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1. T®mavezetŖi aj§nl§s 

A doktori kutat·munka alapj§t a Li-ion akkumul§torok rohamos elterjed®se ®s az ezzel kapcsolatos 

nyersanyagig®nyek, valamint a gy§rt§sb·l ®s az elhaszn§l·d§sb·l ad·d· hullad®ktºmeg 

szaporod§sa adta. K¿lºnºsen nagy jelentŖs®ge van a nagy teljes²tm®nysŤrŤs®get biztos²t· modern 

NMC t²pus¼ kat·danyagok ºsszetett oxidokban rejlŖ f®mtartalm§nak (Ni, Co, Mn ®s Li). Egyik 

oldalr·l a neh®z sz²nesf®mek vegy¿leteinek toxikus jellege, m§sr®szt viszont ezek ritka 

elŖfordul§sa ®s nagy ®rt®ke t§masztja al§ a t®mav§laszt§s jelentŖs®g®t. Noha ï megfelelŖ 

mŤkºdtet®s eset®n - ezeknek az akkumul§toroknak viszonylag hossz¼ az ®lettartama, a gy§rt§si 

folyamatok minŖs®gbiztos²t§sa kapcs§n jelentŖs m®rt®kŤ a kat·danyagokat koncentr§ltan 

tartalmaz· technol·giai hullad®kok folyamatosan k®pzŖdŖ tºmege. A kat·danyag oxidos 

vegy¿leteiben kºtºtt f®meket ez®rt mindenk®ppen sz¿ks®ges kinyerni. A hagyom§nyos 

pirometallurgiai m·dszerek nem k®pesek hat®konyan ®s tiszt§n megoldani ezt a feladatot. ĉgy a 

kutat·munka az iparban is jellemzŖen haszn§lt hidrometallurgiai munkam·dot c®lozta, de abban 

¼jszerŤ ionelv§laszt§si ®s f®mkinyer®si m·dszerek kaptak helyet. Ennek sor§n k¿lºnbºzŖ savas 

kºzegek, reagensek ®s kiold§si felt®tlek hat®konys§g§t, valamint a k®pzŖdŖ ï gyakran komplex ï 

ionok stabilit§s§t ®s szelekt²v elv§laszt§si lehetŖs®geit volt sz¿ks®ges m®lyen tanulm§nyozni 

elm®leti megfontol§sok ®s k²s®rletek alapj§n. Az adott f®mekre specifikusan kifejlesztett 

m·dszerekkel tiszt²tott vizes alap¼ oldatokb·l ¼jszerŤ f®m- illetve f®mvegy¿let-kinyer®si 

m·dszerek kidolgoz§sa is fontos eredm®nyeket hozott.  

A munka mag§ban foglalta a k¿lºnleges nyersanyagok szerkezeti ®s k®miai jellemzŖinek a behat· 

felt§r§s§t, majd a kinyerni c®lzott alkot·k vizes alap¼ kºzegekben tapasztalhat· reakci·inak a 

kimutat§s§t ®s az analitikai eredm®nyek §tfog· k®miai ®rtelmez®s®t. Mindez alapj§n siker¿lt 

¼jszerŤ ®s hat®kony m·dszereket kidolgozni a f®mek ï r®szben szelekt²v - oldatba vitel®re, az 

oldatok tiszt²t§s§ra, az ®rt®kes f®mek ionjainak a speci§ci·j§n alapul· ®les elv§laszt§sokra, 

valamint az elk¿lºn²tett oldatokb·l tºrt®nŖ f®mkinyer®sre. ĉgy tiszta, nagy ®rt®kŤ visszaj§rathat·, 

illetve §ltal§nosan is felhaszn§lhat· term®kek elŖ§ll²t§s§t is szolg§lhatj§k a kifejlesztett, 

tudom§nyosan megalapozott ®s laborat·riumi kºr¿lm®nyek kºzºtt valid§lt k®miai-metallurgiai 

m·dszerek. A Li-ion akkumul§torok ®s egy®b hasonl·an kezelhetŖ modern elektronikai 

hullad®kanyagok hidrometallurgiai feldolgoz§s§t szolg§l· kutat§si eredm®nyek sz§mos rangos 

(D1, Q1, Q2) sz²ntŤ nemzetkºzi publik§ci·kban is megjelentek, ami a jelºlt ilyen ir§ny¼ 

j§rtass§g§t is igazolja.  

A fiatal kutat· koll®ga r®szt vett az egyetem ®s a hullad®kfeldolgoz§s vezetŖ szervezet®nek ilyen 

ir§ny¼ ipari megval·s²t§si lehetŖs®geket is keresŖ kutat§si-fejleszt®si egy¿ttmŤkºd®s®ben, ami a 

doktori kutat·munka gyakorlati inspir§ci·j§t is szolg§ltatta. tev®kenys®ge nagyban hozz§j§rult 

ahhoz, hogy Miskolc kºzponti jelentŖs®gŤ poz²ci·ba ker¿ljºn az akkumul§torhullad®k anyagok 

feldolgoz§sa ®s visszaj§rat§sa ter®n.  

 

Dr. K®kesi Tam§s, DSc, egyetemi tan§r  
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2. Bevezet®s 

A glob§lis energia§tmenet ®s a kºzleked®si szektor dekarboniz§ci·ja soha nem l§tott m®rt®kben 

nºvelte meg az elektrok®miai energiat§rol· rendszerek ir§nti keresletet. Napjainkban a l²tium-ion 

akkumul§torok (LIB) jelentik az elsŖdleges technol·giai megold§st az elektromos j§rmŤvek (EV), 

a hordozhat· elektronikai eszkºzºk ®s a meg¼jul· energi§t t§rol· h§l·zatok sz§m§ra. [1] A piac 

dinamikus bŖv¿l®s®t jelzi, hogy m²g 2020-ban a glob§lis kereslet megkºzel²tŖleg 230 GWh volt, 

addig az elŖrejelz®sek szerint 2030-ra ez az ®rt®k meghaladhatja a 3,5 TWh-t [2] [3]. Ez a volumen 

azonban mag§val vonja a jºvŖbeli hullad®k§ramok drasztikus nºveked®s®t is. 2040-re az 

elhaszn§lt akkumul§torok mennyis®ge el®rheti az ®vi 8 milli· tonn§t, mikºzben a gy§rt§si hullad®k 

mennyis®ge tov§bbra is domin§ns m®rt®kŤ marad. Mindez s¿rgetŖv® teszi a hat®kony ®s 

fenntarthat· ¼jrahasznos²t§si technol·gi§k kidolgoz§s§t [4]. 

A Li-ion akkumul§torok (LiIB) alapegys®ge az akkumul§tor cella, amely k®t elektr·db·l, por·zus 

membr§n szepar§torb·l, elektrolitb·l ®s a burkolatb·l §ll. [5] Az an·d §ltal§ban egy grafittal 

bevont r®z f·lia, m²g az Eur·p§ban legink§bb elterjedt kat·dt²pus akt²v anyag§t Li, Co, Ni, Mn 

tartalm¼ ºsszetett oxid vegy¿letekAl f·lia hordozza. [5] [6] Modernebb eszkºzºk ®s aut·k (pl. 

Xiaomi telefon, Iphone 17, Tesla Y/3 modell) akkumul§torai m§r nem egyszerŤ ï noha tiszta ®s 

finomszemcs®s - grafitot, hanem szil²cium-grafit akt²v an·danyagot haszn§lnak, nagyban nºvelve 

ezzel a kapacit§st ®s csºkkentve a tºlt®si idŖt. Az elektrolit §ltal§ban etil®n-karbon§t, dimetil-

karbon§t ®s dietil-karbon§t 1:1:1 kever®k®bŖl §ll· szerves old·szerben ~ 1 M koncentr§ci·ban 

oldott l²tium-hexafluoro-foszf§t (LiPF6) vegy¿let. A jelentŖs ®rt®ket hordoz· kat·d akt²v anyag is 

tartalmaz vezetŖk®pess®get nºvelŖ karbon adal®kot, valamint szerves anyagot (polivinilid®n-

difluorid - PVDF), ami a kºtŖanyag szerep®t tºlti be. [7]  

Az akkumul§torok teljes²tm®ny®t ®s kºlts®g®t elsŖsorban a kat·dk®mia hat§rozza meg, amelynek 

legelterjedtebb típusai a lítium-kobalt-oxid (LCO), a nikkel-mangán-kobalt (NMC), a nikkel-

kobalt-alumínium (NCA) és a lítium-vas-foszfát (LFP). [8] A legnagyobb teljes²tm®nysŤrŤs®gŤ 

aktív katódanyagok elŖ§ll²t§s§hoz olyan kritikus fontoss§g¼ f®mekre van sz¿ks®g, mint a nikkel 

és a kobalt, amelyek koncentrációja a földkéregben rendkívül alacsony (a nikkelé kb. 0,008%, a 

kobalté csupán 0,0025%) [9] . E fémek gyakran szinergiában, szulfidos vagy laterites ércekben 

fordulnak elŖ, kinyer®s¿k pedig rendk²v¿l energiaig®nyes ®s kºrnyezetterhelŖ folyamat, amely 

gyakran j§r egy¿tt jelentŖs CO2-kibocs§t§ssal ®s toxikus mell®kterm®kek k®pzŖd®s®vel [10]. Az 

átmenetifém-komponensek közül a kobaltot ®s a nikkelt az EU kritikus elemeknek minŖs²tette 

[11]. Ezen fémek a fejlett elektromos mobilit§shoz n®lk¿lºzhetetlen, nagy energiasŤrŤs®gŤ 

akkumul§torok (pl. NMC) kulcsfontoss§g¼ alapanyagai, amelynek strat®giai jelentŖs®ge ®s a 

magas ellátási kockázatok miatt kapott kritikus nyersanyag (CRM) minŖs²t®st az EU-ban. A 

besorol§st elsŖsorban a t§vol-keleti besz§ll²t·kt·l val· erŖs f¿ggŖs®g ®s a zºld §t§ll§shoz 

szükséges drasztikus keresletnövekedés indokolta. E k®t elem primer forr§sokb·l tºrt®nŖ 

biztosítása komoly kihívást jelent: egy tipikus nikkelérc mindössze 1ï2% nikkelt és ï ennél 
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lényegesen kevesebb ï 0,05ï0,1% kobaltot tartalmaz [10] [12]. A helyzetet tovább nehezíti, hogy 

a j· minŖs®gŤ ®rclelŖhelyek fºldrajzilag csup§n n®h§ny helysz²nre korl§toz·dnak. Emellett 

elŖ§ll²t§suk eredendŖen nagy, körülbelül 170ï190 GJ/t fajlagos energiaig®nyŤ folyamat [10]. Ezen 

t®nyezŖk egy¿ttesen j§rulnak hozz§ a f®mek magas piaci §r§hoz, amely a nikkel eset®ben ~30 000 

$/t, a kobaltnál pedig ~60 000 $/t körül mozog [13] [14] Ráadásul mindkét fém ï de különösen a 

kobalt ï vegyületei környezetkárosító hatásúak ®s az ®lŖvil§gra n®zve toxikusak [15]. Emiatt az 

¼jrahasznos²t§suk mellett kettŖs - gazdasági és környezetvédelmi - indokok is felsorakoztathatóak. 

Jelenleg azonban a rendelkezésre álló technológiákkal még mindig olcsóbb a fémek primer 

forr§sokb·l tºrt®nŖ kinyer®se, mint a hullad®k akkumul§torokb·l val· visszanyer®se [16], ami 

s¿rgetŖv® teszi a hat®konyabb feldolgoz§si elj§r§sok fejleszt®s®t. Hasonló kihívásokkal 

szembes¿l¿nk a l²tium primer elŖ§ll²t§sa sor§n is. A l²tium kinyer®se alapvetŖen k®t forr§sb·l, 

pegmatit típusú ércbányászatból (pl. szpodumen) vagy kontinent§lis s·s vizekbŖl (brines) tºrt®nik. 

Míg az ércbányászat energiaigénye nagy, addig a sóbepárlás rendkívüli vízigénye okoz ökológiai 

feszültséget az amúgy is száraz területeken, például a dél-amerikai Ăl²tium-h§romszºgò r®gi·j§ban 

[7]. Ezen okokból kifolyólag az újrahasznosítás már nem csupán gazdasági kérdés, hanem a 

kritikus nyersanyagokt·l val· f¿ggŖs®g csºkkent®s®nek ®s a kºrnyezeti hat§sok m®rs®kl®s®nek 

alapvetŖ eszkºze. 

Az Eur·pai Uni·, felismerve a helyzet s¼lyoss§g§t, megalkotta az (EU) 2023/1542 rendeletet 

(Battery Regulation), amely szigor¼ keretrendszert szab az akkumul§torok teljes ®letciklus§ra. A 

direkt²va ®rtelm®ben a gy§rt·knak kºtelezŖen nºvelni¿k kell a f®mvisszanyer®si hat®konys§got. A 

l²tium eset®ben 2027 v®g®re 50%-os, 2031-re pedig m§r 80%-os visszanyer®si ar§nyt kell el®rni. 

A kobalt, nikkel ®s r®z eset®ben ezek a sz§mok m®g ambici·zusabbak: 2027-re 90%, 2031-re pedig 

95%-os visszanyer®si hat®konys§g az elŖ²r§s. Ez a szab§lyoz§si kºrnyezet k®nyszer²tŖ erŖvel hat 

a technol·giai innov§ci·ra, elŖt®rbe helyezve az extrakt²v metallurgiai elj§r§sok fejleszt®s®t.  
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3. A Li-ion akkumul§torok mŤkºd®s®nek §ltal§nos folyamatai 

A l²tium-ion akkumul§torok mŤkºd®s®nek kºzºs jellemzŖje az elektr·dok kºzºtti szelekt²v Li+ ion 

transzport, amely egy §ltal§ban nem vizes alap¼ foly®kony, szil§rd, vagy polimer g®les elektrolit 

f§zison kereszt¿l val·sul meg. Ez az iontranszport a pozit²v p·lusk®nt szolg§l· kat·d fel® zajlik a 

kis¿l®s sor§n, tºlt®s eset®n pedig ï a folyamat megford²t§s§val ï a negat²v elektr·d, az an·d 

ir§ny§ba zajlik [1]. Az elektr·dok elnevez®se a klasszikus elektrok®miai konvenci·t kºveti: 

teljes²tm®nyt ad· mŤkºd®s (azaz kis¿t®s) kºzben a kat·don redukci·s folyamat j§tsz·dik le, 

amelynek sor§n a l²tium-ionok interkal§ci· ¼tj§n be®p¿lnek a gazdar§cs krist§lyszerkezet®be. A 

kat·dos reakci·t a m§trixanyag (Me) ®s a l²tium-ionok (Li+) kºzºtti k®miai affinit§s hajtja. A 

folyamat hajt·ereje a negat²v szabadentalpia-v§ltoz§s (DG < 0), amely biztos²tja a rendszer 

energetikai stabilit§s§t a l²tiummal tel²tett §llapot ir§ny§ban. Tºlt®s sor§n a kat·dra kapcsolt 

nagyobb pozit²v potenci§l mellett oxid§l·dnak az §tmenetif®m alkot·k ®s Li+ ionok szabaulnak ki, 

amelyek a cell§n §thaladva interkal§l·dnak az an·dgrafitszerkezet®be. A Li-ion akkumul§torok 

elektromos energia termelŖ ®s t§rol· folyamatait §ltal§nosan v§zolja az 1. §bra. 

      

1. §bra A Li-ion akkumul§tor mŤkºd®s®t szem®ltetŖ v§zlat [17] [18]. 

Elszigetelt rendszerben a folyamat gyorsan egyens¼lyba ker¿lne a felhalmoz·d· tºlt®sfelesleg 

elektrosztatikus tasz²t·hat§sa miatt. Azonban az akkumul§tor z§rt k¿lsŖ §ramkºr®ben a fogyaszt·n 

kereszt¿l v§ndorl· elektronok (e-) biztos²tj§k a reakci· folytonoss§g§t [2]. Az akt²v kat·danyag 

eset®ben: 

Li+ + [Men+1] + e- ᵶ Li-[Men]                                                   (1) 

Ebben a rendszerben az 'Me' jelºli a r®teges szerkezetŤ oxidb·l §ll· redox-akt²v vegy¿let 

kat·dm§trix alap§llapotban n oxid§ci·s sz§m¼ §tmenetif®m alkot·j§t. Az akt²v §tmenetif®m alkot· 

(p®ld§ul a kobalt) kezdetben k®miailag instabil, magasabb oxid§ci·s §llapotban (pl. Co(IV)) van 

jelen, amit elektron param§gneses rezonancia (EPR) spektrumokkal is igazoltak a 

szakirodalomban [3]. A Li+ ionnal tºrt®nŖ ®rintkez®skor az §tmenetif®m elektront vesz fel, 
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stabilabb Co(III) §llapotba ker¿lve, mikºzben a l²tium interkal§l·dik a LiMeOx t²pus¼ komplex 

oxidba. A k¿lsŖ §ramkºrbŖl ®rkezŖ 'depolariz§l·' elektronok akad§lyozz§k meg az elektr·d olyan 

m®rt®kŤ polariz§ci·j§t, amely le§ll²tan§ a folyamatot. Az an·d oldalon, amely rendszerint grafitb·l 

vagy nanoszemcs®s sz®nm§trixb·l ®p¿l fel, ezzel ellent®tes folyamatok mennek v®gbe [4]. 

Tºlt®skor a r§k®nyszer²tett negat²v potenci§l reduk§lja ®s interkal§ci· ¼tj§n megkºti a migr§lt Li+ 

ionokat. Ehhez a Li+/Li egyens¼lyi potenci§ln§l megkºzel²tŖleg 100 mV-tal alacsonyabb ®rt®k 

biztos²t§sa sz¿ks®ges. Amennyiben enn®l l®nyegesen negat²vabb potenci§lt (az egyens¼lyi ®rt®k 

alatt kb. 1 V-tal) alkalmazunk, az elektrolit redukci·s boml§sa is megindul. Ez vezet a Solid 

Electrolyte Interface (SEI) kialakul§s§hoz [5]. Ez a speci§lis hat§rr®teg v®di a nagy fajlagos 

fel¿letŤ grafitot, megakad§lyozza a vesz®lyes f®m-l²tium lev§l§st, illetve az elektron§tmenetet a 

hat§rr®tegen, ®s noha elŖseg²ti az interkal§ci·t, nem g§tolja ®rdemben az iontranszportot. 

Kis¿l®skor az an·dpotenci§l hat§s§ra a Li-ionok spont§n old·dnak az elektrolitban: 

Li-C ᵶ Li+ + e- + C                                                          (2) 

A reverzibilis folyamat az LCO kat·dk®mi§val szeml®ltetve a (3) egyenletben l§that·: 

,É -Å/ #ᵶ,É -Å/ ,É #                             (3) 

Az akkumul§tor hasznos ®lettartam§t a reverzibilis folyamatok mellett fell®pŖ irreverzibilis 

mell®kreakci·k korl§tozz§k. Ezek kºz® tartozik az §tmenetif®mek lass¼ old·d§sa az elektrolitban, 

a krist§lyszerkezet f§zis§talakul§sa, valamint az ism®tlŖdŖ interkal§ci· okozta mikro-mechanikai 

fesz¿lts®gekbŖl ad·d· fizikai degrad§ci· [6]. Ezen jelens®gek egy¿ttesen vezetnek a n®vleges 

kapacit§s csºkken®s®hez ®s a belsŖ ellen§ll§s nºveked®s®hez. 

Az ®lettartamot, energiasŤrŤs®get ®s a teljes kapacit§st legnagyobb m®rt®kben a kat·dk®mia 

befoly§solja, ezek kºz¿l megk¿lºnbºztet¿nk kobaltban-, mang§nban- ®s nikkelben d¼s 

kat·dk®mi§kat. 
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3.1 A Li-ion akkumul§torok t²pusai 

A Li-ion akkumul§torokban leggyakrabban haszn§lt kat·dok jellemzŖi ®s elterjedt felhaszn§l§saik 

a 1. t§bl§zatban szerepelnek.  

1. t§bl§zat A jellemzŖ kat·danyagok felhaszn§l§si ter¿letei ®s perspekt²v§i [19] 

Típus Felhasználás JellemzŖ tulajdons§gok 

LiCo-oxid (LCO) Legelterjedtebb a hordozható 

eszközökben 

Nagy fajlagos energia, jól ismert elŖ§ll²t§si 

technológia 

LiNiCoAl -oxid 

(NCA) 

Elektromos autók, különleges 

alkalmaz§sok (mŤholdak, stb) 

Nagy fajlagos energia, hosszú élettartam, 

nem hŖ§ll· 

LiMn -oxid (LMO)  Hibrid autók, telefon, laptopok 

(keverten NMC típussal) 

Olcsó, biztonságos, de a melegedést nem bírja 

(Mn kioldódás) 

LiFe-foszfát (LFP) Elektromos szerszámok, 

elektromos/hibrid aut·k, rep¿lŖg®pek 

Kis energiasŤrŤs®g, biztons§g, nagy §ram, 

hŖm®rs®kleti stabilit§s 

LiNiMnCo -oxid 

(NMC) 
Elektromos autók, elektromos 

szerszámok, hálózati energiatárolás 

Perspektivikus autóakkumulátor, 

biztonságos, nagy fajlagos energia, 

nagy sŤrŤs®g 

A Liïion akkumul§torok legnagyobb felhaszn§l·ja v§rhat·an az aut·ipar lesz. Az aut·ipari NMC 

t²pus¼ cell§k gy§rt§s§ban a l§that· trend szerint egyre kevesebb lesz a leg®rt®kesebb kobalt alkot·, 

viszont erŖsen nºvekszik a Ni-tartalom. M²g az NMC111 anyagban a Ni:Mn:Co m·lar§ny 1:1:1, 

ami kb. 20 % nikkelt ®s ugyanennyi kobaltot jelent. A leg¼jabb NMC 811 anyagban m§r kºzel 50 

% a nikkel koncentr§ci·ja, mikºzben a kobalt tartalom alig 6 %-ra lecsºkkent. Egy ilyen modern 

NMC akkumul§tor akt²v kat·danyag§t mutatja az 2. §bra.  

 

2. §bra Az NMC811 kat·d alapanyag§nak makrofot·ja (a) ®s SEM felv®tele (b) [20]. 

A kat·danyagok gy§rt§sa rendszerint vizes oldatb·l tºrt®nŖ precipit§ci·s technol·gi§kkal tºrt®nik. 

A megfelelŖ szemcsem®ret eloszl§s ®s morfol·gia kialak²t§s§t a hŖm®rs®klet, a semleges²t®s 

sebess®ge ®s egy®b adal®kok seg²ts®g®vel szab§lyozz§k. A gy§rt§s nedves f§zis§ban kapott 

sz²nesf®m-hidroxid csapad®ko(ka)t l²tium-hidroxid vegy¿lettel keverik ºssze majd 500 ï 800 ÁC-

a) b) 
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on kalcin§lj§k. A kat·dok t²pusa nagym®rt®kben befoly§solja az adott Li-ion akkumul§tor fŖ 

felhaszn§l§si ter¿leteit. Ennek megfelelŖen a v§rhat·an k®pzŖdŖ hullad®kok ºsszet®teli jellemzŖi 

is az ilyen felhaszn§l§sok mennyis®gi ar§nyait·l, valamint az ezekhez kapcsol·d· elavul§si 

¿temektŖl f¿ggenek.  

A fejleszt®sek az alkalmazott anyagokat c®lozz§k elsŖsorban. [21] A modern Li-ion akkumul§torok 

tºmeg®nek tºbb mint a harmad§t a kat·d ®s kºzel tized®t teszi ki az an·d akt²v anyaga. A t®rfogat 

ar§ny§ban a kat·d kevesebb, mint a fel®t, az an·d pedig tºbb mint a harmad r®sz®t teszi ki a 

cell§nak [22]. Emellett az elektr·dok anyaga hat§rozza meg a mŤkºd®si tulajdons§gokat. ĉgy ezek 

fejleszt®se okozza a folyamatos v§ltoz§sokat. Azonban a kialakult technol·gia szerint kev®sb® 

v§ltoz· akkumul§toralkot·k is vannak. Ilyenek a szerves foly®kony elektrolit, valamint az ebben 

helyet foglal· por·zus szepar§tor anyaga, valamint az elektronikai eszkºzºkben elterjedt a g®les 

polimer elektrolit, noha a mŤkºd®s dinamik§ja ®s biztons§g§t szolg§l· c®lok ®rdek®ben ezekben 

is tºrt®nnek kisebb l®pt®kŤ fejleszt®sek. Az elektrolit egyetlen feladata a mozg®kony Li+ ionok 

transzportj§nak, vagyis a nagy vezetŖk®pess®gnek a biztos²t§sa a mell®kreakci·k lehetŖ 

legteljesebb elker¿l®s®vel. Ugyanakkor boml§s n®lk¿l el kell viselnie a kat·d potenci§lj§t (kb. 4,2 

V a Li+/Li egyens¼lyi potenci§lhoz viszony²tva). A szepar§tor megg§tolja az elektr·dok kºzºtti 

rºvidz§rlatot, de a kialak²t§sa §ltal nem g§tolja a tºbbi folyamatot. A k¿lºnbºzŖ t²pus¼ Liïion 

akkumul§torok ºsszet®tel®t adja meg a 2. t§bl§zat. Az §ramkivezetŖ f®mf·li§k r®v®n l§that·, hogy 

a szignifik§ns az Al ®s Cu koncentr§ci· is. Noha metallurgiai szempontb·l a f®mtartalm¼ 

komponensek a legfontosabbak, a nagymennyis®gben jelenl®vŖ egy®b szerves alkot·kat is 

sz§m²t§sba kell venni, hiszen ezek is tºmeg®ben nagy r®sz®t k®pezik ennek a m§sodnyersanyag-

§ramnak.  

2. t§bl§zat A jellemzŖ kat·dokat tartalmaz· Li-ion akkumul§tor cell§k anyagm®rlegei [23] 

Alkotó 
NMC111 NMC622 NMC811 LCO NCA LMO  LFP 

Koncentráció, m/m% 

Aktív katódanyag 34,1 31,8 31,1 35,3 30,4 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 (kºtŖanyag) 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 

LiPF6 (elektrolitsó) 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 

Polipropil®n (mŤanyag) 1,9 1,9 1,8 1,8 1,9 1,8 1,7 

Polietil®n (mŤanyag) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2 

PET (mŤanyag) 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3 0,3 0,4 
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JelentŖs az an·d grafit anyag§nak a tºmegh§nyada is, amihez az §ramkollektor r®zf·lia kºtŖdik. 

Maga az an·d a l²tium ionok interkal§ci·s megkºt®s®re k®pes tiszta karbon anyag, grafit, ami 

kisebb mennyis®gben tartalmaz m®g adal®kokat, pl. sztirol-butadi®n gumit (SBR), Na-

karboximetil-cellul·zt (CMC), mint kºtŖanyagokat. Noha vannak tºrekv®sek - nagyobb 

tºlt®ssŤrŤs®get is lehetŖv® tevŖ - ¼jszerŤ an·danyagok (pl. l²tium-tit§n-oxid, vagy a szil²cium) 

kifejleszt®s®re is, de a reakci·k folyam§n tapasztalhat· fizikai instabilit§s m®g tov§bbra is a 

karbon-alap¼ an·danyagot teszi szinte egyeduralkod·v§. Azonban a legmodernebb akkumul§torok 

m§r jelentŖs mennyis®gŤ grafit-szil²cium kompozitot is alkalmaznak [24]. Nem csup§n a tºlt®si 

idŖt csºkkenti, de nagyobb energiasŤrŤs®get is biztos²t, amely oka a Li ionok gyorsabb felv®tele. 

Jelenleg elsŖsorban ott tal§lkozhatunk vele, ahol a m®ret ®s a tºmeg kritikus, de az §r kev®sb® 

meghat§roz· [25]: 

¶ Prémium okostelefonok: Több gyártó (például a Xiaomi és a Honor újabb zászlóshajói) 

már használ szilícium-szén anód technológiát, hogy vékonyabb készülékház mellett is 

5000+ mAh kapacitást biztosítsanak. 

¶ Elektromos autók (EV): A legismertebb példa a Tesla (Model 3/Y), amelynek bizonyos 

celláiban (pl. Panasonic 2170-es cellák) már évek óta jelen van egy kis százalékban (kb. 

5ï10%) a szilícium-oxid (SiOx) adalék a hatótáv növelése érdekében. 

¶ Csúcskategóriás kéziszerszámok: Olyan akkus fúrók és gépek, ahol a nagy áramleadás 

mellett fontos a kompakt kialakítás. 

¶ Hordozható elektronika: Okosórák és vezeték nélküli fülhallgatók, ahol minden 

köbmilliméternyi hely számít. 

¶ Orvostechnika: be¿ltethetŖ eszkºzºk 

¶ Repüléstechnika: a nagyobb energiasŤrŤs®g a rep¿l®si idŖ meghosszabbításához és a 

felszállási tömeg csökkentéséhez kulcsfontosságú. 

A fentiek mellett, a szil²cium-grafit an·dok a jºvŖben val·sz²nŤleg §ltal§ban is egyre nagyobb 

szerepet fognak betºlteni [26]. 

A leg§ltal§nosabban haszn§lt elektrolit [27] fŖ alkot·ja a LiPF6 (l²tium-fluoro-foszf§t) s·, ami egy 

bin®r, vagy tern®r szerves old·szerkever®kben van oldva. Ennek az alapja az etil®n-karbon§t (EC), 

valamint ugyanilyen mennyis®gben a di-metil-karbon§t (DMC) old·szer. Ut·bbit lehet etil-metil-

karbon§ttal (EMC) kiv§ltani. Az LiPF6 ioniz§l·d· elektrolit alkot· kedvezŖ a kat·d Al 

§ramkollektor passz²v v®delme szempontj§b·l is, m²g az EC j· ionos vezetŖk®pess®get biztos²t, 

valamint az egyenes l§nc¼ karbon§t pedig a kis viszkozit§s ®rdek®ben sz¿ks®ges alkot·. Az ilyen 

elektrolit k®pes hat®konyan penetr§lni a mikrop·rusos polipropil®n alap¼ szepar§tor r®tegbe, 

valamint ki tudja alak²tani az an·dgrafit anyag§nak a fel¿let®t stabiliz§l· SEI  filmet. Az ilyen 

bin®r szerves alap¼ elektrolitnak is megfelelŖen alacsony lehet a likvidusz hŖm®rs®klete ®s a 

vezetŖk®pess®ge, de ezek jav²t§s§t c®lz· fejleszt®sek tov§bbi adal®kanyagokra is vezethetnek.  
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Ezek alapj§n l§tszik, hogy a Li-ion akkumul§torok hullad®kai noha nagy ®rt®ket hordoznak, de 

vesz®lyes, komplex m§sodnyersanyagok.  

4. Li-ion akkumul§tor hullad®k feldolgoz· elj§r§sok  

A k®miai-metallurgiai elj§r§sok c®lja a LIB-hullad®kok ®rt®kes f®mtartalm§nak (Li, Ni, Co, Mn) 

kinyer®se ®s nagytisztas§g¼ oxid vegy¿letekk® alak²t§sa. Ezek a kºzvetlen¿l kat·dgy§rt§sba 

forgathat· kat·d-akt²v anyagok (CAM). Gy§rt§sukat gyakran a hidrometallurgiai mŤveletekkel 

elŖ§ll²tott s·k, valamint az azokb·l kaphat· prekurzor vegy¿letek (tiszta hidroxidok) f§zisa 

(pCAM) elŖzi meg. R®szleges visszanyer®st jelent a kºzvetlen hidrometallurgiai mŤveletekkel 

elŖ§ll²tott kevert (nyers) §tmenetif®m-hidroxid (MHP) mixed hydroxide product elŖ§ll²t§sa.  

4.1 Piro-hidrometallurgiai technol·gi§k 

A priometallurgiai technol·gi§k klasszikus t¿zi-koh§szati elj§r§sokkal tiszta f®mf§zisban vagy 

k®neskŖben d¼s²tj§k a kinyerni k²v§n f®meket, majd ez ker¿l hidrometallurgiai feldolgoz§sra. 

4.1.1  A karbo- ®s metallotermikus redukci· 

A Umicore a vil§g egyik legnagyobb nemes- ®s sz²nesf®mkinyer®ssel foglalkoz· v§llalata, fŖleg 

m§sod- ®s harmadnyersanyagokkal dolgoznak [28]. Az ¿zem¿k Belgiumban, Antwerpen 

v§ros§ban, a Hoboken- negyedben tal§lhat·, ahol szem®lyes l§togat§st is tettem (3. §bra), ²gy 

lehetŖs®gem volt megtekinteni az ·lomkoh§szati akn§skemenc®t, az ISASMELT sz²nes- ®s 

nemesf®mkoh·t valamint a Li-ion akkumul§tor feldolgoz§sra ®p²tett akn§skemenc®t mŤkºd®s 

kºzben.  

  

a) b) 
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3.§bra A Umicore-n§l tett ¿zeml§togat§s: a)- fŖ®p¿let, b) koh§szati ¿zemter¿let, c) -Li-ion koh· 

¿zemcsarnoka.  

Jelenlegi kapacit§suk ~15000 t/®v, azonban 2026-ban indul a Ăgiga-factoryò projekt, amely 

megval·s²t§sa ut§n m§r >35 000 tonna ®ves feldolgoz· kapacit§ssal rendelkezik majd az ¿zem. A 

technol·gia l®nyeg®ben egy akn§skemenc®ben v®gzett elsalak²t· olvaszt§s. Ezt illusztr§lja a 4. 

§bra. 

 

4. §bra Az Umicore Li-ion akkumul§tor hullad®k koh·s²t§si folyamat§nak v§zlata [28] 

A pirometallurgiai ¼jrahasznos²t§s egyik legfŖbb technol·giai elŖnye, hogy az akkumul§torokat 

mechanikai elŖkezel®s n®lk¿l, kºzvetlen¿l juttatj§k a kemenc®be. A folyamat sor§n a szerves 

komponensek el®g®se jelentŖs hŖenergi§t szabad²t fel, mikºzben a keletkezŖ hidrog®n-fluorid 

(HF) meszes g§zmos· tornyokban, ellenŖrzºtt kºr¿lm®nyek kºzºtt inert CaF2-d§ alak²that·. A 

rendszer energetikai ºnfenntart· k®pess®g®t a C, Mn, Al ®s Fe oxid§ci·j§b·l sz§rmaz· exoterm hŖ 

biztos²tja, amely elegendŖ az ak§r 1400ï1500 ÁC-os ¿zemi hŖm®rs®klet fenntart§s§hoz minim§lis 

k¿lsŖ energiabevitel mellett. Ezt t¿krºzik az ipari adatok is: az Umicore technol·gia fajlagos 

energiafelhaszn§l§sa mindºssze 5 GJ/t akkumul§tor, ami nagys§grendekkel kedvezŖbb a primer 

alum²niumgy§rt§s 186 GJ/t ®rt®k®n®l, de m®g a szekunder alum²nium (30 GJ/t) vagy az ac®lgy§rt§s 

(30ï35 GJ/t) esetein®l is kisebb ®rt®k. A koh§szati folyamat kºztes term®ke egy Ni-Cu-Co-Fe 

c) 
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ºtvºzet, amelyet granul§l§s ut§n a hidrometallurgiai ¿zemben, savas old§st ®s old·szeres 

extrakci·t kºvetŖen CAM gy§rt§sra alkalmas, nagy tisztas§g¼ s·kk®nt nyernek vissza. A 

technol·gia egyik kritikus pontja a l²tium kinyer®se, amely sor§n a f®m tºbb mint 90%-a a 

g§zf§zisba ill·sodik, majd a f¿stg§zb·l tºrt®nŖ lev§laszt§st kºvetŖen nyers Li2CO3 form§j§ban 

ker¿l vissza a nyersanyag§ramba. 

 

4.1.2 K®neskŖre olvaszt§st kºvetŖ hidrometallurgiai feldolgoz§s 

A k®neskŖre olvaszt§s l®nyege egy olyan szulfid-f§zis kialak²t§sa, amely k®pes szelekt²ven 

mag§ba gyŤjteni a nikkel-, kobalt- ®s r®ztartalmat, mikºzben a vas egy r®sz®t ®s a kºnnyen 

oxid§l·d· f®meket a salakba juttaja. A technol·gia egyik leg²g®retesebb v§ltozata a k®nforr§sk®nt 

®s foly·s²t· adal®kk®nt kalcium-szulf§tot (CaSO4) alkalmaz· elj§r§s [29]. A folyamat sor§n a 

kemenc®be adagolt CaSO4 ®s az akkumul§tor-hullad®kban l®vŖ an·dgrafit (C) kºzºtti reakci· 

hozza l®tre a szulfid§l· kºzeget. A redukci· tºbb l®pcsŖben zajlik le 1200ÁC felett: 

CaSO4(s) + 4C(s) Ÿ CaS(l) + 4CO(g)                                            (4) 

A k®pzŖdºtt kalcium-szulfid (CaS) nagy affinit§ssal reag§l a f®m-oxidokkal, f®m-szulfidokat ®s 

kalcium-oxidot eredm®nyezve: 

NiO + CaS = NiS + CaO                                                      (5) 

A Mn, Fe ®s Al salakf§zisba ker¿lnek. A salak elt§vol²t§sa ut§n a k®neskŖ f§zis r®szleges oxid§l· 

olvaszt§st jelentŖ f¼vat§ssal tiszta r®zre dolgozhat· fel, m²g a Co ®s Ni a k®neskŖ f§zisban 

maradnak. Az ®rt®kes f®mek szelekt²v kinyer®s®re azonban nem alkalmas a pirometallurgiai 

technika. A k®neskŖ granul§l§s ut§n hidrometallurgiai ¼ton ker¿l feldolgoz§sra. A kiold§s sor§n a 

szulfidokat nyom§s alatt oxig®nnel vagy kl·rral oxid§lj§k, ²gy kapva elemi kenet ®s szulf§tos 

oldatokat. Ut§na az oldatot precipit§ci·s ®s old·szer-extrakci·s elj§r§sok kombin§l§s§val tiszt²tj§k 

majd bep§rl§ssal tiszta f®ms·kat nyernek. Ezt az elj§r§st szeml®lteti az 5. §bra.  
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5.§bra A Nickelh¿tte hidrometallurgiai ¿zem®nek v§zlatos tev®kenys®ge [30] 

A kiold§s erŖsen oxid§l· kºr¿lm®nyek kºzºtt 6-8 bar (oxig®n)nyom§son tºrt®nik k®nsavas 

kºzegben, majd az oldatot szab§lyozott hidrolitikus precipit§ci·val tiszt²tj§k, ehhez a vas 

oxid§ltat§sa c®lj§b·l H2O2-t adagolnak, a pH nºvel®s®t pedig NiCO3 s· hozz§ad§s§val ®rik el, ²gy 

a vas Fe(OH)3 csapad®k form§j§ban szelekt²ven kiesik az oldatb·l. Ezeket a maradv§nyokat 

visszaviszik a pirometallurgiai ¿zembe, ®s ott a bet®thez keverik, ²gy ï kis energiavesztes®g §r§n 

- hasznos²tj§k. A Ni-t, Co-ot ®s a Cu-et - a hidrometallurgi§ban m§r kialakult nagyipari m·dszerrel 

- szelekt²v szerves reagenseket alkalmazva, old·szeres extrakci·s l®p®sekben kinyerik az oldatb·l, 

majd a szerves f§zisb·l (nagy savkoncentr§ci·j¼ regener§l· oldattal megford²tva a reakci·t), re-

extrakci·s l®p®sben k¿lºn vizes f§zisokba ker¿lnek az ®rt®kes f®m ionok. Az ²gy kapott tiszta 

oldatokb·l ezeket (tºbbs®g®ben szulf§t, illetve egy®b) s·k form§j§ban kikrist§lyos²tj§k. A kapott 

s· term®kek tisztas§ga ~ 99,9%. 

