleen kayttdon liuotusprosessin paatteeksi. Lisaksi ammonia
voi toimia saostuksen apuna. Ammonialiuotuksessa voidaan kuitenkin kayttaa apuna ymparis-
tolle haitallisia sulfaattipelkistimia. (Wang ym. 2021)

Yleisesti liuottimien kayttda voidaan kuitenkin pienentda helpottamalla liukenemista vaihto-
ehtoisilla avustavilla menetelmilla. Esimerkiksi mekanokemialliset prosessit hydrometallurgi-
an apuna voivat laskea kemikaalien kulutusta, silla mekanokemiallisesti kasitelty materiaali on
helpommin liukenevaa, ja siten reaktio-olot voivat olla miedompia. Mekaaninen kasittely vaatii
kuitenkin kalliita laitteita, joiden kaytto vie paljon energiaa. (Zheng ym. 2018) Toinen vaihtoeh-
to livottamisen helpottamiseksi on ultradaanen kaytto. (Golmohammadzadeh ym. 2018)

Hydrometallurgian lisaksi biometallurgia on liuotusta hyddyntava kierrdtysmenetelma. (Huang
ym. 2018) Biometallurgiset menetelmat ovat tyypillisesti halpoja ja muihin menetelmiin ver-
rattuna ymparistoystavallisia, koska kaytetyt operointiolosuhteet ovat miedompia. (Wang ym.
2021, Zheng ym. 2018) Lisaksi kierratystehokkuus on verrattavissa hydrometallurgisiin me-
netelmiin. Samaan aikaan biometallurgiset menetelmat eivat kayta monimutkaista ja kallista
teknologiaa tai teollisuusinfrastruktuuria. (Innocenzi ym. 2017, Zheng ym. 2018)

Bioliuotus on kuitenkin hidasta, ja lisaksi, koska tyoskennelldan elavien organismeja hyodynta-
en, prosessin kontrollointi voi olla haastavaa. (Huang ym. 2018, Ordofiez ym. 2016) Mikrobien
ympariston pysyminen elinkelpoisena vaatii mm. pH:n saatoa ja liuvoksen metallipitoisuuksien
tarkkailua, silla tietyt liukenevat metallit (Li, Co) ovat myrkyllisia hyédynnettaville mikrobeille.
(Winslow ym. 2018) Tdmdn seurauksena esimerkiksi jate-liuotin-suhde on huomattavasti pie-
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nempi kuin hydrometallurgisilla menetelmilla. (Winslow ym. 2018, Zheng ym. 2018) Mikrobi-
en viljelyn haastavuuden lisaksi biometallurgisissa prosesseissa muodostuu livosjatettd, kuten
hydrometallurgisissa prosesseissa. (Zheng ym. 2018)

Livotusmenetelmiin liittyy kiintedsti myos tuotteen erottelumenetelmat, joiden valinta vaikut-
taa myds prosessin lopputulokseen. Tuote voidaan erotella saostamalla, livotinuuton avulla tai
elektrokemiallisesti. (Ordofez ym. 2016) Jos tuote erotellaan saostamalla, saostuskemikaalin
valinta vaikuttaa prosessin tehokkuuteen, tuotteen puhtauteen ja prosessin ymparistoysta-
véllisyyteen seka kannattavuuteen. (Liu ym. 2019) Jos tuotetta erotellaan livotinuuton avulla,
prosessissa kaytetadn erikoistuneita uuttolivottimia, joita voidaan kayttaa eri komponenttien
erotteluun livoksesta. Elektrokemiallinen prosessointi puolestaan tuottaa hyvin puhtaita tuot-
teita, mutta kuluttaa paljon energiaa, ja lisda siten kustannuksia ja kasvattaa ymparistovaiku-
tuksia. (Ordofiez ym. 2016)

Suorakierratysmenetelmat ja muut miedot kasittelymenetelmat ovat yksikertaisempia ja ly-
hyempid prosesseja metallurgisiin menetelmiin verrattuna. (Huang ym. 2018) Suorakierratys-
prosessit eivat kuluta paljoa energiaa, ja ovat prosesseina ymparistolle parempia vaihtoehtoja
(pieni materiaalin- ja energiankulutus). Toisaalta my0s kierratystehokkuus on korkea. (Huang
ym. 2018, Liu ym. 2019) Kierratysmateriaalin kestavyys on kuitenkin viela epdvarmaa. (Huang
ym. 2018) Suorakierrdatysmenetelmia kdytettdessa voi lisaksi muodostua kaasupaastoja. (Liu
ym. 2019)

LIB:jen tapaan NiMH:jen menetelmilld on omat etunsa ja erikoispiirteensa. Hydrometallurgiset
menetelmat vaativat vdhemman investointeja ja eri materiaaleja saadaan kerdttyd monipuo-
lisesti jatteestd erilleen. (Binnemans ym. 2013) Tallaisia prosesseja kdytettdessa akut taytyy
kuitenkin esikasitelld komponenttien erottamiseksi ja esikdsittely on osin kasityota. (Binne-
mans ym. 2013, Coman ym. 2013) Toisaalta pyrometallurgiset menetelmat ovat jo vakiintunei-
ta menetelmid, joita hyodynnetdan teollisissa kierratysprosesseissa. Koska pyrometallurgisia
menetelmia kaytettdessa esikdsittely ei ole valttamatonta, akkujen sisaltdma palava materi-
aali avustaa prosessin [dmmon yllapitoa, hyodyntden siten ndma osat. (Binnemans ym. 2013,
Innocenzi ym. 2017) Pyrometallurgiset menetelmat vaativat kuitenkin suuria investointeja, ja
esimerkiksi harvinaiset maametallit siirtyvat kasittelyssa kuonaan, jota taytyy jatkokasitella
harvinaisten maametallien kierrattamiseksi. (Binnemans ym. 2013)

Lopulta jokaisella menetelmalld on puolensa, ja teollisessa mittakaavassa toimivan ja kannat-
tavan kokonaisprosessin suunnittelu on haastavaa. Eri menetelmien ominaisuuksien seurauk-
sena hydrometallurgian uskotaan kuitenkin olevan ainakin lahitulevaisuuden kaytetyin LIB:jen
erottelumenetelma, mutta myds biometallurgiset menetelmat ovat yksi varteenotettava vaih-
toehto. (Meshram ym. 2020, Zheng ym. 2018) Biometallurgiset menetelmat ovat kuitenkin
vield uusia, kun taas hydrometallurgisia prosesseja on kaytossa jo teollisessa mittakaavassa.
(Meshram ym. 2014, Xu ym. 2008)
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7. TEOLLISET KIERRATYSPROSESSIT JA KIERRATYSTA HARJOITTAVAT TOIMIJAT

Tassa luvussa tutustutaan eri maanosissa LIB:jen ja NiMH:jen kierrdtyksen parissa toimiviin
yrityksiin. Luvun tarkoituksena on esitelld, minkalaisia yrityksia alalla toimii, minkalaisia me-
netelmia kdytannon teollisessa tai pilottimittakaavassa nykyaan on kdytossa, ja antaa esimer-
kinomaisesti kuvauksia kokonaisprosesseista, joita teollisuudessa kdytetdan, jotta saadaan
muodostettua kuva kadytannon kierratyksen nykytilasta. Samalla kartoitetaan kierratykseen
liittyvaa yrityskenttda. Luvussa tutustutaan Suomen, Euroopan, Itd-Aasian ja Pohjois-Ameri-
kan kierratysyrityksiin.

