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Urban Mining: Litium-paristojen

raaka-aineiden kierrattaminen
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Johdanto

Nykyaikana litiumioniakut (LIB) muodostavat leijonanosan matalan ja keskisuuren mittakaavan
sahkoenergian varastointijarjestelmistda. Tama johtuu litiumin erinomaisesta energia- ja
tehotiheydestd[1]. LIB:n ydinkomponentit ovat (1) negatiivinen elektrodi, joka on valmistettu
padasiassa grafiitista, (2) elektrolyytti, joka koostuu orgaanisesta nesteestd, johon litiumsuola on
liuennut, ja (3) positiivinen elektrodi, joka on valmistettu LiCoO;:sta (LCO) tai vastaavista
yhdisteista (esim. koboltti on osittain korvattu Ni ja Mn - N&ita yleensa kutsutaan nimelld NMC).

Laboratorioaktiviteetti on suunnattu 16-vuotiaille ja sita vanhemmille opiskelijoille. Ty6ssa
kdaytetaan vaarallisia ja myrkyllisia aineita, joten se suositellaan toteutettavaksi osittaisesti
opettajan avulla. Oppilaat kasittelevat vain turvallisia aineita. Laboratorio-osuudessa tutkitaan
LIB:n positiivisen elektrodin ainesta, suoraan kaupallisesta jauheesta, joka on jo mekaanisesti
erotettu akun muista komponenteista. Talla taataan turvallisuutta, eika paristoa tarvitse avata.
Opiskelijat tutkivat LCO:n liukenemista miedoilla orgaanisilla hapoilla. Opettaja tutkii vahvoilla
epadorgaanisilla happoliuoksilla. Lopuksi litium- ja koboltti-ionit erotetaan saostamalla.

Avainsanat:

Kierrdtys, Paristo, Jdte, Litium, Kiertotalous, Kestdvyys

Taustateoria

Litiumioniparisto (LIB) on sahkokemiallinen kenno jossa on reaktio voidaan kdantda toiseen
suuntaan sahkoenergian avulla. Paristo koostuu kahdesta kokonaisuudesta: (1) kahdesta
elektrodista, joissa hapettumista ja pelkistymistd tapahtuu vuorotellen, (2) ionijohteesta, jota
kutsutaan elektrolyytiksi. Paristoa ladattaessa piiri suljetaan kytkemalla kaksi elektrodia yhteen
johtimilla, jotka ovat kytketty virtaldhteeseen.

Ensimmainen virallinen LIB-m&daritelmd on vuodelta 1985 (Yoshino), jossa se maariteltiin:

"vedettomaksi sekundaariseksi paristoksi, jossa kdytetaan litiumia sisaltavia
siirtymametallioksideja (LiC00,) positiivisena elektrodina ja hiilipitoisia materiaaleja negatiivisena
elektrodina”[2][3]. Litiumin erinomaiset ominaisuudet, kuten: (1) matala

standardipelkistyspotentiaali, (2) alhainen atomipaino ja (3) pieni koko tekevéat LIB:istd vaikean
korvattavan samankaltaisilla tekniikoilla, jotka eivat sisdlla litiumioneja. Myrkyllisen ja harvinaisen
koboltin kdytto tekee LIB:n havittdmisestd ymparistdongelman. Sdhkdautojen tultua kayttoon,
LIB:sta riippuvaisten sahko- ja elektroniikkalaitejatteiden odotetaan kasvavan noin 45 miljoonaan
tonniin vuodessa.[4] LIB:n kierratysprosesseja on pidettdva pakollisena askeleena vihreamman ja
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kestdvamman tulevaisuuden tielld. Paristojen sisdltaman koboltin (5-20 paino-%) ja litiumin (5-7
paino-%) voidaan pitaa arvokkaina lahteina uusien litium-paristojen valmistuksessa[5].

