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 Abstract The rising global demand for lithium, particularly for lithium-ion batteries, necessitates efficient 

recovery methods from secondary sources. This study investigated the effect of short-term acid leaching 
pretreatment on mechanochemical lithium extraction from spent NCM811 cathodes. Three acid systems—HCl, 

H2SO4 with 4% vol. H2O2, and CH3COOH with 4% vol. H2O2—were tested, along with co-grinding milling 

powders (NaCl and SiO2). Pretreatment with H2SO4 and 4% vol. H2O2 initially reduced extraction efficiency due 
to the formation of a stable oxide layer; however, with extended milling and a higher ball-to-powder ratio (40:1), 

lithium recovery reached approximately 94%. HCl exhibited concentration-dependent effects, with 2 M HCl 

yielding over 89% recovery after 9 hours, while 1 M HCl resulted in lower performance. Acetic acid produced the 
lowest recovery (~72%) due to its weak acidity and limited oxidation strength. These findings demonstrate that 

combining short-term acid pretreatment with mechanochemical processing substantially enhances lithium recovery 

efficiency, offering a promising and scalable strategy for sustainable recycling of lithium from spent batteries. 
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1. INTRODUCTION 

The rapidly increasing global demand for lithium, 

particularly driven by the growth of lithium-ion battery 

technologies, underscores the need for efficient and 

sustainable recovery methods (Kaunda, 2020; Mata & 

Hlaváček, 2024). Conventional hydrometallurgical and 

pyrometallurgical processes, although widely applied to 

metal extraction, face significant limitations for lithium 

recovery, such as costly and complex separation or 

complete loss of lithium during processing (Ruberti, 

2024; Wu et al., 2023). In this context, 

mechanochemistry has emerged as a promising 

approach due to its ability to activate solid-state 

reactions without the need for high temperatures or large 

amounts of solvents (Mohamad Arif et al., 2024; Wang 

et al., 2021). 

Mechanochemical processing relies on high-energy 

ball milling, which induces particle size reduction, 

surface activation, and structural fraction of crystalline 

phases (Dolotko et al., 2023). Using co-grinding media 

such as NaCl or SiO2 can further enhance lithium 

release through ion-exchange mechanisms or by 

promoting surface reactions (Wang et al., 2021). 

Nevertheless, lithium recovery in such systems has often 

remained below 80%, highlighting the need to integrate 

complementary strategies, such as targeted chemical 

pretreatments (Dolotko et al., 2023). 

This study investigates the effect of short-term acid 

pretreatment (<15 min) using 1 M and 2 M HCl, 2 M 

H2SO4 with 4% vol. H2O2, and 2 M CH3COOH with 4% 

vol. H2O2 on the efficiency of lithium extraction from 

spent NCM811 cathodes. The synergistic effect of acid 

pretreatment with mechanochemical milling, along with 

the roles of NaCl and SiO2 as co-grinding powders, was 

evaluated. The ultimate objective is to develop a multi-

step approach that enhances lithium recovery efficiency 

from secondary sources while reducing energy 

consumption, thereby advancing sustainable recycling 

strategies. 

2. MATERIALS AND METHODS 

NCM811/C cathode electrodes coated on aluminum 

foil were obtained from Partin Battery Novin Co. NaCl, 

SiO2, HCl (37%), H2SO4 (95–99%), CH3COOH (99.7% 

≥), and H2O2 (30%) were supplied by Merck. Cathode 

powders were separated from aluminum foil using 

acetone (99%), dried at 60 °C for 6 h, and sieved through 

a 270-mesh screen. 

For pre-leaching, electrodes were treated for 1 or 15 

min with 1 M or 2 M HCl, 2 M H2SO4 with 4% vol. 
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H2O2, or 2 M CH3COOH with 4% vol. H2O2. 

Mechanochemical milling was then performed in a 

planetary ball mill (Retsch PM 400) at 275 rpm. 

Mixtures of NCM:NaCl:SiO2 in a 6:2:1 ratio were 

milled with stainless steel balls at ball-to-powder ratios 

(BPRs) of 30 and 40 for 3–12 h. 

The resulting products were water-leached (25 

g/L, 1.5 h), filtered, and analyzed for lithium recovery 

using atomic absorption spectroscopy (AAS, 

PerkinElmer AAnalyst 400). Residual solids were acid-

digested for lithium quantification. Morphological and 

elemental analyses were performed using SEM 

(TESCAN VEGAII XMU) with EDS. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The effect of short-term acid pre-leaching on lithium 

recovery from NCM811 cathodes was systematically 

evaluated. Figure 1 illustrates the comparative lithium 

recovery efficiencies of untreated and pre-leached 

cathodes under different acid systems as a function of 

milling time and BPR. Without pretreatment, 

mechanochemical milling alone achieved a maximum of 

78.47% recovery after 9 h at a BPR of 40:1, highlighting 

the limitations of purely mechanical activation. 

Pre-leaching with HCl markedly improved Pre-

leaching with HCl markedly improved extraction 

efficiency. At 1 M HCl, lithium recovery increased by 

approximately 32–33% after only 3 h of milling 

compared with untreated samples. Using 2 M HCl 

further enhanced structural degradation and promoted 

the formation of soluble LiCl and chloride complexes, 

enabling over 89% recovery after 9 h. These results 

demonstrate the superior ability of chloride systems to 

maintain surface reactivity and accelerate lithium 

release (Xuan et al., 2019). 

In contrast, pre-leaching with 2 M H2SO4 and 4% 

vol. H2O2 initially produced lower recovery due to the 

formation of stable surface oxides (e.g., MnO2, Co3O4) 

that hindered diffusion. However, extended milling 

overcame these barriers, with recovery increasing to 

82.45% and 93.99% at BPRs of 30:1 and 40:1, 

respectively (Partinen et al., 2023; Vieceli et al., 2023). 

Acetic acid pretreatment had the weakest effect, 

showing only about 1% improvement and modest 

enhancement overall, likely due to its limited acidity and 

oxidative strength. 

Overall, the results indicate that acid pretreatment 

plays a critical role in controlling early-stage lithium 

release. HCl, particularly at higher concentration, 

provides the most effective acceleration of recovery, 

while sulfuric acid offers strong long-term performance 

under higher milling intensities. In contrast, acetic acid 

is less suitable for synergistic mechanochemical 

extraction.

 

 

Figure1. Lithium Recovery efficiency from untreated and acid-pre-leached (with 15-minute pre-leaching time) the NCM811 

at different milling durations (3, 6, 9, and 12 h) and a rotation speed of 275 rpm, at (a) 30:1 and (b) 40:1 BPR. Acid pre-leaching 

treatments included 1 M and 2 M  .2O2COOH + 4% vol. H3, and 2 M CH2O2+ 4% vol. H 4SO2HCl, 2 M H 

 

4. CONCLUSION 

Pre-leaching NCM811 cathodes with acids 

significantly enhances lithium recovery during 

mechanochemical milling. For hydrochloric acid, 

increasing the concentration from 1 M to 2 M 

substantially improved performance: 2 M HCl yielded 

over 89% recovery after 9 h at a BPR of 40:1 by forming 

soluble LiCl and chloride complexes that prevent surface 

passivation and promote acid penetration, whereas 1 M 

HCl primarily enhanced early-stage extraction. Pre-

leaching with 2 M H2SO4 and 4% vol. H2O2 showed 

lower initial recovery (~53%) due to the formation of 

stable oxide layers (MnO2, Co3O4), but extended milling 

disrupted these layers, increasing recovery to 

approximately 94%. Acetic acid (2 M CH3COOH with 

4% vol. H2O2) was the least effective, producing slower 

lithium release (~79% after 9 h at a BPR of 40:1) due to 

its weak acidity and limited oxidative strength. Without 

pre-leaching, lithium recovery depended solely on 

milling parameters, resulting in slower extraction; under 

identical conditions (9 h, BPR 40:1), the untreated 

sample achieved only 78.47% recovery. Overall, the key 

factors affecting efficiency include acidity, anion 

complexation, surface passivation, solubility of formed 

salts, and mechanical degradation. 
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 : مقاله خچه یتار
 29/06/1404: هیاول ثبت

 30/07/1404: بازنگری

 06/10/1404: یقطع  رشیپذ

های نوین و یون، ضرورت توسعه روش-های لیتیومویژه در صنعت باتریافزایش نیاز جهانی به لیتیوم، به      هدیچک 

مدت عملیات اسیدشویی کوتاهکارآمد را برای بازیابی این عنصر حیاتی پررنگ ساخته است. در این پژوهش، تأثیر پیش

بازده   کاتدهای مصرف  یندفرابر  از  لیتیوم  بستر    یموردبررس NCM811 شدهمکانوشیمیایی استخراج  قرار گرفت. سه 

شامل سیستمبه    2O2H+ COOH3CH  و  HCl  ،2O2H+ 4SO2H  اسیدی  پیشعنوان  اثر  های  و  شدند  انتخاب  لیچینگ 

با  افزایی آنهم نتایج نشان داد که شدارزیابی   2SiO و NaCl آسیابآسیاب مکانیکی و حضور مواد کمک  یندفراها   .

  ها زمانمنجر به راندمان پایین در  های اکسیدی پایدار  تشکیل لایه  دلیلبهدر مراحل اولیه      2O2H+ 4SO2H  شستشو باپیش

بازیافت ، بازده  40:1و نسبت گلوله به پودر به    با افزایش زمان آسیاب  درادامهاما    ؛شد  30:1و نسبت گلوله به پودر  

   HClاستفاده ازشستشو با  بهتری نسبت به پیشمولار، بازده    2با غلظت   HCl یافت. استفاده از  بهبود  %94  تا حدود  لیتیوم

لیتیوم بازیابی شد.    %89ساعت آسیاب مکانوشیمیایی، بیش از    9که پس از  طوریبه  ؛همراه داشتمولار به  1با غلظت  

  9پس از    %72دلیل قدرت اسیدی و اکسیدکنندگی پایین، کمترین بازده را )حدود  به  استیکاسید، استفاده از  درمقابل

 یندهای فرا  آن با  ییافزاهم  مدت وکوتاه  یشستشو پیشکه ترکیب راهبردی    نشان دادساعت( نشان داد. نتایج این تحقیق  

 مورداستفاده م از منابع ثانویه  و پذیر برای بازیافت پایدار لیتیرویکرد مؤثر و توسعهیک  عنوان  تواند بهمکانوشیمیایی، می

 .قرار گیرد

  https://doi.org/10.30501/jamt.2025.547364.1339            URL: https://www.jamt.ir/article_238051.html 

 :هادواژه یکل

 ،ومیتیل یابیباز

 مکانوشیمیایی،

 ،یدیاس یشستشویشپ

 ،NCM811 یکاتدها

 آسیاب مکانیکی 

مقدمه  -1
دلیل  ویژه بهم، بهو افزایش چشمگیر تقاضای جهانی برای لیتی 

یون، ضرورت توسعه -های باتری لیتیومرشد روزافزون فناوری

این عنصر حیاتی را  روش بازیابی  پایدار برای  هایی کارآمد و 

است بیش کرده  مطرح  در  (Shafagati et al; 2024)   ازپیش   .

