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Tiivistelma

Tassa opinndytetyossa tarkastellaan litiumioniakkujen kierratysprosesseissa synty-
vien liuosten kisittelyd hydrometallurgisen kierratysprosessin sahkokemiallisella
osalla, talteenottoelektrolyysilla. Tyossa keskitytdan tutkimaan, kuinka akkujen si-
saltamat arvometallit, erityisesti koboltti ja nikkeli, voidaan erottaa mustasta mas-
sasta eri hydrometallurgisten prosessivaiheiden avulla ja lopulta ottaa talteen sah-
kokemiallisesti.

Litiumioniakut ovat yleistyneet nopeasti nykyisessa akkuteknologiassa muun
muassa niiden korkean energiatiheyden seka pitkdn kayttoian vuoksi, mutta niiden
purkaminen ja kierratys ovat viela toistaiseksi monimutkaisia prosesseja. Arvome-
tallien talteenotto on keskeista akkujen kierratyksen kannattavuuden seka kierto-
talouden tavoitteiden saavuttamisen kannalta. Talteenottoelektrolyysi voi tarjota
mahdollisuuden selektiiviseen ja tehokkaaseen arvometallien talteenottoon proses-
siolosuhteita saatelemalla.

Tama opinnaytetyo on kirjallisuuskatsaus, jossa tarkastellaan aiempien tutki-
musten perusteella talteenottoelektrolyysin tuloksia ja soveltuvuutta arvometallien
talteenottoon. Kirjallisuuskatsaus osoittaa, etta talteenottoelektrolyysilla voidaan
ottaa metalleja talteen tehokkaasti ja selektiivisesti. TyOssa tunnistetaan myos tal-
teenottoprosesseissa yleisesti toistuva sivureaktio, vedyn muodostuminen, joka voi
huonontaa talteenotetun tuotteen laatua ja alentaa prosessin virrantehokkuutta.
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Abstract

This thesis deals with the treatment of recycling solutions generated in the recy-
cling process of lithium-ion batteries using an electrochemical method belonging to
hydrometallurgy, electrowinning. The thesis focuses on investigating how the valu-
able metals contained in batteries, especially cobalt and nickel, can be separated
from a black mass and recovered using electrochemical means.

Lithium-ion batteries have rapidly become widespread in current battery tech-
nology due to their long service life and high energy density, among other features,
but their dismantling and recycling are still complex processes. The recovery of val-
uable metals is a key part of the profitability of battery recycling and compliance
with the circular economy. Electrowinning can offer the possibility of selective re-
covery of valuable metals by adjusting the process conditions.

This thesis is a literature review that examines the results and suitability of elec-
trowinning for the recovery of valuable metals based on previous studies. The liter-
ature review shows that electrowinning can be used to recover valuable metals effi-
ciently and selectively. The thesis also identifies a side reaction that commonly oc-
curs in recovery processes, namely hydrogen evaluation reaction, which can impair
the quality of the recovered product and reduce current efficiency of the process.
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Symbolit ja lyhenteet

Symbolit

E° Pelkistyspotentiaali (V vs. SHE)

T Lampdtila (°C)

Ji Virrantiheys (4/m?)

n Virrantehokkuus (%)

Lyhenteet
Al Alumiini
Co Koboltti
Cu Kupari
Cyanex-272 Bis(2,4,4-trimetyylipentyyli)fosfinihappo
D2EHPA Di(2-etyyliheksyyli)fosforihappo
EMD Elektrolyyttinen mangaanioksidi
Fe Rauta
LCO Litiumkobolttioksidi
LFP Litiumrautafosfaatti
Li Litium
LMO Litium-mangaanioksidi
Mn Mangaani
NCA Litium-nikkeli-koboltti-alumiinioksidi
Ni Nikkeli
NMC Litium-nikkeli-mangaani-kobolttioksidi
PC 88A 2-etyyliheksyylifosfonihappo mono-2-etyyliheksyy-

liesteri

PVDF Polyvinyylifluoridi
SHE Standardivetyelektrodi
SS Ruostumaton teras



1 Johdanto

Nykyisessa akkuteknologiassa litiumioniakut ovat yleistyneet merkittavasti
niiden energiatehokkuuden, keveyden ja pitkian kayttoian myota (Mossali
ym., 2020). Litiumioniakkuja kaytetaan useissa laitteissa kuten matkapuhe-
limissa ja kannettavissa tietokoneissa, mutta niiden suurin sekd nopeimmin
kasvava kayttokohde on sahkoautojen akut. Litiumioniakkujen kasvavan ky-
synnan vuoksi syntyy valtavasti kierratettavaa akkujatetta (Leal ym., 2023).
Kaytetyt litiumioniakut tulisi kierrattaa niin, etta prosessi olisi mahdollisim-
man kannattava ja toteuttaa kiertotalouden tavoitteet. Tama edellyttaa eri-
tyisesti akkujen sisaltamien arvokkaiden metallien talteenottoa korkealaa-
tuisina tuotteina, jotta niitd voidaan hyodyntda uudelleen esimerkiksi uu-
sissa akuissa (Gaines, 2014). Myos EU:n saadokset edellyttavit, ettd vuoteen
2028 mennessa kierratysprosessien on saavutettava vahintaan 9o %:n arvo-
metallien, kuten koboltin ja nikkelin, talteenotto (European Union, 2023).
Kierratysprosesseista pyritdan tekemaan turvallisia, silla litiumioniakkujen
sisaltamat elektrodimateriaalit ovat hyvin reaktiivisia ja niiden kasittelyyn
liittyy suuria vaaroja (Mossali ym., 2020; Leal ym., 2023). Akkukierratyksen
tavoitteena on myos vahentdd akkutuotannon aiheuttamia ymparistohait-
toja, erityisesti akkujen raaka-ainemetallien louhintaa, silla se kuormittaa
ymparistod merkittavasti (Harper ym., 2019; Mossali ym., 2020).

Akkujen kierratykseen kaytetdan pddasiassa kolmea menetelmai, jotka
ovat pyrometallurgia, suora kierratys sekid hydrometallurgia. Tama opinnay-
tetyo kasittelee syvillisesti vain hydrometallurgista kierratysmenetelmaa.
Hydrometallurginen kierratysprosessi perustuu kemiallisia reagensseja si-
saltavien vesiliuosten kayttoon. Tassa tyossa keskitytaankin tutkimaan miten
hydrometallurgisen kierratysprosessin siahkokemiallista osaa nimelta
electrowinning (tassa tekstissa talteenottoelektrolyysi, vapaa suomennos)
voidaan hyodyntada akkukierratyksen arvometallien talteenotossa. Tyossa
keskitytaan talteenottoelektrolyysiin, silld se mahdollistaa metallien selektii-
visen talteenoton, johon muut kierratys- ja talteenottomenetelmat eivat yk-
sinaan kykene (Forsén ja Aromaa, 2013; Dutta ym., 2023).

Opinniytetyon tavoitteena on tutkia talteenottoelektrolyysin soveltu-
vuutta arvometallien talteenottoon litiumioniakuista ja tunnistaa prosessin
keskeiset ongelmat. Opinnaytetyon alussa esitellaan oleelliset kasitteet ja
materiaalit sekd kuvataan esikasittelyvaiheet ennen varsinaista hydrometal-
lurgista prosessia. Taman jalkeen tarkastellaan hydrometallurgisen proses-
sin etenemista ja esitellian, miten talteenottoelektrolyysi kaytannossa toi-
mii. Opinndytetyossa listataan metallien talteenottoelektrolyysin tuloksia
olemassa olevasta kirjallisuudesta seka tutkitaan, mitka tekijat vaikuttavat
talteenottoprosessin onnistumiseen. Lisdksi opinnaytetyossa kasitellaan
kiertotalouden tavoitteita ja tarkeytta akkujen kierratyksessa. Lopuksi vede-
tdan yhteen tyossa tehdyt havainnot ja esitetdan vastaukset tutkimuskysy-
myKsiin.



2 Litiumioniakku, sen rakenne ja kierratys

Litiumioniakkujen taloudellisesti tarkein osa on sen katodi, joka koostuu ak-
kuteknologian kannalta arvokkaista metalleista. Tassa luvussa perehdytiaan
litiumioniakun rakenteeseen, seka selitetaan sen sisaltamien katodimetallien
kriittisyytta. Luvussa kasitellidn myos litiumioniakkujen kierratyksen mer-
kitysta ja esitelladn yleisimmat kierratysmenetelmat. Tama luku toimii taus-
tatietona myohemmille luvuille opinnaytetyossa.

2.1 Akun rakenne ja toiminta

Litiumioniakku koostuu anodista, katodista, erottimesta, elektrolyytista
seka virranjohtimista. Litiumioniakun perusperiaate on litiumionien kyky
interkaloitua, eli siirtyd edestakaisin avoimeen rakenteeseen ja pois siitd
(Mossali ym., 2020; US Department of Energy, 2023).

