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Oppilaan ohje IGOCC

Urban Mining: Litium-paristojen raaka-aineiden kierrattaminen

Moduli 1

Litiumin ja koboltin eristys litium-akkujen LiCoO2 katodimateriaalista

Taustaa

Taman paivan ja lahitulevaisuuden suurimpia haasteita ovat energian tuotanto ja varastointi. Energian
kerdamisen mahdollistavat energian varastointilaitteet. Ne mahdollistavat monien kannettavien
laitteiden ja kodinkoneiden tuotannon. Lisdksi ne edistavat puhtaan uusiutuvan energian hyodyntamista
ja sahkodajoneuvojen kdyttéonottoa. Litiumioniakut (LIB) ovat eniten kaytettyja niiden keveyden, suuren
energiatiheyden, skaalautuvuuden, kestavyyden ja pitkaikaisyyden vuoksi.

Litiumakkujen yleista kdyttoonottoa rajoittavat litiumin (Li), koboltin (Co), nikkelin (Ni), mangaanin (Mn)
toimitusvaikeudet, esiintyvyys ja hinta. Yhdeksi ratkaisuksi on otettu kaytt6on niin kutsuttu "urbaani
kaivostoiminta" eli raaka-aineiden talteenotto LIB-kaupunkijatteesta. LIB-jatteiden kierrattaminen
mahdollistaa ratkaisuja haasteisiin, kuten: jatteiden oikeanlaisen kasittelyn, kaatopaikalle viemisen
valttaminen ja arvokkaiden raaka-aineiden talteenoton.

Yksi kdytetyimmista menetelmista jatteiden kasittelyyn on hydrometallurginen prosessi, jossa kaytetaan
epaorgaanisia happoja (HCI, H,SO, ja HNO;) kiinteiden raaka-aineiden liuottamiseen. Yksittdiset
alkuaineet saadaan eristettya uuttamalla ja ioniselektiiviselld saostuksella. Epdorgaanisten happojen
kdyton ongelmana on kuitenkin myrkyllisten kaasupaastéjen (Cl,, SO, ja NO,) ja valtavan
jatehappoliuoksen tuottaminen. Tasta syysta viime vuosina on ilmestynyt monia tutkimuksia, joissa
ehdotetaan vaihtoehtoja epdorgaanisille hapoille. Monet tutkimukset osoittavat, ettd orgaanisten
happojen, kuten sitruuna-, askorbiini- ja oksaalihappojen kdytté on mahdollista. Oikeissa olosuhteissa on
mahdollista saada korkeat liukenemissaannot. Hapot ovat halpoja ja biohajoavia, eika myrkyllista jatetta
ei synny.

Tama laboratoriotyd keskittyy yleisimman katodimateriaalin, eli LiCoO,:n liukenemistulosten vertailuun,
kayttamalla epaorgaanisia ja orgaanisia happoja. Tavoitteena on Li:n ja Co:n talteenotto
saostusvaiheiden kautta. Tarkeda on myos tehda huomioita kemikaalien saannon lisdksi kiertotalouden
nakokulmasta: toimenpiteiden turvallisuudesta, kustannuksista, ymparistoystavallisyydesta, jatteen
synnysta ja havityksesta.

Tyossa liuotetaan LiCoO,:ta kadyttamalla erilaisia happoja samoissa koeolosuhteissa, eli ajassa ja
lampdotilaolosuhteissa, jotta voit tehda suoran vertailun eri happojen valilla. Lopulta sinun on valittava
paras vaihtoehto, jonka teet havaintosi, kokeellisten tulosten ja eri hapoista keraamiesi tietojen
perusteella.
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Huomiolausekkeet

Yhdiste

Litiumkobolttioksidi  LiCoO, @’

Sitruunahappo CeHs0O5 @‘
Viinihappo C4HeOs

Meripihkahappo C4Hg04

Vetyperoksidi H20, @

Typpihappo HNOs

Oksaalihappo C3H204 @
O

Natriumkarbonaatti Na,CO3

Materiaalilista ja tyékalut

. Suojalasit ja -kasineet

. 1 lusikka

. 2 Pipetti (5ml)

. 5 Keitinlasi (100ml)

. 4 Magneettisekoitinta

. 1 Lampolevy

. 1 Kaksikaulainen pyordkolvi (50 tai 100mL),
o 1 Oljyhaude,

. 1 Pystyjadhdytin

. 2 Kumiketkua
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Kemikaalilista

° Litiumkobolttioksidi (LCO) jauhe 98%, cas. 12190-79-3

. Sitruunahappo-jauhe, Sigma-Aldrich, CAS 77-92-9

. Oksaalihappo-jauhe, Sigma-Aldrich, CAS 144-62-7

. Viinihappo-jauhe, Sigma-Aldrich, CAS 87-69-4

. Meripihkahappo-jauhe, Sigma-Aldrich, CAS 110-15-6

) Typpihappo 65% vesiliuos, Sigma-Aldrich, CAS 7697-37-2

Lab Procedure

1. Orgaanisten happoliuosten valmistelu

Tata osaa varten tarvitset 1 lusikan, 4 keitinlasia (100 ml), sitruunahappoa, oksaalihappoa,
viinihappoa, meripihkahappoa, 4 magneettisekoitinta, 1 lammityslevyn. Punnitse orgaaninen
happo keitinlasissa punnitusvaa'alla. Lisdda 20 ml tislattua vettd ja aseta sitten keitinlasi
magneettilevylle, jonka sisdlla on magneettisekoitin, jotta orgaaninen happo liukenee kokonaan.
Seuraavassa taulukossa on esitetty liuosten pitoisuuden ja kunkin hapon punnittava paino:

Orgaaninen happo | Massa (g) H,0 Tilavuus (ml) Konsentraatio (mol/l)
Sitruunahappo 4.8 20 1.25

Oksaalihappo 54 20 3

Viinihappo 6 20 2

Meripihkahappo 3.5 20 1.5

2. Epdorgaanisen happoliuoksen valmistus

e Huomio. Tdmdn osuuden tekee opettaja. Vikevd typpihappo on erittdin vaarallista. Voit
kdyttdd suoraan myés 1 mol/l typpihapon liuosta.