A hullad®k akkumul§torok feldolgoz§si mennyis®geit tekintve egyelŖre m®g  a nagy kapacit§s¼, 

hagyom§nyos m·dszereken alapul·, de kºzvetlen felhaszn§l§sra alkalmatlan kºz®pterm®keket 

biztos²t·  pirometallurgia technol·gi§k domin§lj§k az ¼jrahasznos²t§si szektort, mint a belga 

Umicore, a ToxCo Inc. Az Egyes¿l Ćllamokban, a n®metorsz§gi AccuRec vagy a Jap§nban l®vŖ 

SonyCorp. ®s a Francia SNAM elj§r§sok [31].  

Azonban a mechanikai elŖk®sz²t®st kºvetŖ hidrometallurgiai technol·gi§k is egyre ink§bb 

kezdenek elterjedni, hiszen ezek ilyen ¿zemek kisebb beruh§z§si kºlts®ggel l®tes²thetŖk ®s 

modul§risan bŖv²thetŖk. SŖt, a LIB t²pus¼ hullad®kanyagok tekintet®ben jelenleg nagys§grendileg 

domin§l· gy§rt§si hullad®kanyagok eset®ben elsŖsorban a hidrometallurgiai m·dszerek jellemzik 

a megval·s²t§sok ir§ny§t. A tov§bbiakban ezen technol·gi§k ker¿lnek bemutat§sra.  
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4.2 Mechanikai  elŖk®sz²t®st kºvetŖ hidrometallurgiai elj§r§sok 

A) Hidrometallurgi§t megalapoz· fizikai-mechanikai elŖk®sz²t®s 

A mechanikai  elŖk®sz²tŖ kezel®s (pre-processing) elsŖdleges c®lja az akkumul§tor-cell§k fizikai 

komponenseinek sz®tv§laszt§sa ®s  az ®rt®kes akt²v elektr·danyagokat (ºsszetett f®m-oxidokat ®s 

grafitot) tartalmaz· black mass (azaz fekete massza) kinyer®se. Az ipari gyakorlatban a folyamat 

az akkumul§torok kis¿t®s®vel vagy inert atmoszf®r§ban (nitrog®n, argon) v®gzett apr²t§s§val 

kezdŖdik. A tºbbl®pcsŖs apr²t§si folyamat (elsŖdleges ®s m§sodlagos tºr®s/Ŗrl®s) sor§n keletkezŖ 

frakci·kat fizikai szepar§ci·s m·dszerekkel v§lasztj§k sz®t [32].  

ElsŖ l®p®s az akkumul§torok felt§r§sa durva apr²t§ssal, k®ttengelyes forg·t§rcs§s nagy nyomat®k¼ 

ny²r·apr²t·ban, lass¼ fordulat mellett, gyakran inert nitrog®n atmoszf®r§ban, ²gy elker¿lve a HF 

g§z keletkez®s®t ®s a tŤzvesz®lyt. A ~ 15 ï 40 fordulat /perc sebess®gŤ durva apr²t§s eredm®nye 

egy  viszonylag nagy m®retŤ, de tºrt darabokb·l §ll· term®k. Ez a durva mechanikai felt§r§s 

lehetŖv® teszi az elektrolit visszanyer®s®t. Ehhez az aprított akkumulátor törmeléket alacsony 

nyomáson (technikai vákuum alatt) mérsékelten hevítik (kb. 80-150 °C). A vákuum csökkenti az 

oldószerek forráspontját, így azok anélkül párolognak el, hogy az aktív anyagok károsodnának 

vagy a sók elbomlanának [33]. Ezután az elpárolgott szerves oldószereket kondenzátorokban 

cseppfoly·s²tj§k ®s gyŤjtik ºssze. Noha a lítium-hexafluoro-foszfát só ebben a fázisban gyakran 

szilárd maradékként a nyers black mass-ben marad, az illékony komponensek nagy része tisztán 

visszanyerhetŖ ®s elker¿lhetŖ a HF emisszi· is. 

A desztilláció ut§n finom apr²t§ssal tov§bb csºkkentik a szemcsem®retet, amely lehetŖv® teszi a 

fŖ komponensek fizikai-mechanikai eljárástechnikai úton való elválasztását. A finom aprítás során 

a kalapácsos vagy késes malomban egyszerre ®bredŖ ny²r·-, ¿tŖ- koptató- és hajlító igénybevétel, 

amelyek együttes hatására a fóliákról nagy részben lehullik a black mass. Sok esetben a PVDF 

kºtŖanyag ®s egy®b marad®k szervesanyag elt§vol²t§sa c®lj§b·l ï amivel az akt²v elektr·danyag 

teljesebb m®rt®kben le is v§laszthat· a hordoz· f®mfoli§r·l - a finom Ŗrl®s elŖtt egy magasabb 

hŖm®rs®kletŤ (350-400ÁC) hŖkezel®st is alkalmaznak. Ez az elj§r§s azonban az alkot·k egy 

r®sz®nek oxid§ci·s ®s fizikai k§rosod§s§t is okozhatja.  

A ferrom§gneses ac®lburkolat darabjait m§gneses szepar§torokkal, m²g a polimer szepar§torokat 

®s kºnnyŤ mŤanyagokat l®goszt§lyoz§ssal (air classification) t§vol²tj§k el. A r®z (Cu) ®s 

alum²nium (Al) §ramvezetŖ f·li§k sz®tv§laszt§sa sŤrŤs®g alap¼ oszt§lyoz§ssal vagy ºrv®ny§ram¼ 

(eddy current) szepar§ci·val tºrt®nik, kihaszn§lva a f®mek elt®rŖ vezetŖk®pess®g®t ®s tºmeg®t. A 

folyamat v®gterm®ke a finomszemcs®s black mass, amely m§r csak az akt²v kat·danyagot (Li-

f®m-oxidok) ®s az an·dgrafitot tartalmazza; ezt szit§l§ssal ®s porszŤr®ssel k¿lºn²tik el a nagyobb 

f®mfrakci·kt·l, biztos²tva a hidrometallurgiai f§zis megfelelŖ alapanyag§t.  
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B) Hidrometallurgia elsŖ fŖ l®p®se ï a kiold§s 

A kiold§si minden hidrometallurgiai folyamat elsŖ l®p®se, amely sor§n az ®rt®kes alkot·k szelekt²v 

szolubiliz§ci·ja a c®l. A black mass eset®ben a H2O2 feladata a nehezen oldhat· magasabb 

oxid§ci·s fokozat¼ ionok megfelelŖ m®rt®kŤ redukci·ja. Ilyen pl. a m®g alap§llapot§ban is 

magasabb oxid§ci·s fokozat¼ §tmenetif®met jelentŖ LiCoO2 anyagb·l beold·d· a Co
3+-nak a 

Co2+-v® tºrt®nŖ reduk§l§sa. A szakirodalomban publik§lt fŖ kutat§si ir§nyok a k®nsavas kiold§ssal 

®s kisebb m®rt®kben a s·savas kiold§ssal, valamint fŖleg a LiCoO2 (LCO) akkumul§torok, 

mellett¿k pedig a modern aut·ipari NMC akkumul§torok feldolgoz§s§val foglalkoznak. A 

folyamatokat §ltal§nosan is mutatja a LiCoO2 kiold§sa k®nsavas kºzegben, ami az al§bbi 

brutt·reakci· szerint tºrt®nik [34] [35]: 

4LiCoO2 + 6H2SO4 + 2H2O2 = 4CoSO4 + 4Li2SO4 + 8H2O + 2O2                (6) 

A black mass savas rendszerben v®gzett kiold§s§nak k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleteken, folyad®k/szil§rd 

(F/S ï cm3/g) ar§nyok ®s old§si idŖk mellett el®rt Co ®s Li kiold§si jellemzŖit jellemzi a 3. t§bl§zat.  

3 T§bl§zat A kiold§si elj§r§sok optim§lis param®terei. [18] [36] [37] [38] [39] [40] [41] 

LIB típus  Oldószer T, °C F/S. 

arány 

IdŖ, 

óra 

Kihozatal, % 

LCO 2M H2SO4+ 2V-% H2O2 60 33 2 Co: 96,3 ; Li: 87,5 

LCO 2M H2SO4+5V-% H2O2 75 100 1 Li: 99,9 ; Co: > 95 

LCO 2M H2SO4+5V-% H2O2 80 50 1 Co: 99; Li: 99 

LCO 2M H2SO4+6V-% H2O2 60 100 1 Co: 98; Li: 97 

LCO 2M H2SO4+8V-% H2O2 75 50 1 Co: 98 

NMC 1M H2SO4+5V-% H2O2 25 50 2 Co, Ni, Mn, Li.>90 

NMC 1M H2SO4 60 20 1 Co,Ni, Mn, Li.>90 

NMC,LCO 1M H2SO4 +1V-% H2O2 40 25 1 ~97% Ni, Mn, Co, Li 

NMC,LCO,LMO 2,5MH2SO4+5V-% H2O2 60 33 1 >99% Ni, Mn, Co, Li 

NMC 2,5MH2SO4+0,8% H4Cl 80 10 1 >97% Ni, Mn, Co,Li 

LCO,LMO,NMC 4M HCl 80 50 1 >99% Co, Ni, Mn, Li 

NMC 1,75M HCl 50 5 2 98% Co; >99% Ni,Mn,Li 

LCO 2M HCl 80 50 1 >99% Co 

L§that·, hogy 2 M H2SO4 alkalmaz§sa mellett 60 ï 80 ÁC hŖm®rs®kleten 1-2 ·ra alatt kioldhat· a 

Co, Ni ®s Mn szinte teljes h§nyada. A H2O2 enyhe reduk§l·szerk®nt tºrt®nŖ alkalmaz§s§nak az 

elŖnye, hogy v²zre ®s oxig®nre bomlik, ²gy nem marad vissza kellemetlen mell®kterm®k az 

oldatban. A H2O2 mellett vizsg§lt§k alternat²v reduk§l·szerk®nt p®ld§ul a n§trium-biszulfit 

(NaHSO3) alkalmazhat·s§g§t is. [42] Ez a kihozatal szempontj§b·l elŖnyºsebb lehet, de oldott 

maradv§nyt hagy h§tra. A kiold§si reakci· ezzel a reduk§l·szerrel az al§bbiak szerinti:  

4 LiCoO2 + 2NaHSO3 + 5H2SO4 = 4CoSO4 +2Li2SO4 + 6H2O +Na2SO4               (7) 
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A biszulfit oxid§ci·j§val az oldatban Na+ ®s SO4
2- disszoci§lt ionokat ad· Na2SO4 s· keletkezik, 

ami nem §rtalmas, de az anyaoldatban d¼sulhat egy megengedett m®rt®kig. 

A fentiek mellett, szerves reduk§l·szerek (gl¿k·z, szukr·z ®s cellul·z) alkalmaz§s§t is 

vizsg§lt§lt§k. [43] A 4. t§bl§zatban l§that·k a szerves reduk§l·szerekkel adal®kolt k®nsavas 

kiold§si elj§r§sok kihozatali jellemzŖi. 

4 t§bl§zat A szerves reduk§l·szerekkel v®gzett k®nsavas kiold§si elj§r§sok jellemzŖi [43] 

Oldószer  

3M H2SO4 

HŖm®rs®klet, 

°C 

F/S 

arány 

IdŖ, 

h 

Kihozatal, 

% 

+ 0,4 g/g cellulóz 95 25 2 Co: 54;  Li: 100 

+0,4g/g szukróz 95 25 2 Co: 95;  Li:100 

+0,4g/g glükóz 95 25 2 Co:98; Li:96 

A reduk§l·szerek ebben az esetben aldehidekk®, ketonn§ ®s karboxil savv§ oxid§l·dnak. Ezek a 

vegy¿letek megnez²thetik a k®sŖbbi oldatkezel®st. Az egyes reduk§l·szer t²pusok §rai (200 ï 350 

USD/t) is szempontk®nt szerepelhetnek. Mindent ºsszevetve, a NaHSO3 tŤnik a legelŖnyºsebb 

reduk§l·szernek [44] [45] [46] [47] gyorsas§g ®s vegyszer kºlts®g szempontj§b·l, azonban 

jelentŖs m®rt®kben nºveli a Na2SO4 v®gmaradv§ny mennyis®g®t, ²gy ink§bb a H2O2 prefer§lt az 

ipari alkalmaz§sban.  

A savas kiold§ssal szemben alternat²v lehetŖs®g a l¼gos-komplex§l· kiold§s. Ebben az esetben az 

old·szer amm·ni§s amm·nium-szulf§t oldat. A Ni-Co ®s Li teljes m®rt®kben kioldhat·, m²g a Mn 

visszatarthat· a kiold·d§st·l vagy alacsonyabb hŖm®rs®kleten oldva ~ 40%-a vihetŖ oldatba. [48] 

Tov§bbi lehetŖs®g a Mn old·d§snak visszaszor²t§sa 80ÁC ïon tºrt®nŖ kiold§ssal. Ekkor csup§n a 

Mn 1-2 %-a old·dik. A lehets®ges amm·ni§s jellegŤ old·szerek: 4M NH3, 1.5 M (NH4)2SO4 0.5 

M Na2SO3.  

C) Hidrometallurgia m§sodik fŖ l®p®se ï az oldatfeldolgoz§sa (tiszt²t§s ®s kinyer®s) 

Az elj§r§s elsŖ c®lja az oldott f®mionok egym§st·l val· elv§laszt§sa. Ezt c®lszerŤen tºbb l®p®sben 

vitelezik ki, elŖszºr a szennyezŖket v§lasztj§k el a fŖ (Co,Ni, Mn) elemek mellŖl, ut·bbiakat 

oldatban tartva. Ezut§n kºvetkezik a fŖ elemek elv§laszt§sa ionos form§ban. Fontos azonban tudni, 

hogy a Co ®s Ni k¿lºnv§laszt§sa ï hasonl· tulajdons§gaik ®s k®miai viselked®s¿k miatt ï a 

hidrometallurgiai iparban az egyik legnehezebb feladat [49].  

A hidrol²zissel tºrt®nŖ oldattiszt²t§s a hidrometallurgi§ban alapvetŖ technol·gia, amelyet sz§mos 

f®m elŖ§ll²t§s§n§l alkalmaznak [50] [51] [52] [53]. Ennek a mŤveletnek az alapja a f®m-hidroxidok 

oldhat·s§g§nak - vagyis az egyens¼lyi f®mion koncentr§ci·nak - az oldat pH ®rt®ke szerinti 

v§ltoz§sa. A black mass k®nsavas oldat§nak hidrolitikus precipit§ci·val val· tiszt²t§s§t vizsg§lt§k 

Wang ®s munkat§rsai [54]. A NaOH-dal v®gzett semleges²t®s sor§n a Fe-Cu-Al tartalom teljes 
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elt§vol²t§sa egyben mag§val vonhatja kb. 20% Co; ~23-25% Ni; 15% Mn tartalom kicsap·d§s§t 

is. A Mn-Ni-Co precipit§ci· a szulf§tos rendszerben p§rhuzamosan hajthat· v®gre. Amennyiben a 

semleges²tŖ szer Na2CO3, csup§n 20% Ni ®s 13-15% Co, Mn csap·dik ki a szennyezŖkkel 

egy¿ttesen. Hasonl·k®pp, a pH szab§lyz§s mellett v®gzhetŖ a szulfid precipit§ci·, noha a Co, Ni 

®s Mn f®meket nem k®pes elv§lasztani egym§st·l, a Fe, Cu ®s Al szennyezŖelemek szelekt²ven 

kicsaphat·k oldatokb·l szulfidos form§ban [55]. A precipit§ci·s technik§k legink§bb csak a durva 

oldattiszt²t§si f§zisban ker¿lnek alkalmaz§sra, amely c®lja a Co, Ni ®s Mn elv§laszt§s elŖtt az 

egy®b szennyezŖ elemek elt§vol²t§sa az oldatb·l. 

A fŖ elemek elv§laszt§sa rendszerint ioncser®n alapul· technik§kkal tºrt®nik. A szil§rd 

reagensekkel ï mŤgyant§kkal - v®gzett ioncser®s elj§r§sok ism®rve a nagy szelektivit§s, 

kºlts®ghat®konys§g, biztons§gos ¿zemeltethetŖs®g. Ezeket a ioncser®lŖ gyant§kat kromatogr§fi§s 

oszlopokba tºltve mŤkºdtetik tºbbciklus¼ mŤveletek sor§n. A Co, Ni, Mn, Cu ®s Fe elv§laszt§s§ra 

szinte kiz§r·lag kel§tk®pzŖ ioncser®lŖ gyant§kat alkalmaznak [56] [57]. Ezek a gyant§k elt®rŖ 

affinit§ssal k®peznek kel§t-komplexeket a Co(II), Ni(II) ®s Mn(II) illetve Fe(II), Fe(III), Cu(II) ®s 

Al(III) ionokkal. Tov§bb§, a H+ ion is nagy affinit§st mutat a legtºbb gyanta funkci·s csoportj§hoz, 

²gy legink§bb a megfelelŖ gyanta megv§laszt§s§val ®s azon bel¿l pH szab§lyz§ssal befoly§solhat· 

a folyamat. Azonban a kis termel®kenys®g ®s a nagy effluens t®rfogatok miatt ezeket az elj§r§sokat 

ipari szinten egyelŖre nem jellemzŖek az ¼jrahasznos²t· technol·gi§kban.  

A hidrometallurgiai iparban az old·szeres extrakci· az ut·bbi 20 ï 25 ®vben egyre ink§bb 

domin§lja az oldatokban v®gzett f®melv§laszt§si technol·gi§kat [58]. Az old·szeres extrakci· 

(SX) - megfelelŖ kivitelez®s eset®n ï praktikus m·dszer, amivel az elv§lasztott f®mionokat 

k¿lºnbºzŖ m§sodlagos vizes oldatokba lehet §tvinni. Ehhez sz¿ks®ges egy szerves f§zissal tºrt®nŖ 

kºzbensŖ ®rintkeztet®s, ami az egyik f®miont szelekt²ven ®s ideiglenesen megkºti (extrakci·). A 

visszamarad· vizes oldat ï azaz raffin§tum - tartalmazza a m§sik, vagy a tºbbi f®miont. A 

szerves/vizes elv§laszt§st kºvetŖen egy megfelelŖ vizes f§zissal (foszt· oldattal) ®rintkeztetve a 

pregn§ns szerves f§zist, a megkºtºtt f®mion ebbe az ¼jabb vizes oldatba re-extrah§lhat·. A mŤvelet 

sor§n a f§ziselv§laszt§s neh®zkes, de ï a kevert szakaszos ioncser®hez hasonl·an - nincsenek 

§tmeneti hullad®koldatok. Ugyanakkor az SX ¿zemek beruh§z§si kºlts®ge viszonylag nagy. Az 

oldatok d¼s²t§s§ra kivitelezhetŖ az elj§r§s kereszt§ramban is, de tºbb ®vtizedes tapasztalat, hogy 

csup§n az ellen§ram¼ munkam·d a gazdas§gos. [59] [60] Az ¿zemeltet®s fŖ neh®zs®g®t a szerves 

f§zis fokozott tŤzvesz®lyess®ge ®s ill®konys§ga okozza.  

A foly®kony (mobilis) szerves f§zist h§rom alapvetŖ anyag alkotja [61] [62]: 

1. Extrah§l·szer: az ioncser®®rt felelŖs anyag 

2. H²g²t·: az extrah§l·szer szerves m§trixa, alif§s sz®nhidrog®nek 

3. Modifik§tor: az old·szer ®s a szerves f§zis kºzºtt folyamatok fizikai felt®tleit jav²tja 



20 

 

Sz§mos extrah§l·szer l®tezik, k¿lºn ï k¿lºn m§s f®mion elv§laszt§si c®lokra kifejlesztve. Ezek 

kºzºtt a kel§tk®pzŖ ioncser®n ®s az anioncser®n alapul· kateg·ri§k lehetnek elsŖsorban alkalmasak 

a Li-ion akkumul§tor black mass oldatainak a kezel®s®re. A Co-Ni-Mn metallurgi§ban a 

kel§tk®pzŖ ioncser®n alap¼ extrah§l·szerek, a foszforsav strukt¼r§j¼ D2EHPA (di-rtil-hexil-

foszforsav), a foszforossav alap¼ PCï88A, Ionquest 801 vagy a hipo-foszforsavas Cyanex 272, 

301, 302, az Ionquest 290 ®s a LIX 272 nevŤ anyagok az elterjedtek [63]. A Co ï Ni elv§laszt§si 

hat§sfok a foszforsav<foszforossav<hipo-foszforsav strukt¼r§k sora szerint nºvekszik. Hasonl· 

m·don anioncser®lŖ mechanizmussal rendelkezik az ammin-t²pus¼ Alamine 336 reagens, amit 

fŖleg kloridos oldatokban haszn§lnak, ®s itt a Co-Ni elv§laszt§si fok ak§r > 4000 is lehet. 

A Ni ®s Co elv§laszt§sa az iparban legelterjedtebb szelekt²v szerves reagenseket alkalmaz· 

old·szeres extrakci·s (SX) technik§t elŖszºr 1968-ban vezett®k be a ĂCyanex 272ò reagenst 

haszn§lva. Az·ta ez az anyag m§r sz§mos m§s helyen is haszn§latban van, ak§r modernebb 

form§j§ban is (Cyanex 301 ®s 302). Az old·szeres extrakci·t gyakran 4 ï 5 k¿lºnbºzŖ mŤveletben 

is v®gzik, mindegyik sor§n m§s reagensekkel k¿lºnbºzŖ elemeket elt§vol²tva az oldatb·l. SŖt 

p®ld§ul a Ni ï Co elv§laszt§s ºnmag§ban is tºbb egym§s ut§ni fokozatb·l §ll, melyekben 

ellen§ramban ®rintkezik a szerves extrah§l· f§zis ®s a f®mtartalm¼ vizes oldat. A megfelelŖ 

kinetikai felt®telek biztos²t§s§ra, az akt²v szerves reagenst egy olcs· szerves alif§s 

sz®nhidrog®nben (pl. az EU-ban kedvelt Shellsol D70) oldva h²g²tj§k, ®s egy®b adal®kokkal 

m·dos²tj§k (emulzi· diszperg§l§s, harmadik f§zis k®pzŖd®s g§tl§sa, stb.). Az SX ¿zemek §ltal§ban 

az adott helyen mindig az egy®b fŖ hidrometallurgiai egys®gektŖl t§volabb vannak telep²tve, ahol 

a szigor¼ biztons§gi felt®telek ï jelentŖs kºlts®gr§ford²t§ssal - teljes²thetŖk. Az extrah§l· reagens 

alapvetŖen dr§ga, noha a re-extrah§l§sn§l regener§l·dik. Valamennyi r®sze azonban vesztes®gbe 

megy ®s a degrad§ci·ja is fell®phet. £rz®keny az oxid§ci·ra, ami miatt p®ld§ul a Cyanex 301 

alkalmaz§sakor az oldatban semmilyen oxid§l·szer nem lehet jelen, ²gy a Fe(III) ionok 

elt§vol²t§s§r·l is elŖzŖleg gondoskodni kell. SŖt c®lszerŤ inert atmoszf®r§ban v®gezni a mŤveletet 

a reagens irreverzibilis oxid§ci·j§nak a min®l teljesebb elker¿l®s®re. Az SX mŤveletek pontos 

savtartalom be§ll²t§st ig®nyelnek, §ltal§ban a pH 3 ï 7 tartom§nyban, ami egyr®szt nem kºnnyŤ, 

m§sr®szt pedig a neutraliz§l§s ï kicsapat§s ï ¼jra old§s ®s a pH-szab§lyoz§s miatt nagy 

mennyis®gŤ n§trium vagy amm·nium szulf§tos hullad®k oldat keletkezik, amely t§rol§sa, illetve 

kezel®se neh®zkes. A bep§rl§s, noha sz¿ks®ges, §ltal§ban gazdas§gtalan, a fŖleg jellemzŖ 

n§triumos-szulf§t effluens eset®ben, hiszen ezt a s·t m§r alig haszn§lj§k az iparban. Az SX 

mŤveletek velej§r·ja az ºsszetett mechanikai rendszerek meghib§sod§sa, ami a mŤkºdtet®si 

kºlts®geket §ltal§ban jelentŖsen meg tudja nºvelni. A relev§ns SX reagensekkel v®gzett mŤvelet 

extrakci·s izoterm§i l§that·k a 6. §br§n.  
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6. §bra K¿lºnbºzŖ, Co ï Ni ï Mn elv§laszt§sra alkalmazott extrah§l·szerek extrakci·s izoterm§i: 

a)  -Cyanex 272, b) ï Ionquest 801 ®s c) ï D2EHPA, d)-Cyanex 301 ®s e)- Cyanex 302 [64]. 

A Cyanex tov§bbfejlesztett v§ltozata a 301 ®s 302-es t²pus, ahol a Co ï Mn ®s a Mn ï Ni 

szelektivit§s jelentŖsen jobb [22], sŖt enyh®n savasabb oldatokban is lehets®ges az elv§laszt§s, ²gy 

kevesebb neutraliz§l· szer sz¿ks®ges, teh§t a nagy s·tartalm¼ hullad®k oldat is kevesebb lesz. 

Mivel a reagensek az oxid§ci·val szemben nagyon ®rz®kenyek, ez®rt nemcsak az erŖsen oxid§l· 

ionokat (pl. Fe3+) kell elŖzetesen elt§vol²tani, hanem  v®dŖg§z atmoszf®r§ban kell v®gezni az 

extrakci·t. Erre a c®lra a trad²cion§lis mixer ï settler egys®gek helyett oszlopos elj§r§st 

alkalmaznak. A BPC (Bateman Pulsed Column) elj§r§s pl. a Goro projektban 22 oszloppal 

dolgozik. Tov§bb§ a ferri- ®s a kupri ï ionokat fokozottan is el kell t§vol²tani az oldatb·l, mivel 

ezek irreverzibilisen extrah§l·dnak ®s ²gy Ămegm®rgezikò a reagenst. A technol·gia szerint, 

Cyanex 301 a Co-ot ®s Ni-t egyben k®pes kinyerni a szennyezŖk mellŖl, majd a Cyanex 272 k®pes 

Ŗket egym§s mellŖl elv§lasztani. Azonban az ut·bbi egy k®nyesebb mŤvelet. A 6. §br§n l§that·, 

a) b) 

c) 

d) e) 
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hogy a j· Co kihozatalhoz 10 ~ 15 % Ni extrakci· is p§rosulhat. Ez®rt a j· elv§laszt§s, valamint a 

nagy kihozatal ®rdek®ben az elj§r§st tºbb l®p®sben ellen§ramban v®gzik, ®s v®g¿l §ltal§ban 98 ï 

99 % tiszta Co, illetve Ni tartalm¼ oldatr®szeket tudnak elŖ§ll²tani. Tov§bbi h§tr§nyt jelent a Li 

r®szleges ï noha kism®rt®kŤ - extrakci·ja is. Ugyanakkor, a hidrometallurgi§ban ezek az elj§r§sok 

m§r Zn, Cu, Co, Ni kinyer®s®re ¿zemi szinten is mŤkºdnek. [65] Mivel az ioncsere egy pH f¿ggŖ 

folyamat, az extrakci· nagyon pontos pH kontrollt ig®nyel. Tov§bb§ a hat®konys§got nºveli ï noha 

nem minden esetben alkamazhat· - az extrah§l·szer elszappanos²t§sa. Az elszappanos²t§s sor§n az 

extrah§l·szert r®szlegesen a n§trium s·j§va alak²tj§k p®ld§ul a Cyanex 272-t Na-Cyanex 272-v®, 

ami szint®n oldhat· a h²g²t·szerben. A szappanos²t§ssal kombin§lt pH szab§lyoz§s h§tr§nya az 

extrah§l·szer megnºvekedett oldhat·s§ga a vizes f§zisban.  

Noha mindegyik reagens k®pes viszonylag j· szelektivit§ssal elv§lasztani a Co -ot ®s a Ni-t, a 

nyugati vil§g Co termel®s®nek ~ 50%-a a Cyanex 272 reagensel tºrt®nik. Azonban a Cyanex 

szabadalma m§r lej§rt, ez®rt m§s c®gek is elkezdtek hasonl· reagenst gy§rtani, ennek eredm®nye 

az Ionquest. A legkisebb szelektivit§ssal rendelkezik a D2EHPA, ez a legr®gebb ·ta haszn§lt 

reagens, de m®g ma is alkalmazz§k. Nincs bevett s®ma, amelyet minden ¿zem kºvet, sokkal ink§bb 

esetenk®nt v§ltozik az old·szeres extrakci·s l®p®sek sz§ma ®s az alkalmazott savas ®s neutr§lis 

reagensek koncentr§ci·ja ®s t²pusa, f¿ggŖen att·l, hogy az adott oldat milyen koncentr§ci·ban 

tartalmazza az adott f®mionokat. A DON elj§r§s sor§n a Co-ot n®gy ellen§ram¼ l®p®sben 

extrah§lj§k majd tel²tett szerves f§zist h²g k®nsavval 5 l®p®sben moss§k a ko-extrah§lt  szennyezŖk 

elt§vol²t§sa ®rdek®ben, ezt kºveti a Co tºm®nyebb k®nsavval val· re-extrakci·ja ²gy 130 g/dm3 

Ni, 0.01 g/ dm3 Co tartalm¼ raffin§tumot ®s 110 g/ dm3 Co ®s 0.02g/ dm3 ºsszet®telŤ foszt·oldatot 

kapnak. A Fe ®s Zn szennyezŖk a szerves f§zisb·l 200 g/ dm3 (~2 M) k®nsavval ak§r egy l®p®sben 

foszthat·k. A Cyanex hat®konys§g§t jelzi az is, hogy ~ 11 l®p®sben lehets®ges a nagyfok¼ 

elv§laszt§s, szemben a D2EHPA-val amihez 19 l®p®s kell. 

Az 7.§br§n l§that· a Li-ion akkumul§tor feldolgoz§sra jelenleg haszn§lt technol·gi§k §ltal§nos 

folyamat§br§ja.  



23 

 

 

7.§bra Az NMC t²pus¼ modern Li-ion akkumul§tor hullad®kanyagb·l sz§rmaz· black mass 

koncentr§tum hidrometallurgiai feldolgoz§s§nak §ltal§nos folyamat§br§ja.[65] [66] 

A blackmass reduk§l· k®nsavas old§sa ut§n az Al- ®s Fe-szennyezŖket hidrolitikus precipit§ci·val 

v§lasztj§k le az oldatb·l, m²g a rezet old·szeres extrakci·val vonj§k ki. Ehhez hidroxid-oxim 

t²pus¼ LIX984N (50%ï50% aldoxim-ketoxim kever®k) reagenst haszn§lnak az egyszerŤ 

petr·leum helyett Escaid 110 m§trixban oldva, amely m§r erŖsen savas (pH 1,5ï2,5) kºzegben is 

hat®konyan kºti a rezet modifik§tor adal®kok n®lk¿l. A reagens savas foszt§sa ut§n kapott tºm®ny 

oldatb·l kat·dos redukci·val vagy kikrist§lyos²t§ssal nyerik vissza a tiszta rezet. Ezt kºvetŖen pH 

2,5ï3 kºzºtt extrah§lj§k a mang§nt Shellsol D70-ben oldott D2EHPA (di-2-etilhexil-foszforsav) 

reagenssel, majd a foszt§s ut§n tºm®ny MnSO4-oldatot vagy s·t kapnak. A kobalt extrakci·ja a 

foszforsavas PC88A vagy a foszfinsavas Cyanex 272 reagensekkel tºrt®nik, amit Shellsol D80-

ban feloldva pH 5 kºr¿li ®rt®ken alkalmaznak. Ezt kºveti a nikkel kinyer®se karbonsavval (pl. 

Versatic10, neodek§nsavval) pH 6 ®rt®ken. A Co ®s a Ni extrakci·ja sor§n a szerves f§zis minden 

esetben tartalmaz 5-10 % TBP vagy izodekanol modifik§tort is. A l²tium kinyer®se elŖtt a Ca, Mg 

szennyezŖket karbon§t ®s fluorid form§ban csapj§k ki. A Li kinyer®se az oldatb·l legelŖnyºsebben 

CO3
2- ionoknak az oldatba vezet®s®vel ®rhetŖ el. A legolcs·bb forr§s a CaCO3, azonban ez a 
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vegy¿let semleges ®s l¼gos pH tartom§nyban nagyon kis m®rt®kben oldhat·, ez®rt Na2CO3-ot 

alkalmaznak. [36] [67] [68] [69]. Az elj§r§s az al§bbi egyenletekkel jellemezhetŖ: 

Li+ + SO4
2- + Na+ + CO3

2- = Li2CO3(s) + Na
+ + SO4

2-                             (8) 

A Li2CO3 azonban egy v²zben kºzepesen old·d· s·, tov§bb§ az oldhat·s§ga a hŖm®rs®klet 

nºveked®s®vel ï rendhagy· m·don - csºkken. Ez®rt a kicsap§s 95ÁC-on v®gzik. Ehhez az oldat Li 

tartalm§t d¼s²tani kell, ami az oldat bep§rl§s§val ®rhetŖ el. A v®goldatban ennek megfelelŖen ~ 

60g/dm3 mindenk®ppen visszamarad. R§ad§sul az oldat Na2SO4 koncentr§ci·ja ebben a 

st§diumban m§r jelentŖs. Azonban t¼lhŤt®ssel kikrist§lyos²that· majd ism®telt forral§ssal megint 

kinyerhetŖ a Li egy r®sze. ĉgy a hŤt®s-fŤt®s ciklusokat v§ltogatva nyerhetŖ vissza a Li. Az 

ismertetett technol·gi§k egyik legnagyobb h§tr§nya azonban a rendk²v¿l nagy mennyis®gŤ 

Na2SO4 oldat vagy s· keletkez®se. A keletkezŖ szulf§tos hullad®k mennyis®g®nek csºkkent®se ®s 

a Li kinyer®s hat®konyabb§ t®tele ok§n az ut·bbi 3 ï 5 ®vben a kutat§sok ®lvonal§ba ker¿lt a ĂLi 

firstò elv, azaz a Li szelekt²v ®s elsŖdleges kiold§sa, mielŖtt a black mass egy®b alkot·it 

szolubiliz§ln§k. Az elsŖ kutat§sok fŖleg a k¿lºnf®le szerves savakkal (ox§lsav, hangyasav stb.) 

tºrt®nŖ szelekt²v Li-kiold§sra f·kusz§ltak [70] [71] [72]. Ezek h§tr§nya a dr§ga ®s nagy reagens 

ig®ny, a kis szelektivit§s ®s a kapott szerves vegy¿letek kis kompatibilit§sa a tov§bbi 

hidrometallurgiai mŤveletekkel. A legfrissebb (2026) kutat§sok m§r ink§bb a szulfatiz§l· pºrkºl®s 

[73] ut§ni alk§likus kiold§st vagy a black mass pirol²zis®t (500 ï 550ÁC) vizsg§lj§k, ami lehetŖv® 

teszi a Li vizes kiold§s§t [70] [74]. Ezek azonban m®g viszonylag ¼jszerŤ elj§r§sok, amelyek 

optimaliz§l§sa ®s tov§bbi vizsg§lata napjaink egyik aktu§lis kutat§si feladata.  

