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1. Témavezet6i ajanlas

A doktori kutatdémunka alapjat a Li-ion akkumuléatorok rohamos elterjedése és az ezzel kapcsolatos
nyersanyagigények, valamint a gyartdsbol és az elhasznalddasbol adodo hulladéktomeg
szaporodasa adta. Kiilondsen nagy jelentdsége van a nagy teljesitménysiiriiséget biztositd modern
NMC tipusu katdédanyagok Osszetett oxidokban rejlé fémtartalméanak (Ni, Co, Mn ¢és Li). Egyik
oldalrol a nehéz szinesfémek vegyiileteinek toxikus jellege, masrészt viszont ezek ritka
el6fordulasa és nagy értéke tdmasztja ald a témavalasztds jelentOségét. Noha — megfeleld
mikddtetés esetén - ezeknek az akkumulatoroknak viszonylag hosszll az ¢élettartama, a gyartési
folyamatok mindségbiztositasa kapcsan jelentés mértékii a katddanyagokat koncentraltan
tartalmazo technologiai hulladékok folyamatosan képz6dd tomege. A katdédanyag oxidos
vegyiileteiben kotott fémeket ezért mindenképpen sziikséges kinyerni. A hagyoményos
pirometallurgiai modszerek nem képesek hatékonyan és tisztan megoldani ezt a feladatot. Igy a
kutatomunka az iparban is jellemzdéen hasznalt hidrometallurgiai munkamodot célozta, de abban
ujszerll ionelvalasztdsi és fémkinyerési modszerek kaptak helyet. Ennek soran kiilonbdzd savas
kozegek, reagensek és kioldasi feltétlek hatékonysagat, valamint a képzddd — gyakran komplex —
ionok stabilitasat és szelektiv elvalasztdsi lehetdségeit volt sziikséges mélyen tanulmanyozni
elméleti megfontolasok és kisérletek alapjan. Az adott fémekre specifikusan kifejlesztett
modszerekkel tisztitott vizes alapti oldatokbol tjszerti fém- illetve fémvegyiilet-kinyerési
modszerek kidolgozasa is fontos eredményeket hozott.

A munka magaban foglalta a kiilonleges nyersanyagok szerkezeti és kémiai jellemzdinek a behatd
feltarasat, majd a kinyerni célzott alkotok vizes alapii kdzegekben tapasztalhatod reakcidinak a
kimutatasat és az analitikai eredmények atfogd kémiai értelmezését. Mindez alapjan sikertilt
ujszeri és hatékony modszereket kidolgozni a fémek — részben szelektiv - oldatba vitelére, az
valamint az elkiilonitett oldatokbol torténd fémkinyerésre. Igy tiszta, nagy értékii visszajarathato,
illetve altalanosan is felhasznalhaté termékek eldallitasat is szolgéalhatjdk a kifejlesztett,
tudomanyosan megalapozott és laboratoriumi koriilmények kozott validalt kémiai-metallurgiai
modszerek. A Li-ion akkumulatorok és egyéb hasonloan kezelhetd modern elektronikai
hulladékanyagok hidrometallurgiai feldolgozasat szolgalod kutatasi eredmények szamos rangos
(D1, QI, Q2) szintli nemzetkdzi publikdciokban is megjelentek, ami a jeldlt ilyen irdnyu
jartassagat is igazolja.

A fiatal kutato6 kolléga részt vett az egyetem ¢€s a hulladékfeldolgozas vezetd szervezetének ilyen
iranyu ipari megvalodsitasi lehetdségeket is keresd kutatasi-fejlesztési egytittmiikodésében, ami a
doktori kutatdbmunka gyakorlati inspirdciojat is szolgaltatta. tevékenysége nagyban hozzajarult
ahhoz, hogy Miskolc kdzponti jelentdségli pozicioba keriiljon az akkumulatorhulladék anyagok
feldolgozasa és visszajaratasa terén.

Dr. Kékesi Tamas, DSc, egyetemi tanar
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2. Bevezetés

A globalis energiaatmenet ¢és a kozlekedési szektor dekarbonizacidja soha nem latott mértékben
novelte meg az elektrokémiai energiatarol6 rendszerek iranti keresletet. Napjainkban a litium-ion
akkumulatorok (LIB) jelentik az elsddleges technologiai megoldast az elektromos jarmiivek (EV),
a hordozhat6 elektronikai eszkdzok és a megujulod energiat tarold halozatok szdmara. [1] A piac
dinamikus boviilését jelzi, hogy mig 2020-ban a globalis kereslet megkdzelitéleg 230 GWh volt,
addig az eldrejelzések szerint 2030-ra ez az érték meghaladhatja a 3,5 TWh-t [2] [3]. Ez a volumen
azonban magaval vonja a jovobeli hulladékdramok drasztikus novekedését is. 2040-re az
elhasznalt akkumulatorok mennyisége elérheti az évi 8 milli6 tonnat, mikdzben a gyartasi hulladék
mennyisége tovabbra is dominans mértékii marad. Mindez siirgetové teszi a hatékony és
fenntarthat6 ujrahasznositasi technologiak kidolgozasat [4].

A Li-ion akkumulatorok (L#IB) alapegysége az akkumulator cella, amely két elektrodbol, pordzus
membran szeparatorbol, elektrolitbol és a burkolatbdl all. [5] Az andd altalaban egy grafittal
bevont réz folia, mig az Eurdpaban leginkabb elterjedt katodtipus aktiv anyagat Li, Co, Ni, Mn
tartalmu Osszetett oxid vegyiiletekAl folia hordozza. [5] [6] Modernebb eszk6zok és autok (pl.
Xiaomi telefon, Iphone 17, Tesla Y/3 modell) akkumulatorai mar nem egyszerii — noha tiszta és
finomszemcsés - grafitot, hanem szilicium-grafit aktiv anédanyagot hasznalnak, nagyban névelve
ezzel a kapacitast és csokkentve a toltési idot. Az elektrolit altalaban etilén-karbonat, dimetil-
karbonat és dietil-karbonat 1:1:1 keverékébol allo szerves olddszerben ~ 1 M koncentracidban
oldott littum-hexafluoro-foszfat (LiPF¢) vegyiilet. A jelentds értéket hordozo katod aktiv anyag is
tartalmaz vezetOképességet noveld karbon adalékot, valamint szerves anyagot (polivinilidén-
difluorid - PVDF), ami a kdtéanyag szerepét tolti be. [7]

Az akkumulatorok teljesitményét és koltségét elsésorban a katodkémia hatdrozza meg, amelynek
legelterjedtebb tipusai a litium-kobalt-oxid (LCO), a nikkel-mangéan-kobalt (NMC), a nikkel-
kobalt-aluminium (NCA) és a litium-vas-foszfat (LFP). [8] A legnagyobb teljesitménystriiségli
aktiv katodanyagok eldallitasahoz olyan kritikus fontossadgt fémekre van sziikség, mint a nikkel
¢s a kobalt, amelyek koncentracioja a foldkéregben rendkiviil alacsony (a nikkelé kb. 0,008%, a
kobalté csupan 0,0025%) [9] . E fémek gyakran szinergiaban, szulfidos vagy laterites ércekben
fordulnak eld, kinyerésiik pedig rendkiviil energiaigényes ¢és kornyezetterheld folyamat, amely
gyakran jar egyiitt jelentds CO»-kibocsatassal és toxikus melléktermékek képzodésével [10]. Az
atmenetifém-komponensek koziil a kobaltot és a nikkelt az EU kritikus elemeknek mindsitette
[11]. Ezen fémek a fejlett elektromos mobilitashoz nélkiilozhetetlen, nagy energiastriiségii
akkumulatorok (pl. NMC) kulcsfontossagu alapanyagai, amelynek stratégiai jelentdsége €s a
magas ellatasi kockazatok miatt kapott kritikus nyersanyag (CRM) mindsitést az EU-ban. A
besorolast els@sorban a tavol-keleti beszallitoktol vald erds fliggdség és a zold atallashoz
szlikséges drasztikus keresletnovekedés indokolta. E két elem primer forrasokbdl torténd
biztositasa komoly kihivast jelent: egy tipikus nikkelérc minddssze 1-2% nikkelt és — ennél



lényegesen kevesebb — 0,05-0,1% kobaltot tartalmaz [10] [12]. A helyzetet tovabb neheziti, hogy
a jo mindségl érclelohelyek foldrajzilag csupan néhany helyszinre korlatozdédnak. Emellett
eldallitasuk eredendden nagy, koriilbeliil 170-190 GJ/t fajlagos energiaigényii folyamat [10]. Ezen
tényezok egylittesen jarulnak hozza a fémek magas piaci ardhoz, amely a nikkel esetében ~30 000
$/t, a kobaltnal pedig ~60 000 $/t koriil mozog [13] [14] Raadasul mindkét fém — de kiilondsen a
kobalt — vegyiiletei kdrnyezetkarositd hatastiak és az éldvilagra nézve toxikusak [15]. Emiatt az
ujrahasznositasuk mellett kettds - gazdasagi €s kornyezetvédelmi - indokok is felsorakoztathatoak.
Jelenleg azonban a rendelkezésre allo technoldgidkkal még mindig olcsobb a fémek primer
forrasokbol torténd kinyerése, mint a hulladék akkumulatorokbol vald visszanyerése [16], ami
siirgetové teszi a hatékonyabb feldolgozasi eljarasok fejlesztését. Hasonlo kihivasokkal
szembesiilliink a litium primer elééllitasa soran is. A litium kinyerése alapvetden két forrasbdl,
pegmatit tipusu ércbanyaszatbol (pl. szpodumen) vagy kontinentalis s6s vizekbdl (brines) torténik.
Mig az ércbanyészat energiaigénye nagy, addig a sébeparlas rendkiviili vizigénye okoz 6kologiai
[7]. Ezen okokbdl kifolydlag az Gjrahasznositds mar nem csupan gazdasagi kérdés, hanem a
kritikus nyersanyagoktol valo fiiggdség csokkentésének €és a kornyezeti hatasok mérséklésének
alapvet6 eszkoze.

Az Eurdpai Unio, felismerve a helyzet stlyossagat, megalkotta az (EU) 2023/1542 rendeletet
(Battery Regulation), amely szigora keretrendszert szab az akkumulatorok teljes életciklusara. A
direktiva értelmében a gyartoknak kotelezden ndvelniiik kell a fémvisszanyerési hatékonysagot. A
littum esetében 2027 végére 50%-0s, 2031-re pedig mar 80%-os visszanyerési aranyt kell elérni.
A kobalt, nikkel és réz esetében ezek a szamok még ambiciézusabbak: 2027-re 90%, 2031-re pedig
95%-o0s visszanyerési hatékonysag az eldiras. Ez a szabalyozasi kornyezet kényszeritd erdvel hat
a technoldgiai innovaciora, elétérbe helyezve az extraktiv metallurgiai eljarasok fejlesztését.



3. A Li-ion akkumulatorok miikodésének altalanos folyamatai

A littum-ion akkumulatorok mitkodésének kozos jellemzdje az elektrodok kozotti szelektiv Li™ ion
transzport, amely egy altaldban nem vizes alapt folyékony, szilard, vagy polimer géles elektrolit
fazison keresztiil valosul meg. Ez az iontranszport a pozitiv pélusként szolgalo katod felé zajlik a
kisiilés soran, toltés esetén pedig — a folyamat megforditasaval — a negativ elektrod, az anod
iranyaba zajlik [1]. Az elektrédok elnevezése a klasszikus elektrokémiai konvencidt koveti:
teljesitményt adé mukodés (azaz kisiités) kozben a katodon redukcids folyamat jatszodik le,
amelynek soran a litium-ionok interkalacié utjan beépiilnek a gazdaracs kristalyszerkezetébe. A
katddos reakciot a matrixanyag (Me) és a litium-ionok (Li") kozotti kémiai affinitds hajtja. A
folyamat hajtdereje a negativ szabadentalpia-valtozds (AG < 0), amely biztositja a rendszer
energetikai stabilitdsat a littummal telitett allapot iranyaban. Toltés soran a katodra kapcsolt
nagyobb pozitiv potencial mellett oxidalodnak az dtmenetifém alkotok és Li* ionok szabaulnak ki,
amelyek a cellan athaladva interkaldlodnak az anddgrafitszerkezetébe. A Li-ion akkumulatorok
elektromos energia termeld €s tarold folyamatait altaldnosan véazolja az 1. ébra.

Charge
Electron O—|

Electron
Li*ion

Transition metal
oxide atoms

Graphite

Graphite

Separator anode Cu current collector

Cathode

1. abra A Li-ion akkumulator miikdését személtetd vazlat [17] [18].

Elszigetelt rendszerben a folyamat gyorsan egyensulyba keriilne a felhalmoz6do toltésfelesleg
elektrosztatikus taszitohatdsa miatt. Azonban az akkumulator zart kiilsé aramkdrében a fogyaszton
keresztiil vandorlo elektronok (e7) biztositjak a reakcid folytonossagat [2]. Az aktiv katodanyag
esetében:

Li* + [Me"'] + ¢ = Li-[Me"] (1)

Ebben a rendszerben az 'Me' jeloli a réteges szerkezetii oxidbol allé redox-aktiv vegyiilet
katodmatrix alapallapotban n oxidacios szamu atmenetifém alkotdjat. Az aktiv atmenetifém alkoto
(példaul a kobalt) kezdetben kémiailag instabil, magasabb oxidacios allapotban (pl. Co(I1V)) van
jelen, amit elektron paramagneses rezonancia (EPR) spektrumokkal is igazoltak a
szakirodalomban [3]. A Li" ionnal torténd érintkezéskor az atmenetifém elektront vesz fel,
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stabilabb Co(III) allapotba keriilve, mikdzben a litium interkalalédik a LiMeO, tipusu komplex
oxidba. A kiilsé aramkorbol érkezo 'depolarizalo' elektronok akadalyozzak meg az elektrdd olyan
mértékii polarizaciojat, amely leallitana a folyamatot. Az ano6d oldalon, amely rendszerint grafitbol
vagy nanoszemcsés szénmatrixbol épiil fel, ezzel ellentétes folyamatok mennek végbe [4].
Toltéskor a rakényszeritett negativ potencial redukalja és interkalacio utjan megkoti a migralt Li”
ionokat. Ehhez a Li"/Li egyensulyi potencidlnal megkozelitdleg 100 mV-tal alacsonyabb érték
biztositasa sziikkséges. Amennyiben ennél Iényegesen negativabb potencialt (az egyensulyi érték
alatt kb. 1 V-tal) alkalmazunk, az elektrolit redukcios bomlasa is megindul. Ez vezet a Solid
Electrolyte Interface (SEI) kialakuldsdhoz [5]. Ez a specialis hatarréteg védi a nagy fajlagos
feliileti grafitot, megakadalyozza a veszélyes fém-litium levalast, illetve az elektronatmenetet a
hatarrétegen, és noha eldsegiti az interkalaciot, nem gatolja érdemben az iontranszportot.
Kistiléskor az anddpotencial hatasara a Li-ionok spontan oldodnak az elektrolitban:

Li-C=2Li"+e+C ()
A reverzibilis folyamat az LCO katodkémidval szemléltetve a (3) egyenletben lathato:
Li;_x,MeO; + Cg = Li;_,,MeO0; + Liy, 4, C6 3)

Az akkumulator hasznos élettartamat a reverzibilis folyamatok mellett fellépd irreverzibilis
mellékreakciok korlatozzak. Ezek ko6zé tartozik az atmenetifémek lassti oldoédasa az elektrolitban,
a kristalyszerkezet fazisatalakulasa, valamint az ismétl6do interkalacid okozta mikro-mechanikai
fesziiltségekbdl adodo fizikai degradacid [6]. Ezen jelenségek egylittesen vezetnek a névleges
kapacitas csokkenéséhez és a belso ellenallas novekedéséhez.

Az élettartamot, energiaslirliséget és a teljes kapacitast legnagyobb mértékben a katddkémia
befolyasolja, ezek kozil megkiilonboztetiink kobaltban-, mangénban- és nikkelben dus
katodkémidkat.



3.1 A Li-ion akkumulatorok tipusai

A Li-ion akkumulétorokban leggyakrabban hasznalt katdédok jellemzo6i €s elterjedt felhasznalasaik

a 1. tdblazatban szerepelnek.

1. tablazat A jellemzo katodanyagok felhasznalési teriiletei és perspektivai [19]

Tipus Felhasznalas Jellemzo6 tulajdonsagok
LiCo-oxid (LCO) Legelterjedtebb a hordozhaté Nagy fajlagos energia, jol ismert eldallitasi
eszkdzokben technologia
LiNiCoAl-oxid Elektromos autok, kiilonleges Nagy fajlagos energia, hosszu élettartam,

(NCA)

alkalmazasok (miiholdak, stb)

nem ho6allod

LiMn-oxid (LMOQ) Hibrid autdk, telefon, laptopok Olcso, biztonsagos, de a melegedést nem birja
(keverten NMC tipussal) (Mn kioldédas)
LiFe-foszfat (LFP) Elektromos szerszamok, Kis energiastrliség, biztonsag, nagy aram,

elektromos/hibrid autok, repiilégépek homérsékleti stabilitas

LiNiMnCo-oxid
(NMO)

Perspektivikus autéakkumulator,

Elektromos elektromos

szerszamok, halozati energiatarolas

autok, ) ) i )
biztonsagos, nagy fajlagos energia,

nagy slriiség

A Li—ion akkumulatorok legnagyobb felhaszndloja varhatéan az autdipar lesz. Az autdipari NMC
tipusu cellak gyartasaban a lathato trend szerint egyre kevesebb lesz a legértékesebb kobalt alkoto,
viszont er0sen novekszik a Ni-tartalom. Mig az NMC111 anyagban a Ni:Mn:Co mélarany 1:1:1,
ami kb. 20 % nikkelt és ugyanennyi kobaltot jelent. A legiijabb NMC 811 anyagban mar kdzel 50
% a nikkel koncentracidja, mikozben a kobalt tartalom alig 6 %-ra lecsokkent. Egy ilyen modern
NMC akkumulator aktiv katodanyagat mutatja az 2. abra.

2. dbra Az NMCS811 katod alapanyaganak makrofotoja (a) és SEM felvétele () [20].

A katodanyagok gyartasa rendszerint vizes oldatbol torténd precipitacios technologiakkal torténik.
A megfeleld szemcseméret eloszlas és morfologia kialakitasat a homérséklet, a semlegesités
sebessége ¢és egyéb adalékok segitségével szabalyozzdk. A gyartas nedves fazisaban kapott
szinesfém-hidroxid csapadéko(ka)t littum-hidroxid vegytilettel keverik 6ssze majd 500 — 800 °C-
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on kalcinaljak. A katodok tipusa nagymértékben befolyasolja az adott Li-ion akkumulator {6
felhasznalasi teriileteit. Ennek megfelelden a varhatéan képzodo hulladékok Osszetételi jellemzoi
is az ilyen felhasznalasok mennyiségi aranyait6l, valamint az ezekhez kapcsolodod elavulasi
iitemektdl fiiggenek.

A fejlesztések az alkalmazott anyagokat célozzak elsdsorban. [21] A modern Li-ion akkumulatorok
tomegének tobb mint a harmadat a katdd és kozel tizedét teszi ki az andd aktiv anyaga. A térfogat
aranyaban a katod kevesebb, mint a felét, az anod pedig tobb mint a harmad részét teszi ki a
cellanak [22]. Emellett az elektrodok anyaga hatarozza meg a mitkodési tulajdonsagokat. igy ezek
fejlesztése okozza a folyamatos valtozasokat. Azonban a kialakult technoldgia szerint kevésbé
valtozé akkumulétoralkotok is vannak. Ilyenek a szerves folyékony elektrolit, valamint az ebben
helyet foglald pordzus szeparator anyaga, valamint az elektronikai eszkdzokben elterjedt a géles
polimer elektrolit, noha a miikkddés dinamikaja €s biztonsagat szolgald célok érdekében ezekben
is torténnek kisebb 1éptékii fejlesztések. Az elektrolit egyetlen feladata a mozgékony Li* ionok
transzportjanak, vagyis a nagy vezetOképességnek a biztositdsa a mellékreakciok lehetd
legteljesebb elkeriilésével. Ugyanakkor bomlas nélkiil el kell viselnie a katdd potencialjat (kb. 4,2
V a Li"/Li egyensulyi potencidlhoz viszonyitva). A szeparator meggatolja az elektrodok kozotti
rovidzarlatot, de a kialakitasa altal nem gatolja a tobbi folyamatot. A kiilonbozd tipust Li—ion
akkumulatorok Osszetételét adja meg a 2. tablazat. Az aramkivezetd fémfolidk révén lathato, hogy
a szignifikans az Al és Cu koncentracid is. Noha metallurgiai szempontbdl a fémtartalmua
komponensek a legfontosabbak, a nagymennyiségben jelenlévé egyéb szerves alkotokat is
szamitasba kell venni, hiszen ezek is tomegében nagy részét képezik ennek a masodnyersanyag-
aramnak.

2. tablazat A jellemzd katddokat tartalmazé Li-ion akkumulator celldk anyagmérlegei [23]

NMC111 NMCé622 NMCS811 LCO NCA LMO LFP

Alkoto
Koncentracio, m/m%

Aktiv katddanyag 34,1 31,8 31,1 353 304 40,1 32,2
Grafit 19,0 20,7 20,6 18,5 22,0 13,8 16,6
Korom 2,3 2,1 1,7 2.4 2,1 2,7 2,2
PVDF (kétéanyag) 2,9 2,9 3,6 3,0 2,9 3,0 2,7
Cu 16,4 16,8 15,7 16,1 16,9 15,7 14,5
Al 8,2 8,4 8,0 8,1 8,4 7,9 7,5
LiPFs (elektrolitso) 2,2 2,2 2,6 2,2 2,3 2,2 3,3
EC (elektrolit alap) 6,2 6,3 7,2 6,0 6,3 6,1 9,4
DMC (elektrolit alap) 6,2 6,3 7,2 6,0 6,3 6,1 9,3
Polipropilén (miianyag) 1,9 1,9 1,8 1,8 1,9 1,8 1,7
Polietilén (mlianyag) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2
PET (mtianyag) 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3 0,3 0,4
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Jelentds az anod grafit anyaganak a tdmeghanyada is, amihez az aramkollektor rézf6lia kotodik.
Maga az anod a litium ionok interkalacios megkotésére képes tiszta karbon anyag, grafit, ami
kisebb mennyiségben tartalmaz még adalékokat, pl. sztirol-butadién gumit (SBR), Na-
karboximetil-cellulozt (CMC), mint kotéanyagokat. Noha vannak torekvések - nagyobb
toltésstiriséget is lehetdvé tevo - Gjszeri andodanyagok (pl. litium-titdn-oxid, vagy a szilicium)
kifejlesztésére is, de a reakciok folyaman tapasztalhatd fizikai instabilitds még tovabbra is a
karbon-alapu anddanyagot teszi szinte egyeduralkodova. Azonban a legmodernebb akkumulatorok
mar jelentdés mennyiségli grafit-szilicium kompozitot is alkalmaznak [24]. Nem csupan a toltési
1d6t csokkenti, de nagyobb energiastiriséget is biztosit, amely oka a Li ionok gyorsabb felvétele.
Jelenleg elsésorban ott talalkozhatunk vele, ahol a méret és a tomeg kritikus, de az ar kevésbé
meghataroz6 [25]:

e Prémium okostelefonok: Tobb gyartd (példaul a Xiaomi és a Honor ijabb zaszl16shajoi)
mar hasznal szilicium-szén andd technologiat, hogy vékonyabb késziilékhaz mellett is
5000+ mAh kapacitést biztositsanak.

o Elektromos auték (EV): A legismertebb példa a Tesla (Model 3/Y), amelynek bizonyos
cellaiban (pl. Panasonic 2170-es celldk) mar évek ota jelen van egy kis szazalékban (kb.
5-10%) a szilicium-oxid (SiOx) adalék a hatotav ndvelése érdekében.

o Csucskategorias kéziszerszamok: Olyan akkus furok és gépek, ahol a nagy aramleadas
mellett fontos a kompakt kialakitas.

o Hordozhaté elektronika: Okosorak és vezeték nélkiili fiilhallgatok, ahol minden
kobmilliméternyi hely szamit.

e Orvostechnika: beiiltethetd eszkdzok

o Repiiléstechnika: a nagyobb energiasiiriiség a repiilési id6 meghosszabbitdsdhoz és a
felszallasi tomeg csokkentéséhez kulcsfontossagu.

A fentiek mellett, a szilicium-grafit anodok a jovoben valdsziniileg altaldban is egyre nagyobb
szerepet fognak betdlteni [26].

A legaltalanosabban hasznalt elektrolit [27] f6 alkotdja a LiPFs (litium-fluoro-foszfat) so, ami egy
binér, vagy ternér szerves oldoszerkeverékben van oldva. Ennek az alapja az etilén-karbonat (EC),
valamint ugyanilyen mennyiségben a di-metil-karbonat (DMC) olddszer. Utdbbit lehet etil-metil-
karbonattal (EMC) kivéltani. Az LiPF¢ ionizdlodo elektrolit alkoté kedvezd a katdd Al
aramkollektor passziv védelme szempontjabol is, mig az EC j6 ionos vezetOképességet biztosit,
valamint az egyenes lanct karbonat pedig a kis viszkozitas érdekében sziikséges alkotd. Az ilyen
elektrolit képes hatékonyan penetralni a mikropdérusos polipropilén alapi szeparator rétegbe,
valamint ki tudja alakitani az anodgrafit anyaganak a feliiletét stabilizalé SEI filmet. Az ilyen
binér szerves alapu elektrolitnak is megfeleléen alacsony lehet a likvidusz hémérséklete és a
vezetOképessége, de ezek javitasat célzo fejlesztések tovabbi adalékanyagokra is vezethetnek.
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Ezek alapjan latszik, hogy a Li-ion akkumulatorok hulladékai noha nagy értéket hordoznak, de
vesz€lyes, komplex masodnyersanyagok.

4. Li-ion akkumulator hulladék feldolgozo eljarasok

A kémiai-metallurgiai eljarasok célja a LIB-hulladékok értékes fémtartalméanak (Li, Ni, Co, Mn)
kinyerése ¢és nagytisztasagi oxid vegyiiletekké alakitdsa. Ezek a kozvetlenil katodgyartasba
forgathatd katod-aktiv anyagok (CAM). Gyartasukat gyakran a hidrometallurgiai miiveletekkel
eldallitott sok, valamint az azokbol kaphaté prekurzor vegyiiletek (tiszta hidroxidok) fazisa
(pCAM) eldzi meg. Részleges visszanyerést jelent a kozvetlen hidrometallurgiai miiveletekkel
eldallitott kevert (nyers) atmenetifém-hidroxid (MHP) mixed hydroxide product eldallitasa.

4.1 Piro-hidrometallurgiai technolégiak

A priometallurgiai technologidk klasszikus tiizi-kohaszati eljarasokkal tiszta fémfazisban vagy
kéneskoben dusitjak a kinyerni kivan fémeket, majd ez keriil hidrometallurgiai feldolgozasra.

4.1.1 A karbo- és metallotermikus redukcio

A Umicore a vilag egyik legnagyobb nemes- és szinesfémkinyeréssel foglalkozé vallalata, f6leg
masod- ¢és harmadnyersanyagokkal dolgoznak [28]. Az lizemiik Belgiumban, Antwerpen
varosaban, a Hoboken- negyedben talalhato, ahol személyes latogatast is tettem (3. abra), igy
lehetéségem volt megtekinteni az 6lomkohészati aknaskemencét, az ISASMELT szines- ¢és
nemesfémkohot valamint a Li-ion akkumulator feldolgozasra épitett aknaskemencét miitkodés
kozben.
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3.4bra A Umicore-nal tett lizemlatogatas: a)- f0¢épiilet, b) kohészati iizemtertilet, ¢) -Li-ion koh6
lizemcsarnoka.

Jelenlegi kapacitasuk ~15000 t/év, azonban 2026-ban indul a ,.giga-factory” projekt, amely
megvalositasa utdn mar >35 000 tonna éves feldolgozo kapacitassal rendelkezik majd az tizem. A
technoldgia 1ényegében egy akndskemencében végzett elsalakitd olvasztas. Ezt illusztralja a 4.
abra.

Betétanyag: Gaztisztitas
-30-50% LIB l
-Koksz
-Salakképz6 pétlék Elémelegitési zona
T<300°C
Az elektrolit illan
T~700°C
A mianyag
pirolizalodik
Kohésitds
Az oxidok redukcidja,
salakképzés-olvasztas
, ., T~ 1200-1450°C
0, dus levegd | — salak

4. abra Az Umicore Li-ion akkumulator hulladék kohositasi folyamatanak vazlata [28]

A pirometallurgiai Gjrahasznositas egyik legfébb technologiai elénye, hogy az akkumulatorokat
mechanikai elékezelés nélkiil, kozvetleniil juttatjdk a kemencébe. A folyamat soran a szerves
komponensek elégése jelentds hdenergiat szabadit fel, mikozben a keletkezé hidrogén-fluorid
(HF) meszes gdzmoso6 tornyokban, ellendrzott kortilmények kozott inert CaFz-da alakithatd. A
rendszer energetikai Onfenntart6 képességét a C, Mn, Al és Fe oxidacidjabol szarmazoé exoterm ho
biztositja, amely elegendd az akéar 1400—-1500 °C-os lizemi hdmérséklet fenntartdsdhoz minimalis
kiils6 energiabevitel mellett. Ezt tiikrozik az ipari adatok is: az Umicore technoldgia fajlagos
energiafelhasznéaldsa mindossze 5 GJ/t akkumulator, ami nagysagrendekkel kedvezébb a primer
aluminiumgyartas 186 GJ/t értékénél, de még a szekunder aluminium (30 GJ/t) vagy az acélgyartas
(30-35 GJ/t) eseteinél is kisebb érték. A kohaszati folyamat koztes terméke egy Ni-Cu-Co-Fe
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Otvozet, amelyet granuldlds utdn a hidrometallurgiai {izemben, savas oldast és oldoszeres
extrakciot kovetden CAM gyartasra alkalmas, nagy tisztasagu sokként nyernek vissza. A
technoldgia egyik kritikus pontja a litium kinyerése, amely sordn a fém tobb mint 90%-a a
gaztazisba illosodik, majd a flistgazbol torténd levalasztast kovetden nyers LioCOs formajaban
keriil vissza a nyersanyagaramba.

4.1.2 Kéneskore olvasztast kovetd hidrometallurgiai feldolgozas

A kéneskore olvasztds lényege egy olyan szulfid-fazis kialakitasa, amely képes szelektiven
magaba gyijteni a nikkel-, kobalt- és réztartalmat, mikézben a vas egy részét és a konnyen
oxidaloédo fémeket a salakba juttaja. A technologia egyik legigéretesebb valtozata a kénforrasként
¢és folyositd adalékként kalcium-szulfatot (CaSOs) alkalmazé eljards [29]. A folyamat soran a
kemencébe adagolt CaSO4 és az akkumulator-hulladékban 1évd anodgrafit (C) kozotti reakceiod
hozza létre a szulfidalo kozeget. A redukcio tobb 1épesdben zajlik le 1200°C felett:

CaS04(s) + 4C(s) — CaS(l) + 4CO(g) “4)

A képz6dott kalcium-szulfid (CaS) nagy affinitassal reagél a fém-oxidokkal, fém-szulfidokat és
kalcium-oxidot eredményezve:

NiO + CaS = NiS + CaO %)

A Mn, Fe és Al salakfazisba kertilnek. A salak eltdvolitasa utdn a kéneskd fazis részleges oxidalod
olvasztast jelentd fuvatassal tiszta rézre dolgozhatd fel, mig a Co és Ni a kéneskd fazisban
maradnak. Az értékes fémek szelektiv kinyerésére azonban nem alkalmas a pirometallurgiai
technika. A kéneskd granulalas utan hidrometallurgiai uton keriil feldolgozasra. A kioldas soran a
szulfidokat nyomas alatt oxigénnel vagy klorral oxidaljak, igy kapva elemi kenet és szulfatos
oldatokat. Utana az oldatot precipitacios és olddszer-extrakcios eljarasok kombinalasaval tisztitjak
majd beparlassal tiszta fémsokat nyernek. Ezt az eljarast szemlélteti az 5. abra.
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S.abra A Nickelhiitte hidrometallurgiai vizemének vazlatos tevékenysége [30]

A kioldéas erésen oxidald koriilmények kozott 6-8 bar (oxigén)nyomason torténik kénsavas
kozegben, majd az oldatot szabélyozott hidrolitikus precipitacioval tisztitjdk, ehhez a vas
oxidaltatasa céljabol H>O»-t adagolnak, a pH novelését pedig NiCOs s6 hozzdadasaval érik el, igy
a vas Fe(OH); csapadék formdjaban szelektiven kiesik az oldatbol. Ezeket a maradvanyokat
visszaviszik a pirometallurgiai iizembe, €s ott a betéthez keverik, igy — kis energiaveszteség aran
- hasznositjak. A Ni-t, Co-ot és a Cu-et - a hidrometallurgidban mar kialakult nagyipari modszerrel
- szelektiv szerves reagenseket alkalmazva, olddszeres extrakcios 1épésekben kinyerik az oldatbol,
extrakcios 1épésben kiilon vizes fazisokba keriilnek az értékes fém ionok. Az igy kapott tiszta
oldatokbol ezeket (tobbségében szulfat, illetve egyéb) sok formdjaban kikristalyositjak. A kapott
sO termékek tisztasdga ~ 99,9%.

A hulladék akkumulatorok feldolgozasi mennyiségeit tekintve egyeldre még a nagy kapacitasu,
hagyomanyos modszereken alapuld, de kozvetlen felhaszndldsra alkalmatlan kozéptermékeket
biztositd pirometallurgia technologidk domindljdk az Ujrahasznositasi szektort, mint a belga
Umicore, a ToxCo Inc. Az Egyesiil Allamokban, a németorszagi AccuRec vagy a Japanban 1év6
SonyCorp. és a Francia SNAM eljarasok [31].

Azonban a mechanikai elOkészitést kovetd hidrometallurgiai technologiak is egyre inkéabb
kezdenek elterjedni, hiszen ezek ilyen lizemek kisebb beruhdzési koltséggel 1étesithetdk és
modularisan bovithetdk. Sot, a LIB tipusu hulladékanyagok tekintetében jelenleg nagysagrendileg
dominal6 gyartasi hulladékanyagok esetében elsésorban a hidrometallurgiai modszerek jellemzik
a megvalositasok irdnyat. A tovabbiakban ezen technologidk keriilnek bemutatasra.
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4.2 Mechanikai elokészitést koveté hidrometallurgiai eljarasok

A) Hidrometallurgiat megalapozo fizikai-mechanikai elokészités

A mechanikai el6készitd kezelés (pre-processing) elsddleges célja az akkumulator-cellak fizikai
komponenseinek szétvalasztasa és az értékes aktiv elektrodanyagokat (0sszetett fém-oxidokat és
grafitot) tartalmazo black mass (azaz fekete massza) kinyerése. Az ipari gyakorlatban a folyamat
az akkumulatorok kisiitésével vagy inert atmoszféraban (nitrogén, argon) végzett apritdsaval
kezdddik. A tobblépcesds apritasi folyamat (elsédleges és masodlagos torés/Orlés) soran keletkezo
frakciokat fizikai szeparacidés modszerekkel valasztjak szét [32].

Els6 1épés az akkumulatorok feltarasa durva apritassal, kéttengelyes forgdtarcsas nagy nyomatéka
nyirdapritoban, lasst fordulat mellett, gyakran inert nitrogén atmoszféraban, igy elkeriilve a HF
gaz keletkezését és a tlizveszélyt. A ~ 15 — 40 fordulat /perc sebességti durva apritas eredménye
egy viszonylag nagy méreti, de tort darabokbdl all6 termék. Ez a durva mechanikai feltaras
lehetové teszi az elektrolit visszanyerését. Ehhez az apritott akkumulator tormeléket alacsony
nyomason (technikai vakuum alatt) mérsékelten hevitik (kb. 80-150 °C). A vakuum csokkenti az
oldoszerek forraspontjat, igy azok anélkiil parolognak el, hogy az aktiv anyagok karosodnanak
vagy a sok elbomlananak [33]. Ezutdn az elparolgott szerves olddszereket kondenzatorokban
cseppfolyositjak és gylijtik 6ssze. Noha a litium-hexafluoro-foszfat s6 ebben a fazisban gyakran
szilard maradékként a nyers black mass-ben marad, az illékony komponensek nagy része tisztan
visszanyerhetd ¢és elkeriilhetd a HF emisszid is.

A desztillacié utan finom apritassal tovabb csokkentik a szemcseméretet, amely lehetdvé teszi a
f6 komponensek fizikai-mechanikai eljarastechnikai uton valo elvalasztasat. A finom apritas soran
a kalapacsos vagy késes malomban egyszerre ébredd nyiro-, iit6- koptatd- €s hajlitd igénybevétel,
amelyek egylittes hatasara a foliakrol nagy részben lehullik a black mass. Sok esetben a PVDF
kotdanyag €s egy€b maradék szervesanyag eltavolitasa céljabol — amivel az aktiv elektrodanyag
teljesebb mértékben le is valaszthaté a hordozo fémfoliarol - a finom Orlés eldtt egy magasabb
hoémérsekletii (350-400°C) hokezelést is alkalmaznak. Ez az eljaras azonban az alkotok egy
részének oxidacios €s fizikai karosodasat is okozhatja.