7.1. Litiumioniakkuja kierrattavat yritykset Suomessa

Tassa kappaleessatarkastellaan LIB:ja kierrattdvid suomalaisyrityksid. Suomessa LIB:ja kasitte-
levat AkkuSer ja Fortum. (Akkuser 2021, Fortum 2021b) Akkuser kasittelee LIB:jen lisdski myos
NiMH:ja seka alkaliparistoja kasittelylaitoksellaan Nivalassa. LiB:jen kierratykseen Akkuser on
panostanut kehittamalla niiden kierrdtysprosesseja erottelemalla korkea- ja matalakobolttis-
ten LIB:jen kierrdtyksen omiksi prosesseikseen. Koska AkkuSer kasittelee kaikki Suomessa
kerdtyt kannettavat akut ja paristot, prosessi alkaa eri akku- ja paristokemioiden erottelulla.
Massasta erotellaan AkkuSerin kasittelemdt jakeet: alkaliparistot, NiMH:t ja LIB:t. LIB:t jaotel-
laan edelleen matala- ja korkeakobolttisiin jakeisiin, jotka kasitelldan erikseen. (Akkuser 2021)

Akkuserin kierratyksessa kayttdma prosessi on Dry-Technology-niminen esikasittelymenetel-
ma. Prosessi on mekaaninen, eikd sen aikana kaytetd vettd, kemikaaleja tai Iampda arvoai-
neiden erotteluun. Menetelmaa kaytetdan laitoksella kaikkiin kierratettaviin akkuihin ja paris-
toihin, mutta eri akkutyypeille on omat optimoidut prosessinsa. Siten LIB:jen kierratyksessa
on kaytossa kaksi eri menetelmaa. (Akkuser 2021) Varsinainen mekaaninen prosessi koostuu
kahdesta perdkkaisestd hienontamisvaiheesta, joissa materiaali hienonnetaan haluttuun par-
tikkelikokoon. Hienonnuksen jdlkeen prosessissa erotellaan rauta magneettisesti. (Velazquez-
Martinez, Valio, Santasalo-Aarnio, Reuter & Serna-Guerrero 2019) Prosessin lopputuotteena
muodostuu rikastettu metallijae, joka jatkokasitellddn muun toimijan toimesta. (Mossali, Pico-
ne, Gentilini, Rodriguez, Pérez & Colledani 2020, Velazquez-Martinez ym. 2019) Akkuser ilmoit-
taa kierratystehokkuutensa olevan yli 5o %, mutta Velazquez-Martinez ym. kertovat tehokkuu-
den olevan yli 9o %. (Akkuser 2021, Velazquez-Martinez ym. 2019)

Toinen Suomessa LIB:jen kierrdtystd harjoittava yritys on Fortum, joka on viime vuosina in-
vestoinut LIB:jen kierrdtykseen mm. ostamalla Crisolteq Oy:n, ja sen kehittdman hydrometal-
lurgisen kierratysprosessin, seka aloittamalla yhteistyon BASF:n ja Nornickelin kanssa akku-
jen kierratykseen liittyen Harjavallan toimipisteelld. (Fortum 2020a, Fortum2020b.) Fortumin
kierratysprosessissa LIB:t esikasitellddn mekaanisesti, siten ettd muovit ja metallit (sisaltden
virrankerdimet) erotellaan mustasta massasta. Musta massa kasitelladan hydrometallurgises-
ti ja livenneet metallit (koboltti, nikkeli ja mangaani) otetaan talteen saostamalla. Fortum ai-
koo tulevaisuudessa kierrattaa myds mustan massan sisaltdman litiumin. Hydrometallurginen
prosessointi tapahtuu Harjavallassa Crisolteqin tiloissa. (Fortum 2021b.) Kennojen mekaani-
nen esikasittely tapahtuu lkaalisissa helmikuussa 2021 avatussa kasittelylaitoksessa (Fortum
2121a). Fortumin mukaan sen kdyttdman kierratysprosessin tehokkuus on yli 8o %, kun litiumin
erottelu otetaan huomioon (Fortum 2021b).
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7.2. Euroopassa litiumioniakkuja kierrattavat yritykset

Euroopassa toimii toista kymmenta litiumioniakkuja kierrattavaa yritysta. Monet naista yhti-
Oistd toimivat useassa Euroopan maassa. (Innocenzi ym. 2017, Liu ym. 2019, Makuza ym. 2021,
Meshram ym. 2014, Swain 2017, Velazquez-Martinez ym. 2019) Taulukossa 1 on esitetty Eu-
roopassa toimivia litiumioniakkuja kierrattavia yrityksia, joiden kierratysmenetelmista [6ytyy
tarkempaa tietoa tieteellisista julkaisuista tai muista lahteista. Taulukon 1 lisdksi joitain kier-
ratysmenetelmia on avattu tarkemmin. Esitellyt menetelmat on valikoitu siten, ettd ndhdaan
kaytannon esimerkkeja erilaisista niin LIB:jen kuin NiMH:jen kierratysmenetelmista.