آلودگی هستند،  لیتیوم  ذخایر  دارای  که  های  کشورهایی 

محیطی گسترده ناشی از استخراج معدنی نیز موجب شده زیست 

تا توجه لیتیوم معطوف  به  هااست  بازیابی  طور ویژه به سمت 

این .  (Mata & Hlaváček, 2024; 2020 ,Kaunda)  شود در 

فر همچون  متداولی  رویکردهای  یندهای ازمینه، 

پیرو و  موردهیدرومتالورژیکی  قرار  متالورژیکی  استفاده 

اینرفتهگ  کارایی  وجود  با  فلزات روش  اند.  بازیابی  در    ها 

ـه وج ـت ابلـهای قبا محدودیت  مختلف، هنگام تمرکز بر لیتیوم
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می درمواجه  مثال،  برای  پیروافر  شوند.  معمولاً  یند  متالورژیکی 

ندار آن وجود  بازیافت  امکان  از سیستم خارج شده و  د لیتیوم 

(2024 ,Ruberti). فر اگرچه  ادر  نیز  هیدرومتالورژیکی  یندهای 

فلزات وجود دارد، اما جداسازی لیتیوم از   همزمانامکان بازیابی  

میان عناصری نظیر آهن، مس، آلومینیوم، نیکل و کبالت دشوار  

است  پرهزینه  برخی .  (Wu et al; 2023)  و  دلیل،  همین  به 

  اند که استخراج لیتیوم پیش از مرحلهپژوهشگران پیشنهاد کرده

 %94است که   مطالعات نشان داده گیرد.توجه قرار لیچینگ مورد

بهرهلیتیوم   پیشبا  از  قابل  حرارتی    عملیاتگیری  استخراج  نیز 

روشاما    ؛(Attari Navab et al; 2026)  است  بهاین  دلیل  ها 

زیست  مسائل  و  انرژی  بالای  مطلوب  مصرف  چندان  محیطی 

های  که در بستر آسیاب  یند مکانوشیمیاییانیستند. در مقابل، فر

مقدار   و   عدم نیاز به دمای بالادلیل  به  گیرد، پرانرژی صورت می

فعال توانایی  و  حلال  واکنشزیاد  مستقیم  جامد،  سازی  های 

لیتیوم مطرح  به نویدبخش برای استخراج مستقیم  عنوان روشی 

Wang et al; 2024 ;et al Kasri; 2018 ;Gao et al; )  شده است

رویکرد    .(2021 همکارانش  توسط    بارنینخستاین  و  رونالدز 

(Rowlands et al; 1994)    آن    1994در سال از  و  معرفی شد 

 . است زمان توجه زیادی را به خود جلب کرده 

به   گلوله  نسبت  آسیاب،  نظیر سرعت چرخش  پارامترهایی 

عوامل کلیدی در تعیین بازده    ازجمله آسیاب،    زمانمدت پودر و  

. (Dolotko et al; 2023) شوندو کارایی این روش محسوب می

عملکرد  به بهبود  کمکندیفرامنظور  مواد  از  استفاده  آسیاب  ، 

Prziwara ; 2023 ;Dolotko et al)ت  معدنی نیز گزارش شده اس

2024 ;Zhao et al; 2018 ;et al)  .بازده بازیابی   حداکثر،  حالنیباا

 Dolotko)ت  درصد اس  80ها معمولاً کمتر از  لیتیوم در این روش

2023 ;et al) . 

  ی راهبردهاتوسعه    یبرا   یازهیانگ  ت،یمحدود  نیا

کم  ییا یمیش   اتیعملشیپ کرده است هدفمند و  فراهم  .  مصرف 

مدت کوتاه  ییای میش ات یمرحله عمل کیمنظور، استفاده از  نیبد

قرار    مدنظرمؤثر    یانهی عنوان گزبه  تواندیم  یکارابیاز آس  شیپ

اردیگ  اول  رییتغ  قیازطر  احتمالاً  ات،ی عمل  نی.  ماده    ه، یساختار 

مزاحم )مانند   یسطح  یهاهیبه لیتیوم و حذف لا  یدسترس  شیافزا

CEIبازده  ارتقالیتیوم هستند، موجب  یهاونی شی( که مانع رها

 . دشو یم یینها

ش استخراج  حوزه  در  متعدد  روش    ییایمیمطالعات  به 

و   یمعدن  ی دهایاند که استفاده از اسنشان داده  یدرومتالورژیه

،  2O2(H(  دروژنیهدیمانند پراکس  ییها با اکسنده  ب یدر ترک   یآل

  های لیتیومی باتری  استخراج لیتیوم از  یتوجهقابلطور  تواند بهمی

Kasri ;2019; et al Musariri; 2020 ;et al Yi )د را افزایش ده

2024 ;et al)  .و همکارانش  یی    ،مثالعنوانبه(2020 ;Yi et al) 

 طوربه  Mn  و   Li ،Ni ،Coفلزات ارزشمند مانند که  نشان دادند

انحلال از محلول  استفاده  با  لیتر  HCl  (5 /3  کامل  بر  در  مول   )

افزودن  2O2Hحضور   و  هستند،  استخراج  نقش    2O2H  قابل 

از تنها  استفاده  به  نسبت  بازده  افزایش  در    فاء یا HCl مؤثری 

ازحالنیباا .  کندمی استفاده  هنگام   ،  HClکلر گاز   ،) 2(Cl 

مشکلات  می HCl اکسایش  دلیلبه  دشدهیتول به  منجر  تواند 

و نیاز به تجهیزات ضدخوردگی و ضدگاز    شودمحیطی  زیست 

هزینه موضوع  این  که  دارد  افزایش مخصوص  را  بازیافت  های 

محیط  (Sun & Qiu, 2011)  دهدمی در  فلزات  استخراج  در   .

مانند   کی  از معمولاً    نیز   کیدسولفوریاس کاهنده  عامل 

م  (2O2H)  دروژنیهدیپراکس  & Nadimi)شود  یاستفاده 

Jalalian Karazmoudeh, 2020 ).  دادهبررسی نشان  که  ها  اند 

  Coبه محلول اسیدی باعث افزایش نرخ بازیابی 2O2H  افزودن

زمان این ماده، هم  دهد.کاهش می Co+2 را به Co+3 زیرا ؛شودیم

اکسیدهای فلزی با ظرفیت بالا    ،2OO/2H  به 2O2H با اکسید شدن

یون به  میرا  کاهش  محلول  دوظرفیتی  ، مثالعنوانبه دهد؛  های 
3+Co  4 و+Mn 2 را به+Co 2 و+Mn 4و+ Ni   3یا+Ni   2 را به+Ni 

Nadimi & Jalalian ; Lee & Rhee, 2003)  کندمی  اءیاح

Salari, 2021; Karazmoudeh, 2020) . 

تحقیق   همکارانش    ساندر  نیز،    (Sun & Qiu, 2011)و 

و انجام   2O2H در ترکیب با  (  مول بر لیتر   2)  4SO2H  استفاده از

  ساعت 1مدت  به  سلسیوس درجه    80در دمای  عملیات شستشو  

موجب افزایش بازدهی انحلال لیتیوم     2O2H حضورنشان داد که  

درصد نسبت   10تا    7به میزان    2LiCoO شدهاز کاتدهای مصرف 

 . شوداکسنده می بدونبه شرایط  

گزارش   )Lee & Rhee, 2003(  همکارانش  و  یل،  همچنین

، بازده  (3HNOاسید )در کنار نیتریک   2O2H دادند که در حضور

بیشتر از زمانی بود   ٪10و   ٪45  بیترتبهانحلال کبالت و لیتیوم  

بسیار    ندیفرا، کنترل  حالنیباا  ؛که فقط از اسیدنیتریک استفاده شد

با اسید و جامدات گرمازا است و در    2O2H واکنش  .مهم است 
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دهد رخ  دما  سریع  افزایش  است  ممکن  کنترل،  عدم   صورت 

(2025 ;Gilligan et al).  ائو از دیدگاه ترمودینامیکی ی  (Yao et 

2016 ;al)    همکارانش پراکس  سازوکارو  را    دروژنیهدیکاهش 

Co (2/19  10  )+2به  Co+3  مقادیر بالای ثابت تعادل.  کردند  یبررس

- های اکسایشواکنش( نشان داد که  8/17  10)  Mn+2به    Mn+4و  

 . شوندخوبی انجام میاهش بهک 

 Takacova)و همکارانش  تاکاچووا  از دیدگاه سینتیکی نیز،  

2016 ;et al) 2 انحلال  ندیفراLiCoO از استفاده  با    و     HClرا 

4SO2H  ،کاهنده عامل  افزودن  بدون  دادند.   یموردبررس ،  قرار 

که  آن  دریافتند  دو مرحله    ندیفرا ها  کبالت شامل  برای  لیچینگ 

سرعت  در هر دو اسید توسط   Co استخراج،  اوّل: در مرحله  است 

کنترل می شیمیایی  استخراج    ۀمحدودکنندمراحل  .  شودواکنش 

تحت کنترل نفوذ و    ( 4SO2H)  کیدسولفوریاسکبالت در محیط  

کنترل مختلط )نفوذ و  HCl)  کیدریدکلر یاسدر محیط   ( تحت 

در   لیتیوم  استخراج  دارد.  قرار  شیمیایی(    اوّل   ۀمرحلواکنش 

در  به و  شیمیایی(  واکنش  و  )نفوذ  مختلط  دوم    ۀمرحلصورت 

در    2LiCoO   شود. بررسی ساختارتحت کنترل نفوذی انجام می

انحلال  یهاماندهیباق از  لیتیوم در   ،حاصل  نشان داده است که 

انحلال کبالت استخراج می  شتریپ  ،آغاز فرایند  ایجاد  از  شود و 

طور مستقیم بر استخراج  به  2LiCoO خالی لیتیوم در ساختار  جای

 . (Takacova et al; 2016) گذاردکبالت تأثیر می

ا مانند  آلی  اسیدهای  معدنی،  اسیدهای  کنار  اسید،  ستیکدر 

سیتریکتارتاریک و  بهاسید  اسید  جایگزیننیز  های  عنوان 

Gao et al; 2016 ;Chen et al; )  اندسازگار مطرح شدهزیست 

2017 ;He et al; 2018)بالای    نسبتاً  . مطالعات دیگر نیز پتانسیل

  ماندهیباقنظیر    ییماندهاپسرا در استخراج لیتیوم از    هااین اسید

آن،  بوکسیت نشان داده مانند غلظت، دما و    عواملیاند، که در 

 . (Gu et al; 2020) زمان نقش کلیدی دارند

فلزات ارزشمند   یابیدر باز  ریچشمگ   ی هاشرفت یبا وجود پ

  یی ایم یمکانوش  یندهایفرا  ،یدرومتالورژ یه  یهاروش  قیازطر

شده  نینو  کردیرویک  عنوان  به آن مطرح  در  که  امکان  اند  ها 

کارا  ومیت یل  ونی  یانتخاب  یآزادساز به  بالاتر    ییبا  نیاز  بدون  و 

et  Liu; Bruno & Fiore, 2023)  فراهم شده است   انحلال کامل

2024 ;et al Kasri; 2021 ;al)  .فرایندهای  ،  حالنیباا

تابع زمان   ،مکانوشیمیایی انرژی بر هستند و میزان انرژی مصرفی

که در این پژوهش مطرح شده است   یادهیاو دور آسیاب است.  

پا  تربالا  یبازدهبه    یابیدست کمک    داریو   فرایند  ییافزاهمبه 

ی در زمان یا دور آسیاب  درومتالورژیهروش  و    یاییم یمکانوش

مکانوشیمیایی  پایین روش  در  انرژی  مصرف  میزان  تا  است  تر 

البته   یابد.    نجا ی اهای هیدرومتالورژی در  روش  برخلافکاهش 

هدف  ،هدف بلکه  نیست  فلزات  کامل  این    ،انحلال  بررسی 

در   کاتدی  ماده  اگر  که  است  در    زمانمدتموضوع  کوتاهی 

محیطجم میزان  اروت  چه  به  ساختار  گیرد  قرار  اسیدی  های 

می روش    سازوکار  که نیا  بهباتوجهشود.  تخریب  در  احتمالی 

 Dolotko et)ایی یون لیتیوم و سدیم است  جابجمکانوشیمیایی  

2023 ;al) رسد تخریب اولیه ساختار باعث تسهیل  ، به نظر می

  لیتیوم از کاتدهای مصرفی شود. بر همین اساس،   جدر استخرا

که   است  داده  نشان  از   شیپ  ،یحرارت  شوک   اعمالمطالعات 

 تواندیمفزایش عیوب ساختار  ابه علت    ییا یمیمکانوش   اتیعمل

هم باز  یی افزاباعث  راندمان  رفتن  بالا   شود  ومیتی ل  ونی  ی ابی و 

(2026 ;Attari Navab et al).  می   ، مشابه  طوربه رود  انتظار 

پ  یریگ بهره بتواند کوتاه  ییای میش  ی هااتیعمل شیاز  مدت 

  ارتقا   یریطور چشمگرا به   ییایمی مکانوش  یها واکنش  یاثربخش

شود که لیتیوم بیشترین میزان  شرایط بهینه زمانی حاصل می  دهد.