Litiumioniakun anodi koostuu usein grafiitista, joka on anodin aktiivinen
osa. Lisdksi anodilla kiaytetdan kuparifoliota, joka toimii erinomaisena vir-
ranjohtimena (Fornari ja Abbruzzese, 1999; Leal ym., 2023). Katodi koostuu
vaihtelevista metallioksideista riippuen siita, minkalaiseen kayttotarkoituk-
seen akkua on suunniteltu. Katodin virranjohtimena kiytetaan usein alumii-
nifoliota, koska se kestad hyvin korroosiota (Leal ym., 2023). Litiumionia-
kussa kaytetty katodimateriaali maarittaa padosin akun suorituskyvyn
(Etude ym., 2024). Katodimateriaaleina kiytetadn metallioksideja, jotka
eroavat toisistaan kemiallisen koostumuksen ja rakenteen perusteella, mika
vaikuttaa akun turvallisuuteen, kustannuksiin sekd sahkokemiallisiin omi-
naisuuksiin (Mossali ym., 2020; Leal ym., 2023). Litiumioniakuissa yleisim-
min kaytetyt katodimateriaalit ovat LCO (LiCo0,), LFP (LiFeP0,), NCA
(LiNi,CoyAl,0,), NMC (LiNiMnCo00,) ja LMO (LiMn,0,) (Etude ym., 2024;
Harper ym., 2019; Mossali ym., 2020; Leal ym., 2023). Naista erityisesti
NMC-tyyppisida akkuja kaytetaan laajasti sidhkoajoneuvoissa (Leal ym.,
2023).

Koboltti (Co), jota litiumioniakun katodimateriaali usein sisaltaa, on yksi
akkukierratyksen tarkeista talteen otettavista metalleista. Koboltti muun
muassa auttaa tekemaan akusta turvallisemman ja vakauttamaan akun ra-
kennetta (Leal ym. 2023). Lisaksi koboltti parantaa akkujen energiatiheytta,
mika on merkittavassa roolissa oleva ominaisuus, silla sen avulla akku voi
varastoida enemman energiaa ja samalla sdilyttad kompaktin muodon (Mos-
sali ym., 2020; Noah Chemicals, 2024). Nikkeli (Ni) on toinen akuissa laajalti
kaytetty metalli, jonka talteenottaminen on tarkeda. Myos nikkelin kaytto ka-
todimateriaalissa tukee akun korkean energiatehokkuuden saavuttamista
(Mossali ym., 2020; Luo ym., 2022). Nikkelin ja koboltin lisaksi akuista ha-
lutaan saada talteen myo6s kupari (Cu) ja litium (Li). Kupari saadaan erotettua
suhteellisen helposti ja se on teknisesti erittiin tarkea metalli muun muassa



sen hyvan sihkonjohtavuuden vuoksi (Rodrigues ym., 2023). Lisdksi kuparia
on mahdollista kayttaa lukuisia kertoja uudelleen ilman, etta se menettaa toi-
mintakykyaan (Virolainen ym., 2021). Katodimateriaalien litium otetaan tal-
teen litiumhydroksina, silla sen arvo on lihes yhta korkea kuin esimerkiksi
koboltin (Leal ym., 2023; LME, 2025). Litiumin talteenottoa ei kuitenkaan
kasitella yksityiskohtaisesti tassa opinnaytetyossa, silla sita ei voi toteuttaa
talteenottoelektrolyysilla.

Litiumioniakku sisiltda ndiden arvokkaiden metallien lisdksi my0s rautaa
(Fe), alumiinia (Al) ja mangaania (Mn). Raudan ja alumiinin talteenotto ei ole
erityisen kannattavaa niiden matalien markkina-arvojen vuoksi. Niin ollen
ne kasitellaan talteenottoprosessissa usein jatteina (Zou ym., 2024). Anodin
sisaltama grafiitti voidaan regeneroida kayttoon tai polttaa jatteena (Leal ym.
2023). Mangaani voidaan ajatella prosessissa epapuhtautena, mutta sen
poistaminen ennen nikkeliad ja kobolttia voi vaikuttaa positiivisesti ndiden
talteenottoon (Lupi ym., 2005; Vieceli ym., 2020; Virolainen ym., 2021).
Epapuhtauksien poistoon seka arvometallien talteenottoon palataan tyon lu-
vuissa 3 ja 4.

2.2 Kierratyksen merkitys ja menetelmat

Litiumioniakut ovat tilla hetkella kaytetyimpia akkuja monissa elektroni-
sissa laitteissa, kuten alypuhelimissa ja kannettavissa tietokoneissa (Leal
ym., 2023). Litiumioniakkujen timéan hetken suurin kiayttokohde on kuiten-
kin sahkoajoneuvojen akut, joiden tarpeen on arvioitu kasvavan entisestaan
sdhkoajoneuvojen yleistymisen myotd (Harper ym., 2019; Mossali ym.,
2020). Siahkoajoneuvojen yleistyminen aiheuttaa suuren jateongelman ak-
kujen kierratyksessa, koska akkujatetta tulee syntymaan valtavia maaria la-
hitulevaisuudessa (Leal ym., 2023). Tama johtuu siitd, ettd viime aikoina
yleistyneet sahkoautot ja niiden akut tulevat elinkaarensa loppuun. Jateon-
gelman lisdksi litiumioniakkujen valmistamiseen tarvittavien kriittisten
raaka-aineiden, eli arvometallien, louhinta ja jalostus aiheuttavat merkitta-
via ymparistohaittoja ja kuluttavat luonnonvaroja (Gaines 2014; Harper ym.,
2019; Mossali ym., 2020). Ymparistohaittojen lisaksi myos joidenkin arvo-
metallien saatavuus on rajallista. Esimerkiksi koboltin nykyinen toimitus-
ketju on hyvin hauras, koska koboltti on vain hyvin pienella alueella louhittu
metalli ja sen markkinahinta on korkea sen niukan saannin vuoksi (Leal ym.,
2023; IEA, 2024). Kuitenkin kasvavan kysynnan vuoksi sitd tarvitaan koko
ajan enemman, huomattavasti yli kobolttivarojen (Mossali ym., 2020; Luo
ym., 2022; Leal ym., 2023).

Akkujen kierratyksella pyritian saamaan akkumateriaalit osaksi metal-
lien kiertotaloutta, eli tavoitellaan sita, ettd metallit saataisiin takaisin kayt-
toon kierratyksesta sen sijaan, ettd ne hankittaisiin neitseellisista raaka-ai-
nelahteista (Harper ym., 2019; Leal ym., 2023; Etude ym., 2024). Taman an-
siosta raaka-aineiden louhintatarve vihenisi ja sen myo6ta ymparistoon
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kohdistuvat haitat pienenisiviat (Gaines 2014; Leal ym., 2023). Toisaalta
raaka-aineiden saanti kierratyksesta alentaa myos hankintakustannuksia,
koska silloin raaka-aineita ei tarvitsisi hankkia ailahtelevilta markkinoilta
(Mossali ym. 2020; Leal ym., 2023). Kierratyksen paatavoitteita ovat siis ym-
paristohaittojen vahentaminen, kustannusten alentaminen ja turvallinen
akun kaytosta poisto elinkaaren lopuksi.

2.2.1 Kierratysmenetelmit

Litiumioniakkujen kierratys voidaan toteuttaa eri menetelmilla, joista
yleisimmait ovat pyrometallurgia, hydrometallurgia, nididen yhdistelmat ja
suora kierratysprosessi (Harper ym., 2019; Leal ym., 2023). Pyrometallurgi-
nen kierratysprosessi on lampokasittelyyn perustuva kemiallinen prosessi,
jossa akun osat hajotetaan ja sen jalkeen sulatetaan korkeissa lampdétiloissa,
jolloin akun sisaltimat metallioksidit pelkistyvat metalliseoksiksi (Velaz-
quez-Martinez ym., 2019; Mossali ym. 2020). Kaytannossa siis akku sulate-
taan kuonanmuodostajan, esimerkiksi Al,0; tai MnO, kanssa. Kunnes sula-
tuksessa on saavutettu kohdemetallien sulamispisteet, kyseiset metallit muo-
dostavat seoksen, josta halutut metallit voidaan ottaa talteen. Talloin epa-
puhtaudet siirtyvat kuonaan tai hoyrystyvat (Liu ym., 2019; Mossali ym.
2020). Pyrometallurgian hyvid puolia ovat sen nopeus ja soveltuvuus erilai-
sille akkutyypeille seka isoihin teollisiin mittakaavoihin (Liu ym., 2019). Toi-
saalta pyrometallurgisen kierratysprosessin huono puoli on sen suuri ener-
giankulutus, joka johtuu prosessin vaatimista korkeista lampatiloista (Mos-
sali ym., 2020). Lisdksi erdiden pyrometallurgiaan perustuvien prosessien
kaytossa on huomattu materiaalien hukkaa, eli osa akkujen materiaaleista,
esimerkiksi elektrolyyttid tai osaa metalleista ei oteta talteen vaan ne paaty-
vat jatteeksi (Velazquez-Martinez ym., 2019).