Kuva 1: Neljén yleisimmdén paristotyypin rakennekuvat

Oppimistavoitteet

Oppitunnin aikana opiskelijat oppivat:

¢ Kemian laboratorioiden tavanomaisten vélineiden kdyttamista (pullot, pipetit jne.)
¢ Menetelmien tehokkuus arviontia

o Kriittista laboratoriotulosten arviointia
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Osaaminen Eurooppalaisessa
viitekehyksessa

Kirjallinen osaaminen

S1. Kyky ymmartaa ja tulkita kasitteitd, tunteita, tosiasioita tai mielipiteita suullisesti ja kirjallisesti.

S3. Kyky tulkita ymparistoa ja asioiden valisia yhteyksia.

Monikielellinen osaaminen

S7. Kyky kayttaa alan mukaista teknista kielta

Matemaattinen osaaminen seka tieteen, teknologian ja tekniikan osaaminen

S5. Kyky maaralliseen ajatteluun.

S6. Kyky poimia laadullista tietoa kvantitatiivisista tiedoista

S8. Kyky suunnitella ja havainnoida kokeellisia tutkimuksia sekd analysoida niistd saatavaa tietoa.

S9. Kyky muotoilla monimutkaisia optimoinnin ja paatéksenteon ongelmia ja tulkita ratkaisuja ongelmien
alkuperaisessa kontekstissa

Kansalaistaidot

S3. Kykya tyoskennelld tehokkaasti ja tehda yhteistyotda muun ryhman kanssa

Kulttuuritietoisuus ja ilmaisukyky

S2. Luovuus/Innovaatiot

YK:n kestavan kehityksen tavoitteet

Kestdvan kehityksen tavoitteet ovat suunnitelma paremman ja kestdvamman tulevaisuuden
saavuttamiseksi kaikille. Ne kasittelevdat maailmanlaajuisia haasteita, mukaan lukien koyhyyteen,
eriarvoisuuteen, ilmastonmuutokseen, ympariston tilan heikkenemiseen, rauhaan ja oikeuteen liittyvat
haasteet.
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Sisallot — Teoreettisen paakohdat

LIB:n kierratysprosessit alkavat esikasittelyilld, jotka ovat tarpeen pariston jokaisen osan
erottamiseksi. Komponentit kasitelldan tarkeimpien kemikaalien talteenottamiseksi sellaisessa
muodossa, ettd niitd voidaan kayttdd uudelleen. Prosessit eroavat hieman laboratorio- ja
teollisuusmittakaavasta  (kuva 2). Tassd laboratoriotydssa  tutkitaan  vain  yhta
laboratoriomittakaavaista reittia: hydrometallurgista prosessia happokasittelylla[6].

Yleensa kierratysprosessi alkaa akun purkamisesta suolaliuoksessa. Tama tehdaan akun jaljella
olevan energian poistamiseksi. Jos positiivisen ja negatiivisen elektrodin potentiaalit ovat liian
korkeita, vesi hapettuu ja pelkistyy:

2H,0 + 2e~ > H, + 20H~ E° = 0.00V vs RHE
2H,0 — 0, + 4H* + 4e~ E° = 1.23V vs RHE

Happea ja vetya kehittyy pariston kahdessa navassa. Tama vdhentda laitteeseen varastoitunutta
energiaal7]. Sahkoisen purkamisen jalkeen paristo avataan manuaalisesti veitsilla ja sahoilla.
Taman jalkeen komponentit, kuten ulkoinen kotelo, erotin, positiivinen ja negatiivinen elektrodi
kerdtdan. Positiivisen elektrodin aktiivinen materiaali (LCO tai NMC) erotetaan alumiinifoliosta,
jonka jalkeen se murskataan teramyllyilld (laboratoriomittakaavassa riittda yksinkertainen
keittiossa kaytettdva sekoitin).
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Kuva 2: Kéytettyn pariston esikdsittelyprosessit ja -tekniikat laboratorio- ja teollisessa mittakaavassa