انحلال سایر فلزات به حداقل    کهیدرحال  ؛حلالیت را داشته باشد

انتخابی مهار  رسیده و به . بررسی مطالعات پیشین  شودصورت 

مدت )کمتر از  کوتاه  شستشوهای پیشتأثیر  نشان داده است که  

های اسیدی مختلف در چارچوب  دقیقه( با استفاده از سیستم  15

.  طور جامع بررسی نشده است فرایندهای مکانوشیمیایی، هنوز به

روش   هر  اثرگذاری  نحوه  شناخت  بر    عملیاتیش پبنابراین، 

شیمیایی  ویژگی و  فیزیکی  کمکهای  مواد  و  و    آسیابکاتد 

واکنش با  آن  تعامل  برای  چگونگی  بعدی،  مکانوشیمیایی  های 

 . سازی بازیابی لیتیوم ضروری است بهینه

پیش مرحله  یک  تأثیر  پژوهش،  این  وشوی  شست در 

زمانکوتاه با  مقایسه  در  معمولمدت،   یندهایفرار  د  های 

، بر کارایی استخراج ساعت است   1که بیش از    هیدرومتالورژی

گرفت   یموردبررسلیتیوم   )  اسیدی  بسترسه  .  قرار  ،  HClشامل 

2O2+ 4vol% H 4SO2H    2وO2+ 4vol% H COOH3CH  )

سیستمبه پیشعنوان  شدنهای  انتخاب  اثر درادامهد.  لیچینگ   ،

پیشهم  کاتدهای  بین  و  شستهافزایی  اسید  با    ند یفراشده 

های لیتیوم، کاری مکانوشیمیایی، بر بهبود آزادسازی یونآسیاب

منظور افزایش بازده استخراج لیتیوم، از  به  همچنین،  .تحلیل شد
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  ند یفراسیستمی در  صورت درونبه 2SiO  و  NaClدو ماده کمکی

  کرد یرو  کیمطالعه، توسعه    نی ا  ییهدف نها.  آسیاب استفاده شد

از  لیتیوم    افت یبازی بالا بردن راندمان  برا ،یاچندمرحله یافزاهم 

  ون ی-ومی تیل  یها یشده باترمصرف  یکاتدها  ازجمله  ه،یمنابع ثانو

 . باشدیم

 ق یتحق روش و مواد -2
 اولیه  مواد -1-2

صورت به  2O0/1Mn0/1Co0/8LiNi (NCM811/C)  کاتد

از شرکت    ی ومین یآلوم  لی فو   یشده رو دادهپوشش  یِالکترود کاتد

  مورداستفاده   ییایمیمواد ش  ریشد. سا  هیته  «نینو   یباتر  نیپارت»

  2SiO  و  NaCl  (≥5 /99%)  ازجمله   ،ییا یمیمکانوش  ندیفرادر  

  یی ایم یبوده و از شرکت مواد ش  یلیتحل  دگری  نوع  از  (98%≤)

( خرMERCKمرک  همچن  یداری(   یدهایاس  ن،یشدند. 

است HCl  (37%  کیدریکلر  Acetic acid  (≥  7 /99%،)  ک ی(، 

  2O2H  دیپراکسدروژنهی  و  4SO2H  (95%-99 )  کسولفوری

 شیمراحل آزما  یشدند. در تمام  هیشرکت ته   نیاز هم  زی( ن30%)

  NCM/C  یپودرها  یاستفاده شد. پس از جداساز  زهیونیاز آب د

مدت ها به(، نمونه%99با استفاده از استون )  یومی نیآلوم  لیاز فو 

 UNE500در آون )مدل  وسی درجه سلس 60 یر دماد ساعت  6

 شیپ  ،ت یدرنهاآلمان( خشک شدند.    Memmertساخت شرکت  

غربال    270الک با مش    ۀلیوسبه مواد    ،یبعد  یهایاز انجام بررس

 شدند. 

 شستشوی کاتد عملیات پیش  -2-2

سازی بازیافت مکانوشیمیایی  در این پژوهش، با هدف بهینه

کاتد از  عملیات  NCM811لیتیوم  نخست،  مرحله  در   ،

بهشست پیش کاتد  روی  بر  در    15و    1مدت  وشو  دقیقه 

ترکیب  (،  HCl)  کیدریدکلریاساز  مولار    2و    1های  غلظت 

 پراکسیدهیدروژنحجمی    %4و  مولار    2  کیدسولفوریاس

(2O2+ 4 vol% H 4SO2H  ،)  4و    مولار  2  استیکاسیدو ترکیب  

COOH + 4 vol% 3CH)  پراکسیدهیدروژنحجمی    درصد

2O2H  )  ماهوارهشدانجام آسیاب  از  مرحله،  این  از  پس    ای . 

(Retsch PM 400  آلمان بساخت  انجام  ه(    ند یفرامنظور 

 . مکانوشیمیایی استفاده شد

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
1. Atomic Absorption Spectroscopy 
2 . Scanning Electron Microscope 
3. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 

  ی هادر نسبت   ابیآسهمراه مواد کمک، کاتد به ندیفرادر این  

از جنس    ایدر محفظه   NCM  :  NaCl  :  2SiO  برای  1:2:6ی  مول

های  گلولهو    لیتر قرار داده شدمیلی  250فولاد ضدزنگ با ظرفیت  

متر استفاده شدند. همچنین میلی  10و    15،  20فولادی با قطرهای  

، زمان  40و    30برابر با     (B/P) گلوله به پودر  جرم  هاینسبت 

چرخش    سرعت ساعت و    12و    9،  6،  3های  کاری در بازهآسیاب

 . قرار گرفت  یموردبررسدور بر دقیقه  275برابر با 

شده    یآورجمع  ،محصولات حاصل  اب،یپس از مرحله آس

به ما  زه،یوندی  آب  در  ساعت   1/ 5مدت  و  به  نسبت جامد    ع یبا 

قرار گرفتند. محلول   نگیچیل  ندیفراتحت    تر، یگرم بر ل  25برابر با  

جامد،   یمحصولات جانب  یمنظور جداسازبه  نگیچیحاصل از ل

 ومی تیل  یحاو   ولمحل   یابیباز  نی و همچن  دهیندواکنش  ه یمواد اول

(LiClتحت خلأ و با استفاده از ق ،)شد.  لتری ف ،بوخنر فی 

 های تحلیلیروش -3-2

لیچ محلول  و  محصولات  در  موجود  لیتیوم  با مقدار  شده 

گیری شد. بازده  اندازه  (AAS)1سنج جذب اتمیاستفاده از طیف

 :( محاسبه گردید1رابطه ) براساساستخراج لیتیوم از کاتد 

(1 ) R =
CLiV

CLi
′ V′ + CLiV

∗ 100 

𝐶𝐿𝑖و      𝐶𝐿𝑖  درصد نرخ لیچینگ،  𝑅،  که در آن
غلظت    ب یترتبه   ′

گرم بر لیتر(  میلی  برحسب )  ماندپسشده و  لیتیوم در محلول لیچ

  ماند پسشده و محلول  حجم محلول لیچ  ب یترتبهنیز     ′𝑉و   𝑉  و

 .دهندلیتر( را نشان میمیلی برحسب )

باقی لیتیوم  میزان  تعیین  در  برای  پودر  ماندپسمانده   ،

لیتری از  میلی  10شده پس از فرایند لیچینگ در مخلوط  خشک

حل    1:3( با نسبت  ٪65)  اسیدنیتریک( و  ٪37)  کیدریدکلریاس

های حاصل از لیچینگ  گیری غلظت لیتیوم در محلولشد. اندازه

انحلال   از  حاصل  محلول  همچنین  و  آب  توسط  ماندپسبا   ،

)ایالات متحده  PerkinElmer AAnalyst 400 مدل AAS دستگاه 

 .شدآمریکا( انجام 

 یابی مواد مشخصه  -4-2

بررسی   میکروسکوپ  نمونه  شناسیریخت برای  از  ها 

روبشی  مدل  SEM)  2الکترونی   )Tescan II-Vega    به مجهز 

گیری  ستفاده شد. ساختار بلوری مواد با بهرها   3EDSمیکروآنالیز  
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ای پرتو   ,Siemens D500مدل  ،(XRD)  4کساز دستگاه پراش 

USA  های فروسرخ ، طیفنیبراعلاوهبررسی قرار گرفت.  مورد

در  نمونه موجی  ۀمحدودها  توسط    cm  2000-370-1  عدد 

فروسرخ طیف    USA100Spectrum ,  مدل  (IR-FT)  5سنج 

 . گیری شداندازه

 بحث  و  جینتا -3

 وم یتیل یابی باز  بر یی دشویاس اتیاثر عمل  -1-3

لیتیوم    سازوکار تبادل  مکانوشیمیایی،    ندیفرادر  بازیابی  بر 

استوار است که طی آن، لیتیوم موجود در ساختار    ⁺Li⁺-Naیونی

منجر به    ت یدرنهابا یون سدیم جایگزین شده و   NCM811 کاتد

 نیز  2SiOش  نق.  (Wang et al; 2018)  شودمی  LiClتشکیل فاز  

طول   در  آن  مکانیکی  تخریب  است.  کلیدی  فرآیند  این  در 

فراهم   Si–O–Cl  کاری، زمینه را برای تشکیل پیوندهایآسیاب

  2SiOر  که به ساختا  (Na+و    Li+)  ظرفیتیهای تککند. یونمی

واکنش    Cl-  اند و نقش حفظ تعادل بار را دارند، با یوننفوذ کرده

تشکیلمی و  می LiCl دهند  تسهیل  بازده  را  نتیجه،  در  کنند. 