Taulukosta 1 nahdaan, etta pyrometallurgiset menetelmét ovat Euroopassa laajalti kaytossa.
Pyrometallurgisten menetelmien lisaksi hydrometallurgiset menetelmat ovat yleisia. (Inno-
cenzi ym. 2017, Liu ym. 2019, Makuza ym. 2021, Meshram ym. 2014, Swain 2017, Velazquez-
Martinez ym. 2019) Monet kaytéssa olevat menetelmat ovat kuitenkin naita edelld mainittuja
menetelmia yhdistévia hybridimenetelmid. (Innocenzi ym. 2017, Meshram ym. 2014, Swain
2017, Velazquez-Martinez ym. 2019) Menetelmien lisaksi voidaan Euroopassa toimivat yrityk-
set jakaa myos sen perusteella, mitd ne kierrattavat. Toiset yrityksista kierrattavat kaikenlaisia
akkuja ja paristoja, mukaan lukien LIB:t ja NiMH:t. Joukosta kuitenkin [6ytyy my®&s yrityksia,
jotka ovat erikoistuneet nimenomaan LIB:jen kierratykseen. (Innocenzi ym. 2017, Liu ym. 2019,
Makuza ym. 2021, Meshram ym. 2014, Swain 2017, Velazquez-Martinez ym. 2019)

7.2.1. Accurec

Accurec Recycling GmbH on Saksassa toimiva yritys, joka kierrattdd mm. LIB:ja seka NiCd:ja ja
NiMH:ja. Yrityksella on kaksi kasittelylaitosta, joista toisella kasitellaan niin litiumakkuja kuin
-paristojakin. (Accurec 2020) Yrityksen ilmoittamat direktiivien mukaiset kierratystehokkuudet
ovat 65,2 % LiB ja 57,0 % NiMH akuille. (Accurec 2015, Accurec 2018) Accurec kierratti alun
perin NiCd:ja, mutta on my6hemmin laajentanut toimintaansa myds muihin akkutyyppeihin.
Yritys kierrattda niin kannettavia kuin sahkoautojen akkuja. (Velazquez-Martinez ym. 2019)
Kierratyksen aikana eri akkukemiat kasitellaan erikseen omina erindan, ja siksi prosessin alussa
akut lajitellaan ennen eri akuille tarkoitettujen kierratysprosessien aloittamista. (Accurec 2020,
Velazquez-Martinez ym. 2019)

Accurecin LIB:jen kierrdtysprosessi on nimeltdan EcoBatRec. (Chen, Ma, Chen, Arsenault, Karl-
son, Simon & Wang 2019) Lajitellut LIB:t ja akustot esikasitelladan mekaanisesti. Aluksi erotel-
laan akustojen kuoret ja elektroniikka. Taman jdlkeen elektrolyytti ja sen livottimet erotellaan
kennoista lampokasittelylld, jossa hyodynnetaan alipainetta. (Meshram ym. 2014) Elektrolyy-
tin erottelun jalkeen akut on stabiloitu ja ovat siten jdnnitevapaita. (Makuza ym. 2021) Jaljelle
jaava materiaali hienonnetaan ja hienonnetusta materiaalista erotellaan alumiini, kupari, teras
ja muovi hyodyntamalla erilaisia materiaalin fysikaalisiin ominaisuuksiin perustuvia erottelu-
menetelmia. Jaljelle jadva musta massa briketoidaan kasittelyn helpottamiseksi ja kasitelldan
pelkistavalld karbotermiselld prosessilla. (Makuza ym. 2021, Meshram ym. 2014) Pyrometallur-
gisen prosessin lopputuloksena saadaan kobolttia sisaltava metalliseos ja litiumrikasta kuonaa.
Kuona voidaan edelleen késitelld hydrometallurgisin menetelmin litiumin talteen ottamiseksi.
Hydrometallurgisessa prosessissa kuona liuotetaan happoliuokseen ja litium erotellaan saos-
tamalla. (Meshram ym. 2014, Veldzquez-Martinez ym. 2019) Koska muodostunutta kuonaa ei
talla hetkelld kierrdtets, eilitiumia erotella teollisessa prosessissa. Prosessissa ei muodostu HF-
kaasua eika muita elektrolyyttipadstoja. (Accurec 2020)
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NiMH:t kierrdtysprosessi eroaa LIB:jen kierratyksestd, mutta menetelma on silti pyrometal-
lurginen. Akustojen kierrdtys alkaa akuston tarvittaessa jannitteen purkamisella, jonka jalkeen
materiaali murskataan. Akustomurskasta erotellaan muovit, ja jaljelle jddva murska ja yksit-
tdiset kannettavat paristot siirtyvat lampdokasittely vaiheeseen. Lampokasittely tapahtuu ali-
paineessa ja erilaisia kemiallisia ja fysikaalisia reaktioita tuotetaan lampétilaohjelman avulla.
Pyrometallurgisen prosessin lopputuloksena on nikkelirautaseos. Prosessi ei tuota kaasupaas-
toja. (Accurec 2020)

7.2.2. Duesenfeld

Duesenfeld on saksalainen yritys, joka kierrattad yksinomaan LIB:ja (Duesenfeld 2020). Yritys
kayttaa Lithirec | ja Il -projekteissa kehitettya Lithorec-menetelméaan perustuvaa patentoitua
kierratysmenetelmaa. (Mossali ym. 2020, Veldazquez-Martinez ym. 2019) Prosessi koostuu
mekaanisen kasittelyn ja hydrometallurgian yhdistelmastd, jolla voidaan kierrattaa litiumio-
niakkujen sisaltamat metallit, mukaan lukien litium, seka elektrolyytti ja grafiitti. Yritys tarjoaa
liikkuvia esikasittely-yksikoita, joiden avulla kdytetyt kennot tehdaan vaarattomiksi, silla elekt-
rolyytti erotellaan akuista ennen materiaalin siirtdmista. Tama helpottaa materiaalin kuljetusta
loppukasittelypisteeseen (hydrometallurgia). Mekaanisen prosessin saavuttama kierratysaste
on yrityksen mukaan 72 %, ja kun kaytetdan koko prosessia (hydrometallurginen osuus muka-
na), nousee kierratysaste 91 %:iin. (Duesenfeld 2020.)

Duesenfeldin prosessi alkaa jannitteen purkamisella, jota seuraa kdsin tapahtuva purkami-
nen kennoiksi. Tamén jalkeen kennojen materiaalit erotellaan mekaanisella prosessilla ja
saatu musta massa kasitellaan edelleen hydrometallurgisesti. Inertissd atmosfaarissa tapah-
tuvan mekaanisen prosessoinnin aikana saadaan eroteltua elektolyytin liuotin sekad suurem-
mat metalliosat. (Duesenfeld 2020, Velazquez-Martinez ym. 2019) Liuotin erotellaan vakuu-
mitislaamalla kennomurskasta. Koska elektrolyytti ei hajoa prosessissa, kasittelyn aikana ei
muodostu kaasuja. (Duesenfeld 2020) Kuivasta murskasta erotellaan rauta, muovi, kupari ja
alumiini. Mekaanisesta kasittelysta jaljellejadva osa, eli musta massa jatkaa hydrometallurgi-
seen kasittelyyn kasittelylaitokselle. (Duesenfeld 2020, Veldzquez-Martinez ym. 2019) Ennen
hydrometallurgista kasittelyd mustaa massaa prosessoidaan siten, etta elektrolyytin sisdltama
fluori saadaan poistettua materiaalista (HF-kaasua ei padse muodostumaan jatkokasittelyssa).
(Duesenfeld 2020) Hydrometallurgisessa prosessissa mustasta massasta erotellaan grafiitti,
koboltti, litium, nikkeli ja mangaani. (Duesenfeld 2020, Velazquez-Martinez ym. 2019)