A hidrometallurgiai feldolgoz§s sor§n kinyert tiszta Co-, Ni-, ®s Mn-szulf§t oldatokat a k²v§nt 

kat·dk®mi§nak megfelelŖ sztºchiometrikus ar§nyban elegy²tik, majd a prekurzor anyag (pCAM) 

hidrolitikus kicsap§s§t nitrog®n atmoszf®r§ban, 50ï60 ÁC-os hŖm®rs®kleten v®gzik. A folyamat 

sor§n a pH-®rt®ket szigor¼an a 10,5ï12,0 tartom§nyban tartj§k, mikºzben a kever®si sebess®g 

prec²z kontrollj§val szab§lyozz§k a szemcs®k v®gsŖ m®ret®t. A nitrog®n atmoszf®ra fenntart§sa 

alapvetŖ jelentŖs®gŤ a kobalt ®s a mang§n nemk²v§natos oxid§ci·j§nak megakad§lyoz§sa 

®rdek®ben. Fontos tov§bb§ a technol·gia egyik legkritikusabb eleme az amm·nia-adagol§s: 

ammin komplexek k®pz®s®vel ideiglenesen megkºti a f®mionokat, ®s csak kontroll§lt m·don, 

fokozatosan engedi §t Ŗket a hidroxidionoknak. Ez a lass²tott reakci·sebess®g teszi lehetŖv® a 

szab§lyos gºmb alak¼, rendk²v¿l tºmºr szerkezetŤ r®szecsk®k nºveked®s®t. Ebben a rendszerben 

az NH4OH teh§t nem kºzvetlen lecsap· reagensk®nt, hanem morfol·giai szab§lyoz·k®nt 

funkcion§l, m²g a t®nyleges szil§rd f§zis kiv§l§s§t a NaOH adagol§sa v§ltja ki. A kapott tern®r 

pCAM anyagot v®g¿l l²tium-s·val homogeniz§lj§k, majd oxidat²v kalcin§l§ssal hozz§k l®tre a 

v®gleges, komplex Li-Ni-Co-Mn-oxid szerkezetet, amely maga a kat·d akt²v anyaga (CAM). 

A 7. §br§n szeml®ltetett elj§r§s 1 kg black mass feldolgoz§s§ra vet²tve 1,8 ï 2,5 kg Na2SO4 

k®pz®s®vel j§r ami 7 ï 10 liter oldatot jelent.   
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5. A Ăknowledge gapò meghat§roz§sa ®s c®lkitŤz®s 

A lítium-ion akkumulátorok (LIB) újrahasznosításának jelenlegi irányzata szerint a black mass 

teljes ®s tiszta term®keket eredm®nyezŖ feldolgoz§s§t jelentŖ hidrometallurgiai eljárások 

preferáltak a pirometallurgiával szemben, ami önmagában csak ötvözet formájában tudná az 

®rt®kes f®meket kinyerni, m²g a Li alapvetŖen elsalakulna az §tmenetif®mek egy r®sz®vel egy¿tt. 

A hidrometallurgia alacsonyabb fajlagos energiaigénye, moduláris skálázhatósága és a 

nyersanyag-összetétellel szembeni rugalmassága  további jelentŖs gyakorlati elŖny. Ugyanakkor 

a jelenlegi technológiai paletta több kritikus hiányossággal küzd, amelyeket az itt bemutatott 

kutatás célzott áthidalni. 

1.) A kiold·kºzeg optimaliz§l§sa: s·sav ill. k®nsav 

Bár az ipari gyakorlatban a kénsavas kioldás a legelterjedtebb, ez jelentŖs mennyis®gŤ, kis piaci 

®rt®kŤ ï sŖt gyakran vesz®lyes hullad®k st§tusz¼ - nátrium-szulfát melléktermék keletkezésével 

jár.  

Hiányosság ®s ¼jszerŤs®g: Kevés kutatás fókuszál a sósavas közeg szofisztikált 

kiaknázására, holott a kiold§si folyamat hat®konyabb§ tehetŖ, valamint a kloridion-

koncentráció szabályozásával szabályozhatóan stabil kloro-komplexek alakíthatók ki, 

amelyek alapvetŖen megv§ltoztatj§k az ionelv§laszt§s szelektivit§s§t. Ilyen alapon 

anioncserés oldattisztítás is lehetŖv® v§lik. Továbbá, a sósav termikus regenerálhatósága 

és kalcium-b§zis¼ semleges²tŖ vagy oxid§l· reagensek alkalmaz§s§val CaCl2 értékes 

melléktermékk®nt val· kinyer®se olyan cirkul§ris gazdas§gi elŖny, amelynek 

rendszerszintŤ vizsg§lata eddig elmaradt. 

2.) A szelekt²v l²tium-visszanyer®s (Li-first) 

A lítium elsŖdleges kinyerése a black mass pirolízise után kritikus lépés a hatékonyság 

növelésében. 

¶ Hiányosság ®s ¼jszerŤs®g: A szakirodalom jelenleg fŖk®nt az alacsony hŖm®rs®kletŤ 

termikus elŖkezel®sekre f·kusz§l, amelyek c®lja a Li vízoldhatóvá tétele. Hiányoznak 

azonban az §tfog·, t§g hŖm®rs®kleti tartom§nyt lefedŖ tanulm§nyok, amelyek a redukci·s 

folyamatokat egészében vizsgálnák. A kutatás kiterjeszti a vizsgálatokat a magasabb 

hŖm®rs®kletŤ tartom§nyokra, felt®rk®pezve a f§zis§talakul§sok termodinamikai hat§rait 

®s azok hat§s§t a k®sŖbbi kiold§si hat®konys§gra. 
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3.) Innovat²v ionelv§laszt§s: Anioncsere kevert reaktorban 

Az átmenetifémek (Ni, Co, Mn) elválasztására jelenleg az oldószeres extrakció (SX) a szokásos 

eljárás, amely azonban sz§mos kºrnyezeti ®s gazdas§gi kock§zatot hordoz (tŤzvesz®ly, toxicit§s, 

drága reagensek). 

¶ Hiányosság ®s ¼jszerŤs®g: Az anioncserés gyanták alkalmazása LIB-rendszerekben, 

különösen sósavas közegben, kevéssé kutatott terület. Ezen belül is hiányzik a 

technológiai összehasonlítás a hagyományos oszlopos kromatográfia és a kevert 

reaktoros szakaszos (batch) extrakci· kºzºtt. A kutat§s ¼jszerŤs®ge a gyanta-alapú szilárd 

fázisú extrakció alkalmazása közvetlenül a kevert oldatokban. Ez a módszer kiküszöböli 

az SX h§tr§nyait: a gyant§k hossz¼ ®lettartam¼ak, nem ill®konyak, ®s egyszerŤ durva 

fizikai szŤr®ssel elv§laszthat·k, ami jelentŖsen csºkkenti a mŤveleti kºlts®geket ®s a 

környezeti lábnyomot. 

4.) Szelekt²v kobalt-kinyerŖ elektrol²zis kloridos kºzegben 

¶ Hiányosság ®s ¼jszerŤs®g: A jelenlegi technológiák szinte kizárólag szulfátos só 

formájában nyerik ki az értékes fémeket. A fémes termék kinyerése elektrolízissel nem 

jellemzŖ tºrekv®s a LIB hullad®k feldolgoz§s§n§l. A kloridos kºzegbŖl tºrt®nŖ 

elektrolitos fémleválasztás paraméterezése ï különös tekintettel a mellékreakciók 

gátlására és a tiszta fémkatód kinyerésére ï hiányos a kutatásokban. Fontos fejlesztés a 

nagy tisztaságú kobalt közvetlen kinyerése oldahatatlan anódos elektrolízissel 

(electrowinning) eljárással, az anódfolyamatok optimalizálásával és a kloridos mátrix 

kihasználásával. 

C®lkitŤz®s:  

A kutat§s elsŖdleges c®lja egy olyan innovat²v hidro-elektrometallurgiai elj§r§s kifejleszt®se, 

amely kik¿szºbºli a nehezen hasznos²that·, vesz®lyes hullad®k§ramok keletkez®s®t, ®s a 

klasszikus old·szeres extrakci·s (SX) elj§r§sokn§l fenntarthat·bb, kºrnyezetbar§tabb 

reagensekkel dolgozik. A munka kºz®ppontj§ban egy olyan integr§lt folyamatmodell kialak²t§sa 

§ll, amely a szelekt²v kiold§s, az oldattiszt²t§s ®s a f®mkinyer®s egys®geit egyens¼lyi, z§rt 

rendszerbe szervezi. A technol·gia kulcseleme a s·sav-regener§l§son ®s a reagens-recirkul§ci·n 

alapul· kºrfolyamat, amely biztos²tja az anyagm®rlegek z§r·d§s§t, mikºzben minimaliz§lja a 

k¿lsŖ vegyszerig®nyt ®s a kºrnyezeti terhel®st. Ezen ºnfenntart· rendszer kidolgoz§sa tudom§nyos 

alap¼ v§laszt ad a modern akkumul§tor-¼jrahasznos²t§s hat®konys§gi ®s ºkol·giai kih²v§saira. 
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6. A k²s®rleti elj§r§s le²r§sa 

Alapanyagok elŖk®sz²t®se ®s mintav®telez®s 

A kísérleti munkához felhasznált, hulladék lítium-ion akkumulátorokat a Metal Waste Solution 

Kft. (Miskolc) biztosította. A kémiai összetétel heterogenitásának jelentŖs csökkentése érdekében 

egy 70 kg-os reprezentatív mintát vettem, amelyet nyolc különféle típusú akkumulátorra 

válogattam szét. A biztonságos mechanikai feldolgozás alapfeltétele a cellák elŖzetes lemerítése, 

amire egyedi galvanikus kisütést alkalmaztam. A cellák ohmikus ellen§ll§sokon kereszt¿l tºrt®nŖ 

lemerítése (kb. 2.5 V értékig) sor§n a t§rolt elektromos energia hŖv® alakult, minimaliz§lva a 

k®sŖbbi termikus megfut§s kock§zat§t. A mechanikai elŖk®sz²t®s sor§n a lemer²tett cell§k 

manuális szétbontása után az aktív anyagokat tartalmazó frakciókat vákuum-indukciós 

kemencében (Indutherm MC 100) hŖkezeltem majd késes malomban való aprítás következett 0,5 

cm-es szitabetét alkalmazásával. Az értékes fémtartalmú por, azaz a black mass kinyerése, 

valamint annak egy®b szerkezeti elemektŖl (§ramgyŤjtŖ f·li§k, szepar§tor-polimerek) való 

elkülönítése frakcionált szitálással valósult meg 1 mm-es szemcseméret-határ alatti elválasztással. 

A kémiai metallurgiai k²s®rletekhez sz¿ks®ges, kontroll§lt ºsszet®telŤ, ¼gynevezett Ătisztaò black 

mass elŖ§ll²t§s§hoz csak hordozhat· eszkºzºk akkumul§torait haszn§ltam fel. Ebben a 

folyamatban egy 20 kg-os mint§t alkalmaztam, amelyet a biztons§gos kezelhetŖs®g ®rdekében 3 

órán keresztül nátrium-karbonát oldatban merítettem le. Az aprítási folyamatot egy két-tengelyŤ 

forgótárcsás nyíró aprítógéppel végeztem el majd egy 15 perces 250 °C-on tºrt®nŖ hŖkezel®st 

alkalmaztam a szerves komponensek elbontására. A végterméket a szitálást (1 mm alatti 

leválasztás) kºvetŖen intenz²v kever®ssel homogeniz§ltam, biztos²tva a m®r®si sorozatok 

reprodukálhatóságát és az analitikai vizsgálatok megbízhatóságát. 

Elemanalitikai vizsg§latok 

A black mass pontos elemi összetételének meghatározása forró savas feltárással történt. A minták 

feloldása 6 M koncentrációjú sósav és 3 térfogatszázalékos hidrogén-peroxid oldat alkalmazásával 

valósult meg. A feltárási paraméterek: 2 ·ra old§si idŖ, 350 r.p.m. kever®si intenzit§s, 80 °C, L/S 

= 10 cm3/g (folyékony/szilárd) arány mellett. A szil§rd marad®k elv§laszt§sa v§kuumszŤr®ssel 

történt. 

Az oldat összetételének (Li, Ni, Co, Mn, Cu, Fe, Al, Zn, P, S koncentrációknak) és a 

disszertációban bemutatott minden elemanalitikai méréshez az al§bbi mŤszerek ker¿ltek 

alkalmazásra: 

¶ AAS: PerkinElmer PinAAcle 900 és Varian SpectrAA 300-as atomabszorpciós 

spektrométerek (metal Waste Solution Kft, illetve a Miskolci Egyetem Fémkinyerési és 

Öntészeti Intézete) a kioldási, precipitációs és ioncserés kisérletek analitikai méréseire. 

Ezeket személyesen végeztem.  
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¶ ICP-OES: Perkin Elmer AVIO 200 készülék, a kiválasztott akkumulátorok összetételi 

vizsgálatára a Bay Zoltán Alkalmazott Kutatási Közhasznú Nonprofit Kft. eszközeivel 

végzett kontrollmérések. Így került meghatározásra S és P tartalom.  

¶ EDXRF:  NEX QC QuantEZ energia-diszperzív röntgenfluoreszcens spektrométer : a 

black mass és az akkumulátor típusok azonosítása, szŤr®si marad®kok szil§rd f§zis¼ 

elemzése, valamint oldatok, iszapok és a kinyert termékek analízise céljára. Ezeket a 

méréseket is személyesen végeztem el.  

¶ Vízoldható fluor:  A black mass frakcióból 2g minta került bemérésre majd 200 cm3 

desztillált vízzel 120 percen keresztül polietilén pohárban volt keverve a minta. Ezután 

vákuum-szŤr®ssel lett elv§lasztva az oldat majd 250 cm3 polietilén lombikba jelre töltve. 

A szelekt²v F elektr·ddal ell§tott pH m®rŖ k®sz¿l®k (Orion Star A214) NaF oldat és TISAB 

ionerŖss®g puffer oldattal 1:1 ar§nyban keverve ker¿lt kalibr§l§sra. A 250 cm3 oldatból 10 

cm3 alliquot kerül kivételre és ehhez 10 cm3 TISAB oldat került hozzáadásra. Ezeket a 

méréseket is személyesen végeztem el. 

¶ Kloridion koncentráció:  Volhard-féle argentometriás titrálás. Ezeket a méréseket is  

végeztem el. 

A karbon koncentráció a savas feltárás utáni fémeket már nem tartalmazó maradvány 

tömegének mérésével került meghatározásra.  

Karbotermikus kezel®s:  

A karbotermikus redukci·s k²s®rletek sor§n 25 g black mass mint§t kezeltem ellen§ll§sfŤt®sŤ 

kemencében, korund tégelyt használva. A folyamat alatt a g§zcser®t ®s a levegŖ folyamatos 

be§raml§s§t a t®gely fedel®n kialak²tott ny²l§s biztos²totta. A reakci·t kºvetŖ tºmegv§ltoz§s pontos 

meghat§roz§sa ®rdek®ben a bemenŖ ®s kijºvŖ anyag§ramok tºmeg®t kalibrált analitikai mérleggel 

regisztr§ltam. Az anyag minden esetben a c®lhŖm®rs®kletre elŖmeleg²tett reakci·t®rbe lett beadva. 

A redukált anyag elemi fémkoncentrációját gázbürettás módszerrel mértem, ehhez 0.5 g black 

masst 250 cm3 2 M H2SO4 és 0,2 M NaCl oldattal kevertem 35°C-on és a zárt rendszerben 

keletkezŖ H2 térfogatából számoltam vissza a fémkoncentrációkat.  

Kiold§si ®s precipit§ci·s k²s®rletek 

A karbotermikus redukci· hat§sfok§nak, valamint a l²tium-felszabad²t§s m®rt®k®nek 

meghat§roz§sa ®rdek®ben vizes kiold§si k²s®rleteket v®geztem. A redukci·s folyamatb·l sz§rmaz· 

teljes old§si maradv§nyt 100 cm3 desztill§lt v²zben szuszpend§ltam. A kiold§st 50 ÁC-on, egy ·r§n 

kereszt¿l tart· intenz²v kever®ssel val·s²tottam meg, biztos²tva a f§zisok kºzºtti megfelelŖ 

®rintkez®st ®s a kºnnyen oldhat· komponensek (Li2O ®s Li2CO3) hat®kony old·d§s§t. A reakci·idŖ 

letelte ut§n a szil§rd marad®kot ®s a l²tiumtartalm¼ vizes f§zist v§kuumszŤr®ssel v§lasztottam el 

egym§st·l. A kapott szŤrletet a tov§bbi analitikai m®r®sekig stabiliz§ltam, m²g a szil§rd f§zist a 

s·savas kiold§si k²s®rletekhez k®sz²tettem elŖ. 
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A hidrometallurgiai savas kiold§si kinetikai vizsg§latokat 50 g black mass mint§n, 500 cm3 

old·szer alkalmaz§s§val (L/S ar§ny = 10) ker¿lt v®grehajt§sra. A folyamatos kever®s ®s 

hŖm®rs®klet-szab§lyoz§s biztos²t§sa IKA C-MAG HS t²pus¼ fŤthetŖ m§gneses keverŖvel tºrt®nt 

(350 r.p.m., k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®klet). A kinyert oldatok v§kuumszŤr®s®t kºvetŖen, h§romszori 

desztill§lt vizes mos§st is v®geztem a vesztes®gek minimaliz§l§sa ®rdek®ben. A precipit§ci·s 

(csapad®kk®pz®si) vizsg§latokhoz 250ï500 cm3 oldat ker¿lt felhaszn§l§sra fŤthetŖ 

reakci·ed®nyben. Az oxid§l· ®s semleges²tŖ reagensek adagol§sa prec²zi·s b¿rett§kb·l tºrt®nt. A 

pH-®rt®k monitoroz§sa Orion Star A214 t²pus¼ pH-m®rŖvel ®s kombin§lt elektr·ddal val·sult meg. 

Ionelv§laszt§si technol·gia  

Egyens¼lyi (Batch) vizsg§latok: 30 cm3 gyanta ®s 100 cm3 oldat ®rintkeztet®se tºrt®nt 2 ·r§n 

kereszt¿l folyamatos kever®s mellett. Az extrakci·s hat®konys§g sz§m²t§sa a bemenŖ ®s kil®pŖ 

f®mkoncentr§ci·k AAS-analitikai m®r®se alapj§n val·sult meg. A lehetŖ legpontosabb anioncser®s 

(AIEX) megoszl§si eredm®nyek ®rdek®ben 6 azonos funkcionalit§s¼, de elt®rŖ m§rk§j¼ gyanta 

ker¿lt felhaszn§l§sra, k¿lºn-k¿lºn meghat§rozva a megoszl§si h§nyadosokat azonos kºr¿lm®nyek 

mellett. Az al§bbi gyant§kkal tºrt®ntek vizsg§latok: Varian AT-660, Purolite A400, Amberlite 

HPR4200 Cl, Lewatit MonoPlus M500, Mitsubitchi Relite A3, ®s Dowex 1X8. Az ioncser®s 

elv§laszt§si k²s®rletek k®tf®le elrendez®sben ker¿ltek vizsg§latra: Kromatogr§fi§s oszlopos 

elrendez®s: 2,5 cm belsŖ §tm®rŖjŤ ¿veg kromatogr§fi§s oszlopok alkalmaz§s§ra ker¿lt sor, 120 

cm3 Varion AT-660 t²pus¼ anioncser®lŖ gyant§val tºltve. Az oldat §raml§si sebess®g®nek 

szab§lyoz§sa teflon tŤszeleppel, illetve perisztaltikus pump§val tºrt®nt. Amennyiben a 

szobahŖm®rs®klettŖl elt®rŖ kºr¿lm®nyek vizsg§lata volt a c®l, az oszlopok fŤt®se egyedileg 

fejlesztett, Kevlar szºvetbe §gyazott kant§l ellen§ll§shuzallal val·sult meg. A kevert reaktoros 

extrakci·s vizsg§latok pedig ¿veg fŖzŖpoharakban m§gneses kever®ssel lettek kivitelezve.  

Elektrometallurgiai kinyer®s ®s fel¿letanalitika 

Az elektrol²zises f®mkinyer®si vizsg§latok 100 cm3 elektrolitot befogad·, osztatlan ¿vegcell§kban 

val·sultak meg. An·dk®nt MMO (Mixed Metal Oxide) t²pus¼ DSA (Dimensionally Stable Anode) 

anyag, kat·dk®nt pedig r®zlemez ker¿lt alkalmaz§sra. Az elektrok®miai folyamat sor§n a kat·d  

akt²v fel¿lete 20x20 mm-re volt korl§tozva. A fennmarad· fel¿letr®szek lakkal tºrt®nŖ maszkol§sa 

r®v®n a pontos geometriai §ramsŤrŤs®g biztos²t§sa volt a c®l. Az elektromos §ramell§t§st ®s a 

param®terek szab§lyoz§s§t egy Stamos S-LS-59 t²pus¼, sz§m²t·g®p-vez®relt t§pegys®g 

biztos²totta. A lev§laszt§si folyamat sor§n a kat·d- ®s an·dpotenci§lok monitoroz§sa kalomel 

referenciaelektr·ddal tºrt®nt, az adatok rºgz²t®se pedig egy Voltcraft VC-7055BT t²pus¼ asztali 

digit§lis multim®terrel val·sult meg. A kialakult fel¿leti strukt¼r§k elemz®se optikai 

mikroszk·ppal, valamint a Miskolci Egyetem F®mtani Int®zet®ben v®gzett p§szt§z· 

elektronmikroszk·pos (SEM) felv®telek seg²ts®g®vel tºrt®nt. A folyamat elektrok®miai 

hat®konys§g§nak jellemz®s®re az §ramhat§sfok szolg§lt, amely az elektrolit f®m-

koncentr§ci·j§nak idŖbeli v§ltoz§sa, illetve a m®rt lev§lasztott tºmeg ®s a Faraday-tºrv®ny alapj§n 

sz§m²tott elm®leti ®rt®k ar§nyak®nt ker¿lt meghat§roz§sra. 
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7. E-hullad®k anyag§ramb·l sz§rmaz· akkumul§torok black mass 

frakci·inak komplex elemanalitikai vizsg§lata 

A cellat²pusok fizikai szepar§ci·ja ut§n reprezentat²v mint§kon v®gzett mechanikai megbont§s ®s 

energiadiszperz²v rºntgenfluoreszcens (EDXRF) spektroszk·pi§s anal²zis kºvetett a domin§ns 

kat·dk®mi§k ï ¼gy mint LCO, NMC, LFP ®s LMO ï pontos beazonos²t§sa c®lj§b·l. A feldolgoz§s 

elŖtt t a cell§k elektromos deaktiv§l§s§t - a 8. §br§n l§thsat· m·don - k¿lsŖ ohmos ellen§ll§sok 

alkalmaz§s§val hajtottam v®gre a rezidu§lis energia kontroll§lt elfogyaszt§sa ®rdek®ben. A kis¿t®st 

csak 2.5V cellapotenci§lig folytattam, hiszen ekkor m§r megbont§s ut§n sem volt tapasztalhat· 

tŤzvesz®lyes reakci·.  

   

8.§bra A t²pusonk®nt sz®tszedett Li-ion akkumul§torok kis¿t®se ohmikus ellen§ll§sok 

alkalmaz§s§val.  

A biztons§gos szintre mer²tett ®s megbontott cell§k v§kuum-indukci·s kemenc®ben v®gzett 

termikus elŖkezel®se k®t j·l elk¿lºn²thetŖ f§zisban tºrt®nt: elsŖk®nt 80 ®s 150 ÁC kºzºtti 

tartom§nyban 15 perces hŖkezel®ssel biztos²tottam az ill®kony elektrolit-komponensek 

elt§voz§s§t, majd a hŖm®rs®kletet 300 ÁC fºl® emelve a poli-vinilid®n-fluorid (PVDF) kºtŖanyag 

termikus degrad§ci·ja volt a c®l. Ez ut·bbi folyamat kulcsfontoss§g¼ a hidrometallurgiai kinyer®s 

szempontj§b·l, ugyanis a polimer l§ncok k§rosod§sa lehetŖv® teszi az akt²v kat·danyag hat®kony 

lev§l§s§t az alum²nium §ramvezetŖ kollektorf·li§r·l. Ezzel az elj§r§ssal a hidrometallurgiai 

feldolgoz§s sz§m§ra viszonylag kis szennyezŖtartalm¼ koncentr§tum nyerhetŖ. A black mass 

anyagok elemanilitikai eredm®nyeit mutatja az 5. t§bl§zat.  

A kinyert black mass frakci·k analitikai jellemz®se sor§n alkalmazott AAS, ICP-OES ®s EDXRF 

m·dszerek r§vil§g²tottak az egyes eszkºzcsoportok kºzºtti jelentŖs k®miai elt®r®sekre. L§that· az 

anyagm®rleg 70 ï 80% kºzti kumul§lt ®rt®ke, a fennmarad· h§nyad val·sz²nŤleg oxig®n. M²g a 

mobilkommunik§ci·s eszkºzºk (pl. Samsung, iPhone) eset®ben 26,4% ®s 31,2% kºzºtti kobalt-

koncentr§ci·k m®rhetŖk addig az elektromos k®ziszersz§mok ®s e-bike-ok nikkel-domin§ns (18,9ï

22,2% Ni) ºsszet®telt mutattak. 
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5. táblázat Különféle Li-ion akkumulátorokból kinyert black mass frakciók elemi összetételei  

Elem 

Samsung 

mobil 

(2,96 

Wh) 

Samsung 

mobil 

(7,22 

Wh) 

HPSS03

XL  

Ronda 

IFR 

18650 

HP 

CC06-

6360b 

Makota 

JK8/5SJF

21E 

E-

bike 

Bosch 

power 

tool 

Iphone 

15 

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 2,98 8,85 28,15 

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 32,25 43,35 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 3,38 2,01 0,35 

Fe 0,21 0,11 0,35 18,98 0,06 0,36 0,21 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 0,16 0,00 0,00 0,00 
0 

(EDXRF) 
0,51 

(EDXRF) 

S 73,74 72,83 76,75 69,41 79,20 67,92 75,66 72,88 68,41 

Típus LCO 
NMC-

Mn dús 
LCO 

LFP- Nb 

dópolt 

NMC-

Ni dús 
LMO 

NMC-

Ni dús 

NMC-

Ni dús 

LCO-

Nb 

dópolt 

 

£rdekes ï noha a jelen f·kuszon k²v¿li - megfigyel®s a modern cell§kban (pl. iPhone 15) detekt§lt 

niobium (0,51% Nb) jelenl®te, amely a krist§lyszerkezet stabilit§s§t fokoz· d·pol§sra utal [75] 

[76] [77]. A meglehetŖsen kis koncentr§ci·ban jelen l®vŖ Sn legink§bb az akkumul§torok forrasz 

anyag§b·l sz§rmazhat, m²g a Zn a s§rgar®z szerkezeti elemekbŖl ered. A rºntgendiffrakci·s (9. 

§bra) vizsg§latok megerŖs²tett®k ezeket a megfigyel®seket, egy®rtelmŤen azonos²tva a LiCoO , 

Li(Nix,Mny,Coz)O  ®s LiFePO  f§zisokat a grafit mellett. Tºmegar§nyosan az NMC t²pus¼ 

akkumul§torok a teljes 70 kg-os minta 68.15%-§t k®pezt®k, m²g az LCO t²pus 22,12% az LFP 

5.87%-ot adt§k. A marad®k 3,86% h§nyad LMO t²pus volt. ĉgy l§that·, hogy m§r a hordozhat· 

eszkºz anyag§ramban is az NMC t²pus kezd domin§lni, noha tov§bbra is stabilan jelen van az LCO 

t²pus.  
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9.§bra Az LFP, NMC ®s LCO t²pus¼ black mass mint§k XRD spektrumai. 

A hidrometallurgiai folyamatok optimaliz§l§s§hoz egy nagy mennyis®gŤ, reprezentat²v elegyet 

§ll²tottam elŖ, amely 75% NMC, 20% LCO ®s 2% LFP t²pus¼ cell§k apr²t§s§b·l sz§rmazott. A 

black mass ®s az elv§lasztott kollektorf·lia frakci·kat mutatja a 10. §bra. Az ²gy kapott bulk black 

mass ºsszet®tele (Ni: 19,5%, Co: 8,98%, Mn: 7,12%) igazolja, hogy a lakoss§gi hullad®k§ram 

jelentŖs mennyis®gŤ kritikus nyersanyagot tartalmaz. Ugyanakkor a m®rt fluorid-tartalom (0,31% 

F) ®s az an·d kollektorf·li§j§b·l sz§rmaz· r®z-szennyezŖ (0,99% Cu) jelenl®te speci§lis tiszt²t§si 

l®p®seket tesz sz¿ks®gess® a k®sŖbbi hidrometallurgiai folyamatok elŖtt, illetve azok sor§n. A 

kapott adatok alapj§n a vizsg§lt hullad®k-anyag§ram technol·giai szempontb·l ®rt®kes, a black 

mass ºsszet®tele pedig kedvezŖ kiindul§si alapot biztos²t a f®mkinyer®shez. 

        

10.ábra A black mass (a) és a tisztán elválasztott kollektor fólia (b) frakciók. 

a) b) 
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8. A black mass karbotermikus reduk§l· pºrkºl®se 

A black mass reduk§l· pºrkºl®se egyr®szt a l²tium felszabad²t§s§t ®s szelekt²v kioldhat·s§g§t 

c®lozza, m§sr®szt a hullad®kban eleve jelen l®vŖ karbontartalom hat®kony hasznos²t§s§t a folyamat 

sor§n. A Li-ion akkumul§torok feldolgoz§s§b·l sz§rmaz· black mass az §tmenetif®meket (Co, Ni, 

Mn) dºntŖen magas (tetra- ®s trivalens) oxid§ci·s §llapottal  komplex oxidok form§j§ban 

tartalmazza, mint amilyen a LiCoO2 vagy a LiNi0.33Co0.33Mn0.33O2, amelyek az al§bbi t²pus¼ 

reakci·k alapj§n keletkeznek:  

Li2O + Co2O3 = 2LiCoO2                                                    (9) 

Ezen f§zisok stabilit§s§t az adja, hogy a b§zikus jellegŤ Li O stabil vegy¿letet alkot savas karakterŤ 

magasabb rendŤ f®moxidokkal (Co O , NiO , MnO ). Ezzel szemben az §tmenetif®mek divalens 

oxidjai (CoO, NiO, MnO) a Li O-hoz hasonl·an b§zikus tulajdons§g¼ak, ²gy ezen az oxid§ci·s 

szinten a komplex krist§lyszerkezetek termodinamikailag instabill§ v§lnak ®s felt®telezhetŖen 

sz®tesnek. A redukci· eredm®nyek®nt keletkezŖ Li O v²zzel kºnnyen kioldhat· LiOH oldatot 

k®pez, m²g a visszamarad· divalens f®moxidok pedig h²g savas kºzegben j·l oldhat·k, jelentŖsen 

csºkkentve a k®sŖbbi hidrometallurgiai l®p®sek vegyszerig®ny®t. 

A rendszer redukáló erejét a black mass-ben található grafit biztosítja, amelynek 

hat§smechanizmus§t elsŖsorban az indirekt, g§zf§zis¼ redukci· (CO) hat§rozza meg. A folyamat 

termodinamikai hajtóerejét a Boudouard-reakci· (C + CO  = 2CO) szab§lyozza, amely sor§n a 

szil§rd sz®n k®pes a CO-ot folyamatosan reduktív CO-dá alakítani. Ahogy azt a HSC Chemistry  

szoftverrel végzett szimuláció eredménye a 11. ábrán szemlélteti, a CO parciális nyomása 600 °C 

felett válik dominánssá, ami kijelöli a hatékony karbotermikus kezel®s als· hŖm®rs®kleti hat§r§t. 

A fémoxidok redukciója során a komplex NMC-oxidok elŖszºr divalens oxidokra bomlanak, 

mikºzben Li O ®s CO  is keletkezik.  

 

11.§bra A C-O rendszerben kialakul· egyens¼lyi ºsszet®tel v§ltoz§sa a hŖm®rs®klettel. 
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Ezt kºvetŖen a divalens oxidok tov§bb reduk§l·dhatnak f®mes §llapotig: a CoO ®s NiO redukci·ja 

1273 K-en negatív standard szabadentalpia-v§ltoz§ssal (ȹGÁ) jellemezhetŖ, teh§t még normál 

állapotban is termodinamikailag kedvezményezett folyamat. Ezzel szemben a MnO és különösen 

a Li O f®mm® alak²t§sa ezen a hŖm®rs®kleten erŖsen pozit²v ȹGÁ ®rt®keket mutat. A normál 

állapotra vonatkozó szabadentalpia-változások különbsége e két csoportba tartozó fém-oxidok 

reduk§lhat·s§ga kºzºtt jelentŖs k¿lºnbs®get mutat. 

A black mass-ben tal§lhat· oxidok redukci·ja az al§bbi egyenletekkel ²rhat· le. 

ElsŖ l®p®sben: 

2LiNi0,33Co0,33Mn0,33O2 + CO = Li2O + 0,33CoO + 0,33MnO + 0,33NiO +CO2      (10) 

A divalens oxidok sz²nf®mm® tºrt®nŖ tov§bbi redukci·j§t illetŖen azonban jelentŖs 

termodinamikai k¿lºnbs®gek l§that·k: 

CoO + CO(g) = Co + CO2(g), DGÁ1273= -27,37 kJ/mol CO                                 (11) 

NiO + CO(g)  = Ni + CO2(g), DGÁ1273= -46,95 kJ/mol CO                                 (12) 

MnO + CO(g)  = Mn + CO2(g), DGÁ1273= 119,25 kJ/mol CO                                 (13) 

Li2O + CO(g)  = 2Li(l) + CO2(g), DGÁ1273= 255,93 kJ/mol CO                              (14) 

M²g a Co ®s Ni viszonylag kºnnyen sz²n²thetŖk, a Mn ®s k¿lºnºsk®pp a Li f®mes §llapotba tºrt®nŖ 

redukci·j§t csak sokkal erŖsebb reduk§l· kºr¿lm®nyek tenn®k lehetŖv®.  

A f§zisegyens¼lyok pontosabb vizsg§lat§hoz a g§zf§zis CO ®s CO parci§lis nyom§sainak 

f¿ggv®ny®ben szerkesztett stabilit§si diagramok ny¼jthatnak seg²ts®get. A 800 ÁC-os hŖm®rs®klet 

ide§lis v§laszt§s a modellez®shez, mivel ezen a ponton a Boudouard-reakci· m§r kellŖ kinetik§val 

biztos²tja a folyamatos CO ut§np·tl§st [78]. Az ºn§ll· szil§rd f§zisok egys®gnyi aktivit§s§t 

behelyettes²tve, a f§zis§talakul§si hat§rok egyenesekkel ²rhat·k le a parci§lis nyom§sok 

logaritmikus f¿ggv®ny®ben. Az egyens¼lyok termodinamikai felt®tele, hogy a reakci· 

szabadentalpia v§ltoz§sa: 

D'É  D'ÉЈ  24ÌÎ )                                                                  (15) 

z®rus legyen [79] Ahol a (14-17) reakci·k adott eset®t jelºlve (i) als· indexszel, az I aktivit§si 

index, a g§zkomponensek fugacit§s§t a parci§lis nyom§ssal kºzel²tve:  

I =                                                           (16) 

ahol az aktu§lis (pillanatnyi) aktivit§sok helyett a pillanatnyi parci§lis nyom§st (p) haszn§lhatjuk 

kºzel²t®sk®ppen. Ugyanakkor a norm§l szabadentalpia-v§ltoz§s az egyens¼lyi §lland·b·l 

kºzel²tŖleg az egyens¼lyi parci§lis nyom§sokkal (P) fejezhetŖ ki:  
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D'ÉЈ ἠὝÌÎ                                                          (17) 

 Vagyis: 

ÌÏÇὖ ÌÏÇ ὖ
 

ЎЈ

ȟ ἠ
                                            (18) 

Adott komponensek kºzºtti §talakul§sok egyens¼lyi CO/CO2 parci§lis nyom§sviszonyait a (18) 

egyenlet alapj§n sz§m²tott egyens¼lyi diagrammokat a 12. §bra mutatja 800 oC hŖm®rs®kleten.  

    

 

12.§bra A Co-Mn-Li rendszer 1073 K (800ÁC) hŖm®rs®kletre ®rv®nyes f§zis-stabilit§si 

diagramjai.  
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Az §br§zolt egyens¼lyi CO/CO2 parci§lis nyom§sviszony felett a reduk§lt alak v§lik stabill§. Teh§t 

a black mass karbotermikus kezel®se sor§n a g§zf§zis ºsszet®tele alapvetŖen befoly§solja a 

lej§tsz·d· reakci·k ir§ny§t. Noha az §tmenetif®mek eset®ben a karbon§tk®pzŖd®s csak nagy CO2 

felesleg eset®n alakul ki, a szabad Li2O karbon§tt§ alakul§s§ra mindenk®ppen lehet sz§m²tani.  Ha 

a f®mes §llapotig tºrt®nŖ redukci· lenne a c®l, felt®tlen¿l meg kellene vizsg§lni a reakci·k 

hŖm®rs®klettŖl, valamint a CO2/CO ar§nyt·l val· f¿gg®s®t. Ez azért is fontos, mert nagy 

mennyis®gŤ karbon jelenl®t®ben ï mint a black mass esetében ï a gázfázis CO/CO2 aránya nem 

változtatható tetszŖlegesen, hanem hŖm®rs®klet f¿ggv®ny®ben egyens¼lyra §ll be, a  

CO2 + C = 2CO                                                          (19) 

Boudouard reakci·nak megfelelŖen. A HSC Chemistry  szoftverrel kiszámolt DG° függvények és 

a (15) összefüggés alapján számíthatók a sz²nf®mekk® tºrt®nŖ redukci·k szabadentalpia v§ltoz§s§t 

k¿lºnf®le atmoszf®r§ban mutató egyensúlyi görbék, amelyek a 13. §br§n l§that·ak a hŖm®rs®klet 

f¿ggv®ny®ben. 
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13. §bra A divalens oxidok karbotermikus redukci·j§nak szabadentalpia-v§ltoz§sai k¿lºnbºzŖ 

CO/CO2 parci§lis nyom§sviszonyokra. 

L§that·, hogy a Co ®s Ni oxidjainak redukci·ja kis CO felesleg eset®n is kºnnyed®n v®gbe mehet 

m§r alacsonyabb hŖm®rs®kleten is. A Mn azonban csak sz®lsŖs®gesen nagy CO felesleg ®s magas 

hŖm®rs®kleten reduk§lhat·.  