Wang et  .K)  یابدطور چشمگیری افزایش میبازیابی لیتیوم به

a2022 ;al).  این    وجود،اینبا در  بالا  راندمان  به  دستیابی  هنوز 

طراحی و   سازی بهینه  بنابراین، ؛هایی روبروست سیستم با چالش

 ضرورت دارد.  ندیفرا توسعه

تواند با استفاده از اسیدهای مختلف می  شستشو پیشعملیات  

  فاءیانقش مهمی در تسهیل آزادسازی لیتیوم از ساختار کاتدی  

سازی  سازی سطح ذرات و فراهمکند. این مرحله با هدف فعال

طراحی    ندیفراشرایط مناسب برای نفوذ اسید در مراحل بعدی  

است  بعدی    شده  بخش  در  به    طوربهکه  های  سازوکارمفصل 

. مقایسه نتایج  است   شده  پرداخته  مورداستفاده  اسیدهای مختلفِ

  شده با اسیدهاینشده و های اسیدشوییبازیابی لیتیوم از نمونه

HCl(1    2و  )4 ،مولارSO2H (2    )ومولارCOOH 3CH     در

می  15  زمانمدت نشان  ویژگیدقیقه  و  اسید  نوع  که  های  دهد 

 مرحله دارند. شیمیایی آن تأثیر چشمگیری بر کارایی این 

راندمان آزادسازی یون لیتیوم از ساختار کاتدی را   1شکل  

دقیقه با اسیدهای مختلف نشان    15مدت  شستشو بهپس از پیش

  12و    9،  6،  3کاری )دهد. در این شکل، تأثیر زمان آسیابمی

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
4  . X-Ray Diffraction 
5. Fourier-transform infrared spectroscopy 

که در شکل  طوریساعت( بر بازیابی لیتیوم بررسی شده است؛ به

  40:1ب نسبت  -1و در شکل    30:1الف نسبت گلوله به پودر  -1

است  شده  گرفته  نظر  میهمان.  در  مشاهده  که  شود، طور 

مولار عملکرد   2و  1های در غلظت  HCl با شستشوی کاتدپیش

طور که  در آزادسازی لیتیوم نشان داده است. همان  یتوجهقابل

های  شود، بازده بازیابی لیتیوم برای نمونهمشاهده می  1در شکل 

  یاملاحظهقابلافزایش    ،طی ساعات اولیه HCl شده بااسیدشویی

در   کاری،ساعت آسیاب  3که پس از  ی اگونهبهنشان داده است؛ 

  11حدود    ب یترتبه(  40:1و    30:1هر دو نسبت گلوله به پودر )

اسیدشوییب درصد  28و   نمونه  به  نسبت  را  راندمان  نشده هبود 

است.    یدرپ که  ،  درادامهداشته  داد  نشان    ۀ نموندر  نتایج 

مثبت بیشتری    ریتأثمولار، که    2 کلریدریکاسید  شده بااسیدشویی

مولار داشته،    1  کلریدریکبر تخریب سطحی کاتد نسبت به اسید

فراتر    %89  کاری ازساعت آسیاب  9بازده بازیابی لیتیوم پس از  

تواند به می  لیتیوم  بهبود در بازیابی بیشتر  این روند  .رفته است 

مانند محلول  ترکیبات  کمپلکس LiCl تشکیل  کلریدی و  های 

نسبت داده شود که برخلاف برخی ترکیبات اکسیدی یا سولفاته، 

 Xuan et)  اندمانع نفوذ اسید نشده و سطح فعال را حفظ کرده

2019 ;al) . 

مولار، بازده   2با غلظت    کی دسولفوریاسدر شرایط استفاده از  

  ک یدریدکلریاسهای لیتیوم نسبت به استفاده از  اولیه بازیابی یون

که  طوریبه  ؛تر گزارش شده است با غلظت مشابه، اندکی پایین

کاری مکانوشیمیایی، راندمان بازیابی به  ساعت آسیاب  3پس از  

لیچینگ  گونه پیشای که هیچه در مقایسه با نمونهک   رسید  65%/ 03

،  حالنیباا  .دهد% افزایش را نشان می14اسیدی نداشت، حدود  

آسیاب زمان  افزایش  تا  با  بازده    9کاری  افزایش  روند  ساعت، 

نسبت   ،بازیابی در  و  گرفته  بیشتری  پودر  شتاب  به  گلوله  های 

رسیده است. این   %93/ 99و    %82/ 45به    ب یترتبه  40:1و    30:1

  2MnO تواند ناشی از تشکیل فازهای سطحی پایدار نظیررفتار می

عنوان موانع فیزیکی، نفوذ به درون ساختار  باشد که به 4O3Co یا

محدود   را  مطالعات .  (Partinen et al; 2023)اند  کردهکاتدی 

پایداری    دلیلبهاند که این اکسیدهای ثانویه  پیشین نیز نشان داده

های غیرفعالی را  ترمودینامیکی بالا و رسانایی یونی ضعیف، لایه

کننده  دهند و از دسترسی محلول لیچروی سطح ذرات تشکیل می
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می جلوگیری  فعال  فازهای   .(Wang et al;2018)  کنندبه 

همانوجودنیباا زمان،  در  بازده  افزایشی  روند  که  های  طور 

دهد، تخریب تدریجی ساختار  کاری نشان میتر آسیابطولانی

ذرات در اثر اعمال تنش مکانیکی باعث غلبه بر این موانع شده  

 . است  کردههای لیتیوم را فراهم و امکان آزادسازی مؤثرتر یون

باز  ، استیکاسیداز    استفاده  مورددر   در    ومیتیل  یابیبازده 

ابتدا اس  ییمراحل  به  است؛    ترنییپا  یمعدن  یدها ینسبت  بوده 

  ده رسی%  40/ 11تنها به    ،یکارابیساعت آس  3پس از    کهیطوربه

 نشان%  1  درحدود  یبهبود   نگ،یچیلشیکه نسبت به نمونه بدون پ

پیشرفت    درادامه،  حالنیباا  .دهدمی با  کاری،  آسیابزمان  و 

که در طوریبه  است؛  توجهی در بازده مشاهده شدهافزایش قابل

  %79/ 30ترتیب به  به   12و    9و در ساعات    %75/ 23به    6ساعت  

  استیک اسیددهد که  رسیده است. این روند نشان می  %75/ 81و  

های سطحی لیتیوم شده،  صرفاً منجر به حل نمک  درابتدااحتمالاً  

اما با گذشت زمان و تخریب فیزیکی بیشتر ساختار، امکان نفوذ  

 . و آزادسازی لیتیوم فراهم شده است کاتد به عمق  

غ اس   ابیدر  طور به  ومیتیل  ی ابیباز  ندیفرا   ،ییدشو یمرحله 

وابسته بوده    یکیمکان  یکارابیآس  یو پارامترها  طی کامل به شرا

دهنده آن  بازده، نشان شیافزا یج یو تدر یاست. روند نسبتاً خط

سطح    شیافزا  رینظ  عواملی  ،ییا یمیش   یسازاست که در نبود فعال

تخر  یخوردگ ترک   ژه،یو و  بلور  ب یذرات،  از    یناش  یساختار 

  ی هاونیو استخراج    یرا در آزادساز  ینقش اصل  ،یاضربه  یانرژ

 اند.کرده فاءیا ومیتیل

 

داده،  یطورکلبه شکل  بررسی  می  1های  که نشان  دهد 

دلیل ممانعت کمتر از  مولار، به  2 کیدریدکلریاس لیچینگ با پیش

روش کارآمدترین  از  یکی  غیرفعال،  رسوبات  برای  تشکیل  ها 

زمان در  لیتیوم  بازیابی  میتسریع  محسوب  کوتاه  شود.  های 

در مراحل ابتدایی با    کیدسولفوریاس، اگرچه استفاده از  درمقابل

است محدودیت  بوده  مواجه  بازه  ؛هایی  در  زمانی  اما  های 

به پودر، عملکرد  ویژه در نسبت تر، بهطولانی های بالای گلوله 

داشته و بازدهی بازیابی را به سطوح بالایی رسانده   ی توجهقابل

مورد  .  است  زماننیز،    استیکاسیددر  تمامی  اثربخشی    هادر 

 انوشیمیایی را به مقدار کمیسیستم مکبازدهی  و    محدودی داشته

به  داده بهبود   پیشاست.  نبود  در  کلی،  لیچینگ  عملیات  طور 

و انرژی ورودی مکانیکی    آسیاب کاریشیمیایی، افزایش زمان  

هستند؛ به مطرح  لیتیوم  مؤثر  استخراج  در  کلیدی  عوامل  عنوان 

اولیه  شرایط  هدفمند  و  دقیق  انتخاب  اهمیت  بر  که  موضوعی 

 .بازیافت تأکید دارد ندی فراشیمیایی در طراحی بهینه 

 سازی شیمیایی در تسهیل بازیابی لیتیومفعالارزیابی  -2-3 

برای  بهینه  حلال  یک  شناسایی  هدف  با  بخش،  این  در 

سایر فلزات    توجهقابلاستخراج انتخابی یون لیتیوم بدون انحلال  

قرار گرفت. برخلاف   یموردبررسشستشو  انتقالی، عملیات پیش

عمیق که منجر به تخریب گسترده ساختار کاتد   اسیدشوییِ  ندیفرا

شود، هدف از این  و آزاد شدن فلزاتی نظیر نیکل و کبالت می

ای  گونهشده است؛ بهسازی سطحی کنترلمرحله ایجاد یک فعال

برای   لیتیوم  دسترسی  اما  شده  حفظ  اصلی  ساختار    ند یفراکه 

 . شودمکانوشیمیایی بعدی تسهیل 

  با rpm 275 ابیآس سرعت و ساعت 12 و 9  ،6 ،3 مختلف یهازمان  در کاتد ساختار از ومیتیل ونی  خروج راندمان .1 شکل

 40:1(  ب) و 30:1( الف ) پودر به گلوله یهانسبت
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مجموعه منظور،  این  آلی برای  و  معدنی  اسیدهای  از  ای 

پیشبه کاتدهایعنوان  روی  بر  شد.   NCM811 عملیات  اعمال 

و میزان    شداز این اسیدها بررسی    کیهررفتار کاتد در مواجهه با  

به   ورود  از  پیش  انتقالی،  فلزات  سایر  و  لیتیوم    ند یفرابازیابی 

بهآسیاب اندازهکاری،  مستقل  طراحی طور  در  شد.  گیری 

غلظت   عواملیها،  آزمایش اسید،  نوع   زمانمدت  و  همچون 

به نظر گرفته شدند.  شستشو  کلیدی در   ندی فراعنوان متغیرهای 

ی با  یانحلال کاتد در حضور عوامل احیاکننده و در بستر اسیدها

متفاوت،   شیمیایی  گوناگونی  سازوکار  قیازطر ماهیت  های 

می بهصورت  که  مستقیگیرد  و  طور  لیتیوم  لیچینگ  بازده  بر  م 

 . همچنین میزان انحلال فلزات انتقالی تأثیرگذار است 

 ومیتیل یاب ی ( بر بازHCl) کی دری دکلریاساثر  -1-2-3

Error! Reference source not found.    از نتایج حاصل 

با  دشو یاس  عملیات  می  HClیی  نشان  شکل  دهد.  را  این  در 

های فلزی نظیر درصد انحلال یون لیتیوم، رفتار سایر یون  برعلاوه

تخریب  میزان  تا  است  شده  بررسی  نیز  منگنز  و  کبالت  نیکل، 

الف -2  های. شکلشودساختار کاتد در شرایط مختلف ارزیابی  

تأثیر زمان شستشو بر میزان    و  تأثیر غلظت اسید   زمانهمب  -2و  

 .دهدها را نمایش میانحلال یون 

 