7.2.3. Recupyl

Recupyl on alkujaan ranskalainen yritys, joka on ollut singaporelaisyhtio TES-AMM:n omis-
tuksessa vuodesta 2018 ldhtien (TES 2018). Recupyl kdyttaa patentoitua nk. Valibat-prosessia,
joka on yhdistelmad mekaanista esikasittelyd ja hydrometallurgiaa LIB:jen kierrattamiseen.
(Meshram ym. 2014, Mossali ym. 2020) Prosessilla voidaan kasitellad niin LIB:ja kuin primaarisia
litiumparistoja. (Velazquez-Martinez ym. 2019)

Esikasittely alkaa inertissa kaasuseoksessa suoritettavalla murskauksella. Murskattu materi-
aali erotellaan fysikaalisten ominaisuuksiensa perusteella ja lopputuloksena saadaan kupari
seka muovi- ja terdsmateriaalijakeet. (Meshram ym. 2014) Hienoksi jauhautunut musta massa
lisatadn veteen ja hydrometallurginen prosessi alkaa livottamalla litium eméksiseen liuokseen
lisaamalla joukkoon litiumhydroksidia. (Meshram ym. 2014, Velazquez-Martinez ym. 2019) Liu-
os ja liukenematon sakka, joka sisaltaa muut metallit ja grafiitin, erotellaan. Litium saostetaan
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emadslivoksesta. (Meshram ym. 2014) Eroteltu kiinted aines liuotetaan happoliuokseen, josta
erotellaan jaljelle jaava kiinted aines (grafiitti). Livosta puhdistetaan useilla puhdistusvaiheilla,
joiden aikana erotellaan jdljelle jddneet kupari, litium ja rauta. Lopuksi koboltti joko saostetaan
livoksesta suolana tai erotellaan metallisena kobolttina. (Meshram ym. 2014, Velazquez-Mar-
tinez ym. 2019)

7-2.4. Umicore

Umicore on monenlaisia akkuja kierrattava belgialaisyritys, jolla on useita toimipisteita ympari
maailmaa. (Gaines 2014, Swain 2017, Winslow ym. 2018) Euroopassa Umicoren kierratyslaitok-
set sijaitsevat Belgiassa, Ruotsissa ja Saksassa. (Meshram ym. 2014, Elwert ym. 2015) Umico-
ren prosessissa eli ValEas-prosessissa erotellaan koboltti, kupari ja nikkeli pyro- ja hydrometal-
lurgisia menetelmia hyédyntaen. (Meshram ym. 2014, Winslow ym. 2018) Prosessissa voidaan
hyodyntaa kaiken tyyppisia mobiililaitteissa kaytettavia akkuja, kuten mm. NiMH:ja ja LIB:ja.
(Gaines 2014, Huang ym. 2018, Zhang, Ding, Liu & Chang 2017) Prosessi on samantapainen kuin
kobolttimalmin jalostuksessa kaytetty. (Huang ym. 2018)
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TAULUKKO 1. Esimerkkejd yrityksistd, jotka kierrdttivdt litiumioniakkuja Euroopassa, niiden toimintamaat ja kdyttimdt menetelmdit

Yritys Toimintamaa/t Menetelma Kierratettavat akut | Kierratettavat materiaalit Léhde

Accurec GmbH Saksa P+H LIB Al, Co, Cu, Fe, Li, Mn, muovi (Meshram ym. 2014, Mossali ym. 2020)

AEA Technology UK H LIB Al, Co, Cu, Fe, Li, elektrolyytti, muovi, terds (Meshram ym. 2014, Swain 2017)

Batrec Industrie AG (Veolia Group) Sveitsi H LIB (Meshram ym. 2014, Winslow ym. 2018)

Battery resources Saksa P+H NMC Al, Cu, Co, Fe, Li, Mn, Ni, muovi, terds (Velazquez-Martinez ym. 2019)

Citron Sveitsi, Ranska P Kaikenlaisia (Swain 2017)

Duesenfeld Saksa M-+H LIB Al, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, muovi, elektrolyytti (Duesenfeld 2020)

Euro Dieuze/SARP Ranska P+H Kaikenlaisia Cd, Ni, Fe (Choi & Rhee 2020, Swain 2017)

G & P Batteries UK LIB (Makuza ym. 2021)

Glencore plc (Xstrata) Sveitsi, Norja P+H LIB Co, Cu, Li, Ni, Zn (Liu ym. 2019, Meshram ym. 2020, Mossali ym. 2020)

GRS Batterien (GRS Batteries) Saksa P LMO Co, Cu, Fe, Mn, Ni (Choi & Rhee 2020, Makuza ym. 2021)

Nickelhiitte Aue GmbH Saksa P LIB, NiMH Co, Cu, Ni (Makuza ym. 2021)

Recupy! Ranska H, P LIB Al, Co, Cu, Li, muovi, terds (Meshram ym. 2014, Meshram ym. 2020, Swain 2017, Winslow

ym. 2018)

SNAM Ranska P+M LIB, NiCd, NiMH Cd, Co, Fe, Ni (Innocenzi ym. 2017, Winslow ym. 2018)

Umicore ja Solvay Belgia, Ruotsi, P+H Kaikenlaiset Co, Cu, Fe, Ni (Gaines 2014, Elwert ym. 2015, Innocenzi ym. 2017, Meshram
Ranska, Saksa ym. 2014, Swain 2017)

Valdi Ranska, Sveitsi P Kaikentaiset Fe, Mn, Ni (Makuza ym. 2021, Swain 2017)

H=hydrometallurginen, P=pyrometallurginen, M=mekaaninen (sis. suorakierrétys), +=yhdistelmédmenetelméa

TAULUKKO 2. Litiumioniakkuja Yhdysvalloissa ja/tai Kanadassa kierrdttivid yrityksid, niiden toimintamaatja kdytetyt menetelmdit

Yritys Toimintamaa/t Menetelma Kierratettavat akut Kierratettivat materiaalit Lahde

AERC Yhdysvallat P Kaikenlaisia (Swain 2017)

Inmetco Yhdysvallat P Kaikenlaisia Cd, Co, Cr, Fe, Ni, Pb, Zn (Innocenzi ym. 2017, Makuza 2021, Meshram ym. 2020)