Suora kierratys on yleinen termi kierratysmenetelmaille, jonka esikisitte-
lyssa katodi- tai anodimateriaalia ei hajoteta kemiallisesti kokonaan, vaan
niiden rakenne pyritaan sailyttamaan sellaisena, etti ne voidaan regeneroida
uudelleenkaytettiviksi mahdollisimman suoraviivaisesti (Hayagan ym.,
2024). Suoran kierratyksen esikasittelyssa akut puretaan osiin ja niista pois-
tetaan muun muassa elektrolyytti. Seuraavana katodi- ja anodimateriaalit
erotetaan sekd puhdistetaan, minka jalkeen niiden sihkokemiallinen suori-
tuskyky voidaan palauttaa erilaisilla mekaanisilla tai kemiallisilla proses-
seilla (Shen ym., 2023). Tiivistettyna suorassa kierratyksessa pyritaan akku-
jen osien kierratykseen ja uudelleenkiyttoon ilman taysimittaista materiaa-
lien kemiallista kasittelya, esimerkiksi sulatusta tai liuotusta. Verrattuna
hydro- ja pyrometallurgiseen prosessiin suoran kierratyksen etu on sen kyky
alentaa materiaalihavikkia ja ymparistovaikutuksia, koska vahvoja kemikaa-
leja tai korkeita lampotiloja ei kaytetd. Se on myos yksi lupaavimmista me-
netelmista akkujen suljetun kiertotalouden saavuttamisessa (Leal ym., 2023;
Shen ym., 2023). Toisaalta suora kierratys loppuunkaytettyjen akkujen
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kohdalla on haastavaa, silla akut ovat kemiallisesti kuluneita ja vaativat laa-
jasti esikasittelya seka regeneroimista (Hayagan ym., 2024).

Tassa tyossa keskitytaan talteenottoelektrolyysiin, joka perustuu metal-
lien pelkistamiseen ja talteenottoon vesiliuoksista. Se on osa hydrometallur-
gista talteenottoprosessia, joka esitellaan seuraavassa luvussa.
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3 Hydrometallurgia

Taman luvun sisdlté muodostaa teoreettisen perustan luvulle 4 ja auttaa ym-
martamaan hydrometallurgisen prosessin vaiheet ennen talteenottoelektro-
lyysia. Ensimmaiseksi listataan perustiedot hydrometallurgiasta kasitteena
ja esitellaan keskeiset erot muihin kierratysprosesseihin. Taman jalkeen esi-
telladn prosessin keskeiset vaiheet: esikasittely ja liuotus. Lopuksi perehdy-
taan epapuhtauksien poistoon ennen varsinaista talteenottoa.

3.1 Hydrometallurginen prosessi

Hydrometallurgia on metallurgian haara, jota kiytetdan padasiassa me-
tallien talteenottoon malmeista, rikasteista ja Kkierratysmateriaaleista
(Forsén ja Aromaa, 2013). Hydrometallurginen prosessi koostuu useista vai-
heista, joita ovat esikisittely, liuotus, liuoksen puhdistus sekd metallien tai
yhdisteiden talteenotto (Free ja Moats, 2014). Materiaali, josta metallit halu-
taan ottaa talteen, liuotetaan vesiliuokseen, joka sisaltaa liuotusta edistavia
kemiallisia reagensseja, usein esimerkiksi jotakin happoa. Syntynyt liuos voi-
daan puhdistaa epapuhtauksista usealla tavalla, esimerkiksi uutolla tai saos-
tamalla (Mossali ym., 2020; Dutta ym., 2023; Kalungi ym., 2024). Varsinai-
nen talteenotto voidaan myos suorittaa monella eri menetelmalld, mutta
tassa tyossa keskitytddn menetelméin, jossa hyodynnetdan sihkokemiaa.
Hydrometallurgisella kierratysprosessilla on tarkea etu muihin kierratysme-
netelmiin verrattuna, nimittdin mahdollisuus selektiiviseen materiaalien tal-
teenottoon (Forsén ja Aromaa, 2013; Dutta ym., 2023). Prosessia pidetaan
myo0s edullisena ja energiatehokkaana, silla se ei vaadi korkeita l1ampotiloja,
toisin kuin pyrometallurgiset menetelmit.

Toisaalta edella mainitut hyodyt eivit aina toteudu, koska esimerkiksi rea-
genssien valinnalla ja prosessin monimutkaisuudella on merkittava vaikutus
suhteessa hyotyyn. Prosessin monimutkaisuus maarittyy siita, mihin talteen-
otetut materiaalit ovat menossa. Esimerkiksi korkealaatuisten metallien tal-
teenotto takaisin akkuteollisuuteen on pitka prosessi, joka vaatii viela jatko-
kasittelya talteenottoelektrolyysin jilkeen (Velazquez-Martinez ym., 2019;
Larouche ym., 2020). Lisaksi talteenottoelektrolyysi kuluttaa paljon sahkoa
(Schlesinger ym., 2021), mika voi alentaa hydrometallurgisen prosessin
energiatehokkuutta. Alla kuvassa 1 on havainnollistettu tassd opinnayte-
tyossa kasiteltava hydrometallurginen prosessi.
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Akkujate
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metallituotteet

Kuva 1. Opinnaytetyon kasittelema hydrometallurginen prosessi

3.2 Esikisittely

Tyypillinen hydrometallurginen prosessi vaatii akkujatteen esikisittely-
vaiheen, silld sen avulla metallien talteenottotehokkuus paranee ja energian-
kulutus myohemmissa prosessin vaiheissa on pienempi (Kim ym., 2021; Leal
ym., 2023). Akkujatteen esikisittelyssa akku hajotetaan pienempiin osiin,
jotta arvokas aktiivimateriaali saadaan erilleen. Akun esikasittely koostuu
kolmesta vaiheesta: (1) varauksen purkamisesta, (2) osiin purkamisesta seka
(3) erottelusta (Mossali ym., 2020; Leal ym., 2023).

Varauksen purkaminen tapahtuu useimmiten upottamalla akku natrium-
kloridi (NaCl)- tai natriumsulfaatti (Na,S0,) -liuokseen. Vaihtoehtoisesti va-
raus voidaan purkaa kytkemalla akku vastuksiin (Etude ym., 2024). Suola-
liuokseen upottaminen estaa materiaalikerrostumia anodilla, mika helpottaa
materiaalien erottelua. Vastuksiin kytkeminen puolestaan mahdollistaa
akussa jiljella olevan varauksen talteenoton, mutta ei ole kannattavaa suuri-
mittakaavaisissa kierratysprosesseissa, koska kustannukset voivat nousta
siitd saatavien hyotyjen yli (Kim ym., 2021; Etude ym., 2024). Varauksen
purkamisella pyritdan turvaamaan akun jatkokisittely poistamalla akkujen
kemiallinen reaktiivisuus, jotta esimerkiksi akkujen rajahdysriski pienenee
prosessin myohemmissa vaiheissa (Mossali ym., 2020; Kim ym., 2021; Leal
ym., 2023).

Akun purkaminen osiin sisaltaa akun kotelon poistamisen kasin tai auto-
maattisesti, jonka jalkeen kenno ja sen sisaltamat katodi ja anodi paastaan
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kasittelemaan (Leal ym., 2023). Erottelu voidaan toteuttaa fysikaalis-mekaa-
nisesti, lampokasittelylla, kemiallis-mekaanisesti tai kemiallisesti (Etude
ym., 2024). Fysikaalis-mekaaninen menetelma on yleisimmin kaytetty sen
nopeuden vuoksi. Siind akku ensin murskataan ja jauhatetaan, jotta katodin
ja anodin aktiivinen aine saadaan eroteltua akun muista rakenneosista, ku-
ten alumiini- ja kuparifolioista (Kim ym., 2021). Edistyneita menetelmia fy-
sikaalis- mekaaniseen erotteluun ovat ultradanipesu ja korkean jannitteen
fragmentointi (Mossali ym., 2020). Lampokasittely-erotus perustuu sideai-
neiden, joista yleisin on polyvinyylifluoridi (PVDF), hajotukseen korkeilla
lampotiloilla, jolloin aktiivisen aineen erotus helpottuu (Kim ym., 2021; Leal
ym., 2023). Kemiallisissa ja kemiallis-mekaanisissa erotteluissa keskitytaan
lahinna sideaineen ja elektrolyytin poistoon sekd metallien liuotusreaktiivi-
suuden parantamiseen (Kim ym., 2021; Etude ym., 2024). Kemiallis-mekaa-
nisessa erottelussa jauhatus yhdistetaan livottimien kayttoon (Mossali ym.,
2020). Monesti erottelumenetelmia yhdistetaan parhaan esikasittelytulok-
sen saavuttamiseksi (Mossali ym., 2020; Etude ym., 2024). Esikasittelyn tu-
loksena aktiivinen katodi- ja anodimateriaaleja sisdltdva jauhemainen seos
on padosin eroteltu muista akun rakenneosista. Tama seos ei kuitenkaan ole
taysin puhdasta, ainoastaan aktiivista materiaalia sisdltavaa jauhetta, vaan
siind on jaadmid muista akun rakenneosista, kuten folioista, muovista ja
muista epapuhtauksista (Wilke ym., 2023). Tata jauhemaista seosta kutsu-
taan mustaksi massaksi (Gianvincenzi ym., 2024). Musta massa on siis var-
sinaisen hydrometallurgisen prosessin laht6aine.