Téhdn osuuteen tarvitset seuraavat vilineet: 1 lusikka, 1 pipetti, 1 keitinlasi (100mL),
typpihappo, 1 magnetic stirrer, 1 heating plate.

Laita keitinlasiin 20 ml tislattua vettd, ota pipetilld 2 ml 65 % HNO;:a. Muista lisdtd ensin vesi ja
vasta sitten happo, jotta véltytddan voimakkaalta 1dammon kehittymiseltd). Kaynnista
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magneettisekoitin ja sekoita muutaman minuutin ajan. Seuraavassa taulukossa on ilmoitettu
tilavuudet ja liuoksen lopullinen pitoisuus

Epdorgaaninen happo | Tilavuus (ml) H,0 tilavuus (ml) Konsentraatio (mol/I)

Typpihappo 2 20 1

3. Liuottaminen

Ldmmityslaitteisto rakentaminen

Oppilasryhmd jaetaan 5 ryhmddn (1 kutakin happoa varten). Ryhmdit tarvitsevat: 1 pyérékolvin,
jossa on kaksi kaulaa (50 tai 100 ml), 1 6ljyhauteen, 1 pystyjddhdyttimen, 2 kumiletkua, 1
magneettisekoittimen, 1 limmityslevyn, 1 lusikan, 1 pipetin (5 ml), suodatinpaperin, 1 keitinlasin
(100 ml), 1 suppilon.

Kuvasta ndet kuinka lammitysjarjestelma kootaan. Tarkeda tukea kourilla jadhdyttimen keskikohta
sekd pyorokolvin kaula. Kun kaikki on ok ja tarkista onko lauhdutin kunnossa kaynnistamalla
vesikierto.

& Ingresso acqua

Refrigerante

Piastra riscaldante . .
Cristallizzatore

Litiumetallioksidin liuottaminen

Laita happoliuos ja magneettisekoitin kolviin ja saada oljyhauteen lampoétilaksi 75°C. Lisaa samalla
sekoittaen 400 mg LCO:ta (litiumkobolttioksidl). Sekoita 10 minuuttia kunnes seos on tasainen. ALA
PURA AKKUA TYOTA VARTEN, SILLA SE VOI AIHEUTTAA RAJAHDYKSEN JA TULIPALON. Lisa4 pipetilla
liuokseen H,0, (30 %) alla olevan taulukon mukaisesti. Tarkastele liuosta 1 tunnin kuluttua. Kun
liuos on kylma, erottele kiintea faasi suodatinpaperilla ja laita suodosliuos keitinlasiin. Ota talteen
mahdollinen liukenematon kiintoaine, kuivaa ja punnitse. Laske liukenemissaannot seuraavasti
(W(aloitus LCO)- W(reagoimaton LCO)/W(aloitus LCO))*100.
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Happo Tilavuus H,0, 30% (ml)
Sitruunahappo
Oksaalihappo
Viinihappo
Meripihkahappo
Typpihappo

N W W ||k

e Koboltin saostaminen

Torbida da filtrare
e materiale trattenuto

Kasittele saamasi varillinen liuos. Lisda siihen 370 mg
oksaalihappoa (ekvivalenttinen maard) ja sekoita.

\
Saostuminen tapahtuu noin 15 min kuluessa. Erota *;ﬁu:g/}/ T
piegato "a tasca"

Filtro

kiinted faasi suodatinpaperilla ja siirrd suodosliuos
toiseen keitinlasiin litiumin saostamista varten. Saatu

Beuta

kiinted faasi on [Co(ll)(C,0,)]. Kuivaa ja punnitse jauhe. N
Kun otetaan huomioon LCO:n painotettu maara alussa, Waterisle
on mahdollista laskea Co:n talteenoton saanto. Disco di carta da filtro

"pieghettato"

e [itiumin saostaminen

Suodosliuokseen lisdtdadan 780 mg natriumkarbonaattia ja sekoitetaan, kunnes muodostuu valkoinen
sakka. Suodata samalla tavalla kuin aiemmassa vaiheessa. Saatu kiintea faasi on Li,CO;. Punnitse
jauhe. Kun otetaan huomioon LCO:n painotettu maara alussa, on mahdollista laskea Li:n saanto.
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Kysymyksia °2

1. Miksi on tarkeda 16ytaa uusia liuottimia perinteisten epaorgaanisten happojen tilalle?

2. Mika on liuotusprosessin lopussa oleva kiintea faasi? Ja mita sen lasndolo tarkoittaa?

3. Kaytd kaavaa % = Lopun Co massa (g)

* 100 laskiessasi saannon koboltille. Tee samoin
Alun Co massa (g)

litiumille (LiCoO, = 97.87g/mol; CoC,0,= 146.95g/mol; PM Li,COs; = 73.89g/mol PM
Co0=58.93g/mol; PM Li = 6.94g/mol).

4. Miksi liuokseen pitaa lisdta H,0,?

5. Vertaile taman taulukolla erilaisia happoliuoksia, keskustele eri happojen eduista ja

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

Turvallisuuteen liittyvia huomioita

e Erittdin varovaisesti typpihapon kasittely (HNOs)

e Kayta aina suojalaseja, takkia ja nitriilikdsineita