A ferromagneses acélburkolat darabjait magneses szeparatorokkal, mig a polimer szeparatorokat
¢s konnyli milanyagokat légosztalyozassal (air classification) tévolitjak el. A réz (Cu) és
aluminium (Al) dramvezetd folidk szétvalasztasa siirliség alapu osztalyozassal vagy 6rvénydramu
(eddy current) szeparacidval torténik, kihaszndlva a fémek eltéré vezetoképességét és tomegét. A
folyamat végterméke a finomszemcsés black mass, amely mar csak az aktiv katodanyagot (Li-
fém-oxidok) és az anodgrafitot tartalmazza; ezt szitdlassal és porsziiréssel kiilonitik el a nagyobb
fémfrakcioktol, biztositva a hidrometallurgiai fazis megfelel6 alapanyagat.
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B) Hidrometallurgia elso fo lépése — a kioldas

A kioldasi minden hidrometallurgiai folyamat els6 Iépése, amely soran az értékes alkotok szelektiv
szolubilizacidja a cél. A black mass esetében a H»>O, feladata a nehezen oldhat6 magasabb
oxidacios fokozati ionok megfeleld mértékii redukcidja. Ilyen pl. a még alapallapotaban is
magasabb oxidacios fokozati atmenetifémet jelentd LiCoO: anyagbdl beoldédé a Co**-nak a
Co?"-vé torténd redukalasa. A szakirodalomban publikalt f6 kutatasi iranyok a kénsavas kioldassal
¢s kisebb mértékben a sosavas kioldassal, valamint féleg a LiCoO, (LCO) akkumulatorok,
mellettik pedig a modern autdipari NMC akkumuléatorok feldolgozasaval foglalkoznak. A
folyamatokat altalanosan is mutatja a LiCoO; kioldasa kénsavas kozegben, ami az alabbi
bruttéreakcio szerint torténik [34] [35]:

4LiCoOz + 6H2SO4 + 2H20; = 4CoSO4 + 4L12SO4 + 8H20 + 202 (6)

A black mass savas rendszerben végzett kioldasanak kiilonbozé hémérsékleteken, folyadék/szilard
(F/S — cm®/g) aranyok és oldasi id6k mellett elért Co és Li kioldasi jellemzdit jellemzi a 3. tablazat.

3 Tablazat A kioldasi eljarasok optimélis paraméterei. [18] [36] [37] [38] [39] [40] [41]

LIB tipus Oldoszer T, °C F/S. Ido, Kihozatal, %
arany oOra

LCO 2M H,S04+ 2V-% H,0, 60 33 2 Co: 96,3 ; Li: 87,5
LCO 2M H,S04+5V-% H»0, 75 100 1 Li: 99,9 ; Co: > 95
LCO 2M H,S04+5V-% H,0, 80 50 1 Co: 99; Li: 99
LCO 2M H,S04+6V-% H»0, 60 100 1 Co:98; Li: 97
LCO 2M H,>S04+8V-% H,0, 75 50 1 Co: 98
NMC IM H2SO4+5V-% H,0, 25 50 2 Co, Ni, Mn, Li.>90
NMC IM H2SOq4 60 20 1 Co,Ni, Mn, Li.>90
NMC,LCO 1M H,S04 +1V-% H,0; 40 25 1 ~97% Ni, Mn, Co, Li
NMC,LCO,LMO 2,5MH,S04+5V-% H,0, 60 33 1 >99% Ni, Mn, Co, Li
NMC 2,5MH»S04+0,8% H4Cl 80 10 1 >97% Ni, Mn, Co,Li
LCO,LMO,NMC 4M HC1 80 50 1 >99% Co, Ni, Mn, Li
NMC 1,75M HC1 50 5 2 98% Co; >99% Ni,Mn,Li
LCO 2M HC1 80 50 1 >99% Co

Lathato, hogy 2 M H2SO4 alkalmazésa mellett 60 — 80 °C hdmérsékleten 1-2 dra alatt kioldhato a
Co, Ni és Mn szinte teljes hanyada. A H>O> enyhe redukaloszerként torténd alkalmazésanak az
elénye, hogy vizre és oxigénre bomlik, igy nem marad vissza kellemetlen melléktermék az
oldatban. A H>O; mellett vizsgéltdk alternativ redukaldszerként példaul a natrium-biszulfit
(NaHSO:s3) alkalmazhatésagat is. [42] Ez a kihozatal szempontjabdl eldnyosebb lehet, de oldott
maradvanyt hagy hatra. A kioldési reakci6 ezzel a redukaloszerrel az alabbiak szerinti:

4 LiCoOz + 2NaHSO3 + 5SH2SO4 = 4CoSO4 +2L12S04 + 6H20 +NaxSO4 (7)
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A biszulfit oxidaciéjaval az oldatban Na* és SO4>" disszocialt ionokat adé Na»SO4 s6 keletkezik,
ami nem artalmas, de az anyaoldatban dusulhat egy megengedett mértékig.

A fentick mellett, szerves redukalészerek (gliikoz, szukroz és celluléz) alkalmazasat is
vizsgaltaltak. [43] A 4. tablazatban lathatok a szerves redukaldszerekkel adalékolt kénsavas
kioldasi eljarasok kihozatali jellemz0i.

4 tablazat A szerves redukaloszerekkel végzett kénsavas kioldasi eljarasok jellemzo6i [43]

Oldoszer Homérséklet, F/S  1do, Kihozatal,
3M H>SO4 °C ardany h %
+ 0,4 g/g celluloz 95 25 2 Co: 54; Li: 100
+0,4g/g szukroz 95 25 2 Co: 95; Li:100
+0,4¢g/g gliikoz 95 25 2 Co:98; Li:96

A redukalodszerek ebben az esetben aldehidekké, ketonna és karboxil savva oxidalédnak. Ezek a
vegyiiletek megnezithetik a késobbi oldatkezelést. Az egyes redukaloszer tipusok arai (200 — 350
USD/t) is szempontként szerepelhetnek. Mindent dsszevetve, a NaHSOs tlinik a legelénydsebb
redukéloszernek [44] [45] [46] [47] gyorsasdg és vegyszer koltség szempontjabol, azonban
jelentds mértékben noveli a Na;SO4 végmaradvany mennyiségét, igy inkabb a H>O; preferalt az
ipari alkalmazasban.

A savas kioldassal szemben alternativ lehetoség a lugos-komplexald kioldas. Ebben az esetben az
oldoszer ammonias ammonium-szulfat oldat. A Ni-Co és Li teljes mértékben kioldhato, mig a Mn
visszatarthat6 a kioldodastol vagy alacsonyabb hémérsékleten oldva ~ 40%-a vihetd oldatba. [48]
Tovabbi lehetdség a Mn oldodasnak visszaszoritdsa 80°C —on torténd kioldassal. Ekkor csupan a
Mn 1-2 %-a oldodik. A lehetséges ammonias jellegli oldoszerek: 4M NH3, 1.5 M (NH4)2SO4 0.5
M Na,SOs.

C) Hidrometallurgia masodik f6 lépése — az oldatfeldolgozadsa (tisztitas és kinyerés)

Az eljaras elso célja az oldott fémionok egymastol vald elvalasztasa. Ezt célszeriien tobb 1épésben
vitelezik ki, elészor a szennyezdket valasztjak el a f6 (Co,Ni, Mn) elemek melldl, utdobbiakat
oldatban tartva. Ezutan kovetkezik a f6 elemek elvalasztasa ionos formaban. Fontos azonban tudni,
hogy a Co és Ni kiilonvélasztdsa — hasonld tulajdonsagaik és kémiai viselkedésiik miatt — a
hidrometallurgiai iparban az egyik legnehezebb feladat [49].

A hidrolizissel torténd oldattisztitas a hidrometallurgiaban alapvetd technoldgia, amelyet szamos
fém eldallitasanal alkalmaznak [50] [51] [52] [53]. Ennek a miiveletnek az alapja a fém-hidroxidok
oldhatosadganak - vagyis az egyensulyi fémion koncentracionak - az oldat pH értéke szerinti
valtozasa. A black mass kénsavas oldatanak hidrolitikus precipitadcioval valo tisztitasat vizsgaltak
Wang ¢és munkatarsai [54]. A NaOH-dal végzett semlegesités soran a Fe-Cu-Al tartalom teljes
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eltavolitasa egyben magéval vonhatja kb. 20% Co; ~23-25% Ni; 15% Mn tartalom kicsapodasat
is. A Mn-Ni-Co precipitacio a szulfatos rendszerben parhuzamosan hajthat6 végre. Amennyiben a
semlegesitdé szer NayCOs, csupan 20% Ni és 13-15% Co, Mn csapddik ki a szennyezdkkel
egylittesen. Hasonloképp, a pH szabalyzéas mellett végzhetd a szulfid precipitacid, noha a Co, Ni
¢s Mn fémeket nem képes elvalasztani egymastol, a Fe, Cu és Al szennyezdelemek szelektiven
kicsaphatok oldatokbol szulfidos formédban [55]. A precipitacios technikak leginkabb csak a durva
oldattisztitasi fazisban keriilnek alkalmazésra, amely célja a Co, Ni és Mn elvalasztas elott az
egyéb szennyezo elemek eltavolitasa az oldatbol.

A {6 elemek elvalasztasa rendszerint ioncserén alapuld technikékkal torténik. A szilard
reagensekkel — migyantdkkal - végzett ioncserés eljarasok ismérve a nagy szelektivitas,
koltséghatékonysag, biztonsagos iizemeltethetdség. Ezeket a ioncseréld gyantakat kromatografias
oszlopokba t6ltve mitkddtetik tobbeiklusu miiveletek soran. A Co, Ni, Mn, Cu és Fe elvalasztasara
szinte kizarolag kelatképz6 ioncseréld gyantakat alkalmaznak [56] [57]. Ezek a gyantak eltérd
affinitassal képeznek kelat-komplexeket a Co(II), Ni(II) és Mn(II) illetve Fe(II), Fe(III), Cu(II) és
AI(IIT) ionokkal. Tovabba, a H" ion is nagy affinitast mutat a legtobb gyanta funkcids csoportjahoz,
igy leginkébb a megfeleld gyanta megvalasztasaval és azon beliil pH szabalyzassal befolyasolhato
a folyamat. Azonban a kis termelékenység és a nagy effluens térfogatok miatt ezeket az eljarasokat
ipari szinten egyeldre nem jellemzdek az ujrahasznositod technologidkban.

A hidrometallurgiai iparban az olddszeres extrakcié az utobbi 20 — 25 évben egyre inkabb
domindlja az oldatokban végzett fémelvalasztasi technologidkat [58]. Az oldoszeres extrakcid
(SX) - megfeleld kivitelezés esetén — praktikus modszer, amivel az elvalasztott fémionokat
kiilonb6zo mésodlagos vizes oldatokba lehet atvinni. Ehhez sziikséges egy szerves fazissal torténd
kozbensd érintkeztetés, ami az egyik fémiont szelektiven és ideiglenesen megkdti (extrakcio). A
visszamarad6 vizes oldat — azaz raffindtum - tartalmazza a masik, vagy a tobbi fémiont. A
szerves/vizes elvalasztast kovetden egy megfeleld vizes fazissal (fosztd oldattal) érintkeztetve a
pregnans szerves fazist, a megkotott fémion ebbe az Gjabb vizes oldatba re-extrahalhato. A miivelet
soran a faziselvalasztas nehézkes, de — a kevert szakaszos ioncseréhez hasonldan - nincsenek
atmeneti hulladékoldatok. Ugyanakkor az SX ilizemek beruhazasi koltsége viszonylag nagy. Az
oldatok dusitasara kivitelezhetd az eljaras keresztaramban is, de tobb évtizedes tapasztalat, hogy
csupan az ellendramti munkamod a gazdasagos. [59] [60] Az lizemeltetés f6 nehézségét a szerves
fazis fokozott tlizveszélyessége ¢€s illékonysaga okozza.

A folyékony (mobilis) szerves fazist hdrom alapvetd anyag alkotja [61] [62]:

1. Extrahéloszer: az ioncseréért felelds anyag
2. Higito: az extrahaldszer szerves matrixa, alifas szénhidrogének
3. Modifikator: az oldoszer és a szerves fazis kozott folyamatok fizikai feltétleit javitja
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Szamos extrahaloszer 1étezik, kiilon — kiilon mas fémion elvalasztasi célokra kifejlesztve. Ezek
kozott a kelatképzo ioncserén és az anioncserén alapulo kategoridk lehetnek elsdsorban alkalmasak
a Li-ion akkumulator black mass oldatainak a kezelésére. A Co-Ni-Mn metallurgidban a
kelatképz6 ioncserén alapu extrahaldszerek, a foszforsav struktardju D2EHPA (di-rtil-hexil-
foszforsav), a foszforossav alaptt PC—88A, lonquest 801 vagy a hipo-foszforsavas Cyanex 272,
301, 302, az Ionquest 290 és a LIX 272 nevii anyagok az elterjedtek [63]. A Co — Ni elvalasztasi
hatasfok a foszforsav<foszforossav<hipo-foszforsav struktirak sora szerint novekszik. Hasonlo
modon anioncseréld mechanizmussal rendelkezik az ammin-tipusi Alamine 336 reagens, amit
foleg kloridos oldatokban hasznalnak, €s itt a Co-Ni elvalasztasi fok akar > 4000 is lehet.

A Ni és Co elvalasztasa az iparban legelterjedtebb szelektiv szerves reagenseket alkalmazé
oldoszeres extrakcids (SX) technikat eldszor 1968-ban vezették be a ,,Cyanex 272" reagenst
hasznalva. Azéta ez az anyag mdar szamos mas helyen is hasznalatban van, akar modernebb
formajaban is (Cyanex 301 és 302). Az olddszeres extrakciot gyakran 4 — 5 kiilonbozé miiveletben
is végzik, mindegyik soran mas reagensekkel kiillonbozd elemeket eltdvolitva az oldatbol. Sot
példaul a Ni — Co elvalasztds onmagaban is tobb egymas utdni fokozatbol all, melyekben
ellendramban érintkezik a szerves extrahdld fazis és a fémtartalmt vizes oldat. A megfeleld
kinetikai feltételek biztositdsara, az aktiv szerves reagenst egy olcsd szerves alifés
szénhidrogénben (pl. az EU-ban kedvelt Shellsol D70) oldva higitjak, és egyéb adalékokkal
modositjak (emulzid diszpergalas, harmadik fazis képzddés gatlasa, stb.). Az SX lizemek 4ltalaban
az adott helyen mindig az egyéb f6 hidrometallurgiai egységektdl tdvolabb vannak telepitve, ahol
a szigoru biztonsagi feltételek — jelentds koltségraforditassal - teljesithetok. Az extrahald reagens
alapvetden draga, noha a re-extrahalasnal regeneralodik. Valamennyi része azonban veszteségbe
megy és a degradacioja is felléphet. Erzékeny az oxidaciora, ami miatt példaul a Cyanex 301
alkalmazasakor az oldatban semmilyen oxidaloszer nem lehet jelen, igy a Fe(Ill) ionok
eltavolitasarol is el6zdleg gondoskodni kell. SOt célszerti inert atmoszférdban végezni a miiveletet
a reagens irreverzibilis oxidaciojanak a minél teljesebb elkeriilésére. Az SX miiveletek pontos
savtartalom beallitast igényelnek, altalaban a pH 3 — 7 tartoméanyban, ami egyrészt nem konnyti,
masrészt pedig a neutralizdlds — kicsapatas — Ujra oldas és a pH-szabalyozas miatt nagy
mennyiségll natrium vagy ammonium szulfatos hulladék oldat keletkezik, amely tarolésa, illetve
kezelése nehézkes. A beparlas, noha sziikséges, altalaban gazdasdgtalan, a féleg jellemzd
natriumos-szulfat effluens esetében, hiszen ezt a s6t mar alig hasznaljak az iparban. Az SX
miiveletek velejaréja az Osszetett mechanikai rendszerek meghibasoddsa, ami a miikddtetési
koltségeket altalaban jelentésen meg tudja ndvelni. A relevans SX reagensekkel végzett miivelet
extrakcios izotermai lathatok a 6. abran.
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6. abra Kiilonb6z6, Co — Ni — Mn elvalasztasra alkalmazott extrahaloszerek extrakcios izotermai:
a) -Cyanex 272, b) — Ionquest 801 ¢és ¢) — D2EHPA, d)-Cyanex 301 és e)- Cyanex 302 [64].

A Cyanex tovabbfejlesztett valtozata a 301 és 302-es tipus, ahol a Co — Mn és a Mn — Ni
szelektivitas jelentdsen jobb [22], st enyhén savasabb oldatokban is lehetséges az elvalasztas, igy
kevesebb neutralizalo szer sziikséges, tehat a nagy sotartalmt hulladék oldat is kevesebb lesz.
Mivel a reagensek az oxidacidéval szemben nagyon érzékenyek, ezért nemcsak az erdsen oxidalo
ionokat (pl. Fe*") kell el8zetesen eltavolitani, hanem véddgaz atmoszféraban kell végezni az
extrakciot. Erre a célra a tradiciondlis mixer — settler egységek helyett oszlopos eljarast
alkalmaznak. A BPC (Bateman Pulsed Column) eljaras pl. a Goro projektban 22 oszloppal
dolgozik. Tovabba a ferri- €s a kupri — ionokat fokozottan is el kell tavolitani az oldatbol, mivel
ezek irreverzibilisen extrahalodnak és igy ,,megmérgezik™” a reagenst. A technologia szerint,
Cyanex 301 a Co-ot és Ni-t egyben képes kinyerni a szennyezdk melldl, majd a Cyanex 272 képes
Oket egymas melldl elvalasztani. Azonban az utobbi egy kényesebb miivelet. A 6. dbran lathato,
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hogy a jo Co kihozatalhoz 10 ~ 15 % Ni extrakcid is parosulhat. Ezért a jo elvalasztas, valamint a
nagy kihozatal érdekében az eljarast tobb 1épésben ellenaramban végzik, és végiil altalaban 98 —
99 % tiszta Co, illetve Ni tartalmt oldatrészeket tudnak eldallitani. Tovabbi hatranyt jelent a Li
részleges — noha kismértéki - extrakcidja is. Ugyanakkor, a hidrometallurgiaban ezek az eljarasok
mar Zn, Cu, Co, Ni kinyerésére iizemi szinten is mitkddnek. [65] Mivel az ioncsere egy pH fliggd
folyamat, az extrakci6 nagyon pontos pH kontrollt igényel. Tovabba a hatékonysagot ndveli — noha
nem minden esetben alkamazhato - az extrahaldszer elszappanositasa. Az elszappanositas soran az
extrahdloszert részlegesen a natrium so6java alakitjak példaul a Cyanex 272-t Na-Cyanex 272-v¢,
ami szintén oldhat6 a higitoszerben. A szappanositassal kombinalt pH szabalyozas hatranya az
extrahaloszer megnovekedett oldhatdsaga a vizes fazisban.

Noha mindegyik reagens képes viszonylag jo szelektivitassal elvalasztani a Co -ot és a Ni-t, a
nyugati vilag Co termelésének ~ 50%-a a Cyanex 272 reagensel torténik. Azonban a Cyanex
szabadalma mar lejart, ezért mas cégek is elkezdtek hasonlé reagenst gyartani, ennek eredménye
az lonquest. A legkisebb szelektivitassal rendelkezik a D2EHPA, ez a legrégebb 6ta hasznalt
reagens, de még ma is alkalmazzak. Nincs bevett séma, amelyet minden iizem kdvet, sokkal inkabb
esetenként valtozik az oldoszeres extrakcids 1épések szama és az alkalmazott savas és neutralis
reagensek koncentracioja és tipusa, fiiggden attdl, hogy az adott oldat milyen koncentracidoban
tartalmazza az adott fémionokat. A DON eljards soran a Co-ot négy ellendramt Iépésben
extrahaljak majd telitett szerves fazist hig kénsavval 5 Iépésben mossék a ko-extrahalt szennyezdk
eltavolitasa érdekében, ezt koveti a Co tdményebb kénsavval vald re-extrakcidja igy 130 g/dm?
Ni, 0.01 g/ dm? Co tartalmii raffinatumot és 110 g/ dm* Co és 0.02g/ dm® 6sszetételii fosztdoldatot
kapnak. A Fe és Zn szennyezdk a szerves fazisbol 200 g/ dm?® (~2 M) kénsavval akar egy 1épésben
foszthatok. A Cyanex hatékonysagat jelzi az is, hogy ~ 11 Iépésben lehetséges a nagyfoku
elvalasztas, szemben a D2EHPA-val amihez 19 [épés kell.

Az 7.4bran lathatd a Li-ion akkumulator feldolgozasra jelenleg hasznalt technologidk altalanos
folyamatabraja.

22



Black mass

!

H,S0,+H,0, —-[ Kioldas ]—. Szennyezett grafit

NaOH Fe-ALhidroxid
precipitacio
ool .| Cuextrakeié |— CuSO,vagy katédréz
l N, atmoszféra
D2r\Ella—|(F)’/|-_\|::[ Mn extrakcio ]—> MnSO, — NaOH +1NH4OH
PC88A/C 272 1 Kevert Na,SO,
yanex > _ AT
NaOH ::[ Co extlrakclo ]——» CoSO, —1— oldat —[ Ko-precipitacio (I::df;,?
: !
PC88A /Versatic10 o 0z ;
b—' NiSO
NaOH :I NI extlrakclo ¢ Moséslszérités}
Na,CO;—("""Ca/Mg, F Karbon&tok ,l
NaF —|___kicsapas Fluridok TernerlpCAM
Li,CO, { camgyarss |
Tomény l
Na,SO, CAM
effluens

7.4bra Az NMC tipusti modern Li-ion akkumulator hulladékanyagbol szarmazo black mass
koncentratum hidrometallurgiai feldolgozasanak altalanos folyamatéabraja.[65] [66]

A blackmass redukalo kénsavas olddsa utan az Al- és Fe-szennyezdket hidrolitikus precipitacidval
valasztjak le az oldatbol, mig a rezet olddszeres extrakcioval vonjak ki. Ehhez hidroxid-oxim
tipusu LIX984N (50%—-50% aldoxim-ketoxim keverék) reagenst haszndlnak az egyszerli
petroleum helyett Escaid 110 matrixban oldva, amely mar erdsen savas (pH 1,5-2,5) kézegben is
hatékonyan koti a rezet modifikator adalékok nélkiil. A reagens savas fosztasa utan kapott tomény
oldatbol katddos redukcidval vagy kikristalyositassal nyerik vissza a tiszta rezet. Ezt kovetéen pH
2,5-3 kozott extrahaljadk a mangant Shellsol D70-ben oldott D2EHPA (di-2-etilhexil-foszforsav)
reagenssel, majd a fosztds utdn témény MnSO4-oldatot vagy sot kapnak. A kobalt extrakcioja a
foszforsavas PC88A vagy a foszfinsavas Cyanex 272 reagensekkel torténik, amit Shellsol D80-
ban feloldva pH 5 koriili értéken alkalmaznak. Ezt koveti a nikkel kinyerése karbonsavval (pl.
Versatic10, neodekéansavval) pH 6 értéken. A Co és a Ni extrakcidja sordn a szerves fazis minden
esetben tartalmaz 5-10 % TBP vagy izodekanol modifikatort is. A littum kinyerése el6tt a Ca, Mg
szennyezOket karbonat és fluorid formaban csapjak ki. A Li kinyerése az oldatbol legeldnydsebben
COs* ionoknak az oldatba vezetésével érhetd el. A legolcsobb forrds a CaCOs, azonban ez a
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vegylilet semleges ¢és lugos pH tartomanyban nagyon kis mértékben oldhato, ezért Na,COs-ot
alkalmaznak. [36] [67] [68] [69]. Az eljaras az alabbi egyenletekkel jellemezheto:

Li* + SO4* + Na® + CO3% = Li2COs(s) + Na' + SO4> (8)

A LiCO; azonban egy vizben kozepesen oldodo so, tovabba az oldhatosaga a homérséklet
novekedésével — rendhagyé modon - csokken. Ezért a kicsapas 95°C-on végzik. Ehhez az oldat Li
tartalmat dusitani kell, ami az oldat beparlasaval érhet6 el. A végoldatban ennek megfeleléen ~
60g/dm® mindenképpen visszamarad. Raadasul az oldat Na,SOs koncentracidja ebben a
stddiumban mar jelentds. Azonban talhiitéssel kikristalyosithatd majd ismételt forraldssal megint
kinyerhet$ a Li egy része. igy a hiités-fiités ciklusokat valtogatva nyerheté vissza a Li. Az
ismertetett technologiak egyik legnagyobb hatranya azonban a rendkiviil nagy mennyiségii
Na>xSO4 oldat vagy s6 keletkezése. A keletkezd szulfatos hulladék mennyiségének csokkentése és
a Li kinyerés hatékonyabba tétele okan az utébbi 3 — 5 évben a kutatdsok élvonaldba keriilt a ,,Li
first” elv, azaz a Li szelektiv és elsddleges kiolddsa, mieldtt a black mass egyéb alkotoit
szolubilizalndk. Az elsé kutatasok foleg a kiilonféle szerves savakkal (oxalsav, hangyasav stb.)
torténd szelektiv Li-kioldasra fokuszaltak [70] [71] [72]. Ezek hatranya a draga és nagy reagens
igény, a kis szelektivitdas és a kapott szerves vegyliletek kis kompatibilitisa a tovabbi
hidrometallurgiai miiveletekkel. A legfrissebb (2026) kutatdsok mar inkabb a szulfatizal6 porkolés
[73] utani alkalikus kioldast vagy a black mass pirolizisét (500 — 550°C) vizsgaljak, ami lehetdvé
teszi a Li vizes kioldasat [70] [74]. Ezek azonban még viszonylag ujszeri eljarasok, amelyek
optimalizalasa és tovabbi vizsgalata napjaink egyik aktuélis kutatasi feladata.

A hidrometallurgiai feldolgozas soran kinyert tiszta Co-, Ni-, és Mn-szulfat oldatokat a kivant
katodkémianak megfeleld sztochiometrikus ardnyban elegyitik, majd a prekurzor anyag (pCAM)
hidrolitikus kicsapasat nitrogén atmoszféraban, 50-60 °C-os hdmérsékleten végzik. A folyamat
soran a pH-értéket szigortan a 10,5-12,0 tartomanyban tartjdk, mikdzben a keverési sebesség
preciz kontrolljaval szabalyozzak a szemcsék végsd méretét. A nitrogén atmoszféra fenntartasa
alapvetd jelentdségli a kobalt €s a mangdn nemkivanatos oxidacidjanak megakadalyozéasa
érdekében. Fontos tovdbba a technologia egyik legkritikusabb eleme az ammonia-adagolas:
ammin komplexek képzésével ideiglenesen megkoti a fémionokat, €s csak kontrollalt modon,
fokozatosan engedi 4t dket a hidroxidionoknak. Ez a lassitott reakciosebesség teszi lehetove a
szabalyos gdmb alaku, rendkiviil tomor szerkezetli részecskék novekedését. Ebben a rendszerben
az NH4OH tehat nem kozvetlen lecsapd reagensként, hanem morfoldgiai szabalyozoként
funkcional, mig a tényleges szilard fazis kivalasat a NaOH adagolasa valtja ki. A kapott ternér
pCAM anyagot végiil litium-soval homogenizaljdk, majd oxidativ kalcindlassal hozzdk létre a
végleges, komplex Li-Ni-Co-Mn-oxid szerkezetet, amely maga a katod aktiv anyaga (CAM).

A 7. abran szemléltetett eljaras 1 kg black mass feldolgozasara vetitve 1,8 — 2,5 kg NaxSOs4
keépzésével jar ami 7 — 10 liter oldatot jelent.
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5. A ,,knowledge gap” meghatarozasa és célkitiizes

A littum-ion akkumulatorok (LIB) Ujrahasznositasanak jelenlegi iranyzata szerint a black mass
teljes ¢és tiszta termékeket eredményezd feldolgozasat jelentd hidrometallurgiai eljarasok
preferaltak a pirometallurgiaval szemben, ami 6nmagéaban csak Otvozet formajaban tudna az
értékes fémeket kinyerni, mig a Li alapvetden elsalakulna az atmenetifémek egy részével egyiitt.
A hidrometallurgia alacsonyabb fajlagos energiaigénye, modularis skalazhatosaga és a
nyersanyag-0sszetétellel szembeni rugalmassaga tovabbi jelentds gyakorlati elony. Ugyanakkor
a jelenlegi technologiai paletta tobb kritikus hianyossaggal kiizd, amelyeket az itt bemutatott
kutatés célzott athidalni.

1.) A kioldokozeg optimalizaldsa: sosav ill. kénsav

Bar az ipari gyakorlatban a kénsavas kioldas a legelterjedtebb, ez jelentés mennyiségii, kis piaci
értekll — s6t gyakran veszélyes hulladék statuszi - natrium-szulfat melléktermék keletkezésével
jar.

Hidnyossag és tjszertiség: Kevés kutatds fokuszal a s6savas kdzeg szofisztikalt
kiaknazasara, holott a kioldési folyamat hatékonyabbd tehetd, valamint a kloridion-
koncentracio6 szabalyozasaval szabalyozhatoan stabil kloro-komplexek alakithatok ki,
amelyek alapvetden megvaltoztatjak az ionelvélasztas szelektivitasat. Ilyen alapon
anioncserés oldattisztitas is lehetdvé valik. Tovabba, a sosav termikus regeneralhatosaga
és kalcium-bazisti semlegesitd vagy oxidalo reagensek alkalmazéasaval CaCl, értékes
melléktermékként vald kinyerése olyan cirkularis gazdasagi elény, amelynek
rendszerszintli vizsgalata eddig elmaradt.

2.) A szelektiv litium-visszanyerés (Li-first)

A litium elsédleges kinyerése a black mass pirolizise utan kritikus 1€pés a hatékonysag
novelésében.

o Hianyossag és ujszeriiség: A szakirodalom jelenleg foként az alacsony hdmérsékletii
termikus el6kezelésekre fokuszal, amelyek célja a Li vizoldhatova tétele. Hidnyoznak
azonban az atfog0, tag hdmérsékleti tartomanyt lefedd tanulmanyok, amelyek a redukcios
folyamatokat egészében vizsgalnak. A kutatas kiterjeszti a vizsgélatokat a magasabb
hémeérsékletli tartomanyokra, feltérképezve a fazisatalakulasok termodinamikai hatérait
¢és azok hatésat a kés6bbi kioldasi hatékonyséagra.
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3.) Innovativ ionelvalasztas: Anioncsere kevert reaktorban

Az atmenetifémek (Ni, Co, Mn) elvalasztasara jelenleg az olddszeres extrakcid (SX) a szokasos
eljards, amely azonban szamos kdrnyezeti és gazdasagi kockazatot hordoz (tlizveszély, toxicités,
draga reagensek).

o Hiadnyossag és tjszeriiség: Az anioncserés gyantak alkalmazasa LIB-rendszerekben,
kiilonosen sosavas kozegben, kevéssé kutatott teriilet. Ezen beliil is hianyzik a
technoldgiai 6sszehasonlitds a hagyomanyos oszlopos kromatografia és a kevert
reaktoros szakaszos (batch) extrakcid kozott. A kutatas ujszerlisége a gyanta-alapu szilard
fazisu extrakcid alkalmazésa kozvetleniil a kevert oldatokban. Ez a mddszer kikiiszoboli
az SX héatranyait: a gyantak hosszu élettartamtiak, nem illékonyak, és egyszerti durva
fizikai szliréssel elvalaszthatok, ami jelentdsen csokkenti a miiveleti koltségeket és a
kdrnyezeti labnyomot.

4.) Szelektiv kobalt-kinyeré elektrolizis kloridos kozegben

o Hidnyossag és tjszeriiség: A jelenlegi technologidk szinte kizardlag szulfatos s
formajaban nyerik ki az értékes fémeket. A fémes termék kinyerése elektrolizissel nem
jellemzd torekvés a LIB hulladék feldolgozasanal. A kloridos kozegbdl torténd
elektrolitos fémlevalasztas paraméterezése — kiillonos tekintettel a mellékreakciok
gatlasara és a tiszta fémkatdd kinyerésére — hidnyos a kutatdsokban. Fontos fejlesztés a
nagy tisztasagu kobalt kozvetlen kinyerése oldahatatlan anddos elektrolizissel
(electrowinning) eljarassal, az anddfolyamatok optimalizalasaval és a kloridos matrix
kihasznalasaval.

Célkitiizés:

A kutatds elsddleges célja egy olyan innovativ hidro-elektrometallurgiai eljaras kifejlesztése,
amely kikiiszoboli a nehezen hasznosithatd, veszélyes hulladékdramok keletkezését, és a
klasszikus oldoszeres extrakcios (SX) eljardsoknal fenntarthatobb, kornyezetbaratabb
reagensekkel dolgozik. A munka kdzéppontjdban egy olyan integralt folyamatmodell kialakitasa
all, amely a szelektiv kioldas, az oldattisztitds és a fémkinyerés egységeit egyensulyi, zart
rendszerbe szervezi. A technoldgia kulcseleme a sésav-regeneraldson €s a reagens-recirkulacion
alapulo korfolyamat, amely biztositja az anyagmérlegek zarddasat, mikozben minimalizalja a
kiils6 vegyszerigényt €s a kdrnyezeti terhelést. Ezen dnfenntart6 rendszer kidolgozasa tudomanyos
alapt valaszt ad a modern akkumulator-ujrahasznositas hatékonysagi és 6kologiai kihivasaira.
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6. A kisérleti eljaras leirasa

Alapanyagok elokészitése és mintavételezés

A kisérleti munkahoz felhasznalt, hulladék litium-ion akkumulatorokat a Metal Waste Solution
Kft. (Miskolc) biztositotta. A kémiai 0sszetétel heterogenitasanak jelentds csokkentése érdekében
egy 70 kg-os reprezentativ mintat vettem, amelyet nyolc kiilonféle tipusti akkumulatorra
véalogattam szét. A biztonsagos mechanikai feldolgozas alapfeltétele a celldk eldzetes lemeritése,
amire egyedi galvanikus kistitést alkalmaztam. A cellak ohmikus ellenallasokon keresztiil torténd
lemeritése (kb. 2.5 V értékig) soran a tarolt elektromos energia hévé alakult, minimalizalva a
késobbi termikus megfutas kockazatat. A mechanikai elokészités sordn a lemeritett cellak
manualis szétbontdsa utdn az aktiv anyagokat tartalmazo frakcidkat vakuum-indukcios
kemencében (Indutherm MC 100) hdkezeltem majd késes malomban valo6 apritas kovetkezett 0,5
cm-es szitabetét alkalmazasaval. Az értékes fémtartalmi por, azaz a black mass kinyerése,
valamint annak egyéb szerkezeti elemektdl (dramgy(ijté folidk, szeparator-polimerek) vald
elkiilonitése frakcionalt szitalassal valosult meg 1 mm-es szemcseméret-hatar alatti elvalasztassal.

A kémiai metallurgiai kisérletekhez sziikséges, kontrollalt 6sszetételll, ugynevezett ,.tiszta” black
mass eldallitdisahoz csak hordozhatd eszk6zok akkumuldtorait hasznaltam fel. Ebben a
folyamatban egy 20 kg-os mintat alkalmaztam, amelyet a biztonsagos kezelhetdség érdekében 3
oran keresztiil natrium-karbonat oldatban meritettem le. Az apritasi folyamatot egy két-tengelyt
forgotarcsas nyird apritogéppel végeztem el majd egy 15 perces 250 °C-on torténd hokezelést
alkalmaztam a szerves komponensek elbontasara. A végterméket a szitalast (1 mm alatti
levalasztds) kovetden intenziv keveréssel homogenizaltam, biztositva a mérési sorozatok
reprodukalhatosagat €s az analitikai vizsgalatok megbizhatosagat.

Elemanalitikai vizsgalatok

A black mass pontos elemi Osszetételének meghatarozasa forrd savas feltarassal tortént. A mintak
valosult meg. A feltarasi paraméterek: 2 d6ra oldasi 1d6, 350 r.p.m. keverési intenzitas, 80 °C, L/S
= 10 cm®/g (folyékony/szilard) arany mellett. A szilard maradék elvélasztisa vakuumsziiréssel
tortént.

Az oldat Osszetételének (Li, Ni, Co, Mn, Cu, Fe, Al, Zn, P, S koncentracioknak) és a
disszertacidbban bemutatott minden elemanalitikai méréshez az alabbi muszerek keriiltek
alkalmazasra:

e AAS: PerkinElmer PinAAcle 900 ¢és Varian SpectrAA 300-as atomabszorpcios
spektrométerek (metal Waste Solution Kft, illetve a Miskolci Egyetem Fémkinyerési és
Ontészeti Intézete) a kioldasi, precipitacids és ioncserés kisérletek analitikai méréseire.
Ezeket személyesen végeztem.
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o ICP-OES: Perkin Elmer AVIO 200 késziilék, a kivalasztott akkumulatorok Osszetételi
vizsgalatara a Bay Zoltdn Alkalmazott Kutatasi K6zhaszni Nonprofit Kft. eszkozeivel
végzett kontrollmérések. Igy keriilt meghatarozasra S és P tartalom.

e EDXRF: NEX QC QuantEZ energia-diszperziv rontgenfluoreszcens spektrométer : a
black mass és az akkumuldtor tipusok azonositdsa, sziirési maradékok szilard fazist
elemzése, valamint oldatok, iszapok és a kinyert termékek analizise céljara. Ezeket a
méréseket is személyesen végeztem el.

o Vizoldhat6 fluor: A black mass frakciobol 2g minta keriilt bemérésre majd 200 cm?
desztillalt vizzel 120 percen keresztiil polietilén poharban volt keverve a minta. Ezutan
vakuum-sziiréssel lett elvalasztva az oldat majd 250 cm? polietilén lombikba jelre tdltve.
A szelektiv F elektroddal ellatott pH mérd késziilék (Orion Star A214) NaF oldat és TISAB
ionerésség puffer oldattal 1:1 ardnyban keverve keriilt kalibralasra. A 250 cm?® oldatbol 10
cm? alliquot keriil kivételre és ehhez 10 cm?® TISAB oldat keriilt hozzdadasra. Ezeket a
méréseket is személyesen végeztem el.

e Kloridion koncentraciéo: Volhard-féle argentometrias titralds. Ezeket a méréseket is
végeztem el.

A karbon koncentricid a savas feltdras utani fémeket mar nem tartalmazé maradvany
tomegének mérésével keriilt meghatarozasra.

Karbotermikus kezelés:

A karbotermikus redukcios kisérletek soran 25 g black mass mintat kezeltem ellenallasfiitésii
kemencében, korund tégelyt hasznalva. A folyamat alatt a gazcserét és a levegd folyamatos
bedramlasat a tégely fedelén kialakitott nyilds biztositotta. A reakciot kovetd tomegvaltozas pontos
meghatarozasa érdekében a bemend és kijovo anyagaramok tomegeét kalibralt analitikai mérleggel
regisztraltam. Az anyag minden esetben a célhdmérsékletre elomelegitett reakciotérbe lett beadva.
masst 250 cm® 2 M H2SO4 és 0,2 M NaCl oldattal kevertem 35°C-on és a zart rendszerben
keletkezd H» térfogatabol szdmoltam vissza a fémkoncentraciokat.