  ندی فرا در NCM811 کاتد مختلف عناصر یابی باز راندمان .2 شکل

  در و قهیدق 15 و 1 یشستشو زمان  دو در HCl دیاس با شستشوشیپ

 مولار   2( ب ) و  مولار  1( الف ) یهاغلظت

از ساختار کاتد در   ومیتیل  ونیانحلال  مشاهدات نشان داد که  

 و زمان  دیوابسته به غلظت اس  یتوجهطور قابلبه  ،HClمحلول  

 15  شستشویمولار و زمان    2در غلظت    کهیطوربوده است؛ به

  کهیدرحال  ؛است   هدیرس  %82/54به    ومی تیل  یابیباز  زانیم  قه،یدق

  % 26/ 13مولار، تنها    1به    دیو با کاهش غلظت اس  بهمشا   ط یدر شرا

 .از ساختار خارج شد ومیتیل

نشان داد که  زینموجود در کاتد   عناصر انحلال سایری بررس

افزا با  شیبا  شستشو  ندرصد  ،  HCl  زمان  همانند    کلیانحلال 

بوده؛    لیتیوم بیشتر  انتقالی  فلزات  سایر  به  با    کهیطوربهنسبت 

از    شیافزا انحلال  اس  قهیدق  15به    1زمان    2  کیدریکلردیدر 

  برابر و  18/ 22و    29/ 80  ب یترتبه  ومیتیو ل  کلیمولار، انحلال ن

  است. یافتهبرابر افزایش    1/ 86و    2/ 05  ب یترتبهکبالت و منگنز  

غلظت   در  روند  است.  1این  بوده  صادق  نیز  بنابراین،    مولار 

که  می  طورنیا نمود  ادعا  لایه  بهباتوجهتوان  کاتد ساختار  ای 

NCM  انحلال  ،Ni    درHCl    برای اصلی  تخرنقش    بیشدت 

همچنین    .کندمی  فاءیا  ،یفلز  ی هاونی  یساختار کاتد و آزادساز

افزا انحلال    قه،یدق  15به    1از    شستشو زمان    شیبا   ونینسبت 

  1)در غلظت  است    افتهیفلزات کاهش    ریبه مجموع سا  ومیتیل

 (. 0/ 19به  0/ 35مولار از  2و در غلظت   0/ 25به  0/ 52مولار از 

را    نیا سر  توانیمکاهش  انحلال  رفتار  اول  عیبه   ونی  هیو 

  ی هاونیکاتد،    یبلوردر ساختار    کهییازآنجانسبت داد.    ومیتیل

موقع  ومیتیل در  همسا  یاهی لا  یهات یعمدتاً  عدد   شش  یگیبا 

(LiO6)   قرار دارند  (2024 ;Zuo et al ;2023 ;Eum et al).  ن یا  

موانع نفوذی بر سر راه خود نداشته باشند،   کهیدرصورت  هاونی

با اما    ؛شوندیسرعت وارد محلول مبه  نگیچیل  ابتداییدر مراحل  

محدودکننده عوامل  زمان،  تغ  یاگذشت    یساختار  راتییمانند 

م  ،یسطح اشباع  (  LiCl)نظیر   ومیتیل  یهانمک   جددرسوب  و 

انحلال    رامونیپ  طیمح  ینسب نرخ  کاهش  موجب  کاتد،  ذرات 

، درمقابل  .(Yu et al; bet al., 2021 Xuan; 2016)  شوندیم  ومیتیل

های  که در جایگاه Mn و   Ni،  Co  های فلزات واسطه نظیریون

پایدارتر بلوری قرار دارند، در مراحل بعدی و با نفوذ تدریجی 

 .(Yu et al; 2016) کنندیماسید شروع به آزادسازی 

پیشین نشان   کاتدهای  که    انددادهمطالعات  لیچینگ  واکنش 

نخست،    ۀ مرحلدهد. در  رخ می  مجزّا  ۀ مرحلای معمولاً در دو  لایه

ها در  زیرا این یون  ؛سینتیک خروج یون لیتیوم بسیار سریع است 

راحتی  ای با عدد همسایگی پایین قرار دارند و بههای لایهموقعیت 
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دوم،   ۀمرحل(. در  Zuo et al; 2024)  شوندبه محلول منتقل می

محتوای   با  گذار  فاز  ساختار،  در  لیتیوم  غلظت  کاهش  از  پس 

تدریج حل شده و  به  ،یافته و غنی از فلزات واسطهکاهش  لیتیومِ

می اتفاق  بالاتر  نرخ  با  منگنز  و  کبالت  نیکل،    افتد آزادسازی 

(b2021 ;et al Xuanنتایج به .) آمده از تحلیلدستAAS      در این

ای که  گونهکند؛ بهای را تأیید میپژوهش نیز این رفتار دو مرحله

زمان اولیهدر  به  ،های  محلول  در  لیتیوم  محسوسی  غلظت  طور 

بوده فلزات  سایر  از  زمان  کهیدرحال  است؛  بیشتر  های  در 

تر، افزایش محسوس غلظت نیکل و کبالت مشاهده شد. طولانی

تصاویر تشکیل   ۀدهند نشان SEM همچنین  و  تغییرات سطحی 

 . فازهای میانی پس از انحلال اولیه لیتیوم هستند

کند و نشان  خوبی این دو مرحله را منعکس می( به1معادله )

سوی  دهد که چگونه مسیر واکنش از لیچینگ انتخابی لیتیوم بهمی

شکل  .(Xuan et al; 2019)  رودانحلال کامل ساختار پیش می

افزایش غلظت اسیدالف نشان می-2 به مرحله    ،دهد که  ورود 

  ب نشان داده-2  که در شکل  طور همانکند و  دوم را تشدید می

، میزان  Cl-و    H+افزایش  دلیلبه،  HClاست، افزایش غلظت    شده

ترتیب نرخ حلالیت کمپلس بیشتری با فلزات تشکیل داده و بدین

فلزات انتقالی نسبت به لیتیوم بسیار افزایش یافته است. این در  

غلظت   در  که  است  انحلال HClمولار    1حالی  فرایند  هنوز   ،

 ((. 1تمام نشده است )معادله ) 1مرحله 

(1 ) LiMO2,(s) + xHCl(l) ↔  2yLiCl(l) + yMCl2,(l)

+ (1 − y)Li1
n

MO2,(s)

+ (
x

2
) H2O(l) + (x − 4y)Cl2,(g) 

شامل   دوم  مرحله  گذار،  فاز  تشکیل  و  مرحله  این  از  پس 

 ((. 2ها از این فاز به درون محلول است )معادله )انحلال کاتیون

(2 ) Li1
n

MO2,(s) + 4HCl(l)

↔
1

n
LiCl(l) + MCl2,(l) + 2H2O()

+ (1 −
1

2n
)Cl2,(g) 

لیچینگت یدرنها کلی  واکنش   ، NCM811   توسط

 : نوشت  (3معادله )صورت توان بهرا می کیدریدکلریاس

(3 ) LiMO2,(s) + xHCl(l)  

↔ 2LiCl(l) + 2MCl2,(l) + 4H2O()

+ Cl2,(g) 

به نقش ،  (HCl)  کیدریدکلریاس در محیط  های فوق  واکنش

کلری )یون  که   (⁻Clد  است  عامل  بهمربوط  یک  عنوان 

کند. فلزات  های فلزی عمل میکننده مؤثر برای کاتیونکمپلکس

، Mn  و  Ni  ،Co   نظیر  NCM موجود در ساختار کاتدهای    ۀواسط

های  صورت یونبهابتدا  بلوری خود،    ۀشبکپس از آزاد شدن از  

های  شوند. یونوارد محلول می(   ⁺Mn²و  ⁺Ni²⁺  ،Co²)  دو ظرفیتی

کاتیون این  با  کمپلکسکلرید  و  داده  واکنش  نوعها  از     هایی 

[MClₙ]²⁻ⁿ   که در آن M نماینده فلز و n   ست،متغیر ا  4تا    1بین 

می این ،  جهیدرنت.  (Vieceli et al;2023)  دهندتشکیل  تشکیل 

به سمت کمپلکس تعادل واکنش  باعث جابجایی  کلریدی  های 

انحلال  جهیدرنتهای فلزی محلول شده و  افزایش غلظت یون  ،

کاهش فعالیت مؤثر    قیازطرکند. این پدیده  فلزات را تسهیل می

ها به شکل هیدروکسید های آزاد و جلوگیری از رسوب آن یون

 ⁻Cl ، حضورگریدانیب بهگیرد.  های نامحلول صورت مییا نمک

یون پایدارسازی  بهباعث  مایع  فاز  در  فلزی  شکل  های 

های برگشتی  های محلول شده و مانع از وقوع واکنشکمپلکس

 . شودیا تشکیل فازهای ثانویه نامطلوب می

لیچینگ دوگانه است: از    ندیفرابنابراین، نقش یون کلرید در  

عنوان عامل اسیدی موجب تخریب ساختار اکسیدی  به  سوکی

یون آزادسازی  و  ازشده   هاکاتد  و  ایجاد  سوی،  با  دیگر 

کند.  های پایدار، به حفظ فلزات در فاز محلول کمک میکمپلکس

منجر به بهبود سینتیک و افزایش    ت ی درنها  ،مکمل  این دو نقشِ

 د.شون انحلال فلزات می ندیفرا بازده 

 

  و  کاتد یانتقال فلزات مجموع به ومیتیل  مول نسبت( الف  .3 شکل

 پژوهش  نی ا در مختلف یهاحلال  در Li/TM نسبت راتییتغ( ب
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 بر بازیابی لیتیوم  2O2+ H 4SO2(H (کی دسولفوریاساثر    -3-2-2

پرکاربردتر  یکیعنوان  به  کیدسولفوریاس در    دهایاس  نیاز 

 زیمطالعه ن  نیدر ا   ی است کهکی درومتالورژیهبازیافت    یندهایفرا

بررسبه به  یمنظور  آن  پنقش  عامل    یی دشو یاسشیعنوان 

  1 شستشو  یدر دو بازه زمان هاشیقرار گرفت. آزما   مورداستفاده

  2در غلظت   2O2H و 4SO2H یبی محلول ترک   یبرا  قهیدق  15و  

 .انجام شدمولار 

که افزایش زمان    کندبیان می  4در شکل    شده دادهنشاننتایج  

به  تأثیر    ،شستشو  نسبت  فلزات،    HClکمتری  بازیابی  بهبود  بر 

درصد  8/6که بازده بازیابی لیتیوم از طوریویژه لیتیوم دارد؛ بهبه

برابری   3/ 3رشد  یک  که معادل    ه است درصد افزایش یافت  29/ 1به  

 )کاهنده(  و عامل اکسیدکننده  ک یدسولفوریاسدر حضور ترکیب  

 2O2H  برابری 2/ 8است. همچنین، بازیابی نیکل نیز با افزایشی ،  

به    6/ 4از   بازیابی  حالن یدرهمدرصد رسید.    18درصد  ، میزان 

نیز حدود   منگنز  و  از    4کبالت  و  یافت    20به    3/ 5برابر رشد 

 .درصد رسید

 ،شده به مجموع فلزات انتقالی، نسبت لیتیوم بازیابیحالنیباا

نمونه مشابه  رفتاری  و  ماند  باقی  ثابت  زمان  افزایش  های  با 

این موضوع  . ب(-2)شکل  از خود نشان نداد HCl شده باشسته

دهد که افزایش زمان شستشو بازده انحلال همه فلزات نشان می

ها در بین عناصر متفاوت  بخشد، اما سازوکار واکنشرا بهبود می

به واکنشاست.  رخ  ویژه،  لیچینگ  طول  در  که  رسوبی  های 

اند، با وجود افزایش بازیابی کبالت و منگنز، تا حدی سرعت  داده

 د.انانحلال لیتیوم و نیکل را محدود کرده

داده نشان  پیشین  الکتروشیمیایی  رفتار مطالعات  که  اند 

متفاوت انحلال فلزات نیکل و لیتیوم در مقایسه با کبالت و منگنز،  

 4O3Co و 2MnO تواند ناشی از تشکیل فازهای اکسیدی مانندمی

 و 4SO2H  در محیط اسیدی حاوی  .(Sun & Qiu, 2011)  باشد

2O2H  ، ترکیبات جامد    ندیفرا این  پایداری  تأثیر  لیچینگ تحت 

می همانقرار  در  گیرد.  که  پتانسیل   مطالعاتطور  است،  آمده 

ولت    1/ 72و    1/ 32ترتیب حدود  به Co+2 و   Mn+2 اکسیداسیون

نیازمند   4O3Co و 2MnO است؛ بنابراین، تشکیل فازهای پایدار

 . در محیط اسیدی است  2O2H حضور یک اکسنده قوی مانند

 
  طول در NCM811 کاتد از مختلف عناصر یابی باز بازده .4 شکل

  درصد 4 یحاو 4SO2H مولار 2  محلول با وشوشستشیپ ندی فرا

 2O2H یحجم

آزادشده در مراحل   Co+2 و Mn+2 هایدر چنین محیطی، یون

 و   Mn+4 های اکسیدشدهبه حالت  2O2H  توانند توسطاولیه می

 3+Co  جامد رسوب کنند  صورتبهتبدیل شده و  ( ;Vieceli et al

( نیز منعکس شده است.  5( و )4در معادلات )  ندیفرا(. این  2023

یون این  حضور  واکنش،  آغاز  میدر  تسریع  ها  با    ند یفراتواند 

با  -اکسایش  اما  کند؛  تسهیل  را  فلزات  بیشتر  استخراج  کاهش، 

تشکیل رسوبات سطحی، سطح فعال کاتد کاهش یافته و از نفوذ  

لایه به  اسید  میبیشتر  جلوگیری  داخلی  پدیده های  این  شود. 