A Li eset®ben azonban ezek a felt®telek sem teszik termodinamikailag prefer§lt§ a redukci·t, 

hiszen a szabadentalpia ®rt®kek erŖsen pozit²v tartom§nyban vannak. Mivel a black mass karbon 

koncentr§ci·ja adott, a hŖm®rs®klet ®s a redukci· idŖtartam§nak m·dos²t§s§val lehet a 

gyakorlatban szab§lyozni a rendszert. A termodinamikai sz§m²t§sok alapj§n l§tszik, hogy 

amennyiben csak a Li felszabad²t§sa ï azaz v²zben oldhat· Li2O (vagy Li2CO3) l®trehoz§sa ï a 

c®l, alacsony hŖm®rs®kletŤ ®s v®lhetŖen kis tart·zkod§si idejŤ redukci· is elegendŖ lehet. 

Ugyanakkor l§that·, hogy a Co ®s a Ni f®mes §llapotba is hozhat·, m²g a Mn oxidos alakban 

marad. Ez a kiold§s sor§n ak§r szelektivit§st is adhat, hiszen a f®mes Co ®s Ni viszonylag nehezen 

oldhat·k, m²g a MnO h²g savas oldatban is szolubiliz§lhat·. SŖt, a karbontartalom teljes 

elfogyaszt§sa ï kontroll§lt mennyis®gŤ oxig®n bead§sa melletti elfogyaszt§sa ï kifejezetten 

kedvezŖ lehet a hidrometallurgia sz§m§ra §tadott alapanyag mennyis®gi ®s t®rfogati csºkkent®se 

c®lj§b·l. Ezenfel¿l jelentŖs hŖenergia nyerhetŖ vissza, ami felhaszn§lhat· a k®sŖbbi 

hidrometallurgiai folyamatok sor§n savregener§l§sra vagy az oldatok bep§rl§s§ra A kis®rleteket 

ez®rt t§g hŖm®rs®klet tartom§nyban §lland· redukci·s idŖvel (6. t§bl§zat) v®geztem majd §lland· 

hŖm®rs®kleten v§ltoz· idŖtartammal (7. t§bl§zat) is megvizsg§ltam a redukci·s folyamatokat. A 

folyamat sor§n a tºmegvesztes®g ®s a Li v²zzel val· kioldhat·s§g§nak hat§sfoka ®s a g§zb¿rett§val 

m®rt f®mes h§nyad (metallicit§s) volt a fŖ mutat·, hiszen a szabad Li vegy¿let ®s elemi f®m csak 

a redukci·s folyamat v®gbemenetele §ltal keletkezhet.  
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6. t§bl§zat A hŖm®rs®klet redukci·ra gyakorolt hat§s§nak vizsg§lati eredm®nyei  

HŖm®rs®klet 

°C 

Bemérési 

tömeg (g) 

V®gsŖ 

tömeg (g) 

IdŖ, 

(perc) 

Tömegveszteség 

(%) 

Li kioldás 

hatásfoka 

(%) 

Metallicitás

(%) 

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 hŖm®rs®klet hat§s§nak vizsg§lati eredm®nyei alapj§n 300 ÁC-on a tºmegvesztes®g csup§n 2,14% 

volt 42,15%-os Li-kiold§s mellett. Noha a termodinamikai sz§m²t§sok szerint 600 ÁC-on a 

redukci·nak teljesnek k®ne lennie, az alacsony (6,42%) tºmegvesztes®g arra utal, hogy ilyen 

alacsony hŖm®rs®kleten a kinetikai felt®telek nem adottak. K¿lºnºsen 800 ÁC felett nºvekszik a 

tºmegvesztes®g drasztikusan, el®rve a 11,12%-ot, majd 1200 ÁC-on a 26,22%-ot. Ezt t§masztja al§ 

a minta metallicit§sa is, l§that·, hogy a f®mek sz²n¿l®se csak 800ÁC felett volt szignifik§ns. 

Az idŖ hat§s§t vizsg§lva (7.t§bl§zat) l§that·, hogy viszonylag kis idŖ alatt is elbomlanak a magas 

oxid§ci·s fokozat¼ oxidok, ²gy a gyakorlati eredm®nyek is al§t§masztj§k a kis termodinamikai 

stabilit§sukat. 

7. t§bl§zat Ćlland· hŖm®rs®kleten v®gzett, de v§ltoz· idŖtartam¼ reduk§l· vizsg§latok 

eredm®nyei 

IdŖ (perc) 
Bemérési 

tömeg (g) 

V®gsŖ 

tömeg 

(g) 

HŖm®rs®klet, 

(°C) 

Tömegveszteség 

(%) 

Li kioldás 

hatásfoka 

(%) 

Metallicitás 

(%) 

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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P®ld§ul a 900 ÁC-on a 15 perces kezel®sn®l tapasztalt 4,34%-os tºmegvesztes®g 120 perc eltelt®vel 

48,26%-ra nŖtt. Nagyobb hŖm®rs®kleten ®s hosszabb tart·zkod§si idŖvel a tºmegvesztes®g 

l®nyegesen megnºvekszik, ahogyan a divalens oxidok redukci·ja is fokozottan v®gbemegy, illetve 

a kemence atmoszf®ra oxig®ntartalma is oxid§lja a karbont. ĉgy el®rhetŖ egy f®mekben gazdag 

sz²npor term®k. A sikeres karbotermikus kezel®st ®s a f®mes f§zis megjelen®s®t az is igazolja, hogy 

a kezelt black mass anyagok (p®ld§ul a 800 ÁC-on ®s az 1000 ÁC-on reduk§lt mint§k) m§gnes 

jelenl®t®ben m§gnesezhetŖnek bizonyultak. 

Az al§bbi 14. §bra mutatja be a termikusan kezelt black mass anyagokat. L§that·, hogy a f®mes 

f§zis megjelenik, hiszen m§gnesezhetŖ az anyag.  

 

     

14. §bra A karbotermikusan reduk§lt black mass mint§k : 800 ÁC-on (a), valamint az 1000 ÁC-on 

(b) reduk§lt mint§k m§gnes jelenl®t®ben. 

Meg§llap²that·, hogy a redukci· hat§s§ra a divalens oxidok megjelennek (15. §bra XRD), azonban 

a Li nem karbon§t, hanem oxidos alakban van jelen. Ez alapj§n val·sz²nŤs²thetŖ, hogy az 

alacsonyabb hŖm®rs®kleten v®gzett redukci· sor§n ekkora karbon felesleg mellett a CO2 parci§lis 

nyom§sa elhanyagolhat·an kicsi a rendszerben.  

a) b) 
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15.§bra Kezeletlen ®s 600 ÁC-on reduk§l· black mass XRD spektrumai.  

A hŖkezel®s tov§bbi jelentŖs elŖnye, hogy lehetŖv® teszi a fluor hat®kony elt§vol²t§s§t a Ăblack 

massò alapanyagb·l. Ez nemcsak az emberi eg®szs®gre ®s a berendez®sek ®lettartam§ra jelent 

vesz®lyt, hanem a tov§bbi folyamatok k®miai aspektusait is kedvezŖtlen¿l befoly§solja. A fluor a 

legnagyobb elektronegativit§s¼ elem, ®s a kem®ny/l§gy sav-b§zis (HSAB)-elm®let [80] szerinti 

legerŖsebb b§zis. Kis ionm®rete miatt rendk²v¿l kºzel tud koordin§l·dni a centr§lis kationokhoz, 

ami kiemelkedŖen stabil kºt®seket eredm®nyez. Az al§bbiakban a kobalt p®ld§j§n kereszt¿l l§that· 

a fluoridion komplexk®pzŖ hat§sa [81]: 

Co2+ + xF- = [CoFx]
2-x , log b2=

 ~1                                                                 (20) 

Co3+ + xF- = [CoFx]
3-x log b6=

 17.2                                                                 (21) 

M²g a divalens Co2+, Ni2+ ®s Fe2+ ionok viszonylag kisebb affinit§st mutatnak a fluoridion fel®, 

addig a trivalens Co3+, Fe3+ ®s Al3+ ionok (erŖs savak) rendk²v¿l stabil fluoro-komplexeket 

k®peznek. [81] Ez a hat§s a redoxi-viszonyokat is alapjaiban m·dos²tja. A Co2+/Co3+ elektr·dp§r 

standard potenci§lja 1,86 V, azonban fluoridot tartalmaz· kºzegben a form§lis potenci§l (ὥ =1 

mol/dm3 eset®n) 0,83 V-ra csºkken. ĉgy vizes oldatban a trivalens forma domin§l. Az oldott fluor 

teh§t drasztikusan megv§ltoztatja az oldatk®mi§t, ami sok esetben jelentŖsen megnehez²ti a 

szelekt²v f®melv§laszt§st. Ez®rt az elt§vol²t§sa kritikus l®p®sk®nt is tekinthetŖ.  
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9. Szolubiliz§ci·s elj§r§sok vizsg§lata 

9.1 Vizes kiold§s ®s a Li kinyer®se 

A kutatás további szakaszában a Li-ion akkumulátorok elŖkezel®s®bŖl származó black mass 

frakció hidrometallurgiai feldolgozására fókuszáltam. A vizsgálat elsŖdleges kérdése az volt, 

mik®nt befoly§solja a termikus elŖkezel®s a kºzvetlen vizes kiold§s hat®konys§g§t. A strat®gia 

alapvetŖ c®ljak®nt a l²tium nagyfok¼ szelektivit§ssal tºrt®nŖ oldatba vitel®t tŤztem ki, elv§lasztva 

azt a gazdas§gilag kritikus §tmenetif®mektŖl (Co, Ni, Mn) és a technológiai szempontból zavaró 

alumínium-szennyezŖtŖl.  

A k®tl®pcsŖs kioldás ï amely (i) egy szelektív vizes, majd (ii) a szilárd maradvány savas l®p®sbŖl 

áll ï nem csupán technológiailag, hanem gazdas§gi ®s kºrnyezetv®delmi elŖnyei miatt is felette §ll 

a hagyományos, direkt savas ï minden fémet egyszerre oldatba vinni szándékozó - feltárási 

módszereknek. A folyamat mélyebb megértése és a karbotermikus redukció 

hat§smechanizmus§nak felt§r§sa ®rdek®ben h§rom k¿lºnbºzŖ §llapot¼ mint§t vetettem ºssze: 

kezeletlen, részlegesen redukált (600 °C, 30 perc) és Ăteljesenò redukált (1000 °C, 1 óra) black 

mass-t.  

A l²tium v²zzel tºrt®nŖ kiold§sa sor§n lej§tsz·d· reakci· elm®leti h§tter®t a l²tium-oxid hidratációja 

adja. Noha a lítium-hidroxid (LiOH) oldhat·s§ga elmarad a tºbbi alk§lif®m®tŖl [82] (például a 

NaOH-étól vagy KOH-étól), a folyamat az alábbi egyenlet szerint igen kedvezŖ:  

Li2O + H2O = 2LiOH(a), log K298= 18,51                                     (22) 

A kifejezetten nagy ®rt®kŤ egyens¼lyi §lland· egy®rtelmŤen jelzi, hogy a reakci· egyens¼lya a 

term®kk®pzŖd®s ir§ny§ba van eltol·dva. A folyamat erŖsen exoterm jelleg®t a standard 

entalpiaváltozás értéke (DH° = -133 kJ/mol 298 K-en) t§masztja al§. EbbŖl ad·dik az a 

technol·giai elŖny, hogy a l²tium kiold§s§nak termodinamikai elŖseg²t®s®hez nincs sz¿ks®g k¿lsŖ 

fŤt®sre; a reakci· ºnfenntart· m·don, spont§n megy v®gbe. A k²s®rletek sor§n felvett kinetikai 

görbék (16. ábra) fontos összefüggéseket tártak fel az anyag elŖkezel®si foka ®s az old·d§si 

sebesség között.  
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16.§bra A Li vizes old§s§nak kinetikai gºrb®i k¿lºnf®le m®rt®kben elŖkezelt black mass mint§k 

esetében. 

A kezeletlen black mass eset®ben a Ăszabadò, azaz hozz§f®rhetŖ l²tium mennyis®ge korl§tozottnak 

bizonyult, a kioldási hatásfok csupán a 40%-ot érte el. Ezzel szemben a termikus kezelés drasztikus 

változást hozott. A részlegesen redukált mintánál a vízoldható lítium hányada már meghaladta a 

90%-ot. Itt azonban a hŖm®rs®klet hat§sa nyom§n megfigyelhetŖ volt egyfajta kinetikai 

Ăg§tolts§gò: a black mass frakci·ban visszamarad· összetett oxidok és a több karbon jelenléte 

miatt a diffúziós folyamatok lassabbak, ami hosszabb tart·zkod§si idŖt ®s magasabb hŖm®rs®kletet 

igényelt a teljes extrakcióhoz. Az igazi áttörést a teljesen redukált (1000 °C) minta hozta el: ennél 

az old·d§s szinte pillanatszerŤ volt. Ebben az §llapotban az anyag zºm®ben m§r f®mes §llapot¼ 

kobaltb·l ®s nikkelbŖl, alacsonyabb fokozatú mangán-oxidból és jól oldódó lítium-vegy¿letekbŖl 

§llt. Ez a gyors kinetika ipari l®pt®kben nemcsak jelentŖs kapacit§snºveked®st, hanem a kiold§si 

szakasz energiaigényének radikális csökkenését is ígéri.  

A vizes fázisba vitt lítiumot bepárlásos kristályosítással nyertem ki. A vizsgálat fókuszában itt már 

nemcsak a hozam, hanem a Ăbattery-gradeò (akkumul§torgyártásra alkalmas minŖs®gŤ) tisztas§g 

elérése állt. Az oldatot 90%-os térfogatcsökkenésig pároltam, majd a kapott sót közvetlenül, illetve 

egy tov§bbi ¼jrakrist§lyos²t§si l®p®st kºvetŖen is elemeztem. A kísérleti eredmények a 8. 

táblázatban kerültek feltüntetésre. 
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8. táblázat: A kristályosított lítium-vegyületek elemi összetétele a kezelési mód függvényében 

(AAS módszerrel elemezve) 

Elem Koncentráció, % 

Részlegesen 

redukukált  

Részlegesen 

redukált 

átkristályosítva 

Teljesen 

redukált  

 

Teljesen 

redukált  

átkristályosítva 

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 eredm®nyekbŖl kitŤnik, hogy az 1000 ÁC-os kezelés nemcsak a folyamat sebességét, 

hanem annak szelektivitását is erŖsen javítja. Míg a kisebb hŖm®rs®kleten (600 ÁC) kezelt 

mintákból nyert Li -vegyület jelentŖs mennyis®gŤ (1,24%) alum²nium-szennyezŖt tartalmazott, 

addig az 1000 °C-os redukció során az alumínium-tartalom m§r az elsŖ krist§lyos²t§s ut§n is 

elhanyagolhat· (0,074%) szintre s¿llyedt. Ez a jelens®g arra utal, hogy a magasabb hŖm®rs®kleten 

az alumínium olyan stabil oxid- (például inert  a-Al 2O3 korund fázisba) kerül, vagy szilikátkötésbe 

kényszerül a black mass egyéb komponenseivel, amely ellenáll a vizes kioldásnak. Míg az 

alacsonyabb hŖm®rs®kleten k®pzŖdŖ g-Al 2O3 még mutat bizonyos reaktivitást, az 1000 °C-os 

kezel®s sor§n v®gbemenŖ f§zis§talakul§s [83] hat®konyan Ăbez§rjaò az alum²niumot a szil§rd 

fázisba, megakadályozva a lítium-oldat szennyezését.  

A kristályosított termékek XRD spektrumai (17. ábra) további részleteket tártak fel a kémiai 

folyamatokról.  
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17.ábra A bepárlással nyert Li vegyületek XRD spektrumai.  

Az alacsonyabb hŖm®rs®kletŤ redukci· term®ke elsŖsorban LiOH.H2O volt, ami arra utal, hogy a 

rendszerben l®vŖ nagy sz®nfelesleg ®s az alacsony CO2 parciális nyomás miatt a lítium-karbonát 

k®pzŖd®se m®g nem tudott végbe menni. Ezzel szemben magasabb hŖm®rs®kleten a kedvezŖbb 

kinetika, a széntartalom csökkenése és az intenzív oxid-redukció során felszabaduló nagyobb 

mennyis®gŤ CO2 már segítette a karbonátosodási folyamatot.  

Összességében a kutatás ezen szakasza bizonyította, hogy a lítium-visszanyerés optimális útja az 

1000 °C-on végzett teljesebb karbotermikus redukció, amelyet szelektív vizes kioldás követ. Ez a 

m·dszer minimaliz§lja a szennyezŖk jelenl®t®t, ®s lehetŖv® teszi nagy tisztas§g¼ l²tium-vegyületek 

(alapvetŖen karbon§t) kºzvetlen elŖ§ll²t§s§t, megker¿lve a bonyolult ®s vegyszerig®nyes 

extrakci·s mŤveleteket.  
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9.2 Kombin§lt neutr§lis- ®s forr· savas kiold§s  

A hidrometallurgiai folyamatok tervez®sekor alapvetŖ felismer®s, hogy a savas kiold§s 

hat®konys§ga ®s mechanizmusa kritikus m®rt®kben f¿gg a black mass alkot·inak k®miai 

§llapot§t·l. A k²s®rletek sor§n bebizonyosodott, hogy a termikus elŖkezel®s nem csup§n a 

reakci·sebess®get nºveli, hanem alapjaiban v§ltoztatja meg a rendszer k®miai jellemzŖit. Jelen 

kutat§s f·kusz§ban §ll a gyakorlatban kev®sb® haszn§lt, de hat®konyabb kiold§st ®s a komplex 

ionk®pz®si mechanizmusokon kereszt¿l v§ltozatos ion-elv§laszt§si lehetŖs®geket ®s k¿lºnlegesen 

tiszta oldatokat biztos²tani k®pes s·savas kºzeg alkalmaz§sa. 

Az oxid§ci·s §llapot szerepe a kiold§s mechanizmus§ban fontos. A kezeletlen black mass eset®ben 

ï a kobalt p®ld§j§n kereszt¿l szeml®ltetve ï a f®mek magasabb oxid§ci·s fokozat¼ oxidok 

form§j§ban vannak jelen. Ebben a rendszerben a s·savas old§s sor§n a kloridionok 

reduk§l·szerk®nt l®pnek fel, ami ï nemk²v§natosnak tekinthetŖ - kl·rg§z-fejlŖd®shez vezet, 

valamint jelentŖs a fajlagos savfogyaszt§s is: 

Co2O3 + 6HCl = 2CoCl2 + 3H2O + Cl2(g), logK298 = 0,58                            (23) 

2Co3+ + 2Cl- ź 2Co2+ + Cl2(g), logK298 = 20,3                                     (24) 

Ezzel szemben a reduk§lt black mass-ben m§r alacsonyabb oxid§ci·s fokozat¼ oxidok 

domin§lnak, ami a kiold§si folyamatot jelentŖsen hat®konyabb§ ®s biztons§gosabb§ teszi: 

CoO + HCl = CoCl2 + H2O, logK298 = 6,43                                       (25) 

A termodinamikai adatok rávilágítanak egy kulcsfontosságú különbségre: bár a kloridionok nagy 

hajt·erŖvel reduk§lj§k a Co3+ ionokat, az alacsonyabb oxidációs állapotú oxidok (mint a CoO) 

brutt· old·d§si reakci·ja l®nyegesen nagyobb egyens¼lyi §lland·val jellemezhetŖ. Ez azt jelenti, 

hogy míg a kezeletlen anyag feltárásához nagy savkoncentráció és intenzív kloridion-aktivitás 

szükséges, addig a redukált anyag már hígabb sósavoldatban is maradéktalanul feloldódhat. 

Az 18.ábra mutatja a legfontosabbnak tekinthetŖ, ®rt®kes NMC t²pus¼ black mass fŖ ®rt®khordoz· 

alkot·j§nak, a nikkelnek a kiold§si jellemzŖit. A nikkel viselked®se egy¼ttal jellemzi a kobaltot ®s 

a mangánt is. A k²s®rleti kinetikai gºrb®k  egy®rtelmŤen al§t§masztj§k a termodinamikai 

megfontolások alapján tett következtetéseket. A kezeletlen black mass oldódása lassú, és csak 

viszonylag nagy hŖm®rs®kleten, tºm®ny s·savval mutat érdemi haladást. A redukált anyag 

azonban még a híg sósavban könnyen szolubilizálódik. A 18. ábra sorban utolsó diagramjain az is 

látható, hogy a redukált black mass fémtartalma még a nem-reduk§l· jellegŤ híg kénsavval is 

hatékonyan kioldható.  
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18.§bra A kezeletlen ®s a r®szlegesen reduk§lt (800 ÁC, 30 perc) black mass Ni-kiold§si kinetikai 

gºrb®i k¿lºnbºzŖ savkoncentr§ci·k ®s hŖm®rs®kletek mellett. 

Az al§bbi 19 §bra mutatja a savkoncentr§ci· ®s a teljes kiold§snek tekinthetŖ (>95%) kiold§shoz 

tartoz· idŖ  kºzºtti ºsszef¿gg®seket. A s·sav ®s k®nsavas oldatok aktivit§si koefficienseit a HSC 

Chemistry  Aqua modul-j§nak seg²ts®g®vel a Pitzer-Harvie egyenletek [84] [85] szerint 

sz§m²tottam ki.  
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19.§bra. Az old·szer koncentr§ci· ®s a kiold§si hat§sfok kºzti ºsszef¿gg®s. 

A s·savas oldatok nagy aktivit§sa nagyban kºszºnhetŖ annak hogy a hidrog®n ®s kloridionok 

kºzºtt az asszoci§ci· csup§n kism®rt®kŤ, a hidrog®n kloro-komplexek jelenl®te csek®ly [81]:  

H+ + Cl- = HCl0, logK1= -6,31                                              (26) 

HCl0 + Cl- = HCl2
- logb2= << -10                                                                    (27) 

A sav kiold§si hat®konys§g tapasztalt jellemzŖi ºsszef¿ggenek a 19. §br§ban szint®n l§that· Pitzer-

Harvie m·dszerrel sz§m²tott aktivit§si koefficiensek. A s·savas oldatok jobb hat®konys§ga a 

hidrog®n- ®s kloridionok kºzºtti csek®ly asszoci§ci·nak, valamint a s·sav koncentr§ci·j§val 

drasztikusan nºvekvŖ kloridion-aktivit§snak kºszºnhetŖ. Ezzel szemben a k®nsavban m§r kis 

koncentr§ci· eset®n jelentŖs asszoci§ci· figyelhetŖ meg, ami csºkkenti az aktivit§st ®s ²gy az 

old§si hat§sfokot is. £rdekes megfigyel®s, hogy a reduk§lt black mass eset®ben 2 M HCl 

koncentr§ci· felett m§r nem tapasztalhat· a kiold§si idŖ drasztikus csºkken®se. Ez arra utal, hogy 

ebben a tartom§nyban a folyamat m§r nem termodinamikai, hanem kinetikai g§tolts§g¼, ami 

elŖt®rbe helyezi az ipari szempontb·l vonz·bb, enyh®bb kºr¿lm®nyek alkalmaz§s§t.  

Mivel a reduk§lt anyag h²g savban is kiv§l·an old·dik, lehetŖs®g ny²lt egy ¼gynevezett Ăneutrális 

kioldásiò eljárás kidolgozására. A módszer lényege, hogy a bevitt savat oly mértékben 

elhasználjuk, hogy a pH a neutrális tartományba (pH 5ï6) §lljon be. Ez a megkºzel²t®s kettŖs 

elŖnyt k²n§l: egyr®szt maxim§lis savkihasználást biztosít, másrészt a folyamat sor§n fell®pŖ pH 

emelkedésének hatására végül a szennyezŖ ionok (Cu(II), Fe(III), Al(III)) spont§n kicsapódhatnak 

az oldatból. 
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A folyamat járulékos kinetikai jellemzŖje az, hogy a black mass szemcsék felülete nukleációs 

magk®nt szolg§lhat a keletkezŖ csapad®k sz§m§ra. Ez a heterog®n nukle§ci· energetikailag 

kedvezŖbb a tiszta oldatf§zisb·l tºrt®nŖ cs²rak®pzŖd®sn®l, ®s nagyobb, kºnnyebben szŤrhetŖ ®s 

¿lep²thetŖ szemcs®ket eredm®nyez [86]. A kinetikai eredm®nyekre alapozva egy k®tl®pcsŖs, 

szakaszos kioldási modellt alkottam meg: 

¶ Semleges kioldás: Itt a black mass adagolásával pontosan szabályoztam a pH-t (5,5-ig 

emelve), biztos²tva a szennyezŖk hidrol²zis®t ®s a sav teljes elhaszn§l§s§t. Az Fe(III) ®s 

Cu(II) oxidációs fokozatok elérése érdekében oxidálószerként H2O2-t alkalmaztam. Itt 

annyi black mass-t ®rdemes oldani, ami ®ppen elfogyasztja a szennyezŖk hirol²zis®bŖl 

felszabaduló savat. 

 

¶ Savanyú kioldás (forró savas oldás): Az elsŖ kioldó lépés maradványát friss savval 

kezeltem, ahol a maradék értékes fémeket (Co, Ni, Mn) szelektíven oldatba vittem, 

mikºzben a szennyezŖk a szil§rd maradvány fázisban koncentrálódtak. Annyi sav 

adagol§sa c®lszerŤ, amely ®ppen beoldja a Co, Ni ®s Mn f®meket.  

A kiold§s jellemzŖ reakci·it mutatj§k az al§bbi egyenletek: 

MnO + 2HCl = MnCl2 + H2O,log K293 = 10,87                                         (28) 

CoO + 2HCl = CoCl2 + H2O,log K293 = 6,69                                          (29) 

NiO + 2HCl = NiCl2 + H2O,log K293 = 5,31                                            (30) 

Amennyiben az anyagban f®mpor is jelen van:  

Co + 2HCl = CoCl2 + H2(g),log K293 = 2,41                                             (31) 

Ni + 2HCl = NiCl2 + H2(g),log K293 = 0,812                                            (32) 

Az oxidok hat®konyan el tudj§k fogyasztani a rendelkez®sre §ll· s·savat. Amennyiben a redukci· 

sor§n f®mes §llapot¼ Co ®s Ni is jelen vannak, a folyamat ²gy is v®gbemegy, r®szben m·dosult 

mechanizmussal.  

Ezek alapj§n tºrekedve a sav elfogyaszt§s§ra ®s tºm®ny oldatok l®trehoz§s§ra semleges old§si 

teszteket v®geztem. A reaktorba 7.5 M HCl oldatot adagoltam be, 80ÁC-ra meleg²tettem az oldatot 

majd beadagoltam a black mass 85%-§t. A pH folyamatosan regisztr§lva volt. Addig adagoltam a 

black mass-t ameddig a pH el nem ®rte az 4,3-at. Ezek a kinetikai eredm®nyek l§hat·k az al§bbi 

20. §br§n, ahol a black mass teljes oldhat· f®mtartalm§t elŖzetesen elv®gzett forr· savas felt§r§s 

adta meg.  

 



49 

 

  

20. §bra A neutr§lis kiold§s kinetikai gºrb®i (a) ®s a pH valamint kumul§lt szennyezŖelem 

koncentr§ci· v§ltoz§sa (b) a folyamat sor§n. 

A 80ÁC hŖm®rs®kleten v®gzett kinetikai vizsg§latok sor§n meg§llap²that·, hogy a kobalt ®s a 

nikkel old·d§si gºrb®i szoros korrel§ci·t mutatnak, ami a hasonl· elektrok®miai jellemzŖikre ®s 

aktiv§l§si energi§jukra vezethetŖ vissza. Ezzel szemben a mang§n, a vas ®s az alum²nium kezdeti 

kiold·d§si sebess®ge szignifik§nsan nagyobb, ami ezen elemek kedvezŖbb kiold§si 

karakterisztik§j§t jelzi a folyamat korai szakasz§ban. Amint a rendszer pH-®rt®ke meghaladja a 

~2-es kritikus tartom§nyt, a szennyezŖelemek koncentr§ci·ja az oldatf§zisban drasztikus 

csºkken®st mutat. Ez a jelens®g a f®mionok stabilit§si tartom§ny§nak §tl®p®s®vel, valamint a 

spont§n fell®pŖ hidrolitikus precipit§ci·val magyar§zhat·. A folyamat v®g§llapoti 

oldatºsszet®tel®t, amely reprezent§lja a tiszt²t§si hat®konys§got, a 9. t§bl§zat foglalja ºssze. A 

k²s®rleti eredm®nyek valid§lt§k a neutr§lis old§s koncepci·j§nak technol·giai 

megval·s²that·s§g§t. Elm®leti megkºzel²t®sben ez az elj§r§s l®nyeg®ben egy komplex, in situ 

hidrolitikus precipit§ci·val kombin§lt kiold§si mŤveletk®nt ®rtelmezhetŖ. Ebben a heterog®n 

rendszerben az alapanyag kettŖs funkci·t tºlt be: egyr®szt biztos²tja a kinyerendŖ f®mion-forr§st, 

m§sr®szt a folyamat sor§n fell®pŖ savfogyaszt§s r®v®n neutraliz§l·szerk®nt szab§lyozza a 

precipit§ci·s egyens¼lyokat, elŖseg²tve a szennyezŖk szelekt²v elt§vol²t§s§t.  

9. t§bl§zat  A neutr§lis ®s savas old§sb·l kºzvetlen¿l sz§rmaz· oldatok ºsszet®tele 

 Koncentráció, g/dm3 pH Cl- 

Oldási fázis Ni Co Mn Fe Al  Cu 

Neutrális oldás 205.81 35.15 29.17 0.212 0.128 0.574 5.3 9.31 M 

Forró savas oldás 75.12 16.57 12.15 1.17 1.02 2.67 0.03 3.74 M 

a) b) 
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A 9. t§bl§zat adatai alapj§n az is l§tszik, hogy a neutr§lis oldatot k®pezŖ m·dszer - nagyobb 

koncentr§ci·j¼ - oldat§ban az ®rt®kes (Ni, Co, Mn) §tmenetif®mek mennyis®gi viszonyai 

kºzel²tŖleg megfeleltek a kºzvetlen¿l v®gzett forr· savas kiold§s oldat§®val, valamint a 

kihozatalok is hasonl·an alakultak.  A 21. §bra szeml®lteti az alkalmazott elj§r§s folyamat§t, 

melynek alapvetŖ c®lja a z§rt rendszerŤ, kºrfolyamati old·szer-§ramoltat§s. A tiszt²t§si ®s 

kinyer®si mŤveleteket ¼gy kell megtervezni, hogy a rendszerbŖl gyakorlatilag csak az ®rt®kes 

f®meket m§r nem tartalmaz·, technol·giailag ®rt®ktelen v®gmaradv§ny ker¿ljºn ki. Ez a 

megkºzel²t®s kºrnyezetv®delmi szempontb·l kifejezetten elŖnyºs, mivel hat®kony, ®s nem 

keletkezik Na2SO4-zagy vagy nagy s·tartalm¼ szennyv²z. 

 

21. §bra A kombin§lt neutr§lis ï forr· savas k®tl®pcsŖs kiold§si elj§r§s elvi folyamata. 

A tov§bbiakban a precipit§ci·s mŤvelet fejleszt®s®t ®s fŖ elemek (Co, Ni, Mn) elv§laszt§s§t ®s 

kinyer®s®t vizsg§ltam. Az elj§r§s kritikus l®p®se ï mondhatni Ălelkeò ï az oldattiszt²t§s. A 

lev§lasztott csapad®kok tisztas§ga ugyanis szoros ºsszef¿gg®sben §ll azok fel¿leti morfol·gi§j§val 

®s szerkezet®vel. Ezeket a tulajdons§gokat alapvetŖen meghat§rozza az ionkoncentr§ci·, az anion-

h§tt®r, a redoxpotenci§l, a hŖm®rs®klet, valamint az alkalmazott reagensek minŖs®ge. Ez®rt 

sz¿ks®ges volt az oldattiszt²t§s §tfog· termodinamikai ®s k²s®rleti vizsg§lata.  
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10. Oldattiszt²t§s direkt hidrolitikus ®s kombin§lt oxidat²v precipit§ci·val 

kloridos kºzegben 

Az oldattiszt²t§si mŤvelet c®lja a neutr§lis old§si szakasz alapvetŖ precipit§ci·s folyamatainak 

finom²t§sa a Co-Ni-Mn elv§laszt§s elŖseg²t®s®re, valamint komplex ioncser®s elv§laszt§si 

lehetŖs®gek kialak²t§sa az ®rt®kes f®mek tiszta oldatok k®pz®s®vel tºrt®nŖ hat®kony elv§laszt§s§ra. 

A neutr§lis kiold§s sor§n a szennyezŖk a szil§rd maradv§ny f§zisban d¼sulnak, azonban a savas 

oldat egy r®sz®t is periodikusan ki kell vezetni tiszt²t§sra az oldatban maradt vas, a r®z ®s egy®b 

k²s®rŖelemek elt§vol²t§sa ®rdek®ben. Jelen fejezet a kombin§lt hidrolitikus ®s oxidat²v 

precipit§ci·, valamint az anioncser®s f®melv§laszt§s h§tter®t ®s a folyamatait r®szletezi. 

10.1 Ionos egyens¼lyok kloridos kºzegekben 

Egy-egy elem viselked®s®t kloridos vizes oldatban alapvetŖen az oxid§ci·s §llapota, valamint a 

kloridionokkal szemben mutatott komplexk®pz®si affinit§sa hat§rozza meg. EbbŖl ad·d·an a 

folyamatok le²r§s§hoz a redox- ®s a komplexk®pzŖd®si egyens¼lyok vizsg§lata sz¿ks®ges: 

-Å -Å Ὡ                                                  (33) 

-Å ὼ#Ì -Å#Ì                                          (34) 

A fenti összefüggésekben ni és  ni+1 a vizsgált elem két szomszédos, stabil oxidációs számát, x 

pedig a komplex ion koordin§ci·s sz§m§t jelºli. A komplex ion eredŖ tºlt®sét  a központi ion redox 

állapota és a kloridion-koncentr§ci·t·l f¿ggŖen v§ltozó koordinációs szám határozza meg. Ez az 

érték jelzi az anioncser®lŖ gyant§n várható szorpciós hajlamát. 

A vizsgált elem két szomszédos oxidációs fokozatú aquo-ionjának aktivitás-viszonya a standard 

redoxpotenciál (E°), valamint a rendszer aktuális állapotát meghatározó potenciál (E) ismeretében 

adható meg [87] [88]. SzobahŖm®rs®kletre (25 ÁC) vonatkoztatva az ºsszef¿gg®s az al§bbi 

form§ban fejezhetŖ ki szobahŖm®rs®kletre ®s kºzel²tve t²zes alap¼ hatv§nyra: 

ὥ-Å ὥ-Å ẗρπ
Ⱦ

Ȣ                            (35) 

Ennek alapján lehetŖv® válik az adott f®mion oxid§ci·s §llapotainak sz§mszerŤ megoszl§s§t le²r· 

termodinamikai elemz®s, ami alapvetŖ fontoss§g¼ a kloridion-koncentrációtól és a redox 

viszonyokt·l f¿ggŖ ionos form§k meghat§roz§s§hoz.  

Az elemi állapottól kiindulva, a rendelkezésre álló termodinamikai adatok szerint az összes 

lehetséges oxidációs állapothoz tartozó ion aktivitás meghatározható. A rendszer redox 

potenciálját a gyakorlatban az alkalmazott oxidáló- vagy redukálószer (redoxi ágens) kémiai 

minŖs®ge ®s koncentr§ci·ja szabja meg. A kloro-komplex ionok speciációját a központi fémion 

oxidációs száma, valamint a koordinált kloridionok száma jellemzi. A komplex ionok aktivitása a 
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kumulat²v stabilit§si §lland·k ismeret®ben, a megfelelŖ szabad aquo-ionok aktivitásából az alábbi 

ºsszef¿gg®s szerint vezethetŖ le: 

 

ὥ
-Å#Ì

‍ ȟ ‎ẗὧ#Ì ὥ-Å                                          (36) 

Ez az egyenlet alapvetŖ fontoss§g¼ a kloridos rendszerekben kialakul· ionos egyens¼lyok 

sz§mszerŤs²t®s®hez, mivel ºsszekapcsolja a komplexek stabilit§s§t az oldatf§zis aktu§lis kloridion-

aktivitásával. 

A rendszerben jelen l®vŖ ºsszes relev§ns ion koncentr§ci·j§nak ºsszege megadja az oldatf§zisban 

l®vŖ ºsszes f®mkoncentr§ci·t. Ez az ºsszef¿gg®s az al§bbi anyagm®rleg-egyenlet formájában 

írható fel [89]: 

ВВ ὧ
-Å#Ì

В В -Å

ד
ρ ‍ȟ ‎ ẗὧ#Ì ὧ-Å                (37) 

A fenti m®rlegegyenletbe behelyettes²tve az egyes ionfajt§kra kor§bban levezetett 

ºsszef¿gg®seket, meghat§rozhat· a vizsg§lt elem legalacsonyabb oxid§ci·s sz§m¼ szabad aquo-

ionj§nak aktivit§sa. Ennek az alap®rt®knek az ismeret®ben a komplexk®pzŖd®si ®s redoxi 

egyenletek seg²ts®g®vel sz§mszerŤs²thetŖ a modellben szereplŖ minden tov§bbi ion aktivit§sa. 