OnTo Technology Yhdysvallat M+H+P LIB Co, Cu, Li, grafiitti (elektrolyytin kierrdtys mahdollista) (Chen ym. 2019, Choi & Rhee 2020, Meshram ym. 2014,

Velazquez-Martinez ym. 2019)

Retriev Technologies Inc. (ent. Toxco Inc.) | Kanada, Yhdysvallat | H, P ja M (kry- Kaikenaisia Co, Cu, Li, Fe, Ni (Choi & Rhee 2020, Meshram ym. 2014, Swain 2017)
okdsittely)

Salesco Systems Yhdysvallat P Kaikenlaisia (Swain 2017)

Glencore plc. (Xstrata) Kanada, Yhdysvallat | P+H Kaikenlaisia Co, Cu, Ni (Swain 2017, Winslow ym. 2018)

H=hydrometallurginen, P=pyrometallurginen, M=mekaaninen (sis. suorakierratys), +=yhdistelmamenetelma
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Prosessin aluksi akustot puretaan, mutta kennoja ei esikasitelld, vaan ne siirtyvat suoraan
pyrometallurgiseen prosessiin. (Elwert ym. 2015) Prosessin aikana koboltti, kupari, nikkeli ja
rauta muodostavat metalliseoksen. (Meshram ym. 2014) Ndiden metallien pelkistysta avustaa
mm. akkujen sisaltdma grafiitti ja muut orgaaniset aineet, jotka hyddynnetaan prosessissa tata
kautta. (Winslow ym. 2018) Kevyemmat metallit kuten alumiini ja litium, seka harvinaiset maa-
metallit pdatyvat kuonaan, josta litiumia ei ole kannattavaa erotella. (Elwert ym. 2015, Winslow
ym. 2018) Umicore on kuitenkin kehittanyt patentoidun menetelméan kuonaan paatyvien harvi-
naisten maametallien erottelulle, ja tata hydrometallurgista prosessia kdytetaan esikasitellylle
kuonalle Solvayn (yhteistydkumppani, ent. Rhodia) Ranskassa sijaitsevassa yksikdssa. (Binne-
mans ym. 2013, Innocenzi ym. 2017) Pyrometallurgisessa prosessissa muodostunut metalliseos
(Co, Cu, Ni, ja Fe) kasitelldan hydrometallurgisesti ja lopputuotteena muodostuu mm. nikkeli-
hydroksidia ja kobolttioksidia. (Meshram ym. 2014)

7.3. Pohjois-Amerikassa ja Ita-Aasiassa litiumioniakkuja kierrattavat toimijat

Pohjois-Amerikassa ja Ita-Aasiassa toimii kirjo erilaisia niin LIB:jen kuin monipuolisemman ak-
kumassan kierratykseen erikoistuneita yrityksia. Myds ndma yritykset perustavat kierratysme-
netelmansa padasiassa pyro- ja hydrometallurgisiin menetelmiin. (Chen ym. 2019, Choi & Rhee
2020, Innocenzi ym. 2017, Meshram ym. 2014, Swain 2017, Winslow ym. 2018, Zeng ym. 2015)
Kuten eurooppalaisia kierratysyrityksia kdsiteltdessa esitelldan tdssa osiossa myds hieman tar-
kemmin joitain yrityksia ja niiden kierrdtysmenetelmia kdytannon esimerkkeind kierratyksesta.

Yhdysvalloissa ja Kanadassa toimii paallekkaisia toimijoita kuten Glencore ja Toxco. (Swain
2017, Winslow ym. 2018) Glencore on lisdksi kytkoksissa myos Eurooppaan. (Meshram ym.
2020, Mossali ym. 2020) Pohjois-Amerikassa litiumioniakkujen kierrdtysta harjoittavia toimi-
joita on esitetty Taulukossa 2. Kuten Euroopassa, pyro- ja hydrometallurgiset prosessit ovat
padasialliset kdytdssa olevat menetelmadt, vaikka yleisin menetelma on selvésti pyrometal-
lurgia. (Innocenzi ym. 2017, Meshram ym. 2014, Swain 2017) Joukosta 10ytyy kuitenkin myds
erikoisempia kasittelymenetelmid, kuten mekaanisia menetelmia hyddyntavia prosesseja.
(Meshram ym. 2020)

Ita-Aasiassa toimii useita kansallisia ja joitain kansainvalisid toimijoita LIB:jen ja NiMH:jen kier-
ratyksen parissa. Kuten Taulukosta 3 nahdaan, Ita-Aasiassa nykyiset kierratysjdrjestelmat ovat
keskittyneet enemman hydrometallurgisiin menetelmiin, mutta kaikki kdytdssa olevat mene-
telmat ovat joko pyro- tai hydrometallurgisia tai nditd menetelmid yhdistavia. Maakohtainen
vaihtelu eri menetelmien yleisyydessa on kuitenkin huomattavaa. Japanissa menetelmat kes-
kittyvat vahvasti pyrometallurgisiin menetelmiin, kun taas Kiinassa ja Eteld-Koreassa kayte-
taan hydrometallurgisia. (Choi & Rhee 2020, Innocenzi ym. 2017, Liu ym. 2019, Makuza 2021,
TES 2021b, Zeng ym. 2015)

Kiinassa toimii useita kansallisia yrityksia, joista valtaosa kierrattdd monenlaista e-jatetta ak-
kujen ja paristojen lisdksi. (Zeng, Li & Liu 2015) Kiinassa LIB:jen kierrdtyksessa toimii paikallis-
ten yritysten lisdksi kansainvalisia yrityksia, kuten Umicore jaTES-AMM. (TES 20213, Zeng ym.
2015) Japanissa akkukierratyksen parissa on yritysyhteistyota akkujen seka auton valmistajien
ja kierratysyritysten kesken, kuten Sonyn ja Sumitomon tai Hondan ja JMC:n yhteisty0. (Gaines
2014, Makuza ym. 2021) Koreassa toimivat Kobar ja SungEel Hitech ovat myds kierratysyrityk-
sia, jotka ovat erikoistuneet nimenomaan sahkdautojen akustojen kierratykseen. (Choi & Rhee
2020)
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7.3.2. OnTo Technology

OnTo Tecnology on yhdysvaltalainen litiumioniakkujen kierratykseen erikoitunut yritys. Yri-
tyksen Eco-Bat prosessin uskotaan olevan yksi potentiaalisista tulevaisuuden kierratysme-
netelmistd. Tassa suorakierrdtysmenetelmassa yhdistyvat mekaaninen kasittely, hydro- seka
pyrometallurgia. Prosessin aikana akuista saatava katodimateriaali regeneroidaan uudelleen
kaytettavaksi. (Veldzquez-Martinez ym. 2019) Prosessia on kuvattu tehtavan laboratorio- tai
penkkimittakaavassa, ja sen tarkoituksena on kierrattaa akuista kaikki muut komponentit pait-
si muoviset komponentit. (Chen ym. 2019, Veldzquez-Martinez ym. 2019)