فلزات سبکدرادامه انحلال  کاهش  به  منجر  و ،  لیتیوم  مانند  تر 

 ((. 5( و )4)معادلات ) همچنین نیکل خواهد شد
(4 ) Mn4+ + H2O2 + 2H2O ↔ 2MnO2,(S) + 4H+ 

(5 ) 3Co2+ + H2O2 + 2H2O ↔ 2Co3O4,(S) + 4H+ 

  و HCl بررسی تجربی انحلال کبالت و منگنز در دو محیط

4SO2H  +2O2H ( دقیقه زمان و غلظت    15تحت شرایط یکسان

توجهی بین دو محیط مشاهده  مولار( نشان داد که تفاوت قابل  2

 در ب یترتبهکه درصد انحلال کبالت و منگنز طوریشود؛ بهنمی

HCl     4در    و   %19/ 28و    19/ 75برابر باSO2H    +2O2H    برابر با

  با   نیکل  و  لیتیوم  انحلال  میزان  ،درمقابل.  بود   %19/ 08و    20/ 05

حدود     4SO2H    +2O2H  به  HClاز  محیط  تغییر برابر   1/ 8تا 

 . کاهش یافت 
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بازیابی     )2O2COOH+H3CH (استیکاسید اثر    -3-2-3 بر 

 لیتیوم 

د از    یگریدر بخش  مطالعه،    2O2Hهمراه  به  استیکاسیداز 

نشان داد   جیاستفاده شد. نتا می ملا یشستشو  طیمح کی عنوان به

را در    یسطح  ومی تیاز ل  یتنها توانست مقدار کم  بیترک   نیکه ا

  نای(.  %3/ 08  به   2/ 8از    شیاستخراج کند )افزا  قهیدق  15مدت  

 4/ 76)  استیکاسید  نییپا  یدیاز قدرت اس  یرفتار محدود، ناش

pKa= 2  ینسب   یی( و ناکاراO2H    دار یپا  یش یاکسا  ط یشرا  جادیدر ا  

Wang et  .K; 2025 ;Goni et al)  است  فیضع  طِ یمح  نیدر ا

a2022 ;al) . 

واکنش  شیافزا  ن،یهمچن بهبود    یمحسوس  ریتأث  ،زمان  در 

و   یقدرت خورندگ   ت یاهم  ۀدهندنشانبازده انحلال نداشت، که  

گزارش  نگیچیل  طیمح  یریپذواکنش   ز ین  نیشیپ  یهااست. 

  باشند،  محدود  H+  ی هاونیکه    یطیکه در شرا  است آن    از یحاک 

  OH-  دیتولمنجر به    یو مواد فعال باتر  2O2H  نیب  هایواکنش

خنث  شوندمی در صورت  و    ب ترکی   Co+2با    نشدن،  یکه  شده 

فازها    نی. اکنندیم  جادیا)کبالت هیدروکسید(  نامحلول    یفازها

جلوگ واکنش  ادامه  از  ذرات،  سطح  پوشش  و   کنندیم  یریبا 

 . (Yang et al; 2023) شوندیموجب کاهش نرخ انحلال م

مح  جهینت  توانیم  ن،یبنابرا که  +   دیاسکیاست  طیگرفت 

 یبالا و قدرت خورندگ   یریپذانتخاب  لیدلبه  هیدروژن پراکسید

برا  ن،ییپا ل  یعمدتاً    ی ول  ؛مناسب است   یسطح  ومِیت یاستخراج 

انتقال  یابی باز  یبرا فلزات  و    تریقو   یدیاس  یهاطیمح  ،یمؤثر 

Zhang et al; a2022 ;Wang et al .K; )  است   ازیموردنتر  فعال

2024) . 

باتری  ندیفرار  د لیتیوملیچینگ  از  -های  استفاده  با  یونی 

پراکسید  استیک اسید مجموعهو  واکنشهیدروژن،  از  های  ای 

انحلال   در  کلیدی  نقش  که  دهند  رخ  است  ممکن  شیمیایی 

مهم  دارند.  فلزی  احتمالی  واکنشاین  ترین  ترکیبات  های 

 :اند ازعبارت

 : استیکاسید انحلال کربنات لیتیوم توسط الف( 

تشکیل   3CO2(Li (در سطح کاتد، ممکن است کربنات لیتیوم

با   ترکیب  این  تولید    استیکاسیدشود.  به  منجر  و  داده  واکنش 

  شود اکسید کربن می، آب و گاز دی COOLi)3(CH  استات لیتیوم

 ((: 6)معادله )

(6 ) Li2CO3 + 2CH3COOH
→  +2CH3COOLi + H2O + CO2 

 

 : هیدروژناکسیداسیون فلز لیتیوم توسط پراکسید ب( 

پراکسید لیتیوم،  فلز  حضور  صورت  بهدر  عنوان هیدروژن 

 (LiOH) تواند آن را به هیدروکسید لیتیومعامل اکسیدکننده می

 :(Dobrynina et al; 1969)(( 7)معادله ) کندتبدیل 

(7 ) 2𝐿𝑖 + 𝐻2𝑂2 →  2𝐿𝑖𝑂𝐻 

 : استیکاسید با  LiOH تشکیل استات لیتیوم از واکنشج( 

لیتیومِ از    هیدروکسید  می  ۀمرحلحاصل  با  قبل  تواند 

)معادله    واکنش داده و استات لیتیوم و آب تولید کند  استیکاسید

8:) 

(8 ) 2𝐿𝑖𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐿𝑖 + 𝐻2𝑂 

 
  طول در NCM811 کاتد از مختلف عناصر یابی باز بازده .5 شکل

 2O2H یحجم درصد 4  همراهبه دیاسکیاست با شستشوشیپ ندی فرا

 شده بر کاتدهای اسیدشویی XRDبررسی نتایج  -3-3

  دهد ینشان م (6)شکل    XRD یآمده از الگو دست به  جینتا

اس نمونه  شستشوی پیشکه   با  تغ  یدهایها  باعث    ر ییمختلف 

پارامترها در  کرنش شبکه  یمحسوس  و  بلورک  اندازه    ، شبکه، 

شبکه    ی پارامترها  ریمقاد  ،اسیدشوییبدون    ۀنمونشده است. در  

با که  بهآنگستروم    c= 14/ 1992  و  a=2/ 8711  برابر  آمده  دست 

کم  انگریب منظم و  اصلساختار  فاز  الگو   ینقص  پراش    یاست. 

در   یدیجد  ک یپ  چیکه ه  دهدینشان م  ییدشو یقبل و بعد از اس

 Dolotko)  است   نشدهحذف    زین  یکیپ  چیساختار ظاهر نشده و ه

2023 ;et al)یدیاس   شستشویآن است که    انگریموضوع ب  نی. ا 

نشده    یبلوردر ساختار    یدیجد  ب یترک  لیتشک  ایفاز    رییباعث تغ
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ها و اندازه بلورک   یدر نظم بلور  ییجز  راتییموجب تغ  او تنه

 .(Xuan et al; 2019)  شده است 

اسیدیپیشاز    پس دچار    ،شستشوی  شبکه  پارامتر  دو  هر 

به   تواندی م  راتییتغ  نیاند که اشده  داریاما معن  یجزئ  راتییتغ

  یها ونیورود    ا ی  یسطح  یهاحفره  جادیا   ،یحضور نواقص بلور

.  (Attari Navab et al; 2026)  مربوط باشد  ،به ساختار  یخارج

 Å  8528 /2به     a ، پارامترمولار  HCl 2 با  شدهشستشو   ۀنموندر  

  مقدار کمی افزایش یافته c پارامتر  کهیدرحال  ؛است   افتهیکاهش  

از    یناش  تواندیم a است. کاهش پارامتر Å  202 /14  مقدار آنو  

قو  حذف    کیدریدکلریاس  تریاثر   ایو    یسطح  یهاونیدر 

موجود در شبکه )مانند فلزات واسطه( باشد که باعث    یهاونیکات

انقباض    نی. اشودی م a یهافحهص  یفشرده شدن شبکه در راستا

  ی چگال  شیو افزا   یاتمنیب  ۀفاصلکاهش    ۀجینتمعمولاً    یاشبکه

راستا در  . (Tyunina et al; 2022)  است   aمحور  ینواقص 

  مولار 4SO2H 2)قرمز(،  مولار HCl  2)سبز(،  مولار HCl 1با  شدهشستشو شیپ(، ی)مشک شستشوبدون  یهانمونه XRD جی نتا .6 شکل

 (ی)نارنج 2O2H ی حجمدرصد  4  همراهبه  مولار 2 دیاس کی( و استی )آب 2O2H یحجمدرصد  4 همراهبه
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آن است که ساختار    انگریب c پارامتر  ینسب  افزایش  گر،یدازطرف