3.3 Liuotus

Esikasittelyn jalkeen hydrometallurginen prosessi etenee liuotukseen,
jossa musta massa liuotetaan vesipohjaiseen liuokseen. Liuotuksen tarkoi-
tuksena on kisitelld mustaa massaa niin, etti siitad voidaan erottaa epapuh-
taudet ja myohemmin ottaa talteen arvometallit (Forsén ja Aromaa, 2013;
Mossali ym., 2020; Wilke ym., 2023). Yleisella tasolla liuotus voidaan toteut-
taa fysikaalisesti, jolloin metallien hapetusasteita ei muuteta; kemiallisesti,
jolloin liuokseen lisataan liuotusta edistava toinen yhdiste; tai sahkokemial-
lisesti, jolloin liuotus tapahtuu hapettimen ja/tai pelkistimen ldsna ollessa
(Forsén ja Aromaa, 2013). Mustan massan liuotukseen kaytetaan paiasiassa
vain happoliuotusta, eli kemiallista tai sahkokemiallista menetelmaa (Wilke
ym., 2023). Yleisimmin kaytetyt vahvat epdorgaaniset hapot, joita vesipoh-
jaiseen liuokseen lisdtaan niiden hyvian liuotuskyvyn vuoksi, ovat rikkihappo
(H,S0,), suolahappo (HCI) ja typpihappo (HNO3;) (Mossali ym., 2020; Leal
ym., 2023; Wilke ym., 2023). Liuotusolosuhteet, kuten liuoksen pH, lampo-
tila, hapetin/pelkistin ja niiden konsentraatio, on optimoitava siten, etta epa-
puhtaudet ja arvometallit saadaan erotettua toisistaan mahdollisimman kor-
kealaatuisesti ja tehokkaasti (Forsén ja Aromaa, 2013; Mossali ym., 2020).
Mustan massan liuotustehokkuuden parantamiseksi liuokseen lisataan usein
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pelkistin. Yleisin akkujen liuotuksessa kaytetty pelkistin on vetyperoksidi
(H,0,), jota muissa yhteyksissa hyodynnetaan tyypillisesti hapettimena, sen
suuren hapetuspotentiaalin vuoksi (Porvali ym., 2020). Vetyperoksidin on
kuitenkin havaittu olevan tehokas pelkistin monissa liuotusreaktioissa. Esi-
merkiksi koboltti-ionien pelkistyksessa, vetyperoksidi kykenee pelkistimaan
Co3*- ionit Co?*-ioneiksi (Harper ym., 2019). Reaktio (1) esittaa LCO-kato-
dimateriaalin liuotuksen, kun reagensseina on rikkihappoa ja vetyperoksidia
(Harper ym., 2019).

2LiCo0,(s) + 3H,S0, + H,0, — 2C0S0,(aq) + Li,SO, + 4H,0 + 0, (1)

Vastaavanlainen reaktio eri reagenssiyhdistelmalla on esimerkiksi reaktio
(2) (Leal ym., 2023).

8HCl + 2LiCo0, — 2CoCl, + Cl, + 2LiCl + 5H,0 (2)

Vahvojen epdorgaanisten happojen kayttoon liittyy kuitenkin ymparisto-
ongelmia (Mossali ym., 2020). Ymparistoongelmien vihentamiseksi epaor-
gaanisten happojen lisaksi on tutkittu orgaanisten happojen, kuten sitruuna-
hapon (C4H30,) ja etikkahapon (C,H,0,), hyodyntamista liuotusreagens-
seina (Li ym., 2010; Wilke ym., 2023). My06s orgaanisia pelkistimia on tut-
kittu, kuten glukoosia (C4H;,0¢), sakkaroosia (C,,H,,0;,) ja selluloosaa
((C¢H1905)y) , silla myos vetyperoksidin kayttoon liittyy ymparistohaittoja
(Chen ym., 2018; Mossali ym., 2020). Taulukossa 1 on esitetty ylld mainittu-
jen eri reagenssien yhdistelmilld saatuja liuotustehokkuuksia eriille opin-
naytetyon kasittelemille metalleille.

Taulukko 1. Liuotustehokkuudet eri reagenssiyhdistelmilla.

Liuotin Pelkistin Olosuhteet Liuotuste- Lihde

(T/°C, t/min) | hokkuus (%)
HCl - 50°C, 180 > 99 Co, Mn Barik

min ym. (2017)

CoHgO, H,0, 90°C, 30 min > 90 Co Li ym.

(2010)

H,SO0, CoHy,0, 95°C, 120 > 98 Co Chen

min ym. (2018)

Kuten aiemmin mainittiin, liuotusolosuhteiden saately vaikuttaa merkit-
tavasti materiaalien liuotustehokkuuteen. Optimaaliset liuotusolosuhteet
voidaan maarittad esimerkiksi Pourbaix-kaavion avulla. Pourbaix-kaaviossa
tulkitaan valitun alkuaineen stabiilisuutta redox-potentiaalin ja pH:n avulla
ja todetaan, missd olosuhteissa se on mahdollista ottaa talteen (Free ja
Moats, 2014). Alla kuvassa 2 on esitetty koboltin Pourbaix-kaavio vesisystee-
missa.
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Kuva 2. Koboltin Pourbaix-kaavio vesisysteemissa (Garcia ym., 2008)

Kuvassa 2 nakyva ylempi katkoviiva (b) tarkoittaa H,0:n ja 0,:n vilista
tasapainoa korkeissa potentiaaleissa. Katkoviiva (a) puolestaan viittaa H,0:n
ja H,:n viliseen tasapainoon matalilla potentiaaleilla. Kaaviosta voidaan tul-
kita, ettd potentiaalit, jotka sijoittuvat kaaviossa korkeammalle kuin katko-
viiva b, johtavat veden hajoamiseen vetyioneiksi ja hapeksi. Toisaalta poten-
tiaalit, jotka ovat kaaviossa matalammalla kuin katkoviiva a, johtavat veden
hajoamisen vedyksi ja hydroksidi-ioneiksi (Garcia ym., 2008). Hydrometal-
lurgiset prosessit yleensa pyritaan suorittamaan katkoviivojen valiin jaavalla
alueella, jossa H,0 on stabiili (Garcia ym., 2008; Free ja Moats, 2014). Me-
tallien talteenoton onnistumisen kannalta on tirkeda analysoida reaktioita
eri pH:n arvoissa sopivan happopitoisuuden maarittimiseksi. Koboltin ja
muiden tdméan opinnaytetyon kannalta oleellisten metallien sahkokemialli-
seen talteenottoon palataan tarkemmin luvussa 4.

Pourbaix-kaavion lisdksi sopivia liuotusolosuhteita voidaan arvioida hyo-
dyntamalla materiaalien standardipotentiaaleja, jotka kertovat materiaalien
taipumuksen hapettua tai pelkistya. Potentiaalien hyodyntaminen perustuu
niiden suuruuden tulkintaan. Toisin sanoen, mika tahansa katodireaktio ky-
kenee saamaan aikaan kaikki reaktiot, joilla on pienempi standardipotenti-
aali (Forsén ja Aromaa, 2013). Esimerkiksi aiemmin mainitun vetyperoksi-
din standardipotentiaali on happamissa olosuhteissa 1,763V, minka vuoksi
se on normaalisti hapetin (Harper ym., 2019). Kuitenkin LCO-katodimateri-
aalin standardipotentiaali on tatakin korkeampi (> 2V), jolloin vetyperoksi-
din reaktio on pidinvastainen ja toimii liuoksessa pelkistimena (Porvali ym.,
2020). Standardipotentiaalien avulla voidaan siis etsia sopivia reagensseja
liuotukseen, jotta halutut reaktiot tapahtuvat.
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Liuotuksessa syntynytta tuotetta kutsutaan nimella pregnant leach solu-
tion (tassa tekstissa metallipitoinen liuos, vapaa suomennos). Liuotuksen
jalkeen metallipitoinen liuos siirtyy prosessin vaiheeseen, jossa epapuhtauk-
sia, kuten virranjohtimien metallijadmia poistetaan (Leal ym., 2023).

3.4 Epidpuhtaudet

Ennen kuin halutut arvometallit voidaan ottaa talteen, metallipitoinen
liuos on viela puhdistettava epapuhtauksista. Puhdistuksen tarkoituksena on
poistaa liuoksesta ne materiaalit, jotka heikentavat korkealaatuista arvome-
tallien talteenottoa (Forsén ja Aromaa, 2013). Nama epapuhtaudet koostuvat
tavallisesti virtajohtimien jaannoksista, kuten kuparista, raudasta ja alumii-
nista (Leal ym., 2023).

Epapuhtaudet voidaan poistaa esimerkiksi neste-nesteuutolla tai saostus-
menetelmalla (Granata ym., 2012; Meshram ym., 2022). Saostuksessa liu-
koiset aineet saostetaan kiinteiksi liukenemattomiksi materiaaleiksi kdyttaen
esimerkiksi natriumhydroksidia (NaOH), jolloin epapuhtaudet saadaan liu-
oksesta pois hydroksidisuoloina (Meshram ym., 2014). Neste-nesteuutossa
yleisimmin kaytetty uuttoaine on Di(2-etyyliheksyyli)fosforihappo, D2EHPA
(Meshram ym., 2022). Neste-nesteuutossa epapuhtaudet siirtyvit liuoksesta
orgaaniseen faasiin uuttoaineen vaikutuksesta. Epapuhtaudet on viela siir-
rettava takaisinuutolla orgaanisesta faasista vesifaasiin esimerkiksi kayttaen
rikkihappoa, josta niiden talteenotto voidaan suorittaa (Vieceli ym., 2020).