Prosessissa stabiloidut akut puretaan kennoiksi ja elektrolyytti erotellaan superkriittisen CO2:in
avulla elektrodien erottelemiseksi. Taman jalkeen elektrodimateriaalit erotellaan murskauksen
jaseulonnan avulla. Esikasittelyn lopuksi elektrodimateriaalit erotellaan vield toisistaan. Taman
jalkeen katodi ja anodimateriaalit kdsitelldan erillisissa hydrometallurgisissa prosesseissa ma-
teriaalijakeiden puhdistamiseksi. (Velazquez-Martinez ym. 2019) Katodimateriaali erotellaan
virrankeraimesta sekd epapuhtauksista emaslivoksen avulla ja katodimateriaali regeneroidaan
pyrometallurgisella menetelmalla lisalitiumin kanssa. (Chen ym. 2019, Veldzquez-Martinez ym.
2019) Anodi puhdistetaan perakkaisten happo- ja emaslivotusten kautta ja regeneroidaan py-
rometallurgisilla menetelmalld. (Velazquez-Martinez ym. 2019) Elektrolyytin erottelua ei kui-
tenkaan suoriteta kdytanndssg, silla se on kannattamatonta. (Chen ym. 2019)

7.3.3. Sony-Sumitomo

Sonyn ja Sumitomon yhteistyo akkujen kierrdtyksessa on synnyttanyt hybridimenetelman,
jossa hyodynnetdan niin pyro- kuin hydrometallurgiaa arvometallien talteen ottoon. Mene-
telmalla voidaan kasitella kaikenlaisia akkuja ja se soveltuu siten niin LIB:jen kuin NiMH:jen
kierratykseen. (Mossali ym. 2020, Swain 2017) Pyrometallurgiaa hyddynnetaan materiaalin esi-
kasittelyyn, eli kdsittelemattomat akut voidaan sy6ttaa prosessiin suoraan. Metallit erotellaan
prosessissa jdljellejddvasta palamattomasta materiaalista. (Makuza ym. 2021, Meshram ym.
2014) Prosessin pyrkimyksend on palauttaa materiaalia takaisin akkukayttoon. (Mossali ym.
2020)

Kierratysprosessi alkaa, kun kasittelemattomat akut kalsinoidaan. Kalsinoinnin aikana kennot
hajoavat ja palava materiaali (orgaaniset kemikaalit, muovi) tuhoutuu. (Meshram ym. 2014)
Kalsinoinnin aikana muodostunut massa murskataan ja alumiini, kupari ja terdskuoret erotel-
laan murskeesta. Jaljelle jaanyt musta massa kasitellaan hydrometallurgisesti koboltin, kupa-
rin ja nikkelin talteen ottamiseksi. (Makuza ym. 2021, Meshram ym. 2014) Litium paatyy pyro-
metallurgisen prosessin aikana savukaasuihin, hiukkasiin ja kuonaan, eika sita oteta talteen.
(Makuza ym. 2021, Mossali ym. 2020)
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TAULUKKO 3. Litiumioniakkuja Itd-Aasiassa kierrdttdvid yrityksid, niiden toimintamaat ja kdytetyt menetelmdt

Yritys Toimintamaa/t | Menetelméa Kierratettavat Kierratettivat materiaalit Lahde
akut

Bangpu Ni/Co High-Tech Co. Kiina Co (Liu ym. 2019)

BRUNP Recycling Co. Ltd., Co. Kiina LIB, NiMH Co, Mn, Ni (Chen ym. 2019, Wang ym. 2021, Zeng ym. 2015)

Dowa Japani PH Kaikenlaisia Co, Ni, Mn (tulevaisuudessa Li) (Choi & Rhee 2020, Makuza ym. 2021, Meshram ym. 2020, Swain
2017)

GEM (Green Eco-Manufacture Hi-Tech Co., Ltd.) Kiina H LIB, NiMH Co, Mn, Ni (Liu ym. 2019, Wang ym. 2021, Zeng ym. 2015)

Huanwu Kiina Ni (Zeng ym. 2015)

JMC (Japan Metals & Chemical Co., Ltd.) ja Honda (Honda Japani H NiMH Harvinaiset maametallit (Innocenzi ym. 2017)

Motor Co., Ltd.)

JX Nippon Mining & Metals Co. Japani P+H LIB Co, Li, Mn, Ni (Makuza 2021)

Kobar Etela-Korea H Co, Li (Choi & Rhee 2020)

Ningda Kiina LIB, NiMH (Zeng ym. 2015)

Nippon Recycle Center Co. Japani P LIB, NiCd, NiMH | Al, Cd, Co, Cu, Ni (Liu ym. 2019, Meshram ym. 2020)

POSCO Eteld-Korea LIB Li (Choi & Rhee 2020)

Sony Corp. ja Sumitomo (Sumitomo Metal Mining Co., Ltd) Japani P+H Kaikenlaisia Al, Co, Cu, Fe, Ni (Makuza ym. 2021, Meshram ym. 2014, Mossali ym. 2020, Swain
2017)

Sungkel Hitech Eteld-Korea LIB Co, Cu, Li, Mn, Ni (Chen ym. 2019, Choi & Rhee 2020)

TES-AMM Kiina LIB Al, Co, Cu, Li, Ni, grafiitti (TES 2021b, Zeng ym. 2015)

Umicore Kiina LIB, NiMH, NiCd | Raakamateriaaleja LIB:hin ja NiMH:hin (Zeng ym. 2015)

H=hydrometallurginen, P=pyrometallurginen, M=mekaaninen (sis. suorakierrétys), +=yhdistelmémenetelma

40

41




LAHTEET

ACCUREC, 2015. Recycling Efficiency Data Sheet NiMH Batteries. Saatavissa: https://accurec.
de/wp-content/uploads/2018/04/NiMH-Datasheet.pdf. Viitattu 29.12.2020.

ACCUREC, 2018. Recycling Efficiency Data Sheet Li-lon Batteries. Saatavissa: https://accurec.
de/wp-content/uploads/2018/04/Li-ion-RE_2018.pdf. Viitattu 29.12.2020.

ACCUREC, 2021. Accurec kotisivut. Saatavissa: https://accurec.de. Viitattu 29.12.2020.
AKKUSER, 2021. Akkuser kotisivut. Saatavissa: https://www.akkuser.fi. Viitattu 15.6.2021.