Ezen adatok alapj§n kisz§m²that· az ºsszes oldott f®mre vonatkoz· relat²v koncentr§ci· vagy 

ionos megoszl§s, amely pontos k®pet ad az oldatban jelen l®vŖ k¿lºnbºzŖ f®mkomplexek 

ar§ny§r·l. A bemutatott ï K®kesi ®s tsai. §ltal javasolt [89] - ®s a tov§bbi elm®leti vizsg§latok 

alapj§t k®pezŖ modell [88] [89] ®s a ROCC (Reduction-Oxidation-Chloro-Complexation) program 

[91] k®pezi alapj§t az ROCES (Reduction-Oxidation-Complexation-Electrodpotential 

Simulations) Excel-alap¼ tov§bbfejlesztett programnak, amely alkalmas kloro-, fluoro-, szulfato-, 

nitrato- ®s ammin-komplex megoszl§sok szimul§l§s§ra. Ezzel az algoritmussal v®geztem a 

termodinamikai sz§m²t§sokat. 

A termodinamikai modell sz§mszerŤs²t®se megkºveteli a stabilit§si §lland·k ismeret®t. A 

sz§m²t§sok sor§n tºbb relev§ns szakirodalmi adatb§zist is felhaszn§ltam annak ®rdek®ben, hogy 

minden egyes koordin§ci·s l®p®shez valid§lt ®s konzisztens stabilit§si §lland·k §lljanak 

rendelkez®sre [81]. A nikkel eset®ben sz§mos irodalmat is sz§m²t§sba kell venni, hiszen csak 

extrapol§lt ®rt®kek §llnak rendelkez®sre [92] [93] [94]. 

10. t§bl§zat A relev§ns f®mionok kloro-komplexeinek kumulat²v stabilit§si §lland·i 

log bx Co(II)  Ni(II)  Mn(II)  Fe(II)  Fe(III)  Cu(I)  Cu(II)  Al(III)  

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 ºsszevet®se alapj§n meg§llap²that·, hogy a vizsg§lt rendszerben a Cu(I) 

®s a Fe(III) ionok k®pezik a legnagyobb stabilit§s¼ kloro-komplexeket. A komplexk®pz®si hajlam 

sorrendj®ben ezeket a Cu(II), a Fe(II), majd a Co(II) ionok kºvetik. Ezek az ionok bizony²tottan 

kloro-komplex anion k®pzŖk [95]. A Co(II) megoszl§sa s·savas kºzegekben ismert, 7 M s·sav 

koncentr§ci· felett jelenik meg domin§nsan az anionos forma, ahol fŖleg a [CoCl4]
- forma 

jellemzŖ.  

A Ni(II) ®s a Mn(II) eset®ben a stabilit§si §lland·k ®rt®kei csak a dikloro-form§ig ismertek; ezek a 

mutat·k azonban olyan kis ®rt®kŤek, hogy k²s®rleti ¼ton tºrt®nŖ pontos meghat§roz§suk bizony§ra 

neh§®z, valamint nem is ®rdemleges. Azonban sz§mos k®tes ®rt®k meghat§roz§sra ker¿lt [96] [97] 

[98]. Az elv§laszt§sok tervez®s®hez ï ®s az alkalmazni k²v§nt stabilit§si §lland·k ®rt®kel®s®hez - 

azonban kritikus ismerni a f®mek ionos viselked®s®t: 

A mang§n(II)-ion saj§tos viselked®s®nek magyar§zata annak elektronszerkezet®ben rejlik. 

A Mn2+ egy d5 konfigur§ci·j¼, magas spinŤ ion, amelynek ligandt®r-stabiliz§ci·s energi§ja (LFSE) 

nulla [99]. Azaz, a Fe3+ vagy a Co2+ ionokkal ellent®tben az okta®deres aquo-komplexbŖl a 

tetra®deres kloro-komplex konfigur§ci·ba tºrt®nŖ §tmenet sor§n nem jelentkezik tºbblet 

elektronstabiliz§ci·s energia. A [Mn(H2O)6]
2+ komplex nagyfok¼ stabilit§s§t elsŖsorban a Mn-O 

kºt®s jelentŖs ereje biztos²tja [100]. JellemzŖen k¿lsŖ szf®r§s kloro-komplexeket k®pez, ami azt 

jelenti, hogy a kloridion a primer hidrat§ci·s szf®r§n k²v¿l helyezkedik el. Emiatt a mang§n 

eset®ben a stabilit§si §lland·k gyakran ink§bb az elektrosztatikus ionp§rok kialakul§s§t t¿krºzik, 

semmint val·di koordin§ci·s k®miai kºtŖd®st. 

A nikkel (II)-ion d8 elektronkonfigur§ci·j§nak kºszºnhetŖen prefer§lja az okta®deres 

elrendez®st, a [Ni(H2O)6]
2+ komplex krist§lyt®r-stabiliz§ci·s energi§ja igen nagy [101]. A nikkel a 

mang§nn§l is kev®sb® k®pes kloro-komplexeket k®pezni, ugyanis d8 rendszer eset®n a tetra®deres 

t®rben a stabiliz§ci·s energia drasztikusan csºkken az okta®dereshez k®pest.  

Az Al(III) ion ï karakteres erŖs Lewis-sav jellege kºvetkezt®ben ï elsŖsorban az oxig®n-

donor atom¼ ligandumok ir§ny§ban mutat jelentŖs affinit§st, szemben a kloridionokkal [102]. 

Mivel kism®retŤ, de nagy tºlt®sŤ ion, a hidrat§ci·s energi§ja igen nagy ~ 4800 kJ/mol. EbbŖl 

ad·d·an s·savas kºzegben is domin§nsan a szabad aquo-komplex forma marad jellemzŖ, ®s a 

kloridionok koordin§ci·ja nem mutatkozik jelentŖsnek. 

Tov§bb§ fontos, hogy a kloro-komplexek k®pzŖd®s®t alapvetŖen a kloridionok k®miai aktivit§sa 

hat§rozza meg, ami szoros ºsszef¿gg®sben §ll az alkalmazott ionos kºzeg ºsszet®tel®vel. Nagy 

kloridion aktivit§s mellett a komplex k®pzŖd®s hajt·ereje olyan nagy lehet, hogy m®g a 

kloridionhoz kis affinit§st mutat· elemek is k®pezhetnek stabil anionokat. A black mass kiold§sa 

sor§n nagy kloridion-koncentr§ci·j¼ oldat keletkezik, amelynek ï neutr§lis esetben ï a m§trix§t 

t¼lnyom·r®szt NiCl2 alkotja, kisebb mennyis®gŤ CoCl2 ®s MnCl2 jelenl®te mellett. A kiold§si 

folyamat param®terei azonban rugalmasan m·dos²that·k: amennyiben az ionelv§laszt§s 

hat®konys§ga megkºveteli, a rendszerben jelentŖs s·savfelesleg is fenntarthat·. A relev§ns f®ms·-
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oldatok ®s a s·sav kºzepes aktivit§si egy¿tthat·inak meghat§roz§s§hoz a HSC Chemistry  szoftver 

Aqua modulj§t alkalmaztam. A sz§m²t§sok alapj§t ism®t a PitzerïHarvie-modell k®pezte, amely 

lehetŖv® teszi a nagy ionerŖss®gŤ rendszerek nem-ide§lis viselked®s®nek pontos le²r§s§t. Az ²gy 

kapott aktivit§si koefficiensek alakul§s§t a 22. §bra szeml®lteti. 

 

22. §bra A HCl ®s relev§ns f®ms· oldatok kºzepes aktivit§si koefficiensei (a) ®s a s·sav aktivit§si 

koefficiens®nek hŖm®rs®klet f¿gg®se (b). 

Meg§llap²that·, hogy a s·savas kºzegekben a kloridion-aktivit§s l®nyegesen nagyobb ®rt®keket ®r 

el, mint a f®ms·-oldatok eset®ben. M²g a Co(II), Ni(II), Mn(II) ®s Fe(II) oldatok aktivit§si 

viszonyai kºzºtt nincs szignifik§ns elt®r®s, addig a FeCl3 oldatok kºzepes aktivit§si egy¿tthat·ja 

kimondottan alacsony. £rdemes vizsg§lni a kºzepes ionos aktivit§st, ami az elektrolitosban 

tal§lhat· ionok t®nyleges, termodinamikailag hat§sos koncentr§ci·j§t ²rja le, amely az al§bbi 

m·don sz§m²that· a kºzepes aktivit§si koefficiens ®s a molalit§s szorzatak®nt.  

aÑ = Ñ m                                                                                    (38) 

Ez alapj§n kisz§m²tottam a kloridion aktivit§s§t a relev§ns kºzegekre, az eredm®nyek a 11. 

t§bl§zatban l§that·k.  

 

 

 

 

 

 

a) b) 
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11.t§bl§zat A kºzepes ionaktivit§s k¿lºnbºzŖ kloridos oldatok eset®n 25ÁC-on. 

Klorid ion k oncentráció, 

mol/dm3 

Közepes ionaktivitás, 

mol/dm3 

NaCl HCl  NiCl2 FeCl3 

0,5 0,34 0,38 0,21 0,13 

1,0 0,66 0,81 0,41 0,09 

2,0 1,34 2,02 0,94 0,07 

4,0 3,13 7,05 3,35 0,06 

6,0 5,88 19,32 11,52 0,07 

A legnagyobb kloridion aktivit§s s·savas oldatokban ®rhetŖ el, majd ezt kºveti a NiCl2 ®s a NaCl, 

azonban a vas-klorid kir²v·an kis aktivit§ssal jellemezhetŖ. A DebyeïH¿ckel elm®let alapja, hogy 

az aktivit§si koefficiens logaritmusa ar§nyos az ionok tºlt®s®nek szorzat§val [103]. A +3 tºlt®sŤ 

vas(III) ion kºr¿l az "ionfelhŖ" (az ellent®tes tºlt®sŤ kloridionok r®tege) sokkal sŤrŤbb ®s 

szorosabb, mint a n§triumn§l vagy a nikkeln®l. Az ²gy fell®pŖ elektrosztatikus vonz§s korl§tozza 

az ionok mozg§si szabads§g§t. Tov§bb§ a Fe(III) belsŖ szf®r§s kloro-komplex k®pzŖ ®s hidrol²zisre 

hajlamos ion, teh§t mind a klorid- mind pedig a ferri-ion aktivit§sa kicsi. Mivel az ionos erŖss®g a 

tºlt®sek n®gyzet®vel ar§nyos azonos s·koncentr§ci· mellett, a FeCl3 oldat ionos erŖss®ge sokkal 

nagyobb, mint a NaCl-d® vagy NiCl2-®. Teh§t a Fe(III) ionok megjelen®se drasztikusan 

csºkkentheti az egy®b f®mionok kloro-komplex k®pzŖd®s®t.  

A hŖm®rs®klet emelked®se ®rezhetŖen m®rs®keli a s·savas oldatok aktivit§s§t, ugyanakkor a NiCl2 

eset®ben a 80 ÁC-on m®rt ®rt®kek nem mutatnak mark§ns k¿lºnbs®get a 25ÁC-os adatokhoz k®pest. 

Ezen ºsszef¿gg®sek alapj§n val·sz²nŤs²thetŖ, hogy s·savas kºzegben a komplexk®pzŖd®s 

intenzit§sa nagyobb, m²g f®ms·k jelenl®t®ben m®rs®keltebb marad. Figyelembe kell venni 

tov§bb§, hogy a magasabb hŖm®rs®klet termodinamikailag kedvez a kloro-komplexek 

kialakul§s§nak [94]. Tekintettel azonban arra, hogy nem §llnak rendelkez®sre konzisztens 

stabilit§si konstansok a magasabb hŖm®rs®kleti tartom§nyokra, a modellez®s kiz§r·lag 25 ÁC-os 

referencia§llapotra k®sz¿lt el. Ez az elm®leti alap azonban megfelelŖ kiindul§si pontot szolg§ltat a 

precipit§ci·s ®s ioncser®s k²s®rletek tervez®s®hez.  

Mivel a Mn eset®ben nem ®rhetŖk el megfelelŖ stabilit§si §lland· ®rt®kek, csak a Ni ®s Co eset®ben 

ker¿lt modellez®sre a kloro-komplex megoszl§s. Mivel ezek Ătestv®rò f®mek, c®lszerŤen egy 

diagrammban §br§zoltam a megoszl§saikat (23.§bra). Kloridos oldatban a trivalens forma 

elhanyagolhat·.  
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23. §bra A Co ®s a Ni ionos megoszl§sa a kloridion aktivit§s f¿ggv®ny®ben.  

Mivel a kloro-komplex k®pzŖd®s termodinamikai hajt·ereje csek®ly, a nagyobb koordin§ci·s 

sz§m¼ form§k csak jelentŖs kloridion-aktivit§s mellett jelennek meg. A kobalt eset®ben p®ld§ul 

gyakorlatilag irre§lisan nagy  aktivit§s sz¿ks®ges az anionos komplexek dominanci§j§hoz. B§r 

ezek az ®rt®kek elsŖre irre§lisnak tŤnhetnek, fontos kiemelni, hogy egy 8 M-os s·savoldat 

kloridion-aktivit§sa a sz§m²t§si m·dszer szerint megkºzel²ti a 90 mol/dm3-t, m²g 12 M HCl eset®n 

ez az ®rt®k m§r a 700ï800 mol/dm3 tartom§nyba esik. Emiatt az anionos form§k megjelen®se 6ï7 

M s·savkoncentr§ci·t·l v§lik meghat§roz·v§. A nikkel ezzel szemben h²gabb kºzegben aquo-

komplexk®nt van jelen, ®s tºm®nyebb oldatokban is jellemzŖen csak a ï m®g pozit²v eredŖ tºlt®sŤ 

- monokloro-komplex dominanci§ja figyelhetŖ meg. 

A tov§bbiakban a vas ®s a r®z ionos megoszl§s§t vizsg§ltam, amelyek viselked®se jelentŖsen elt®r 

a kor§bban t§rgyalt f®mek®tŖl. Mivel ezen elemek a rendszer redox-potenci§lj§t·l f¿ggŖen 

k¿lºnbºzŖ oxid§ci·s §llapotokban is stabilan jelen lehetnek a vizes f§zisban, a kloro-komplexek 

megoszl§s§nak modellez®sekor a redoxi egyens¼lyokat is figyelembe kellett venni. Noha K®kesi 

®s munkat§rsai [91] [104] kor§bban m§r vizsg§lt§k az ionok megoszl§s§t ®s speci§ci·j§t erre a k®t 

elemre is, ï k¿lºnºsen a Cu(I) eset®ben ï nem §llnak rendelkez®sre a sz¿ks®ges stabilit§si §lland·k 

a teljeskºrŤ modellez®shez. Emiatt a sz§m²t§sokhoz modern termodinamikai adatb§zisokb·l 

gyŤjtºttem ki az a relev§ns kloro-komplexek stabilit§si konstans§t, nºvelve ezzel a modell 

pontoss§g§t. A vas teljes, redox-§llapotokat is tartalmaz· ionos megoszl§s§t a 24. §bra szeml®lteti. 

A kºrnyezeti levegŖvel egyens¼lyban l®vŖ vas oldatokban a Fe(III) oxid§ci·s §llapot dominanci§ja 

figyelhetŖ meg. A Fe(III) kifejezetten erŖs kloro-komplex k®pzŖ hajlamot mutat: m§r 4 M 

s·savkoncentr§ci· felett a nagy koordin§ci·s sz§m¼ komplexek v§lnak uralkod·v§. Ugyanakkor 

a Fe(II) §llapot is stabiliz§lhat·, amennyiben az oldat f®mes vassal (pl. vas szemcs®kkel) van 
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egyens¼lyban. Ebben az esetben az al§bbi kom-proportion§l§si reakci· j§tsz·dik le, amely 

biztos²tja a divalens forma stabilit§s§t: 

&Å#Ì &Å ςÚὼ#Ì ς&Å#Ì                                      (39) 

A modellez®si eredm®nyek alapj§n l§that·, hogy a Fe(II) ion l®nyegesen kisebb m®rt®kben k®pez 

stabil kloro-komplexeket, mint a trivalens forma. Ez technol·giai lehetŖs®geket k²n§l a gyakorlati 

elv§laszt§sra: ha a vas hat®kony elt§vol²t§sa a c®l az anioncser®lŖ gyant§val, akkor a Fe(III) 

§llapotra kell tºrekedni, ami egyszerŤ levegŖ §tbubor®koltat§ssal (oxid§ci·val) is megval·s²that·. 

Amennyiben a vasat az oldatban k²v§njuk tartani (p®ld§ul a kobalt mellŖli elv§laszt§skor), az oldat 

f®mes vassal ®rintkeztetve reduk§lhat·. Ez olyan m®rt®kŤ Fe(II) dominanci§t eredm®nyez, amely 

mellett a ferri §llapot a technol·giai gyakorlatban elhanyagolhat·v§ v§lik. Azonban, a vas 

hidrol²zises precipit§ci·ja eset®n a kloridos komplexk®pzŖd®s miatt megnºvekszik az Fe(III) 

ionok stabilit§sa, nagyobb pH ®rt®k fel® tolva a precipit§ci· tartom§ny§t, ami kedvezŖtlen lehet.  

.                        

24. §bra A vas ionos megoszl§sa s·savas oldatokban: a)- levegŖvel ®s b)-vassal egyens¼lyban. 

A Fe(II) §llapot stabiliz§l§sa nemcsak a vaskoncentr§ci· nºvel®s®vel, hanem enyh®bb 

reduk§l·szerekkel, p®ld§ul r®z alkalmaz§s§val is megval·s²that· az al§bbi kom-proporcin§ci·s 

reakci· szerint: 

&Å#Ì #Õ Ú ώ ὼ#Ì &Å#Ì #Õ#Ì                      (40) 

A r®zzel egyens¼lyban l®vŖ oldat ionos speci§ci·j§t a 25. §bra szeml®lteti. Tekintettel arra, hogy a 

r®z a vashoz k®pest kisebb reduk§l·erŖvel b²r, a Fe(III) ionok egyens¼lyi koncentr§ci·ja 

nagys§grendekkel nagyobb marad, mint a f®mes vassal v®gzett redukci· eset®n. Ugyanakkor, 

nagyobb kloridionaktvit§s eset®n, ahol a Cu(I) forma m§r stabilis, megnŖ  a r®z reduk§l· hat§sa,. 

a) 

b) 
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Ez a k¿lºnbs®g alapvetŖen meghat§rozza a k®sŖbbi f®melv§laszt§si l®p®sek szelektivit§s§t, hiszen 

a marad®k Fe(III) jelenl®te befoly§solhatja az anioncser®lŖ gyanta megkºtŖ kapacit§s§t ®s a 

precipit§ci·s folyamatok egyens¼ly§t.  

 

25. §bra A Fe kloridos kºzegŤ ionos speci§ci·ja r®zzel egyens¼lyban.  

A r®z szint®n jelen lehet Cu(I) ®s Cu(II) §llapotban; ionos megoszl§s§t levegŖvel, illetve f®mes 

r®zzel egyens¼lyban a 26. §bra mutatja. F®mes r®z mellett a Cu(I) forma stabiliz§l·dik, 

amennyiben a kloridion aktivit§s elegendŖ a kloro-komplexek domin§l· k®pzŖd®s®hez. A Cu(I) 

nagy stabilit§s¼ anionos komplexei miatt a kloridkoncentr§ci· alapvetŖen meghat§rozza az 

ioncser®s ®s precipit§ci·s folyamatokat. Ezzel szemben a Cu(II) negat²v tºlt®sŤ koordin§ci·s 

form§i csak 6 M feletti kloridion-aktivit§sn§l v§lnak domin§nss§. Mindemellett, meg kell jegyezni, 

hogy az anioncser®s reakci· in situ elŖseg²ti a negat²v eredŖ tºlt®sŤ komplexek k®pzŖd®s®t, m®g 

ha az egyens¼lyi megoszl§s nem is mutatja ezek dominanci§j§t, hiszen azok megkºtŖd®se (az 

oldatb·l t§voz§sa) a k®pzŖd®s¿k ir§ny§ban tolja el a (40) reakci·t.  
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26. §bra A r®z kloridos kºzegben kialakul· ionos speci§ci·ja levegŖvel (a) ®s r®zzel (b) 

egyens¼lyban.  

10.2 Precipit§ci·s ionelv§laszt§s modellez®se ®s k²s®rleti megval·s²t§sa 

Kihaszn§lva az §tmenetif®mek k¿lºnbºzŖ oxid§ci·s §llapot§nak elt®rŖ stabilit§s§t a kºzºns®ges 

vizes kºzegekben, lehets®ges a f®mionok egym§st·l val· elv§laszt§sa hidrolitikus precipit§ci·val 

is. Ez a l®p®s ®ppen a kºlts®gesebb eszkºzºket ig®nylŖ ioncser®n alapul· elv§laszt§sok elŖtt az 

oldatok elŖzetes tiszt²t§s§ra, illetve az ioncser®vel nem c®lzott elemek ut·lagos elt§vol²t§s§ra is 

elŖnyºsen felhaszn§lhat·ak. A folyamat alapja, hogy a f®mek kationjai m§s-m§s termodinamikai 

stabilit§s¼ ï szil§d halmaz§llapot¼ - hidroxidokat k®peznek: 

-Å ὺ/( -Å/( , ὑ                                    (41) 

Ahol az (s) index szil§rd csapad®kot jelºl, a v²z aktivit§sa pedig egys®gnyinek vehetŖ. A v²z 

egyens¼ly§b·l kºvetkezik, hogy a hidrol²zist v²zboml§snak is k²s®rnie kell:  

(/ ( /(, ÌÏÇὑÖȟςωψ  ρτ                                                (42) 

Teh§t a hidrol²zis brutt· reakci·ja fel²rhat· az al§bbi m·don is, ami sav termelŖd®s kapcs§n 

mutatja, hogy folyamatos ®s szab§lyozott semleges²t®s n®lk¿l a folyamat hamar le§llna: 

-Å ὺ(/ -Å/( ὺ(                                                 (43) 

A (47) ®s (48) reakci·k alapj§n sz§m²that· az egyes f®mek egyens¼lyi aktivit§s§nak pH-t·l val· 

f¿gg®se: 

ÌÏÇ ὥ ÌÏÇὺρτὴὌ                                                 (44) 

a) b) 
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Ehhez sz¿ks®ges a (47) reakci· egyens¼lyi §lland·ja a k²v§nt f®mekre, amely Ekberg ®s Brown 

[105] fel¿lvizsg§lt adatb§zis§b·l kigyŤjt®sre ker¿lt, ahogyan a 12 t§bl§zat is mutatja. A hidrol²zis 

szempontj§b·l szint®n fontos mutat· az ionpotenci§l, ami a tºlt®s ®s az ionsug§r (r) h§nyadosak®nt 

sz§m²that·:  

ˡ                                                                  (45) 

Ez az ®rt®k jellemezi egy-egy ion hidrol²zisre val· hajlam§t vizes oldatokban.  

12. t§bl§zat A relev§ns hidroxidok hidrol²zis §lland·i 25ÁC-on 

Ion Ionsugár (Å) Ionpotenci§l (ʌ) Me(OH)v log K,298 

Co2+ 0,75 2,67 Co(OH)2 -14,89 

Co3+ 0,61 4,92 Co(OH)3 -42,66 

Ni2+ 0,69 2,90 Ni(OH)2 -15,3 

Ni3+ 0,60 5,00 Ni(OH)3 n,a, 

Mn2+ 0,83 2,41 Mn(OH)2 -12,91 

Mn3+ 0,77 4,65 Mn(OH)3 -40,15 

Mn4+ 0,53 7,55 MnO2 n,a, 

Fe2+ 0,78 2,56 Fe(OH)2 -15,4 

Fe3+ 0,65 4,62 Fe(OH)3 -37,18 

Al 3+ 0,54 5,56 Al(OH)3 -32,35 

Cu+ 0,77 1,3 Cu(OH) -7,8 

Cu2+ 0,73 2,74 Cu(OH)2 -19,3 

A nagy ionpotenci§l (ʌ) ï k¿lºnºsen kis ionsug§r mellett - a HSAB-elv [80] szerinti Ăkem®nyò 

sav karaktert eredm®nyez, ami a kem®ny b§zisok (OH-, O2-) partneri preferenci§j§val j§r. A ʌ<3 

®rt®kkel rendelkezŖ kationok Ăhat§resetò savak, amelyek kev®sb® hajlamosak az oxo-anionokkal 

val· interakci·ra, ²gy vizes oldatban stabilak. A hidrol²zis-§lland·k igazolj§k, hogy a nagyobb 

ionpotenci§l¼ f®mek intenz²vebben deproton§lj§k a koordin§lt v²zmolekul§kat; a Mn4+ p®ld§ul 

olyan erŖs sav, hogy hidrat§lt MnO2 form§j§ban marad®ktalanul kicsap·dik. Ez a t®ny j·l 

felhaszn§lhat· a black mass feldolgoz§s§b·l kapott oldatok mang§ntartalm§nak az elt§vol²t§s§ra 

is. A f®mionok hidrol²zises viselked®s®t, vagyis az oldott f®mionok koncentr§ci·j§t a pH 

f¿ggv®ny®ben a hidroxidok stabilit§si §lland·i alapj§n sz§m²tott aktivit§si gºrb®k szeml®ltetik (27. 

§bra). 
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27. §bra A f®mionok egyens¼lyi aktivit§s§nak pH f¿gg®se. 

A magasabb oxid§ci·s §llapot¼ f®m ionok a savas oldat semleges²t®sekor m§r l®nyegesen 

alacsonyabb pH-n hidroliz§lnak, mint a divalens §tmenetif®m ionok. M²g a divalens Ni, Fe ®s Co 

hidrol²zis-karakterisztik§ja gyakorlatilag egybe esik, a Cu2+ tartom§nya is kºzel van az ®rt®kes 

f®mek®hez. Teh§t a Cu elv§laszt§s kev®sb® lehet tºk®letes. A gºrb®k alapj§n l§that· viszont, hogy 

a Co(III)-Ni(II) egym§st·l j·l elv§laszthat·. Ugyanakkor a Mn2+ oldatban tart§sa az ®rt®kesebb 

§tmenetif®mek hidrol²zise kºzben nem lehet hat®kony. A mang§n elt§vol²t§sa az oldatb·l azonban 

erŖsen oxid§l· kºr¿lm®nyek mellett tetravalens §llapotban hidrat§lt MnO2 csapad®k form§j§ban 

lehets®ges.  

Tov§bb§, fontos figyelembe venni azt is, hogy a kloridos rendszerekben a komplexk®pzŖd®s 

m·dos²tja a hidrol²zis egyens¼lyait. A Fe(III) ®s Cu(I) stabil kloro-komplexei jelentŖsen 

csºkkentik a szabad aquo-ion aktivit§st, ami a hidrol²zis kezdet®t a nagyobb pH-tartom§nyok fel® 

tolja el. ĉgy ak§r a Cu(I) magasabb pH-n is oldatban maradhat, mint a kloro-komplex k®pz®s®re 

nem, vagy alig hajlamos Co, Ni ®s a Mn f®mek. A szabad f®mion-aktivit§s adott kloridion-aktivit§s 

mellett az al§bbi ºsszef¿gg®ssel sz§m²that·: 

ὥ
ȟ

 В Ͻ
                                                    (46) 

A Cu(I) ®s Fe(III) eset®re megvizsg§ltam a komplexk®pzŖd®s hat§s§t a hidrol²zisre. Az egyens¼lyi 

sz§m²t§sok eredm®nyeit mutatja az al§bbi 28. §br§n l§that· pCl ï pH diagrammok.  
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28. §bra A Cu(I)-(a) ®s a Fe(III)-(b) pCl ï pH diagrammja (0,1 M oldott f®m).  

A kloridion-aktivit§s nºveked®se erŖsen nºveli a Cu(I) ion stabilit§s§t vizes oldatban, ²gy az ak§r 

enyh®n l¼gos kºzegben is relev§ns koncentr§ci·ban stabil maradhat. A Fe(III) esete hasonl·, noha 

a nagyobb tºlt®ssŤrŤs®g miatt l®nyegesen nagyobb hidrol²zises hajlamot mutat, amit a kloro-

komplexek megjelen®se csak kisebb m®rt®kben tud m®rs®kelni.  

Az eredm®nyek alapj§n a Cu(I) elv§laszt§sa kedvezŖbb lehetne a fŖ elemek mellŖl, azonban ehhez 

reduk§lni kell az oldatot. Ez viszont azzal j§r, hogy a vas Fe(II) §llapotba ker¿l, ami m§r nem 

v§laszthat· el hat®konyan a Co, Ni ®s Mn mellŖl. ĉgy technol·giai szempontb·l c®lravezetŖbb a 

Fe(III) ï Cu(II) rendszer alkalmaz§sa. Ebben az esetben a Fe(III) a kloro-komplexek hat§s§ra a 

v§rtn§l kiss® nagyobb pH-n hidroliz§l, m²g a Co, Ni ®s Mn f®mek hidrol²zis-tartom§nya ®rdemben 

nem tol·dik el a gyenge komplexk®pzŖ hajlamuk miatt.  

A gyakorlati megval·s²t§s sor§n kritikus t®nyezŖ, hogy a nagy ionpotenci§l¼ f®mek hidrol²zisekor 

gyakran ºsszetett szerkezetŤ, nagy t®rfogat¼ ®s amorf csapad®k k®pzŖdik. A folyamat kezdet®n az 

oxol§ci· domin§l, a f®mionok kºzºtt hidroxo-hidak (OH-) jºnnek l®tre, polimeriz§lva a rendszert 

[106]: 

[Me ï OH] + [Me ï H2O] Ą [Me ï OH ï Me] + H2O                        (47) 

A Fe(III) ®s az Al(III) eset®ben a f®mionok hidroxid-hidakon kereszt¿l kapcsol·dnak ºssze, 

dimereket, trimereket, majd hossz¼ l§ncokat alkotva [107]. Mivel ezen ionok kinetikailag gyorsan 

bontj§k a vizet, nincs idŖ rendezett krist§lyszerkezet kialakul§s§ra. A gyorsan nºvekvŖ, amorf vas-

hidroxid h§l· mag§ba z§rhatja az oldatf§zis ®rt®kes f®mionjait; ez a jelens®g az okkl¼zi·. Ezzel 

szemben a Fe(II) hidrol²zise lassabb, ²gy j·l szŤrhetŖ, kis v²ztartalm¼, brucit-t²pus¼ hexagon§lis 

r§cs jºn l®tre. Hasonl·an kedvezŖ krist§lyos szerkezet jellemezi a Co(II), Ni(II) ®s Mn(II) 

a) b) 



63 

 

csapad®kait is. Az Al(III) hidrol²zise kiemelkedŖen nagy tºlt®ssŤrŤs®ge miatt metastabil Al-13 

klaszterek [Al13O4(OH)24(H2O)12]
7+ kialakul§s§hoz vezet [108]. Ez a forma kiv§l· koagul§l·szer, 

²gy a vasas csapad®k ut§n lev§lasztva elŖseg²theti a flokkul§l§st, jav²tva az ¿leped®st ®s a 

szŤrhetŖs®get. ElŖ§ll²t§s§hoz legink§bb a lassabb hidrol²zis sz¿ks®ges, azaz a semleges²tŖszer 

m®rs®kelt adagol§sa.  

Ćltal§nos trend teh§t, hogy a Me(III) ®s Me(IV) forma nehezen szŤrhetŖ, amorf csapad®kot ad, 

amely kezel®s®re sz¿ks®ges felk®sz¿lni a gyakorlati elv§laszt§sok sor§n. Azonban a csapad®kok 

szŤrhetŖs®ge oxol§ci·val is jav²that· [109], melynek sor§n a hidroxo-hidakb·l v²zmolekula l®p ki, 

®s stabilabb oxo-hidak jºnnek l®tre: 

[Me ï OH ï Me] Ą  [Me ï O ï Me] + H+                                                     (48) 

Ez a folyamat felelŖs a csapad®kok Ăºreged®s®®rtò ®s a sŤrŤbb oxidszerkezet kialakul§s§®rt, ami 

magasabb hŖm®rs®kleten v®gzett kever®ssel gyors²that·. Ennek kapcs§n fontos kiemelni, hogy a 

Cu(II) eset®ben (d9 konfigur§ci·ja miatt), a jelentŖs Jahn-Teller torzul§s fesz¿lt ®s instabil r§csot 

eredm®nyez [106]. Itt az oxol§ci· rendk²v¿l gyors, ®s az al§bbi autokatalitikus reakci·hoz vezet 

[110]: 

Cu(OH)2 = CuO + H2O, log K298= 1,05                                   (49) 

A folyamat sor§n a kezdeti ®l®nkk®k hidroxid ï a CuO magok megjelen®s®t kºvetŖen ï viszonylag 

rºvid idŖ alatt fekete oxidd§ alakul, k¿lºnºsen emelt hŖm®rs®kleten. 

A csapad®kk®pzŖd®si folyamatokon t¼l a redox-viszonyok felt®rk®pez®se nem csup§n elm®leti 

jelentŖs®gŤ; kºzvetlen inform§ci·t szolg§ltat a szelekt²v elv§laszt§shoz sz¿ks®ges oxid§l·szer 

megv§laszt§s§hoz ®s a k²v§nt oxid§ci·s fokozat el®r®s®hez. Kloridos kºzegben technol·giai 

szempontb·l kifejezetten elŖnyºs a kl·ralap¼ oxid§l· reagensek alkalmaz§sa, mivel a kl·r 

rendk²v¿l sokoldal¼ (diverz) oxid§l·szerk®nt viselkedik, amelynek k®miai potenci§lja ®s 

reaktivit§sa a pH-®rt®k f¿ggv®ny®ben finomhangolhat·. A savas oldatok szelektivit§s§t tov§bb 

§rnyalj§k a redox-egyens¼lyok. A  Co-Ni-Mn-Cl-H O rendszerben a redox-potenci§l (E) ®s a pH 

®rt®keitŖl f¿ggŖ stabilit§s¼ ionokat ®s vegy¿leteket mutatja a 29. §bra E-pH diagramja . A kl·r 

b§zis¼ oxid§l·szerrel v®gzett oxid§ci· alkalmas lehet ak§r a Mn-Co-Ni elv§laszt§s§ra is.  
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29. §bra A Co-Ni-Mn-Cl kombin§lt E-pH diagramja.  

A pH nºveked®s®vel a kl·r fokozatosan erŖsºdŖ oxid§l·szerk®nt kezd viselkedni, ®s az oldott Cl2 

hipokl·rossavv§, majd hipoklorit-ionokk§ (ClO-) alakul. Ezek alapj§n k®zenfekvŖ lehet a 

hipoklorit alap¼ reagens, mint a NaClO (ipari hip·), vagy a Ca(ClO)2 (kl·rm®sz). Ezek kºnnyen 

el®rhetŖek a kereskedelemben.  

Az oldatban lej§tsz·d· oxid§ci·s reakci·k fel²rhat·k az al§bbi m·don:  

MnCl2 + NaClO + H2O ź MnO2 + 2HCl + NaCl, logK298 = 13,63          (50) 

2CoCl2 + NaClO + 5H2O ź 2Co(OH)3 + 4HCl + NaCl, logK298 = -5,33      (51) 

2NiCl2 + NaClO + 5H2O ź 2Ni(OH)3 + 4HCl + NaCl, logK298 = -21,16       (52) 

A termodinamikai adatok alapj§n a Mn2+ oxid§ci·ja MnO2 csapad®k k®pzŖd®s®vel a legink§bb 

prefer§lt folyamat, ezt kºveti a Co2+, majd v®g¿l a Ni2+ oxid§ci·ja trihidroxid csapad®kokk§. A 

szelektivit§s a pH-t·l is f¿gg. Noha a Co ®s Ni oxid§ci·j§nak egyens¼lyi §lland·i alacsonyak, a 

folyamat hat®kony maradhat, mivel a keletkezŖ f§zisok csapad®kk®nt azonnal t§voznak az 

oldatb·l. L§that· az is, hogy a reakci·k sor§n felszabadul· sav (H+ ionok) miatt azonban 

folyamatosan kontroll§lt semleges²t®s sz¿ks®ges. A szelektivit§st tov§bb fokozz§k a f®mek kºzºtti 

m§sodlagos redox-reakci·k: a Mn(II) k®pes reduk§lni mind a Co(III), mind a Ni(III) r®szecsk®ket, 

m²g a Co(II) reduk§lja a Ni(III)-at: 

Mn2+ + 2Co(OH)3 + 2H
+ ź MnO2 + 2Co

2+ + 4H2O, logK298 = 17,94                     (53) 

Mn2+ + 2Ni(OH)3 + 2H
+ ź MnO2 + 2Ni

2+ + 4H2O, logK298 = 32,96                     (54) 
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Co2+ + Ni(OH)3 + 3H
+ ź Co3+ + Ni2+ + 3H2O(l), logK298 = 4,26                       (55) 

Ez a jelens®g nemcsak a kicsap§s sor§n lehet hasznos, hanem a term®kek d¼s²t· mos§s§n§l 

(scrubbing) is alkalmazhat·, elm®letileg elt§vol²tva az egy¿tt-kicsap·dott Co-t ®s Ni-t a Mn-

csapad®kb·l, illetve a Ni-t a Co-term®kbŖl.  

AlapvetŖen teh§t a direkt hidrolitikus ®s az oxidat²v hat§ssal kombin§lt hidrolitikus precipit§ci·s 

elj§r§sok is alkalmasak lehetnek az oldatok tiszt²t§s§ra ®s a Co, Ni, Mn f®mek elv§laszt§s§ra. Az 

elj§r§s szelektivit§sa ®s hat®konys§ga azonban kritikus m®rt®kben f¿gg a folyamatparam®terek ð 

²gy k¿lºnºsen a pH, a hŖm®rs®klet ®s a sztºchiometriai ar§nyok ð szigor¼ szab§lyoz§s§t·l. Az 

ipari m®retnºvel®s (scaling-up) sikeress®ge ®rdek®ben indokolt a folyamatok termodinamikai ®s 

kinetikai modellez®se. A szimul§ci·s vizsg§latok lehetŖv® teszik a komplex, tºbbkomponensŤ 

rendszerekben v®gbemenŖ f§zisegyens¼lyok jelz®s®t, ez§ltal minimaliz§lhat· a 

vegyszerfelhaszn§l§s ®s optimaliz§lhat· a kinyer®si hat§sfok. A f®mek hidrolitikus precipit§ci·j§t 

azonban sz§mottevŖen k®pes befoly§solni az aktu§lis f®mkoncentr§ci· ®s a precipit§ci·hoz 

haszn§lt reagens minŖs®ge is.  