Samoin kuin liuotuksessa, myos neste-nesteuutossa liuoksen pH vaikut-
taa merkittavasti metallien jakautumiseen eri faaseihin (Meshram ym.,
2022). On tutkittu, ettd D2EHPA-uuttoaineella saavutetaan hyva selektiivi-
syys pH-vililla 2—4, jossa epapuhtaudet siirtyvit orgaaniseen faasiin. Taulu-
kossa 2 on esitetty neste-nesteuuton tuloksia eri epapuhtausmetalleille kayt-
taen D2EHPA-uuttoainetta
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Taulukko 2. Epapuhtauksien neste-nesteuuton tuloksia D2EHPA — uutto-

aineella.
Metalli Uutto- pH Talteenotto- Lihde
aine tehokkuus (%)

Cu D2EHPA 2,5 90 Virolainen
ym. (2021)

Fe D2EHPA 4 99,99 Yun ja
Hwang (2025)

Mn D2EHPA 3,25 > 70 Vieceli ym.
(2020)

Al D2EHPA 3,1 88 Meshram
ym. (2022)

Rauta ja alumiini eiviat kuulu arvometalleihin niiden matalan markkina-
arvon vuoksi, joten ne kasitelldan tdman prosessivaiheen jilkeen jatteena
(Zou ym., 2024). Kupari ja mangaani sen sijaan otetaan talteen liuoksesta
sopivalla menetelmalld, esimerkiksi talteenottoelektrolyysilla, jota kasitel-
ladn seuraavassa luvussa. Kupari palautetaan teollisuuskiyttoon puhtaana
metallina ja siitd voidaan valmistaa esimerkiksi kuparitankoja tai johtoja (Vi-
rolainen ym., 2021; Schelesinger ym., 2021). Mangaani palautetaan akkute-
ollisuuteen katodimateriaaliksi usein mangaanioksidina (Mn0,) tai mangaa-
nikarbonaattina (MnC0) (Vieceli ym., 2020).
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4 Talteenottoelektrolyysi

Tassa luvussa kasitellaan yksityiskohtaisesti talteenottoelektrolyysia, eli hyd-
rometallurgisen kierratysprosessin sahkokemiallista vaihetta. Luvussa seli-
tetaan talteenottoelektrolyysin toimintaperiaate seka tarkastellaan, miten
olosuhteet, kuten pH, lampdtila ja virrantiheys, vaikuttavat koboltin ja nik-
kelin talteenottotuloksiin. Luvussa esitellaan myos tuloksia mangaanin ja ku-
parin talteenottoelektrolyysista ja kisitelldan talteenottoelektrolyysin haas-
teet seka usein tapahtuvat sivureaktiot.

4.1 Teoria

Talteenottoelektrolyysi on metallien talteenottomenetelma, joka perustuu
metallien pelkistamiseen ja pinnoittamiseen katodille. Menetelméassa puh-
distettu liuos johdetaan elektrolyysikennoon, jossa metalli-ionien pelkisty-
minen tapahtuu ulkoisen sdahkovirran vaikutuksesta. Pelkistyneet metallit
otetaan talteen katodilta kiinteassa muodossa (Li ym., 2023; Liu ym., 2024).
Kuvassa 3 on esitetty tyypillinen talteenottoelektrolyysisysteemi.

Anode (+) 0 Cathode (-)

} electrons
Electrolyte M
20 Y
2e”
2e”
M2+
2H*+0.50,

Kuva 3. Tyypillinen talteenottoelektrolyysisysteemi (Free, 2013).

Kennon elektrolyytin koostumuksella ja elektrodimateriaalien valinnalla
on merkittava vaikutus prosessin virrantehokkuuteen ja energiankulutuk-
seen (Free, 2013). Kennon katodimateriaalin tulee olla seki kestava, etta sah-
koa johtava, minka wvuoksi ruostumaton terds on yksi yleissimmista
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katodimateriaaleista (Schlesinger ym., 2021; Liu ym., 2024). Anodi taas on
esimerkiksi lyijypohjainen, koska se on kestava, pitkaikidinen seka yhteenso-
piva yleisimpien elektrolyyttien kanssa. Lisaksi monimetallioksidianodeja on
kokeiltu elektrolyysissa, silla niiden kaytto voi parantaa prosessin virrante-
hokkuutta (Schlesinger ym., 2021). Kokonaisuudessaan elektrolyytin ja
elektrodimateriaalien valinta riippuu talteenotettavasta metallista (Shin ym.,
2018: Schlesinger ym., 2021). Kennon katodimateriaalin valinnalla voidaan
myo0s joissain maarin vaikuttaa talteenottoelektrolyysin ei-toivottuun sivure-
aktioon, vedynmuodostukseen (Liu ym., 2024).

Elektrolyysikennon elektrolyyttissa on usein rikki- tai suolahappoa, koska
niiden sisiltimiit vesiliuoksessa inertit ionit, S0,%~ ja CI~, eiviit hiiritse me-
tallien talteenottoa (Free, 2013: Liu ym., 2024). Toisaalta metallien pelkisty-
minen katodille saa aikaan anodilla vastareaktion, jossa elektrolyytista riip-
puen muodostuu klooria tai happea. Alla on esitetty yleisessa muodossa ka-
todilla ja anodilla tapahtuvat reaktiot elektrolyysikennossa.

Anodireaktio hapen muodostumiselle rikkihappoliuoksessa:

2H,0 - 0, + 4H™ + 4e~ (3)
Anodireaktio kloorin muodostumiselle kloridiliuoksissa:

2C1~ > Cl, + 2e” 4)
Katodireaktio metallin pelkistymiselle:

Meét +ne” - M(s) (5)

Talteenottoelektrolyysia kaytetaan akkukierratyksessa osana hydrometal-

lurgista kierratysprosessia sen korkean talteenottotehokkuuden ja selektiivi-
sen talteenoton mahdollistamisen vuoksi (Schlesinger ym., 2021; Liu ym.,
2024; Kalungi ym., 2024). Metallien korkea puhtausaste talteenoton jilkeen

helpottaa niiden mahdollista uudelleenkaytt6a (Dutta ym., 2023; Liu ym.,
2024).
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Talteenottoelektrolyysissa metallien pelkistymistapimuksia voidaan arvi-
oida niiden pelkistyspotentiaalien avulla. Taulukossa 3 on esitetty tahan
opinnaytetyohon liittyvien puolireaktioiden pelkistyspotentiaaleja.

Taulukko 3. Puolireaktioiden pelkistyspotentiaalit lampotilassa 25°C (Har-

vey, 2013).
Puolireaktio, katodi E° (V vs. SHE) Nro
Clu(g) + 2e- = 2Cl-(aq) 1,396 (6)
MnO,(s) + 4H*(aq) + 2e- 1,23 (7)
= Mn2+(aq) + 2H.O(l)
0.(g) + 4H* + 1,229 (8)
4e- = 2H.O(])
Fes*(aq) + e~ = Fe2*(aq) 0,771 (9)
0.(g) + 2H*(aq) + 2e-= 0,695 (10)
H.0.(aq)
Cuzt(aq) + 2e- = Cu(s) 0,3419 (11)
2H*(aq) + 2e~ = Ha(g) 0,00 (12)
Ni2*(aq) + 2e~ = Ni(s) -0,257 (14)
Co2* + 2e- = Co(s) -0,277 (15)
Fe2*(aq) + 2e~ = Fe(s) -0,44 (16)
Als+(aq) + 3e-= Al(s) -1,676 (17)

Taulukon potentiaalit kuvaavat metallien pelkistymisjarjestysta seka yk-
sittdisen metallin taipumusta pelkistya. Vedyn taipumus pelkistya (taulukko
3, reaktio 12) on joitain akkumetalleja suurempi, mika tarkoittaa, etta naiden
metallien talteenottoelektrolyysissa kilpaileva vedyn muodostumisreaktio on
valttamaton (Liu ym., 2024).

Metallien selektiivinen talteenotto tassa prosessissa on mahdollista niiden
eri suuruisten pelkistymistaipumusten vuoksi (Veglio ym., 2003; Prabaha-
ran ym., 2017; Passos ym., 2024). Esimerkiksi koboltin ja nikkelin pelkis-
tyspotentiaalit (taulukko 3, reaktiot 14 ja 15) ovat eri suuruiset, eli ne voidaan
ottaa talteen selektiivisesti saatamalla olosuhteita metallikohtaisesti. Toi-
saalta, vaikka koboltin ja mangaanin (taulukko 3, reaktiot 15 ja 7) potentiaalit
eroavat toisistaan, niiden talteenotto on mahdollista my0s yhta aikaa, koska
mangaani voidaan hapettaa samanaikaisesti anodille, kun kobolti pelkistyy
katodille (Prabaharan ym., 2017). Kiytannon prosessitilanteessa metallien
pelkistyspotentiaalit riippuvat kuitenkin talteenotto-olosuhteista, esimer-
kiksi pH:n kasvusta elektrolyytissa. Talloin vedyn muodostumisreaktion po-
tentiaali muuttuu negatiivisemmaksi, jolloin esimerkiksi koboltin pelkisty-
minen muuttuu tehokkaammaksi, koska vetya ei muodostu niin paljoa yhta
aikaa (Passos ym., 2024 ; Liu ym., 2024).
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4.2 Koboltin ja nikkelin neste-nesteuutto

Aiemmassa luvussa, kappaleessa 3.4, kisiteltiin epapuhtauksien poistoa
neste-nesteuuton avulla. My6s arvometallit koboltti ja nikkeli tyypillisesti
neste-nesteuutetaan, jotta sen jalkeen ne voidaan ottaa talteen selektiivisesti
(Flett, 2004; Granata ym., 2012). Talteenottoelektrolyysi yhdistetdan neste-
nesteuuton kanssa, jotta talteen otettujen metallien puhtausaste olisi mah-
dollisimman korkea (Lupi ym., 2005; Shin ym., 2018; Schlesinger ym., 2021;
Kalungi ym., 2024).