Kioldasi és precipitdcios kisérletek

A karbotermikus redukcido hatasfokanak, valamint a litium-felszabaditas mértékének
meghatarozasa érdekében vizes kioldasi kisérleteket végeztem. A redukciods folyamatbol szdrmazo
teljes olddsi maradvanyt 100 cm® desztillalt vizben szuszpendaltam. A kioldast 50 °C-on, egy 6ran
keresztiil tartd intenziv keveréssel valositottam meg, biztositva a fazisok kozotti megfeleld
érintkezést és a konnyen oldhaté komponensek (Li2O és Li2CO3) hatékony oldddasat. A reakcioidd
letelte utan a szilard maradékot €s a litiumtartalmu vizes fazist vakuumsziiréssel véalasztottam el
egymastol. A kapott szlirletet a tovabbi analitikai mérésekig stabilizaltam, mig a szilard fazist a
sosavas kioldasi kisérletekhez készitettem eld.
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A hidrometallurgiai savas kioldasi kinetikai vizsgalatokat 50 g black mass mintan, 500 cm?
oldoszer alkalmazasaval (L/S arany = 10) keriilt végrehajtasra. A folyamatos keverés ¢s
homérséklet-szabalyozas biztositdsa IKA C-MAG HS tipusu flitheté magneses keverdvel tortént
(350 r.p.m., kiilonb6z6 homérséklet). A kinyert oldatok vakuumszlrését kovetden, haromszori
desztillalt vizes mosast is végeztem a veszteségek minimalizalasa érdekében. A precipitacios
(csapadékképzési) vizsgalatokhoz 250-500 cm® oldat keriilt felhasznalasra fiithetd
reakcidedényben. Az oxidaléd és semlegesitd reagensek adagolasa precizids biirettakbol tortént. A
pH-¢érték monitorozasa Orion Star A214 tipust pH-mérdvel és kombinalt elektroddal valosult meg.

lonelvalasztasi technologia

Egyensulyi (Batch) vizsgalatok: 30 cm® gyanta és 100 cm® oldat érintkeztetése tortént 2 Oran
keresztiil folyamatos keverés mellett. Az extrakcids hatékonysag szamitasa a bemend és kilépd
fémkoncentraciok AAS-analitikai mérése alapjan valosult meg. A lehetd legpontosabb anioncserés
(AIEX) megoszlasi eredmények érdekében 6 azonos funkcionalitdsu, de eltérd markaju gyanta
kertiilt felhasznalasra, kiilon-kiilon meghatarozva a megoszlasi hanyadosokat azonos koriilmények
mellett. Az aldbbi gyantdkkal torténtek vizsgélatok: Varian AT-660, Purolite A400, Amberlite
HPR4200 Cl, Lewatit MonoPlus M500, Mitsubitchi Relite A3, és Dowex 1X8. Az ioncserés
elvalasztasi kisérletek kétféle elrendezésben keriiltek vizsgalatra: Kromatografids oszlopos
elrendezés: 2,5 cm belsd atmérdjii liveg kromatografids oszlopok alkalmazésara keriilt sor, 120
cm’® Varion AT-660 tipusi anioncseréld gyantdval tdltve. Az oldat dramlasi sebességének
szabalyozasa teflon tliszeleppel, illetve perisztaltikus pumpdval tortént. Amennyiben a
szobahdmérséklettdl eltérd koriilmények vizsgdlata volt a cél, az oszlopok fiitése egyedileg
fejlesztett, Kevlar szovetbe agyazott kantal ellendllashuzallal valosult meg. A kevert reaktoros
extrakcios vizsgalatok pedig liveg f6z6poharakban magneses keveréssel lettek kivitelezve.

Elektrometallurgiai kinyerés és feliiletanalitika

Az elektrolizises fémkinyerési vizsgalatok 100 cm? elektrolitot befogadé, osztatlan iivegcelldkban
valosultak meg. Anodként MMO (Mixed Metal Oxide) tipustt DSA (Dimensionally Stable Anode)
anyag, katodként pedig rézlemez kertiilt alkalmazasra. Az elektrokémiai folyamat sordn a katod
aktiv feliilete 20x20 mm-re volt korlatozva. A fennmarado feliiletrészek lakkal torténd maszkolasa
révén a pontos geometriai dramsiiriség biztositasa volt a cél. Az elektromos aramellatast és a
paraméterek szabdlyozasat egy Stamos S-LS-59 tipusu, szamitogép-vezérelt tapegység
biztositotta. A levalasztasi folyamat sordn a katdd- és anddpotencidlok monitorozasa kalomel
referenciaelektroddal tortént, az adatok rogzitése pedig egy Voltcraft VC-7055BT tipusu asztali
digitadlis multiméterrel valosult meg. A kialakult feliileti struktirak elemzése optikai
mikroszkoppal, valamint a Miskolci Egyetem Fémtani Intézetében végzett pasztazod
elektronmikroszkopos (SEM) felvételek segitségével tortént. A folyamat elektrokémiai
hatékonysdganak jellemzésére az 4aramhatasfok szolgalt, amely az elektrolit fém-

crcr

szamitott elméleti érték aranyaként keriilt meghatarozasra.
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7. E-hulladék anyagarambol szarmazé akkumulatorok black mass
frakcioinak komplex elemanalitikai vizsgalata

A cellatipusok fizikai szeparacioja utan reprezentativ mintdkon végzett mechanikai megbontas ¢és
energiadiszperziv rontgenfluoreszcens (EDXRF) spektroszkdpias analizis kovetett a dominans
katédkémidk — tigy mint LCO, NMC, LFP és LMO — pontos beazonositasa céljabol. A feldolgozas
elott t a cellak elektromos deaktivaldsat - a 8. abran lathsatd mddon - kiilsé ohmos ellendllasok
alkalmazaséaval hajtottam végre a rezidudlis energia kontrollalt elfogyasztasa érdekében. A kisiitést
csak 2.5V cellapotencialig folytattam, hiszen ekkor mar megbontds utdn sem volt tapasztalhatd
tlizveszélyes reakcio.

8.4bra A tipusonként szétszedett Li-ion akkumulétorok kisiitése ohmikus ellenallasok

alkalmazasaval.

A biztonsagos szintre meritett és megbontott celldk vakuum-indukcids kemencében végzett
termikus eldkezelése két jol elkiilonithetd fazisban tortént: elsdként 80 és 150 °C kozotti
tartomanyban 15 perces hdkezeléssel biztositottam az illékony elektrolit-komponensek
eltavozasat, majd a hdmérsékletet 300 °C f6l¢ emelve a poli-vinilidén-fluorid (PVDF) kotéanyag
termikus degradéacioja volt a cél. Ez utdbbi folyamat kulcsfontossagli a hidrometallurgiai kinyerés
szempontjabol, ugyanis a polimer lancok karosodésa lehetdvé teszi az aktiv katddanyag hatékony
levalasat az aluminium aramvezetd kollektorfoliarol. Ezzel az eljarassal a hidrometallurgiai
feldolgozas szdmara viszonylag kis szennyezdtartalmu koncentratum nyerhetd. A black mass
anyagok elemanilitikai eredményeit mutatja az 5. tablazat.

A kinyert black mass frakcidk analitikai jellemzése soran alkalmazott AAS, ICP-OES és EDXRF
modszerek ravilagitottak az egyes eszkdzcesoportok kozotti jelentds kémiai eltérésekre. Lathato az
anyagmérleg 70 — 80% kozti kumulalt értéke, a fennmaradd hanyad valoészintileg oxigén. Mig a
mobilkommunikécios eszk6zok (pl. Samsung, iPhone) esetében 26,4% ¢és 31,2% kozotti kobalt-
koncentraciok mérhetdk addig az elektromos kéziszerszamok €s e-bike-ok nikkel-dominans (18,9—
22,2% Ni) Osszetételt mutattak.
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5. tablazat Kiilonféle Li-ion akkumulatorokbdl kinyert black mass frakciok elemi 6sszetételei

Samsung | Samsung Ronda HP Makota Bosch
mobil mobil HPSS03 E- Iphone
Elem (2,96 7.22 XL IFR CCO06- | JK8/5SJF bike power 15
18650 | 6360b 21E tool
Wh) Wh)
Li 3,17 2,98 3,28 2,34 2,99 3,05 3,8 2,94 2,77
Co 26,44 4,00 31,15 0,01 4,89 0,03 298 | 885 | 2815
Mn 0,12 17,37 0,21 0,26 6,32 31,15 1,99 | 5,98 0,03
Ni 0,22 9,63 0,09 0,01 19,79 0,13 22,15 | 18,85 | 0,12
C 43,18 38,58 40,15 35,15 | 46,15 3225 | 4335 | 34,58 | 39,58
Cu 1,15 1,98 2,22 0,21 0,68 1,03 1,15 | 2,25 0,16
Al 1,02 0,67 1,39 3,11 1,03 2,31 338 | 2,01 0,35
Fe 0,21 0,11 0,35 18,98 0,06 0,36 021 | 0,36 0,03
Zn 0,06 0,02 0,02 0,01 0,01 0,03 0,01 | <0,01 | 0,00
Sn 0,01 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
p 0,12 0,27 0,21 11,15 0,10 0,12 0,30
S 0,09 0,11 0,09 0,21 0,06 0,41 0,00
F 1,12 0,09 0,85 0,16 0,11 0,12 0,14
Nb | 0,00 0,00 0,00 016 | 0,00 0,00 0,00 0 0,51
(EDXRF) | (EDXRF)
) 73,74 72,83 76,75 69,41 | 7920 | 67,92 | 75,66 | 72,88 | 68.41
. NMC- LFP-Nb | NMC- NMC- | NMc- | P9
Tipus | LCO 1 phass | 5O dopoit | Nidas| MO | Nidas | Nidas dé\}]:) .

Erdekes — noha a jelen fokuszon kiviili - megfigyelés a modern cellakban (pl. iPhone 15) detektélt

niobium (0,51% NbD) jelenléte, amely a kristalyszerkezet stabilitasat fokozo dopolasra utal [75]

[76] [77]. A meglehetdsen kis koncentracioban jelen 1évd Sn leginkabb az akkumulétorok forrasz

anyagabol szarmazhat, mig a Zn a sargaréz szerkezeti elemekbdl ered. A rontgendiffrakcios (9.

abra) vizsgalatok megerdsitették ezeket a megfigyeléseket, egyértelmiien azonositva a LiCoO-,
Li(Nix,Mny,Co,)O2 és LiFePOas fazisokat a grafit mellett. Tomegaranyosan az NMC tipusu
akkumulatorok a teljes 70 kg-os minta 68.15%-at képezték, mig az LCO tipus 22,12% az LFP
5.87%-ot adtak. A maradék 3,86% hanyad LMO tipus volt. igy lathato, hogy mar a hordozhato
eszk0z anyagaramban is az NMC tipus kezd dominalni, noha tovébbra is stabilan jelen van az LCO

tipus.
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9.4bra Az LFP, NMC ¢és LCO tipust black mass mintak XRD spektrumai.

A hidrometallurgiai folyamatok optimalizaldsdhoz egy nagy mennyiségl, reprezentativ elegyet
allitottam eld, amely 75% NMC, 20% LCO és 2% LFP tipusu cellak apritasabol szarmazott. A
black mass ¢€s az elvalasztott kollektorfolia frakcidokat mutatja a 10. abra. Az igy kapott bulk black
mass 0sszetétele (Ni: 19,5%, Co: 8,98%, Mn: 7,12%) igazolja, hogy a lakossagi hulladékaram
jelent('is mennyiségﬁ kritikus nyersanyagot tartalmaz Ugyanakkor a mért ﬂuorid-tartalom (0 3 1%
1épéseket tesz sziikségessé a késdbbi hldrometallurglal folyamatok elétt, illetve azok soran. A
kapott adatok alapjan a vizsgalt hulladék-anyagaram technoldgiai szempontbol értékes, a black
mass Osszetétele pedig kedvezo kiindulasi alapot biztosit a fémkinyeréshez.

a)

10.4bra A black mass (a) és a tisztan elvalasztott kollektor folia (b) frakciok.
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8. A black mass karbotermikus redukalo porkolése

A black mass redukald porkolése egyrészt a litium felszabaditasat és szelektiv kioldhatdsagat
célozza, masrészt a hulladékban eleve jelen 1évO karbontartalom hatékony hasznositasat a folyamat
soran. A Li-ion akkumulatorok feldolgozasabol szarmazo black mass az atmenetifémeket (Co, Ni,
Mn) dontéen magas (tetra- €s trivalens) oxidaciés allapottal komplex oxidok forméjaban
tartalmazza, mint amilyen a LiCoO; vagy a LiNio33C00.33Mno3302, amelyek az alabbi tipust
reakciok alapjan keletkeznek:

Li0 + Co0,03 = 2LiCo00» 9

Ezen fazisok stabilitasat az adja, hogy a bazikus jellegii Li-O stabil vegyiiletet alkot savas karakter(i
magasabb rendii fémoxidokkal (Co20s, NiO2, MnO-). Ezzel szemben az dtmenetifémek divalens
oxidjai (CoO, NiO, MnO) a Li2O-hoz hasonloéan bazikus tulajdonsagtiak, igy ezen az oxidacios
szinten a komplex kristalyszerkezetek termodinamikailag instabilld valnak és feltételezhetéen
szétesnek. A redukcid eredményeként keletkezd Li-O vizzel konnyen kioldhaté LiOH oldatot
képez, mig a visszamarado divalens fémoxidok pedig hig savas kdozegben jol oldhatok, jelentdsen
csOkkentve a késObbi hidrometallurgiai [épések vegyszerigényét.

A rendszer redukald erejét a black mass-ben taldlhaté grafit biztositja, amelynek
hatdsmechanizmusat elsdsorban az indirekt, gazfazisu redukcio (CO) hatarozza meg. A folyamat
termodinamikai hajtoerejét a Boudouard-reakcié (C + CO2 = 2CO) szabalyozza, amely sordn a
szilard szén képes a CO2-ot folyamatosan reduktiv CO-da alakitani. Ahogy azt a HSC Chemistry
szoftverrel végzett szimulacio eredménye a 11. abran szemlélteti, a CO parcialis nyomasa 600 °C
felett valik dominadnssa, ami kijeldli a hatékony karbotermikus kezelés alsd6 hdmérsékleti hatarat.
A fémoxidok redukcidja sordan a komplex NMC-oxidok eldszor divalens oxidokra bomlanak,
mikozben Li2O és CO: is keletkezik.
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11.abra A C-O rendszerben kialakul6 egyenstlyi 6sszetétel valtozasa a homérséklettel.
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Ezt kovetden a divalens oxidok tovabb redukalodhatnak fémes allapotig: a CoO és NiO redukcidja
1273 K-en negativ standard szabadentalpia-valtozassal (AG®) jellemezhetd, tehat még normal
allapotban is termodinamikailag kedvezményezett folyamat. Ezzel szemben a MnO ¢és kiilondsen
a Li2O fémmé alakitdsa ezen a hdmérsékleten erdsen pozitiv AG® értékeket mutat. A normal
allapotra vonatkozé szabadentalpia-valtozasok kiilonbsége e két csoportba tartozd fém-oxidok
redukalhatosaga kozott jelentds kiilonbséget mutat.

A black mass-ben talalhat6 oxidok redukcidja az alabbi egyenletekkel irhato le.

Elsé 1épésben:

2LiNi0,33C00,33Mno 3302 + CO = Li,0 + 0,33Co0O + 0,33MnO + 0,33NiO +CO2  (10)

crer

termodinamikai kiilonbségek lathatok:

Co0 + CO(g = Co + COxg), AG®1273= -27,37 kI/mol CO (11)
NiO + COg = Ni + COxg), AG1273= -46,95 kJ/mol CO (12)
MnO + COg =Mn + COx), AG®1273= 119,25 kJ/mol CO (13)
Li20 + COg = 2Lig) + COag, AG®1273= 255,93 kJ/mol CO (14)

Mig a Co ¢és Ni viszonylag konnyen szinithetdk, a Mn ¢és kiillondsképp a Li fémes allapotba torténd
redukciojat csak sokkal erdsebb redukalo koriilmények tennék lehetdve.

A fazisegyensulyok pontosabb vizsgalatdhoz a gazfazis CO. és CO parcialis nyomasainak
fiiggvényében szerkesztett stabilitasi diagramok nyujthatnak segitséget. A 800 °C-os hdmérséklet
idedlis valasztas a modellezéshez, mivel ezen a ponton a Boudouard-reakcié mar kelld kinetikaval
biztositja a folyamatos CO utanpoétlast [78]. Az 6nallod szilard fazisok egységnyi aktivitasat
behelyettesitve, a fazisatalakulasi hatarok egyenesekkel irhatok le a parcidlis nyomasok
logaritmikus fliggvényében. Az egyenstlyok termodinamikai feltétele, hogy a reakcid
szabadentalpia valtozasa:

AGu) = AG@)° + RTIn / (15)

zérus legyen [79] Ahol a (14-17) reakciok adott esetét jelolve (i) also indexszel, az [ aktivitési
index, a gdzkomponensek fugacitasat a parcialis nyomassal kozelitve:

I= (=2 (16)

Pco

ahol az aktudlis (pillanatnyi) aktivitasok helyett a pillanatnyi parcialis nyomast (p) hasznalhatjuk
kozelitésképpen. Ugyanakkor a normdl szabadentalpia-valtozas az egyenstlyi allandobol
kozelitdleg az egyensulyi parcialis nyomasokkal (P) fejezheto ki:
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AG(® = —RTln (= 202 (17)

Vagyis:

AG°
2,303RT

lOgPCO = lOg PC02 + (18)

Adott komponensek kozotti atalakulasok egyensulyi CO/CO; parcidlis nyomasviszonyait a (18)
egyenlet alapjan szamitott egyensulyi diagrammokat a 12. abra mutatja 800 °C homérsékleten.
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12.4bra A Co-Mn-Li rendszer 1073 K (800°C) homérsékletre érvényes fazis-stabilitasi
diagramjai.
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Az abrazolt egyensulyi CO/COz parcialis nyomasviszony felett a redukalt alak valik stabilla. Tehat
a black mass karbotermikus kezelése soran a gazfazis Osszetétele alapvetden befolyasolja a
lejatsz6do reakciok iranyat. Noha az atmenetifémek esetében a karbonatképzddés csak nagy CO»
felesleg esetén alakul ki, a szabad Li>O karbonatta alakuldsara mindenképpen lehet szamitani. Ha
a fémes allapotig torténd redukcid lenne a cél, feltétleniil meg kellene vizsgalni a reakciok
homérséklettol, valamint a CO,/CO ardnytdl vald fiiggését. Ez azért is fontos, mert nagy
mennyiségli karbon jelenlétében — mint a black mass esetében — a gazfazis CO/CO» aranya nem
valtoztathat6 tetszOlegesen, hanem homérséklet fiiggvényében egyenstlyra all be, a

CO, +C=2C0O (19)

Boudouard reakcionak megfeleléen. A HSC Chemistry szoftverrel kiszdmolt AG® fiiggvények és
a (15) osszefiiggés alapjan szamithatok a szinfémekké torténd redukciok szabadentalpia valtozasat
kiilonféle atmoszféraban mutat6 egyensulyi gorbék, amelyek a 13. dbran lathatéak a hdmérséklet

fliggvényében.
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13. 4bra A divalens oxidok karbotermikus redukcidjanak szabadentalpia-valtozasai kiilonb6z6
CO/COz parcialis nyomasviszonyokra.

Lathato, hogy a Co és Ni oxidjainak redukciodja kis CO felesleg esetén is konnyedén végbe mehet
mar alacsonyabb hémérsékleten is. A Mn azonban csak szélsdségesen nagy CO felesleg és magas
hémeérsékleten redukalhato.

A Li esetében azonban ezek a feltételek sem teszik termodinamikailag preferalta a redukciot,
hiszen a szabadentalpia értékek erdsen pozitiv tartomanyban vannak. Mivel a black mass karbon
koncentracioja adott, a hOmérséklet és a redukcio idOtartamanak modositasaval lehet a
gyakorlatban szabdlyozni a rendszert. A termodinamikai szamitasok alapjan latszik, hogy
amennyiben csak a Li felszabaditdsa — azaz vizben oldhato Li,O (vagy Li2CO3) 1étrehozasa — a
cél, alacsony homérsékletli és vélhetden kis tartozkodasi idejli redukcid is elegendd lehet.
Ugyanakkor lathatd, hogy a Co €s a Ni fémes allapotba is hozhatd, mig a Mn oxidos alakban
marad. Ez a kioldés sordn akar szelektivitast is adhat, hiszen a fémes Co €s Ni viszonylag nehezen
oldhatok, mig a MnO hig savas oldatban is szolubilizalhat6. S6t, a karbontartalom teljes
elfogyasztasa — kontrollalt mennyiségli oxigén beadasa melletti elfogyasztasa — kifejezetten
kedvezd lehet a hidrometallurgia szamara atadott alapanyag mennyiségi €s térfogati csokkentése
céljabol. Ezenfeliil jelentds hdenergia nyerhetd vissza, ami felhasznalhatd a késdbbi
hidrometallurgiai folyamatok soran savregeneralasra vagy az oldatok beparlasara A kisérleteket
ezért tag homérséklet tartomanyban allando redukcios idével (6. tablazat) végeztem majd allando
homérsékleten valtozo idétartammal (7. tablazat) is megvizsgaltam a redukcios folyamatokat. A
folyamat soran a tomegveszteség €s a Li vizzel val6 kioldhatosdganak hatasfoka és a gazbiirettaval
mért fémes hanyad (metallicitas) volt a f6 mutatd, hiszen a szabad Li vegytilet és elemi fém csak
a redukcids folyamat végbemenetele altal keletkezhet.
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6. tablazat A hdmérséklet redukciora gyakorolt hatasanak vizsgalati eredményei

Li kioldas  Metallicitas

Homgrseklet Iiemeresn "Vegso Id6, Tomegveszteség hatésfoka %)
C tomeg (g) tomeg(g) (perc) (%) %)
25 - - - 0 39,15 1,37
300 30,12 29,48 30,00 2,14 42,15 1,12
400 30,09 29,01 30,00 3,59 68,98 3,48
600 30,04 28,11 30,00 6,42 98,87 3,27
800 30,15 26,80 30,00 11,12 99,58 24,15
900 30,08 24,30 30,00 19,71 98,94 39,15
1000 30,10 24,17 30,00 19,77 98,59 54,40
1200 30,02 22,65 30,00 26,22 99,05 56,58

A homérséklet hatasanak vizsgalati eredményei alapjan 300 °C-on a tomegveszteség csupan 2,14%
volt 42,15%-0s Li-kioldas mellett. Noha a termodinamikai szadmitasok szerint 600 °C-on a
redukcionak teljesnek kéne lennie, az alacsony (6,42%) tomegveszteség arra utal, hogy ilyen
alacsony homérsékleten a kinetikai feltételek nem adottak. Kiilondsen 800 °C felett novekszik a
tomegveszteség drasztikusan, elérve a 11,12%-ot, majd 1200 °C-on a 26,22%-ot. Ezt tdmasztja ala
a minta metallicitasa is, lathato, hogy a fémek sziniilése csak 800°C felett volt szignifikans.

Az 1d6 hatasat vizsgélva (7.tablazat) lathatd, hogy viszonylag kis 1d6 alatt is elbomlanak a magas
oxidacios fokozatu oxidok, igy a gyakorlati eredmények is alatdmasztjdk a kis termodinamikai
stabilitasukat.

7. tablazat Allandé hdmérsékleten végzett, de valtozo idétartamu redukéald vizsgalatok

eredményei
Bemérési Végso Hoémérséklet, Tomegveszteség Likioldis  Metallicitis
Idé6 (perc) timeg (2) tomeg °0) ’ %) hatasfoka (%)
(8 (%)
15 30,2 28,89 900 4,34 85,15 -
30 30,11 24,02 900 19,79 98,87 -
60 30,05 22,15 900 26,29 99,57 -
120 30,09 15,51 900 48,26 99,01 -
15 30,15 27,17 1100 9,95 99,58 41,01
30 30,08 19,19 1100 26,36 98,94 62,15
60 30,10 15,42 1100 48,67 98,59 80,12
120 30,02 14,15 1100 52,86 99,05 85,10
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Példaul a 900 °C-on a 15 perces kezelésnél tapasztalt 4,34%-o0s tomegveszteség 120 perc elteltével
48,26%-ra ndtt. Nagyobb hdmérsékleten és hosszabb tartdzkodasi idével a tomegveszteség
Iényegesen megndvekszik, ahogyan a divalens oxidok redukcioja is fokozottan végbemegy, illetve
a kemence atmoszféra oxigéntartalma is oxidalja a karbont. Igy elérhetd egy fémekben gazdag
szinpor termék. A sikeres karbotermikus kezelést €s a fémes fazis megjelenését az is igazolja, hogy
a kezelt black mass anyagok (példaul a 800 °C-on és az 1000 °C-on redukalt mintdk) magnes
jelenlétében magnesezhetdnek bizonyultak.

Az alabbi 14. dbra mutatja be a termikusan kezelt black mass anyagokat. Lathatd, hogy a fémes
fazis megjelenik, hiszen magnesezhet az anyag.

E

14. dbra A karbotermikusan redukalt black mass mintak : 800 °C-on (a), valamint az 1000 °C-on
(b) redukalt mintadk magnes jelenlétében.

Megallapithatd, hogy a redukci6 hatasara a divalens oxidok megjelennek (15. abra XRD), azonban
a Li nem karbonat, hanem oxidos alakban van jelen. Ez alapjan valdsziniisithetd, hogy az
alacsonyabb hémérsékleten végzett redukcid soran ekkora karbon felesleg mellett a CO; parcialis
nyomasa elhanyagolhatdan kicsi a rendszerben.
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15.4bra Kezeletlen ¢s 600 °C-on redukal6 black mass XRD spektrumai.

A hdkezelés tovabbi jelentds eldnye, hogy lehetdveé teszi a fluor hatékony eltavolitasat a ,,black
mass” alapanyagbol. Ez nemcsak az emberi egészségre és a berendezések élettartamara jelent
vesz¢lyt, hanem a tovabbi folyamatok kémiai aspektusait is kedvezdtleniil befolyésolja. A fluor a
legnagyobb elektronegativitasu elem, €s a kemény/lagy sav-bazis (HSAB)-elmélet [80] szerinti
legerdsebb bazis. Kis ionmérete miatt rendkiviil kozel tud koordinaldédni a centralis kationokhoz,
ami kiemelkedden stabil kotéseket eredményez. Az alabbiakban a kobalt példdjan keresztiil 1athatod
a fluoridion komplexképzd hatasa [81]:

Co*" + xF = [CoF,]**, log Bo=~1 (20)
Co®" + xF~ = [CoF.]** log Be=17.2 (21)

Mig a divalens Co?", Ni*" és Fe?* ionok viszonylag kisebb affinitast mutatnak a fluoridion felé,
addig a trivalens Co®*, Fe’* és AI’" ionok (erds savak) rendkiviil stabil fluoro-komplexeket
képeznek. [81] Ez a hatas a redoxi-viszonyokat is alapjaiban modositja. A Co**/Co’" elektrodpar
standard potencidlja 1,86 V, azonban fluoridot tartalmazo kdzegben a formalis potencial (ap-=1
mol/dm? esetén) 0,83 V-ra csokken. fgy-vizes-oldatban-atrivalensforma-dominal: Az oldott fluor
tehat drasztikusan megvaltoztatja az oldatkémiat, ami sok esetben jelentdsen megneheziti a
szelektiv fémelvalasztast. Ezért az eltavolitasa kritikus 1épésként is tekinthetd.
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9. Szolubilizacios eljarasok vizsgalata

9.1 Vizes kioldas és a Li Kinyerése

A kutatas tovabbi szakaszdban a Li-ion akkumulatorok eldkezelésébdl szarmazo black mass
frakcio hidrometallurgiai feldolgozasara fokuszaltam. A vizsgalat elsédleges kérdése az volt,
miként befolyésolja a termikus eldkezelés a kozvetlen vizes kioldds hatékonysagat. A stratégia
alapvet6 céljaként a litium nagyfok szelektivitassal torténd oldatba vitelét tliztem ki, elvalasztva
azt a gazdasagilag kritikus atmenetifémekt6l (Co, Ni, Mn) €s a technologiai szempontbdl zavard
aluminium-szennyez6tol.

A kétlépcsos kioldas — amely (1) egy szelektiv vizes, majd (i) a szilard maradvany savas 1épésbol
all — nem csupén technologiailag, hanem gazdasagi és kornyezetvédelmi elényei miatt is felette all
a hagyomanyos, direkt savas — minden fémet egyszerre oldatba vinni szandékoz6 - feltdrasi
modszereknek. A folyamat mélyebb megértése ¢és a  karbotermikus  redukcid
hatdsmechanizmusanak feltarasa érdekében harom kiilonboz6 allapotih mintat vetettem Ossze:
kezeletlen, részlegesen redukalt (600 °C, 30 perc) és ,.teljesen” redukalt (1000 °C, 1 6ra) black
mass-t.

A litium vizzel torténd kioldasa soran lejatsz6do reakcid elméleti hatterét a litium-oxid hidraticioja
adja. Noha a littum-hidroxid (LiOH) oldhatésédga elmarad a tobbi alkalifémétdl [82] (példaul a
NaOH-¢to6] vagy KOH-ét6l), a folyamat az alabbi egyenlet szerint igen kedvezo:

Li,0 + H20 = 2LiOH), log Kaos= 18,51 (22)

A kifejezetten nagy értékii egyensulyi allandé egyértelmiien jelzi, hogy a reakcid egyenstlya a
termékképzddés irdnyaba van eltolodva. A folyamat erdsen exoterm jellegét a standard
entalpiavaltozas értéke (AH® = -133 kJ/mol 298 K-en) tdmasztja ala. Ebbdl adodik az a
technologiai eldny, hogy a litium kioldasénak termodinamikai el@segitéséhez nincs sziikség kiilsd
fiitésre; a reakcid Onfenntartdé modon, spontan megy végbe. A kisérletek soran felvett kinetikai
gorbék (16. abra) fontos Osszefliggéseket tartak fel az anyag eldkezelési foka és az oldodasi
sebesség kozott.
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16.abra A Li vizes oldasanak kinetikai gorbéi kiillonféle mértékben elékezelt black mass mintak

esetében.

A kezeletlen black mass esetében a ,,szabad”, azaz hozzaférhetd litium mennyisége korlatozottnak
bizonyult, a kioldasi hatasfok csupan a 40%-ot érte el. Ezzel szemben a termikus kezelés drasztikus
valtozast hozott. A részlegesen redukalt mintandl a vizoldhat6 litium hanyada mar meghaladta a
90%-ot. Itt azonban a hdomérséklet hatdsa nyoman megfigyelhetd volt egyfajta kinetikai
,»gatoltsag™: a black mass frakcidban visszamarad6 Osszetett oxidok és a tobb karbon jelenléte
miatt a diffuzios folyamatok lassabbak, ami hosszabb tart6zkodasi id6t és magasabb hdmérsékletet
igényelt a teljes extrakcidhoz. Az igazi attorést a teljesen redukalt (1000 °C) minta hozta el: ennél
az oldodas szinte pillanatszerti volt. Ebben az allapotban az anyag zomében mar fémes allapott
kobaltbdl és nikkelbdl, alacsonyabb fokozatli mangan-oxidbdl és jol 0ldodo litium-vegyiiletekbdl
allt. Ez a gyors kinetika ipari 1éptékben nemcsak jelentds kapacitdsnovekedést, hanem a kioldasi

szakasz energiaigényének radikalis csokkenését is igéri.

A vizes fazisba vitt littumot beparlasos kristalyositassal nyertem ki. A vizsgélat fokuszéban itt mar
nemcsak a hozam, hanem a ,,battery-grade” (akkumulatorgyartasra alkalmas mindségii) tisztasag
elérése allt. Az oldatot 90%-os térfogatcsokkenésig paroltam, majd a kapott sot kozvetleniil, illetve
egy tovabbi Ujrakristalyositasi 1épést kovetden is elemeztem. A kisérleti eredmények a 8.

tablazatban kerultek feltintetésre.
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8. tablazat: A kristalyositott litium-vegyliletek elemi Gsszetétele a kezelési mod fliggvényében
(AAS modszerrel elemezve)

Elem Koncentracio, %
Részlegesen Részlegesen Teljesen Teljesen
redukukalt redukalt redukalt redukalt
atkristalyositva atkristalyositva

Li 97,89 98,992 99,91 99,96
Al 1,24 0,187 0,074 0,041
Fe <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Co <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Ni <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Mn <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Na 0,0874 0,033 0,00874 0,00274
F 0,74 0,08 - -

A mérési eredményekbdl kitlinik, hogy az 1000 °C-os kezelés nemcsak a folyamat sebességét,
hanem annak szelektivitdsat is erdsen javitja. Mig a kisebb homérsékleten (600 °C) kezelt
mintakbol nyert Li-vegyiilet jelentds mennyiségt (1,24%) aluminium-szennyezdt tartalmazott,
addig az 1000 °C-os redukciod soran az aluminium-tartalom mar az els¢ kristalyositas utan is
elhanyagolhat6 (0,074%) szintre siillyedt. Ez a jelenség arra utal, hogy a magasabb hdmérsékleten
az aluminium olyan stabil oxid- (példaul inert a-Al2O3 korund fazisba) keriil, vagy szilikatkotésbe
kényszeriil a black mass egyéb komponenseivel, amely ellenall a vizes kioldasnak. Mig az
alacsonyabb homérsékleten képz6dd y-Al.Os még mutat bizonyos reaktivitast, az 1000 °C-os
kezelés soran végbemend fazisatalakulas [83] hatékonyan ,bezéarja” az aluminiumot a szilard
fazisba, megakadalyozva a litium-oldat szennyezését.

A kristalyositott termékek XRD spektrumai (17. abra) tovabbi részleteket tartak fel a kémiai
folyamatokrol.
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17.abra A beparlassal nyert Li vegyiiletek XRD spektrumai.

Az alacsonyabb hémérsékletii redukcio terméke elsésorban LiOH.H20 volt, ami arra utal, hogy a
rendszerben 1év0 nagy szénfelesleg és az alacsony CO: parcialis nyomas miatt a litium-karbonat
képzddése még nem tudott végbe menni. Ezzel szemben magasabb hdmérsékleten a kedvezobb
kinetika, a széntartalom csokkenése €s az intenziv oxid-redukcid soran felszabaduld nagyobb

mennyiségli CO> mér segitette a karbonatosodasi folyamatot.

Osszességében a kutatas ezen szakasza bizonyitotta, hogy a litium-visszanyerés optimalis Utja az
1000 °C-on végzett teljesebb karbotermikus redukciod, amelyet szelektiv vizes kioldas kovet. Ez a
modszer minimalizalja a szennyezok jelenlétét, és lehetdvé teszi nagy tisztasagl litium-vegytiletek
(alapvetden karbonat) kozvetlen eldallitasat, megkeriilve a bonyolult és vegyszerigényes

extrakcios muveleteket.
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9.2 Kombinalt neutralis- és forré savas kioldas

A hidrometallurgiai folyamatok tervezésekor alapvetd felismerés, hogy a savas kioldas
hatékonysadga ¢és mechanizmusa kritikus mértékben fiigg a black mass alkotdinak kémiai
allapotatol. A kisérletek soran bebizonyosodott, hogy a termikus eldkezelés nem csupan a
reakcidsebességet noveli, hanem alapjaiban valtoztatja meg a rendszer kémiai jellemzobit. Jelen
kutatas fokuszaban all a gyakorlatban kevésbé hasznalt, de hatékonyabb kioldast és a komplex
ionképzési mechanizmusokon keresztiil valtozatos ion-elvalasztasi lehetdségeket és kiilonlegesen

tiszta oldatokat biztositani képes sosavas kozeg alkalmazasa.

Az oxidacios allapot szerepe a kioldds mechanizmusaban fontos. A kezeletlen black mass esetében
— a kobalt példdjan keresztiil szemléltetve — a fémek magasabb oxidacios fokozati oxidok
forméajdban vannak jelen. Ebben a rendszerben a sosavas oldds sordn a kloridionok
redukéloszerként 1épnek fel, ami — nemkivanatosnak tekinthetd - klorgaz-fejlodéshez vezet,

valamint jelentds a fajlagos savfogyasztas is:
C0203 + 6HCl = 2CoCl + 3H20 + Cly(g), logKaes = 0,58 (23)
2C0*" + 2CI" +» 2Co*" + Cly(g), logKaes = 20,3 (24)

Ezzel szemben a redukdlt black mass-ben mar alacsonyabb oxidacios fokozat oxidok

dominalnak, ami a kioldasi folyamatot jelentdsen hatékonyabba és biztonsdgosabba teszi:
CoO + HCI = CoCl; + H0, logKas = 6,43 (25)

A termodinamikai adatok ravildgitanak egy kulcsfontossagu kiilonbségre: bar a kloridionok nagy
hajtéerével redukaljak a Co®" ionokat, az alacsonyabb oxidaciés allapoti oxidok (mint a CoO)
bruttd oldodasi reakcidja 1ényegesen nagyobb egyenstlyi allanddval jellemezhetd. Ez azt jelenti,
hogy mig a kezeletlen anyag feltarasahoz nagy savkoncentracid és intenziv kloridion-aktivitas
sziikséges, addig a redukalt anyag mar higabb sésavoldatban is maradéktalanul feloldddhat.

Az 18.4bra mutatja a legfontosabbnak tekinthetd, értékes NMC tipusu black mass {6 értékhordozo
alkotojanak, a nikkelnek a kioldési jellemzdit. A nikkel viselkedése egynttal jellemzi a kobaltot és
a mangant is. A kisérleti kinetikai gorbék egyértelmiien aldtdmasztjdk a termodinamikai
megfontolasok alapjan tett kovetkeztetéseket. A kezeletlen black mass oldodéasa lassu, és csak
viszonylag nagy hOmérsékleten, tomény sosavval mutat érdemi haladéast. A redukalt anyag
azonban még a hig sdsavban konnyen szolubilizalodik. A 18. dbra sorban utols6 diagramjain az is
lathato, hogy a redukalt black mass fémtartalma még a nem-redukal6 jellegli hig kénsavval is
hatékonyan kioldhato.
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18.4bra A kezeletlen és a részlegesen redukalt (800 °C, 30 perc) black mass Ni-kioldasi kinetikai
gorbéi kiilonb6zd savkoncentraciok és hdmérsékletek mellett.

Az alabbi 19 abra mutatja a savkoncentracio és a teljes kioldasnek tekintheté (>95%) kioldashoz
tartoz6 1d6 kozotti 0sszefiiggéseket. A sosav és kénsavas oldatok aktivitasi koefficienseit a HSC
Chemistry Aqua modul-janak segitségével a Pitzer-Harvie egyenletek [84] [85] szerint
szamitottam ki.
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19.4bra. Az olddszer koncentraci6 é€s a kioldasi hatasfok kozti 0sszefliggés.