نشده و    ب ی چندان دچار تخر  ی محور عمود  یدر راستا   یبلور

 ت. اس  کردهخود را حفظ  ینسب یداریپا

  Å  برابر   a، پارامترمولارHCl 1 با  شدهشستشو پیش   ۀنمون  در

نمونه نسبت    نیاست. در ا  Å  2859/14ر  براب c و پارامتر 2/ 8629

رفتار متضاد    نیاست. ا  یافته  افزایش   cو a ، پارامترمولار  HCl 2 به

ها در پروتون  ایو    دیکلر  یهاونی  یمربوط به نفوذ جزئ  تواندیم

 باشد c محور  ی در راستا  یتنش کشش  جادیو ا   ی اهیلانیفواصل ب

(b2022 ;M. Wang et al)  .واکنش    تر،نییدر غلظت پا  ،درواقع

تهاجم  ،با سطح  دیاس به  یکمتر  و  انقباض ساختار،    یجااست 

. دهدیرخ م   c محور  یدر راستا  یجزئ  یدگ یکش  ایتورم    ینوع

در    یاکنندهنیینقش تع  ،دیکه غلظت اس   دهدیتفاوت نشان م  نیا

مثبت و   راتیی( دارد و تغیکشش  ای ی)فشار جادشدهینوع تنش ا

  ی هابا غلظت    HCl شبکه در اثر  یشده در پارامترهامشاهده  یمنف

 . موضوع مرتبط است  نیبه هم قاًیدق ،مختلف

حضور    4SO2H 2 با  شستشو پیش  در در    درصد  4مولار 

تغ  یپارامترها  ز ینپراکسید،  حجمی هیدروژن نسبتاً    رات ییشبکه 

م  یمیملا   ن یا(.  Å2281 /14=c   و  Å  8669/2=a)  دهندینشان 

اندازه   لیدلاما به  ؛دارد  یدکنندگ یاکس  ت ی اگرچه خاص  یقو   دیاس

سولفات و کاهش توان نفوذ آن در ساختار بلور،   ونیتر آنبزرگ

 ,Sun & Qiu)  دارد  HClنسبت به  شبکه  رییبر تغ  یترم یملا  ریتأث

است و ساختار    ینینابینمونه ب  نیدر ا   راتییتغ  نیبنابرا  ؛(2011

 مانده است.  یباق دارینسبتاً پا

حضور    استیکاسیدبا    شستشودر   حجمی    درصد  4در 

و   a=2/ 8691شبکه    یپارامترها  ریمقاد  ،پراکسیدهیدروژن

1934 /14=c    به نمون  زیناچ  رییتغ  ۀدهندنشانآنگستروم   ۀ نسبت 

که    هیپا و    ترفیضع  یدیاس  ت ی خاص  علت به  احتمالاًهستند 

  ،جهیدرنتبا سطح بلور است.    لی گروه کربوکس   ترمیکنش ملابرهم

پاک   دیاس  نیا باعث  آلودگ   یسطح  ی سازتنها  حذف   هایو 

آن   شودیم نظم شبکه بدون  به   ی اکه  برهم  را  صورت محسوس 

 . (Yao et al; 2018) بزند

بلورک،    از اندازه    ی دارا  اسیدشوییبدون    ۀنموننظر 

افزا  کهیدرحال  ؛است   (نانومتر   54/ 32) اندازه  نیتربزرگ   شیبا 

  افته یکاهش  یتوجهقابلطور اندازه بلورک به  ،اسیدشوییشدت 

کمتر  در    نیاست.  )HCl 2 ۀنموناندازه   (نانومتر  33/ 1مولار 

م م  شودیمشاهده  نشان  بالا  دهدیکه    اعثب  دیاس  یغلظت 

  4SO2H و مـولار  HCl  1. دراست   شده  ذرات  یطح ـحلال س ـان

دست آمده  هبنانومتر    46/ 36و   39/ 49یب  ترتها بهاندازه ،مولار  2

را    ییای میش  اکنشکاهش اندازه و شدت و  نیب  یکه روند منطق

م در  دهدینشان  تقر  زین  استیکاسید  ۀنمون.  بلورک    باً یاندازه 

  ( نانومتر 51/ 99) نانومتر کاهش به 3/ 5تغییری نکرده و با حدود 

ناشرسید   رفتار ملا  یکه  ا  دیاس  نیا  میاز   ب یتخر  جادیو عدم 

 . است  دیشد یساختار

روند معکوس با اندازه بلورک دارد. یک  ز ین یاشبکه کرنش

اما در    ؛بوده است   %0/ 201ش  مقدار کرن   شستشو بدون  ۀنموندر  

تا  ،مولار  HCl   2با  شدهاسیدشویی  یهانمونه آن  ش  کرن مقدار 

ا  افته ی   شیافزا  0%/ 311 ب   ش یافزا  ن یاست.    جاد یا  انگریکرنش 

ساختار ناهمگن  یاتم  یجزئ  ی هاییجابجا  ،ینواقص  در    یو 

در اثر کوچک شدن بلورک   یعیطور طب است که به یشبکه بلور

Xuan et al; )  شودی م  دینسبت سطح به حجم تشد  شیو افزا

 ۀنمونو در  (  %0/ 211)  رنش کمتر ک   ، 4SO2H  ۀنمون. در  (2019

است، که نشان  (  % 0/ 21)  هیبه حالت پا  کینزد  باًیتقر  استیکاسید

در نفوذ به ساختار   دیسا ییو توانا ییایمیش ۀحملشدت  دهدیم

 .کرنش دارد  شیبا افزا  یمیرابطه مستق ،یبلور

که    جهینت  توانیم  ،یکلطوربه   ، یدیاس  شستشویگرفت 

نواقص    شیشبکه، افزا  یباعث فشردگ   ،مولار  HCl  2با    ژهیوبه

افزا  ،یبلور و  بلورک  اندازه  م  شیکاهش  در شودیکرنش   .

 رییتغ  یبه کشش  ی، نوع کرنش از فشارHCl  ترنییپا  یهاغلظت 

افزا  کندیم موجب  ادشو یم  cپارامتر    ی جزئ  شیو    ار رفت  ن ی. 

بلور  یبالا  ت یحساس  انگریب شدت  یساختار  به   طیمح  نسبت 

اثر    استیکاسیددارد و    یمتوسط  ریتأث  4SO2H  دیاست. اس   یدیاس

عدم ظهور    ،ت یدرنهابر ساختار بلور دارد.    یو سطح  جزئی  اریبس

 دییتأ  یدیاس  شستشویپراش پس از    یدر الگو   کیحذف پ  ای

  ی زساختاریر  راتییغصرفاً موجب ت  ییدشویاس  ندیفراکه    کندیم

ف بلور  یکیزیو  نظم  ماه  یدر  و  ها  نمونه  یفاز  ت یشده 

 مانده است.  ینخورده باقدست 

 ید یاس اتیعملش یپس از پبررسی شیمیایی کاتدها  -4-3

و    NCM811های  نمونه  FT-IRهای  طیف از   بعدقبل 

با محلولپیش   HClمولار،    HCl  2  های مختلف شامل شستشو 

 Acetic acid + 4% volو  2O2+ 4% vol H 4SO2Hمولار،  یک

2O2H    اند. ساختار بلوری اکسیدهای  نشان داده شده  7در شکل

آن    2LiMOای  لایه در  باشد(    Niیا    Co  ،Mnتواند  می  M)که 
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با تغییر    6MOو    6LiOهای  وجهیهای متناوبی از هشت شامل لایه

اند. ها به یکدیگر متصل شدهلبه  قیازطرگوش است که  شکل سه

ویکاف  مکان کاتیون  ب یترت به  b3و    a3های  فلزات  شامل  های 

Zhong et al; )  های لیتیوم هستند( و یونNi ،Co  ،Mnواسطه )  

2005) . 

شوند تفکیک می  2MOو    2LiOای به باندهای  کاتدهای لایه

  cm  700-500-1و    cm  500-370-1های  در محدوده  بیترتبهو  

مشاهده(Aregai et al; 2019)  هستند  ییشناساقابل باند  شده . 

  O–Mبه مدهای کششی نامتقارن پیوندهای    cm  355-1  درحدود

هشت  می  6MOهای  وجهیدر  داده  دیگر نسبت  باند  و  شود 

  O–M–O           مربوط به مدهای خمشی  cm  645-1  درحدود

پهن(Periasamy et al; 2007)   است  باندهای  .    IR-FTشدگی 

های بلوری باشد  ممکن است ناشی از اختلاط کاتیونی در لایه

(2019 ;Aregai et al) . 

مولار، کاهش محسوسی در    HCl   1شستشو باپس از پیش

 ؛مشاهده شد 6LiOشدت باندهای مربوط به اکسیدهای سطحی 

باندهای    یتوجهقابلتغییر    کهیدرحال نداد  M–Oدر  این   .رخ 

نسبت  کاتد    لیتیوم در  ایانحلال دو مرحلهبه    توانرا میرفتار  

پیک داد شدت  با.  شستشوشده  کاتدهای  در  مولار   HCl   2ها 

مولار کاهش    HCl   1از شستشو با    و بعد  های قبلنسبت به نمونه

که نشان می یافته است،  از  6LiO  برعلاوهدهد  بیشتری  ، برخی 

6MO اند. نیز وارد محلول شده 

در  نیبراعلاوه پیک   ،1-cm  865    مرتبط کربناتی  باند  به  که 

سطحی نسبت    3CO2Liتواند به  ، می(Yang et al; 2020)  است 

  HClاز شستشو با  و بعد  های قبل  داده شود. این پیک در نمونه

   HClشده با  اما شدت آن در نمونه شستشو   ؛شودمولار دیده می   1

   HClشده با  شستشو مولار کاهش یافته است و در نمونه پیش 1

تواند ناشی  طور کامل حذف شده است. این حذف میمولار به  2

تشکیل   Attari Navab et al; )  باشد  3CO2Li  یجابه  LiClاز 

تواند  شستشو می. بنابراین، افزایش غلظت اسید در پیش(2026

و فراهم   3CO2Liهای سطحی مانند  منجر به حذف کامل گونه

 کردن مسیر بهینه برای بازیافت لیتیوم شود. 

، شدت 2O2Hو    4SO2Hشده با ترکیب  شستشو پیش   ۀدر نمون

نسبت    cm  700-500-1و    cm  500-370-1ی  هادر محدوده  باند

نمون یافته  ۀبه  افزایش  کربناتی    کهیدرحال   ؛پایه  باندهای  شدت 

  2O2Hدهد که حضور  تغییر چندانی نکرده است. این امر نشان می

و   عنوانبه کاتد  سطحی  تخریب  به  منجر  اکسیدکننده  عامل 

 های اکسیدی از فلزات انتقالی شده است. تشکیل گونه

  دلیل بهنیز    2O2H  اسید وشده با استیکشستشو در نمونه پیش

به   نسبت  اکسیدی  باندهای  شدت  اکسیدکننده،  عامل  حضور 

)قرمز(،   مولار  HCl  2)سبز(،  مولار HCl 1با  شدهشستشوش یپ(، ی)مشک شستشوبدون یهانمونه FT-IR جی نتا .7 شکل

4SO2H 2 2 یحجم درصد 4 همراهبه  مولارO2H 2 یحجم درصد  4  همراهبه  مولار  2 دیاس کی( و استی )آبO2H (ی)نارنج 
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های اکسید لیتیوم نسبت  پایه افزایش یافته، اما شدت پیک  ۀنمون

پیک    ،اسید کمتر است. همچنین در این نمونهبه نمونه سولفوریک

محدوده گروه،  cm  1650-1550-1  در  تشکیل  و    C=Oهای  به 
-COO  منشأ  که  شودمی  داده  نسبت   کاتد  سطح  روی  جدید  آلی  

 آن  توانمی  و  است   متفاوت  اولیه  ۀنمون  سطحی  هایکربنات  با  آن

 . (Yang et al; 2023) داد نسبت لیتیوم استات  ترکیبات به را

  ید یاس  اتیعملشیکاتدها پس از پ  زساختاری ر  یبررس  -5-3

 میکروسکوپ الکترونی  ری با استفاده از تصاو

  ی ها، در نمونهSEM  ریحاصل از تصاو  مشاهدات  براساس

 هایشکلمولار )  2و    1  یهابا غلظت   HCl  دیشده با اسشستشو 

 نیشده است. ا  یختگیب(، ساختار کاتد دچار گس-8و    الف-  8

نمونه    دهیپد غلظت  شستشو پیشدر  با  شکل    2شده  به  مولار 

 . شودیمشاهده م یبارزتر

نمونه  ریتصاو  در به  محلول  شستشو   ی ها مربوط  با  شده 

  - 8)شکل  مولار 2در غلظت  2O2H و 4SO2H از یبیترک اسیدی 

فازهاج کاتد    نیب  یانیم  ۀیلا  کی  صورتبه  یی(،  ذرات 

کربن    مربوط  EDS  یهاکیپمشاهده    لیدلبه.  است   صیتشخقابل

ا غنی از اکسیژن/کربن رفازها    این  توانی م  (2و اکسیژن )نقطه  

در    7شکل    .دانست  کربناتی  و  اکسیدی  فازهای  تشکیل  نیز 

و   cm700-370-1های  افزایش شدت پیک  دلیلبه  2O2Hحضـور  

 کند.می دییتأرا  cm 865-1حدود 

کاتدها د(  -8)شکل   به  محشستشو   یمربوط  در    طی شده 

  شود، یگونه که مشاهده ماست. همان  2O2Hهمراه با    دیاس کیاست

قو   کی  عنوانبه  2O2Hحضور   مدت  یحتّ  ،یاکسنده  زمان در 

شکل  است کاهش فلزات موجود در کاتد را به  تهکوتاه، نتوانس

تصاویر    شدهلی تشکفاز    بهباتوجهکند.    ل یتسه  زیآمت یموفق در 

SEM    ،ن یبر سطح ذرات در ا  شدهلیفاز تشک مربوط به این کاتد  

نیز این موضوع را    7شکل  غنی از کربن و اکسیژن است.    ط،یمح

های غنی از اکسیژن/کربن مثل فازهای  فاز  لیتشک  کند.می  دییتأ

با    دیاس  میکنش مستقبرهم  یبرا  یمانع  هیدروکسیدی یا کربناتی

  ی برا  .دشو یکرده و مانع ادامه واکنش مؤثر م  جادیسطح کاتد ا

ه  هیاول  یکاتدهاه(  - 8)شکل    در  ،بهتر  ۀسیمقا بدون    گونهچیو 

 . است  ارائه شده اتیعملشیپ

سطحی   ترکیب  آنالیز  از  حاصل  نتایج  در   EDSبررسی 

از    NCM811های  نمونه محیط  ندیفراپس  در  های  شستشو 

دهد که نوع اسید و  دقیقه( نشان می 15 مدتاسیدی مختلف )به

های  توجهی بر نسبت ترکیب شیمیایی محیط تأثیر مستقیم و قابل

نمون در  دارد.  سطحی  عناصر   NCM811کاتد    ۀاتمی 

نسبت بدون اتمی  شستشو،  ،  = 3O/M =،  84 /0Ni/M/ 80های 

05 /0Mn/M =    0/ 11وCo/M =    آن در  عناصر    Mکه  مجموع 

کاتد ) انتقالی  مبنا در باشد، به( میCoو    Ni  ،Mnفلزات  عنوان 

این نسبت  تغییر    ، ها در شرایط مختلف محیطینظر گرفته شد. 