A modellezés alapját képezi az alábbi gondolatmenet: a pH növeléséhez magának az oldószernek 

az egyensúlyát is el kell tolni. A  pH emelésével a hidroxidionok koncentrációja nŖ, így a szükséges 

anyagmennyiség-változás a kezdeti állapothoz képest felírható az alábbi módon, az ionok moláris 

koncentrációit szögletes zárójelbe tett képletekkel jelölve: 

Ўὲ  ὠ  /( Ü /(  ( Ü (             (56) 

Ahol V az oldat térfogata. Minden mól kicsapódott fémion v mól OH- iont visz magával a szilárd 

fázisba. Ha a fém kicsapódott mennyisége: 

Ўὲ ὠὧ ὧ                                                        (57) 

akkor a csapadékra fordítódó lúgmennyiség: 

Ўὲ ȟ ïὠϽВὺϽЎὧ ȟ                                            (58) 

Végül ezt az összesített mólmennyiséget át kell váltani a beadagolt NaOH oldat térfogatára. Ha 

figyelembe vesszük azt a hígulást is, amit a beadagolt lúg okoz a rendszer teljes térfogatát 

növelve, a pontos kifejezés a lúgszükségletre az alábbi lesz: 

ὠ
Ў ȟþ  Ў ȟ ï

 Ü Ü
                                       (59) 

Az algoritmussal azt sz§m²tjuk ki, hogy ahogy adagoljuk a NaOH-t, hogyan emelkedik a pH, ®s 

azon a pH-n mennyi f®mion maradhat oldatban maximum. EbbŖl a marad®k oldott h§nyad is 

kºzvetlen¿l sz§m²that·. 
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Erre a folyamatra k®sz²tettem egy Excel-alap¼ algoritmust (HPS ï Hydrolytic Precipitation 

Simulations), amely a Brown ®s Ekberg §ltal ºsszegyŤjtºtt termodinamikai adatb§zis [105] 

vonatkoz· stabilit§si §lland·it tartalmazza. Az adatb§zis megfelelŖ adattºmbjeit az algoritmus 

adatbeviteli (30. §bra) illesztve az eredm®nyek az §br§zol§si ter¿leteken azonnal megjelennek. 

LehetŖs®g van sz§m²t§sba venni a komplexk®pzŖd®s hat§sait is, amely csºkkenti az akvo-ion 

aktivit§s§t, azaz nºveli az (47) reakci· egyens¼lyi §lland·j§nak ®rt®k®t, teh§t nagyobb pH ®rt®k 

fel® tolja el a hidrol²zist.  

 

 

30. §bra A HPS (hidrolitikus precipit§ci· szimul§ci· program beviteli ®s §br§zol§si ter¿let®nek 

r®szletei a kloridos oldatb·l val· precipit§ci· sz§m²t§sakor. 

A modellez®shez a 9. t§bl§zatban szereplŖnek megfelelŖ forr· savas oldat ºsszet®tel®t vettem 

alapul. A sz§m²tott eredm®nyeket mutatja a 31. §bra.  
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31. §bra A HPS modellel sz§m²tott Li-ion akkumul§tor old§sb·l sz§rmaz· kloridos oldat 

precipit§ci·s gºrb®i (a fekete gºrbe a bal, a sz²nesek a jobb oldali tengelyekhez tartoznak).  

A precipit§ci·s modellez®s eredm®nyei defini§lj§k az elj§r§s elm®leti maxim§lis hat§sfok§t, amely 

a gyakorlatban kivitelezett frakcion§lt precipit§ci· sor§n ð a kinetikai g§tak ®s a nem-ide§lis 

elegyed®si viszonyok kºvetkezt®ben ð csup§n kºzel²tŖ jelleggel ®rhetŖ el. A termodinamikai 

sz§m²t§sok alapj§n a vas szinte teljes mennyis®ge (>99,99%) szelekt²ven elt§vol²that· a 

rendszerbŖl, m®g a fŖ komponensek (Co, Ni, Mn) precipit§ci·j§nak megindul§sa elŖtt. Kisebb 

szelektivit§si t®nyezŖ mutatkozik a r®z eset®ben is: a r®ztartalom 97,5%-a v§laszthat· le szil§rd 

hidroxid f§zisban, mielŖtt a nikkel relev§ns koncentr§ci·ban megjelenne a csapad®kban. Az is 

l§that·, hogy a NiïCo rendszer szepar§ci·ja ð a k®t f®mion hasonl· hidrolitikus tulajdons§gai ®s 

kºzeli stabilit§si §lland·i miatt ð nem val·s²that· meg teljes szelektivit§ssal. A modell alapj§n a 

nikkelnek csup§n a 76%-a vihetŖ §t a szil§rd f§zisba a kobalt hidrol²zis®nek megkezdŖd®se elŖtt. 

Ugyanakkor meg§llap²that·, hogy a teljes CoïNi mennyis®g 98,6%-a kinyerhetŖ kevert hidroxid 

form§j§ban, mielŖtt a mang§n precipit§ci·ja technol·giai szempontb·l meghat§roz·v§ v§lna.  

¥sszegezve a folyamat mechanizmus§t: a bemutatott elj§r§s j· hat®konys§ggal biztos²tja a Fe ®s 

Al szennyezŖelemek elt§vol²t§s§t a m§trixb·l, m²g a fŖ komponensek kºz¿l a Co ®s a Ni egy kºzºs 

hidroxid csapad®kf§zisban  szegreg§lhat· a mang§ntartalm¼ effluens oldatt·l.  

A kºvetkezŖ munkaf§zis a gyakorlatban kivitelezett hidroltikus precipit§ci· laborat·riumi 

vizsg§lata volt. A precipit§ci·s k²s®rlet eredm®nyei a 32. §br§n l§that·k. A 8 M NaOH semleges²tŖ 
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oldat adagol§sa automatikusan perisztatikus pump§val tºrt®nt (10 cm3/perc sebess®ggel), m²g a 

pH regisztr§ci·ja szoftveresen volt regisztr§lva. A kapott csapad®kok koagul§ltat§sa ®rdek®ben, 

hogy a minta analiz§lhat· legyen, polimeres flokkul§l· szer lett az oldatmint§khoz adva.  

 

32. §bra NMC blackmass s·savas old§s§b·l sz§rmaz· oldat hidrolitikus precipit§ci·s elj§r§ssal 

tºrt®nŖ tiszt²t§sa (a fekete gºrbe a bal, a sz²nesek a jobb oldali tengelyekhez tartoznak).  

A k²s®rlet kezdeti szakasz§ban a frakcion§lt precipit§ci· szelektivit§s§nak maximaliz§l§sa 

®rdek®ben intenz²v mechanikai agit§ci· mellett kis sebess®gŤ reagensadagol§st alkalmaztam. Az 

ilyen operat²v felt®telek c®lja a lok§lis pH ugr§s minimaliz§l§sa ®s a nukle§ci·s folyamatok 

kontroll§l§sa volt. Ugyanakkor a CoïNi ®s a Mn sz®tv§laszt§sa sor§n ï a komponensek nagy 

kiindul§si koncentr§ci·ja miatt ïh²g²tott oldatokkal tºrt®nŖ lass¼ adagol§s m§r nem jelentett re§lis 

technol·giai alternat²v§t, mivel hossz¼ mŤveleti idŖt ®s kezelhetetlen mennyis®gŤ effluens 

k®pzŖd®s®t eredm®nyezett volna. A 32. §br§n l§that· re§lis k²s®rleti eredm®nyek valid§lj§k a 

termodinamikai modellez®s 31. §br§n bemutatott eredm®ny®t a Fe nagy hat§sfok¼ lev§laszt§sa 

tekintet®ben, azonban a Cu szinte teljes, >99,5%-os precipit§ci·ja sor§n fell®pŖ ko-precipit§ci·s 

jelens®gek kºvetkezt®ben a Ni mintegy 7 ï 10 %-a is a kicsap·d· szil§rd f§zisba ker¿l val·j§ban. 

A vas precipit§ci·ja szint®n mag§val vonja a Ni ®s Co mennyis®g ~1,5 ï 2 %-§t. A Co ®s a Ni 

precipit§ci·s karakterisztik§ja kºzºtti csek®ly, mindºssze 20ï30%-os a k¿lºnbs®g, valamint a Mn 

jelentŖs - kºr¿lbel¿l 30%-os - be®p¿l®se a CoïNi frakci·ba korl§tozza a f®mek egyedi 

szepar§ci·j§nak lehetŖs®geit. ¥sszegezve meg§llap²that·, hogy az alkalmazott direkt hidrolitikus 

precipit§ci· m·dszere alkalmas lehet a Cu, Fe ®s Al szennyezŖk hat®kony elt§vol²t§s§ra, mikºzben 

a fŖ komponensek egy ºsszetett, kevert CoïNiïMn hidroxidos precipit§tum form§j§ban nyerhetŖk 

ki. A folyamatparam®terek finomhangol§s§val nºvelt, de m®g mindig parci§lis szelektivit§s ®rhetŖ 
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el, amely lehetŖv® teszi a mang§ntartalom megkºzel²tŖleg 70%-§nak izol§lt, nagy tisztas§g¼ 

frakci·ban tºrt®nŖ kicsap§s§t. Ezek alapj§n azonban indokoltt§ v§lt az oxid§ci·val kombin§lt 

elj§r§sok laborat·riumi vizsg§lata, a tiszta Co, Ni ®s Mn term®kek kinyer®se ®rdek®ben. Majd ezt 

kºvetŖen egy optimaliz§lva kombin§lt oxidat²v-hidrolitkus precipit§ci·s elj§r§s megalkot§sa. Ez 

hat®kony lehet a fŖ komponensek egym§st·l val· elv§laszt§s§ra ®s egyben term®kk®nt tºrt®nŖ 

kinyer®s¿kre is. Az oxidat²v precipit§ci·t modell oldatokkal vizsg§ltam, amelyeket black mass 

kiold§s§b·l kaptam. Az oldat ºsszet®tele: 62 g/dm3 Ni, 10,21 g/dm3 Co, 8.,82 g/dm3 Mn volt. A 

Fe-, Cu-, Al- ®s Li-koncentr§ci· a folyamat szempontj§b·l elhanyagolhat·an kicsi volt (<1 g/dm3). 

Az oxid§l· reagens 150 g/dm3 NaClO oldat volt, m²g a pH-t 10 M HCl ®s 6 M NaOH 

csepegtet®s®vel szab§lyoztam.  

Az oxidat²v hidrolitikus kicsap§s kinetikai jellemzŖit a 33. §bra szeml®lteti. L§that·, hogy 2-es pH 

mellett a Co ®s fŖleg a Ni hidroxid k®pzŖd®se alig l®p fel,pH 6 mellett m§r nemcsak a Mn 

kicsap·d§sa zajlik gyors ¿temben. 

   

33. §bra A Co-Ni-Mn elv§laszt§sa oxidtat²v hidrolitikus precipit§ci·val be§ll²tott pH ®rt®keken. 

A mang§n pH 2 ®rt®ket tartva v§laszthat· le a legnagyobb szelektivit§ssal, de ez k®tszer annyi 

oxid§l· reagens adagol§s§t ig®nyli, mint pH 4-n®l. Alacsony pH-n a hip· kev®sb® hasznosul, 

nagyobb h§nyada alakul ï ®rezhetŖen is felszabadul· - kl·rg§zz§, ami zºm®ben t§vozik az 

oldatb·l. Ugyanakkor Co-Mn egy¿ttes kicsap·d§sa (ko-precipit§ci·ja) csak akkor v§lik 

sz§mottevŖv®, amikor az oldat mang§nkoncentr§ci·ja m§r jelentŖsen lecsºkkent. Hasonl· trend 

figyelhetŖ meg a nikkel eset®ben is, amelynek ®rdemi kiv§l§sa csak a kobalt mintegy 90%-os 

elt§vol²t§s§t kºvetŖen veszi kezdet®t. Az elm®letin®l kisebb el®rhetŖ szelektivit§s alapvetŖen a 

reakci·t®r k®miai heterogenit§s§ra vezethetŖ vissza. Az oldatba becsap·d· reagenscseppek 

kºrnyezet®ben lok§lisan jelentŖsen magasabb redoxpotenci§l ®s pH-®rt®k alakul ki, mint a 

jellemzŖ §tlag, ami a termodinamikailag nehezebben oxid§lhat· f®mionok metastabil kicsap·d§s§t 

eredm®nyezi. Norm§l kºr¿lm®nyek kºzºtt ezeket a v§rhat·n§l kor§bban lev§lt oxidokat a 

rendszerben m®g jelen l®vŖ, kºnnyebben oxid§lhat· f®mionok (p®ld§ul a Mn(II) vagy Co(II) ) a 

kor§bban r®szletezett transzfer-redox reakci·k r®v®n visszareduk§ln§k ®s ¼jra oldatba vinn®k. 
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Azonban amint ezen komponensek koncentr§ci·ja egy kritikus szint al§ s¿llyed, a szelektivit§st 

biztos²t· visszaold·d§si folyamat intenzit§sa drasztikusan lecsºkken, rºgz²tve a szennyezŖ 

f®meket a szil§rd f§zisban. Ahogy a 6. fejeztben kifejt®sre ker¿lt, a tri- ®s tetravalens ionok 

hidrol²zis term®ke nagy fajlagos fel¿letŤ amorf csapad®k, ami okkl¼zi·s hat§s r®v®n mag§val visz 

egy®b f®mionokat is. Ez l§that· a kinetikai §br§k karakterisztik§j§b·l is. Ez®rt sz¿ks®ges vizsg§lni 

a kever®si intenzit§s hat§s§t is, hiszen intenz²vebb kever®s mellett a reagens gyorsabban eloszlik 

az oldatban, csºkkentve ezzel az erŖs oxid§ci·s g·cpontok kialakul§s§t. Illetve, a reagens 

adagol§si sebess®ge is hasonl· megfontol§sb·l ker¿lt vizsg§latra. Az eredm®nyeket mutatja a 34. 

§bra.  

      

34. §bra Az oxid§l·szer adagol§si sebess®g (a) ®s a kever®si intenzit§s (b) hat§sa a 

szelektivit§sra, valamint a csapad®k ¿leped®si sebess®g®re. 

A reagens adagol§si sebess®ge ®s a kever®s intenzit§sa dºntŖ jelentŖs®gŤ. Noha a reagenscseppek 

becsap·d§si pontj§n§l lok§lisan megemelkedŖ pH ®s redox-potenci§l kedvez a Ni ®s Co idŖ elŖtt 

megindul· precipit§ci·j§nak, az adagol§sok kºzºtt elegendŖ idŖt hagyva, a Mn(II) ®s Co(II) 

ionoknak van idej¿k visszareduk§lni a metastabilan kicsap·dott Ni(III) ®s Co(III) r®szecsk®ket, 

ezzel nºvelve a szelektivit§st. Az intenz²v kever®s seg²t a reagens gyors eloszlat§s§ban ®s jav²tja a 

koagul§ci·t is. Ut·bbi hat§s pedig csºkkenti az ¿lep²t®si idŖt ®s seg²ti a szŤr®st. 

Az optim§lis param®terek meghat§roz§s§t kºvetŖen elengedhetetlennek tartottam a teljes, tºbb 

l®pcsŖbŖl §ll· hidrolitikus oldattiszt²t§si folyamat rendszerszintŤ vizsg§lat§t. Ezt a munk§t a 

kor§bban jellemzett oldat s·savval tºrt®nŖ visszasavany²t§s§val kezdtem pH 0-ig. Ezt kºvette a 

vas szelekt²v elt§vol²t§sa egy gyakorlatilag hasznos m·dos²t§ssal: foszf§tionokat adagoltam a 

rendszerbe foszforsav form§j§ban a m®rt vaskoncentr§ci·hoz viszony²tva 1,1-szeres 

sztºchiometrikus mennyis®gben n. A strat®gia elsŖdleges c®lja a vas foszf§tos form§ban tºrt®nŖ 

lev§laszt§sa volt. ElŖzetes k²s®rleti tapasztalataim ugyanis azt igazolt§k, hogy a vas-foszf§t 

a) b) 
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l®nyegesen kedvezŖbb ¿lep²t®si ®s szŤr®si tulajdons§gokkal rendelkezik, mint a ĂzselatinszerŤò 

vas(III)-hidroxid. Emellett a foszf§tos kicsap§s nagy elŖnye, hogy jelentŖsen m®rs®keli az ®rt®kes 

f®mionok nemk²v§natos adszorpci·j§t, ²gy a csapad®k kev®sb® Ăragadhatja mag§valò a c®lf®meket 

az oldatb·l. A pH-szab§lyozott lev§laszt§st k®t szakaszra bontottam a min®l pontosabb adatgyŤjt®s 

®rdek®ben: ElŖszºr nagy h²g²t§s¼, 0,05 M-os NaOH-oldatot alkalmaztam pH 1,5-ig semleges²tve 

az oldatot. Ez tette lehetŖv®, hogy a kis koncentr§ci·j¼ vasionok hidrol²zis®t egy nagy felbont§s¼, 

tudom§nyosan j·l ®rtelmezhetŖ pH-gºrb®n kºvessem nyomon. Ezt kºvetŖen 1 M NaOH-oldattal 

folytattam a sem®leges²t®st pH 5-ig. Ebben a tartom§nyban az alum²nium ®s a r®z hidrolitikus 

kicsap·d§sa is marad®ktalanul v®gbement. A folyamat hat®konys§g§nak ®s szelektivit§s§nak 

kritikus ®rt®kel®se ®rdek®ben a k²s®rleteket k®t p§rhuzamos §gon futtattam le. Elv®geztem a 

tiszt²t§st kiz§r·lag NaOH alkalmaz§s§val (hagyom§nyos direkt hidrolitikus ¼t), valamint a NaClO 

adagol§s§val kombin§lt oxidat²v hidrolitikus m·dszerrel is (35. §bra). Ez az ºsszehasonl²t· 

vizsg§lat szolg§lt alapul ahhoz, hogy sz§mszerŤs²thetŖ legyen az oxidat²v m·dszer szelektivit§sra 

gyakorolt pozit²v hat§sa a komplex, tºbbkomponensŤ rendszerekben. A vaskicsap§st 80ÁC-on 

v®geztem, majd 55ÁC-on a Co ®s Mn precipit§ci· kºvetkezett, v®g¿l a Ni-t 20 ÁC-on csaptam ki. 

 

35. §bra A precipit§ci·n alapul· elv§laszt§sok gyakorlati kivitelez®se kombin§lt oxidat²v 

hidrolitikus precipit§ci·s elj§r§ssal.  

A k²s®rleti f§zis egyik fontos szempontja a kinyert f®mek tisztas§g§nak ®s az elv§laszt§s 

hat®konys§g§nak ºsszehasonl²t§sa volt. A direkt hidrolitikus technik§val szemben az a kombin§lt 

oxidat²v hidrolitikus elj§r§s bevezet®se figyelemre m®lt· elŖrel®p®st hozott. A NaClO 
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adagol§s§val ®s a pH pontos visszaszab§lyoz§s§val siker¿lt el®rni a Co-Ni-Mn frakci·k nagy 

hat®konys§g¼, meglehetŖsen ®les elv§laszt§s§t. A Fe kicsap§s§hoz foszforsav, illetve c®lszerŤbben 

n§trium-foszf§t reagenst is adagoltam, annak ®rdek®ben, hogy alacsonyabb pH-n j·l szŤrhetŖ 

csapad®k keletkezzen. A pH-t 5,1-ig emeltem NaOH adagol§ssal, ²gy kicsapva a Fe, Cu ®s Al 

f®meket, mikºzben a Ni-vesztes®g csup§n 1,2 % volt. Ezut§n a pH-t 2,5 ï 3 kºzºtt szab§lyoztam, 

hogy a Mn ®s a Co min®l szelekt²vebben csap·djanak ki. V®g¿l a Ni precipit§lhat· volt hidroxid 

form§ban. A folyamat sor§n bebizonyosodott, hogy a szelektivit§s kulcsa nem csup§n a k®miai 

reagensekben, hanem a kinetikai kºr¿lm®nyek ir§ny²t§s§ban is rejlik. A nagy fordulatsz§m¼ 

kever®s alapvetŖnek bizonyult a reagens gyors eloszlat§s§hoz, megakad§lyozva az adagol§si pont 

kºrnyezet®ben a lok§lis pH- ®s redoxpotenci§l-ugr§sokat, amelyek a nem k²v§nt f®mek idŖ elŖtti 

kicsap·d§s§t okozn§k. A lass¼ reagens-adagol§s lehetŖv® tette, hogy a metastabilan kicsap·dott 

nikkel- vagy kobalt-hidroxid a mang§n(II) ionokkal val· ®rintkez®s sor§n vissza-reduk§l·djanak 

®s ¼jra oldatba menjenek, tov§bb finom²tva a v®gterm®k tisztas§g§t. A szŤr®ssel elv§lasztott 

term®kek elemi ºsszet®tel®t mutatja az 13. t§bl§zat.  

13. t§bl§zat A kombin§lt oxidat²v hidrol²zissel kapott nyers csapad®kok k®miai ºsszet®tele 

Element Concentration (%) 

FePO4 MnO 2 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 kombin§lt reagensekkel v®gzett kicsap§s m§r ºnmag§ban is ®les elv§laszt§st 

eredm®nyezett, a kºzvetlen¿l nyert csapad®kok tisztas§ga (13. t§bl§zat) d¼s²t· mos§si l®p®sekkel 

(¼gynevezett scrubbing-gal) tov§bb finom²that·. Ez a finomhangol§s kulcsfontoss§g¼ l®p®s a 

Ăbattery-gradeò minŖs®g el®r®se fel® vezetŖ ¼ton. 

A d¼s²t· mos§st a f®mek specifikus k®miai tulajdons§gait kihaszn§lva v®geztem el: 

¶ Mang§n-csapad®k: Savas Mn(II)-oldattal (20g/dm3 MnCl2, 0,1 M HCl) kezeltem 80 ÁC-

on az ®rt®kes f®mek magasabb rendŤ hidroxidjainak visszaold§s§ra. 

¶ Kobalt-csapad®k: Hasonl· m·don, savas (20g/dm3 CoCl2, 0,1 M HCl) oldatban 

tiszt²tottam a Ni k²s®rŖ visszaold§s§ra. 
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¶ Vas-foszf§t: Eset®ben a v®gsŖ tisztas§got ®s a krist§lyv²z elt§vol²t§s§t 600 ÁC-on v®gzett 

kalcin§l§ssal biztos²tottam. 

Ezen elj§r§sok sor§n a csapad®kba z§rt idegen f®mionok a kor§bban r®szletezett redox-reakci·k 

r®v®n megfelelŖ szelektivit§ssal visszaold·dtak, ²gy nºvelve kihozatalokat ®s a szil§rd f§zis 

tisztas§g§t. A finom²tott term®kek k®miai anal²zise (14. t§bl§zat ®s 36. §bra.) igazolta a m·dszer 

sikeress®g®t. Aa black mass frakci·b·l kiindulva, a teljes kinyer®si hat®konys§gok j·nak 

tekinthetŖek a k²s®rleti eredm®nyek alapj§n.  

14. t§bl§zat A finom²tott precipit§ci·s term®kek k®miai elemºsszet®tele 

Element Concentration (%)  

FePO4 MnO 2 Co(OH)3 Ni(OH)2 Ni(OH) 3 

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 

 

 

36. §bra A kombin§lt precipit§ci·s elj§r§ssal kinyert term®kek XRD spektrumai.  

Az XRF eredm®nyek is al§t§masztj§k, a 10.2 fejezetben tett felt®telez®seket, miszerint a MnO2 

krist§lyos jellege nagyon csek®ly, m®g a sz§r²t· hŖkezel®s sor§n sem alakul §t krist§lyoss§, 

ellenben a Co(OH)3-dal.  
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Az eddigi ĂProof of Conceptò vizsg§latok igazolt§k az oxidat²v hidrolitikus precipit§ci·n alapul· 

elv§laszt§si ®s kinyer®si elj§r§s mŤkºdŖk®pess®g®t, azonban r§vil§g²tottak a technol·giai 

korl§tokra is. A vaslev§laszt§sn§l haszn§lt foszf§tos reagens adagol§sa nehezen szab§lyozhat·; egy 

minim§lis t¼ladagol§s is Co ®s Ni vesztes®get okoz. A MnO2-csapad®k kedvezŖtlen ¿leped®si 

tulajdons§gai ®s jelentŖs kobalt megkºt®se, valamint a r®zlev§laszt§s korl§tozott (95ï97%-os) 

szelektivit§sa tov§bbi lehetŖs®gek vizsg§lat§t teheti sz¿ks®gess®. Emellett a NaOH ®s NaClO 

alkalmaz§sa s·terhel®st (NaCl) ®s lok§lis pH-gradienseket okoz, ami a homog®n nukle§ci· miatt 

nehezen szŤrhetŖ, finomszemcs®s term®ket eredm®nyez. Ezen megfontol§sok alapj§n az elj§r§st 

az al§bbi ir§nyokba fejlesztettem tov§bb: 

Semleges²tŖ reagens: NaOH helyett NiCO3 alkalmaz§sa. Ez az enyh®bb hat§s¼ reagens 

megakad§lyozza a hirtelen pH-ugr§sokat, szemcs®s jellege pedig elŖseg²ti a heterog®n nukle§ci·t. 

Tov§bbi elŖnye, hogy nem visz idegen iont a rendszerbe. 

Oxid§l· reagens: Kl·rg§z bubor®koltat§sa. A folyamatos redox potenci§l (Oxidation/Reduction 

Potential - ORP) monitoroz§s mellett biztos²tott prec²z redoxpotenci§l nºveli a precipit§ci· 

szelektivit§s§t, mikºzben az oldatba nem ker¿l idegen ion. 

Magas hŖm®rs®klet: Az emelt hŖm®rs®klet (70-75ÁC) kedvez az oxol§ci·s folyamatoknak, 

sŤrŤbb csapad®kszerkezetet ®s ez§ltal jobb szŤrhetŖs®get, valamint nagyobb szelektivit§st biztos²t. 

K®tl®pcsŖs r®zkicsap§s: ElsŖ l®p®sben r®szleges pH-emel®s tºrt®nik NiCO3 adagol§s§val (pH 

4,5-ig), majd a marad®k ï viszonylag kev®s - r®ztartalom elt§vol²t§sa finomtiszt²t§ssal, tiszta Ni-

porral v®gzett cement§l§ssal val·sul meg. 

Ez a m·dos²tott megkºzel²t®s lehetŖv® teszi a szennyezŖ-elt§vol²t§s szelektivit§s§nak a 

maximaliz§l§s§t az ionegyens¼ly felbor²t§sa n®lk¿l. Mivel a magasabb oxid§ci·s fokozat¼ kobalt-

csapad®k szŤr®se neh®zkes, az oxidat²v precipit§ci·n alapul· Co-Ni elv§laszt§s technol·giailag 

nem elŖnyºs. A precipit§ci·s elj§r§s elsŖdleges c®lja teh§t a szennyezŖk szelekt²v elt§vol²t§sa lehet 

a Co-Ni-Mn m§trix mellŖl, valamint a tiszta MnO2 kinyer®se. 

A gyakorlatban megval·s²tott, pontos ORP-kontroll mellett v®gzett precipit§ci·s elj§r§s 

folyamat§t a 37. §bra szeml®lteti. 
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37. §bra Az ORP kontroll mellett v®gzett m·dos²tott oxidat²v hidrolitikus precipit§ci·s 

oldattiszt²t§si elj§r§s sor§n a redox potenci§l ®s a pH v§ltoz§sa (a), valamint az oldatban marad· 

f®mkoncentr§ci·k (b) (70ÁC). 

A folyamat kezdet®n a rendszer redox potenci§lja (ORP) m®rs®kelten magas (~520 mV), mivel a 

Fe(III) ®s a Cu(II) kloridos kºzegben is erŖs oxid§l·szerk®nt viselkedik. A Fe(III) precipit§ci·ja 

pH 0,5ï0,8 kºzºtt zajlik le, ami az ORP ®rt®k®t ~400 mV-ra csºkkenti. Ezt kºveti az Al 

lev§laszt§sa pH 2-n®l, majd a Cu(II) kicsap§sa pH 3 kºrny®k®n. Amikor a r®zkoncentr§ci· 150ï

200 ppm-re csºkkent, a marad®kot nikkelporral cement§ltam ki. A Ni-por m®rs®kelt reduk§l· 

hat§sa miatt az ORP ~200 mV-ra esett vissza. A t¼lzott Ni-por felesleg ker¿lendŖ, mivel fell®phet 

hidrog®n fejlŖd®s,ami mellett a r®zcement§l§s m®g hat®konyabb is lehetne, de jelentŖsen nºveln® 

a nikkelfogyaszt§st is. A cement§l§st kºvetŖen ï miut§n az XRF-m®r®ssel m§r nem volt 

kimutathat· r®z az oldatban ï a szuszpenzi·t §tszŤrtem. A szŤrletet s·savval pH 2-re 

savany²tottam, majd megkezdtem a kl·rg§z bubor®koltat§s§t. A MnO2 kicsap·d§sa sor§n fell®pŖ 

pH-emelked®st NiCO3 adagol§s§val szab§lyoztam. A 950ï1000 mV potenci§ltartom§nyban 

v®gzett elv§laszt§s kiemelkedŖ szelektivit§st mutatott: a kobaltvesztes®g mindºssze 1,76% volt. 

Ez a prec²z ORP-szab§lyoz§snak ®s a magas hŖm®rs®kleten kialakul·, tºmºr MnO2 szerkezetnek 

kºszºnhetŖ, amely minim§lis kobaltot z§rt mag§ba. Ahogyan az 38. §bra EDXRF elemz®se is 

mutatja az ²gy kapott term®ket f®mes elemek kºz¿l csup§n a Co ®s kisebb m®rt®kben a Fe 

szennyezi. A Cl jelenl®te miatt meg§llap²that·, hogy tapad· oldat vagy bez§rt oldat is lehet jelen.  

a) b) 
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38. §bra Az ORP szab§lyz§ssal lev§lasztott Mn csapad®k EDXRF elemz®se. 

Az oxidat²v precipit§ci· teh§t hat®kony m·dszer a mang§n Co-Ni m§trixb·l tºrt®nŖ elt§vol²t§s§ra. 

A tov§bbiakban az ioncser®s elv§laszt§sokat elemzem, mind ºn§ll· technol·giak®nt, mind a 

precipit§ci·val integr§lt rendszerben. 
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11.C®lzott ionelv§laszt§sok fejleszt®se komplex anioncser®vel  

Az anioncser®n alapul· szepar§ci·s folyamatok tervez®se sor§n kettŖs megkºzel²t®st alkalmaztam. 

ElsŖdleges c®lom az ioncser®s elj§r§s ºn§ll· alkalmazhat·s§g§nak vizsg§lata volt a teljes 

f®mlev§laszt§si sor megval·s²t§s§ra. Ugyanakkor egy m§sik relev§ns fejleszt®si ir§nyt jelenthet az 

elj§r§s precipit§ci·s mŤveletekkel tºrt®nŖ integr§l§sa is, ami egy ºsszetetteb, de tºk®letesebb 

elv§laszt§sokat biztos²t· alternat²vak®nt szerepelt m§sodlagos c®lk®nt. Egy hibrid technol·giai 

konfigur§ci·ban az anioncser®s elv§laszt§s ®s az elŖ- ®s/vagy ut·-precipit§ci· egym§st kieg®sz²tve 

biztos²thatja a szelektivit§s nºvel®s®t. M²g a precipit§ci· alkalmas a nagy tºmegŤ szennyezŖk 

(p®ld§ul Fe, Al) hat®kony elŖzetes elt§vol²t§s§ra, addig az anioncser®s szorpci· a finomtiszt²t§si 

szakaszban, illetve a hasonl· k®miai tulajdons§g¼ fŖ komponensek (p®ld§ul az §tmenetif®mek) 

®rz®kenyebb sz®tv§laszt§s§ban tºlthet be meghat§roz· szerepet. Az elv§laszt§si strat®gia 

optimaliz§l§sa sor§n teh§t mind az ºn§ll·, mind a kombin§lt mŤveleti rendszerek hat®konys§g§t 

m®rlegelni kell a kihozatalok ®s a term®kek tisztas§ga f¿ggv®ny®ben. 

 

Az anioncserés szeparáció alapjait az 1950-es években Kraus és Nelson fektették le [111] [112] 

[113] [114], kezdetben radioaktív izotópok, majd számos átmenetifém megoszlási hányadosainak 

meghatározásával és ioncserés elválasztások kivitelezésével. Munk§juk azonban fŖk®nt h²g 

oldatokra korlátozódott, és a technológiai alkalmazhatóságot nem vizsgálták. Ráadásul a 

kromatográfiás oszlopokkal végzett radiometriás méréseken alapuló adatok pontossága sok 

esetben megk®rdŖjelezhetŖ. Az 1990-es ®vektŖl Japánban végzett pontosabb szakaszos egyensúlyi 

módszerrel Kékesi és munkatársai pontosították és kiterjesztették a a kloridos oldatokban érvényes 

anioncserés megoszlási adatokat. Továbbá, kromatográfiás oszlopokkal módszereket fejlesztettek 

ki ultra-nagy tisztas§g¼ f®mek elŖ§ll²t§s§ra [115] [116] [89] [88]. Az anioncserés kromatográfiás 

elválasztások lehetŖs®g®t k®sŖbb a f®mtartalm¼ hullad®koldatok feldolgozására vizsgálták, mint a 

horganyzási páclevek [117] ®s az LCD kijelzŖk [118]. Mivel a Ni, Mn és Al elemekre vonatkozóan 

továbbra is hiányoznak a releváns adatok, a mérések pedig kizárólag 25°C-ra korlátozódnak, a 

lítiumion-akkumulátor hulladékok hidrometallurgiai feldolgozására adaptált eljárások vizsgálata 

elengedhetetlen. 

11.1 Az ionelv§laszt§sok egyens¼lyi ®s kinetikai vizsg§lata 

11.1.1 Megoszl§si ®s elem-specifikus kapacit§s vizsg§latok 

A Li -ion akkumul§torok feldolgoz§sa sor§n keletkezŖ nagy mennyis®gŤ oldat tiszt²t§sa jelentŖs 

mennyis®gŤ anioncser®lŖ gyant§t ig®nyel. Az iparilag relev§ns elj§r§s tervez®s®hez 

meghatároztam a hiányzó és ellenŖriztem a már ismert egyensúlyi megoszlási függvényeket az 

adott rendszerben fontos esetekben. A vizsg§latokhoz erŖsen bázikus (I-es típusú), trimetil-

ammónium [-N(CH3)3
+] csoportot tartalmazó gyantákat alkalmaztam. Ezek bázikus karaktere 

erŖsebb a II-es típusú (etanol-amin funkciós csoportú) gyantákénál, és lényegesen jobban 

ellen§llnak a magas hŖm®rs®kletnek. A m®r®sekhez Varion AT-660, Dowex X1 és Mitsubishi 
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Relite A1 típusú gyantákat használtam párhuzamos kísérletekben. ElsŖk®nt a forró savas oldási 

fázis szempontjából releváns sósavas oldatokban fell®pŖ  ioncserés megoszlásokat vizsgáltam, 

majd §tt®rtem a neutr§lis old§s sor§n keletkezŖ tºm®ny NiCl2 oldatokra. 

A fémek egyensúlyi anioncserés megoszlási függvényeit a 39. ábra szemlélteti. Az eredmények 

alapján az elemeket két csoportba soroltam az ioncserés egyensúlyi megoszlási koefficienseik (D) 

alapján. Ez a jellemzŖ a gyanta ®s a vele ®rintkezŖ oldat f§zisokban ®rv®nyes f®mkoncentr§ci·k 

(mol/dm3) viszonyát jelentik. Az erŖsen kºtŖdŖ f®mek logD görbéi meghaladják az 1-es értéket, 

m²g a gyeng®n kºtŖdŖ f®mek® a vizsg§lt HCl-koncentráció tartományban végig 1 alatt marad. A 0 

®rt®k mindk®t f§zisban egyezŖ t®rfogati koncentr§ci·t jelent egyens¼lyban.  

     

39. §bra A Fe, Cu, Mn, Ni, Co ®s Al anioncser®s megoszl§si f¿ggv®nyei.  

A k¿lºnbºzŖ erŖsen b§zikus gyantatípusok közötti eltérés minimális, a mért megoszlások közel 

azonosak. A Cu(I-II), a Fe(II-III) és a Co(II) megoszlási függvényei jó egyezést mutatnak a 

szakirodalmi adatokkal (Kékesi és munkatársai, DIAION SA10A). Ugyanakkor, míg a korábbi 

kutatások (Kraus és Nelson, Kékesi és Isshiki) a Mn-t, Ni-t és Al-ot egyáltalán nem kºtŖdŖ 

elemeknek tekintették, a 39. ábrán látható eredményeim igazolják, hogy ezek a fémek is képesek 

bizonyos fokú anioncserés szorpcióra. Természetesen logD < 0 értékek viszonylag kis, 

gyakorlatilag ak§r elhanyagolhat· mennyis®gŤ f®m gyanta f§zisba §tl®p®s®nek felelnek meg.  

Az Al(III) esetében csak igen nagy sósavkoncentráció mellett tapasztalható minimális (logD << -

1, azaz tizedr®szn®l kisebb m®rt®kŤ) kºtŖd®s, ®s a Ni(II) kºtŖd®si hajlama sem sokkal nagyobb. 