A sosavas oldatok nagy aktivitdsa nagyban kdszonhetd annak hogy a hidrogén és kloridionok
kozott az asszociacio csupan kismértéki, a hidrogén kloro-komplexek jelenléte csekély [81]:

H' + CI'= HCI’, logK;=-6,31 (26)
HCI°+ CI' = HCl, logfa= << -10 (27)

A sav kioldasi hatékonysag tapasztalt jellemzodi 6sszefliggenek a 19. dbraban szintén lathato Pitzer-
Harvie modszerrel szamitott aktivitasi koefficiensek. A sosavas oldatok jobb hatékonysaga a
drasztikusan novekvd kloridion-aktivitasnak készonhetd. Ezzel szemben a kénsavban mar kis
koncentracio esetén jelentds asszociacid figyelhetd meg, ami csokkenti az aktivitast €s igy az
oldasi hatasfokot is. Erdekes megfigyelés, hogy a redukalt black mass esetében 2 M HCI
koncentraci6 felett mar nem tapasztalhat6 a kioldasi id6 drasztikus csokkenése. Ez arra utal, hogy
ebben a tartomanyban a folyamat mar nem termodinamikai, hanem kinetikai gatoltsagu, ami
eldtérbe helyezi az ipari szempontbol vonzobb, enyhébb koriilmények alkalmazésat.

Mivel a redukalt anyag hig savban is kivaloan oldodik, lehetdség nyilt egy ugynevezett ,,neutralis
kioldasi” eljaras kidolgozasara. A modszer lényege, hogy a bevitt savat oly mértékben
elhasznaljuk, hogy a pH a neutralis tartoméanyba (pH 5—6) alljon be. Ez a megkdzelités kettds
elonyt kinal: egyrészt maximalis savkihasznalast biztosit, masrészt a folyamat soran fellépé pH
emelkedésének hatasara végiil a szennyez6 ionok (Cu(Il), Fe(IlI), AI(IIl)) spontan kicsapddhatnak
az oldatbol.
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A folyamat jarulékos kinetikai jellemzdje az, hogy a black mass szemcsék feliilete nukleacios
magként szolgalhat a keletkezd csapadék szamara. Ez a heterogén nukleacié energetikailag
kedvezObb a tiszta oldatfazisbol torténd csiraképzddésnél, €s nagyobb, konnyebben sziirhetd és
iilepithetd szemcséket eredményez [86]. A kinetikai eredményekre alapozva egy kétlépcsos,
szakaszos kioldasi modellt alkottam meg:

o Semleges kioldas: Itt a black mass adagolasaval pontosan szabalyoztam a pH-t (5,5-ig
emelve), biztositva a szennyezok hidrolizisét és a sav teljes elhasznélasat. Az Fe(Ill) és
Cu(Il) oxidacios fokozatok elérése érdekében oxidaloszerként HoO»-t alkalmaztam. Itt
annyi black mass-t érdemes oldani, ami éppen elfogyasztja a szennyezdk hirolizisébdl
felszabadulo savat.

e Savanyu kioldas (forrd savas oldas): Az elsé kioldd 1€épés maradvanyat friss savval
kezeltem, ahol a maradék értékes fémeket (Co, Ni, Mn) szelektiven oldatba vittem,
mikézben a szennyezOk a szilard maradvany fazisban koncentralodtak. Annyi sav
adagolasa célszerti, amely éppen beoldja a Co, Ni és Mn fémeket.

A kioldas jellemz6 reakcioit mutatjak az alabbi egyenletek:

MnO + 2HCI = MnCl; + H20,log K293 = 10,87 (28)
CoO + 2HCI = CoCl; + H20,log K293 = 6,69 (29)
NiO + 2HCI = NiCl; + H20,log K293 = 5,31 (30)

Amennyiben az anyagban fémpor is jelen van:
Co + 2HCI = CoClz + Hag),log Kag3 = 2,41 (31)
Ni + 2HCI = NiCl; + Hag),log K293 = 0,812 (32)

Az oxidok hatékonyan el tudjak fogyasztani a rendelkezésre all6 sdsavat. Amennyiben a redukcio
soran fémes allapoti Co és Ni is jelen vannak, a folyamat igy is végbemegy, részben modosult
mechanizmussal.

Ezek alapjan torekedve a sav elfogyasztasara és tomény oldatok létrehozasara semleges oldési
teszteket végeztem. A reaktorba 7.5 M HCIl oldatot adagoltam be, 80°C-ra melegitettem az oldatot
majd beadagoltam a black mass 85%-at. A pH folyamatosan regisztralva volt. Addig adagoltam a
black mass-t ameddig a pH el nem érte az 4,3-at. Ezek a kinetikai eredmények 1dhatok az aldbbi
20. abran, ahol a black mass teljes oldhaté fémtartalmat el6zetesen elvégzett forrd savas feltaras
adta meg.
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20. abra A neutralis kioldas kinetikai gorbéi (a) és a pH valamint kumulalt szennyezdelem
koncentraci6 valtozasa (b) a folyamat soran.

A 80°C homérsékleten végzett kinetikai vizsgalatok soran megallapithato, hogy a kobalt és a
nikkel oldodasi gorbéi szoros korrelaciét mutatnak, ami a hasonl6 elektrokémiai jellemzdikre és
aktivalasi energidjukra vezethetd vissza. Ezzel szemben a mangan, a vas és az aluminium kezdeti
kioldodasi sebessége szignifikansan nagyobb, ami ezen elemek kedvezobb kioldasi
karakterisztikajat jelzi a folyamat korai szakaszaban. Amint a rendszer pH-értéke meghaladja a
~2-es kritikus tartomanyt, a szennyezdelemek koncentracidja az oldatfazisban drasztikus
csOkkenést mutat. Ez a jelenség a fémionok stabilitasi tartomanyéanak atlépésével, valamint a
spontan fellépd hidrolitikus  precipitaciéval magyardzhatdo. A folyamat végallapoti
oldatdsszetételét, amely reprezentdlja a tisztitasi hatékonysagot, a 9. tablazat foglalja ossze. A
kisérleti eredmények validaltdk a neutralis oldas  koncepcidjanak  technoldgiai
megvalodsithatésagat. Elméleti megkozelitésben ez az eljaras lényegében egy komplex, in situ
hidrolitikus precipitacioval kombinalt kioldasi miiveletként értelmezhetd. Ebben a heterogén
rendszerben az alapanyag kettds funkciot tolt be: egyrészt biztositja a kinyerendd fémion-forrast,
masrészt a folyamat soran fellépd savfogyasztas révén neutralizaloszerként szabdlyozza a
precipitacios egyensulyokat, eldsegitve a szennyezok szelektiv eltavolitasat.

9. tablazat A neutralis és savas oldasbol kozvetleniil szarmazo oldatok Osszetétele

Koncentracié, g/dm? pH Cr
Oldasi fazis Ni Co Mn Fe Al Cu
Neutralis oldas 205.81 35.15 29.17 0.212 0.128 0.574 5.3 931 M
Forro savas oldas  75.12 16.57 12.15 1.17 1.02 2.67 0.03 3.74 M
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A 9. tablazat adatai alapjan az is latszik, hogy a neutralis oldatot képez0 modszer - nagyobb
kozelitéleg megfeleltek a kozvetleniil végzett forrd savas kioldds oldataéval, valamint a
kihozatalok is hasonldéan alakultak. A 21. 4dbra szemlélteti az alkalmazott eljaras folyamatat,
melynek alapvetd célja a zart rendszeri, korfolyamati oldoszer-aramoltatds. A tisztitasi és
kinyerési muveleteket tigy kell megtervezni, hogy a rendszerbdl gyakorlatilag csak az értékes
fémeket mar nem tartalmazd, technologiailag értéktelen végmaradvany keriiljon ki. Ez a
megkozelités kornyezetvédelmi szempontbol kifejezetten eldnyds, mivel hatékony, €s nem
keletkezik Na>xSO4-zagy vagy nagy sétartalmu szennyviz.
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21. abra A kombinalt neutralis — forr6 savas kétlépcesds kioldasi eljaras elvi folyamata.

A tovabbiakban a precipitacios miivelet fejlesztését és fo elemek (Co, Ni, Mn) elvélasztasat és
kinyerését vizsgaltam. Az eljaras kritikus 1épése — mondhatni ,lelke” — az oldattisztitas. A
levalasztott csapadékok tisztasdga ugyanis szoros Osszefliggésben 4all azok feliileti morfologidjaval
és szerkezetével. Ezeket a tulajdonsagokat alapvetéen meghatdrozza az ionkoncentracio, az anion-
hattér, a redoxpotencial, a hémérséklet, valamint az alkalmazott reagensek mindsége. Ezért
sziikséges volt az oldattisztitas atfogo termodinamikai és kisérleti vizsgalata.

50



10. Oldattisztitas direkt hidrolitikus és kombinalt oxidativ precipitacioval
kloridos kozegben

Az oldattisztitasi miivelet célja a neutralis oldasi szakasz alapvetd precipitacidés folyamatainak
finomitasa a Co-Ni-Mn elvalasztds elésegitésére, valamint komplex ioncserés elvalasztasi
lehetdségek kialakitasa az értékes fémek tiszta oldatok képzésével torténd hatékony elvalasztasara.
A neutralis kioldas soran a szennyezok a szilard maradvany fazisban disulnak, azonban a savas
oldat egy részét is periodikusan ki kell vezetni tisztitdsra az oldatban maradt vas, a réz és egyéb
kiséréelemek eltavolitdsa érdekében. Jelen fejezet a kombindlt hidrolitikus és oxidativ
precipitacio, valamint az anioncserés fémelvalasztas hatterét és a folyamatait részletezi.

10.1 Ionos egyensulyok kloridos kézegekben

Egy-egy elem viselkedését kloridos vizes oldatban alapvetéen az oxidacios allapota, valamint a
kloridionokkal szemben mutatott komplexképzési affinitisa hatdrozza meg. Ebbdl adddoan a
folyamatok leirdsdhoz a redox- és a komplexképzddési egyensulyok vizsgalata sziikséges:

Me%it = MeVi+1t + e~ (33)
MeVi* + xCl~ = [MeCl, | @i+ (34)

A fenti Osszefliggésekben v; és vi+1 a vizsgalt elem két szomszédos, stabil oxidacids szamat, x
pedig a komplex ion koordinacids szamat jeloli. A komplex ion eredd t6ltését a kdzponti ion redox
allapota és a kloridion-koncentraciotol fliggden valtozo koordinacids szam hatdrozza meg. Ez az
érték jelzi az anioncseréld gyantan varhatd szorpcids hajlamat.

A vizsgalt elem két szomszédos oxidacios fokozatli aquo-ionjanak aktivitas-viszonya a standard
redoxpotencial (£°), valamint a rendszer aktualis allapotat meghatarozo potencial (£) ismeretében
adhat6 meg [87] [88]. Szobahdmérsekletre (25 °C) vonatkoztatva az Osszefliggés az alabbi
formaban fejezhetd ki szobahdmérsékletre és kozelitve tizes alapti hatvanyra:

(vi+1_vi)<E_E:/Ie(vi+1)+/Mevi+>
aMe(vi+1)+ = aMeUi+ - 10 0.059 (35)

Ennek alapjan lehetdvé valik az adott fémion oxidacids allapotainak szamszerli megoszlasat leird
termodinamikai elemzés, ami alapvetd fontossagu a kloridion-koncentraciotél és a redox
viszonyoktol fiiggd ionos formak meghatarozasahoz.

Az elemi allapottdl kiindulva, a rendelkezésre allo termodinamikai adatok szerint az Osszes
lehetséges oxidacids dallapothoz tartoz6 ion aktivitds meghatdrozhato. A rendszer redox
potencialjat a gyakorlatban az alkalmazott oxidalo- vagy redukaldszer (redoxi agens) kémiai
mindsége €s koncentracidja szabja meg. A kloro-komplex ionok speciaciojat a kozponti fémion
oxidacios szama, valamint a koordinalt kloridionok szama jellemzi. A komplex ionok aktivitasa a
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kumulativ stabilitasi allandok ismeretében, a megfeleld szabad aquo-ionok aktivitasabol az alabbi
Osszefliggés szerint vezetheto le:

a[MeClx](ni‘x) = Bni,x (Yi : CC]_) aMeU+ (36)

Ez az egyenlet alapvetdé fontossagii a kloridos rendszerekben kialakulé ionos egyensulyok
szamszerusitéséhez, mivel 0sszekapcsolja a komplexek stabilitdsat az oldatfazis aktualis kloridion-
aktivitasaval.
1év0 Osszes fémkoncentraciot. Ez az Osszefliggés az aldbbi anyagmérleg-egyenlet formajaban
irhato fel [89]:

i+

— aMevl
D

[ 1+ Byx(ys - CCl—)x] } = CMe (37)

A fenti mérlegegyenletbe behelyettesitve az egyes ionfajtdkra kordbban levezetett
Osszefiiggéseket, meghatarozhatd a vizsgalt elem legalacsonyabb oxidacids szamu szabad aquo-
ionjanak aktivitasa. Ennek az alapértéknek az ismeretében a komplexképzddési és redoxi
egyenletek segitségével szdmszerlsithetd a modellben szerepld minden tovéabbi ion aktivitasa.
Ezen adatok alapjan kiszamithatd az Gsszes oldott fémre vonatkozo relativ koncentracio vagy
ionos megoszlas, amely pontos képet ad az oldatban jelen 1évé kiilonbozd fémkomplexek
aranyarol. A bemutatott — Kékesi és tsai. altal javasolt [89] - és a tovabbi elméleti vizsgalatok
alapjat képezo modell [88] [89] és a ROCC (Reduction-Oxidation-Chloro-Complexation) program
[91] képezi alapjat az ROCES (Reduction-Oxidation-Complexation-Electrodpotential
Simulations) Excel-alapu tovabbfejlesztett programnak, amely alkalmas kloro-, fluoro-, szulfato-,
nitrato- és ammin-komplex megoszlasok szimuldldsara. Ezzel az algoritmussal végeztem a
termodinamikai szamitasokat.

A termodinamikai modell szamszertsitése megkoveteli a stabilitasi allandok ismeretét. A
szamitasok soran tobb relevans szakirodalmi adatbazist is felhaszndltam annak érdekében, hogy
minden egyes koordinicios lépéshez validalt €s konzisztens stabilitasi allandok alljanak
rendelkezésre [81]. A nikkel esetében szamos irodalmat is szamitasba kell venni, hiszen csak
extrapolalt értékek allnak rendelkezésre [92] [93] [94].

10. tablazat A relevans fémionok kloro-komplexeinek kumulativ stabilitasi allandoi

logB. Co(ll)  Ni(I) Mn(IT) Fe(I) Fe(Ill) Cu(@) Cu(l) AI(I)

x=1 -0.87 -1.3 -0.1 0,36 1,4 3,36 0,11 -0.2
x=2 -3.64 -4.1 -0.8 -1,74 2,1 6,3 -0,53 -
x=3 -5.75 -10,5 -2 - 1,12 6,08 -1,3 -
x=4 -7.34 -13,5 -3.5 -5,3 -0,75 5,7 -2,8 -
x=5 - - - - - - - -
x=6 - - - - -5,5 - - -
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A termodinamikai adatok dsszevetése alapjan megallapithato, hogy a vizsgalt rendszerben a Cu(I)
¢s a Fe(IlI) ionok képezik a legnagyobb stabilitasi kloro-komplexeket. A komplexképzési hajlam
sorrendjében ezeket a Cu(Il), a Fe(II), majd a Co(Il) ionok kovetik. Ezek az ionok bizonyitottan
kloro-komplex anion képzok [95]. A Co(Il) megoszlasa sosavas kdzegekben ismert, 7 M sosav
koncentracio felett jelenik meg dominansan az anionos forma, ahol féleg a [CoCls]” forma
jellemzo.

A Ni(I) és a Mn(II) esetében a stabilitasi allandok értékei csak a dikloro-formaig ismertek; ezek a
mutatok azonban olyan kis értékiiek, hogy kisérleti titon torténd pontos meghatarozasuk bizonyéra
nehaéz, valamint nem is érdemleges. Azonban szamos kétes érték meghatarozasra keriilt [96] [97]
[98]. Az elvalasztasok tervezéséhez — ¢s az alkalmazni kivant stabilitasi allandok értékeléséhez -
azonban kritikus ismerni a fémek ionos viselkedését:

A mangan(II)-ion sajatos viselkedésének magyarazata annak elektronszerkezetében rejlik.
nulla [99]. Azaz, a Fe’* vagy a Co®" ionokkal ellentétben az oktaéderes aquo-komplexbdl a
tetraéderes kloro-komplex konfiguracioba torténd atmenet soran nem jelentkezik tobblet
elektronstabilizacids energia. A [Mn(H20)s]** komplex nagyfoku stabilitasat elsésorban a Mn-O
kotés jelentds ereje biztositja [100]. Jellemzden kiilsé szféras kloro-komplexeket képez, ami azt
jelenti, hogy a kloridion a primer hidrataciés szféran kiviil helyezkedik el. Emiatt a mangan
esetében a stabilitasi allandok gyakran inkabb az elektrosztatikus ionparok kialakulasat tiikrozik,
semmint valodi koordinacios kémiai kotodést.

crer

elrendezést, a [Ni(H20)6]*" komplex kristalytér-stabilizacios energiaja igen nagy [101]. A nikkel a
mangannal is kevésbé képes kloro-komplexeket képezni, ugyanis d® rendszer esetén a tetraéderes
térben a stabilizacids energia drasztikusan csokken az oktaédereshez képest.

Az AI(ITI) ion — karakteres erds Lewis-sav jellege kdvetkeztében — els@sorban az oxigén-
donor atomu ligandumok irdnyaban mutat jelentds affinitast, szemben a kloridionokkal [102].
Mivel kisméretii, de nagy toltésii ion, a hidratacids energidja igen nagy ~ 4800 kJ/mol. Ebbdl
adodoan sosavas kdzegben is domindnsan a szabad aquo-komplex forma marad jellemzd, és a
kloridionok koordinacidja nem mutatkozik jelentdsnek.

Tovabba fontos, hogy a kloro-komplexek képzddését alapvetden a kloridionok kémiai aktivitasa
hatdrozza meg, ami szoros Osszefliggésben all az alkalmazott ionos kozeg Osszetételével. Nagy
kloridion aktivitds mellett a komplex képzddés hajtoereje olyan nagy lehet, hogy még a
kloridionhoz kis affinitdst mutaté elemek is képezhetnek stabil anionokat. A black mass kioldasa
tulnyomorészt NiCly alkotja, kisebb mennyiségii CoCl, és MnCl, jelenléte mellett. A kioldasi
folyamat paraméterei azonban rugalmasan moddosithatok: amennyiben az ionelvalasztas
hatékonysaga megkdveteli, a rendszerben jelentds sosavfelesleg is fenntarthato. A relevans fémso-
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oldatok ¢és a sosav kozepes aktivitasi egylitthatdinak meghatarozasahoz a HSC Chemistry szoftver
Aqua moduljat alkalmaztam. A szamitasok alapjat ismét a Pitzer—Harvie-modell képezte, amely
lehetové teszi a nagy ionerdsségli rendszerek nem-idedlis viselkedésének pontos leirasat. Az igy
kapott aktivitasi koefficiensek alakulasat a 22. dbra szeml¢lteti.
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22. abra A HCI ¢és relevans fémso oldatok kézepes aktivitasi koefficiensei (a) és a s6sav aktivitasi
koefficiensének homérséklet fiiggése (b).

Megallapithato, hogy a sdsavas kozegekben a kloridion-aktivitas 1ényegesen nagyobb értékeket ér
el, mint a fémso-oldatok esetében. Mig a Co(II), Ni(Il), Mn(Il) ¢és Fe(Il) oldatok aktivitasi
viszonyai kozott nincs szignifikans eltérés, addig a FeCls oldatok kdzepes aktivitasi egylitthatdja
kimondottan alacsony. Erdemes vizsgalni a kozepes ionos aktivitast, ami az elektrolitosban

crer

modon szamithato a kozepes aktivitasi koefficiens és a molalitis szorzataként.
ar=Y:m (3 8)

Ez alapjan kiszdmitottam a kloridion aktivitasat a relevans kozegekre, az eredmények a 11.
tablazatban lathatok.
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11.tablazat A kozepes ionaktivitas kiilonboz6 kloridos oldatok esetén 25°C-on.

1. L .. Kozepes ionaktivitas
Klorid ion koncentracio, P ’

mol/dm? 0L
NaCl HClI NiClz: FeCl:
0,5 0,34 038 021 0,13
1,0 0,66 0,81 041 0,09
2,0 1,34 2,02 094 0,07
4,0 3,13 7,05 335 0,06
6,0 5,88 19,32 11,52 0,07

A legnagyobb kloridion aktivitas s6savas oldatokban érhetd el, majd ezt koveti a NiClz és a NaCl,
azonban a vas-klorid kirivoan kis aktivitassal jellemezhetd. A Debye—Hiickel elmélet alapja, hogy
az aktivitasi koefficiens logaritmusa aranyos az ionok toltésének szorzataval [103]. A +3 toltésii
vas(II) ion koriil az "ionfelhd" (az ellentétes toltésti kloridionok rétege) sokkal siiriibb és
szorosabb, mint a natriumnal vagy a nikkelnél. Az igy fellépd elektrosztatikus vonzas korlatozza
az ionok mozgasi szabadsagat. Tovabba a Fe(III) bels6 szféras kloro-komplex képzd és hidrolizisre
hajlamos ion, tehat mind a klorid- mind pedig a ferri-ion aktivitdsa kicsi. Mivel az ionos erdsség a
toltések négyzetével aranyos azonos sokoncentracidé mellett, a FeCls oldat ionos erdssége sokkal
nagyobb, mint a NaCl-dé vagy NiCl-¢. Tehat a Fe(Ill) ionok megjelenése drasztikusan
csokkentheti az egyéb fémionok kloro-komplex képzddését.

A hémérséklet emelkedése érezhetden mérsékeli a sosavas oldatok aktivitasat, ugyanakkor a NiCl,
esetében a 80 °C-on mért értékek nem mutatnak markans kiilonbséget a 25°C-os adatokhoz képest.
Ezen Osszefliggések alapjan valosziniisithetd, hogy sosavas kozegben a komplexképzddés
intenzitdsa nagyobb, mig fémsok jelenlétében mérsékeltebb marad. Figyelembe kell venni
tovabba, hogy a magasabb hdémérséklet termodinamikailag kedvez a kloro-komplexek
kialakuldsanak [94]. Tekintettel azonban arra, hogy nem allnak rendelkezésre konzisztens
stabilitasi konstansok a magasabb hdmérsékleti tartoméanyokra, a modellezés kizardlag 25 °C-os
referenciadllapotra késziilt el. Ez az elméleti alap azonban megfeleld kiinduldsi pontot szolgéltat a
precipitacios €s ioncserés kisérletek tervezéséhez.

Mivel a Mn esetében nem érhetdk el megfeleld stabilitasi dllandé értékek, csak a Ni és Co esetében
keriilt modellezésre a kloro-komplex megoszlas. Mivel ezek ,testvér” fémek, célszerlien egy
diagrammban abrazoltam a megoszlasaikat (23.abra). Kloridos oldatban a trivalens forma
elhanyagolhato.
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23. dbra A Co ¢és a Ni ionos megoszlasa a kloridion aktivitas fliiggvényében.

Mivel a kloro-komplex képzddés termodinamikai hajtéereje csekély, a nagyobb koordinacids
szamu formak csak jelentds kloridion-aktivitds mellett jelennek meg. A kobalt esetében példaul
gyakorlatilag irredlisan nagy aktivitas sziikséges az anionos komplexek dominancidjahoz. Bar
ezek az értékek elsére irredlisnak tlinhetnek, fontos kiemelni, hogy egy 8 M-os sdsavoldat
kloridion-aktivitasa a szdmitasi modszer szerint megkozeliti a 90 mol/dm?>-t, mig 12 M HCl esetén
ez az érték mar a 700-800 mol/dm? tartomanyba esik. Emiatt az anionos formak megjelenése 67
M sosavkoncentraciotol valik meghatarozova. A nikkel ezzel szemben higabb kdzegben aquo-
komplexként van jelen, és toményebb oldatokban is jellemzden csak a — még pozitiv eredd toltésh
- monokloro-komplex dominancidja figyelhetd meg.

A tovabbiakban a vas és a réz ionos megoszlasat vizsgaltam, amelyek viselkedése jelentdsen eltér
a kordbban targyalt fémekétdl. Mivel ezen elemek a rendszer redox-potencidljatol fiiggden
kiilonboz6 oxidacids allapotokban is stabilan jelen lehetnek a vizes fazisban, a kloro-komplexek
megoszlasanak modellezésekor a redoxi egyensulyokat is figyelembe kellett venni. Noha Kékesi
elemre is, — kiilonosen a Cu(I) esetében — nem allnak rendelkezésre a sziikséges stabilitasi dllandok
a teljeskori modellezéshez. Emiatt a szamitasokhoz modern termodinamikai adatbazisokbdl
gyljtottem ki az a relevans kloro-komplexek stabilitdsi konstansat, novelve ezzel a modell
pontossagat. A vas teljes, redox-allapotokat is tartalmazé ionos megoszlasat a 24. dbra szemlélteti.

A kornyezeti levegdvel egyenstlyban 1évo vas oldatokban a Fe(III) oxidacios allapot dominanciaja
figyelheté meg. A Fe(Ill) kifejezetten erds kloro-komplex képzd hajlamot mutat: mar 4 M
sosavkoncentracié felett a nagy koordinacios szdmu komplexek valnak uralkodova. Ugyanakkor
a Fe(Il) allapot is stabilizalhatd, amennyiben az oldat fémes vassal (pl. vas szemcsékkel) van
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egyensulyban. Ebben az esetben az aldbbi kom-proportionalasi reakcio jatszodik le, amely
biztositja a divalens forma stabilitasat:

[FeCl,]3~* + Fe + (2z — x)Cl~ = 2[FeCl,]?~? (39)

A modellezési eredmények alapjan lathatd, hogy a Fe(II) ion 1ényegesen kisebb mértékben képez
stabil kloro-komplexeket, mint a trivalens forma. Ez technologiai lehetéségeket kinal a gyakorlati
elvalasztasra: ha a vas hatékony eltavolitdsa a cél az anioncseréld gyantaval, akkor a Fe(III)
allapotra kell torekedni, ami egyszeri levegd atbuborékoltatassal (oxidacioval) is megvalosithato.
Amennyiben a vasat az oldatban kivanjuk tartani (példaul a kobalt melldli elvalasztaskor), az oldat
fémes vassal érintkeztetve redukalhat6. Ez olyan mértékli Fe(Il) dominanciat eredményez, amely
mellett a ferri allapot a technoldgiai gyakorlatban elhanyagolhatovd valik. Azonban, a vas
hidrolizises precipitacioja esetén a kloridos komplexképzodés miatt megnovekszik az Fe(IIl)
ionok stabilitdsa, nagyobb pH érték felé tolva a precipitacio tartomanyat, ami kedvezdtlen lehet.
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24. dbra A vas 1onos megoszlasa sosavas oldatokban: a)- levegdvel €s b)-vassal egyensulyban.

A Fe(Il) allapot stabilizdldsa nemcsak a vaskoncentracid novelésével, hanem enyhébb
redukalodszerekkel, példaul réz alkalmazaséaval is megvalosithatd az alabbi kom-proporcinacios
reakcio szerint:

[FeCl,]>~* + Cu + (z + y — x)CI~ = [FeCl,]2~% + [CuCl,] (40)

------

réz a vashoz képest kisebb redukaloerével bir, a Fe(Ill) ionok egyensulyi koncentracidja
nagysagrendekkel nagyobb marad, mint a fémes vassal végzett redukcid esetén. Ugyanakkor,
nagyobb kloridionaktvitas esetén, ahol a Cu(I) forma mar stabilis, megnd a réz redukald hatasa,.
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Ez a kiilonbség alapvetden meghatarozza a késobbi fémelvalasztasi 1épések szelektivitasat, hiszen
a maradék Fe(Ill) jelenléte befolydsolhatja az anioncserélé gyanta megkotd kapacitdsat és a
precipitacios folyamatok egyensulyat.
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A réz szintén jelen lehet Cu(I) és Cu(Il) allapotban; ionos megoszlasat levegdvel, illetve fémes
rézzel egyensulyban a 26. abra mutatja. Fémes réz mellett a Cu(l) forma stabilizalodik,
amennyiben a kloridion aktivitas elegendd a kloro-komplexek dominalé képzddéséhez. A Cu(I)
nagy stabilitdsi anionos komplexei miatt a kloridkoncentracié alapvetéen meghatarozza az
ioncserés €s precipiticios folyamatokat. Ezzel szemben a Cu(Il) negativ toltésii koordinacios
formai csak 6 M feletti kloridion-aktivitasnal valnak dominanssa. Mindemellett, meg kell jegyezni,
hogy az anioncserés reakcio in situ eldsegiti a negativ eredd toltésti komplexek képzddését, még
ha az egyensulyi megoszlads nem is mutatja ezek dominanciajat, hiszen azok megkdtddése (az

oldatbol tdvozésa) a képzddésiik irdnyaban tolja el a (40) reakciot.
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egyensulyban.

10.2 Precipitacios ionelvalasztas modellezése és kisérleti megvaldsitasa

Kihasznélva az atmenetifémek kiilonb6zd oxidacios allapotanak eltérd stabilitasat a kozonséges
vizes kozegekben, lehetséges a fémionok egymastdl vald elvalasztasa hidrolitikus precipitacioval
is. Ez a 1épés éppen a koltségesebb eszkdzoket igényld ioncserén alapuld elvalasztasok elétt az
oldatok eldzetes tisztitasara, illetve az ioncserével nem célzott elemek utdlagos eltavolitasara is
elénydsen felhasznalhatdak. A folyamat alapja, hogy a fémek kationjai mas-mas termodinamikai
stabilitdstu — szilad halmazallapotl - hidroxidokat képeznek:

1

Me"* + vOH™ = Me(OH),5), K = (41)

4
Apev+ A0H™

Ahol az (s) index szilard csapadékot jeldl, a viz aktivitdsa pedig egységnyinek vehetd. A viz

egyensulyabol kovetkezik, hogy a hidrolizist vizbomlasnak is kisérnie kell:
H,0 = H* + OH™, logK, ;05 = —14 (42)

Tehat a hidrolizis bruttd reakcidja felirhatdo az alabbi médon is, ami sav termelddés kapcsan

mutatja, hogy folyamatos és szabalyozott semlegesités nélkiil a folyamat hamar leéllna:
Me”* + vH,0 = Me(OH), (s, + vH* (43)

A (47) és (48) reakcidk alapjan szamithato az egyes fémek egyensulyi aktivitdsanak pH-t6l valo
fliggése:
log ap v+ = log% + v(14 — pH) (44)

59



Ehhez sziikséges a (47) reakcid egyensulyi allandoja a kivant fémekre, amely Ekberg ¢s Brown
[105] feliilvizsgalt adatbazisabol kigytijtésre keriilt, ahogyan a 12 tablazat is mutatja. A hidrolizis
szempontjabol szintén fontos mutatd az ionpotencial, ami a toltés és az ionsugar () hanyadosakeént
szamithato:

v
d = - (45)
Ez az érték jellemezi egy-egy ion hidrolizisre vald hajlamat vizes oldatokban.

12. tablazat A relevans hidroxidok hidrolizis allando6i 25°C-on

Ion Tonsugar (A) Ionpotencial (@) Me(OH), log K 78
Co?** 0,75 2,67 Co(OH): -14,89
Co** 0,61 4,92 Co(OH)s -42,66
Ni?* 0,69 2,90 Ni(OH): -15,3
Ni¥* 0,60 5,00 Ni(OH)3 n,a,
Mn?* 0,83 2,41 Mn(OH); -12,91
Mn** 0,77 4,65 Mn(OH); -40,15
Mn* 0,53 7,55 MnO; n,a,
Fe* 0,78 2,56 Fe(OH). -15,4
Fe’* 0,65 4,62 Fe(OH)3 -37,18
AP 0,54 5,56 AI(OH)3 -32,35

Cu’ 0,77 1,3 Cu(OH) -7,8
Cu®* 0,73 2,74 Cu(OH): -19,3

b

A nagy ionpotencial (@) — kiilondsen kis ionsugér mellett - a HSAB-elv [80] szerinti ,,.kemény’
sav karaktert eredményez, ami a kemény bazisok (OH", O%) partneri preferenciajaval jar. A ®<3
értékkel rendelkezd kationok ,hatareset” savak, amelyek kevésbé hajlamosak az oxo-anionokkal
valo interakciora, igy vizes oldatban stabilak. A hidrolizis-allandok igazoljak, hogy a nagyobb
ionpotenciala fémek intenzivebben deprotonaljik a koordindlt vizmolekuldkat; a Mn*" példaul
olyan erds sav, hogy hidratalt MnO> formdjaban maradéktalanul kicsapodik. Ez a tény jol
felhasznalhato a black mass feldolgozasabdl kapott oldatok mangéantartalméanak az eltavolitasara
fliggvényében a hidroxidok stabilitasi dllandoi alapjan szamitott aktivitasi gorbék szemléltetik (27.
abra).
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27. abra A fémionok egyensulyi aktivitdsanak pH fliggése.

A magasabb oxidacids allapotii fém ionok a savas oldat semlegesitésekor mar lényegesen
alacsonyabb pH-n hidrolizalnak, mint a divalens atmenetifém ionok. Mig a divalens Ni, Fe és Co
hidrolizis-karakterisztikaja gyakorlatilag egybe esik, a Cu®" tartomanya is kdzel van az értékes
fémekéhez. Tehat a Cu elvalasztas kevésbé lehet tokéletes. A gorbék alapjan lathato viszont, hogy
a Co(II)-Ni(II) egymastol jol elvalaszthaté. Ugyanakkor a Mn?" oldatban tartasa az értékesebb
atmenetifémek hidrolizise kdzben nem lehet hatékony. A mangén eltavolitasa az oldatbol azonban
erdsen oxidalo koriilmények mellett tetravalens allapotban hidratalt MnO> csapadék formajaban
lehetséges.

Tovabba, fontos figyelembe venni azt is, hogy a kloridos rendszerekben a komplexképzddés
modositja a hidrolizis egyensulyait. A Fe(IIl) és Cu(l) stabil kloro-komplexei jelentdsen
csOkkentik a szabad aquo-ion aktivitast, ami a hidrolizis kezdetét a nagyobb pH-tartomanyok felé
tolja el. gy akar a Cu(I) magasabb pH-n is oldatban maradhat, mint a kloro-komplex képzésére
nem, vagy alig hajlamos Co, Ni és a Mn fémek. A szabad fémion-aktivitas adott kloridion-aktivitas
mellett az alabbi Osszefliggéssel szamithato:

_ AMe,teljes
1+Yic, Bir(aci-)t

ClMe v+ (46)

A Cu(]) és Fe(IlI) esetére megvizsgaltam a komplexképzddés hatasat a hidrolizisre. Az egyensulyi
szamitasok eredményeit mutatja az aldbbi 28. abran lathato pCl — pH diagrammok.
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28. abra A Cu(I)-(a) és a Fe(Ill)-(b) pCl — pH diagrammja (0,1 M oldott fém).

A kloridion-aktivitas novekedése erdsen noveli a Cu(l) ion stabilitaséat vizes oldatban, igy az akar
enyhén lugos kdzegben is relevans koncentracioban stabil maradhat. A Fe(III) esete hasonld, noha
a nagyobb toltésslirliség miatt 1ényegesen nagyobb hidrolizises hajlamot mutat, amit a kloro-
komplexek megjelenése csak kisebb mértékben tud mérsékelni.

Az eredmények alapjan a Cu(I) elvalasztasa kedvezdbb lehetne a f6 elemek melldl, azonban ehhez
redukalni kell az oldatot. Ez viszont azzal jar, hogy a vas Fe(Il) allapotba keriil, ami mar nem
vélaszthat6 el hatékonyan a Co, Ni és Mn mell8l. Igy technologiai szempontbél célravezetébb a
Fe(IIT) — Cu(II) rendszer alkalmazasa. Ebben az esetben a Fe(Ill) a kloro-komplexek hatdséara a
vartnal kissé nagyobb pH-n hidrolizal, mig a Co, Ni és Mn fémek hidrolizis-tartomanya érdemben
nem tolddik el a gyenge komplexképzd hajlamuk miatt.

A gyakorlati megvalositas soran kritikus tényez6, hogy a nagy ionpotencialu fémek hidrolizisekor
gyakran Osszetett szerkezetli, nagy térfogati €s amorf csapadék képzddik. A folyamat kezdetén az
oxolacio dominal, a fémionok kozott hidroxo-hidak (OH) jonnek 1étre, polimerizalva a rendszert
[106]:

[Me — OH] + [Me — H,0] & [Me — OH — Me] + H,0 (47)

A Fe(Ill) ¢és az AI(IIT) esetében a fémionok hidroxid-hidakon keresztiil kapcsolodnak Ossze,
dimereket, trimereket, majd hosszl lancokat alkotva [107]. Mivel ezen ionok kinetikailag gyorsan
bontjak a vizet, nincs id6 rendezett kristalyszerkezet kialakuldsara. A gyorsan novekvo, amorf vas-
hidroxid hal6 magaba zarhatja az oldatfazis értékes fémionjait; ez a jelenség az okkluzio. Ezzel
szemben a Fe(Il) hidrolizise lassabb, igy jol sziirhetd, kis viztartalma, brucit-tipust hexagonalis
racs jon létre. Hasonldan kedvezd kristalyos szerkezet jellemezi a Co(II), Ni(Il) és Mn(II)
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csapadekait is. Az AI(III) hidrolizise kiemelkedden nagy toltéssitirlisége miatt metastabil Al-13
klaszterek [Al1304(OH)24(H20)12]"* kialakuldsahoz vezet [108]. Ez a forma kivald koagulaldszer,
igy a vasas csapadék utdn levalasztva eldsegitheti a flokkulalast, javitva az iilepedést és a
szlirhetdséget. Eloallitdsahoz leginkabb a lassabb hidrolizis sziikséges, azaz a semlegesitOszer
mérsékelt adagolésa.