Koboltin ja nikkelin neste-nesteuuttoa on toteutettu eri uuttoaineilla,
joista yleisimmat ovat Cyanex 272, D2EHPA ja PC 88A, joiden avulla on saa-
vutettu hyva selektiivisyys koboltin ja nikkelin vililla sopivissa pH-olosuh-
teissa (Flett, 2004). Taulukossa 4 on esitetty koboltin ja nikkelin neste-nes-
teuuton tuloksia eri uuttoaineilla.

Taulukko 4. Koboltin ja nikkelin uuttotuloksia eri uuttoaineilla.

Uuttoaine pH Uuttotulos Lihde
(%)
Cyanex — 272 5—-6 ~95—-100 Flett, (2004),
Co,< 5 Ni Granata ym.
(2012)
PC 88A 45—-6 ~90 — 95 Flett, (2004)
Co,10 — 15 Ni
D2EHPA 4—55 ~80 — 90 Co, 20 Flett, (2004)
— 30 Ni

Koboltti uutetaan tavallisesti ennen nikkelia, silla sen kemiallinen kayt-
taytyminen mahdollistaa selektiivisen siirron vesifaasista orgaaniseen faa-
siin. Koboltti siis siirtyy orgaaniseen faasiin matalammassa pH:ssa kuin nik-
keli (Granata ym., 2012). Orgaanista faasia, joka uuton jilkeen sisaltaa ko-
bolttia, kutsutaan nimelld loaded organic solution (tassa tekstissa rikas uut-
toliuos, vapaa suomennos). Nikkelia sisaltavaa jaljelle jaanytta vesifaasia
kutsutaan raffinaatiksi (Crundwell ym., 2011). Uuton jalkeen raffinaatti siir-
retaan jatkokasittelyyn, tassa tapauksessa talteenottoelektrolyysiin. Rikas
uuttoliuos johdetaan takaisinuuttovaiheeseen, jossa se sekoitetaan vesipoh-
jaiseen liuokseen (Granata ym., 2012). Liuoksessa on takaisinuuttoa edistava
reagenssi. Esimerkiksi rikki- tai suolahappo sopivat koboltin takaisinuutta-
miseen (Flett, 2004). Tama vaihe mahdollistaa koboltin siirtymisen takaisin
vesifaasiin, minka jalkeen myo6s kobolttipitoinen vesiliuos voidaan siirtaa tal-
teenottoelektrolyysiin ja ottaa koboltti talteen (Crundwell ym., 2011).
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4.3 Elektrolyysikennot

Koboltin talteenottoelektrolyysissd kennon katodi on tavallisesti ruostu-
matonta terasti ja anodi lyijypohjainen (Shin ym., 2018; Lu ym., 2018; Schle-
singer ym., 2021). Nikkelin talteenottoelektrolyysissa anodi on usein titaani-
nen tai lyijypohjainen ja katodina puolestaan toimii terads- tai nikkelilevy
(Crundwell ym., 2011). Koboltin talteenottoelektrolyysissa katodilla tapah-
tuu koboltti-ionien pelkistyminen metalliseksi koboltiksi taulukossa 3 esite-
tyn reaktion (15) mukaan:

Co2* + 2¢-= Co(s) (15)

Nikkelin talteenottoelektrolyysissa pelkistymisreaktio on taulukon 3, reak-
tion (14) mukainen:

Niz+(aq) + 2e~ = Ni(s) (14)

Toisaalta molempien metallien talteenottoelektrolyysissa tapahtuu aiemmin
mainittu kilpaileva vedyn muodostumisen sivureaktio, (taulukko 3, reaktio
12), silla seka koboltin, ettd nikkelin pelkistyspotentiaalit (Co =
—0,277 V,Ni = —0,2577 V) ovat pienemmat kuin vedyn (0,00V) (Liu ym.,
2024). Tama tarkoittaa, ettd vety pelkistyy helpommin koboltin seka nikkelin
talteenotto-olosuhteissa.

oH*(aq) + 2e- = HJ(g) (12)

Liian alhainen pH systeemissa voimistaa vedyn muodostumisreaktiota,
koska matala pH pienentaa vedyn muodostumisreaktion potentiaalia, eli ve-
tya muodostuu helpommin. Tama sivureaktio aiheuttaa prosessin virrante-
hokkuuden alenemista ja energiankulutuksen kasvua (Sharma ym., 2005;
Free, 2013; Liu ym., 2024).

Koboltin ja nikkelin talteenottoelektrolyysikennossa yleisimpia elektro-
lyytteja ovat happamat sulfaattipohjaiset liuokset tai kloridipohjaiset liuok-
set (Kargl-Simard ym., 2003; Sharma ym., 2005; Crundwell ym., 2011; Lu
ym., 2018). Elektrolyytin optimoitujen ominaisuuksien avulla voidaan pa-
rantaa virrantehokkuutta ja vihentiaa energiankulutusta, mutta sen sisalta-
mat ionit voivat kuitenkin silti edistdd vedyn muodostumisreaktiota (Kargl-
Simard ym., 2003). Lisdksi ionit saavat aikaan myos muiden reaktioiden
muodostumisen, kuten kloori- tai happikaasun vastareaktion anodilla (Free,
2013; Liu ym., 2024). Mikali talteenottoelektrolyysin elektrolyyttina on rik-
kihappoa sisaltavaa liuosta, anodilla tapahtuu pasasiallisesti hapen muodos-
tuminen aiemmin esitetyn reaktion (3) mukaan. Hapen muodostuminen
edistaa halutun metallin pelkistymista katodilla, mutta se voi aiheuttaa elekt-
rodimateriaalien kulumista (Liu ym., 2024). Jos taas elektrolyyttind on
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kloridipitoinen liuos, esimerkiksi suolahappoa siséltava liuos, silloin kloori-
kaasun muodostuminen on paiasiallinen anodireaktio reaktion (4) mukaan
(Sharma ym., 2005; Liu ym., 2024). Myos elektrolyyttiin joutuneet epapuh-
taudet voivat aiheuttaa kilpailevia sivureaktioita (Porvali ym., 2020).

Elektrolyyttiin voidaan lisata emaksisia yhdisteita, kuten natriumsulfaat-
tia (Na,S0,) ja natriumkarbonaattia (Na,C0,), joiden vaikutuksesta elektro-
lyyttiliuoksen johtavuus paranee (Sharma ym., 2005). Emiksisemmét olo-
suhteet kuitenkin pienentiavat metallien pelkistymistaipumusta, jolloin pel-
kistyminen hidastuu. Pelkistymispotentiaalien aleneminen puolestaan ai-
heuttaa suurempaa energiankulutusta prosessissa, koska tall6in metallien
pelkistyminen katodille vaatii suuremman sahkovirran (Sharma ym., 2005;
Liu ym., 2024). Toisaalta elektrolyysikennon katodi- ja anodipuoli voidaan
erottaa kalvolla. Tall6in elektrolyytti on jaettu kahteen eri osaan, anodipuo-
lella anolyyttiin ja katodipuolella katolyyttiin. Anolyytti ja katolyytti koostu-
vat tavallisesti samasta liuoksesta, mutta katodi- tai anodipusseilla vaikute-
taan elektrodien ymparistossa vallitseviin olosuhteisiin ja pitoisuuksiin,
jotka puolestaan vaikuttavat talteenottoprosessiin (Crundwell ym. 2011; Ber-
tuol ym., 2012).

Pelkan koboltin talteenoton lisdksi on tutkittu myos sen yhtaaikaista tal-
teenottoa kuparin ja mangaanin kanssa (Prabaharan ym., 2017; Shin ym.,
2018; Rodrigues ym., 2023), ja niiden elektrolyysikennoille pateviat samat
ominaisuudet, joita edella esitettiin koboltin elektrolyysikennolle. Kupari
pelkistyy koboltin tapaan katodille metallisena ja mangaani hapettuu ano-
dille oksidina (Rodrigues ym., 2023). Kuparin pelkistymisreaktio (11) ja
mangaanin hapettumisreaktio (7) on esitetty aiemmin taulukossa 3.