Ilyen tömény sósavas oldatban a kloro-komplex k®pzŖd®st nemcsak a magas kloridion-aktivitás, 

hanem a víz alacsony aktivitása is segíti (8 M HCl esetén 0,42 mol/dm3; 12 M esetén 0,13 
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mol/dm3). A vízhiány miatt a centrális kation ligandum-szférájában a kloridionok könnyebben 

kiszorítják a vízmolekulákat a hexa-akvo komplexbŖl. A folyamat megértéséhez kulcsfontosságú 

továbbá a Donnan-kizárás [119] [120] figyelembevétele. Míg híg oldatokban a gyanta hatékonyan 

távol tartja a fix ammin funkciós csoportokkal azonos tºlt®sŤ ionokat, tºm®ny s·savban (8ï12 M) 

a k¿lsŖ Ăionnyom§sò legyŖzi az elektrosztatikus g§tat. Az ozmotikus nyom§sk¿lºnbs®g hat§s§ra a 

sósav ï vagy akár az AlCl3, NiCl2 - behatol a gyanta p·rusaiba, ami megv§ltoztatja a belsŖ f§zis 

k®miai kºrnyezet®t, elŖseg²tve a Ni(II) ®s Al(III) kloro-komplexeinek kialakulását és 

megkºtŖd®s®t. 

A logD gºrb®k alapj§n egy®rtelmŤ, hogy a Co, Ni, Mn, Cu ®s az egy®b k²s®rŖelemek anioncser®vel 

elv§laszthat·k. Mivel a gyantat²pusok kºzºtt nem mutatkozott szignifik§ns k¿lºnbs®g, a tov§bbi 

k²s®rleteket Dowex gyant§val v®geztem. 

A technológiai anyagmérleg szempontjából kritikus a gyantakapacitás ismerete, amelyre 

vonatkozóan csak kevés szakirodalmi adat  áll rendelkezésre [104]. Kékesi és Isshiki  matematikai 

modellezéssel, a logD görbék csúcspontja utáni lefutásából (slope analysis) számították az 

adszorbeált ionok töltését és a ez alapj§n az anioncser®lŖ gyanta kapacitást. Ez a megközelítés 

azonban aggályos a gyakorlatban, hiszen a logD meghatározása során alkalmazott híg oldatok a 

gyanta elméleti kapacitásának tizedét sem használták ki. Így ezen adatok nem reprezentálhatják a 

közel telíttetts®gnek megfelelŖ viszonyokat. 

Az anioncserés folyamat az alábbi reakcióegyenletekkel írható le a kobalt példáján: 

[CoCl3]
- + 2[RCH2(CH3)3

+Cl-] ź [RCH2(CH3)3
+][CoCl3]

- + Cl-                       (60) 

[CoCl4]
2- + 2[RCH2(CH3)3

+Cl-] ź [RCH2(CH3)3
+]2[CoCl4]

2- + 2Cl-                    (61) 

L§that·, hogy m²g az egyszeres tºlt®sŤ ionn§l a n®vleges kapacit§s (pl. 1,35 mol f®m/dm3 gyanta) 

teljesen kihaszn§lhat·, a k®tszeres tºlt®sŤ ionn§l ez az ®rt®k felezŖdik. A Le-Chatelier elvnek 

megfelelŖen, az egyens¼lyi §lland·n kereszt¿l a jobb oldalon kil®pŖ kloridionok nagy 

koncentr§ci·ja is g§tolja a folyamatot, ami a 39. §br§n l§that· tetŖpontig gyakorlatilag maxim§lis 

- eredŖ tºlt®st el®rŖ Cu(I ®s Co(II) eset®ben a megoszl§si f¿ggv®ny csºkkenŖ szakasz§t is 

magyar§zza. 

A tºm®ny s·savas tartom§nyban fell®pŖ tov§bbi k®miai folyamatok kºz¿l kiemelkedŖ jelentŖs®gŤ 

a Ădikloro-hidrog®nò komplex kialakul§sa az al§bbi asszoci§ci·s reakci· szerint: 

H+ + 2Cl- = [HCl2]
-                                                          (62) 

Ez fŖleg akkor jelentŖs, amikor a v²z aktivit§sa m§r olyan kicsi, hogy a nagy aktivit§s¼ protonok 

hidrat§ci·j§hoz nincs el®g szabad v²z molekula. Ez az ion bizony²tottan keletkezik ®s foly®kony-

foly®kony anioncser®s folyamatokn§l (old·szeres anion extrakci·) kºtŖdik a szerves f§zisban [58].  
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Ez az anionos jellegŤ komplex bizony²tottan k®pes megkºtŖdni az anioncser®lŖ, ahol kºzvetlen 

versenyhelyzetet okoz a fémtartalmú anionos komplexek számára a fix funkciós csoportokért 

vívott versenyben. A logD görbék nagy sósavkoncentrációnál tapasztalható meredek csökkenése 

ï amennyiben tömény kloridos oldatban lép fel - a kloridionok jelentŖs t¼ls¼ly§b·l fell®pŖ hat§s 

mellett  ezzel a kompetitív mechanizmussal is kiegészülhet. 

Mivel a log D értékek híg oldatokból származnak,  elengedhetetlen volt a vas, a réz és a kobalt 

effektív kapacitásának közvetlen mérése. A vizsgálatok során a logD méréseknél alkalmazottnál 

lényegesen töményebb, 10 g/dm3 fémkoncentrációjú oldatokat használtam. Az egyensúlyi 

mérésekhez 250 cm3 oldatba 5 g gyantát helyeztem, a fajlagos kapacitásértékeket pedig a 

f®mkoncentr§ci· ioncsere elŖtti ®s ut§ni k¿lºnbs®g®bŖl sz§m²tottam ki. A Co és Cu esetében kapott 

eredményeket - amelyek j·l szeml®ltetik a s·savkoncentr§ci· hat§s§t a t®nyleges megkºtŖ 

képességre - a 40. ábra mutatja. 

      

40. §bra A Fe (a) ®s a Cu (b) effekt²v kapacit§sa ®s az adszorbe§lt ionok l§tsz·lagos tºlt®se.   

A kísérleti eredmények alapján megállapítható, hogy a Cu(I) ion közel azonos kapacitással kºthetŖ 

meg, mint amit a korábbi, slope-analízissel 1,5 M HCl oldatra vonatkozó kb. -1,5 jellemzŖ eredŖ 

tºlt®sŤ kloro-komplex Cu(I) ionok irodalmi adatok sugalltak [104] és a gyanta névleges kb. 1,4 

mol/dm3 névleges kapacitása eredményez. A tapasztalt értékek azt mutatják, hogy a 

gyantafázisban zömében a [CuCl2]
- ion kºtŖdik meg, de nagyobb HCl koncentr§ci· mellett erŖsen 

csökkent a gyakorlati kapacitás. Nagyobb kloridion-aktivitás esetén az eredŖ töltés nŖhet, ²gy a 

kapacitás csökken, de ez nem feltétlenül a rézkomplex átalakulásának, hanem éppena kloridionok 

és a [HCl2]
- Ă-dikloro-hidrog®nò  komplex fokozott kompetitív hatásának is tulajdonítható. Ezen 

ionok térnyerése a gyantamátrixban szintén csökkentheti a megkötött réz mennyiségét.  

a) b) 
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A Cu(II) esetében, bár korábbi adatok nem állnak rendelkezésre, a trend hasonló. A kapacitás 1 

mol/dm3 fölé emelkedik nagy HCl koncentráció mellett, ahol a logD megoszlási görbe már 

szignifik§ns kºtŖd®st mutat. Ez szint®n arra enged kºvetkeztetni, hogy a gyant§ban az egyszeres 

negat²v tºlt®sŤ koordin§ci·s forma a domin§ns. 

Hasonl· jelens®g figyelhetŖ meg a kobalt eset®ben is. A megkºtŖd®si maximum kºrnyezet®ben 

kºzel ~1,1 mol Co kºthetŖ meg egyetlen liter gyant§ban, ami alapj§n a kloro-komplex anion  eredŖ 

töltése -1,3 körüli értékre adódik. A nagy kloridion-aktivit§s itt is zavar· t®nyezŖk®nt jelentkezik 

a mérés során. A gyanta kapacitása szempontjából az alacsonyabb tºlt®sŤ forma preferált, ami 

technol·giai szempontb·l kifejezetten kedvezŖ a nagyobb el®rhetŖ kapacit§s miatt. Fontos 

hangsúlyozni, hogy a vizes fázisban mérhetŖ vagy elm®letileg sz§m²tott eredŖ tºlt®s, valamint a 

gyantaf§zisban t®nylegesen kialakul· §llapot kºzºtt gyakran jelentŖs k¿lºnbs®g ad·dik az al§bbi 

okok miatt: 

¶ Szterikus korlátozottság: A gyanta polimer mátrixa és az aktív kvaterner-ammónium 

csoportok t®rig®nye miatt a nagyobb m®retŤ, magasabb koordin§ci·s sz§m¼ anionok (mint 

bizonyos fémek esetében a hexa-kloro, vagy tetra-kloro hidratált formák) nehezebben 

férnek be a rácsszerkezetbe, vagy ott instabilabbá válnak. 

¶ Tºlt®ssŤrŤs®g: Az egyszeres eredŖ tºlt®sŤkomplexek alacsonyabb tºlt®ssŤrŤs®ge 

energetikailag kedvezŖbb lehet a gyanta hidrof·babb belsŖ kºrnyezet®ben. 

¶ Szelektív kiválogatás: Bár a sósavkoncentráció növelése a vizes fázis egyensúlyait a 

magasabb kloro-komplexek irányába tolja el, a gyanta szelektíven "kiválogathatja" a vizes 

f§zisban esetleg kisebbs®gben l®vŖ mononegat²v form§t, amennyiben azzal stabilabb kºt®st 

képes létrehozni. 

A m®r®sek alapj§n levonhat· v®gsŖ kºvetkeztet®s, miszerint a t®nylegesen m®rt f®mkapacit§s 

megközelíti az 1,1 ï 1,3 mol/dm3 ®rt®ket, egy®rtelmŤ bizony²t®ka annak, hogy a gyantaf§zisban a 

monovalens ioncsere domin§l. Ez ipari szempontb·l rendk²v¿l elŖnyºs, hiszen: 

1. Nagyobb §teresztŖk®pess®get biztos²t: Egységnyi gyantatérfogatban lényegesen több 

f®m kºthetŖ meg, ami csºkkenti a beruh§z§si kºlts®geket. 

2. Hatékonyabb regenerálás: Amennyiben a kºtŖd®s nem extr®m erŖs, a monovalens forma 

elúciója (kimosása) kevesebb regenerálószert igényelhet, javítva az eljárás 

gazdaságosságát. 

Az eddigiek alapj§n levonhat· kºvetkeztet®s, hogy a logD ®rt®k csºkken®se nem felt®tlen¿l vonja 

mag§val a kapacit§s drasztikus csºkken®s®t, sŖt ahogyan a 41. §bra mutatja, a Fe(III) eset®ben ®pp 

ellenkezŖ tendencia figyelhetŖ meg. A Fe(III) logD megoszl§si gºrb®je a s·sav koncentr§ci·val 

nºvekedve folyamatosan nŖ. A 9. fejezet termodinamikai modellez®se arra is kºvetkeztetni enged, 
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hogy a Fe(III) ion s·savas kºzegben nem csup§n tetra-kloro [FeCl4
-], de a penta-kloro [FeCl5

2-] 

ion form§j§ban is k®pes stabiliz§l·dni, sŖt a [FeCl6
3-] forma is megjelenik.  

 

41. §bra A gyanta effekt²v Fe megkºtŖ kapacit§sa ®s a sz§m²tott eredŖ tºlt®s v§ltoz§sa a s·sav 

koncentr§ci·val.  

A vas(III) adszorpci·s vizsg§latai sor§n a legszembetŤnŖbb jelens®g, hogy az effekt²v kapacit§s 

értéke eleve messze elmarad az 1 mol/dm3 szinttŖl, sŖt 7 M sósavkoncentráció felett pedig 

drasztikus visszaesés tapasztalható. Ezzel párhuzamosan a számított látszólagos töltés markánsan 

negat²v ir§nyba tol·dik el. Ez az anom§lia tºbb, egym§sra ®p¿lŖ fizikai-k®miai hat§s eredŖje lehet. 

Ilyen az old·szer-effektus ®s a Donnan-kiz§r§s ºsszeoml§sa: a nagy sósavkoncentráció mellett a 

víz aktivitása kritikusan lecsökken, ²gy m§r nem §ll rendelkez®sre elegendŖ szabad v²zmolekula a 

vaskomplexek hidrat§l§s§ra. Ebben a tartom§nyban a s·sav m§r nem egyszerŤ h²g²tott savk®nt, 

hanem szerves old·szerhez hasonl· kºzegk®nt viselkedik. A gyantam§trixban rekedt Ăp·rusv²zò 

és a külsŖ, tºm®ny s·savf§zis kºzºtt fell®pŖ elegendŖen nagy ozmotikus nyomáskülönbség végül 

legyŖzheti az elektrosztatikus gátat. A Donnan-kizárás [95] összeomlik, a sósav pedig semleges 

HCl formájában gyakorlatilag akadálytalanul behatol a gyantába, fizikailag is kiszorítva a 

szelekt²v ioncsere elŖl a f®mkomplexeket. Noha ez a jelens®g a r®z ®s a kobalt eset®ben is fenn§ll, 

a vasnál tapasztalható extrém kapacitásvesztés hátterében egyedi kémiai reakciók állhatnak: A 

vas(III) tetrakloro komplex egys®g egy rendk²v¿l stabil, nagy m®retŤ anion, amely a 

megnövekedett protonaktivitás mellett ideális partnere a hidrogénionnak a tetrakloro-ferrisav 

kialakításához: 

H+ +FeCl4
- = HFeCl4                                                                                    (63) 
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Ez a vegy¿let az alapja a vas klasszikus ®teres extrakci·j§nak is 6-8 M s·savkoncentr§c·j¼ 

oldatokban v®gezve, mivel a HFeCl4 kiv§l·an old·dik apol§ris f§zisokban [121]. Technol·giai 

szempontb·l azonban az ioncsere sor§n ez h§tr§ny: mivel a keletkezŖ molekul§nak nincs eredŖ 

negat²v tºlt®se, a gyanta kvaterner-amm·nium csoportjai nem tudj§k elektrosztatikusan megkºtni.  

A kapacit§sveszt®st tov§bb fokozza, hogy a vizes f§zisban a s·savkoncentr§ci· nºvel®s®vel 

megjelennek a magasabb koordin§ci·s sz§m¼ penta- ®s hexakloro-ferrit egys®gek is. Ezek a nagy 

kloridion-felesleg hat§s§ra polimeriz§l·dhatnak, ®s nagy kombin§lt tºlt®sŤ, tºbbmagv¼ 

(binukle§ris) anionokat hozhatnak l®tre az al§bbi folyamatok szerint [104] [122] [123]: 

[FeCl4]
- + [FeCl5]

2- = [Fe2Cl9]
3-                                                 (64) 

[FeCl4]
- + [FeCl6]

3- = [Fe2Cl10]
4-                                                (65) 

[FeCl5]
2- + [FeCl6]

3- = [Fe2Cl11]
5-                                                                       (66) 

Ezek a tºbbmagv¼ komplexek nemcsak m®ret¿k miatt nehez²tik meg az adszorpci·t (szterikus 

g§tl§s), hanem rendk²v¿l nagy negat²v tºlt®s¿kkel egyszerre jelentŖs sz§m¼ akt²v helyet foglalnak 

el a gyant§ban.  

A fentiek alapján bebizonyosodott, hogy a logD megoszlási görbék lefutásából ï a korábbi 

szakirodalmi megközelítésekkel ellentétben ï nem vonható le közvetlen következtetés a gyanta 

tényleges kapacitására nézve. A korábbi modellek (például a slope-analízis) markánsan negatív 

tºlt®sŤ adszorbe§lt komplexeket is kimutattak, ami szintén a polimerizációnak tudható be. A mért 

gyakorlati kapacitások alapj§n az adszorbe§lt f®mek eredŖ tºlt®se jellemzŖen a -1,1 és -1,5 közötti 

tartományba esik. Ez azt igazolja, hogy a gyantafázis az alacsonyabb koordinációs számú, de 

energetikailag stabilabb ®s szterikusan kedvezŖbb form§kat prefer§lja. Ez azért is fontos, mert a 

gyakorlati alkalmazhat·s§g szempontj§b·l az anioncsere kiemelkedŖ elŖnyºkkel rendelkezik a 

hagyományos eljárásokkal szemben: 

¶ Nagyobb f®mterhelhetŖs®g: Míg a folyadék-folyadék extrakciós eljárások (SX) esetében 

a szerves fázis fémtartalma leggyakrabban csupán 10ï15 g/dm3 értéket ér el, addig az 

anioncser®lŖ gyant§n 40ï50 g értékes átmenetif®m is megkºthetŖ literenk®nt. 

¶ Kompaktabb technológia: Ez a jelentŖs kapacit§sk¿lºnbs®g lehetŖv® teszi a 

berendezések méretének csökkentését, ami közvetlen hatással van a beruházási 

költségekre és az üzemi helyigényre. 

Összességében az anioncsere nem csupán szelektivitásában, hanem anyagmérlegében is 

versenyképes lehetŖs®get ad az ionelv§laszt§sokra a kloridos oldatokban. Azonban a technológiai 

implementáció megkívánja a folyamatok kinetikájának mélyebb ismeretét, valamint további 
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anioncserés megoszlási függvények meghatározását/ellenŖrz®s®t is, ami a kºvetkezŖ vizsg§lati 

fázis témája volt.  

11.1.2 Kinetikai vizsg§latok ®s ¼jabb megoszl§si f¿ggv®nyek meghat§roz§sa 

Noha az eredm®nyek igazolj§k a Co, Ni, Mn, Cu ®s Al elemek anioncser®vel tºrt®nŖ 

elv§laszthat·s§g§t a Co(II) ®s a Fe(III) megkºt®s®hez sz¿ks®ges 6ï8 M s·savkoncentr§ci· ipari 

l®pt®kben gazdas§gtalan ®s fokozottan korr·zi·vesz®lyes. Az elj§r§s optimaliz§l§sa ®rdek®ben 

vizsg§ltam az ioncsere alapvetŖ folyamatait, meghat§roztam a szorpci·s folyamat kinetikai 

jellemzŖit az Arrhenius-ºsszef¿gg®s seg²ts®g®vel: 

Ὧ !ϽὩἠ                                                              (67) 

Ez alapj§n b§rmely reakci· sebess®gi §lland·ja (k) a kºvetkezŖk®ppen kifejezhetŖ a hŖm®rs®klet 

f¿ggv®nyek®nt. Lineariz§lt form§ban fel²rva: 

ÌÎὯ  ÌÎ!  
ἠ
Ͻ                                                         (68) 

Az így meghatározott aktiválási energia (Ea) rávilágít a folyamat sebességmeghatározó lépésére, 

alapul szolgálva a technológiai beavatkozási pontok kijelöléséhez [50]: 

¶ Film-diffúzió kontrollált (E a < 15 kJ/mol): A transzportfolyamatot a gyantaszemet 

kºr¿lvevŖ folyad®kfilmen val· §tjut§s korl§tozza. Az elj§r§s a kever®si intenzit§s vagy az 

áramlási sebesség növelésével optimalizálható. 

¶ Pórus-diffúzió kontrollált (E a = 15 ï 40 kJ/mol): A fémionok gyantamátrixon belüli 

halad§sa a g§tl· t®nyezŖ. Ebben a tartom§nyban a hŖm®rs®klet emel®se (pl. 80 ÁC) 

jelentŖsen gyors²tja a folyamatot. 

¶ Kémiai reakció kontrollált (E a > 40 kJ/mol): Maga az ioncsere vagy a kloro-komplex 

k®pzŖd®s (pl. az akvo-komplex átalakulása anionos formává) a lassú lépés. Itt a 

s·savkoncentr§ci· ®s a hŖm®rs®klet egy¿ttes szab§lyoz§sa a legfontosabb eszkºz. 

A kísérleti úton meghatározott Arrhenius-típusú kinetikai görbéket az 42. ábra mutatja.  
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42. §bra A Fe(III)- (a) ®s a Co(II) ï(b) egyens¼lyi anioncser®s folyamat§nak Arrhenius-gºrb®i.  

A gºrb®kbŖl meghat§rozott aktiv§l§si energi§kat ®s a hozz§juk tartoz·, sz§m²tott egyens¼lyi 

megkötött anion-hányadokat a 43. ábra foglalja össze. Az adatok elemzése rávilágít a szorpciós 

kinetika és a vizes fázisban kialakuló kémiai speciáció közötti közvetlen összefüggésre. 

    

43. §bra A Fe(III) (a) ®s a Co(III) (b) anioncsere aktiv§ci·s energi§ja k¿lºnbºzŖ s·sav 

koncentr§ci·k mellett.  

A mérési eredmények rávilágítanak az aktiválási energia (Ea) és az egyensúlyi megkötött anion-

h§nyad kºzºtti szoros ford²tott ar§nyoss§gra. Mindk®t vizsg§lt f®m eset®ben megfigyelhetŖ, hogy 

a sósavkoncentráció növelésével párhuzamosan ï ahogy a vizes fázisban emelkedik a kloro-

komplex anionok részaránya ï a szorpció aktiválási energiája drasztikusan lecsökken. 

A vas(III) eset®ben 2 M s·savkoncentr§ci·n§l az aktiv§l§si energia kiemelkedŖen magas, ~45 

kJ/mol. Ebben a tartományban az anion-hányad még elhanyagolható, így a folyamat sebességét 

a) 

b) 

a) b) 
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egy®rtelmŤen a k®miai §talakul§s (a kloro-komplex tényleges kialakulása) korlátozza. A 

sósavkoncentráció emelésével azonban az Ea érték meredeken csökken: 4 M HCl háttér mellett 

már a pórus-diffúziós tartományba (~20 kJ/mol) ér, 6 M HCl felett pedig stabilizálódik a 10 kJ/mol 

körüli értéken. Ez azt jelenti, hogy töményebb sósavas oldatokban, ahol a vas már eleve anionos 

form§ban van jelen, a megkºtŖd®st m§r csak a folyad®kfilmen val· §tjut§s (film-diffúzió) 

hátráltatja. 

A kobalt(II) hasonló trendet mutat, de az Fe(III) eseténél magasabb savkoncentrációk irányában 

eltolódva. Kis sósav (2M) koncentráció mellett ez esetben is a kloro-komplex k®pzŖd®s a korl§t, 

míg 4 M HCl mellett az aktiválási energia ~30 kJ/mol, ami pórus-diffúziós gátlásra utal. Érdekes 

megfigyelés, hogy a kobaltnál az Ea érték még alacsonyabb szintre, 5 kJ/mol alá is süllyed 8-10 M 

HCl tartományban. Ez az sz®lsŖs®gesen alacsony érték azt jelzi, hogy nagyon tömény közegben a 

kobalt-anionok transzportja rendkívül gyorssá válik, amint a vizes fázisban a kloro-komplexek 

dominanciája (70% feletti anion-hányad) megvalósul. 

Mindez alapján az alábbi következtetéseket vontam le: az elv§laszt§s sebess®g®t alapvetŖen a vizes 

f§zisban l®vŖ anionok koncentr§ci·ja dikt§lja. Technol·giai szempontb·l ez azt jelenti, hogy: 

¶ Hígabb sósavas oldatban (2ï4 M) a hŖm®rs®klet emel®se kritikus, mert a magas aktiv§l§si 

energia miatt a reakció lassú. 

¶ Töményebb sósavas oldatban (6ï10 M) a hŖm®rs®klet emel®se m§r kev®sb® befoly§solja a 

sebességet, itt inkább a kinetikai paraméterek (áramlási sebesség, keverés) javításával 

®rhetŖ el hat®konys§g növekedés. 

Mivel a kinetikai ®s termodinamikai hat§sok eredŖje hat§rozza meg az ioncsere hat®konys§g§t, ²gy 

a hŖm®rs®klet emel®se val·ban hasznos eszköz lehet. Ezek alapj§n indokolt lehet a hŖm®rs®klet 

emelése az elválasztási folyamat bizonyos szakaszában. Bár a kloridion-aktivitás csökkenése 

elm®letileg h§tr§nyos a komplexk®pzŖd®sre n®zve, a m®rt aktiv§l§si energi§k r§vil§g²tottak, hogy 

a folyamat sebességét gyakran a gátolt diffúzió vagy a lassú kémiai átalakulás korlátozza. Így az 

emelt hŖm®rs®kleten végzett vizsgálatok célja volt igazolni, hogy a kinetikai nyereség 

ellensúlyozhatja az ugyanakkor csºkkentett kloridion h§tt®rbŖl fakad· esetlegestermodinamikai 

hátrányokat. Az alábbi összefüggések magyarázzák, miért lehet eredményes ez a megközelítés: 

o A hŖm®rs®klet emel®s®vel az oldat viszkozit§sa szignifik§nsan csºkken, ami jav²tja a 

fémtartalmú anionok diff¼zi·s egy¿tthat·j§t mind a folyad®kfilmben, mind a gyanta szŤk 

pórusaiban. 

o A kloro-komplexek kialakulásához a centrális kationnak le kell adnia a hidrátburkát. A 

magasabb hŖm®rs®klet biztos²tja azt a tºbbletenergi§t, amely a v²zmolekul§knak a 
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ligandumszférából való kilépéséhez szükséges, segítve ezzel a kémiai reakció által 

kontrollált szakaszt. 

o A kloro-komplexek termodinamikai stabilitása nem romlik, sŖt az al§bbi egyens¼lyi 

kísérletek szerint még növekszik is a hŖm®rs®klet emel®s®vel.  

Az emelt hŖm®rs®kleten v®gzett anioncser®s egyens¼lyi k²s®rletekkel meghat§rozott, ®s a 44. §br§n 

bemutatott megoszlási függvények lefutása igazolja a nagyobb hŖm®rs®klet kedvezŖ hat§s§t a 

kloro-komplex ionok stabilitására. A 25 °C-on mért adatokkal összevetve látható, hogy a vizsgált 

fémek anioncserés megoszlás azonos HCl koncentrációk esetén nagymértékben megnŖ. 

Gyakorlatilag, 80 °C-on fele akkora s·savkoncentr§ci· elegendŖ ugyanazon logD érték eléréséhez, 

mint szobahŖm®rs®kleten. Ez a jelens®g ®s a gºrb®k karakterisztikája az alábbi fizikai-kémiai 

ºsszef¿gg®sekre vezethetŖ vissza: A 80 °C-os közeg energetikailag támogatja a dehidratációs 

folyamatokat, így a kloro-komplexek k®pzŖd®se m§r h²gabb savas kºzegben is teljessebbé válik. 

Továbbá, a sósav aktivitási koefficiense magasabb hŖm®rs®kleten nem emelkedik olyan 

meredeken a koncentrációval, mint 25 °C-on. Így elmarad a logD értékek hirtelen növekedése. A 

görbék e helyett egyenletes, fokozatos emelkedést mutatnak. A sósav mérsékeltebb aktivitása miatt 

a szabad kloridionok, illetve a korábban említett dikloro-hidrogén ([HCl2]
-) ionok kiszorító hatása 

kevésbé érvényesül. A gyanta fix csoportjaiért folytatott versenyben így a fém-anionok maradnak 

dominánsak. 

 

44. §bra A relev§ns f®mek adott oxid§ci·s §llapotban 80ÁC-ra ®rv®nyes anioncser®s megoszl§si 

f¿ggv®nyei s·savas oldatokban.  
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ĉgy kisebb HCl koncentr§ci· is elegendŖ lehet egy adott f®m anioncser®s megkºt®s®re. Az 

alacsonyabb specifikus anyagfelhaszn§l§s mellett tov§bbi technol·giai elŖnyt jelent a hígabb sósav 

mérsékeltebb párolgása. Szakirodalmi adatok [124] alapján végzett számítások igazolják, hogy a 

s·sav parci§lis nyom§sa a gŖzf§zisban 80 ÁC-on, 4 M koncentráció mellett négyszer alacsonyabb, 

mint 25 °C-on, 8 M esetén. Ugyanakkor az össznyomás tekintetében a víz parciális nyomása válik 

dominánssá: a magasabb hŖm®rs®klet hat§s§ra a teljes gŖznyom§s az alacsonyabb koncentr§ci·j¼, 

de forróbb oldat felett végül kétszer magasabb lesz. Összességében a 80 °C-os ¿zemi hŖm®rs®klet 

alkalmazása az anioncserés elv§laszt§s nagyobb kloridion koncentr§ci·t ig®nylŖ szakaszban kettŖs 

elŖnnyel j§r: a kor§bban igazolt kinetikai elŖnyºk (kisebb aktiválási energia) mellett megmarad a 

fémek közötti megfelelŖ szelektivit§s, ami lehetŖv® teszi a nagyobb termel®kenys®gŤ, zárt 

technológiai körfolyamat megvalósítását.  

Tov§bbi ¼j elk®pzel®st vizsg§ltam a neutr§lis old§sb·l sz§rmaz· NiCl2 m§trix haszn§lat§val a 

sz¿ks®ges akt²v kloridion h§tt®r biztos²t§s§ra a megkºthetŖ kloro-komplex anionok k®pz®s®hez. 

Ez egy k¿lºnºsen elŖnyºs technol·giai ir§nyv§lt§s lehet. Ugyanakkor, a HSC Chemistry  Aqua 

modulj§val v®gzett sz§m²t§saim azt is jelzik, hogy a kºzeg jelentŖs m®rt®kben m§sk®pp 

viselkedhet, mint a tiszta s·savas rendszerek. Ezt a gyakorlatban, k²s®rleti ¼ton is vizsg§lni volt 

sz¿ks®ges. Bár a 22. ábrán bemutatott eredmények szerint a semleges klorid-oldatokban kisebbek 

az aktivit§si koefficiensek, sŖt a hŖm®rs®klet emel®se §ltal§ban csºkkenti is ezeket, a számításaim 

szerint a NiCl2 közepes aktivitási együtthatója még 80 °C-on is elég magas marad ahhoz, hogy 

biztosítsa a kloro-komplexek k®pzŖd®s®hez sz¿ks®ges kloridion-aktivitást. Ez azt jelenti, hogy 

nincs szükség "háttér" sósav hozzáadására a szelektivitás fenntartásához, mivel maga a nikkel-

klorid m§trix biztos²tja a komplexk®pzŖ kloridionokat. 

A 15. táblázatban látható amint a vízaktivitás jelentŖs m®rt®kben csökken a kloridion koncentráció 

növelésével, ami az egyik legfontosabb t®nyezŖ lehet. Ahogy a nikkel-klorid koncentr§ci·ja nŖ, a 

vízmolekulák nagy része a Ni(II) ionok hidratációjára fordítódik. Mivel kevés a "szabad" víz, a 

többi fémionok (pl. Co, Cu) hidratációs burka meggyengül. Ez megkönnyíti a vízmolekulák 

kil®p®s®t a koordin§ci·s szf®r§b·l, ®s elŖseg²ti a kloridionok be®p¿l®s®t, azaz az anionos kloro-

komplexek kialakulását. Így jelentŖsen kisebb a kompetíció alakulhat ki a gyanta aktív helyeiért a 

NiCl2 mátrixban a sósavas rendszerekhez képest. 

15. táblázat A NiCl2 oldatok aktivitási viszonyai 25°C és 80°C-on. 

Cl- konc. (M)  
         25°C    80°C 

ɔ± aH2O ɔ± aH2O 

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 alapján indokolttá vált az elválasztási eljárás szempontjából fontos fémek anioncserés 

egyensúlyi megoszlásainak i meghatározása NiCl2 oldatokban 25°C és 80°C-ra egyaránt. Az 

eredményeket a 45. ábra mutatja.  

      

45. §bra A relev§ns f®mionok egyens¼lyi anioncser®s megoszl§si h§nyadosa NiCl2 oldatban 25 

ÁC (a) ®s 80 ÁC (b) hŖm®rs®kleteken.  

A megoszl§si gºrb®k lefut§sa a s·savas oldatokhoz hasonl·, fokozatosan nºvekvŖ tendenci§t 

mutat, azonban az egyes f®mek viselked®se kºzºtt jelentŖs k¿lºnbs®gek ad·dnak a hŖm®rs®klet ®s 

a m§trixhat§s f¿ggv®ny®ben. SzobahŖm®rs®kleten a gyeng®bb kloro-komplex k®pzŖ f®mek, mint 

például a Co(II), lényegesen kisebb logD értékeket mutatnak, mint sósavas közegben; a görbék 

alig haladj§k meg a 0 ®rt®ket. Ennek m®lyebb k®miai oka a kompetit²v komplexk®pzŖd®s: Mivel 

a nikkel maga is képes kloro-komplexek kialakítására, a nagy koncentrációjú Ni(II) ionok lekötik 

a kloridionok egy részét a rendszerbŖl. A Co(II) , Mn(II)  és Cu(II) ionok számára így kevesebb 

kloridion marad el®rhetŖ, ami az adott Ni-koncentráció mellett esetleg nem elegendŖ a j·l kºtŖdŖ 

a) b) 
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anionos formák kialakulásához. Ezzel szemben a Cu(I) és a Fe(III) komplexk®pzŖ affinitása olyan 

erŖs, hogy a kloridionok nagy részét magukhoz kötve, még ebben a kompetitív közegben is erŖs 

anioncserés megkºtŖd®st képesek mutatni. Figyelemre méltó a Cu(I) viselkedése. A sósavas 

m§trixhoz k®pest itt sokkal kisebb m®rt®kŤ logD csökkenést mutat a megoszlási függvénye, ami a 

kloridionok csºkkent aktivit§sa mellett, az anioncser®s reakci·j§nak a kisebb m®rt®kŤ 

visszaszorítására utal a töményebb oldatokban. 

Megállapítható az is, hogy a hŖm®rs®klet emel®se erŖs változást hoz a rendszer szelektivitásában. 

Látható, hogy 80 °C-on a kinetikai gátak és a hidratációs energiák csökkenésével már a Co(II) is 

hat®konyan megkºthetŖ, amennyiben a kloridion-koncentráció meghaladja a 6 M értéket. 

Ugyanakkor ebben a tartományban a Mn szorpciója is szignifikánssá válik, ami az elválasztási 

élesség romlásához vezethet. Emellett a kísérletek egyik legfontosabb eredménye a nikkel saját 

viselkedésének megváltozása. A 6ï8 M kloridion-tartom§nyban a Ni anioncser®je megerŖsºdik, 

és a logD ®rt®kekbŖl sz§m²tva, eléri a 20ï40%-os egyens¼lyi megkºtŖd®st. Ez arra utal, hogy ilyen 

nagy klorid- és kis víz-aktivitás mellet, magas hŖm®rs®klet hat§s§ra a nikkel-mátrix egy része is 

anionos kloro-komplexszé alakul, és elfoglalja a gyanta aktív helyeit.  

Ez a megközelítés a "zöldebb" hidrometallurgia irányába mutat: kevesebb savfelhasználás, az 

evvel járó csökkent korróziós hatás, és jobb anyagmérleg. A kísérleti folyamat kºvetkezŖ l®p®se 

az effektív kapacitások meghatározása volt, immár a vas, a réz és az alumínium hidrolízissel, 

illetve cement§l§ssal tºrt®nŖ elt§vol²t§s§t kºvetŖ Co-Ni-Mn rendszerben. Az anioncserés módszer 

elsŖdleges technológiai cél a kobalt szelektív elkülönítése, így a 46. ábrán bemutatott eredmények  

a kobalt megkºtŖd®si k®pess®g®t mutatják a nikkel-klorid által dominált mátrixból. 

Megállapítható, hogy bár 80 °C-os hŖm®rs®kleten, 6 M feletti kloridion-koncentráció mellett 

sz§mottevŖ, literenk®nt kºr¿lbel¿l 25 gramm kobalt adszorpci·ja ®rhetŖ el, ez a gyakorlati 

kapacit§s elmarad a tiszta s·savas oldatokban tapasztalt ®rt®kektŖl. 
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46. §bra Az anioncser®lŖ gyanta effekt²v kobalt kapacit§sa neutr§lis old§sb·l sz§rmaz· 

elŖtiszt²tott NiCl2 oldatokban.  

A jelenség hátterében a nikkel- ®s a mang§nionok egyidejŤ jelenl®te §ll, amelyek szint®n r®szt 

vesznek a gyanta aktív helyeiért folytatott versenyben. Ezt a mechanizmust igazolják a 

mangánmentesített oldattal végzett összehasonlító mérések is, ahol a kobalt megkºtŖd®se 

lényegesen magasabbnak adódott, mivel a mangán kiesésével több szabad kvaterner-ammónium 

csoport v§lt el®rhetŖv® a klorokomplex kobaltanionok sz§m§ra. Az eredm®nyek teh§t r§vil§g²tanak 

arra, hogy a neutrális nikkel-klorid közegben a mangán és a nikkel mátrixfém adszorpciója olyan 

zavaró hatás, ami közvetlenül limitálja a kobalt kinyerésének fajlagos hatékonyságát. Emiatt az 

ipari méretezés és az anyagmérleg számítása során a homogén oldattal kapott adatok helyett ezeket 

a kompetitív viszonyokat t¿krºzŖ, re§lis kapacit§s®rt®keket kell ir§nyad·nak tekinteni. Az 

eredmények alapján két technológiai útvonalat jelöltem ki a további vizsgálatokhoz: 

-Az elsŖ a forr· savas kiold§sb·l sz§rmaz· oldatok oszlopkromatogr§fi§s tiszt²t§sa, amely az 

anioncser®vel el®rhetŖ maxim§lis elv§laszt§si hat§sfokot reprezent§lja; ez alapj§n 

meghat§rozhat·, mely elemeket sz¿ks®ges szelekt²v precipit§ci·val elt§vol²tani a kevert reaktoros 

szakasz elŖtt.  