Altaldnos trend tehat, hogy a Me(III) és Me(IV) forma nehezen sziirhetd, amorf csapadékot ad,
amely kezelésére sziikséges felkésziilni a gyakorlati elvalasztasok soran. Azonban a csapadékok
szlirhetdsége oxolacioval is javithato [109], melynek soran a hidroxo-hidakbol vizmolekula 1ép ki,
¢s stabilabb oxo-hidak jonnek létre:

[Me — OH - Me] & [Me — O — Me] + H' (48)

Ez a folyamat felelds a csapadékok ,,0regedéséért” és a siirlibb oxidszerkezet kialakulasaért, ami
magasabb homérsékleten végzett keveréssel gyorsithat6. Ennek kapcsan fontos kiemelni, hogy a
Cu(Il) esetében (d° konfigurdcioja miatt), a jelentés Jahn-Teller torzulas fesziilt és instabil racsot
eredményez [106]. Itt az oxolacid rendkiviil gyors, és az aldbbi autokatalitikus reakcidhoz vezet
[110]:

Cu(OH); = CuO + H20, log Ka9s= 1,05 (49)

A folyamat soran a kezdeti ¢lénkkék hidroxid —a CuO magok megjelenését kdvetden — viszonylag
rovid 1d6 alatt fekete oxidda alakul, kiilénGsen emelt hémérsékleten.

A csapadékképzddési folyamatokon til a redox-viszonyok feltérképezése nem csupan elméleti
jelentdségli; kozvetlen informdacidt szolgaltat a szelektiv elvalasztashoz sziikséges oxidaloszer
megvalasztasdhoz és a kivant oxidacios fokozat eléréséhez. Kloridos kozegben technoldgiai
szempontbol kifejezetten elényds a kloralapu oxidalé reagensek alkalmazédsa, mivel a klor
rendkiviil sokoldalu (diverz) oxidaloszerként viselkedik, amelynek kémiai potencidlja és
reaktivitasa a pH-érték fiiggvényében finomhangolhat6. A savas oldatok szelektivitasat tovabb
arnyaljak a redox-egyensulyok. A Co-Ni-Mn-CI-H:0 rendszerben a redox-potencial (E) és a pH
értékeitdl fiiggd stabilitast ionokat és vegyiileteket mutatja a 29. dbra E-pH diagramja . A klor
bazisu oxidaloszerrel végzett oxidacio alkalmas lehet akar a Mn-Co-Ni elvélasztasara is.
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29. abra A Co-Ni-Mn-Cl kombinalt E-pH diagramja.

A pH novekedésével a klor fokozatosan er6sodd oxidaloszerként kezd viselkedni, €s az oldott Cl,
hipoklérossavvd, majd hipoklorit-ionokkd (ClO") alakul. Ezek alapjan kézenfekvd lehet a
hipoklorit alapt reagens, mint a NaClO (ipari hipo), vagy a Ca(ClO)> (kléormész). Ezek konnyen
elérhetdek a kereskedelemben.

Az oldatban lejatszodo oxidacios reakciok felirhatok az alabbi médon:
MnCl; + NaClO + H20 <> MnO> + 2HCI + NacCl, logKa9s = 13,63 (50)
2CoCl; + NaClO + 5H20 «» 2Co(OH)3 + 4HCI + NaCl, logKaog = -5,33  (51)
2NiCl, + NaClO + 5H,0 «> 2Ni(OH); + 4HCI + NaCl, logK2s=-21,16  (52)

A termodinamikai adatok alapjan a Mn?>* oxid4ciéja MnO> csapadék képzddésével a leginkabb
preferalt folyamat, ezt koveti a Co**, majd végiil a Ni** oxid4cidja trihidroxid csapadékokka. A
szelektivitas a pH-tol is fiigg. Noha a Co ¢és Ni oxidéacidjanak egyensulyi allandoi alacsonyak, a
folyamat hatékony maradhat, mivel a keletkezé fazisok csapadékként azonnal tdvoznak az
oldatbol. Lathaté az is, hogy a reakciok soran felszabaduld sav (H" ionok) miatt azonban
folyamatosan kontrollalt semlegesités sziikséges. A szelektivitast tovabb fokozzak a fémek kozotti
masodlagos redox-reakciok: a Mn(II) képes redukalni mind a Co(III), mind a Ni(IIT) részecskéket,
mig a Co(Il) redukalja a Ni(IlI)-at:

Mn2" + 2Co(OH)s + 2H" <> MnO, + 2Co*" + 4H,0, logKaes = 17,94 (53)

Mn?" + 2Ni(OH); + 2H" <> MnO» + 2Ni*" + 4H,0, logKaes = 32,96 (54)
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Co*" + Ni(OH)s + 3H" «» Co*" + Ni** + 3H,0q), logKa9s = 4,26 (55)

Ez a jelenség nemcsak a kicsapas soran lehet hasznos, hanem a termékek dusitd mosasanal
(scrubbing) is alkalmazhato, elméletileg eltavolitva az egyiitt-kicsapodott Co-t és Ni-t a Mn-
csapadekbol, illetve a Ni-t a Co-termékbdl.

Alapvetden tehat a direkt hidrolitikus és az oxidativ hatdssal kombinalt hidrolitikus precipitacids
eljarasok is alkalmasak lehetnek az oldatok tisztitasara és a Co, Ni, Mn fémek elvalasztasara. Az
eljaras szelektivitasa és hatékonysaga azonban kritikus mértékben fiigg a folyamatparaméterek —
igy kiilonosen a pH, a hdmérséklet és a sztochiometriai aranyok — szigort szabalyozasatol. Az
ipari méretndvelés (scaling-up) sikeressége érdekében indokolt a folyamatok termodinamikai és
kinetikai modellezése. A szimulacids vizsgélatok lehetdvé teszik a komplex, tobbkomponensii
rendszerekben  végbemend  fazisegyensulyok  jelzését, ezéaltal minimalizalhatdé a
vegyszerfelhasznalas és optimalizalhatd a kinyerési hatasfok. A fémek hidrolitikus precipitaciojat
azonban szamottevOen képes befolyasolni az aktudlis fémkoncentracido és a precipitaciohoz
hasznalt reagens mindsége is.

A modellezés alapjat képezi az alabbi gondolatmenet: a pH ndveléséhez maganak az oldoszernek
az egyensulyat is el kell tolni. A pH emelésével a hidroxidionok koncentracidja nd, igy a sziikséges
anyagmennyiség-valtozas a kezdeti allapothoz képest felirhato az alabbi mdédon, az ionok moléaris
koncentracioit szogletes zardjelbe tett képletekkel jeldlve:

Angy- = V. ([OH lakeugtis — [OH Tkezdeti — ([H laktugtis — [H Tkezdeti)) (56)

Ahol V az oldat térfogata. Minden mdl kicsapodott fémion v mél OH™ iont visz magaval a szilard
fazisba. Ha a fém kicsapodott mennyisége:
An =V (co — [cpev+]) (57)

akkor a csapadékra forditodd ligmennyiség:

AnOH‘,csapadék =V 'Z(vi ’ ACMe,i) (58)

Végiil ezt az Gsszesitett moélmennyiséget at kell valtani a beadagolt NaOH oldat térfogatara. Ha
figyelembe vessziik azt a higulast is, amit a beadagolt l1g okoz a rendszer teljes térfogatat
novelve, a pontos kifejezés a lugsziikségletre az alabbi lesz:

_ (AnOH_,Viz+ AnOH_,csapadék)

~ (cNnaon— ([OH Jaktuatis— [H* laktualis))

VNaoH (59)

Az algoritmussal azt szamitjuk ki, hogy ahogy adagoljuk a NaOH-t, hogyan emelkedik a pH, és
azon a pH-n mennyi fémion maradhat oldatban maximum. Ebbdl a maradék oldott hanyad is
kozvetleniil szamithato.
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Erre a folyamatra készitettem egy Excel-alapu algoritmust (HPS — Hydrolytic Precipitation
Simulations), amely a Brown és Ekberg altal 6sszegyiijtott termodinamikai adatbazis [105]
vonatkoz¢ stabilitasi allandoit tartalmazza. Az adatbazis megfeleld adattombjeit az algoritmus
adatbeviteli (30. abra) illesztve az eredmények az abrazolasi teriileteken azonnal megjelennek.
Lehetdség van szdmitasba venni a komplexképzddés hatasait is, amely csokkenti az akvo-ion
aktivitasat, azaz noveli az (47) reakcid egyensulyi allandojanak értékét, tehat nagyobb pH érték
felé tolja el a hidrolizist.

Oldat paramétarsk 100 16
Kezdeti V (L) B Komplexképzodés hatdsa 50 { —=
Kezdeti pH 0 i) Felin) A%
NaOH cc g; 9 cufu) 12
(molL) 3 W 2 70—
Szulfato j T g —m 10
Nitrato O 5 — A
Oldott famionok (Me'" forma akvo-komplex ionos allapot, Me(v) formakor p i 1] IN] H o Sy e §
Col) | Fel) | Cofl) [ MaI) | N2+ | AB+ ; R .
- b 2 5 235 b-1
489 | 3718 201 | s | 53 | a2as £ .
38583 5584 6355 | 484 | 5871 | 2688 ﬁ z a4
2 3 2 2 2 3 b ©
j . j 10 2
1 115 L15 n 58 098
Kezdeti e, 0 suand®_ L 7 T 1]
(CTOURIN 0458171 | 0.03850287 | 0.018096 | 0400437 | 0.98791 | 0.036323 0 W0 W0 30 40 50 E0 70
Hozzaadott NaOH, cm®
Viz ionszorzat Cofll)
a, a0H- i - Me oldott, ¢ | NaOHV
pH I o | ViZOH | \fonax | oldott, | M2 Me | gfenax | Meoldott | Me - RN | v
moldm’ | molldm® | egvenleg s | precip, % | Oldott % molidm’ _|precip, % | Oldott % @ (em’)

129E+13 | 045817
1 045817
045817
2| 045817
2| 045817
2| 045817
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045817
045817

100 660603448 | 0.03850287
100 46773.5141 | 0.03850287
100 23442 2882 | 0.03850287
100 117489755 | 0.03850287
5888 43633 | 0.03850287
100 2051.20923 | 0.03850287
100 1479.10839 | 0.03850287
100 741.310241 | 0.03850287
100 371.535229 | 003850287

0 0
0.012231 | 12.231019
0.0335388 | 33.538819
0.0511144 | 51.114369
0.0633069 | 65.506941
0.0772233 | 77.223342
0.0867133 | 86.715253
0.004375 | 94.374005
0.1003367 | 100.53673
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—
=
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30. abra A HPS (hidrolitikus precipitacio szimulacio program beviteli és abrazolasi teriiletének
részletei a kloridos oldatbdl valo precipitacio szamitasakor.

A modellezéshez a 9. tdbladzatban szereplonek megfeleld forrd savas oldat Osszetételét vettem
alapul. A szamitott eredményeket mutatja a 31. 4bra.
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Beviteli paraméterek: 25°C, [MeCL]"* formak, ac_ =5 mol/dm?
Reagens: 8 M NaOH

14 - 100
1 | i
12 |
| | - 80
10 o i
i Feqlll,ll| °
g | A - 60 g
| QD
:E. 1 lg — T~ i ;
6 | o
- 40 B
. (@)
4 | i
1 - 20
2 1
0 A : : | [ | 0
0 200 400 600

Hozzaadott NaOH, cm?

31. d&bra A HPS modellel szamitott Li-ion akkumulator oldasbol szarmazé kloridos oldat
precipitacios gorbéi (a fekete gorbe a bal, a szinesek a jobb oldali tengelyekhez tartoznak).

A precipitacios modellezés eredményei definialjak az eljaras elméleti maximalis hatasfokat, amely
a gyakorlatban kivitelezett frakcionalt precipitacid sordn — a kinetikai gatak és a nem-idealis
elegyedési viszonyok kovetkeztében — csupan kozelitd jelleggel érhetd el. A termodinamikai
szamitasok alapjdn a vas szinte teljes mennyisége (>99,99%) szelektiven eltavolithaté a
rendszerbdl, még a f6 komponensek (Co, Ni, Mn) precipitacidjanak megindulasa eldtt. Kisebb
szelektivitasi tényez0 mutatkozik a réz esetében is: a réztartalom 97,5%-a valaszthato le szilard
hidroxid fazisban, miel6tt a nikkel relevans koncentracidban megjelenne a csapadékban. Az is
lathat6, hogy a Ni—Co rendszer szeparacioja — a két fémion hasonloé hidrolitikus tulajdonsagai és
kozeli stabilitasi allandoi miatt — nem valdsithatd meg teljes szelektivitassal. A modell alapjan a
nikkelnek csupan a 76%-a vihetd at a szilard fazisba a kobalt hidrolizisének megkezdddése elott.
Ugyanakkor megallapithatd, hogy a teljes Co—Ni mennyiség 98,6%-a kinyerhetd kevert hidroxid
formajaban, mieldtt a mangéan precipitacidja technoldgiai szempontbdl meghatarozova vélna.

Osszegezve a folyamat mechanizmusat: a bemutatott eljaras jo hatékonysaggal biztositja a Fe és
Al szennyezOelemek eltavolitasat a matrixbol, mig a f6 komponensek koziil a Co és a Ni egy k6zos
hidroxid csapadékfazisban szegregalhatdé a mangantartalmu effluens oldattol.

A kovetkez6 munkafazis a gyakorlatban kivitelezett hidroltikus precipitacid laboratoriumi
vizsgalata volt. A precipitacios kisérlet eredményei a 32. abran lathatok. A 8 M NaOH semlegesitd
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oldat adagolasa automatikusan perisztatikus pumpaval tortént (10 cm?®/perc sebességgel), mig a
pH regisztracioja szoftveresen volt regisztralva. A kapott csapadékok koagulaltatasa érdekében,
hogy a minta analizalhat6 legyen, polimeres flokkulalé szer lett az oldatmintakhoz adva.

100
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o\ + A Qo .
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32. dbra NMC blackmass sosavas oldasabol szarmaz6 oldat hidrolitikus precipitacios eljarassal
torténd tisztitasa (a fekete gorbe a bal, a szinesek a jobb oldali tengelyekhez tartoznak).

A kisérlet kezdeti szakaszaban a frakcionalt precipitaci6 szelektivitdsanak maximalizaldsa
érdekében intenziv mechanikai agitacié mellett kis sebességli reagensadagolast alkalmaztam. Az
ilyen operativ feltételek célja a lokalis pH ugrds minimalizaladsa és a nukleacios folyamatok
kontrollaldsa volt. Ugyanakkor a Co—Ni és a Mn szétvalasztasa soran — a komponensek nagy
kiindulési koncentracioja miatt —higitott oldatokkal torténd lassu adagolas mar nem jelentett realis
technolodgiai alternativat, mivel hosszii miiveleti 1d6t és kezelhetetlen mennyiségli effluens
képzddését eredményezett volna. A 32. abran lathatd realis kisérleti eredmények validaljdk a
termodinamikai modellezés 31. dbran bemutatott eredményét a Fe nagy hatdsfoku levélasztasa
tekintetében, azonban a Cu szinte teljes, >99,5%-0s precipitacidja soran fellépd ko-precipitacids
jelenségek kovetkeztében a Ni mintegy 7 — 10 %-a is a kicsapodo szilard fazisba keriil valdjaban.
A vas precipitacioja szintén magaval vonja a Ni és Co mennyiség ~1,5 — 2 %-at. A Co ¢és a Ni
precipitacios karakterisztikaja kozotti csekély, minddssze 20-30%-os a kiilonbség, valamint a Mn
jelentds - korilbeliil 30%-o0s - beépiilése a Co—Ni frakcioba korladtozza a fémek egyedi
precipitacid modszere alkalmas lehet a Cu, Fe és Al szennyezOk hatékony eltavolitasara, mikdzben
a f6 komponensek egy Osszetett, kevert Co—Ni—Mn hidroxidos precipitatum forméjaban nyerhetdk
ki. A folyamatparaméterek finomhangolasaval novelt, de még mindig parcidlis szelektivitas érhetd
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el, amely lehetévé teszi a mangantartalom megkozelitleg 70%-anak izolalt, nagy tisztasdgu
frakcioban torténd kicsapasat. Ezek alapjan azonban indokoltta valt az oxidacidoval kombinalt
eljarasok laboratoriumi vizsgalata, a tiszta Co, Ni és Mn termékek kinyerése érdekében. Majd ezt
kovetden egy optimalizalva kombinalt oxidativ-hidrolitkus precipitacios eljaras megalkotasa. Ez
hatékony lehet a f6 komponensek egymastol vald elvalasztasara és egyben termékként torténd
kinyerésiikre is. Az oxidativ precipitaciot modell oldatokkal vizsgaltam, amelyeket black mass
kioldasabol kaptam. Az oldat dsszetétele: 62 g/dm?® Ni, 10,21 g/dm® Co, 8.,82 g/dm*® Mn volt. A
Fe-, Cu-, Al- és Li-koncentraci6 a folyamat szempontjabol elhanyagolhatoan kicsi volt (<1 g/dm?).
Az oxidalé reagens 150 g/dm® NaClO oldat volt, mig a pH-t 10 M HCI és 6 M NaOH
csepegtetésével szabalyoztam.

Az oxidativ hidrolitikus kicsapas kinetikai jellemzdit a 33. dbra szemlélteti. Lathatd, hogy 2-es pH
mellett a Co ¢és féleg a Ni hidroxid képzddése alig 1ép fel,pH 6 mellett mar nemcsak a Mn
kicsapddasa zajlik gyors iitemben.
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33. abra A Co-Ni-Mn elvélasztasa oxidtativ hidrolitikus precipitacioval beéllitott pH értékeken.

A mangan pH 2 értéket tartva valaszthato le a legnagyobb szelektivitassal, de ez kétszer annyi
oxidalo reagens adagolasat igényli, mint pH 4-nél. Alacsony pH-n a hipd kevésbé hasznosul,
nagyobb héanyada alakul — érezhetden is felszabaduld - klorgazza, ami zomében tavozik az
oldatbol. Ugyanakkor Co-Mn egyiittes kicsapodasa (ko-precipitacioja) csak akkor wvalik
szdmottevove, amikor az oldat mangankoncentracioja mar jelentdsen lecsokkent. Hasonlo trend
figyelhetd meg a nikkel esetében is, amelynek érdemi kivaldsa csak a kobalt mintegy 90%-o0s
eltavolitasat kovetden veszi kezdetét. Az elméletinél kisebb elérhetd szelektivitds alapvetden a
reakcidtér kémiai heterogenitasara vezethetd vissza. Az oldatba becsapodd reagenscseppek
kornyezetében lokalisan jelentdsen magasabb redoxpotencial és pH-érték alakul ki, mint a
jellemzo atlag, ami a termodinamikailag nehezebben oxidalhato fémionok metastabil kicsapodasat
eredményezi. Normal koriilmények kozott ezeket a varhatondl kordbban levalt oxidokat a
rendszerben még jelen 1évd, konnyebben oxidalhato fémionok (példaul a Mn(II) vagy Co(Il) ) a
korabban részletezett transzfer-redox reakciok révén visszaredukdlnak és Ujra oldatba vinnék.
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Azonban amint ezen komponensek koncentracidja egy kritikus szint ald siillyed, a szelektivitast
biztosité visszaoldodasi folyamat intenzitdsa drasztikusan lecsokken, rogzitve a szennyezo
fémeket a szilard fazisban. Ahogy a 6. fejeztben kifejtésre keriilt, a tri- és tetravalens ionok
hidrolizis terméke nagy fajlagos feliiletti amorf csapadék, ami okkluzios hatas révén magaval visz
egyéb fémionokat is. Ez lathato a kinetikai abrak karakterisztik4jabol is. Ezért sziikséges vizsgalni
a keverési intenzitas hatasat is, hiszen intenzivebb keverés mellett a reagens gyorsabban eloszlik
az oldatban, csokkentve ezzel az erds oxidacidés goécpontok kialakuldsat. Illetve, a reagens
adagolasi sebessége is hasonld megfontolasbol keriilt vizsgalatra. Az eredményeket mutatja a 34.
abra.
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34. dbra Az oxidaloszer adagolési sebesség (a) és a keverési intenzitas (b) hatdsa a
szelektivitasra, valamint a csapadék iilepedési sebességére.

A reagens adagolasi sebessége €s a keverés intenzitasa dontd jelentdségli. Noha a reagenscseppek
becsapddasi pontjanal lokalisan megemelkedd pH és redox-potencial kedvez a Ni és Co 1d6 el6tt
meginduld precipitacidjanak, az adagoldsok kozott elegendd id6t hagyva, a Mn(Il) és Co(II)
ionoknak van idejiik visszaredukalni a metastabilan kicsapodott Ni(IIl) és Co(IIl) részecskéket,
ezzel novelve a szelektivitast. Az intenziv keverés segit a reagens gyors eloszlatasaban és javitja a
koagulaciot is. Utobbi hatas pedig csokkenti az iilepitési id6t és segiti a sziirést.

Az optimdlis paraméterek meghatirozasat kovetden elengedhetetlennek tartottam a teljes, tobb
1épcsobal 4allo hidrolitikus oldattisztitadsi folyamat rendszerszintli vizsgalatat. Ezt a munkat a
korabban jellemzett oldat s6savval torténd visszasavanyitasaval kezdtem pH 0-ig. Ezt kovette a
vas szelektiv eltavolitasa egy gyakorlatilag hasznos modositassal: foszfationokat adagoltam a
rendszerbe foszforsav formé4jdban a mért vaskoncentrdcidhoz viszonyitva 1,1-szeres
sztochiometrikus mennyiségben n. A stratégia elsddleges célja a vas foszfatos formaban torténd
levalasztasa volt. Eldzetes kisérleti tapasztalataim ugyanis azt igazoltdk, hogy a vas-foszfat
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Iényegesen kedvezObb iilepitési és sziirési tulajdonsagokkal rendelkezik, mint a ,,zselatinszeri”
vas(IIT)-hidroxid. Emellett a foszfatos kicsapas nagy eldnye, hogy jelentésen mérsékeli az értékes
fémionok nemkivanatos adszorpcidjat, igy a csapadek kevésbé ,,ragadhatja magaval” a célfémeket
az oldatbol. A pH-szabalyozott levalasztast két szakaszra bontottam a minél pontosabb adatgytjtés
érdekében: El6szor nagy higitasa, 0,05 M-os NaOH-oldatot alkalmaztam pH 1,5-ig semlegesitve
tudomanyosan jol értelmezhetd pH-gérbén kovessem nyomon. Ezt kévetéen 1 M NaOH-oldattal
folytattam a semélegesitést pH 5-ig. Ebben a tartoményban az aluminium és a réz hidrolitikus
kicsapodasa is maradéktalanul végbement. A folyamat hatékonysagénak és szelektivitasanak
kritikus értékelése érdekében a kisérleteket két parhuzamos agon futtattam le. Elvégeztem a
tisztitast kizarélag NaOH alkalmazasaval (hagyomanyos direkt hidrolitikus ut), valamint a NaClO
adagolasaval kombindlt oxidativ hidrolitikus mddszerrel is (35. &bra). Ez az Gsszehasonlitd
vizsgalat szolgalt alapul ahhoz, hogy szamszeriisithetd legyen az oxidativ modszer szelektivitasra
gyakorolt pozitiv hatdsa a komplex, tobbkomponensli rendszerekben. A vaskicsapéast 80°C-on
végeztem, majd 55°C-on a Co és Mn precipitacio kovetkezett, végiil a Ni-t 20 °C-on csaptam ki.
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35. abra A precipitacion alapul6 elvalasztasok gyakorlati kivitelezése kombinalt oxidativ
hidrolitikus precipitacios eljarassal.

A Kkisérleti fazis egyik fontos szempontja a kinyert fémek tisztasdganak és az elvalasztas
hatékonysaganak Osszehasonlitasa volt. A direkt hidrolitikus technikdval szemben az a kombinalt
oxidativ hidrolitikus eljards bevezetése figyelemre méltd eldrelépést hozott. A NaClO
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adagolasaval és a pH pontos visszaszabalyozasaval sikeriilt eléri a Co-Ni-Mn frakciok nagy
hatékonysagu, meglehetdsen ¢éles elvalasztasat. A Fe kicsapasahoz foszforsav, illetve célszeriibben
natrium-foszfat reagenst is adagoltam, annak érdekében, hogy alacsonyabb pH-n jol sziirhetd
csapadek keletkezzen. A pH-t 5,1-ig emeltem NaOH adagoléssal, igy kicsapva a Fe, Cu és Al
fémeket, mikdzben a Ni-veszteség csupdn 1,2 % volt. Ezutan a pH-t 2,5 — 3 k6zott szabalyoztam,
hogy a Mn ¢s a Co minél szelektivebben csapddjanak ki. Végiil a Ni precipitalhatd volt hidroxid
formaban. A folyamat soran bebizonyosodott, hogy a szelektivitas kulcsa nem csupan a kémiai
reagensekben, hanem a kinetikai koriilmények iranyitdsaban is rejlik. A nagy fordulatszamu
keverés alapvetonek bizonyult a reagens gyors eloszlatdsadhoz, megakadalyozva az adagolési pont
kornyezetében a lokalis pH- és redoxpotencial-ugrasokat, amelyek a nem kivant fémek id6 elotti
kicsapddasat okoznak. A lassu reagens-adagolds lehetdvé tette, hogy a metastabilan kicsapddott
nikkel- vagy kobalt-hidroxid a mangén(Il) ionokkal valé érintkezés sordn vissza-redukéalodjanak
¢s ujra oldatba menjenek, tovabb finomitva a végtermék tisztasdgat. A sziiréssel elvalasztott
termékek elemi Osszetételét mutatja az 13. tablazat.

13. tablazat A kombinalt oxidativ hidrolizissel kapott nyers csapadékok kémiai Osszetétele

Element Concentration (%)
FePOy4 MnO: Co(OH)3 Ni(OH)2 Ni(OH)3
Co 0,136 3,55 96,59 0,215 0,211
Ni 0,494 1,845 3,214 99,76 99,77
Mn 0,112 94,48 0,187 0,013 0,011
Fe 98,16 0,012 0,001 0,001 0,001
Cu 0,035 0,001 0,002 0,001 0,001
Al 0,957 0,011 0,001 0,001 0,001
Li 0,009 0,002 0,001 0,001 0,001

Noha a kombindlt reagensekkel végzett kicsapds mdar Onmagaban is éles elvalasztast
eredményezett, a kozvetleniil nyert csapadékok tisztasdga (13. tablazat) dusité mosasi lépésekkel
(0gynevezett scrubbing-gal) tovabb finomithat6. Ez a finomhangolas kulcsfontossagl 1épés a
,battery-grade” mindség elérése felé vezetd uton.

A dusitd mosast a fémek specifikus kémiai tulajdonsagait kihasznalva végeztem el:

o Mangan-csapadék: Savas Mn(I)-oldattal (20g/dm® MnCl, 0,1 M HCI) kezeltem 80 °C-
on az értékes fémek magasabb rendli hidroxidjainak visszaoldasara.

« Kobalt-csapadék: Hasonl6 modon, savas (20g/dm®> CoCl, 0,1 M HCI) oldatban
tisztitottam a Ni kisér6 visszaoldasara.
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o Vas-foszfat: Esetében a végso tisztasagot ¢s a kristalyviz eltavolitasat 600 °C-on végzett
kalcinalassal biztositottam.

Ezen eljarasok soran a csapadékba zart idegen fémionok a korabban részletezett redox-reakciok
révén megfeleld szelektivitassal visszaoldodtak, igy novelve kihozatalokat és a szilard fazis
tisztasagat. A finomitott termékek kémiai analizise (14. tdblazat és 36. dbra.) igazolta a mddszer
sikerességét. Aa black mass frakciobol kiindulva, a teljes kinyerési hatékonysagok jonak
tekinthetdek a kisérleti eredmények alapjan.

14. tablazat A finomitott precipitacids termékek kémiai elemosszetétele

Element Concentration (%)
FePO4 MnO: Co(OH);  Ni(OH): Ni(OH)s3

Co 0,041 1,89 98,78 0,11 0,17
Ni 0,019 0,19 0,98 99,87 99,8
Mn 0,018 97,89 0,23 0,016 0,021
Fe 99,85 0,02 <0,01 n,d, n,d,

Cu 0,034 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Al 0,037 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Li <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

Intensity (a.u.)
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36. abra A kombinalt precipitacids eljarassal kinyert termékek XRD spektrumai.

Az XRF eredmények is alatamasztjak, a 10.2 fejezetben tett feltételezéseket, miszerint a MnO

kristalyos jellege nagyon csekély, még a szaritd hdkezelés soran sem alakul at kristalyossa,
ellenben a Co(OH)3-dal.
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Az eddigi ,,Proof of Concept” vizsgalatok igazoltak az oxidativ hidrolitikus precipitacion alapul6
elvalasztasi ¢és kinyerési eljards mukodoképességét, azonban ravilagitottak a technoldgiai
korlatokra is. A vaslevalasztasnal hasznalt foszfatos reagens adagoldsa nehezen szabalyozhato; egy
minimalis tuladagolads is Co és Ni veszteséget okoz. A MnO,-csapadék kedvezodtlen iilepedési
tulajdonsagai ¢€s jelentds kobalt megkdtése, valamint a rézlevalasztas korlatozott (95-97%-o0s)
szelektivitasa tovabbi lehetOségek vizsgalatat teheti sziikségessé. Emellett a NaOH és NaClO
alkalmazasa soterhelést (NaCl) és lokalis pH-gradienseket okoz, ami a homogén nukleacié miatt
nehezen szlirhetd, finomszemcsés terméket eredményez. Ezen megfontolasok alapjan az eljarast
az alabbi irdnyokba fejlesztettem tovabb:

Semlegesité reagens: NaOH helyett NiCO; alkalmazasa. Ez az enyhébb hatisu reagens
megakadalyozza a hirtelen pH-ugrasokat, szemcsés jellege pedig el0segiti a heterogén nukleaciot.
Tovabbi elénye, hogy nem visz idegen iont a rendszerbe.

Oxidalé reagens: Klorgaz buborékoltatasa. A folyamatos redox potencial (Oxidation/Reduction
Potential - ORP) monitorozds mellett biztositott preciz redoxpotencial ndveli a precipitacid
szelektivitasat, mikozben az oldatba nem keriil idegen ion.

Magas homérséklet: Az emelt hdmérséklet (70-75°C) kedvez az oxoléacios folyamatoknak,
stirlibb csapadékszerkezetet €s ezaltal jobb szlirhetdséget, valamint nagyobb szelektivitast biztosit.

Kétlépcesos rézkicsapas: Elsd 1épésben részleges pH-emelés torténik NiCOs3; adagolasaval (pH
4,5-ig), majd a maradék — viszonylag kevés - réztartalom eltavolitdsa finomtisztitassal, tiszta Ni-
porral végzett cementélassal valosul meg.

Ez a modositott megkozelités lehetdveé teszi a szennyezd-eltavolitas szelektivitdsanak a
maximalizalasat az ionegyensuly felboritasa nélkiil. Mivel a magasabb oxidacios fokozata kobalt-
csapadek sziirése nehézkes, az oxidativ precipitacion alapuldé Co-Ni elvélasztas technologiailag
nem elOny0s. A precipitacios eljaras elsddleges célja tehat a szennyezok szelektiv eltavolitasa lehet
a Co-Ni-Mn matrix melldl, valamint a tiszta MnO; kinyerése.

A gyakorlatban megvaldsitott, pontos ORP-kontroll mellett végzett precipitacios eljaras
folyamatat a 37. dbra szemlélteti.
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37. dbra Az ORP kontroll mellett végzett mddositott oxidativ hidrolitikus precipitacids
oldattisztitasi eljaras soran a redox potencial és a pH valtozasa (a), valamint az oldatban maradé
fémkoncentraciok (b) (70°C).

A folyamat kezdetén a rendszer redox potencidlja (ORP) mérsékelten magas (~520 mV), mivel a
Fe(III) és a Cu(Il) kloridos kdzegben is erds oxidaloszerként viselkedik. A Fe(Ill) precipitacidja
pH 0,5-0,8 kozott zajlik le, ami az ORP értékét ~400 mV-ra csokkenti. Ezt koveti az Al
levélasztasa pH 2-nél, majd a Cu(Il) kicsapasa pH 3 kornyékén. Amikor a rézkoncentracio 150—
200 ppm-re csokkent, a maradékot nikkelporral cementaltam ki. A Ni-por mérsékelt redukalo
hatasa miatt az ORP ~200 mV-ra esett vissza. A tulzott Ni-por felesleg keriilendd, mivel felléphet
hidrogén fejlédés,ami mellett a rézcementalas még hatékonyabb is lehetne, de jelentdsen ndvelné
a nikkelfogyasztast is. A cementalast kdvetden — miutdn az XRF-méréssel mar nem volt
kimutathatd réz az oldatban — a szuszpenziot atszlirtem. A szfirletet sosavval pH 2-re
savanyitottam, majd megkezdtem a klorgaz buborékoltatasat. A MnO: kicsapddasa soran fellépd
pH-emelkedést NiCOs; adagoldsaval szabdlyoztam. A 950-1000 mV potencialtartomanyban
végzett elvalasztas kiemelkedd szelektivitdst mutatott: a kobaltveszteség mindossze 1,76% volt.
Ez a preciz ORP-szabalyozasnak és a magas hdmérsékleten kialakuld, tomor MnO- szerkezetnek
kdszonhetd, amely minimalis kobaltot zart magaba. Ahogyan az 38. dbra EDXRF elemzése is
mutatja az igy kapott terméket fémes elemek koziil csupan a Co és kisebb mértékben a Fe
szennyezi. A Cl jelenléte miatt megallapithatd, hogy tapadd oldat vagy bezart oldat is lehet jelen.
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38. dbra Az ORP szabalyzassal levalasztott Mn csapadék EDXRF elemzése.

Az oxidativ precipitacio tehat hatékony modszer a mangan Co-Ni matrixbol torténd eltavolitasara.
A tovabbiakban az ioncserés elvalasztasokat elemzem, mind 6nallé6 technologiaként, mind a
precipitacioval integralt rendszerben.
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11.Célzott ionelvalasztasok fejlesztése komplex anioncserével

Az anioncserén alapuld szeparacios folyamatok tervezése soran kettés megkozelitést alkalmaztam.
Elsédleges célom az ioncserés eljaras onallo alkalmazhatosdganak vizsgalata volt a teljes
fémlevalasztasi sor megvaldsitasara. Ugyanakkor egy masik relevans fejlesztési iranyt jelenthet az
eljaras precipitacios miveletekkel torténd integraldsa is, ami egy Osszetetteb, de tokéletesebb
elvalasztasokat biztositd alternativaként szerepelt masodlagos célként. Egy hibrid technologiai
konfiguracioban az anioncserés elvalasztas €s az elo- €s/vagy utd-precipitacioé egymast kiegészitve
biztosithatja a szelektivitds ndvelését. Mig a precipitacio alkalmas a nagy tomegli szennyezok
(p¢ldaul Fe, Al) hatékony eldzetes eltavolitdsara, addig az anioncserés szorpcid a finomtisztitasi
szakaszban, illetve a hasonlé kémiai tulajdonsagi 6 komponensek (példaul az dtmenetifémek)
érzékenyebb szétvalasztdsdban tolthet be meghatdrozd szerepet. Az elvalasztdsi stratégia
optimalizaldsa soran tehat mind az 6nallo, mind a kombinalt miiveleti rendszerek hatékonysagat
mérlegelni kell a kihozatalok és a termékek tisztasaga fliiggvényében.

Az anioncserés szepardcio alapjait az 1950-es években Kraus és Nelson fektették le [111] [112]
[113] [114], kezdetben radioaktiv izotopok, majd szdmos dtmenetifém megoszlasi hanyadosainak
meghatarozasaval €s ioncserés elvalasztasok kivitelezésével. Munkdjuk azonban foként hig
oldatokra korlatozodott, és a technoldgiai alkalmazhatdésdgot nem vizsgaltak. Rdaadésul a
kromatografids oszlopokkal végzett radiometrids méréseken alapuld adatok pontossidga sok
esetben megkérddjelezhetd. Az 1990-es évektdl Japanban végzett pontosabb szakaszos egyensulyi
madszerrel Kékesi és munkatérsai pontositottak és kiterjesztették a a kloridos oldatokban érvényes
anioncserés megoszlasi adatokat. Tovabba, kromatografias oszlopokkal modszereket fejlesztettek
ki ultra-nagy tisztasagu fémek eldallitasara [115] [116] [89] [88]. Az anioncserés kromatografias
elvalasztasok lehetdségét késdbb a fémtartalmt hulladékoldatok feldolgozasara vizsgaltak, mint a
horganyzési paclevek [117] és az LCD kijelzék [118]. Mivel a Ni, Mn és Al elemekre vonatkozoan
tovabbra is hidnyoznak a relevans adatok, a mérések pedig kizarolag 25°C-ra korlatozddnak, a
littumion-akkumulator hulladékok hidrometallurgiai feldolgozasara adaptalt eljarasok vizsgéalata
elengedhetetlen.

11.1 Az ionelvalasztasok egyensilyi és kinetikai vizsgalata

11.1.1 Megoszlasi és elem-specifikus kapacitas vizsgalatok

A Li-ion akkumulatorok feldolgozasa soran keletkezd nagy mennyiségli oldat tisztitdsa jelentds
mennyiségli anioncseréld gyantat igényel. Az iparilag relevans eljards tervezéséhez
meghataroztam a hidnyzé és ellendriztem a mar ismert egyensulyi megoszlasi fliggvényeket az
adott rendszerben fontos esetekben. A vizsgéalatokhoz erésen bazikus (I-es tipusu), trimetil-
ammonium [-N(CH3)3"] csoportot tartalmazd gyantakat alkalmaztam. Ezek bazikus karaktere
erdsebb a Il-es tipust (etanol-amin funkcids csoporti) gyantdkéndl, és lényegesen jobban
ellenallnak a magas homérsékletnek. A mérésekhez Varion AT-660, Dowex X1 és Mitsubishi

77



Relite A1 tipusu gyantakat hasznaltam parhuzamos kisérletekben. Elsoként a forré savas oldasi
fazis szempontjabol relevans sésavas oldatokban fellépd ioncserés megoszlasokat vizsgaltam,
majd attértem a neutralis oldas soran keletkez6 tomény NiCl» oldatokra.

A fémek egyensulyi anioncserés megoszlasi fiiggvényeit a 39. dbra szemlélteti. Az eredmények
alapjan az elemeket két csoportba soroltam az ioncserés egyensulyi megoszlasi koefficienseik (D)
alapjan. Ez a jellemz0 a gyanta és a vele érintkez6 oldat fazisokban érvényes fémkoncentraciok
(mol/dm?) viszonyat jelentik. Az erdsen kotddé fémek logD gorbéi meghaladjék az 1-es értéket,
mig a gyengén kotddo fémeké a vizsgalt HCl-koncentracid tartomanyban végig 1 alatt marad. A 0
érték mindkét fazisban egyez6 térfogati koncentraciot jelent egyenstlyban.