4.4 Prosessin tehokkuus

Virrantehokkuus on tarked parametri, jolla metallien talteenottoprosessia
tulkitaan. Virrantehokkuus kertoo paljonko talteen otettavaa metallia on pin-
noittunut katodille suhteessa siihen, kuinka paljon metallia olisi pinnoittu-
nut, mikali kaikki prosessissa kaytetty virta menisi vain metallin pelkistymi-
seen (Free, 2013). Talteenottoelektrolyysi edellyttaa tarkkaa elektrolyytin
pH:n ja lampotilan hallintaa, jotta virrantehokkuus siilyy korkeana (Forsen
ja Aromaa, 2013). Elektrolyytin pH:n siitelylla vaikutetaan metallien selek-
tiiviseen talteenottoon, silla pH on suoraan liitinnainen metallien pelkisty-
mismekanismiin (Passos ym., 2024). Lisdaksi katodin ja anodin materiaalilla
seka elektrolyytin puskuri- ja lisdaineilla on merkitysta prosessin onnistumi-
sen kannalta (Lupi ym., 2005; Bertuol ym., 2012).

Useissa tutkimuksissa (Lupi ym., 2005; Sharma ym., 2005; Crundwell
ym., 2011; Bertuol ym., 2012; Prabaharan ym., 2017; Shin ym., 2018) paaasi-
allinen tapa, jolla talteenottoprosessia optimoidaan, on pH:n ja lampotilan
saately. Lisaksi virrantiheyden suuruuden seka puskuri- ja lisaaineiden vai-
kutusta tutkitaan. Koboltin ja nikkelin talteenotossa korkea lampotila ja
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virrantiheys nopeuttavat metallien pelkistymista, mutta lisidvat myos vedyn
muodostumista. Toisaalta myos prosessin energiatehokkuus heikkenee kor-
keiden lampotilojen kayton myota. Sopivassa lampotilassa talteen otettavan
metallin laatu ja virrantehokkuus on korkea (Lupi ym., 2005; Sharma ym.,
2005; Crundwell ym., 2011; Bertuol ym., 2012).

4.4.1 Sivureaktiot

Yleisin arvometallien talteenotossa esiintyva sivureaktio on vedyn muo-
dostumisreaktio (Liu ym., 2024). Tutkimuksissa on huomattu, ettd vedyn
muodostumisreaktio voimistuu, kun elektrolyytin pH laskee (Lupi ym.,
2005; Sharma ym., 2005; Crundwell ym., 2011; Bertuol ym., 2012; Passos
ym., 2024). Vedyn muodostuminen heikentia talteenotetun metallin laatua
(Liu ym., 2024; Passos ym., 2024), mika ndkyy esimerkiksi katodille pinnoit-
tuneen kobolttikerroksen huokoisuutena (Sharma ym., 2005; Bertuol ym.,
2012; Prabaharan ym., 2017). My6s pinnoittunut nikkelikerros voi halkeilla
vedyn muodostumisen vaikutuksesta (Crundwell ym., 2011).

Vedyn muodostumisreaktiota voidaan estda lisiamalla puskuriainetta,
esimerkiksi boorihappoa, joka vakauttaa pH:ta ja parantaa prosessin virran-
tehokkuutta (Lupi ym., 2005; Bertuol ym., 2012). Vedyn muodostuminen voi
aiheuttaa katodin tai anodin laheisyyteen paikallisesti korkeita pH-arvoja
(Liu ym., 2024). Liian korkea pH puolestaan voi heikentda metallien talteen-
ottolaatua (Sharma ym., 2005; Lupi ym., 2005). Lisidksi koboltin ja mangaa-
nin yhtaaikaisessa talteenotossa korkea pH heikentdd myos mangaanin ha-
pettumista (Prabaharan ym., 2017; Shin ym., 2018).

Kuparin talteenotossa kennon potentiaalia voidaan siditia niin, ettd ku-
pari pelkistyy, mutta vedyn muodostumisreaktio ei ole merkittava. Tama on
mahdollista, koska kuparin pelkistyspotentiaali (40,341 V) on suurempi
kuin vedyn (0,00 V), jolloin potentiaali voidaan valita sellaiseksi, etta se pel-
kistad kuparin, mutta vedyn muodostumisreaktio ei tapahdu luonnostaan
(Rodrigues ym., 2023; Liu ym., 2024).

Myo6s hapen muodostuminen voi aiheuttaa elektrolyytin pH-arvojen poik-
keamia elektrodien laheisyydessa (Liu ym., 2024). Toisaalta, kun kobolttia
pelkistetaan katodilla ja samaan aikaan mangaania hapetetaan anodilla,
mangaani hapettuu MnO,:ksi, jolloin anodilla tapahtuva hapen muodostumi-
nen estyy. Mangaanin hapetus kaynnistyy pienemmalla potentiaalilla ja tasta
johtuen mangaani hapettuu ennen kuin happea muodostuu. Tama alentaa
tarvittavaa potentiaalia ja parantaa prosessin energiatehokkuutta (Prabaha-
ran ym., 2017; Shin ym., 2018; Rodrigues ym., 2023).

On myos mahdollista, ettd talteenottoelektrolyysissa syntyy liuenneen
raudan aiheuttamia kilpailevia sivureaktioita. Raudan Fe*? ja Fe*3-ionit voi-
vat osallistua hapetus- tai pelkistysreaktioihin elektrolyysissa, eli kilpaileva
reaktio voi tapahtua seki anodilla, ettid katodilla (Porvali ym., 2020). Tama
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voi siis hairita haluttujen metallien talteenottoa ja sen vuoksi on tiarkeia, etta
rauta saadaan poistettua prosessista ennen talteenottoelektrolyysia.

4.4.2 Tuloksia

Monilla tutkimuksilla on osoitettu, etta koboltin ja nikkelin elektrolyytti-
nen talteenotto voidaan toteuttaa korkealla virrantehokkuudella ja saada
puhtaita metalleja, kun prosessiolosuhteet on optimoitu. Esimerkiksi Lupi
ym. (2005) raportoivat koboltin talteenoton virrantehokkuudeksi yli 90 % ja
nikkelin 87 % kun olosuhteet saatiin optimoitua. Lisdksi tutkimuksissa on
saavutettu samanaikainen koboltin ja mangaanioksidin talteenotto hyvalla
virrantehokkuudella. Esimerkiksi Shin ym. (2018) ottivat kobolttia ja man-
gaania talteen yhdella elektrolyysilla energiatehokkaasti. Tutkimuksessa to-
dettiin, ettei mangaanin hapetus anodille haitannut samanaikaista koboltin
talteenottoa. Rodrigues ym. (2023) puolestaan osoittivat, ettd kupari ja man-
gaani voidaan erottaa selektiivisesti anodisilla ja katodisilla reaktioilla ilman
merkittavia sivureaktioita. Edelld mainittujen tutkimusten tuloksia ja pro-
sessien olosuhteita on koottu vertailtavaksi Liitteeseen 1.

Edelld mainitut tutkimukset suoritettiin paaosin laboratoriomittakaa-
vassa. Kuitenkin arvometallien talteenottoa on tutkittu myos pilot-tutkimuk-
sissa sekd isommassa mittakaavassa teollisuustasolla. Suuremman mittakaa-
van tutkimuksissa on keskitytty etenkin energiankulutuksen hallintaan ja
virrantehokkuuden sailyttamiseen.

Tulokset osoittavat, ettd suuremman mittakaavan tutkimuksissa saavute-
taan samankaltaisia virrantehokkuuksia kuin laboratoriotason tutkimuk-
sissa, kun elektrolyytin pH, lampotila ja lisdaineet optimoidaan (Crundwell
ym., 2011; Bertuol ym., 2012; Prabaharan ym., 2017; Shin ym., 2018). Esi-
merkiksi Bertuol ym. (2012) raportoivat yli 95 % virrantehokkuuden koboltin
ja nikkelin talteenotossa kaksiosaisessa kennossa. Crundwell ym. (2011) puo-
lestaan osoittivat nikkelin talteenottoelektrolyysin kyvyn sdilyttad korkea vir-
rantehokkuus teollisessa mittakaavassa, kun lampdétila ja pH sdadettiin opti-
maalisiksi. Lisdksi Prabaharan ym. (2017) laajensivat ensin laboratorio-olo-
suhteissa testattua koboltin ja mangaanin talteenottoprosessia pilot-mitta-
kaavaan, jossa saavutettiin korkea talteenottoteho ja alhainen tuotehavikki.
Niiden pilot-tason seka teollisuusmittakaavan tutkimusten tuloksia on
koottu vertailtavaksi Liitteeseen 2.

Tutkimustulosten perustella talteenottoelektrolyysi soveltuu koboltin ja
nikkelin talteenottoon yksitellen seka yhtaaikaiseen useamman metallin tal-
teenottoon. Tuotteena on mahdollista saada korkealaatuisia metalleja hy-
valla virran- ja energiantehokkuudella, kun talteenoton olosuhteet on ase-
tettu metallista riippuen optimaalisiksi ja siten saatu minimoitua sivureakti-
oiden vaikutusta.
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4.5 Loppu- ja sivatuotteet

Talteenottoelektrolyysissa katodille pelkistyneet koboltti ja nikkeli kera-
tdan metallisena. Metallisessa muodossa ne voidaan palauttaa esimerkiksi
yleisesti metalliteollisuuteen ja raaka-aineiksi metalliseoksiin (Lupi ym.,
2005). Toisaalta, mikali koboltti ja nikkeli palautetaan akkuteollisuuteen, ne
tdytyy muuntaa viela talteenoton jilkeen erillisessd vaiheessa kemiallisiksi
suoloiksi, kuten sulfaateiksi tai hydroksideiksi, esimerkiksi saostamalla
(Sharma ym., 2005; Kalungi ym., 2024). Tassa tapauksesessa koboltti ja nik-
keli kannattaisi ottaa talteen suoraan kemiallisina suoloina, jotta sddstytaan
ylimaaraiselta prosessivaiheelta. Myos kupari kerataan metallisena ja palau-
tetaan teollisuuskayttoon, esimerkiksi anodimateriaaliksi tai siahkonjoh-
teeksi (Lupi ym., 2005; Rodrigues ym., 2023). Mangaanioksidia voidaan
my0s hyodyntaa akkukatodeissa tai elektrolyytissa (Prabaharan ym., 2017).