-A m§sodik ¼tvonal a neutr§lis kiold§sb·l kapott oldatok kevert reaktoros ï a folyad®k-folyad®k 

extrakci·hoz (SX) hasonl· ï anioncser®s tiszt²t§s§t c®lozza, kihaszn§lva a m®rs®keltebb versenyt 

a kloridionok®rt ®s a nagy fajlagos f®mkapacit§st. A kºvetkezŖ fejezetek e k®t megkºzel²t®s 

gyakorlati megval·s²that·s§g§t ®s ipari oldatokon m®rt hat®konys§g§t mutatj§k be. 
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11.2 Elv§laszt§sok kromatogr§fi§s oszlopokban 

Az egyens¼lyi megoszl§si vizsg§latok eredm®nyei alapj§n ker¿ltek megtervez®sre a 

kromatogr§fi§s oszlopokkal v®grehajtott anioncser®s elv§laszt§si k²s®rletek. Az alapvetŖ 

eredm®nyeket  a 47.a §brael¼ci·s (az efluensben m®rt koncentr§ci·k v§ltoz§s§t mutat·) diagramjai 

adj§k meg. Ezek igazolj§k a a megoszl§si tulajdons§gok gyakorlati alkalmazhat·s§g§t. Az 

elv§laszt§si folyamat sor§n a kloridion-koncentr§ci· tervezett v§ltoztat§s§val ®s a hŖm®rs®klet 

c®lzott be§ll²t§s§val siker¿lt az egym§shoz k®miailag kºzel §ll· f®mionokat viszonylag tiszt§n 

elv§lasztott oldat-frakci·kra bontani.  

 

 

47. §bra A forr· savas kiold§sb·l sz§rmaz· oldat anioncser®s kromatogr§fi§s tiszt²t§s§nak el¼ci·s 

(a) ®s relat²v kihozatali (b) gºrb®i. (§ramoltat§si sebess®g: 0,8-1 BV/·ra) 

a) 

b) 
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A k²s®rletet a szok§sosn§l is lassabb, kºzel 1 BV/h (bed volume per hour), azaz 1 §gyt®rfogatnyi 

oldat ·r§nk®nti §tereszt®s®vel hajtottam v®gre a min®l ®lesebb el¼ci·s cs¼csok el®r®s®re. Az elj§r§s 

m®retnºvel®se szempontj§b·l c®lszerŤ a t®rfogatokat az oszlopba tºltºtt gyanta§gy t®rfogat§nak 

az ar§ny§ban kifejezni. A f¿ggŖleges tengelyen az adott elem normaliz§lt koncentr§ci·ja (vagyis 

az aktu§lis ®s a maxim§lis viszonya) szerepel az ºsszevethetŖ §br§zol§st biztos²tva.  

A folyamat elsŖ szakasza k®t l®p®sbŖl §ll. Az oszlopra felad§s 2 BV oldatt®rfogattal ®s kºzel annyi 

t®rfogat Ă¿resò kloridos kºzeggel v®gzett ºbl²t®s 80 ÁC-on ®s 5 M kloridion-koncentr§ci· mellett 

tºrt®nt, amit a HCl, illetve alternat²v megold§sk®nt NiCl2 h§tt®r be§ll²t§s§val ®rtem el.  Ekkor az 

anionos kloro-komplex k®pz®s®re nem, vagy csak gyeng®n hajlamos elemek ï mint az Al, Li, Ni 

®s Mn ï gyakorlatilag akad§lytalanul haladnak §t a gyanta§gyon ®s megjelennek az elŖszºr 

gyŤjthetŖ effluensben. Az §ttºr®si gºrb®ken l§that·, hogy ezek az elemek m§r az elsŖ 4,5 

gyanta§gy-t®rfogat (BV) alatt elhagyj§k az oszlopot, mikºzben a Co, Cu, Fe ®s Zn a gyantaf§zisban 

maradnak stabilan. Ez a szakasz kulcsfontoss§g¼ a nikkel ®s a mang§n nagy r®sz®nek 

elt§vol²t§s§hoz. Az el¼ci·s gºrb®ket alaposabban elemezve l§that·, hogy b§r a Ni ®s a Mn a nem, 

vagy gyeng®n kºtŖdŖ t²pushoz tartoznak, 80 ÁC-on, viselked®s¿k nem azonos. A nikkel 

koncentr§ci·ja m§r 3,5 BV effluens t®rfogat kºrny®k®n gyakorlatilag z®rusra esik a felad§s ut§n 

tov§bbi 1,5 BV ºbl²tŖoldat t®rfogattal), m²g a mang§n el¼ci·s gºrb®je elny¼jtottabb. A Mn teljes 

kiºbl²t®s®hez tºbb mint 2 BV ºbl²tŖoldat (4,5-5 BV teljes effluens t®rfogatot el®rve) sz¿ks®ges. Ez 

a Ăvisszamarad§sò al§t§masztja a kor§bbi megoszl§si eredm®nyeket, melyek szerint a mang§n ï a 

nikkellel ellent®tben ï m§r mutat gyakorlatilag is ®szrevehetŖ hajlamot kloro-komplexek 

gyeng®bb m®rt®kŤ k®pz®s®re, ²gy a gyanta§gyon bel¿li retard§ci·ja kism®rt®kben ugyan, de 

jelentkezik a nikkelhez k®pest. A Cu(II) elv§laszt§sa az eredm®nyek alapj§n csak r®szlegesnek 

tekinthetŖ. A koncentr§ci·s gºrb®n megfigyelhetŖ, hogy a r®z m§r a a fŖ elem (Co) el¼ci·ja 

(El¼ci·-I. szakasz) sor§n, a kobalt cs¼cs lefut· §g§nak elny¼l§sa mellett - megkezdŖdik, majd a 

Co elt§vol²t§sa ut§n m®g a gyant§ban maradt elemek el¼ci·ja (el¼ci·-II. szakasz) sor§n 0,5 M Cl- 

h§tt®r mellett gyorsan t§vozik ®s szinte teljes §tfed®sbe ker¿l az Fe(III) §llapot¼ vassal. A relat²v 

kihozatali integr§lt gºrbe (47.b §bra) j·l l§that·v§ teszi az egyes gyŤjthetŖ oldatr®szekbe esetleg 

beker¿lŖ nemk²v§nt egy®b elemek mennyis®g®t. . Ez azt jelenti, hogy b§r a r®z egy r®sze 

kinyerhetŖ tiszt§n a kobalt ut§n, a frakci· zºme jelentŖs vas-szennyezetts®get fog mutatni. 

Az al§bbi kºvetkeztet®seket vontam le a finomhangol§shoz:  

-A mang§n lassabb kimos·d§sa miatt az ºbl²t®si szakaszt (5 M Cl-) meg kell ny¼jtani, ha 

mang§nmentes kobalt-el¼ci· a c®l. EllenkezŖ esetben a mang§n szennyezheti az I. el¼ci·s 

szakaszban megjelenŖ kobaltot.  

-A Cu(II) ®s Co(II) elv§laszt§s§nak hat®konys§ga jelentŖsen nºvelhetŖ az oldat enyhe 

redukci·j§val a Cu(I) oxid§ci·s §llapot c®lzott alkalmaz§s§val. Ez a lehetŖs®g kor§bbi 

kutat§sokban is igazol§st nyert [89].A kor§bbi megoszl§si vizsg§latok (9. fejezet) eredm®nyeire 

t§maszkodva, a m·dszer fejleszt®s®n®l az oldat redukci·ja mellett dºntºttem, amelyet r®zpor 
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bekever®s®vel, az oxid§ci· megakad§lyoz§sa ®rdek®ben paraffinolaj-fed®s alatt v®geztem el. Ez a 

redukt²v kºrnyezet nem csup§n a rezet alak²tja §t a gyant§hoz kb. 1,5 M kloridion h§tt®rn®l 

viszonylag erŖsen kºtŖdŖ Cu(I) form§v§, hanem egy¼ttal a Fe(III) ionokat is az ilyen h§tt®r mellett 

nem kºtŖdŖ Fe(II) §llapotba reduk§lja. Ugyanakkor kor§bbi kutat§sok azt is megmutatt§k, hogy a 

gyant§ban kºtºtt ionok oxid§ci·s foka nºvelhetŖ in situ m·don is az influens oldatba adott 

oxid§l·szerrel [89]. Ez a lehetŖs®g az elv§laszt§sok rugalmass§g§t nagym®rt®kben nºveli ®s az itt 

fejlesztett eljárás hatékonyságát is javíthatja.  

 A feladand· oldat elŖzetes reduk§l· kezel®se alapvetŖ fejlesztést jelent az elválasztás 

szelektivitásában, mivel a Cu(I) erŖsen visszatarthat·, mikºzben a Fe(II) kloro-komplexei ï a 

Fe(III)-mal ellentétben ï csak elhanyagolhat· m®rt®kben adszorbe§l·dnak az anioncser®lŖ 

gyantán az alkalmazott kloridion-koncentráció mellett. Így a korábban tapasztalt, technológiai 

nehézséget okozó réz-vas ko-elúció elkerülhetŖv® v§lik: a vas(II) a nikkel-mangán frakcióval 

együtt már az öblítési fázisban távozik az oszlopról, míg a réz(I) stabilan a gyantán marad. A 

megkötött kobalt elúciója után a réz a gyantából eltávolítható, ha nemcsak az influens kloridion 

koncentrációját csökkentjük, hanem a Cu(I) formát in situ oxidálva Cu(II) állapotba hozzuk 

oxidálószer (pl. H2O2) beadásával az influensbe [89]. Az ²gy elŖk®sz²tett oldattal megism®telt 

ionkromatográfiás elválasztás eredménye a 48. ábrán látható. A leolvasható térfogatarányok és 

influens kloridion koncentrációk mellett kapott elúciós és integrált kihozatali görbék  igazolják, 

hogy az oxidációs állapotok tudatos beállításával az elválasztási élesség drasztikusan javítható.  

 

a) 
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48. §bra Azoptimaliz§lt anioncser®s kromatogr§fi§s elv§laszt§s el¼ci·s (a) ®s relat²v kihozatali 

(b) gºrb®i. (1 BV/h) 

Az oldat elŖzetes redukci·ja ut§n végzett kromatográfiás elválasztás eredményei igazolják, hogy 

az oxidációs állapotok ir§ny²t§sa fontos lehetŖs®g az anioncser®s elv§laszt§si mŤvelet 

hatékonyságának a fokozására. A rézporral végzett redukció hatására a vas(III) teljes mértékben 

vas(II)-vé alakult, ami radikálisan megváltoztatta annak adszorpciós viselkedését. Így a Fe(II) a 

nikkelhez, mangánhoz és alumíniumhoz hasonlóan már a feladási és öblítési szakaszban (80 °C, 5 

M Cl ) elhagyta az oszlopot. Ez a technológiai váltás megszüntette a korábbi kísérletekben 

tapasztalt vas-szennyezŖd®st a fŖ elu§tumban. Az I. el¼ci·s szakaszban (25 ÁC, 0.5 M Cl ) a kobalt 

koncentráció rendkívül éles és szimmetrikus csúcsot alkotott, miközben a réz és a cink stabilan a 

gyantán maradt. A korábbiakhoz képest a kobalt-frakci· tisztas§ga jelentŖsen javult, mivel sem a 

mangán, sem a vas nem zavarja a kinyerést. A II. elúciós szakaszban alkalmazott oxidálószer 

jelenléte kritikus fontosságú a réz kinyeréséhez. Mivel a réz(I)-kloro-komplexek kis kloridion 

koncentráció mellett is stabilak, a Cu(II)  §llapotba tºrt®nŖ in situ vissza-oxidáció lehetŖv® teszi a 

gyors és koncentrált deszorpcióját. A 48.b ábra kihozatali görbéje alapján látható, hogy a réz 

el¼ci·ja ebben a szakaszban ®lesen elk¿lºn¿l a kobaltt·l ®s a cinktŖl is. A folyamat végén a cink 

elúciója továbbra is a lúgos kondícionáló szakaszban (2 M OH ) tºrt®nik meg, teljes 

elk¿lºn¿l®sben a tºbbi komponenstŖl. ¥sszess®g®ben a redukt²v elŖkezel®s ®s a szelekt²v oxidat²v 

el¼ci· kombin§ci·ja lehetŖv® tette a kor§bban nehézkes Co-Cu-Fe hármas teljes szétválasztását. 

Megállapítható, hogy ezzel a módszerrel nem csupán kºzel²tŖen, hanem gyakorlatilag teljesen 

kvantitat²v elv§laszt§s ®rhetŖ el. 

b) 
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A kromatográfiás oszlopkísérletek rávilágítottak az elválasztási módszer kritikus technológiai 

pontjaira is, amelyek az ipari m®retnºvel®s legfŖbb g§tjai lehetnek. A legjelentŖsebb probl®ma a 

hígulás: a folyamat végére az eredeti feladott oldat térfogatának négyszeresét teszi ki az összes 

kapott effluens oldat, aminek csak kb. a fele hasznos. Az ut·lagos besŤr²t®s/bepárlás pedig nagy 

energiaköltséget von maga után. Emellett a a nagy mennyis®gŤ nikkelt tartalmaz· elsŖ effluens 

részlet a mangánt is hordozza, m®g ha az egy®b nem kºtŖdŖ szennyezŖk gyakorlatilag (egy 

elŖzetes) precipit§ci·s kezel®ssel el is t§vol²that·k. Tov§bb§, a tranziens (átmeneti) frakciók 

közvetlenül nem hasznosíthatók. Végülis, az anioncsere ºnmag§ban nem ny¼jt teljes kºrŤ 

megoldást a kioldással kapható multikomponens oldatból az értékes fémek tiszta oldatrészekbe 

tºrt®nŖ elk¿lºn²t®s®re. Különösen a Mn-Ni elválasztás bizonyult kivitelezhetetlennek anioncserés 

úton. Erre a korábban bemutatott oxidatív hidrolitikus szeparáció adhat megoldást  

Az eredmények alapján a preferált teljes ionelválasztási módszer optim§lis menete a kºvetkezŖ 

lehet: A vas, alumínium és réz eltávolítása hidrolízissel, illetve cementálással. Ez tehermentesíti a 

gyant§t ®s nºveli a k®sŖbbi szakaszok hat®konys§g§t. A mang§n (Mn) elt§vol²t§sa oxidat²v 

hidrolitikus precipitációval.. A m§r megtiszt²tott, koncentr§lt NiCl  m§trix oldatból a kobalt 

kinyerése anioncser®s reakci·val, amire azonban a megoszl§si jellemzŖk nagy k¿lºnbs®ge folyt§n 

oszlopkromatográfiás munkamód helyett az egyszerŤ kevert reaktorokban végzett folyadék-szilárd 

extrakció is megfelelhet. Ez a hibrid megközelítés kiküszöböli az oszlopkromatográfia 

t®rfogatnºvelŖ hat§s§t ®s a tranziens oldatok kezelésének nehézségeit. A kevert reaktoros 

¿zemm·d (hasonl·an az SX technol·gi§hoz) lehetŖv® teszi a gyanta nagy kapacit§s§nak teljes 

kihasználását a kobaltra nézve, miközben a nikkel-klorid közeg természetes módon biztosítja a 

folyamathoz szükséges kloridion-aktivit§st. Ezzel a finomhangolt sorrenddel ®rhetŖ el az értékes 

fémek legtisztább és elkülönültkinyerése a legkisebb fajlagos anyagfelhasználás mellett. 

11.3 Szakaszos egyens¼lyi anioncser®s extrakci· 

A precipit§ci·s m·dszerrel elŖtiszt²tott oldatot elŖszºr kereszt§ram¼ extrakci·val vizsg§ltam, 

elhagyva az elv§laszt§s kromatogr§fi§val tºrt®nŖ ®les²t®si lehetŖs®g®t a mŤvelet gyors²t§sa ®s 

technikai egyszerŤs²t®se ®rdek®ben. Erre a 11.1 ®s 11.2 fejezetekben meghat§rozott felt®telek 

mellett el®rhetŖ nagy anioncser®s megoszl§si k¿lºnbs®gek adtak m·dot. A folyamat jellemz®s®re 

mind a vizes ®s szerves f§zisok Co ®s Ni koncentr§ci·it is elemeztem. Az eredm®nyeket a 16. 

t§bl§zat mutatja. A vizes f§zis az extrakci· sor§n minden esetben tiszta gyant§val voltt 

®rintkeztetve. 

16. t§bl§zat A kereszt§ram¼ anioncser®s Co-Ni elv§laszt§s szerves ®s vizes f§zisok kºzºtti 

megoszl§si viszonyai a  

Fázis Fém 

Koncentráció, g/ dm3 

Extrakció 
 I. 

Extrakció  
II.  
 

Extrakció  
II.  
 

Öblítés 

 

Mosás I. Mosás 
II. 

Fosztás  
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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 elŖtiszt²tott oldat kereszt§ram¼ vizsg§lata igazolta, hogy b§r a kobalt hat®konyan kinyerhetŖ, 

az oldatban a fém elszegényedésével a szelektív leszorító hatása gyengül az extrakciós lépések 

során. Emiatt a 200 g/dm3-es nikkel-mátrix akár 30%-os egyens¼lyi megkºtŖd®st is el®rhet a 

gyantán, aminek csak a teljes kapacitás szab határt. A 8 M sósavas mosás (scrubbing) azonban 

igen hatékony: két érintkeztetés alatt 99,9%-os nikkeltiszt²t§st tesz lehetŖv®, l®p®senk®nti 3ï8%-

os kobaltveszteség mellett. A 0,1 M sósavas fosztás (stripping) a kobalt 96%-át nyeri ki; a maradék 

a tapadó pórusvíznek és egy minim§lis m®rt®kŤ egyensúlyi visszatartásnak tudható be. A 

kereszt§ram¼ extrakci·val noha tiszta Ni raffin§tum ®s Co extraktum §ll²hat· elŖ, az elj§r§st 

érdemes tovább fejleszteni. Az iparban a keresztáram helyett szinte kizárólag az ellenáramú 

extrakciót alkalmazzák [79], mivel az jóval gazdaságosabb és hatékonyabb, noha több fokozat 

megvalósítását is igényli. Az ellentétes irányú fázismozgás során a kobalt a nagyobb affinitása 

révén természetes módon szorítja le a nikkelt a gyantáról (self-scrubbing). Ezáltal a mosóágba már 

eleve tisztább gyantafázis lép be, ami erŖsen csökkenti a mosási lépések számát és a 

kobaltveszteséget, miközben növelt terméktisztaságot és koncentrációt biztosít.Az ellenáramú 

extrakció anyagáramát mutatja a 49 ábra. A folyamat anyagmérlege szemlélteti a kobalt szelektív 

kinyerésének és koncentrálásának hatékonyságát a nikkel-mátrixból. 

 

49. §bra Ellen§ram¼ anioncer®s Co-Ni elv§laszt§s anyag§rama ®s anyagm®rlege a .  
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A h§roml®pcsŖs extrakci·s szakaszban (E1ïE3) a 35,15 g/dm3 kobalttartalm¼ bel®pŖ neutr§lis 

oldat kobaltkoncentr§ci·ja a raffin§tumban 0,07 g/dm3-re csºkken, ami 99,8%-os kinyer®si 

hat§sfokot jelent. Az ellen§ram¼ elrendez®s biztos²tja, hogy a legfrissebb gyantaf§zis tal§lkozzon 

a m§r elszeg®ny²tett vizes oldattal, maximaliz§lva a szorpci·t. A terhelt szerves f§zis kezdeti 9,15 

g/dm3 nikkelszennyezetts®ge ²gy a k®tl®pcsŖs mos§si szakaszban (M1ïM2) nagym®rt®kben, 0,02 

g/dm3-re m®rs®klŖdik. Ebben a f§zisban a 40 g/dm3 kobaltot tartalmaz· mos·oldat a kobalt 

nagyobb szorpci·s affinit§sa alapj§n szelekt²ven kiszor²tja a nikkelt a gyant§r·l, mikºzben a 

gyantaf§zis kobaltterhel®se 49-rŖl 53 g/dm3-re emelkedik. A folyamat z§r§sak®nt a foszt§si szakasz 

(F1) egy tiszta ®s koncentr§lt, 87 g/dm3 kobaltot ®s mindºssze 0,03 g/dm3 nikkelt tartalmaz· 

term®koldatot eredm®nyez. Ez az elrendez®s teh§t nem csup§n az ®les elv§laszt§st val·s²tja meg, 

hanem a kobalt koncentr§ci·j§t is tºbb mint 2,5-szeresre emeli az eredeti oldathoz k®pest. 

Az elj§r§s konkl¼zi·jak®nt meg§llap²that·, hogy vizes f§zisk®nt k®t ®lesen elv§lasztott, nagy 

tisztas§g¼ fŖ term®k keletkezik: a 87 g/dm3 kobalt-tartalm¼ ®s nikkeltŖl elv§lasztott extraktum ®s 

a kobaltt·l megtiszt²tott ~ 190 g/dm3-es nikkel-raffin§tum. A folyamat sor§n el®rt jelentŖs 

koncentr§ci·nºveked®s ®s az egy®b szennyezŖ/k²s®rŖ elemek (Fe, Cu, Mn, Zn) elt§vol²t§s§nak a 

tov§bbi finom²t§sa - szinte teljes elt§vol²t§sa kºzvetlen utat nyit a j· minŖs®gŤ ®s hat®kony v®gsŖ 

f®mkinyer®shez. A Li-ion akkumul§tor anyagok visszaj§rat§s§t szolg§l· hidrometallurgiai 

feldolgoz§s l®nyege a f®mek ionjainak elv§laszt§sa ®s tiszta oldatokban tºrt®nŖ koncentr§l§sa, 

amire a kutat§si munka is f·kusz§lt. Ezek az ®rt®kes oldatok azonban nem tekinthetŖk piack®pes 

v®gterm®knek, hiszen oldat form§ban ezek sz§ll²t§sa ®s felhaszn§l§sa neh®zkes lenne egy 

akkumul§torgy§rt§si technol·gia sz§m§ra, ahol alapvetŖen a tiszta f®m-vegy¿letek (s·k) jelentik 

a sz¿ks®ges nyersanyag §llapotot. Ennek ®rdek®ben leggyakoribb a Ăkºzºns®gesò teljes bep§rl§s, 

ami jelentŖs energiafelhaszn§l§ssal j§r. A tov§bbiakban c®lszerŤnek tartottam az oldatokb·l tºrt®nŖ 

szil§rd term®kek alternat²v kinyer®s®nek a lehetŖs®geit is vizsg§lni, gyakorlati szempontok szerint 

is ºsszehasonl²tani.  
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12.A kobalt ®s a nikkel visszanyer®se a tiszt²tott oldataikb·l  

A precipitációs és ioncserés elválasztó-tiszt²t· mŤveletek ut§n kapott tisztított és dúsított 

oldatokb·l az al§bbi h§rom technol·giai ¼ton nyerhetŖ ki a f®m: 

¶ Kristályosítás: Bepárlással tiszta klorid-hidrátokat kapunk; az oldószer itt nem 

regener§l·dik, de a term®k kºzvetlen¿l ®rt®kes²thetŖ. 

¶ Pirohidrolízis:  Oxidos végterméket eredményez, miközben a sósav regenerálódik, így az 

kºzvetlen¿l visszavezethetŖ a kioldási szakaszba. 

¶ Elektrolízis:  Tiszta f®mes kat·dot ®s ®rt®kes kl·rg§zt ad. ElsŖsorban kobaltn§l 

alkalmazható, mivel a nikkel-elektrol²zis sor§n fell®pŖ savfelhalmoz·d§s g§toln§ a z§rt 

körfolyamat fenntartását. 

12.1 Krist§lyos²t§s  

A mŤvelet elve ®s technik§ja j·l ismert. Ennek megfelelŖen, az oldatokat sz§razra p§roltam egy 

Heidolph Hei-VAP Core Ml/G1 t²pus¼ rot§ci·s v§kuum bep§rl·val. A kapott klorid s·kat XRD ®s 

EDXRF m·dszerekkel analiz§ltam. Az 50. §br§n l§that· XRD spektrum igazolta, hogy a 

kialak²tott elj§r§ssal kapott f®ms·k tiszt§k, valamint §llapotuk hexahidr§t alak¼ vegy¿let. 

 

50. §bra A krist§lyos²tott kloridok XRD spektrumai.  
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Az EDXRF spektrumok (51. ábra) igazolják a kinyert termékek nagy tisztaságát. A mérések során 

a kvantitatív meghatározási határ (LLQ) 0,0040% a kobalt és 0,0486% a nikkel esetében, a 

kimutatási határ (LLD) pedig 0,0013%, illetve 0,0162%. 

Mivel a kobalt-termékben a nikkel, a nikkel-termékben pedig a kobalt a kimutatási határ alatt 

marad (nem detektálható), a kapott fém-s·k tisztas§ga meghaladja a mŤszer ®rz®kenys®g®t, ami 

bizonyítja az anioncserés technológia kiváló szelektivitását. 

 

51. §bra A klorid hexa-hidr§tok EDXRF spektrumai ®s a kvantitat²v anal²zis eredm®nyei.  

Az EDXRF spektrumokon a kobalt és a nikkel csúcsai markánsan elkülönülnek. Noha a két elem 

karakterisztikus energi§i kºzel esnek egym§shoz, az §br§n egy®rtelmŤen l§tszik, hogy nincs 

spektrális átlapolódás. A Zr 15,7 keV ®rt®kn®l megfigyelhetŖ cs¼csa a m®r®s sor§n alkalmazott Zr 

szŤrŖbŖl ered, amely a Co-Ni élesebb kimutatáshoz szükséges háttérzaj csökkentése érdekében 

került alkalmazásra. A minták nagyfokú tisztaságát jelzi, hogy egyik elem spektrumában sem 

detekt§lhat· a m§sikra jellemzŖ j§rul®kos cs¼cs, ami igazolja a kidolgozott elválasztási eljárás 

hatékonyságát. 

Fontos kiemelni, hogy ezen vegyületek valójában csak ~25 %-a értékes fém, a maradék klór és 

hidrátvíz, ami a logisztika szempontjából hátrányos. Ezen sók felhasználhatók a Li-akkumulátor 

gy§rt§s§hoz sz¿ks®ges pCAM anyagok elŖ§ll²t§s§ra, de a vegyipar és a galvánipar is kifejezetten 

elŖnyºsen tudja hasznos²tani Ŗket.  
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12.2 Pirohidrol²zis 

A pirohidrolízis vizsgálata során az oldatokat szinterelt korund tégelyben, fokozatos hevítéssel 

750°C ig melegítettem, majd 10 perc hŖntart§s következett. A 750°C az ipariban is ilyen célra 

alkalmazott hŖm®rs®klet [99]. A keletkezŖ (fekete) oxidokat, valamint az oxidatív precipitációval 

nyert ï majd 750°C-on kalcinált - MnO2-ot XRD technikával vizsgáltam. A nikkel-klorid 

pirohidrolitikus bont§sa az al§bbi fŖ reakció szerint léphet fel: 

NiCl2 +H2O = Ni(OH)Cl + HCl(g)                                          (69) 

NiCl2 + H2O = NiO + 2HCl(g), log K1023=0,43                               (70) 

A folyamat 750ÁC hŖm®rs®kleten spont§n zajlik. A reakció teljessé válását a Le Chatelier-elvnek, 

illetve az egyensúlyi állandón keresztül ható kényszernek megfelelŖen a  HCl gáz folyamatos 

eltávolítása biztosítja, ami a reakciót tart·san a term®kk®pzŖd®s ir§ny§ba tolja el. Az XRD-

vizsgálat (52. ábra) kimutatta, hogy a pirohidrolízis során maradéktalanul klórmentes oxidok 

keletkeztek. A kobalt esetében a módszer sajátossága, hogy a fém trivalens állapotban, (kobalt-

trioxid) form§j§ban nyerhetŖ ki. Az irodalmi adatokkal ºsszhangban a kobalt-klorid termikus 

bont§sa sor§n ezen a hŖm®rs®kleten a vegyes vegy®rt®kŤ, spinell-szerkezetŤ oxid keletkez®se a 

termodinamikailag kedvezŖ folyamat. 

 

 

52. §bra A pirohidrol²zissel kapott Co-Ni-Mn oxid XRD spektrumai. 

Az XRD-spektrumok alakja alapj§n a NiO kifejezetten krist§lyos szerkezetŤ, ®s a kl·rmentes²tŖ 

hŖkezel®s hat§s§ra a MnO2 is hasonlóan rendezett karakterisztikát vett fel. Ezzel szemben a kobalt-

termék spektruma inkább kevésbé kristályos jelleget mutat, ami arra utal, hogy a vizsgált 
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pirohidrolízis-kºr¿lm®nyek (hŖm®rs®klet ®s idŖtartam) mellett a krist§lyr§cs teljes kifejlŖd®se 

elmaradt, és egy kevésbé rendezett anyagszerkezet jött létre. Továbbá, az 53. ábrán látható EDXRF 

spektrumok () is igazolják a termékek nagy tisztaságát. 

 

53. §bra A Co-Ni ®s Mn term®kek EDXRF spektrumai ®s kvalitat²v elemanalitik§ja.  

A kinyert MnO2 és NiO sokoldalú ipari alapanyag: kiemelt szerepük van az 

akkumulátorgyártásban, a katalízisben, valamint a speciális és ferro-ºtvºzetek elŖ§ll²t§s§ban. A 

kapott Co2O3 felhasználható a hagyományos LCO (lítium-kobalt-oxid) vagy a modern NMC 

katódanyagok gyártásához, ahol a szintézis során kobalt-oxidot kalcinálnak lítiumvegyületekkel, 

de míg a jól kristályosodott NiO és MnO2 stabil kiindulási fázist biztosíthat, a rendezetlen 

szerkezetŤ kobalt-oxid esetében nem garantált az a szerkezeti reprodukálhatóság, ami a modern 

energiat§rol·k szigor¼ minŖs®gi kºvetelm®nyeihez sz¿ks®ges. Azonban a kobalt-oxid termék 

részben amorf karaktere technológiai kihívást jelenthet. Az akkumulátor-kémiában a prekurzor 

krist§lyszerkezete ®s morfol·gi§ja alapvetŖen meghat§rozza a v®gterm®k elektrok®miai stabilit§s§t 

és ionvezetési képességét [125].  

Az klorid-hidrátokkal szemben ezen vegyületek értékes fémtartalma már nagyobb. A Ni termék 

78,58% Ni, a Co2O3 71,06% míg a MnO2 63,19%-a fém. Az elemzett (ICP-OES) konentrációkat 

mutatja a 17. táblázat. Ahogy látható minden ternék >99% tiszta, illetve a Co, Ni esetében 99,9% 

feletti a tisztasági fok.  
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17. táblázat A pirohidrolízis oxidos termékeinek fémkoncentrációi. 

Vegyület Koncentráció, % 

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 

Co2O3 99,94 0,026 0,01 0,01 0,010 <0,001 <0,001 <0,001 

MnO2 0,24 0,10 99,12 0,11 0,19 <0,001 <0,001 <0,001 

12.3 A kobalt kat·dos redukci·ja kloridos elektrolitb·l 

A tiszt²tott kloridos elektrolitb·l tºrt®nŖ elektrolitikus lev§laszt§s (electrowinning) az 

akkumlátorgyártásra esetleg nem közvetlenül visszajáratható kobalt-oxid termék helyett egy 

szélesebb körben hasznosítható értékes fém terméket adhat. A f®mes kobalt nagy hozz§adott ®rt®kŤ 

term®k, amely ºtvºzetgy§rt§sra, f®lvezetŖ gy§rt§sra, vegyszeres ®s k¿lºnf®le ºtvºzetek gy§rt§s§ra 

sz®leskºrŤen hasznos²that·. A poralak¼ vegy¿letekkel ellent®tben a kompakt f®m forma nem 

porzik és a szállított tömeg 100%-a tiszta fém, azaz logisztikailag is kedvezŖbb. Technológiai 

szempontb·l az elj§r§s lehetŖv® teszi az oldat (elektrolit) zárt körfolyamatban tartását. Emellett az 

an·don fejlŖdŖ kl·rg§z nem hullad®k, hanem ®rt®kes mell®kterm®k, ami megfelelŖen gyŤjtve, akár 

kºzvetlen¿l visszavezethetŖ a technol·giai sor kor§bbi szakasz§ba az oxidat²v precipit§ci· 

reagenseként. A kloridos elektrolízis paramétereinek validálásához összehasonlító vizsgálatokat 

végeztem az iparban standardnak számító szulfátos rendszerrel. Ehhez ipari tisztaságú CoSO4 

sóból készült oldatot alkalmaztam, amit a saját k²s®rleteimbŖl származó CoCl2 oldat elektrolitként 

alkalmazásával vetettem ºssze. Ez a p§rhuzamos vizsg§lat lehetŖv® tette a kloridos technológia 

hatékonyságának az objektív értékelését a jól ismert ipari elj§r§s jellemzŖihez képest. 

A katódos redukció hatékonysága szempontjából kritikus a kobalt elektródpotenciál-viszonyainak 

pontos ismerete. Ennek feltérképezésére elkészítettem a kobalt kombinált E-pCl-pSO4 diagramját, 

valamint kifejezetten a kloridos rendszerre vonatkozó E-pH (Pourbaix) diagramot, mindkettŖt az 

54. ábra mutatja. 
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54. §bra A Co E-pCl-pSO4 diagram (a) ®s a kobalt E-pH diagramja (b).  

ElsŖ §ttekint®sre, a  szulf§tos ®s kloridos rendszerek elektrok®miai viselked®se a nagyobb anion 

h§tt®r tartom§ny§ban (54.a §bra 0-t·l balra esŖ ter¿letei)  elt®r®se alapvetŖen a Co(II) kloridos 

komplex ionok megjelen®s®vel f¿gg ºssze. A Co(II)/Co form§lpotenci§l ®rt®k ennek betudhat· 

negat²v eltol·d§sa kis m®rt®kŤ kedvezŖtlen hat§st okoz a kat·dos redukci·ra. A lev§l§si 

hat®konys§ggal ®s minŖs®ggel ºsszef¿ggŖ kinetikai szerepe (pl. polariz§ci·, lev§l§si morfol·gia, 

stb.) azonban a kor§bbi kloridos kºzegekben kimutatott §ltal§nos jellemzŖk alapj§n [126] [127] 

[neh®zs®geket okozhat. A saj§toss§gok a kobalt(II)-ionok koordin§ci·s kºrnyezet®re vezethetŖ 

vissza. Szulf§tos kºzegben a Co(II) ®s a szulf§tionok kºzºtt elsŖsorban elektrosztatikus 

kºlcsºnhat§s ®rv®nyes¿l, ami jellemzŖen k¿lsŖ szf®r§s komplexek ®s stabil ionp§rok 

kialakul§s§hoz vezet [58]. Ezzel szemben a kloridos rendszerben belsŖ szf®r§s komplexek jºnnek 

l®tre, ahol a kloridionok kºzvetlen¿l kiszor²tj§k a v²zmolekul§kat a hidr§tburokb·l. A komplex 

ionok k®pzŖd®se csºkkenti a szabad f®mion-aktivit§st, aminek kºvetkezt®ben a redoxpotenci§l 

eltol·dik a negat²vabb ir§nyba. Noha a komplexk®pzŖd®s m®rt®ke ®s a koordin§ci·s sz§m a 

kloridos kºzegben nagyobb, az elektr·dpotenci§l csºkken®se m®rs®keltebb marad a megfelelŖ 

szulf§tos redox-p§rohoz k®pest. Technol·giai szempontb·l meghat§roz·, hogy az elektrol²zis 

sor§n alkalmazott 1ï5 M anion-koncentr§ci· tartom§ny§ban a k®t rendszer redox-potenci§lja  

kºzel azonos ®rt®ket vesz fel. Ugyanakkor, az elektrol²zis gyakorlati megval·s²t§sa sor§n a pH-

szab§lyoz§s kiemelt jelentŖs®ggel b²r. Magasabb pH-®rt®kek mellett a kobalt oxid§ci·ja, valamint 

ï k¿lºnºsen a kat·dkºzeli diff¼zi·s hat§rr®tegben ï a precipit§ci· (csapad®kk®pzŖd®s) kock§zata 

jelentŖsen megnŖ. A helyileg lev§l· hidroxidok vagy b§zikus s·k beszennyezhetik a f®mfel¿letet, 

ami kritikusan rontja a kat·d minŖs®g®t ®s a folyamat §ramhat§sfok§t, sŖt a lev§l§si morfol·gi§t 

is. 

ElsŖk®nt az §ramsŤrŤs®g, a pH ®s a kobaltkoncentr§ci· lev§laszt§si folyamatra gyakorolt hat§s§t 

vizsg§ltam. A k²s®rleti eredm®nyekbŖl szerkesztett 55. §bra szeml®lteti a folyamat fŖ jellemzŖinek, 

a) b) 
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a geometriai §ramsŤrŤs®gnek ®s a kezdeti Co-koncentr§ci·bnak az §ramhat§sfokban 

megnyilv§nul· szerep®t.  

         

55. §bra Az §ramsŤrŤs®g §ramhat§sfokra gyakorolt hat§sa kloridos ®s szulf§tos elektrolitban (a) 

®s a Co-koncentr§ci· valamint pH egy¿ttes hat§sa (b) a kloridos oldatb·l tºrt®nŖ Co lev§laszt§s 

§ramhat§sfok§ra.  

A kloridos kºzeg kiemelkedŖen nagyobb §ramhat§sfoka az §ramsŤrŤs®g emel®s®vel tov§bb javul, 

lehetŖv® t®ve a nagy termel®kenys®gŤ elektrol²zist. A 90%-os szint el®r®s®hez legal§bb 50 g/dm3 

Co-koncentr§ci· ®s pH>2 sz¿ks®ges, de pH > 3 felett a hat§sfok m§r el®ri a maximumot. A SEM 

®s sztereomikroszk·pos fel¿letelemz®s (56. §bra) pontos k®pet ad a technol·giai param®terek ®s a 

krist§lymorfol·gia kºzºtti kºzvetlen ºsszef¿gg®sekrŖl. 

a) b) 
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56. §bra A kloridos ®s szulf§tos kºzegbŖl k¿lºnf®le §ramsŤrŤs®geken lev§lasztott Co kat·d SEM 

®s sztereomikroszk·pos felv®telei.  








