ASSEFI, M., MAROUFI, S., YAMAUCH]I, Y. & SAHAJWALLA, V., 2020. Pyrometallurgical re-
cycling of Li-ion, Ni-Cd and Ni-MH batteries: A minireview. Current Opinion in Green and Sus-
tainable Chemistry, 24, ss. 26-31.

BINNEMANS, K., JONES, PT., BLANPAIN, B., VAN GERVEN, T., YANG, Y., WALTON, A. &
BUCHERT, M., 2013. Recycling of rare earths: a critical review. Journal of Cleaner Production,
51, SS. 1-22.

CHEN, M., MA, X., CHEN, B., ARSENAULT, R., KARLSON, P., SIMON, N. & WANG, Y., 2019. Re-
cycling End-of-Life Electric Vehicle Lithium-lon Batteries. Joule, 3(11), ss. 2622-2646.

CHOI,Y. & RHEE, S., 2020. Current status and perspectives on recycling of end-of-life battery of
electric vehicle in Korea (Republic of). Waste Management, 106, ss. 261-270.

COMAN, V., ROBOTIN, B. & ILEA, P., 2013. Nickel recovery/removal from industrial wastes: A
review. Resources, Conservation and Recycling, 73, ss. 229-238.

DEHGHANI-SANIJ, A.R.,, THARUMALINGAM, E., DUSSEAULT, M.B. & FRASER, R., 2019. Study
of energy storage systems and environmental challenges of batteries. Renewable and Sustai-
nable Energy Reviews, 104, ss. 192-208.

DEUSENFELD, 2020. Recycling. Saatavissa: https://www.duesenfeld.com. Viitattu 29.12.2020.

ELWERT, T., GOLDMANN, D., ROMER, F., BUCHERT, M., MERZ, C., SCHUELER, D. & SUTTER,
J., 2015. Current Developments and Challenges in the Recycling of Key Components of (Hybrid)
Electric Vehicles. Recycling, 1(1), ss. 25-60.

FORTUM, 2020a. Fortum to acquire Crisolteq, a recycling specialist of valuable metals in batte-
ries. [Lehdistotiedote]. Saatavissa: https://www.fortum.fi. Viitattu 15.6.2021.

FORTUM, 2020b. Suomalainen akkuteollisuus tiivistda yhteistydtaan: Fortum, BASF ja Nor-
nickel allekirjoittavat akkujen kierratysta koskevan aiesopimuksen. [Lehdistétiedote]. Saata-
vissa: https://www.fortum.fi. Viitattu 15.6.2021.

FORTUM, 2021a. Fortum laajentaa sahkdautoakkujen kierratystoimintaa avaamalla vuden
mekaanisen tuotantolaitoksen Ikaalisiin. [Lehdistotiedote]. Saatavissa: https://www.fortum.fi.
Viitattu 15.6.2021.

FORTUM, 2021b. Lithium-ion Battery Recycling Solutions. Saatavissa: https://www.fortum.fi.
Viitattu 15.6.2021.

GAINES, L., 2014. The future of automotive lithium-ion battery recycling: Charting a sustainab-

42



le course. Sustainable Materials and Technologies, 1-2(C), ss. 2-7.

GOLMOHAMMADZADEH, R., FARAJI, F. & RASHCHI, F., 2018. Recovery of lithium and co-
balt from spent lithium ion batteries (LIBs) using organic acids as leaching reagents: A review.
Resources, Conservation & Recycling, 136, ss. 418-435.

HE, Y., YUAN, X., ZHANG, G., WANG, H., ZHANG, T, XIE, W. & LI, L., 2021. A critical review of
current technologies for the liberation of electrode materials from foils in the recycling process
of spent lithium-ion batteries. The Science of the Total Environment, 766, ss. 142382-142395.

HUA, Y., ZHOU, S., HUANG, Y., LIU, X,, LING, H., ZHOU, X., ZHANG, C. & YANG, S., 2020. Sus-
tainable value chain of retired lithium-ion batteries for electric vehicles. Journal of Power Sour-
ces, 478, ss. 228753-228768.

HUANG, B., PAN, Z., SU, X. & AN, L., 2018. Recycling of lithium-ion batteries: Recent advances
and perspectives. Journal of Power Sources, 399, ss. 274-286.

INNOCENZI, V., IPPOLITO, N.M., DE MICHELIS, I., PRISCIANDARO, M., MEDICI, F. & VEGLIO,
F., 2017. A review of the processes and lab-scale techniques for the treatment of spent rechar-
geable NiMH batteries. Journal of Power Sources, 362, ss. 202-218.

JOWITT, S.M., WERNER, T.T., WENG, Z. & MUDD, G.M., 2018. Recycling of the rare earth ele-
ments. Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, 13, ss. 1-7.

LIU, C,, LIN, J., CAO, H., ZHANG, Y. & SUN, Z., 2019. Recycling of spent lithium-ion batteries in
view of lithium recovery: A critical review. Journal of Cleaner Production, 228, ss. 801-813.

MAKUZA, B., TIAN, Q., GUO, X., CHATTOPADHYAY, K. & YU, D., 2021. Pyrometallurgical op-
tions for recycling spent lithium-ion batteries: A comprehensive review. Journal of Power Sour-
ces, 491, ss. 229622-229642.

MESHRAM, P., MISHRA, A., ABHILASH & SAHU, R., 2020. Environmental impact of spent lit-
hium ion batteries and green recycling perspectives by organic acids — A review. Chemosphere,
242, 55.125291-125306.

MESHRAM, P., PANDEY, B.D. & MANKHAND, T.R., 2014. Extraction of lithium from primary
and secondary sources by pre-treatment, leaching and separation: A comprehensive review.
Hydrometallurgy, 150, ss. 192-208.

MOSSALI, E., PICONE, N., GENTILINI, L., RODRIGUEZ, O., PEREZ, J.M. & COLLEDANI, M.,
2020. Lithium-ion batteries towards circular economy: A literature review of opportunities and
issues of recycling treatments. Journal of Environmental Management, 264, ss. 110500-110511.

ORDONEZ, J., GAGO, E.J. & GIRARD, A., 2016. Processes and technologies for the recycling and
recovery of spent lithium-ion batteries. Renewable & Sustainable Energy Reviews, 60, ss. 195-
205.

PARK, J (ed.) 2012, Principles and Applications of Lithium Secondary Batteries, John Wiley & Sons,
Incorporated, Weinheim. Saatavissa: https://ebookcentral.proquest.com. Viitattu 15.6.2021.

RALLO, H., CANALS CASALS, L., DE LA TORRE, D., REINHARDT, R, MARCHANTE, C. &
AMANTE, B., 2020. Lithium-ion battery 2nd life used as a stationary energy storage system:
Ageing and economic analysis in two real cases. Journal of Cleaner Production, 272, ss. 122584-
122596.