Loppuvaiheessa positiivisen elektrodin aktiivista materiaalia kasitellaan happamilla liuoksilla
korkeassa lampotilassa (yleensa 80 - 150 C astetta). Liuotuksessa seka litium etta koboltti
liukenevat liuokseen, mika mahdollistaa niiden erottamisen. Vaikka epdorgaaniset hapot ovatkin
tehokkaampia liuotusprosessin loppuun saattamiseksi tarvittavan energian suhteen, ne ovat
yleensa paljon vaarallisempia sekd ymparistolle etta niita kayttaville kayttajille. Siksi miedot
orgaaniset hapot (esim. sitruunahappo, oksaalihappo) ovat kiinnostavia tutkimuskohteita seka
edullisia. Itse asiassa ne voivat olla suhteellisesti yhta tehokkaita kuin epaorgaaniset hapot.

Tuntisuunnitelma

Vaihe 1 — Aika ja aktiviteetti: n. 45 minuuttia — Opettaja kdy lyhyen johdannon valmiin
PowerPoint-esityksen kera (katso tukimateriaalista)

Vaihe 2 — Aika ja aktiviteetti: 1h - Opiskelijat jaetaan ryhmiin (mieluiten opiskelijamdéird yhdessdé
ryhmdssd on 3-4) ja kokeen ensimmdinen osa, joka koostuu happoliuosten valmistamisesta,
vdlineistdn rakentamisesta ja liuotusprosessin aloituksesta.

Vaihe 3 — Aika ja aktiiviteetti: 1h — Odota, ettd liuotusprosessi on valmis

Vaihe 4 — Aika ja aktiviteetti: 30 min — Oppilaat jatkavat harjoituksen toista osaa, joka koostuu
sakan suodattamisesta ja pesusta, joka ndin ollen kuivataan

Vaihe 4 — Aika ja aktiviteetti: 30 min — Opiskelijat punnitsevat kuivatun jauheen saannon

Vaihe 5 — Aika ja toiminta: seuranta: Opiskelijoita miettivit kemiallisia nékékohtia ja uusia
prosesseja LIB-kierrdtykseen.
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Arviointikysymyksia oppilaille

1. Miksi on tarkeaa 16ytaa uusia liuottimia perinteisten epaorgaanisten happojen tilalle?
Epdorgaaniset hapot voivat aiheuttaa myrkyllisia kaasupaastéja (Cl,, SO, ja NO,) ja
jateliuoksen. Viime vuosien painopiste on |6ytda uusia vaihtoehtoja ymparistoystavalliseksi
kierratysprosessiksi, kayttamalla orgaanisia happoja korvaamaan tyypillisesti kaytettyja
happoja, uuttotehokkuutta unohtamatta.

2. Mika on liuotusprosessin lopussa oleva kiintea faasi? Ja mita sen lasndolo tarkoittaa?
Kiintea faasi on litiumkobolttioksidia, joka ei reagoi hapon kanssa, mikad tarkoittaa, etta
happo pystyi liuottamaan vain osan katodia tassa ajassa, lampoétilassa ja kiintean aineen ja
nesteen valisessa nopeudessa.

Lopun Co massa (g)

3. Kayta kaavaa % = * 100 laskiessasi saannon koboltille. Tee samoin

Alun Co massa (g)
litiumille (LiCoO, = 97.87g/mol; CoC,04= 146.95g/mol; PM Li,CO; = 73.89g/mol PM
Co0=58.93g/mol; PM Li = 6.94g/mol).

4. Miksi liuokseen pitaa lisdta H,0,?
Litiumkobolttioksidin  liukenemisen  parantamiseksi tulee muuttaa koboltin
hapettuminen 3+:sta 2+:ksi, koska Co(ll) on vakaampi nestefaasissa. Vetyperoksidia

kaytetaan pelkistavana aineena.

5. Vertaa tdman taulukon avulla erilaisia happoliuoksia, keskustele eri happojen eduista
ja haitoista

Happo Reaktion Co saanto Li saanto Hapon Turvallisuus Jatteen
saanto hinta kasittely
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