3 \ \ L . 3
| Fe(llg—&— 4 ] I
L 2 -
S e() =
TR Co(ll) i | L
E-N
1 14 -
a o
g s
0 0
-1 -1
2 4 I I I I I 2 T
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
HCI koncentracié, mol/dm?3 HCI koncentracié, mol/dm?

39. dbra A Fe, Cu, Mn, N1, Co és Al anioncserés megoszlasi fliggvényei.

A kiilonbozd erdsen bazikus gyantatipusok kozotti eltérés minimalis, a mért megoszlasok kozel
azonosak. A Cu(I-II), a Fe(II-IIl) és a Co(II) megoszléasi fiiggvényei jO egyezést mutatnak a
szakirodalmi adatokkal (Kékesi és munkatarsai, DIAION SA10A). Ugyanakkor, mig a korabbi
kutatdsok (Kraus és Nelson, Kékesi és Isshiki) a Mn-t, Ni-t és Al-ot egyaltalan nem ko6t6édo
elemeknek tekintették, a 39. dbran lathat6 eredményeim igazoljak, hogy ezek a fémek is képesek
bizonyos fokl anioncserés szorpciora. Természetesen logD < 0 értékek viszonylag Kkis,
gyakorlatilag akar elhanyagolhaté mennyiségli fém gyanta fazisba atlépésének felelnek meg.

Az AI(IIT) esetében csak igen nagy s6savkoncentracidé mellett tapasztalhatd minimalis (logD << -
1, azaz tizedrésznél kisebb mértékii) kotddés, és a Ni(Il) kotddési hajlama sem sokkal nagyobb.
Ilyen tomény sosavas oldatban a kloro-komplex képzddést nemcsak a magas kloridion-aktivitas,
hanem a viz alacsony aktivitasa is segiti (§ M HCI esetén 0,42 mol/dm?; 12 M esetén 0,13
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mol/dm?®). A vizhidny miatt a centralis kation ligandum-szférajaban a kloridionok kénnyebben
kiszoritjak a vizmolekulakat a hexa-akvo komplexbdl. A folyamat megértéséhez kulcsfontossagt
tovabba a Donnan-kizaras [119] [120] figyelembevétele. Mig hig oldatokban a gyanta hatékonyan
tavol tartja a fix ammin funkcids csoportokkal azonos toltésii ionokat, tomény s6savban (8—12 M)
a kiilsé ,,jonnyomas” legy6zi az elektrosztatikus gatat. Az ozmotikus nyomaskiilonbség hatasara a
sosav — vagy akar az AIClz, NiCl; - behatol a gyanta porusaiba, ami megvaltoztatja a bels6 fazis
kémiai kornyezetét, elOsegitve a Ni(Il) ¢és AIl(IIl) kloro-komplexeinek kialakuldsat ¢&s
megkotodését.

AlogD gorbék alapjan egyértelmii, hogy a Co, Ni, Mn, Cu és az egyéb kisérdelemek anioncserével
elvalaszthatok. Mivel a gyantatipusok kozott nem mutatkozott szignifikans kiillonbség, a tovabbi
kisérleteket Dowex gyantaval végeztem.

A technoldgiai anyagmérleg szempontjabol kritikus a gyantakapacitds ismerete, amelyre
vonatkozoan csak kevés szakirodalmi adat all rendelkezésre [104]. Kékesi és Isshiki matematikai
modellezéssel, a logD gorbék csucspontja utani lefutasabol (slope analysis) szamitottdk az
adszorbedlt ionok toltését és a ez alapjan az anioncseréld gyanta kapacitast. Ez a megkdzelités
azonban aggalyos a gyakorlatban, hiszen a logD meghatarozéasa soran alkalmazott hig oldatok a
gyanta elméleti kapacitisanak tizedét sem hasznaltak ki. Igy ezen adatok nem reprezentalhatjak a
kozel telittettségnek megfeleld viszonyokat.

Az anioncserés folyamat az alabbi reakcioegyenletekkel irhat6 le a kobalt példajan:

[CoCls] + 2[RCH2(CH3)3°CI'] +» [RCH2(CH3)3"][CoCl3] + CI (60)
[CoCLiJ> + 2[RCH2(CH3)s*CI] > [RCHx(CHs)s ]o[CoCLJ> + 2CT 61)

Léthat6, hogy mig az egyszeres toltésii ionnal a névleges kapacitas (pl. 1,35 mol fém/dm?® gyanta)
teljesen kihasznéalhato, a kétszeres toltésti ionndl ez az érték felezddik. A Le-Chatelier elvnek
megfelelden, az egyensulyi allandon keresztiil a jobb oldalon kilépd kloridionok nagy
koncentracioja is gatolja a folyamatot, ami a 39. dbran lathato tetépontig gyakorlatilag maximalis
- eredd toltést elérd Cu(l és Co(Il) esetében a megoszlasi fiiggvény csokkend szakaszat is
magyarazza.

A tdmény sosavas tartomanyban fellépd tovabbi kémiai folyamatok koziil kiemelkedd jelentdségii
a ,,dikloro-hidrogén” komplex kialakulasa az alabbi asszociacios reakcid szerint:

H* + 2CI = [HCL] (62)

Ez f6leg akkor jelentds, amikor a viz aktivitdsa mar olyan kicsi, hogy a nagy aktivitasu protonok

crer

folyékony anioncserés folyamatoknal (oldoszeres anion extrakcid) kotddik a szerves fazisban [58].

79



Ez az anionos jellegli komplex bizonyitottan képes megkotddni az anioncseréld, ahol kozvetlen
versenyhelyzetet okoz a fémtartalmt anionos komplexek szamara a fix funkcios csoportokért
vivott versenyben. A logD gdrbék nagy sosavkoncentracional tapasztalhatd meredek csokkenése
— amennyiben tomény kloridos oldatban I€p fel - a kloridionok jelentds tulsulyabol fellépd hatas

mellett ezzel a kompetitiv mechanizmussal is kiegésziilhet.

Mivel a log D értékek hig oldatokbdl szarmaznak, elengedhetetlen volt a vas, a réz és a kobalt
effektiv kapacitasanak kozvetlen mérése. A vizsgélatok soran a logD méréseknél alkalmazottnal
lényegesen toményebb, 10 g/dm® fémkoncentracioji oldatokat haszniltam. Az egyensilyi
mérésekhez 250 cm® oldatba 5 g gyantat helyeztem, a fajlagos kapacitasértékeket pedig a
fémkoncentraci6 ioncsere el6tti és utani kiilonbségébdl szamitottam ki. A Co és Cu esetében kapott
eredményeket - amelyek jol szemléltetik a sdsavkoncentracid hatasat a tényleges megkotd

képességre - a 40. dbra mutatja.
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40. abra A Fe (a) és a Cu (b) effektiv kapacitdsa és az adszorbedlt ionok latszélagos toltése.

A kisérleti eredmények alapjdn megallapithato, hogy a Cu(I) ion kdzel azonos kapacitassal kothetd
meg, mint amit a korabbi, slope-analizissel 1,5 M HCI oldatra vonatkozo kb. -1,5 jellemz6 ered6
toltésti kloro-komplex Cu(I) ionok irodalmi adatok sugalltak [104] és a gyanta névleges kb. 1,4
mol/dm® névleges kapacitdsa eredményez. A tapasztalt értékek azt mutatjak, hogy a
gyantafazisban zomében a [CuClz] ion kétddik meg, de nagyobb HCl koncentracié mellett erésen
csokkent a gyakorlati kapacitds. Nagyobb kloridion-aktivitds esetén az eredd toltés néhet, igy a
kapacitas csokken, de ez nem feltétleniil a rézkomplex atalakuldsdnak, hanem éppena kloridionok
¢és a [HCl2] ,,-dikloro-hidrogén” komplex fokozott kompetitiv hatdsanak is tulajdonithat6. Ezen
ionok térnyerése a gyantamatrixban szintén csokkentheti a megkotott réz mennyiségét.
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A Cu(Il) esetében, bar korabbi adatok nem allnak rendelkezésre, a trend hasonld. A kapacités 1
mol/dm® f51¢ emelkedik nagy HCIl koncentracié mellett, ahol a logD megoszlasi gdrbe mar
szignifikans kotodést mutat. Ez szintén arra enged kovetkeztetni, hogy a gyantdban az egyszeres
negativ toltésti koordinacids forma a domindns.

Hasonlo jelenség figyelhetd meg a kobalt esetében is. A megkotddési maximum kornyezetében
kozel ~1,1 mol Co kothetd meg egyetlen liter gyantaban, ami alapjan a kloro-komplex anion eredd
toltése -1,3 koriili értékre adodik. A nagy kloridion-aktivitas itt is zavard tényezoként jelentkezik
a mérés soran. A gyanta kapacitdsa szempontjabdl az alacsonyabb t6ltésti forma preferalt, ami
technologiai szempontbol kifejezetten kedvezd a nagyobb elérhetd kapacitds miatt. Fontos
hangsulyozni, hogy a vizes fazisban mérhetd vagy elméletileg szamitott ered6 toltés, valamint a
gyantafazisban ténylegesen kialakul6 allapot kdzott gyakran jelentds kiillonbség adodik az alabbi
okok miatt:

o Szterikus korlatozottsag: A gyanta polimer matrixa és az aktiv kvaterner-ammonium
csoportok térigénye miatt a nagyobb méretli, magasabb koordinécios szamu anionok (mint
bizonyos fémek esetében a hexa-kloro, vagy tetra-kloro hidratalt formak) nehezebben
férnek be a racsszerkezetbe, vagy ott instabilabba valnak.

o Toltéssiiriiség: Az egyszeres eredd toltéstikomplexek alacsonyabb toltésslirtisége
energetikailag kedvez6bb lehet a gyanta hidrofébabb belsé kdrnyezetében.

o Szelektiv kivalogatas: Bar a so6savkoncentracio novelése a vizes fazis egyensulyait a
magasabb kloro-komplexek iranyaba tolja el, a gyanta szelektiven "kivalogathatja" a vizes
fazisban esetleg kisebbségben 1év6 mononegativ format, amennyiben azzal stabilabb kotést
képes létrehozni.

A mérések alapjan levonhatd végsé kovetkeztetés, miszerint a ténylegesen mért fémkapacitas
megkdzeliti az 1,1 — 1,3 mol/dm? értéket, egyértelmii bizonyitéka annak, hogy a gyantafazisban a
monovalens ioncsere dominal. Ez ipari szempontbol rendkiviil eldnyds, hiszen:

1. Nagyobb ateresztoképességet biztosit: Egységnyi gyantatérfogatban lényegesen tobb
fém kothetd meg, ami csokkenti a beruhdzasi koltségeket.

2. Hatékonyabb regeneralds: Amennyiben a k6tédés nem extrém erds, a monovalens forma
elucioja  (kimosasa) kevesebb regeneraloszert igényelhet, javitva az eljarés
gazdasagossagat.

Az eddigiek alapjan levonhato kovetkeztetés, hogy a logD érték csokkenése nem feltétleniil vonja
magaval a kapacitas drasztikus csokkenését, sdt ahogyan a 41. dbra mutatja, a Fe(IlI) esetében épp
ellenkez6 tendencia figyelhetd meg. A Fe(Ill) logD megoszlasi gorbéje a sdésav koncentracioval
novekedve folyamatosan nd. A 9. fejezet termodinamikai modellezése arra is kovetkeztetni enged,

81



hogy a Fe(IIl) ion sosavas kdzegben nem csupan tetra-kloro [FeCls], de a penta-kloro [FeCls*]
ion formdjaban is képes stabilizalodni, sét a [FeCle>] forma is megjelenik.
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41. dbra A gyanta effektiv Fe megkotd kapacitasa és a szamitott eredd toltés valtozasa a sésav
koncentraciéval.

A vas(IIl) adszorpcids vizsgalatai sordn a legszembetlindbb jelenség, hogy az effektiv kapacitas
értéke eleve messze elmarad az 1 mol/dm’ szinttdl, st 7 M soésavkoncentracié felett pedig
drasztikus visszaesés tapasztalhat6. Ezzel parhuzamosan a szamitott latszolagos toltés markénsan
negativ irdnyba tolodik el. Ez az anomalia tobb, egymasra épiild fizikai-kémiai hatas ereddje lehet.
Ilyen az olddszer-effektus és a Donnan-kizaras dsszeomlédsa: a nagy sdsavkoncentraciéo mellett a
viz aktivitasa kritikusan lecsokken, igy mar nem all rendelkezésre elegendd szabad vizmolekula a
vaskomplexek hidratalasara. Ebben a tartomdnyban a s6sav mar nem egyszerl higitott savként,
hanem szerves oldoszerhez hasonld kozegként viselkedik. A gyantaméatrixban rekedt ,,porusviz”
¢s a kiils6, tomény sosavfazis kozott fellépd elegendden nagy ozmotikus nyomaskiilonbség végiil
legyOzheti az elektrosztatikus gatat. A Donnan-kizaras [95] 6sszeomlik, a sésav pedig semleges
HCI forméjaban gyakorlatilag akadalytalanul behatol a gyantaba, fizikailag is kiszoritva a
szelektiv ioncsere eldl a fémkomplexeket. Noha ez a jelenség a réz és a kobalt esetében is fennall,
a vasnal tapasztalhato extrém kapacitasvesztés hatterében egyedi kémiai reakciok allhatnak: A
vas(Ill) tetrakloro komplex egység egy rendkiviil stabil, nagy méretli anion, amely a
megnovekedett protonaktivitds mellett idedlis partnere a hidrogénionnak a tetrakloro-ferrisav
kialakitasahoz:

H* +FeCly = HFeCly (63)
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Ez a vegyiilet az alapja a vas klasszikus éteres extrakcidjanak is 6-8 M sosavkoncentracoji
oldatokban végezve, mivel a HFeCls kivaldéan oldédik apolaris fazisokban [121]. Technologiai
szempontbdl azonban az ioncsere soran ez hatrany: mivel a keletkezé molekuldnak nincs eredd
negativ toltése, a gyanta kvaterner-ammonium csoportjai nem tudjak elektrosztatikusan megkotni.

A kapacitasvesztést tovabb fokozza, hogy a vizes fazisban a sésavkoncentracié novelésével
megjelennek a magasabb koordinédcios szdmu penta- és hexakloro-ferrit egységek is. Ezek a nagy
kloridion-felesleg hatdsdra polimerizalédhatnak, ¢és nagy kombindlt toltésti, tobbmagvi
(binukledris) anionokat hozhatnak 1étre az alabbi folyamatok szerint [104] [122] [123]:

[FeCls]” + [FeCls]* = [Fe2Clo]> (64)
[FeCla] + [FeCls]* = [Fe2Clio]* (65)
[FeCls]*> + [FeCls]* = [Fe2Clyi > (66)

Ezek a tobbmagvu komplexek nemcsak méretiik miatt nehezitik meg az adszorpciot (szterikus
gatlas), hanem rendkiviil nagy negativ toltéstikkel egyszerre jelentés szamu aktiv helyet foglalnak
el a gyantaban.

A fentiek alapjan bebizonyosodott, hogy a logD megoszlasi gorbék lefutasabol — a korabbi
szakirodalmi megkdzelitésekkel ellentétben — nem vonhatd le kozvetlen kovetkeztetés a gyanta
tényleges kapacitasara nézve. A korabbi modellek (példdul a slope-analizis) markansan negativ
toltésti adszorbealt komplexeket is kimutattak, ami szintén a polimerizacionak tudhato be. A mért
gyakorlati kapacitasok alapjan az adszorbedlt fémek ered¢ toltése jellemzden a -1,1 €s -1,5 kdzotti
tartomanyba esik. Ez azt igazolja, hogy a gyantafazis az alacsonyabb koordinacios szamu, de
energetikailag stabilabb €s szterikusan kedvezObb formakat preferalja. Ez azért is fontos, mert a
gyakorlati alkalmazhatdsag szempontjabol az anioncsere kiemelkedd elényokkel rendelkezik a
hagyomanyos eljarasokkal szemben:

o Nagyobb fémterhelhetdség: Mig a folyadék-folyadék extrakcios eljarasok (SX) esetében
a szerves fazis fémtartalma leggyakrabban csupan 10-15 g/dm? értéket ér el, addig az
anioncseréld gyantan 40-50 g értékes atmenetifém is megkothetd literenként.

o Kompaktabb technolégia: Ez a jelentds kapacitaskiilonbség lehetdvé teszi a
berendezések méretének csokkentését, ami kozvetlen hatassal van a beruhazasi
koltségekre és az lizemi helyigényre.

Osszességében az anioncsere nem csupan szelektivitdsaban, hanem anyagmérlegében is
versenyképes lehetdséget ad az ionelvalasztasokra a kloridos oldatokban. Azonban a technologiai
implementacid megkivanja a folyamatok kinetikdjanak mélyebb ismeretét, valamint tovabbi
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anioncserés megoszlasi fliiggvények meghatarozasat/ellendrzését is, ami a kovetkezd vizsgalati
fazis témaja volt.

11.1.2 Kinetikai vizsgalatok és ijabb megoszlasi fiiggvények meghatirozasa

Noha az eredmények igazoljdk a Co, Ni, Mn, Cu és Al elemek anioncserével torténd
elvalaszthatosagat a Co(Il) és a Fe(Ill) megkotéséhez sziikséges 6—8 M sdsavkoncentracio ipari
Iéptékben gazdasagtalan és fokozottan korrézidveszélyes. Az eljaras optimalizalasa érdekében
vizsgaltam az ioncsere alapvetd folyamatait, meghataroztam a szorpcids folyamat kinetikai
jellemzoit az Arrhenius-6sszefliggés segitségével:

Ea
k=A-e rr (67)
Ez alapjan barmely reakcid sebességi allanddja (k) a kovetkezoképpen kifejezhetd a hdmérséklet
fliggvényeként. Linearizalt formaban felirva:

Ink = InA — Za.

: (68)

~Nie

Az igy meghatarozott aktivalasi energia (Ea,) ravilagit a folyamat sebességmeghatarozo 1épésére,
alapul szolgalva a technologiai beavatkozasi pontok kijeldléséhez [50]:

o Film-diffuzi6 kontrollalt (Ea < 15 kJ/mol): A transzportfolyamatot a gyantaszemet
kortilvevo folyadékfilmen valo atjutds korlatozza. Az eljaras a keverési intenzitds vagy az
aramlasi sebesség novelésével optimalizalhato.

o Poérus-diffuzio kontrollalt (Ea = 15 — 40 kJ/mol): A fémionok gyantamatrixon beliili
haladasa a gatlo tényezd. Ebben a tartoméanyban a hémérséklet emelése (pl. 80 °C)
jelentdsen gyorsitja a folyamatot.

o Kémiai reakcié kontrollalt (Ea > 40 kJ/mol): Maga az ioncsere vagy a kloro-komplex
képzddés (pl. az akvo-komplex atalakuldsa anionos formava) a lasst 1épés. Itt a
sosavkoncentracid és a hdmérséklet egylittes szabalyozasa a legfontosabb eszkoz.

A kisérleti uton meghatarozott Arrhenius-tipust kinetikai gorbéket az 42. dbra mutatja.
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42. abra A Fe(Il)- (a) és a Co(Il) —(b) egyensulyi anioncserés folyamatanak Arrhenius-gorbéi.
A gorbékbdl meghatarozott aktivalasi energidkat és a hozzajuk tartozd, szamitott egyensulyi

megkotott anion-hanyadokat a 43. abra foglalja 6ssze. Az adatok elemzése ravilagit a szorpcids
kinetika és a vizes fazisban kialakuld kémiai speciacié kozotti kozvetlen dsszefiiggésre.
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43. dbra A Fe(III) (a) és a Co(III) (b) anioncsere aktivacios energidja kiilonbozo sosav
koncentraciok mellett.

A mérési eredmények raviladgitanak az aktivalasi energia (Ea.) és az egyensulyi megkotott anion-
hanyad kozotti szoros forditott aranyossagra. Mindkét vizsgélt fém esetében megfigyelhetd, hogy
a sosavkoncentracido novelésével parhuzamosan — ahogy a vizes fazisban emelkedik a kloro-
komplex anionok részaranya — a szorpcid aktivaldsi energidja drasztikusan lecsokken.

A vas(Ill) esetében 2 M soésavkoncentracional az aktivalasi energia kiemelkedden magas, ~45
kJ/mol. Ebben a tartomanyban az anion-hdnyad még elhanyagolhat6, igy a folyamat sebességét
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egyértelmiien a kémiai atalakulas (a kloro-komplex tényleges kialakuldsa) korlatozza. A
sosavkoncentracié emelésével azonban az E. érték meredeken csokken: 4 M HCI hattér mellett
mar a porus-diffuzids tartomanyba (~20 kJ/mol) ér, 6 M HCl felett pedig stabilizalodik a 10 kJ/mol
koriili értéken. Ez azt jelenti, hogy tdményebb s6savas oldatokban, ahol a vas méar eleve anionos
formaban van jelen, a megkotddést mar csak a folyadékfilmen vald atjutas (film-diffuzio)
hatraltatja.

A kobalt(IT) hasonlé trendet mutat, de az Fe(Ill) eseténél magasabb savkoncentraciok iranyaban
eltolodva. Kis sosav (2M) koncentracié mellett ez esetben is a kloro-komplex képzddés a korlat,
mig 4 M HCI mellett az aktivalasi energia ~30 kJ/mol, ami porus-diffuziés gatlsra utal. Erdekes
megfigyelés, hogy a kobaltnal az E. érték még alacsonyabb szintre, 5 kJ/mol alé is siillyed 8-10 M
HCI tartomanyban. Ez az széls6ségesen alacsony érték azt jelzi, hogy nagyon tomény kdzegben a
kobalt-anionok transzportja rendkiviil gyorssa valik, amint a vizes fazisban a kloro-komplexek
dominanciaja (70% feletti anion-hanyad) megvaldsul.

Mindez alapjan az alabbi kovetkeztetéseket vontam le: az elvalasztas sebességét alapvetden a vizes
fazisban 1évo anionok koncentracioja diktalja. Technoldgiai szempontbodl ez azt jelenti, hogy:

e Higabb sosavas oldatban (2—4 M) a hdmérséklet emelése kritikus, mert a magas aktivalasi
energia miatt a reakci6 lassu.

e Toményebb sdsavas oldatban (6—10 M) a hdmérséklet emelése mar kevésbé befolydsolja a
sebességet, itt inkabb a kinetikai paraméterek (aramlasi sebesség, keverés) javitasaval
érhetd el hatékonysag novekedés.

Mivel a kinetikai és termodinamikai hatdsok ereddje hatarozza meg az ioncsere hatékonysagat, igy
a hdmérséklet emelése valoban hasznos eszkdz lehet. Ezek alapjan indokolt lehet a hdmérséklet
emelése az elvalasztasi folyamat bizonyos szakaszaban. Bar a kloridion-aktivitas csokkenése
elméletileg hatranyos a komplexképzddésre nézve, a mért aktivalasi energiak ravilagitottak, hogy
a folyamat sebességét gyakran a gatolt diffizié vagy a lassti kémiai atalakulas korlatozza. Igy az
emelt homérsékleten végzett vizsgalatok célja volt igazolni, hogy a kinetikai nyereség
ellenstlyozhatja az ugyanakkor csokkentett kloridion hattérbdl fakado esetlegestermodinamikai
hatranyokat. Az aldbbi Osszefliggések magyardzzak, miért lehet eredményes ez a megkozelités:

o A homérseklet emelésével az oldat viszkozitdsa szignifikdnsan csokken, ami javitja a
fémtartalmu anionok diffuizids egyiitthatojat mind a folyadékfilmben, mind a gyanta sziik
porusaiban.

o A kloro-komplexek kialakuldsdhoz a centralis kationnak le kell adnia a hidratburkat. A
magasabb hémérséklet biztositja azt a tobbletenergiat, amely a vizmolekulaknak a
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ligandumszférabol vald kilépéséhez sziikséges, segitve ezzel a kémiai reakcid altal
kontrollalt szakaszt.

o A kloro-komplexek termodinamikai stabilitasa nem romlik, s6t az alabbi egyensulyi
kisérletek szerint még novekszik is a hdmérséklet emelésével.

Az emelt hdmérsékleten végzett anioncserés egyensulyi kisérletekkel meghatarozott, és a 44. abran
bemutatott megoszlasi fliggvények lefutdsa igazolja a nagyobb hémérséklet kedvezd hatasat a
kloro-komplex ionok stabilitasara. A 25 °C-on mért adatokkal dsszevetve lathato, hogy a vizsgalt
fémek anioncserés megoszlas azonos HCI koncentraciok esetén nagymértékben megnd.
Gyakorlatilag, 80 °C-on fele akkora sosavkoncentracio elegendd ugyanazon logD érték eléréséhez,
mint szobahdmérsékleten. Ez a jelenség és a gorbék karakterisztikdja az alabbi fizikai-kémiai
Osszefiiggésekre vezethetd vissza: A 80 °C-os kozeg energetikailag tdmogatja a dehidratacios
folyamatokat, igy a kloro-komplexek képzddése mar higabb savas kdzegben is teljessebbé valik.
Tovabba, a soésav aktivitasi koefficiense magasabb hdmérsékleten nem emelkedik olyan
meredeken a koncentracioval, mint 25 °C-on. {gy elmarad a logD értékek hirtelen novekedése. A
gorbék e helyett egyenletes, fokozatos emelkedést mutatnak. A sésav mérsékeltebb aktivitdsa miatt
a szabad kloridionok, illetve a kordbban emlitett dikloro-hidrogén ([HCl:]") ionok kiszoritd hatasa
kevésbé érvényesiil. A gyanta fix csoportjaiért folytatott versenyben igy a fém-anionok maradnak
dominénsak.
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44. abra A relevans fémek adott oxidacios allapotban 80°C-ra érvényes anioncserés megoszlasi
fliggvényei sosavas oldatokban.
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gy kisebb HCI koncentracid is elegendd lehet egy adott fém anioncserés megkotésére. Az
alacsonyabb specifikus anyagfelhasznalds mellett tovabbi technoldgiai elonyt jelent a higabb s6sav
mérsékeltebb parolgasa. Szakirodalmi adatok [124] alapjan végzett szdmitasok igazoljak, hogy a
sosav parcialis nyomasa a gézfazisban 80 °C-on, 4 M koncentraci6é mellett négyszer alacsonyabb,
mint 25 °C-on, 8 M esetén. Ugyanakkor az 6ssznyomads tekintetében a viz parcialis nyomasa valik
de forrobb oldat felett végiil kétszer magasabb lesz. Osszességében a 80 °C-os iizemi hémérséklet
alkalmazasa az anioncserés elvalasztas nagyobb kloridion koncentraciodt igénylo szakaszban kettds
elénnyel jar: a korabban igazolt kinetikai elonyok (kisebb aktivalasi energia) mellett megmarad a
fémek kozotti megfeleld szelektivitas, ami lehetdvé teszi a nagyobb termelékenységli, zart
technoldgiai korfolyamat megvaldsitasat.

Tovabbi 1) elképzelést vizsgaltam a neutralis oldasbol szarmazd NiCl, matrix hasznalataval a
sziikséges aktiv kloridion hattér biztositasara a megkothetd kloro-komplex anionok képzéséhez.
Ez egy kiilondsen elony0s technoldgiai irdnyvaltas lehet. Ugyanakkor, a HSC Chemistry Aqua
moduljaval végzett szamitasaim azt is jelzik, hogy a kozeg jelentés mértékben masképp
viselkedhet, mint a tiszta sdsavas rendszerek. Ezt a gyakorlatban, kisérleti uton is vizsgalni volt
szlikséges. Bar a 22. abran bemutatott eredmények szerint a semleges klorid-oldatokban kisebbek
az aktivitasi koefficiensek, s6t a homérséklet emelése altalaban csokkenti is ezeket, a szamitasaim
szerint a NiCl, kozepes aktivitasi egyiitthatoja még 80 °C-on is elég magas marad ahhoz, hogy
biztositsa a kloro-komplexek képzddéséhez sziikséges kloridion-aktivitast. Ez azt jelenti, hogy
nincs szlikség "hattér" sosav hozzdadasara a szelektivitas fenntartdsdhoz, mivel maga a nikkel-
klorid matrix biztositja a komplexképzd kloridionokat.

A 15. tdblazatban lathato amint a vizaktivitas jelentés mértékben csdkken a kloridion koncentracio
novelésével, ami az egyik legfontosabb tényez6 lehet. Ahogy a nikkel-klorid koncentracidja nd, a
tobbi fémionok (pl. Co, Cu) hidratacios burka meggyengiil. Ez megkonnyiti a vizmolekuldak
kilépését a koordinacios szférabol, €s eldsegiti a kloridionok beépiilését, azaz az anionos kloro-
komplexek kialakulasat. Igy jelentdsen kisebb a kompetici6 alakulhat ki a gyanta aktiv helyeiért a
NiCl> métrixban a s6savas rendszerekhez képest.

15. tablazat A NiCl, oldatok aktivitasi viszonyai 25°C és 80°C-on.

o O,
CI konc. (M) 25°C 80°C
v+ amo e amo
0,1 0,575( 0,997  0,530( 0,998
1.0 0,465 0,975 0,410 0,977
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2.0 0,505 0,945 0,420 0,950

3.0 0,618 0,908 0,500 0,916
4.0 0,803 0,864 0,620 0,878
5.0 1,110 0,814 0,810 0,835
6.0 1,602 0,758 1,100 0,785
7.0 2,390 0,701 1,550 0,735
8.0 3,730 0,639 2,200 0,680

Ezek alapjan indokoltta valt az elvalasztasi eljards szempontjabol fontos fémek anioncserés
egyensulyi megoszlasainak i meghatarozasa NiCl, oldatokban 25°C és 80°C-ra egyarant. Az
eredményeket a 45. dbra mutatja.
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45. 4bra A relevans fémionok egyensulyi anioncserés megoszlasi hanyadosa NiCl, oldatban 25
°C (a) és 80 °C (b) homérsekleteken.

A megoszlasi gorbék lefutdsa a sdsavas oldatokhoz hasonlo, fokozatosan ndvekvd tendenciat
mutat, azonban az egyes fémek viselkedése kozott jelentds kiilonbségek adodnak a hdmérséklet és
a matrixhatés fiiggvényében. Szobahdmérsékleten a gyengébb kloro-komplex képzd fémek, mint
példaul a Co(II), 1ényegesen kisebb logD értékeket mutatnak, mint sdsavas kozegben; a gorbék
alig haladjak meg a 0 értéket. Ennek mélyebb kémiai oka a kompetitiv komplexképzddés: Mivel
a kloridionok egy részét a rendszerbdl. A Co(Il), Mn(II) és Cu(Il) ionok szaméra igy kevesebb
kloridion marad elérhetd, ami az adott Ni-koncentracio mellett esetleg nem elegendd a jol kotddo
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anionos formak kialakuldsahoz. Ezzel szemben a Cu(I) és a Fe(IIl) komplexképz6 affinitasa olyan
er6s, hogy a kloridionok nagy részét magukhoz kotve, még ebben a kompetitiv kozegben is erds
anioncserés megkotddést képesek mutatni. Figyelemre méltdo a Cu(l) viselkedése. A soOsavas
matrixhoz képest itt sokkal kisebb mértékii logD csokkenést mutat a megoszlasi fiiggvénye, ami a
kloridionok csokkent aktivitasa mellett, az anioncserés reakcidjanak a kisebb mértékii
visszaszoritasara utal a toményebb oldatokban.

Megallapithat6 az is, hogy a hdmérséklet emelése erds valtozast hoz a rendszer szelektivitasdban.
Lathato, hogy 80 °C-on a kinetikai gatak és a hidratacids energidk csokkenésével mar a Co(Il) is
hatékonyan megkothetd, amennyiben a kloridion-koncentraci6 meghaladja a 6 M értéket.
Ugyanakkor ebben a tartomanyban a Mn szorpcidja is szignifikdnssa valik, ami az elvalasztasi
¢lesség romlasahoz vezethet. Emellett a kisérletek egyik legfontosabb eredménye a nikkel sajat
viselkedésének megvaltozasa. A 6—8 M kloridion-tartoményban a Ni anioncseréje megerdsodik,
¢s a logD értékekbdl szamitva, eléri a 20-40%-os egyensulyi megkotddést. Ez arra utal, hogy ilyen
nagy klorid- és kis viz-aktivitds mellet, magas homérséklet hatdsara a nikkel-matrix egy része is
anionos kloro-komplexszé alakul, és elfoglalja a gyanta aktiv helyeit.

Ez a megkdzelités a "zoldebb" hidrometallurgia iranyaba mutat: kevesebb savfelhasznalas, az
evvel jar6 csokkent korr6zids hatés, és jobb anyagmérleg. A kisérleti folyamat kovetkezd 1épése
az effektiv kapacitasok meghatarozasa volt, immar a vas, a réz és az aluminium hidrolizissel,
illetve cementalassal torténd eltavolitasat kovetd Co-Ni-Mn rendszerben. Az anioncserés modszer
elsddleges technologiai cél a kobalt szelektiv elkiilonitése, igy a 46. dbran bemutatott eredmények
a kobalt megkotddési képességét mutatjak a nikkel-klorid 4altal dominalt matrixbol.
Megéllapithatd, hogy bar 80 °C-os hdmérsékleten, 6 M feletti kloridion-koncentracio mellett
szamottevo, literenként koriilbeliil 25 gramm kobalt adszorpcidja érhetd el, ez a gyakorlati
kapacitas elmarad a tiszta s6savas oldatokban tapasztalt értékektol.
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46. abra Az anioncseré¢ld gyanta effektiv kobalt kapacitdsa neutralis oldasbol szarmazé
eldtisztitott NiClz oldatokban.

A jelenség hatterében a nikkel- és a manganionok egyidejii jelenléte all, amelyek szintén részt
vesznek a gyanta aktiv helyeiért folytatott versenyben. Ezt a mechanizmust igazoljak a
manganmentesitett oldattal végzett O0sszehasonlitdé mérések is, ahol a kobalt megkdtddese
lényegesen magasabbnak adddott, mivel a mangan kiesésével tobb szabad kvaterner-ammonium
csoport valt elérhetdve a klorokomplex kobaltanionok szdmara. Az eredmények tehat ravilagitanak
arra, hogy a neutralis nikkel-klorid kzegben a mangan és a nikkel matrixfém adszorpcidja olyan
zavar0 hatas, ami kozvetlentil limitalja a kobalt kinyerésének fajlagos hatékonysagat. Emiatt az
ipari méreteze€s €s az anyagmérleg szamitasa soran a homogén oldattal kapott adatok helyett ezeket
a kompetitiv viszonyokat tiikr6z0, redlis kapacitasértékeket kell iranyadonak tekinteni. Az
eredmények alapjan két technoldgiai titvonalat jeloltem ki a tovabbi vizsgalatokhoz:

-Az elsé a forré savas kioldasbol szarmazé oldatok oszlopkromatografias tisztitdsa, amely az
anioncserével elérhetd maximalis elvalasztasi hatasfokot reprezentdlja; ez alapjan
meghatarozhato, mely elemeket sziikséges szelektiv precipitacioval eltavolitani a kevert reaktoros
szakasz eldtt.

-A masodik utvonal a neutralis kioldasbol kapott oldatok kevert reaktoros — a folyadék-folyadék
extrakciohoz (SX) hasonld — anioncserés tisztitasat célozza, kihasznalva a mérsékeltebb versenyt
a kloridionokért és a nagy fajlagos fémkapacitast. A kovetkezd fejezetek e két megkdzelités
gyakorlati megvalosithatosagat és ipari oldatokon mért hatékonysagat mutatjak be.
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11.2 Elvalasztasok kromatografias oszlopokban

Az egyensulyi megoszlasi vizsgdlatok eredményei alapjan keriiltek megtervezésre a
kromatografids oszlopokkal végrehajtott anioncserés elvalasztasi kisérletek. Az alapvetd
eredményeket a 47.a dbraeltcios (az efluensben mért koncentraciok valtozasat mutato) diagramjai
adjak meg. Ezek igazoljdk a a megoszlasi tulajdonsagok gyakorlati alkalmazhatosagat. Az
elvalasztasi folyamat sordn a kloridion-koncentracié tervezett valtoztatdsaval és a homérséklet

célzott bedllitasaval sikeriilt az egymashoz kémiailag kozel allé fémionokat viszonylag tisztan
elvalasztott oldat-frakciokra bontani.
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47. dbra A forrd savas kioldasbol szarmazo oldat anioncserés kromatografias tisztitasanak elticios
(a) és relativ kihozatali (b) gorbéi. (aramoltatasi sebesség: 0,8-1 BV/6ra)
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A kisérletet a szokéasosnal is lassabb, kézel 1 BV/h (bed volume per hour), azaz 1 dgytérfogatnyi
oldat 6rankénti ateresztésével hajtottam végre a minél €lesebb elucios csucsok elérésére. Az eljaras
méretndvelése szempontjabol célszerli a térfogatokat az oszlopba toltott gyantadgy térfogatanak
az aranyaban kifejezni. A fliggdleges tengelyen az adott elem normalizalt koncentracidja (vagyis
az aktualis és a maximalis viszonya) szerepel az 6sszevethetd abrazolast biztositva.