و   سطحی  اکسایش  انحلال،  سازوکارهای  در  تفاوت  بیانگر 

 بازآرایی ترکیبات فلزی است. 

 4/ 506مقدار  به  O/Mاسید، نسبت  شده با استیکلیچ  ۀنموندر  

یافته )افزایش    افزایش  معادل    0/ 706است  ؛  (%18/ 6واحدی، 

فلزی  نسبت   کهیدرحال و  Ni/M  (84 /0  ،)Mn/M  (05 /0های   )

Co/M  (11 /0بدون تغییر باقی مانده )دهد  اند. این رفتار نشان می

 ۀ ملاحظقابلاسید منجر به انحلال  لیچ در محیط استیک  ندیفراکه  

شده در نسبت  بلکه تغییرات مشاهده  ؛ای نشده است فلزات شبکه

های سطحی  احتمالاً ناشی از حذف لایه   ،اکسیژن به فلزات انتقالی

غنی از کربنات لیتیم و ترکیبات آلی است. حذف این ترکیبات  

های زیرینِ غنی از اکسیژن )اکسیدهای  موجب آشکار شدن لایه

(  O/Mنسبت اکسیژن به فلز )   جهیدرنتفلزی ساختاری( شده و  

  FTIR. این تفسیر با نتایج  (Yao et al; 2018)  افزایش یافته است 

شده با  لیچ  ۀنمونای که در طیف  گونهبه  دارد؛  ینیز کاملاً همخوان

-های مربوط به پیوندهای فلز (، شدت پیک7  )شکل  استیکاسید

  د یّمؤ ( افزایش یافته است. این امر  O–M–Oو    M–Oکسیژن )ا

لایه سیگنال  تقویت  یا  شدن  زیرسطحی آشکار  اکسیدی  های 

 شدت باندهای کربناتی کاهش یافته است.  کهیدرحال ؛است 

با  لیچ  ۀنمون،  درمقابل ( رفتار 4SO2H)  کیدسولفوریاسشده 

از    O/Mمتفاوتی از خود نشان داده است. در این نمونه نسبت  

)  کاهش  3/ 35به    3/ 80 نسبت  (  -%84/11یافته  آن،  کنار  در  و 

Ni/M    افزایش  0/ 852به  (   نسبت  کهیدرحال  ؛(%14/ 08یافته 

Mn/M    نیکلاست. افزایش چشمگیر مقدار    بدون تغییر  0/ 05به ،

کاهش   با  هم  ۀدهندنشان،  اکسیژنهمراه  دو  وقوع   ندیفرازمان 

در محیط اسیدی قوی و )1است: ) نیکل  انتخابی  انحلال   )2  )

غنی از اکسیژن.    یسطح  یا سولفاتی  های اکسیدی ولایه  حذف

لایه اکسیدیاین  ترکیبات  شامل  احتمالاً  یا  -ها  هیدروکسیدی 

های اکسایش در  فلزی سطحی هستند که در اثر واکنش  کربناتی

هیدروژن حجمی پراکسید  درصد  4و مقدار اندک    4SO2Hحضور  

(2O2Hشکل گرفته )هیدروژن در این سیستم نقش  اند. پراکسید
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ی با عدد  یهاکرده و احتمال تشکیل گونه  فاء یاقوی را    ۀدکنندیاکس

  که  است،  داده  افزایش  را(  Mn+4  یا  Ni+3اکسایش بالاتر )مانند  

 در  اکسیدی  هایپیک  محسوس  افزایش  صورتبه  موضوع  این

 (. Ding et al; 2025)  نمایان شده است  FTIR طیف

 

 

  همراه به  مولار 4SO2H  2( ج ،مولار HCl 2(  ب مولار، HCl  1( الف با شستشوش یپ ندی فرا طول در شدهشسته  NCM811 کاتداز  SEM ری تصاو .8 شکل

 شستشو شیپ ندی فرا انجام بدون  NCM811 کاتد(  ه و 2O2H یوزن درصد 4 همراهبه  مولار 2 دیاس کیاست با شدهشستشو ش یپ( د ،2O2H یحجم درصد 4
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مولار، نسبت    1در غلظت    (HCl)  کیدریدکلر یاسدر شرایط  

O/M    3/ 6به  ( یافته  در غلظت  -%5/ 26کاهش  این    2(،  مولار 

  (. این افتِ - %16/ 6رسیده است )  3/ 17کاهش شدیدتر شده و به  

نشان   فلزی  ترکیب  در  تغییرات جزئی  با  اکسیژن همراه  نسبت 

تر بوده و منجر به  لیچ تهاجمی  ندیفرا ،  HClدهد که در محیط  می

لایه  ساختار  حذف  از  بخشی  انحلال  و  سطحی  اکسیدی  های 

این شرایط   فلزی سطح شده است. کاهش اکسیژن سطحی در 

لایه فلزیبیانگر حذف  افزایش سطح  و  اکسیدی  پسیو  تر  های 

بالاتر   خورندگی  ماهیت  با  که  پایین  HClاست،  پایداری  تر  و 

 Xuan et)  های اکسیدی در محیط کلریدی سازگار است گونه

a1202 ;al) اتمی  . نتایج نسبت آنالیز    آمدهدست بههای    EDSاز 

 است.  مشاهدهقابل 1در جدول 

دادهطوربه میکلی،  نشان  نقش  ها  اسید  نوع  که  دهند 

دارد.  کنندهتعیین سطحی  واکنش  مسیر  در    که یدرحالای 

پاک به  استیک اسید باعث  سازی سطحی و  عنوان محیطی ملایم 

آشکار اصلی    هایپیک  افزایش  تخریب ساختار  بدون  اکسیدی 

دلیل قدرت اکسیدکنندگی و حضور به  کیدسولفوریاس شود،  می

2O2H هیدروکسیدی  -های جدید اکسیدی، منجر به تشکیل لایه

غلظت  به  کیدریدکلریاس ،  درمقابلد.  شو می   سطحی در  ویژه 

های  مولار( با ماهیت خورندگی بالا، موجب حذف لایه  2بالاتر )

 شود. فلزات سطحی می ملاحظهقابلاکسیدی و انحلال 

  در EDS زیآمده از آنالدسته ب ی اتم یهانسبت جی نتا  .1 جدول

 مختلف  یدهایبا اس شدهشستشوشیپ شستشو،بدون  یهانمونه

 
O/M Ni/M Mn/M Co/M O/C 

Pristine 8/3 84/0 05/0 1/0 53/1 

HCl 1M 6/3 846/0 055/0 097/0 724/0 

HCl 2M 17/3 8264/0 062/0 11/0 15/2 

+ 4%v  4SO2H

2O2H 
35/3 852/0 05/0 097/0 79/1 

Acetic Acid + 

2O24%v H 
506/4 84/0 05/0 1/0 70/2 

 

 

 یریگجهینت -4
فرا  مدّتکوتاه  یی دشو یاس  اتی عملشیپ  افزاییهم    ی ندهایبا 

 تواند یمختلف م  یدهاینشان داد که استفاده از اس  ییایم یمکانوش

 NCM811  یکاتدها  از  ومیتیل  ی ابیبر راندمان باز  یر یچشمگ  ریتأث

 ( درHCl)  کیدریدکلر یاسها با  نمونه  یشستشو شیداشته باشد. پ

شکل  روش قادر است به  نیکه ا  دمولار نشان دا  2و    1  یهاغلظت 

تسر  ومیتیل  یابیباز  ندیفرا   یمؤثر به  عیرا  بخشد.  بهبود    ژه، یو و 

  ؛ را ارائه داد  بهتری  مولار عملکرد  2  با غلظت   HClاستفاده از  

  ی ابی بازده باز  ، ییایمی مکانوش  ابی ساعت آس  9پس از    کهیطوربه

که در فرایند   شدمشخص    طورنیهم.  دیرس  % 89از    شیبه ب  ومیتیل

، راندمان بازیافت به دو  HClحاوی    یهاستمیسشستشو، در  پیش

  Liدر مرحله نخست،    کهیطوربه  ؛قابل تقسیم است   مجزّامرحله  

لایه و  در ساختار  کرده  واکنش شرکت  در  کاتد  در   درادامهای 

 یابند. فلزات انتقالی در اسید حل و کاهش می ،مرحله دوم

لدرمقابل با  4SO2H)  کیدسولفوریاسبا    نگ یچی،  همراه   )

بازده 2O2H)  دیپراکسدروژنیه پا  ی(  مراحل    یترنیینسبتاً  در 

  اب یساعت آس   3که پس از    یاگونهنشان داد؛ به  کاریآسیاب  ۀیاول

  ن ی ا  لی شد. دل  یابیباز  ومیتیل  %53تنها حدود    B/P  40:1  در نسبت 

و    2MnO  رینظ  داریپا  یدیاکس  یهاهیلا  لیکاهش عملکرد، تشک

4O3Co  خروج لیتیوممانع از    ،یکیزیف  ی عنوان سدهااست که به 

و   ابیزمان آس  شی، با افزاحالنیباا  ؛شوندیم  یساختار کاتد  از

رخ    هاهیلا  ن یا  یکینسبت گلوله به پودر، شکست مکان  نیهمچن

تبادل یونی    یبرا  یدیجد  یرهایو مس  هداد   Na-+Li+خروج و 

پس    %94را به حدود    ومیتیل  یاب ی بازده باز  ت یدرنهاکه    شدفراهم  

 داد.  شیساعت افزا 9از 

( همراه با  COOH3CH)  استیکاسیداستفاده از   گر، یدیسو از

2O2H،  ی دیقدرت اس  دلیلبههمراه داشت.  را به  یبازده  نیکمتر  

همچنpKa=4/ 76)  فیضع و  قدرت   یناکاف  نی(  بودن 

حالت  بازده    ،طیمح  یدکنندگ یاکس به  نسبت  لیتیوم  بازیابی 

در  پیش و  نداشت  چندانی  تغییر  آسیاب    9عملیات  به  ساعت 

 . افت ی بدون عملیات( بهبود ~%78/ 5) %79 دحدو

 

 سپاسگزاری 

همکاری    دلیلبهنویسندگان مقاله از پژوهشگاه مواد و انرژی  

دادن   قرار  اختیار  در  پژوهشو  این  با  مرتبط  کمال   تجهیزات 

 . تشکر و قدردانی را دارند
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