Kun kaikki muut metallit on poistettu, jadnnosliuoksessa on viela litiumia.
Litiumin pelkistyspotentiaali on niin negatiivinen, ettei sita voida ottaa tal-
teen elektrolyyttisesti (Prabaharan ym., 2017). Usein litium saostetaan li-
tiumhydroksidiksi LiOH tai kiteytetdan litiumkarbonaatiksi Li,C0O; (Velaz-
quez-Martinez ym., 2019; Kalungi ym., 2024). Litiumin kiteytys sulfaattiliu-
oksesta tapahtuu natriumkarbonaatilla Na,CO0;, jolloin reaktiossa syntyy
myo0s natriumsulfaattia Na,S0,. Natriumsulfaattia ja litiumkarbonaattia si-
saltava livos voidaan haihduttaa, jolloin natriumsulfaatti kiteytyy ja se voi-
daan erottaa ja kerita kiteisena tuotteena talteen (Meshram ym., 2014). Nat-
riumsulfaattia voi olla myos lisdaineena, esimerkiksi koboltin, talteenotto-
elektrolyysissa (Sharma ym., 2005, Bertuol ym., 2012). My6s tassa tapauk-
sessa se voidaan kiteyttaa prosessin jilkeen ja kerati talteen jadnnosliuok-
sesta ja hyodyntaa esimerkiksi myytavana sivutuotteena (Prabaharan ym.,
2017).

Talteenottoelektrolyysin jilkeen on myos paljon muita jiljelle jaaneita yh-
disteitd, kuten liuotusliuokset, uuttoaineet ja elektrolyytti. Nama kiertavat
prosessissa, eli ne eiviat paady yhden talteenoton jalkeen jatteeksi, vaan niita
voidaan kayttaa useita kertoja (Crundwell ym., 2011; Prabaharan ym., 2017).
Sivureaktiossa syntynyt vety ja vastareaktiossa syntynyt happi voidaan va-
pauttaa ilmaan (Lupi ym., 2005). Katodit ja anodit ovat myos uudelleenkayt-
tokelpoisia (Schlesinger ym., 2021; Rodrigues ym., 2023).

Niin ollen talteenottoelektrolyysin loppu- ja sivutuotteet voidaan lahes
kokonaan palauttaa hy6tykayttoon, mika mahdollistaa kiertotalouden tavoit-
teiden saavuttamisen taloudellisesti kannattavalla tavalla.
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5 Yhteenveto

Taman opinndytetyon tavoitteena oli tutkia talteenottoelektrolyysin soveltu-
vuutta arvometallien talteenottoon litiumioniakkujen kierratysliuoksista ole-
massa olevan Kkirjallisuuden pohjalta. Tyossa kuvailtiin litiumioniakun ra-
kennetta ja tyypillista hydrometallurgista kierratystd, minka jalkeen tutkit-
tiin varsinaista talteenottovaihetta, eli talteenottoelektrolyysia. Tyossa listat-
tiin aiemmin tehtyjen tutkimusten tuloksia ja vertailtiin tutkimusolosuh-
teita.

Kirjallisuuskatsauksen keskeisia havaintoja olivat talteenottoelektrolyy-
sin korkea virrantehokkuus arvometallien talteenotossa ja talteenottoelekt-
rolyysin mahdollisuus selektiivisyyteen optimoiduissa pH- ja lampdotila-ar-
voissa. Toisaalta huomattiin myo0s, etta koboltin ja nikkelin talteenottoelekt-
rolyysissa tapahtuva vedyn muodostumisreaktio voi heikentaa tuotteen laa-
tua ja prosessin virrantehokkuutta. Kuitenkin talteenottoelektrolyysi osot-
tautui soveltuvaksi menetelmaksi, kun aiemmat prosessivaiheet, eli esikasit-
tely, liuotus ja neste-nesteuutto on suoritettu.

Opinniytetyossa tuotiin esille, etta talteenottoelektrolyysilla tuotetut ko-
boltti ja nikkeli ovat puhtaassa metallisessa muodossa. Mikali tavoitteena on
tuottaa akkuteollisuuskayttoon metalleja, vaatisivat koboltti ja nikkeli viela
tassa tapauksessa jatkokasittelyn, jotta metallit saataisiin akkuteollisuuden
vaatimaan muotoon suoloiksi. Velazquez-Martinez ym. (2019) totesivat, etta
vain hydro- ja pyrometallurgian yhdistelmaprosessi kykenee tuottamaan yh-
disteita, jotka soveltuvat suoraan akkujen uudelleenvalmistukseen. Tasta na-
kokulmasta talteenottoelektrolyysi yksindin ei valttamatta ole optimaalisin
menetelmd arvometallien talteenottoon. Metallien kierratyksen tiarkea ta-
voite on paasta kiertotalouden tavoitteisiin, minka vuoksi menetelma, jossa
metallit saadaan kiayttokohteen vaatimassa muodossa talteen, voisi olla pa-
rempi vaihtoehto. Kuitenkin, jos metallien kiyttokohde on jokin muu kuin
akkuteollisuus, talteenottoelektrolyysi soveltuu hyvin, koska sen avulla voi-
daan tuottaa puhtaita metalleja esimerkiksi suoraan metalliteollisuuteen.
Tassa tapauksessa talteenottoelektrolyysi tukee hyvin kiertotaloutta mahdol-
listamalla arvometallien uudelleen kiyton ja vihentamalla tarvetta neitseel-
lisille raaka-aineille.

Eri kierratysmenetelmien vertailussa hydrometallurginen kierratys ja tal-
teenottoelektrolyysi sen osana edustaa tehokasta ja selektiivista vaihtoehtoa.
Jatkokehityksen kannalta olisi kuitenkin tarkeaa tutkia tarkemmin, miten
vedynmuodostumista voidaan hallita tuotteen laadun parantamiseksi ja
kuinka kahden metallin samanaikaista talteenottoa voitaisiin laajentaa suu-
rempiin mittakaavoihin, jotta prosessin energiatehokkuus paranisi. Lisaksi
olisi olennaista tutkia, milla kierratysmenetelmien yhdistelmilld voidaan
tuottaa tehokkaasti raaka-aineta akkuteollisuuden vaatimassa muodossa,
jotta prosessi voidaan liittad suoraan kiertotalouteen. Nama kehitykset edis-
taisivat kestavaa ja tehokkaampaa arvometallien talteenottoa.
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Liite 1

Taulukko 5. Eri tutkimuksissa kiytettyja olosuhteita ja saatuja tuloksia tal-

teenottoelektrolyysissa.

Metalli Elektro- | Elektro- | T (°C) J (4/m?) | Ka- n (%) Liahde
lyytin lyytti, Li- todi/Ano
pH sidaine di
Ni 3-32 H,S0,, 50 250 SS/Pb-8 87 Lupi ym.
% Sb (2005)
H3BO,
Cu, MnO, 0,5 H,S0, 25 1600 Terds/ 84,9 Cu | Rodrigues
/H,0; Hiilipa- ym.
peri (2023)
Co 4—42 | H,S0,, Co, 50 250 SS/Pb-8 96 Lupi ym.
% Sb 200
Mn, J (2005)
Q/:&A.VNMQA.
Co, MnO, 2-25 |H,S0,Co2t 90 200 SS/Pb 96 Prabaha-
+ Mn?T, ran ym.
Cu?*,NaOH (2017)
Co 3—4 Na,S0, 60 400 SS/Pb-8 97 Sharma
+ Co %Sb ym.
(2005)
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Liite 2

Taulukko 6. Eri tutkimusten tuloksia pilot-testeistd ja suurempien mitta-

kaavojen kokeista talteenottoelektrolyysilla.

Metalli | Elekt- Elekt- T (°C) J (A/m?) | Ka- n (%) Lahde
rolyytin | rolyytti, todi/An
pH lisdaine odi
Co, EMD >2 H,SO,, - SS/Pb-7 | >90 | Shinym.
%Sb (2018)
CoSO0,
+ MnSO,
Co,MnO, | 2—25 | H,S0, 90 200 | SS/Pb 96 Prabaha-
+ Co?*, ran ym.
M2+ (2017)
Cu®*,NaOH
Ni 3,5—3,8 | NiS0O,, 65 200 Ni/Pb 93 Crund-
Na- — 230 well ym.
lauryyli- (2011)
sulfaatti
Ni 1,4—2 | NiCl, 60 260 | Ni/Ti 98 — 99 | Crund-
well ym.
(2011)
Ni, Co 4 NiSO,, 50 250 SS/Pt-Ir- > 95 Bertuol
HsBO; Ti ym.
Na,S0, (2012)
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