43



RIM, K.T., KOO, K.H. & PARK, J.S., 2013. Toxicological Evaluations of Rare Earths and Their
Health Impacts to Workers: A Literature Review. Safety and Health at Work, 4(1), ss. 12-26.

SHIN, S., KIM, H. & RIM, K., 2019. Worker Safety in the Rare Earth Elements Recycling Process
From the Review of Toxicity and Issues. Safety and Health at Work, 10(4), ss. 409-419.

SKEETE, J., WELLS, P, DONG, X., HEIDRICH, O. & HARPER, G., 2020. Beyond the EVent hori-
zon: Battery waste, recycling, and sustainability in the United Kingdom electric vehicle transi-
tion. Energy Research & Social Science, 69, ss. 101581-101595.

SOMMERVILLE, R., SHAW-STEWART, J.,, GOODSHIP, V., ROWSON, N. & KENDRICK, E., 2020.
A review of physical processes used in the safe recycling of lithium ion batteries. Sustainable
Materials and Technologies, 25, ss. €00197- €00207.

SWAIN, B., 2017. Recovery and recycling of lithium: A review. Separation and Purification
Technology, 172, ss. 388-403.

TES, 2018. TES to Acquire Assets of Recupyl SAS. [Lehdistétiedote]. Saatavissa: https://www.
tes-amm.com. Viitattu 15.6.2021.

TES, 2021a. Global Facilities. Saatavissa: https://www.tes-amm.com. Viitattu 15.6.2021.
TES, 2021b. Battery Recycling. Saatavissa: https://www.tes-amm.com. Viitattu 15.6.2021.

VELAZQUEZ-MARTINEZ, VALIO, SANTASALO-AARNIO, REUTER & SERNA-GUERRERO,
2019. A Critical Review of Lithium-lon Battery Recycling Processes from a Circular Economy
Perspective. Batteries, 5(4), ss. 68-100.

WANG, W. & WU, Y., 2017. An overview of recycling and treatment of spent LiFePOy batteries
in China. Resources, Conservation and Recycling, 127, ss. 233-243.

WANG, Y., AN, N., WEN, L., WANG, L., JIANG, X., HOU, F,, YIN, Y. & LIANG, J., 2021. Recent
progress on the recycling technology of Li-ion batteries. Journal of Energy Chemistry, 55, ss.

391-419.
WINSLOW, K.M., LAUX, S.J. & TOWNSEND, T.G., 2018. A review on the growing concern and

potential management strategies of waste lithium-ion batteries. Resources, Conservation and
Recycling, 129, ss. 263-277.

XU, J., THOMAS, H.R., FRANCIS, R.W., LUM, K.R., WANG, J. & LIANG, B., 2008. A review of
processes and technologies for the recycling of lithium-ion secondary batteries. Journal of Po-
wer Sources, 177(2), sS. 512-527.

ZENG, X., LI, J. & LIU, L., 2015. Solving spent lithium-ion battery problems in China: Opportuni-
ties and challenges. Renewable & Sustainable Energy Reviews, 52, ss. 1759-1767.

ZHANG, G., YUAN, X., HE, Y., WANG, H., ZHANG, T. & XIE, W., 2021. Recent advances in pret-
reating technology for recycling valuable metals from spent lithium-ion batteries. Journal of
Hazardous Materials, 406, ss. 124332-124343.

ZHANG, S., DING, Y., LIU, B. & CHANG, C., 2017. Supply and demand of some critical metals
and present status of their recycling in WEEE. Waste Management, 65, ss. 113-127.

ZHAO, Y., YUAN, X., JIANG, L., WEN, J., WANG, H., GUAN, R., ZHANG, J. & ZENG, G., 2020.

44



Regeneration and reutilization of cathode materials from spent lithium-ion batteries. Chemical
Engineering Journal, 383, ss. 123089-123107.

ZHENG, X., ZHU, Z., LIN, X., ZHANG, Y., HE, Y., CAO, H. & SUN, Z., 2018. A Mini-Review on Me-
tal Recycling from Spent Lithium lon Batteries. Engineering, 4(3), ss. 361-370.

45



JA KIERRATTAMINEN
KIERRATYSMENETELMAT

KAYTETTYJEN AKKUJEN HYODYNNETTAVYYS
0SA 2. SAHKOAUTOJEN AJOVOIMA-AKKUJEN

Tassa osana Battery Recycle Akkupuisto -hankkeen
hanketyota tehdyssé osaraportissa on selvitetty séh-
koautoissa yleisesti kéytettavien akkujen kierratys-
menetelmid, ndiden akkujen kierrdtykseen liittyvid
riskitekijoita seka kierratysta harjoittavia yrityksia.
Tamé osaraportti on toinen osa kolmiosaista sahko-
autojen ajovoima-akkujen kiertotalouteen keskitty-
vaa julkaisusarjaa. Tassd osaraportissa syvennytaan
sahkoajoneuvoissa kaytettavien litiumioni- ja nikke-
limetallinydridiakkujen kierrdtykseen prosessitasol-
la tutustuen niin yleisesti kirjallisuudessa esitettyihin
kasittelyvaihtoehtoihin, kuin kierratysté harjoittavien
yritysten kaytannon kierrdtysprosesseihin. Tarkoi-
tuksena on muodostaa kokonaiskuva tyypillisista
kierratysmenetelmistd, joita ndiden akkujen kanssa
voidaan hyodyntda. Samalla kiinnitetddn huomiota
naiden akkujen kasittelyturvallisuuteen ja erityisesti
kaytostd poistettujen, mutta myos yleisesti néiden
akkujen kasittelyyn liittyviin riskeihin yleisen tur-
vallisuuden, terveyteen liittyvien tekijoiden sekéa
ympaériston kannalta. Raportti pohjautuu tieteellisiin
artikkeleihin sekd muihin relevantteihin lahteisiin.
Raportissa nahdaan, ettd kaytettyjen akkujen kier-
ratysmenetelmid on monenlaisia ja osaprosessien
variaatioita on lukemattomia. Menneisyydesta tu-
levaan liikkuessa voidaan kuitenkin nahda selkeitd
trendeja niin kdytetyissa menetelmissa kuin kierra-
tettdvissd materiaaleissa.

Centria. Raportteja ja selvityksia 2342-933X, Nro 50
ISBN 978-952-7173-60-2
ISSN 2342-933X

* X

¢Centria FU:|t; 1%

AMMATTIKORKEAKOULU

Euroopan unioni
2 O 1 4 - 2 O 2 O Euroopan aFI)uekem'tysrahastc