A folyamat elsO szakasza két 1épésbdl all. Az oszlopra feladas 2 BV oldattérfogattal és kdzel annyi
térfogat ,,iires” kloridos kozeggel végzett 6blités 80 °C-on ¢€s 5 M kloridion-koncentracio mellett
tortént, amit a HCI, illetve alternativ megoldasként NiCl, hattér beallitasaval értem el. Ekkor az
anionos kloro-komplex képzésére nem, vagy csak gyengén hajlamos elemek — mint az Al, Li, Ni
¢s Mn — gyakorlatilag akadalytalanul haladnak 4t a gyantadgyon és megjelennek az elészor
gyljthetd effluensben. Az attorési gorbéken lathatd, hogy ezek az elemek mar az elsé 4,5
gyantaagy-térfogat (BV) alatt elhagyjak az oszlopot, mikozben a Co, Cu, Fe és Zn a gyantafazisban
maradnak stabilan. Ez a szakasz kulcsfontossagli a nikkel és a mangan nagy részének
eltavolitasahoz. Az elucids gorbéket alaposabban elemezve lathato, hogy bar a Ni és a Mn a nem,
vagy gyengén kotodd tipushoz tartoznak, 80 °C-on, viselkedésiik nem azonos. A nikkel
koncentracioja mar 3,5 BV effluens térfogat kornyékén gyakorlatilag zérusra esik a feladas utan
tovabbi 1,5 BV oblitdoldat térfogattal), mig a mangan eliicios gorbéje elnyujtottabb. A Mn teljes
kioblitéséhez tobb mint 2 BV 6blitdoldat (4,5-5 BV teljes effluens térfogatot elérve) sziikséges. Ez
a ,,visszamaradas” aldtdmasztja a kordbbi megoszlasi eredményeket, melyek szerint a mangan — a
nikkellel ellentétben — mar mutat gyakorlatilag is észrevehetd hajlamot kloro-komplexek
gyengébb mértékli képzésére, igy a gyantadgyon beliili retardacidja kismértékben ugyan, de
jelentkezik a nikkelhez képest. A Cu(Il) elvalasztasa az eredmények alapjan csak részlegesnek
tekinthetd. A koncentracios gorbén megfigyelhetd, hogy a réz mar a a f6 elem (Co) eltcioja
(Elucio-1. szakasz) soran, a kobalt cstcs lefutd aganak elnyuldsa mellett - megkezdddik, majd a
Co eltavolitasa utdn még a gyantaban maradt elemek elucigja (elucio-11. szakasz) soran 0,5 M CI°
hattér mellett gyorsan tavozik és szinte teljes atfedésbe kertil az Fe(III) allapota vassal. A relativ
kihozatali integralt gorbe (47.b 4bra) jol lathatova teszi az egyes gylijthetd oldatrészekbe esetleg
bekeriild nemkivant egyéb elemek mennyiségét. . Ez azt jelenti, hogy bar a réz egy része
kinyerhetd tisztan a kobalt utdn, a frakcidé zome jelentds vas-szennyezettséget fog mutatni.

Az alabbi kovetkeztetéseket vontam le a finomhangoléashoz:

-A mangan lassabb kimosodédsa miatt az 6blitési szakaszt (5 M CI") meg kell nytjtani, ha
manganmentes kobalt-elicié a cél. Ellenkezd esetben a mangdn szennyezheti az 1. elicids
szakaszban megjelend kobaltot.

-A Cu(Il) és Co(Il) elvalasztasanak hatékonysdga jelentdsen ndvelhetd az oldat enyhe
redukcigjaval a Cu(l) oxidacids allapot célzott alkalmazasival. Ez a lehetdség korabbi
kutatdsokban is igazolast nyert [89].A kordbbi megoszlasi vizsgalatok (9. fejezet) eredményeire
tdmaszkodva, a modszer fejlesztésénél az oldat redukcidja mellett dontottem, amelyet rézpor
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bekeverésével, az oxidacido megakadalyozasa érdekében paraftinolaj-fedés alatt végeztem el. Ez a
reduktiv kdrnyezet nem csupédn a rezet alakitja 4t a gyantdhoz kb. 1,5 M kloridion hattérnél
viszonylag erésen kotddo Cu(I) formava, hanem egyuttal a Fe(II) ionokat is az ilyen hattér mellett
nem kotddo Fe(Il) allapotba redukalja. Ugyanakkor korabbi kutatasok azt is megmutattak, hogy a
gyantaban kotott ionok oxidacids foka novelhetd in situ modon is az influens oldatba adott
oxidaloszerrel [89]. Ez a lehetdség az elvalasztasok rugalmassagat nagymértékben noveli €s az itt
fejlesztett eljaras hatékonysagat is javithatja.

A feladand6d oldat elézetes redukald kezelése alapvetd fejlesztést jelent az elvalasztés
szelektivitasaban, mivel a Cu(I) er6sen visszatarthatd, mikozben a Fe(Il) kloro-komplexei — a
Fe(IlI)-mal ellentétben — csak elhanyagolhaté mértékben adszorbedlédnak az anioncseréld
gyantan az alkalmazott kloridion-koncentracié mellett. igy a korabban tapasztalt, technoldgiai
nehézséget okozd réz-vas ko-elucid elkeriilhetové valik: a vas(Il) a nikkel-mangan frakcidval
egyiitt mar az Oblitési fazisban tavozik az oszloprdl, mig a réz(I) stabilan a gyantan marad. A
megkotott kobalt elicidja utan a réz a gyantabol eltavolithatod, ha nemcsak az influens kloridion
oxidalészer (pl. H202) beadasaval az influensbe [89]. Az igy eldkészitett oldattal megismételt
ionkromatografids elvalasztds eredménye a 48. dbran lathatd. A leolvashato térfogataranyok és
influens kloridion koncentraciok mellett kapott elticids €s integralt kihozatali gorbék igazoljak,
hogy az oxidaciods allapotok tudatos beallitasaval az elvalasztasi €lesség drasztikusan javithato.
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48. abra Azoptimalizalt anioncserés kromatografias elvalasztas elucios (a) és relativ kihozatali
(b) gorbéi. (1 BV/h)

Az oldat eldzetes redukcidja utan végzett kromatografias elvalasztas eredményei igazoljak, hogy
az oxidacios 4allapotok irdnyitasa fontos lehetdség az anioncserés elvalasztdsi mivelet
hatékonysdganak a fokozasara. A rézporral végzett redukci6 hatasara a vas(Ill) teljes mértékben
vas(Il)-vé alakult, ami radikalisan megvaltoztatta annak adszorpcids viselkedését. gy a Fe(Il) a
nikkelhez, manganhoz és aluminiumhoz hasonléan mar a feladési és 6blitési szakaszban (80 °C, 5
M CI) elhagyta az oszlopot. Ez a technologiai valtds megsziintette a korabbi kisérletekben
tapasztalt vas-szennyezddést a 6 eludtumban. Az 1. eltcids szakaszban (25 °C, 0.5 M C1") a kobalt
koncentracio rendkiviil éles és szimmetrikus cstcsot alkotott, mik6zben a réz és a cink stabilan a
gyantan maradt. A kordbbiakhoz képest a kobalt-frakcio tisztasaga jelentdsen javult, mivel sem a
mangan, sem a vas nem zavarja a kinyerést. A II. elicids szakaszban alkalmazott oxidaldszer
jelenléte kritikus fontossagu a réz kinyeréséhez. Mivel a réz(I)-kloro-komplexek kis kloridion
koncentracio mellett is stabilak, a Cu(II) allapotba torténd in situ vissza-oxidacid lehetévé teszi a
gyors ¢€s koncentralt deszorpciojat. A 48.H abra kihozatali gorbéje alapjan lathatd, hogy a réz
elticigja ebben a szakaszban €lesen elkiiloniil a kobalttol és a cinktdl is. A folyamat végén a cink
elucidja tovabbra is a lugos kondiciondld szakaszban (2 M OH") torténik meg, teljes
elkiiloniilésben a tobbi komponenstdl. Osszességében a reduktiv eldkezelés és a szelektiv oxidativ
elticio kombinacioja lehetdvé tette a korabban nehézkes Co-Cu-Fe harmas teljes szétvalasztasat.
Megallapithato, hogy ezzel a mddszerrel nem csupan kozelitéen, hanem gyakorlatilag teljesen

kvantitativ elvalasztas érheto el.
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A kromatografias oszlopkisérletek ravilagitottak az elvalasztasi modszer kritikus technologiai
pontjaira is, amelyek az ipari méretndvelés legfobb gatjai lehetnek. A legjelentdsebb probléma a
higulas: a folyamat végére az eredeti feladott oldat térfogatanak négyszeresét teszi ki az 6sszes
kapott effluens oldat, aminek csak kb. a fele hasznos. Az utdlagos bestirités/beparlas pedig nagy
energiakoltséget von maga utan. Emellett a a nagy mennyiségli nikkelt tartalmazo elsé effluens
részlet a mangant is hordozza, még ha az egyéb nem kotddd szennyezdk gyakorlatilag (egy
elozetes) precipitacios kezeléssel el is tavolithatok. Tovabba, a tranziens (atmeneti) frakciok
kozvetleniil nem hasznosithatok. Végiilis, az anioncsere Onmagaban nem nyujt teljes kor
megoldast a kioldassal kaphat6 multikomponens oldatbol az értékes fémek tiszta oldatrészekbe
torténo elkiilonitésére. Kiilondsen a Mn-Ni elvalasztas bizonyult kivitelezhetetlennek anioncserés
uton. Erre a kordbban bemutatott oxidativ hidrolitikus szeparacié adhat megoldast

Az eredmények alapjan a preferalt teljes ionelvalasztasi modszer optimalis menete a kovetkezd
lehet: A vas, aluminium és réz eltavolitasa hidrolizissel, illetve cementalassal. Ez tehermentesiti a
gyantat és noveli a késObbi szakaszok hatékonysagat. A mangan (Mn) eltavolitdsa oxidativ
hidrolitikus precipitacioval.. A mar megtisztitott, koncentralt NiCl. matrix oldatbdl a kobalt
kinyerése anioncserés reakcidval, amire azonban a megoszlasi jellemzdk nagy kiilonbsége folytan
oszlopkromatografids munkamod helyett az egyszerii kevert reaktorokban végzett folyadék-szilard
extrakcid is megfelelhet. Ez a hibrid megkozelités kikiiszoboli az oszlopkromatografia
térfogatnoveld hatdsat és a tranziens oldatok kezelésének nehézségeit. A kevert reaktoros
tizemmod (hasonléan az SX technologiahoz) lehetdvé teszi a gyanta nagy kapacitasanak teljes
kihasznalasat a kobaltra nézve, mikozben a nikkel-klorid kdzeg természetes modon biztositja a
folyamathoz sziikséges kloridion-aktivitast. Ezzel a finomhangolt sorrenddel érhetd el az értékes
fémek legtisztabb és elkiiloniiltkinyerése a legkisebb fajlagos anyagfelhasznalas mellett.

11.3 Szakaszos egyensulyi anioncserés extrakcio

A precipitacios modszerrel eldtisztitott oldatot eldszor keresztdraml extrakcidval vizsgaltam,
elhagyva az elvélasztds kromatografiaval torténd élesitési lehetdségét a milvelet gyorsitasa és
technikai egyszerlsitése érdekében. Erre a 11.1 és 11.2 fejezetekben meghatarozott feltételek
mellett elérhetd nagy anioncserés megoszlasi kiilonbségek adtak modot. A folyamat jellemzésére
mind a vizes €s szerves fazisok Co €s Ni koncentracidit is elemeztem. Az eredményeket a 16.
tablazat mutatja. A vizes fdzis az extrakcid sordn minden esetben tiszta gyantaval voltt
érintkeztetve.

16. tablazat A keresztaramu anioncserés Co-Ni elvalasztas szerves és vizes fazisok kozotti
megoszlasi viszonyai a

Koncentracio, g/dm?

Extrakcio Extrakcid  Extrakcié Oblités Mosasl. Mosas Fosztas
l. Il I. 1.

Fazis Fém
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Szerves Co 26,46 2.24 0.341 25,29 23,04 21,02 1,11

Ni 35,48 49,15 54,15 0,5 0,06 0,002 <0.001
Vizes Co 1,68 0,135 0,01 2,87 2,22 2,01 74,15
Ni 198,58 215 198 36,65 0,4953 0,005 0,0006

Az el6tisztitott oldat keresztaramu vizsgalata igazolta, hogy bar a kobalt hatékonyan kinyerheto,
az oldatban a fém elszegényedésével a szelektiv leszoritd hatasa gyengiil az extrakcids 1épések
soran. Emiatt a 200 g/dm>®-es nikkel-matrix akar 30%-os egyensulyi megkotddést is elérhet a
gyantan, aminek csak a teljes kapacitas szab hatart. A 8 M sdsavas mosas (scrubbing) azonban
igen hatékony: két érintkeztetés alatt 99,9%-os nikkeltisztitast tesz lehetdvé, 1épésenkénti 3—8%-
os kobaltveszteség mellett. A 0,1 M sosavas fosztas (stripping) a kobalt 96%-at nyeri ki; a maradék
a tapado porusviznek és egy minimdlis mértékli egyensulyi visszatartdsnak tudhatdo be. A
keresztaramu extrakcioval noha tiszta Ni raffinatum és Co extraktum allihatd eld, az eljarast
érdemes tovabb fejleszteni. Az iparban a keresztaram helyett szinte kizardlag az ellendramu
extrakciot alkalmazzék [79], mivel az joval gazdasidgosabb és hatékonyabb, noha t6bb fokozat
megvaldsitasat is igényli. Az ellentétes irdnyu fazismozgas sordn a kobalt a nagyobb affinitdsa
révén természetes modon szoritja le a nikkelt a gyantarol (self-scrubbing). Ezaltal a mos6agba mar
eleve tisztdbb gyantafazis 1ép be, ami er6sen csokkenti a mosasi 1épések szamat és a
kobaltveszteséget, mikdzben ndvelt terméktisztasagot és koncentracidt biztosit. Az ellendramu
extrakcid anyagaramat mutatja a 49 abra. A folyamat anyagmérlege szemlélteti a kobalt szelektiv
kinyerésének és koncentraldsanak hatékonysagat a nikkel-matrixbol.

Neutralis oldat Raffinatum
(214 gL Ni, 35.15 g/L Co) (182 g/L Ni, 0.07 g/L Co)
| 198 ¢/ Ni,I2 gL Co 198 /L Ni.1. 7 ¢/L Co
1 1 1
El E2 E
" SUSSESS o - 3 _____ ]
I 22 o/ Ni,15 ¢/L Co 49 g/L Ni, 2.4 g/L Co :
! !
v 1
Terhelt szervesfazis Tiszta szervesfazis
(9.15 g/L Ni, 49 g/L Co) (0 g/L' N1, 0 g/L Co)

4.15 M HCI

33.2g/L Co

1.24 g/L Ni

Mosodoldat
4.5MHClL
40 g/L Co

0g/LN
Mosott szervesfazis
(0.02 /L Ni, 53 /L Co)

---- Regeneralt szervesfazis

1
A

Co extraktum oldat
(87 g/L Co, 0.03 g/L Ni)

49. dbra Ellenaramu anioncerés Co-Ni elvéalasztis anyagdrama és anyagmérlege a .
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A haromlépcsds extrakcios szakaszban (E1-E3) a 35,15 g/dm? kobalttartalmi belépd neutralis
oldat kobaltkoncentracidja a raffinstumban 0,07 g/dm’-re csékken, ami 99,8%-os kinyerési
hatasfokot jelent. Az ellenaramu elrendezés biztositja, hogy a legfrissebb gyantafazis talalkozzon
a mar elszegényitett vizes oldattal, maximalizalva a szorpcidt. A terhelt szerves fazis kezdeti 9,15
g/dm?® nikkelszennyezettsége igy a kétlépcsds mosasi szakaszban (M1-M2) nagymértékben, 0,02
g/dm’-re mérséklédik. Ebben a fazisban a 40 g/dm® kobaltot tartalmazd mosooldat a kobalt
nagyobb szorpcids affinitasa alapjan szelektiven kiszoritja a nikkelt a gyantarol, mikézben a
gyantafzis kobaltterhelése 49-r61 53 g/dm?>-re emelkedik. A folyamat zarasaként a fosztasi szakasz
(F1) egy tiszta és koncentralt, 87 g/dm’ kobaltot és minddssze 0,03 g/dm® nikkelt tartalmazo
termékoldatot eredményez. Ez az elrendezés tehat nem csupan az ¢€les elvalasztast valositja meg,
hanem a kobalt koncentracigjat is tobb mint 2,5-szeresre emeli az eredeti oldathoz képest.

Az eljaras konkluziojaként megallapithatd, hogy vizes fazisként két élesen elvalasztott, nagy
tisztasagu {6 termék keletkezik: a 87 g/dm3 kobalt-tartalmu és nikkeltdl elvalasztott extraktum és
a kobalttol megtisztitott ~ 190 g/dm*-es nikkel-raffinaitum. A folyamat soran elért jelentds
koncentracionovekedés és az egyéb szennyezd/kisérd elemek (Fe, Cu, Mn, Zn) eltavolitdsanak a
tovabbi finomitasa - szinte teljes eltavolitdsa kdzvetlen utat nyit a j6 mindségii €s hatékony végsd
fémkinyeréshez. A Li-ion akkumuldtor anyagok visszajaratasat szolgdld hidrometallurgiai
feldolgozas Iényege a fémek ionjainak elvalasztasa és tiszta oldatokban torténd koncentrélésa,
amire a kutatasi munka is fokuszalt. Ezek az értékes oldatok azonban nem tekinthetok piacképes
végterméknek, hiszen oldat formdban ezek széllitdsa és felhasznildsa nehézkes lenne egy
akkumulatorgyartasi technoldgia szamara, ahol alapvetden a tiszta fém-vegytiletek (sok) jelentik
a sziikséges nyersanyag allapotot. Ennek érdekében leggyakoribb a ,.kdzonséges” teljes beparlas,
ami jelentds energiafelhasznaléassal jar. A tovabbiakban célszerlinek tartottam az oldatokbol torténd
szilard termékek alternativ kinyerésének a lehetdségeit is vizsgalni, gyakorlati szempontok szerint
is 0sszehasonlitani.
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12.A kobalt és a nikkel visszanyerése a tisztitott oldataikbol

A precipitacids €s ioncserés elvalaszto-tisztitd miiveletek utan kapott tisztitott s dusitott
oldatokbdl az aldbbi harom technoldgiai uton nyerheto ki a fém:

o Kristalyositas: Beparlassal tiszta klorid-hidratokat kapunk; az oldoszer itt nem
regeneraldodik, de a termék kozvetleniil értékesithetd.

e Pirohidrolizis: Oxidos végterméket eredményez, mikozben a sosav regeneralodik, igy az
kozvetleniil visszavezethetd a kioldasi szakaszba.

o Elektrolizis: Tiszta fémes katodot €s értékes klorgazt ad. Elsésorban kobaltnal
alkalmazhatd, mivel a nikkel-elektrolizis soran fellépd savfelhalmozodas gatolna a zart
korfolyamat fenntartasat.

12.1 Kristalyositas

A miuvelet elve és technikaja jol ismert. Ennek megfeleléen, az oldatokat szarazra paroltam egy
Heidolph Hei-VAP Core MI/G1 tipusu rotacios vakuum bepdrloval. A kapott klorid sokat XRD és
EDXRF modszerekkel analizaltam. Az 50. abran lathatd6 XRD spektrum igazolta, hogy a
kialakitott eljarassal kapott fémsok tisztak, valamint allapotuk hexahidrat alaka vegyiilet.
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50. abra A kristéalyositott kloridok XRD spektrumai.
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Az EDXRF spektrumok (51. dbra) igazoljak a kinyert termékek nagy tisztasagat. A mérések soran
a kvantitativ meghatarozasi hatar (LLQ) 0,0040% a kobalt és 0,0486% a nikkel esetében, a
kimutatasi hatar (LLD) pedig 0,0013%, illetve 0,0162%.

Mivel a kobalt-termékben a nikkel, a nikkel-termékben pedig a kobalt a kimutatasi hatar alatt
marad (nem detektalhatd), a kapott fém-sok tisztasdga meghaladja a miszer érzékenységét, ami
bizonyitja az anioncserés technoldgia kivald szelektivitasat.
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51. 4bra A klorid hexa-hidratok EDXRF spektrumai és a kvantitativ analizis eredményei.

Az EDXREF spektrumokon a kobalt és a nikkel csticsai markansan elkiiloniilnek. Noha a két elem
karakterisztikus energiai kozel esnek egymdashoz, az 4dbran egyértelmiien latszik, hogy nincs
spektralis atlapolddas. A Zr 15,7 keV értéknél megfigyelhetd csiicsa a mérés soran alkalmazott Zr
sziir6bdl ered, amely a Co-Ni ¢élesebb kimutatashoz sziikséges hattérzaj csokkentése érdekében
keriilt alkalmazasra. A mintdk nagyfoku tisztasagat jelzi, hogy egyik elem spektrumaban sem
detektalhatd a masikra jellemzd jarulékos cstcs, ami igazolja a kidolgozott elvalasztasi eljaras
hatékonysagat.

Fontos kiemelni, hogy ezen vegyiiletek valdjaban csak ~25 %-a értékes fém, a maradéek klor és
hidratviz, ami a logisztika szempontjdbdl hatranyos. Ezen sok felhasznalhatok a Li-akkumulator
gyartasahoz sziikséges pCAM anyagok eldallitasara, de a vegyipar és a galvanipar is kifejezetten
elénydsen tudja hasznositani oket.
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12.2 Pirohidrolizis

A pirohidrolizis vizsgalata soran az oldatokat szinterelt korund tégelyben, fokozatos hevitéssel
750°C ig melegitettem, majd 10 perc hontartds kovetkezett. A 750°C az ipariban is ilyen célra
alkalmazott hdmérséklet [99]. A keletkezd (fekete) oxidokat, valamint az oxidativ precipitacioval
nyert — majd 750°C-on kalcindlt - MnOz-ot XRD technikaval vizsgaltam. A nikkel-klorid
pirohidrolitikus bontasa az aldbbi f6 reakcio6 szerint Iéphet fel:

NiCl; +H20 = Ni(OH)CI + HCl(g) (69)

NiCl; + H2O = NiO + 2HClyg), log K1023=0,43 (70)

A folyamat 750°C homérsékleten spontan zajlik. A reakcio teljessé valasat a Le Chatelier-elvnek,
illetve az egyensulyi allandon keresztiil haté kényszernek megfeleléen a HCI gaz folyamatos
eltavolitasa biztositja, ami a reakcidt tartésan a termékképzOodés iranyaba tolja el. Az XRD-
vizsgalat (52. abra) kimutatta, hogy a pirohidrolizis soran maradéktalanul kléormentes oxidok
keletkeztek. A kobalt esetében a modszer sajatossaga, hogy a fém trivalens allapotban, (kobalt-
trioxid) form4jaban nyerhetd ki. Az irodalmi adatokkal &sszhangban a kobalt-klorid termikus
bontdsa soran ezen a homérsékleten a vegyes vegyértékii, spinell-szerkezetli oxid keletkezése a
termodinamikailag kedvezd folyamat.
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52. ébra A pirohidrolizissel kapott Co-Ni-Mn oxid XRD spektrumai.

Az XRD-spektrumok alakja alapjan a NiO kifejezetten kristalyos szerkezetii, és a klormentesitd
hdkezelés hatasara a MnO; is hasonldan rendezett karakterisztikat vett fel. Ezzel szemben a kobalt-
termék spektruma inkdbb kevésbé kristdlyos jelleget mutat, ami arra utal, hogy a vizsgalt
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pirohidrolizis-koriilmények (homérséklet és idétartam) mellett a kristalyracs teljes kifejlodése
elmaradt, és egy kevésbé rendezett anyagszerkezet jott 1étre. Tovabba, az 53. dbran lathato EDXRF

spektrumok () is igazoljak a termékek nagy tisztasagat.
400

360 —

320 —

280 —

240 —

200 —

cps/uA

160 —
i Ko - Mn

120 —| |

80 ] Il

4 o= o)
40 I
— (=N '
| X o
b Al evegs) Al X IMN e MNigszeq
0 ) IWAJUA | AN

I ! I I ! I I ! I ! I I I
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia, keV

53. dbra A Co-Ni és Mn termékek EDXRF spektrumai és kvalitativ elemanalitikdja.

A kinyert MnO; ¢és NiO sokoldali ipari alapanyag: kiemelt szerepiik van az
akkumulatorgyartasban, a katalizisben, valamint a specialis és ferro-6tvozetek eldallitdsaban. A
kapott Co20;3 felhasznalhatdo a hagyomanyos LCO (litium-kobalt-oxid) vagy a modern NMC
katodanyagok gyartdsahoz, ahol a szintézis soran kobalt-oxidot kalcinalnak litiumvegyiiletekkel,
de mig a jol kristdlyosodott NiO és MnO, stabil kiindulési fazist biztosithat, a rendezetlen
szerkezetli kobalt-oxid esetében nem garantalt az a szerkezeti reprodukalhatésdg, ami a modern
energiatarolok szigori mindségi kovetelményeihez sziikséges. Azonban a kobalt-oxid termék
részben amorf karaktere technologiai kihivast jelenthet. Az akkumulator-kémidban a prekurzor
kristalyszerkezete €s morfologiaja alapvetden meghatarozza a végtermék elektrokémiai stabilitasat
¢€s 1onvezetési képességet [125].

Az klorid-hidratokkal szemben ezen vegyliletek értékes fémtartalma mar nagyobb. A Ni termék
78,58% Ni, a C0203 71,06% mig a MnO> 63,19%-a fém. Az elemzett (ICP-OES) konentraciokat
mutatja a 17. tablazat. Ahogy lathaté minden ternék >99% tiszta, illetve a Co, Ni esetében 99,9%
feletti a tisztasagi fok.
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17. tablazat A pirohidrolizis oxidos termékeinek fémkoncentracioi.

Vegyiilet Koncentracio, %

Co Ni Mn Fe Cu Al Zn Li
NiO 0,012 99,93 0,04 0,01 0,005 <0,001 <0,001  <0,001
C020; 99,94 0,026 0,01 0,01 0,010 <0,001 <0,001  <0,001
MnO» 0,24 0,10 99,12 0,11 0,19 <0,001 <0,001  <0,001

12.3 A kobalt katodos redukcidja kloridos elektrolitbél

A tisztitott kloridos elektrolitbol torténd elektrolitikus levalasztas (electrowinning) az
akkumlatorgyartasra esetleg nem kozvetleniil visszajarathatdo kobalt-oxid termék helyett egy
sz€lesebb korben hasznosithato értékes fém terméket adhat. A fémes kobalt nagy hozzaadott értékii
termék, amely 6tvozetgyartasra, félvezetd gyartasra, vegyszeres €s kiilonféle 6tvozetek gyartasara
sz€leskorlien hasznosithatd. A poralakl vegyiiletekkel ellentétben a kompakt fém forma nem
porzik és a széllitott tomeg 100%-a tiszta fém, azaz logisztikailag is kedvezdbb. Technologiai
szempontbol az eljaras lehetdvé teszi az oldat (elektrolit) zart korfolyamatban tartasat. Emellett az
anodon fejlodo klorgaz nem hulladék, hanem értékes melléktermék, ami megfelelden gytijtve, akar
kozvetleniil visszavezethetd a technologiai sor kordbbi szakaszédba az oxidativ precipitacid
reagenseként. A kloridos elektrolizis paramétereinek validalasdhoz 6sszehasonlitd vizsgalatokat
végeztem az iparban standardnak szamité szulfatos rendszerrel. Ehhez ipari tisztasdgi CoSOg4
sobol keésziilt oldatot alkalmaztam, amit a sajat kisérleteimbdl szarmazo CoCl oldat elektrolitként
alkalmazaséaval vetettem Ossze. Ez a parhuzamos vizsgalat lehetdvé tette a kloridos technologia
hatékonysaganak az objektiv értékelését a jol ismert ipari eljaras jellemzdihez képest.

A katddos redukceid hatékonysaga szempontjabol kritikus a kobalt elektrodpotencial-viszonyainak
pontos ismerete. Ennek feltérképezésére elkészitettem a kobalt kombinalt E-pCI-pSO4 diagramjat,
valamint kifejezetten a kloridos rendszerre vonatkozo E-pH (Pourbaix) diagramot, mindkettét az
54. abra mutatja.

103



25 | ‘ ‘ | ‘ | 25 \‘\"\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\‘\
| 12+|Co3* | i : Folytonos vonal: 1MCo |
a) CoC © Co% b) Szaggatott vonal: 10 M Co
—_ 2 — Cos®* [ - 2 - - B
w . - o 1 Co(OH), -
T 15 T
(2} 1 I 7))
£ 13 CoClI|Co?* 5y - ¢
40 O [
> o5 Co(S0,) B Co >
s © s
e ] .8
s 0 — g
A 4 L =]
o T o
O g5 Joe co | o
-1 I I I I -1 I L L L L L B B L B L B I I
-3 -2 -1 0 1 2 21012345678 91011121314
pSO,; pCl pH

54. dbra A Co E-pCl-pSO4 diagram (a) €s a kobalt E-pH diagramja (b).

Elso attekintésre, a szulfatos és kloridos rendszerek elektrokémiai viselkedése a nagyobb anion
hattér tartomdnydban (54.a dbra 0-tdl balra esd teriiletei) eltérése alapvetden a Co(Il) kloridos
komplex ionok megjelenésével fiigg 6ssze. A Co(II)/Co formalpotencial érték ennek betudhatd
negativ eltolodasa kis mértékli kedvezétlen hatist okoz a katdodos redukciora. A levalasi
hatékonysdggal és mindséggel 6sszefliggd kinetikai szerepe (pl. polarizacio, levalasi morfologia,
stb.) azonban a korabbi kloridos kdzegekben kimutatott altalanos jellemzok alapjan [126] [127]
[nehézségeket okozhat. A sajatossagok a kobalt(Il)-ionok koordinaciés kornyezetére vezethetd
vissza. Szulfatos kozegben a Co(Il) és a szulfationok kozott elsésorban elektrosztatikus
kolcsonhatas érvényesiil, ami jellemzOen kiils6 szférds komplexek és stabil i1onparok
kialakulasdhoz vezet [58]. Ezzel szemben a kloridos rendszerben belsd szféras komplexek jonnek
létre, ahol a kloridionok kozvetleniil kiszoritjak a vizmolekulakat a hidratburokbol. A komplex
ionok képzddése csokkenti a szabad fémion-aktivitast, aminek kovetkeztében a redoxpotencial
eltolodik a negativabb irdnyba. Noha a komplexképzddés mértéke és a koordinacids szdm a
kloridos kdzegben nagyobb, az elektrodpotencial csokkenése mérsékeltebb marad a megfeleld
szulfatos redox-parohoz képest. Technoldgiai szempontb6l meghatarozo, hogy az elektrolizis
soran alkalmazott 1-5 M anion-koncentracio tartomanyaban a két rendszer redox-potencialja
kozel azonos értéket vesz fel. Ugyanakkor, az elektrolizis gyakorlati megvaldsitasa sordn a pH-
szabalyozas kiemelt jelentéséggel bir. Magasabb pH-értékek mellett a kobalt oxidacioja, valamint
— kiilonosen a katodkozeli diffuzios hatarrétegben — a precipitacié (csapadékképzddés) kockazata
jelentésen megnd. A helyileg levald hidroxidok vagy bazikus sok beszennyezhetik a fémfeliiletet,
ami kritikusan rontja a katdéd mindségét és a folyamat aramhatéasfokat, sét a levalasi morfologiat
is.

Els6ként az dramsiiriiség, a pH és a kobaltkoncentraci6 levalasztasi folyamatra gyakorolt hatasat
vizsgaltam. A kisérleti eredményekbdl szerkesztett 55. dbra szemlélteti a folyamat {6 jellemzdinek,
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a geometriai aramstriségnek ¢és a kezdeti Co-koncentracidbnak az &ramhatasfokban
megnyilvanul6 szerepét.
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55. dbra Az aramsliriiség aramhatasfokra gyakorolt hatasa kloridos és szulfatos elektrolitban (a)
¢és a Co-koncentréci6 valamint pH egyiittes hatasa (b) a kloridos oldatbol torténd Co levalasztés
aramhatasfokara.

A kloridos kozeg kiemelkedden nagyobb aramhatasfoka az aramsiiriség emelésével tovabb javul,
lehetdvé téve a nagy termelékenységii elektrolizist. A 90%-os szint eléréséhez legalabb 50 g/dm?
Co-koncentracid és pH>2 sziikséges, de pH > 3 felett a hatdsfok mar eléri a maximumot. A SEM
¢s sztereomikroszkopos feliiletelemzés (56. abra) pontos képet ad a technoldgiai paraméterek és a
kristalymorfologia kozotti kdzvetlen 6sszefiiggésekrol.
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56. abra A kloridos ¢és szulfatos kozegbdl kiilonféle dramsiiriségeken levalasztott Co katod SEM
és sztereomikroszkopos felvételei.
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Lathato, hogy a szulfatos fiirdobdl levalasztott kobalt rendkiviil sima fényes feliileti, mig a

kloridos rendszerbdl hasonld koriilmények kozott levalasztott fém Iényegesen durvabb

kristalyszerkezetli. A jelenségek hatterében elsdsorban a cserearamstirliség (jo) kloridos

rendszerekben altalaban nagyobb értéke, igy az aktivalasi talfesziiltség visszaszorulasa [126] , és

a kloridionok katalitikus hatasa all. A két kozeg esetében a kinetikai viszonyok eltéréek:

Kloridos kozeg: A kloridionok Un. hidképzé ligandként viselkednek [128] [129].
Adszorbealodnak a katod feliiletén, és "hidat" képeznek a fémfeliilet és a hidratalt kobalt-
ionok kozott, megkonnyitve az elektronatmenetet. Ez jelentésen megnoveli a jo értékét.
Szulfatoes kozeg: A szulfation nagyobb, kevésbé polarizalhato, és nem rendelkezik ilyen
specifikus katalitikus hatdssal. Itt a jo sokkal kisebb, a folyamat "nehézkesebb, de a
toltésatmenet inhibicioja miatt a levalas egyenletesebb €s tomorebb.

A morfologiat a kristalycsirazas €s a kristalyndvekedés aranya hatarozza meg, amit a

tulfesziiltség () iranyit [130].

Szulfatos oldat (Nagy tilfesziiltség): Mivel kicsi a jo ugyanazon dramsiirliség eléréséhez
sokkal nagyobb aktivalasi tilfesziiltségre van sziikség. Az elektrokémiai torvényszeriiség
szerint a nagy tlfesziiltség a csiraképzddést segiti eld a ndvekedéssel szemben. Sok apro
szemcse keletkezik, ami sima, finomszemcsés, fényes feliiletet eredményez.

Kloridos oldat (Kis tulfesziiltség): A nagy jo miatt az aktivalasi talfesziiltség kicsi.
Ilyenkor a rendszernek "van moédja" a meglévd kristalyracsokat épiteni ahelyett, hogy
ujakat hozna létre. Ez kedvez a kristalynovekedésnek, ami durvabb, makroszkopikusan
érdesebb morfoldgiat (esetenként dendritesedést) okoz. A SEM felvételeken (56. 4bra) is
ez latszik.

A kobalt levéalasa mellett mindig zajlik a vizes kozegben szokdsos mellékreakcid: a

hidrogénfejlédés. Az daramhatdsfokot az nodveli, ha a fémlevalas képes elnyomni a

hidrogénfejlodést.

Kloridos elony: A kloridionok specifikusan a Co(II) fémionok redukcidjat gyorsitjak
(novelik a Co jo-ét), mikozben a hidrogénlevalasra gyakorolt hatasuk kisebb. Emiatt a
kobalt levalasa kinetikailag kedvez6bbé valik a hidrogénhez képest.

Vezetoképesség: A kloridos oldatok vezetoképessége altaldban jobb, kisebb az ohmos
ellenallés, ami csokkenti a cellafesziiltséget €s javitja az energiahatékonysagot is.
Komplexképzés: A kloridionok gyenge komplexeket képeznek a kobalttal, ami csokkenti
a dehidratacios energiat a katod feliiletén, segitve a levalast.

Tovabba, a kloridos kdzegben tapasztalt feliileti durvulas kovetkeztében az “f” érdességi tényezo

megno, igy a valos aramsiirliség (jvaiss) jelentdsen elmarad a latszolagos geometriaitdl (jgeometriai) -
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I Jgeometriai (71)
Apalés f

Jvalos =
Mivel azonos aramerdsség mellett a toltésatvitel nagyobb tényleges feliileten oszlik el, a lokalis
aramstriség lecsokken. Ez a jelenség alapvetden befolyasolja a levalasi kinetikat, mérsékelve a
feliileti talfesziiltséget és a mellékreakciok intenzitasat. A kobalt a hidrogénfejlesztési reakcid
(HER) szempontjabol a kozepes tulfesziiltségli fémek kozé tartozik. A talfesziiltség (7)
kiszamitasahoz a Tafel-egyenletet hasznaltam [131]:

n = a + blog(j) (72)

Ahol ,;” az aramstriség, az ,,a” és ,,b” pedig anyagspecifikus konstansok, amelyek alapvetd
informdaciot hordoznak a reakcié mechanizmusardl és a katalitikus aktivitasrdl. A Co esetében az
»a~ ertéke 0,7 — 0,8 V mig a ,,b” értéke 0,12 — 0,14 V/dekad. [81] A 0,13 V/dekad koriili érték arra
utal, hogy a folyamatot az elsd elektronatlépés (az adszorbeélt hidrogénatom kialakulasa, az un.
Volmer-reakcio) korlatozza [129]. Az ,,a” paraméter tulajdonképpen a tulfesziiltség értéke
egységnyi aramsiriiségnél:

a= —b -logj, (73)

Lathatod, hogy az ,,a” értéke szoros Gsszefiiggésben van a cserearamsiirtiséggel (jo). Minél kisebb a
Jjo (minél "lassabb" az egyensulyi csere), annal nagyobb lesz az ,,a” konstans, tehat annal nagyobb
tulfesziiltség kell a reakcid beinditdsdhoz. Mivel a kobaltfeliileten tapasztalhaté hidrogénfejlodés
,0” értéke (0,13 V/dekad) viszonylag nagy, a hidrogén drama sokkal lassabban nd a potencial
emelésével, mint a kobalté, ha utdbbi katalizalva van kloridos kdzegben. A hidrogén tilfesziiltség
Co esetében 100 A/m? aramsiirdség mellett 0,35 — 0,45 V mig 1000 A/m>-en 0,5 — 0,6 V. A
hidrogénfejlodési reakcid sebessége (arama) hatvanyozottan nd a tllfesziiltség (és igy a lokalis
aramsiirtiség) novelésével [129]. A kloridos kozegben a kobalt levalasa a nagy cseredramsiirtiség
miatt mar kis talfesziiltségen is jelentds. Ha a feliilet érdessége miatt a valdos dramsiiriiség
lecsokken, az elektrédpotencial eltolodik a pozitivabb irdnyba (kisebb lesz az aktivalasi
tulfesziiltség). Ezen a kevésbé negativ potencidlon a hidrogénfejlédés sebessége sokkal erdsebben
visszaesik, mint a kobalté. Azaz d&ram nagyobb hanyada forditodik kobaltion-redukciora, tehat az
aramhatasfok javul.

Osszegzésként megallapithatd, hogy a Co(Il)-kloridos kdzeg alkalmazdsa az 4ramhatasfok
tekintetében jelentds technoldgiai elényt kinal a hagyomanyos szulfatos rendszerekkel szemben
[132]. A kedvezdtlenebb kinetikai viszonyok ellenére a katédmorfoldgia kellden tOmor és
kompakt marad. Ez lehet6vé teszi a nagy aramterhelés melletti, termelékeny fémkinyerést anélkiil,
hogy a végtermék mechanikai integritdsa vagy tisztasdga csorbulna. Azonban, az 57. &bran
bemutatott EDS 0sszetételi analizis ravilagitott, hogy kloridos kézegben — kiilondsen magas
aramsiliriség mellett — jelentdsebb a katodfémben visszamaradd elektrolit-szennyezddés. A
durvabb feliileti morfoldgia és a kristalyok kozotti porusok kedveznek az oldat bezarddasanak,
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ami a termék eldirt tisztasdganak biztositdsahoz az eddiginél intenzivebb és alaposabb mosast

igényel.
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57. dbra A kloridos (a) és szulfatos (b) elektrolitbdl kiilonbozd latszolagos aramsiiriiségeken

levalasztott Co katodfémek EDS spektrumai.

A kloridos kdzeg kivalo vezetdképessége szemben a szulfatossal (130 mS/cm vs. 45 mS/cm) és
magasabb aramhatasfoka mérsékli a kédfesziiltséget [133]. Ezaltal a fajlagos energiafelhasznalas
jelentdsen, tobb mint 1 kWh/kg Co-tal csokken, ami kiillondsen nagy aramstriiségeknél
eredményez jelentds mértékili energiamegtakaritast a szulfatos rendszerhez képest. Ez lathaté az
58. abran.
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58. abra A kloridos (a) és szulfatos (b) elektrolizis fajlagos energiafelhasznalasa kiilonb6z6 Co

koncentraciok és aramsiirtiségek mellett.
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A tovabbiakban, az oldatvezetdsokkal (NaCl és NaxSO4) torténd adalékolasanak a hatasat is
vizsgaltam, tekintettel az aramsurliségre, a katdédmorfologiara és az elektrodpotencidlokra. A
vezetdsok modositjak az oldat vezetoképességét és az ionaktivitasokat, kdzvetleniil befolyasolva
a levalasi tulfesziiltséget és a kialakul6 kristalyszerkezetet. Az 59. abran bemutatott eredmények
igazoljadk, hogy a soOkoncentrdci6 pontos beallitasaval tovabb optimalizalhat6 az
energiahatékonysag ¢és a fémfeliilet mindsége.
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59. 4bra A vezetOsok hatasa az d&ramhatasfokra (a) és az elektrodpotencialokra (b), illetve a
kiilonb6z6 NaCl koncentraciok mellett felvett krono-potencial gorbék (c).
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A kloridion-koncentracid ndvelése mérsékli az elektrodpotencialokat: kedvez az anodos
klorfejlodésnek ¢és tiikrozi a kobalt katod komplexképzddés miatti potencidlcsokkenését. Ezzel
szemben a szulfitos kozeg alacsonyabb katddpotencidlja az intenzivebb hidrogénfejlodés
kovetkezménye. A kloridionok jelenléte folyamatosan javitja az adramhatasfokot és a feliileti
érdesség fokozasaval tdmogatja a kobalt levaldsat. Ezzel szemben a szulfation-koncentracid
emelése csak 1 M értékig mutat kismértéki javulast, e felett pedig kifejezetten rontja a folyamat
hatékonysagat.A kloridionok jotékony hatdsa a kinetikai paraméterekben is szembetlind. A
kronopotenciometrias gorbék (£-¢ gorbék) alapjan megallapithato, hogy kisebb NaCl-koncentracio
mellett a levalasztasi potencial negativabb tartomanyba tolodik. A kezdeti szakaszban — az oldat
kisebb vezetOképessége és a kobaltlevalas nagyobb aktivalasi tulfesziiltsége miatt — a nukleaciora
(csiraképzésre) jellemzd ,,potencialgddor” kialakuldsa iddben eltolddik. A krisztallizacios
tulfesziiltség szintén jelentdsebb ezekben az esetekben, mivel a kloridionok katalitikus hatdsa
kevésbé érvényesiil.

Megfigyelhetd tovabba, hogy nagyobb kloridion-koncentracidé esetén a gdérbe meredekebben
emelkedik (pozitivabb iranyba). Ez a feliilet érdessé¢ valasara, azaz a durvuld morfologiara
vezethetd vissza: a novekvd valos feliilet csokkenti a lokalis aramstiriséget, ami mérsékli a
polarizaciot és stabilizalja a levalasztasi folyamatot A kloridion-koncentracié novekedése dsszetett
modon befolyasolja a difftizids talfesziiltséget (4). Mig a fentiek szerint az aktivalasi tulfesziiltség
csokken, a diffizios (koncentracios) tulfesziiltségnél a kép arnyaltabb. A diffuzios thlfesziiltséget
alapvetden a az aktiv ionok feliilethez jutadsa hatarozza meg, amikorlatos sebességii, igy felléphet
a hatararamstriiség (jim). Ennek az ardnyaban kifejezett relativ aramstiriiség alapjan kifejezhetod
ez a gatolt iontranszportbdl eredd tulfesziiltség komponens [129]:

RT j
= (1--L) 74
Ma nF Jlim ( )
. . r s 7 7 7 7 ’ . nFD
Ahol a hatararamstriiség zéro feliileti ionkoncentracid esetén 1ép fel, az értéke igy: jiim = 5 =3

Ahol a linearizalt diffuzios tartomany szélessége o, D pedig a diffiizids tényezd. A klorokomplexek
szerkezete és hidraticids burka mas, mint a hexaakvo-ioné. Noha a kloridion nagyobb, mint a
vizmolekula, a komplex koriili "masodlagos hidratacidos burok" gyakran lazabb, ami elvileg
novelhetné a diffuzios egyiitthatot. Gyakorlati mérések azonban azt mutatjdk, hogy a
kloridkoncentraci6 ndvelésével a diffuzios egyiitthatd gyakran kismértékben csokken. [128]
Azonban, a hozzaadott NaCl hatasara az oldat dinamikai viszkozitasa (@) jelentésen megnd, azaz

a Stokes-Einstein 0sszefiiggés (D o %) az ionok mozgékonysaga csokken, ezaltal a hatardram-

stiriség 1s csokken, tehat a diffuzios tulfesziiltség hamarabb és erdsebben jelentkezik egy adott
aramsiirliség mellett [128]. A jelenség hatterében az elektrosztatikus taszitas all: a negativ toltésii
anionos kloro-komplexek taszitodnak a negativ potencidlu katodfeliilettdl. Emiatt az ionoknak az
elektromos tér ellenében, tisztan diffuzids transzporttal kell eljutniuk a hatarfeliiletre, ami noveli a
diffizios talfesziiltséget. Ezt a gatoltsagot ugyanakkor részben ellenstilyozza a levalasi folyamatot
kiséré komplexbomlas, ami a hatarfeliilet kdzvetlen kdzelében felszabadulé Co?* ionok révén
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segiti a toltésatvitelt. Lathat6, hogy a kloridion koncentracid vizsgalt tartomanyban valo novelése
javitja az elektrolizis hatasfokat, mert az aktivalasi tulfesziiltség csokkenése dominansabb a
diffuzios talfesziiltség novekedésével szemben. Tovabba, a toményebb NaCl oldatban
drasztikusan csokken a viz aktivitasa, ami visszafogja a katodos H> redukcidt. A kisebb aktivalasi
tulfesziiltség magyardzza egyben a durvuld katddfelletet is, hiszen a rendszer a mar meglévd
kristalyokat épiti. A kloridionok noha segitik a levallast, er6sen adszorbealddnak is a feliileten, igy
valamelyest inhibidljak is az elektrokristalyosodast.

A kloridos kozegben tapasztalt mérsékeltebb hidrogénfejlédés az dramhatidsfok ndvelésén
talmutato, technologiai szempontbol is kritikus elonydket hordoz. A szulfatos rendszerekben
végzett kobalt-elektrolizis egyik legsulyosabb ipari problémaja a delaminécio, amely sordn a
levalasztott fémréteg a jelentds belso fesziiltségek hatdsara ,,lefejti sajat magat” az alaplemezrol
[133]. E jelenség egyik fo kivaltdé oka a hidrogén-adszorpcié okozta ridegedés (hydrogen
embrittlement). Ez a spontan fizikai lehasadas komoly lizembiztonsagi és hatékonysagi kockazatot
jelent: sériiléseket okozhat, rovidre zarhatja az elektrolizald cellét, és jelentésen megneheziti a
katodok mozgatasat, illetve kinyerését.

Ezért megvizsgaltam, hogy a kloridos, illetve a szulfatos kozegben milyen paraméterek mellett
jelentkezik a delaminacio, és ez miként befolyasolja a levalasztott fémréteg integritasat. A 60. dbra
gorbéi azt mutatjdk meg, hogy mennyi id6t bir ki a bevonat, miel6tt a belsd fesziiltség és a tapadasi
gyengeség miatt levalna a katodrol.
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60. abra A delaminécid kezdeti ideje az dramstiriség fliggvényében kloridos és szulfatos
oldatokban.
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Mivel a szulfatos kozegben nagy az aktivalasi tulfesziiltség, ami finom szemcseszerkezetet
eredményez, ezaltal a finom szemcsék kozott sok a szemesehatar. A kristalyok novekedésekor
fellépd 0sszehuzodési kényszer miatt a szulfatos bevonatokban novekvé huzofesziiltség ébred. Ez
a fesziiltség arra torekszik, hogy a bevonatot letépje a feliiletrdl. Ezzel szemben a kloridos kozeg
,karfiol-szeri” durvabb szerkezet lazabb kristalykapcsolatokat jelent. Bar esztétikailag nem olyan
sz&p, a mechanikai fesziiltség sokkal jobban eloszlik vagy relaxalodik ebben a strukturaban.
Tovabba, a hidrogén atomi forméaban beépiil a kobalt racsaba, torzitja azt, és rideggé teszi a réteget.
Amikor a hidrogénatomok a bevonat és az alapfém hatarfeliiletén H» gazza egyesiilnek,
mikrobuborékokat képeznek, amik ,,felfeszitik” a bevonatot. Mivel a klorid elektrolitban jobb az
aramhatasfok (kevesebb a Hy), ez a roncsolo hatads sokkal késébb jelentkezik.

A fentiek alapjan lathato, hogy a kloridos elektrolitok alkalmazasa szamos elonyt kinal a szulfatos
rendszerekhez képest, és az ioncserével tisztitott CoClx-oldatbol torténd fémlevalasztas
technoldgiailag kifizet6do alternativa.Ugyanakkor a kloridos kozeg jelentds technologiai kihivast
is okoz. Az anddon fejlédd klorgdz kovetkeztében — kiillondsen magasabb pH-tartomédnyban — az
elektrolitban oldott klor, hipoklorossav (HCIO) és hipoklorit-ionok (ClO") jelennek meg. Ezek az
agensek képesek a Co(Il)-ionokat Co(Ill) 4allapotba oxiddlni, ami nemkivanatos
csapadékképzddéshez vezet. E jelenség szdmszeriisitése érdekében sziikségessé valt a
csapadékképzodés mértékének 0sszehasonlitd vizsgalata kloridos és szulfatos oldatokban, azonos
elektrolizis-idétartam mellett. Ezeket az eredményeket a 70. abrafoglalja 6ssze.
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70. 4bra A pH és a geometriai aramsiirliség (A/m?) hatdsa a kobalt precipitacié mértékére
kloridos és szulfatos oldatokban.
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A szulfatos rendszerekben az oxidativ precipitdcié mértéke szamottevoen alacsonyabb, mivel az
oxidacids folyamatokért elsdsorban a naszcens oxigén, illetve az andd kozvetlen kdzelében
képz6dod perszulfat-ionok felelosek. Kloridos kozegben a szintén képzddnek erdsen oxidativ
anddtermékek, sot a 70. abra szerint a csapadékképzddés is intenzivebb, de alacsonyabb pH-
értekek és mérsékeltebb dramsiirliség alkalmazasaval a folyamat kinetikailag kontrollalhato. A
fémveszteség tovabbi minimalizaldsa, valamint az anddon fejlodd klorgaz hatékony kinyerése
érdekében a katod- és az anddtereket érdemes lehet elvéalasztani diafragmas cella alkalmazéaséaval.
. A diafragma fizikai elvalasztast biztosit, megakadalyozva a reaktiv klorszarmazékok (hipoklorit,
oldott klor) atjutasat a katddtérbe. Ezaltal elkeriilhetd a kobalt(I1)-ionok nemkivanatos oxidacidja
¢és az ebbdl eredd csapadékkivalas, mikdzben biztositott a hidrometallurgiai feldolgozas korabbi
szakaszaiban (pl. oxidativ precipitacid) felhasznalhat6 klorgaz tiszta forméaban torténd gytjtése.

Noha a kloridos kozeg technoldgiai eldnyei és a f0 paraméterek hatdsai mar lathatoak, az
anioncsere-elektrolizis korfolyamatban a nikkel szennyezd esetleges rléfordulasaval is kell
szamolni, igy elengedhetetlen volt az oldott nikkelkoncentracid hatdsanak részletes vizsgalata. A
nikkel ¢és a kobalt elektrokémiai szempontb6l hasonldéan viselkedik, amit a standard
elektrodpotencialjaik  kozotti  csekély kiilonbség is  jelez [134]. A nikkel standard
elektrodpotencialja -0,257 V, mig a kobalt esetében ez az érték -0,277 V, Tovabba, 1 M kloridion-
aktivitas esetén mindkét fém standard elektrodpotencialja csupan 1 mV-tal lesz negativabb. Noha
a két elem szoros kémiai rokonsadgot mutat, pusztdn termodinamikai alapon a nikkel redukcidja
kissé elonyosebb a kevésbé negativ standard elektrodpotencial miatt. Azonban a elektrolitban a
kobalt koncentracioja nagysagrendekkel nagyobb lehet, ami a Nernst-Osszefiiggés szerint a kobalt
javara forditja a termodinamikai elényt. Az elektrédpotencidl és az ionaktivitas kozotti
Osszefliggést az 71.(a) abra szemlélteti a két fémre. Az elektrolitban jelen 1év6é nikkel- és
kobaltkoncentraciok aranya alapvetden meghatarozza a levalo kobalt fém szennyezettségét. Ezt a
korrelaciot, azaz a Ni-koncentracid hatdsat a Co-katdd tisztasagara kiilonbozo elektrolit-
Osszetételek mellett, az 71.H dbra mutatja.
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71. abra A Co és Ni potencialjanak a fliggése a fém ionok aktivitasatol (a) és a Co katod
tisztasaga kiilonb6z6 oldott Ni koncentraciok mellett (b).

Nem csak a relativ elektrédpotencidloknak az aktiv ionok koncentracidja modosithatja a kozel
azonos standard potenciala fémek levalasi sorrendjét. Ezt nevezik anomalis egyiittes levalasnak
[131]. Ennek tobb oka is lehet:

Katodkozeli pH-emelkedés és hidroxid-szuppresszio: A katédon zajlé hidrogénfejlodés
kovetkeztében a hatarfeliileti pH megemelkedik, ami fém-monohidroxid ionok (MeOH")
képzddéséhez vezet [135]. Noha a Fe-Ni ,,anomalias™ levalasat szamos tanulméanyban vizsgaltak
mar [136] [137], a Co-Ni rendszer korantsem ismert enyire. A CoOH" komplex stabilitasa és
adszorpcios készsége jelentdsen feliilmilja a NiOH™-ét. Ez az adszorbealt komplex réteg egyfajta
szelektiv szlir6ként milkddik, a kobalt-ionok szamdra atjarhatd marad, azonban a nikkel-ionok
katddba torténd beépiilését fizikai és elektrosztatikus gatlason keresztiil akadalyozza [138].

Cserearamstiriiség és kinetikai eldny: A kobalt elektrokémiai szempontbdl kis mértékben
reaktivabb fém. Cseredramsiirisége — kiilonosen a kloridionok katalitikus hatdsa mellett —
Iényegesen nagyobb, mint a nikkelé. Ez alacsonyabb aktivalasi energiagatat eredményez, igy a
kobalt-ionok redukcidja azonos tulfesziiltség mellett nagyobb sebességgel megy végbe, mint a
nikkelé.

Nukledcios energia és passzivacios hajlam: A kobalt nukleacios dinamikéja kedvezdbb,
konnyebben hoz létre 0j kristalycsirdkat az elektrodfeliileten [139]. Ezzel szemben a nikkelre
fokozott passzivacids hajlam jellemzd; a feliiletén kialakuld vékony oxid- illetve hidroxidréteg
megnoveli az atlépési ellendllast. Ez a gatld hatas tovabb rontja a nikkel levalasi esélyeit a kobalttal
szembeni versenyben, biztositva a katddfém nagyfoku tisztasagat.

A kloridion-koncentracio novelésének hatasat a kobalt-nikkel anomalis egylitt-levalasara az alabbi
tablazat foglalja 0ssze. Az eredményekbdl 1athato, hogy a kloridtartalom emelkedésével a nikkel
beépiilése fokozddik, azaz az anomalis jelleg (a kobalt dominancidja) gyengiil.

18. tablazat A NaCl adalék hatasa a Co-Ni egyiitt-levalasara. (50 g/dm® Co, 5 g/dm? Ni, pH 2.3)

Fém 0,1MNaCl 1MNaCl 3MNaCl 5,5M NaCl
Co, % 99,25 99,11 98,88 97,89
Ni, % 0,75 0,89 1,12 2,11

A kloridionok hidképz6 ligandumként miikddnek az elektrdd és a fémionok kozott, megkonnyitve
a toltésatvitelt. Ez a segitség a nikkel esetében viszonylag jelentdsebb lehet, mint a kobaltnal,
ugyanis a kloridionok specifikusan adszorbealodnak a katddfeliileten, versengve az aktiv helyekért
a szelektivitast biztosito CoOH" komplexekkel. Ahogy a klorid kiszoritja a hidroxo-komplexeket,
a nikkel-ionok konnyebben hozzaférnek a feliilethez. Raadasul a telités kozeli konyhasoéoldatban
a vizaktivitds lecsokken, ami meggyengiti a fémionok hidratacios burkat. Mivel a nikkel
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levalasanak egyik f6 gatja a nagy hidratacios energia, a burok gyengiilése drasztikusan megndveli
a Ni(II) redukcids sebességét.

Osszefoglalva megallapithato, hogy a kloridos kdzeg alkalmazasa technologiai és energetikai
szempontbodl egyarant indokolt a kobalt-elektrolizis soran, mivel a szulfatos rendszerekhez képest
lényegesen magasabb aramhatasfokot és tobb mint 1 kWh/kg fajlagos energiamegtakaritast tesz
lehetévé. Noha a kloridionok jelenléte fokozza a nikkel beépiilését és az oxidativ precipitacid
kockazatat, e mellékhatasok a technoldgiai paraméterek (pH, aramsiirtiség) finom hangolasaval,
valamint diafragmas cella alkalmazasaval hatékonyan kontrollalhatok. Igy a kloridos elektrolizis
stabil €s nagy termelékenységii zard 1épése lehet az anioncserére alapozott, komplex fémkinyerési
tamasztja ald a 19. tablazat is, ahol az ioncserél6 gyantar6l 0,01 M HCl-al fosztott kloridos oldatb6l
kapott Co katod elemanalitikai eredménye lathato.

19. tdblazat Anioncseréld gyanta fosztasabol szarmazo kloridos oldatbol levalasztott Co elemi

Osszetétele
Element Kloridos fiirdé, pH 2,2 - 450 A/m?
Co >99,99
Ni 0,008
Mn 0,0014
Fe <0,0001
Cu <0,0001
Al <0,0001
/n <0,0001
Li <0,0001

Az eldallitott nagy tisztasagi fémes termék konnyen transzportalhatd, vagy tarolhatd, igy mind
kozvetlen, mind kozvetett modon széleskorli ipari felhasznélast tesz lehetdvé. A minimalis
maradék nikkeltartalom — mint kritikus mindségi paraméter — mellett is kiilondsen alkalmas
specialis félvezetok €s mikroelektronikai bevonatok alapanyagaként, valamint szuperdtvozetek,
orvosi implantadtumok és preciziés magnesek eldallitdsdhoz. Kovetkezésképpen a technologia
végterméke nemcsak akkumulédtorgyartasi célra hasznédlhato fel, hanem a modern
cstcstechnologiai és elektronikai iparagak kulcsfontossagu, stratégiai alapanyagaul szolgalhat.
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13. Osszefoglalas

A hordozhatd elektronikai

eszk0zokbodl szadrmazd hulladékok elemanalitikai  vizsgélata

egyértelmiien igazolja az akkumulétortechnologia eltolodasat a nikkelben dus katodkémia
iranyaba, amelynek hatékony feldolgozasa alapvetd ipari kihivas. A kutatas soran alkalmazott
XRD, EDXRF ¢és ICP analitikai moddszerek, kiegészitve a szelektiv elektrodas mérésekkel,
beazonositottak a black mass mintakban jelen 1év6 magas oxidacios allapoti komplex oxidokat és
a relevans elemek koncentracioit. Ennek az anyagnak a szelektiv és tiszta termékeket biztositd

feldolgozasara Osszetett hidrometallurgiai modszert fejlesztettem ki az egyes folyamatok elméleti
hatterének és optimalizalt megvalositdsanak a tudomanyos igényli vizsgalataval. A kialakitott

eljaras folyamatabrajat mutatja a 72. abra.
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72. abra Az értékezés keretein beliil kifejlesztett eljaras folyamatabraja.

A fémkinyerési hatasfok novelése és a szilard maradék mennyiségének radikalis csokkentése

érdekében alkalmazott karbotermikus redukcid
0sszhangban — lehetdvé tette ezen komplex vegyiiletek divalens oxidokka vagy fémes fazisokka
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torténd atalakitasat, mikdzben az alapanyag kozel 50%-os tomegcsokkenésen esett at. Ez a
nagyhdmérsékletli 1épés kulcsfontossagu a litium-felszabaditéas (Li-release) szempontjabol, hiszen
a keletkezd Li2O vizes extrakcioval kimagaslo, 98% feletti hatasfokkal oldatba vihetd a tobbi fém
kioldasa el6tt, majd frakciondlt kristalyositdssal 99%-ot meghaladd tisztasagh LiOH.H>O és
Li2COs3 végtermékké alakithatd. A vizes kioldast kovetd technoldgiai szakaszban a divalens
oxidokat tartalmazé maradékbdl mar hig sdsavas kozegben is elérhetd a kobalt, nikkel és mangan
kozel teljes (>98%) kinyerése, ami megteremti a lehetdséget a savfogyasztas szempontjabol
optimalis neutralis kioldas alkalmazasara. Ebben a fazisban 80°C-on a pH 3-as értékre torténd
beallitasaval — magat a black mass alapanyagot hasznalva semlegesitoszerként — az Al és a Fe tobb
mint 99%-a, valamint a Cu jelentds része hidrolitikus tton eltavolithatd. A maradék réz szennyezo
eltavolitasara a nikkelporral végzett cementalas bizonyult célravezetonek, amellyel ppm-szinti
rézmentesités érhetd el. Noha a kutatas kiterjedt a hipokloritos oxidativ precipitacio vizsgalatara
is, az eredmények azt mutattadk, hogy a szlirési nehézségek ¢s a terméktisztasag miatt ez a modszer
leginkdbb a mangdn MnO; formdjaban torténd szelektiv levalasztasara alkalmas. Az optimalis
tisztitasi sorrendben a vas és aluminium NiCOs-al segitett lecsapasa utan a Co-elektrolizis soran
keletkezd klorgdz reagensként valo visszavezetésével a mangdn oxidativ Gton, minimalis kobalt-
veszteség mellett tavolithaté el az oldatbol ~900 mV ORP potencial mellett. A Co és a Ni
elvalasztasara kidolgozott anioncserés technologia kiemelkedd elénye, hogy nem igényel idegen
kationokat (példaul natriumot vagy kalciumot), igy lehetdvé teszi a technologiai oldatok teljes
korforgalomban tartasat. A munka soran meghatarozasra kertiltek a szakirodalombol eddig hianyzo
nikkel, mangén és aluminium megoszlasi hényadosai, kiilonds tekintettel a 80°C-os lizemi
homérsékletre. Beigazolodott, hogy a homérseklet emelésével a sdsav-koncentracid jelentésen
csokkenthetd a hatékony fémkotédés fenntartdsa mellett. A gyantakapacitdsok gyakorlati
meghatarozasa ravilagitott, hogy a valds kapacitasok a 0,8—1,1 mol fém /dm? gyanta tartomanyban
mozognak, ami az adszorbealt komplex ionok -1,1 és -1,3 kozotti eredd toltésére utal. Mivel a
tisztan kromatografids elvalasztds a nagy volumenek és a slirliségkiilonbségek miatt ipari
méretekben kevésbé gazdasagos, a kutatds az olddszer-extrakcidval analdg, ellenarami
anioncserés extrakciora iranyult, amellyel harom extrakcios és két mosasi fokozatban sikeriilt
tiszta NiCl, és CoCl; oldatokat eldallitani. A fémkinyerési szakaszban a tiszta kloridos oldatokbol
beparlassal hexahidrat sok, pirohidrolizissel pedig oxidok kaphatoék, valamint sdsav
isvisszanyerhetd . A kobalt esetében az oxid termék nem jarathatd vissza kozvetleniil a nem
tokeletes kristaly alakja miatt. Azonban még nagyobb hozzaadott értéket képezhet az elektrolitikus
redukcidval torténd fémes allapoti kinyerése. A szulfatos rendszerekkel végzett parhuzamos
kisérletek igazoltak a kloridos kozeg kinetikai folényét: a kloridionok katalitikus hatdsa csokkenti
az aktivalasi tilfesziiltséget, ami lehetdvé teszi a 300-3000 A/m? tartomanyba esé kiilondsen nagy
aramslirliségek alkalmazasat. Ebben a tartoméanyban a folyamat 90% feletti &ramhatédsfokkal és
kedvezd, 1,5-3 kWh/kg Co fajlagos energiafelhasznélassal jellemezhetd. Noha az anioncserés
elvalasztas igen tiszta Co és Ni oldatokat képes eldallitani, jelentdséggel bir az anomalids Co-Ni
egylittes levalas jelensége az elektrolitos kobalt kinyerésnél. Azonban, még a kobaltéval azonos
Ni szennyez6 koncentracid jelenléte esetén is 95% feletti kobalt-tisztasag érhetd el. Az elektrolizis
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kimeriilt oldatanak visszavezetése az anioncserés szakaszba biztositja a folyamatos és fenntarthato
kobaltkoncentraciot. A kifejlesztett komplex hidro-elektrometallurgiai eljards minimalizalja a
kornyezeti terhelést és a szilard hulladék képzdédését, mikdzben a technologia belsé reagens-
ujrahasznositasa révén egy olyan onfenntart6 rendszert alkot, amely nagy tisztasagu alapanyagokat
szolgaltat mind az akkumulétorgyartas, mind az ipar egyéb szegmensei szamara.

14. Tézispontok

Az alébbi pontok a Li-ion akkumulator hulladékanyagok mechanikai eldkészitésével kapott
black mass (ami alapvetden a katod és az anod aktiv alkotoit tartalmazza) hidrometallurgiai
feldolgozasat célzo Bj modszer elméleti és kisérleti alapon tortént fejlesztése soran elért )
felismeréseket emeli ki. Reprezentativ hulladékmintdk komplex analitikai vizsgalataval (XRD,
EDXREF, AAS ¢és ICP-OES) igazoltam, hogy a hordozhat6 elektronikai eszk6zok litium-ion
akkumulator-hulladékaramaban — a hagyomanyos litium-kobalt-oxid (LCO) és mangandis NMC
fajtak mellett — mar napjainkban is a nikkelben dts (Ni-rich NMC) katdd a meghatarozo tipus az
europai régioban, ami alapvetd technologiai peremfeltétel volt az itt vizsgalt és kialakitott
fémkinyerd eljarasok tervezésekor.

1.Tézis:

1. tézispont: Azanddgrafitbol szdrmazo jelentds karbontartalom hasznosithatdé a Li-ion
akkumulator nyersanyagbdl mechanikai miiveletekkel eldallitott black mass nagyhdmérsékletii
elokezelésére, karbotermikus redukcié sordn a komplex fém-oxidok divalens oxidokka és fémes
fazisokkd alakithatok, mikozben az anyagmennyiség 40~50%-kal csokkenthetd. Kimutattam,
hogy a folyamat soran keletkezd szabad Li2O vizes kioldassal >98%-os hatasfokkal és szelektiven
kinyerhetd, lehetévé téve nagy tisztasagl (>99%) litium-sok eldallitasat a hidrometallurgiai foag
elott. Ezzel megvaldsithato a ,,Li-first” elv, ami gazdasagi és kornyezetvédelmi szempontbdl a
leghatékonyabb Li-ion akkumulator hulladék feldolgozasi modszert biztositja.

2. tézis: Kidolgoztam egy kombinalt neutrdlis- és forrd savas kioldasi eljarast, amelyben a
,heutrdlis oldas” elvén a black mass és NiCOj3 adagolasat alkalmazva 80°C-on, pH 3 értéknél a
vas ¢s az aluminium >99%-a, valamint a réz >90%-a hidrolitikus precipitacioval eltavolithato,
mikozben az értékes atmenetifém komponensek a szilard maradvanyban disulva visszamaradnak.

3. tézis: Meghataroztam a szakirodalomban korabban nem szerepeld Ni, Mn ¢és Al anioncserés
megoszlasi fliggvényeit sdsavas kozegben, illetve 80°C-ra meghatdroztam a Cu, Fe, Al, Co, Ni és
Mn megoszlasi fiiggvényeket, valamint kimutattam, hogy a hdmérséklet 80°C-ra emelése kozel
felére csokkenti a hatékony kotddéshez sziikséges sosav-koncentraciot.

4. tézis: Meghatdroztam a valds, 1,0-1,1 mol fém /dm’ gyanta tartomanyba esé gyakorlati
kapacitasértékeket a Cu(I), Cu(Il), Co(Il) és Fe(Il) kiilonb6zé koordinacios fokkal kloridos
komplexeket képezd ionokra az adott kloridion héttérre vonatkozo6an. Kimutattam, hogy a vas(III)
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esetében a magasabb koordinacidju kloro-komplex ionjai miatt alacsonyabb (~0,8 mol/dm?)
kapacitas hasznalhato a megkotésre, és ennél a fémnél erds (~ 0.7 mol / dm?) kapacitascsokkenés
tapasztalhatd a nagy (> 7 M sésavkoncentraciok mellett.

5. tézis:Sosavas kozegben végzett anioncserés kromatografias vizsgalataimmal igazoltam, hogy a
réz, a kobalt és a vas — stabil, negativ toltésii kloro-komplexeik révén — szelektiven megkdthetok
erés bazisu (I-tipusu) anioncseréld gyantan ¢és elvalaszthatok a nikkel-mangan maradékoldat
matrixtol. Megallapitottam ugyanakkor, hogy a nikkel és a mangan egymastol valo elvalasztasa
ezen a moddszeren keresztil nem valdsithatd meg, mivel egyik fémion sem képez a stabil
adszorpciohoz sziikséges mértékben stabil anionos komplexet a vizsgalt kloridion-koncentracio
tartomanyban.

5.a tézis: Kimutattam, hogy a redox-potencidl és a kloridion-koncentracidé &sszehangolt
szabalyozasaval — az influens oldat eldzetes és megfeleldé mértéki redukcidjaval) a Cu-Co-Fe
komponensek egymastol is jol elkiilonithetok, azonban a Ni és a Mn minden esetben kozds
effluensben (vagy raffindtumban) tavozik.

5.b tézis: Tovabba, ennek megfelelden, a mangan eltavolitasat az elméleti és kisérleti eredmények
alapjan kidolgozott mdédon, oxidativ precipitacioval célszerli elvégezni még az anioncserés szakasz
elott, igy biztositva a nikkel és a kobalt végs6, nagyhatékonysagu szétvalasztasat.

6. tézis: Kisérletileg meghataroztam a kobalt anioncserés megoszlasi fiigvényét nagy kloridion-
koncentraciokat biztositd tomény nikkel-klorid oldatokban, és bebizonyitottam, hogy 80°C-on a
nikkel-klorid matrix — kiilsé sésav-felesleg vagy idegen kloridsok adagolasa nélkiil is — alkalmas
a kobalt szelektiv anioncserés megkdtésére.

6.a tézis: Kimutattam, hogy a hdmérséklet emelése kedvezden befolyasolja a kobalt kloro-
komplexeinek képzddését és adszorpciodjat, igy 80°C-on 6-7 M kloridion-koncentracio mellett
(melyet az oldott NiCly biztosit) a kobalt >90%-os hatdsfokkal megkothetdé az anioncseréld
gyantan.

6.b tézis: Igazoltam tovabba, hogy ebben a kozegben a nikkel, a mangan és az aluminium
megoszlasi hanyadosai alacsonyak maradnak, ami alapot szolgéltat a nikkel-dus oldatokbol
torténd szelektiv kobalt-elvalasztashoz. Ez a felismerés lehetdvé teszi a vegyszerfelhasznélas
jelentds csokkentését €s az idegen kationoktdl (Na, Ca) mentes, zart technoldgiai korfolyamat
kialakitasat.

7.tézis: Elektrometallurgiai vizsgéalatokkal igazoltam, hogy a klorid-alapti katodos kobalt
levalasztas kinetikai és energetikai szempontbol jelentds eldnydket mutat a hagyomanyos szulfatos
rendszerekkel szemben. Bebizonyitottam, hogy a kloridionok katalitikus (,,hidképz6”) hatdsa
elénydsebb kinetikai feltételeket teremt a kobalt levaldsdnak a hidrogénfejlédéssel szemben és
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aktivalasi talfesziiltség csdkken, ami lehetévé teszi a 300-3000 A/m? tartomanyba esé nagy
aramstiriségek alkalmazasat >95%-os aramhatéasfok mellett.

7.a tézis: A kedvezdbb kinetikai feltélek mellett az elektrolit szignifikdnsan nagyobb
vezetoképessége révén is a kloridos rendszerben a fajlagos energiaigény mindossze 1,5-3 kWh/kg
Co, ami tobb mint 1 kWh/kg megtakaritast jelent a szulfatos technoldgidhoz képest.

7.b. tézis: Megallapitottam, hogy a kloridos kozeg alkalmazésa csokkenti minimalizalja a
hidrogén-adszorpcid okozta ridegedést és az abbdl eredé katodfém delaminacidt, biztositva a

crer

8.tézis: Bebizonyitottam, Igazoltam, hogy a tapasztalt szelektivitds lehetdvé teszi a >99%-o0s
kobalt tisztasdg elérését még jelentds (50 g/dm’® Co mellett 5 g/dm® Ni) szennyezd nikkelt
tartalmazo elektrolitok esetén is. Kimutattam azonban azt is, hogy a kloridion-koncentracid
novelése mérsékli a kobalt levalas preferencidjat. Ennek oka a vizaktivitds csokkenése miatti
dehidratacio, valamint a klorid-hid mechanizmus fellépése, amely viszonylag jobban segiti a
nikkel-ionok toltésatviteli folyamatat.

9. tézis: Igazoltam, hogy az elektrolizis melléktermékeként keletkezd Clo gaz visszavezetésével a
mangén szelektiven, MnO; formajaban valaszthato le ~900 mV (vs. S.H.E.) ORP-kontroll mellett,
minimalis (1-2%) kobaltveszteséggel. Ez a megoldas alacsony reagensigényti, és megakadalyozza
idegen kationok bejutasat a rendszerbe, elésegitve a zart korfolyamat kialakitasat.

121



15. Koszonetnyilvanitas

Ezuton szeretném kifejezni halamat mindazoknak, akik szakmai tdmogatasukkal, tanacsaikkal és
bizalmukkal hozzdjarultak disszertaciom elkésziiléséhez ¢és doktori tanulméanyaim sikeres
befejezéséhez.

Elséként és kiemelten szeretném megkoszonni témavezetomnek, Prof. Dr. Kékesi Tamas
egyetemi tandrnak a tobb mint egy évtizedes toretlen bizalmét és szakmai iranymutatdsat.
K06sz6nom, hogy mar a BSc és MSc tanulmanyaim alatt, majd a PhD-képzés soran is mindvégig
szamithattam rd, és halds vagyok azért a szakmai szabadsigért, amelyet a laboratoriumi
kutatdomunka soran biztositott szamomra.

Halas koszonetemet fejezem ki Prof. Dr. Torok Tamasnak az évek soran végzett alapos biraloi
munkdjaért és értékes szakmai észrevételeiért, amelyekkel jelent6sen hozzdjarult kutatdsom
szinvonalanak emeléséhez.

Koszonetet mondok tovabba Stumpf Evanak az évek soran nyujtott sokrétii szakmai segitségéért,
tiirelméért és nagyfokt hozzaértéséért, amely szamos kritikus kérdésben segitette a munkamat.

Kiilon koszonettel tartozom a Metal Waste Solution Kft.-nél munkatarsaimnak a kutatashoz
biztositott ipari hattérért:

e Ko&szondm Torok Andras operativ igazgatonak ¢€s tulajdonosnak az akkumulétor-
nyersanyagok biztositasat, valamint a Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi K6zhasznu
Nonprofit Kft.-vel folytatott k6zds kutatasi eredmények felhasznalasanak lehetdségét.
Hélaval tartozom tovabba azért, hogy a cég laboratoriumi infrastruktirajat és eszkozeit
sajat kutatasi céljaimra is rendelkezésemre bocsatotta.

o  Koszondm Gyorkos Péter ligyvezetd igazgatonak a belgiumi ut megszervezését,
melynek keretében az Umicore vallalatnal tett 1atogatas soran kozvetlen betekintést
nyerhettem a nemzetkozi akkumulétor-feldolgozasi technologiakba.

o Koszondm Fehér Gergé laborvezetdnek a preciz elemanalitikai mérések elvégzésében
nyujtott aldozatos segitségét.

o Halamat fejezem ki Kéris Jozsef ligyvezetdi tandcsadonak és tulajdonosnak, amiért
lehetdséget biztositott szamomra a Magyar Akkumulator Szévetség tilésein vald
részvételre, segitve ezzel a szakmai kapcsolatrendszerem épitését és az ipardgi trendek
megismereését.

Végezetiil szeretném megkoszonni a Miskolci Egyetem Fémtani Intézetének az infrastrukturalis

tamogatast, kiillondsen az XRD ¢és SEM felvételek elkészitését és a kapcsoldodd mérések
lebonyolitasat, amelyek alapvetd fontossaguak voltak eredményeim alatamasztasahoz.
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