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l1T®mavezai Bnl 8s

A doktori kutat omumlk& uanlud Bjt ®tr ok bLiohamos el ter
nyersanyagi g®nyek, val amint a gy 8rt 8shb- | ®s
szaporod8sa adta. K¢l °n®°sen nagywt] eoligntoRe®@ge m
NMC t2pus¥ Ratszeaey dgakhkQindakhteaNimSamfatkR Mn ®s Li
ol dalr - | a neh®z szZ2neske®meke vegpeslh ®&sei nevki s
el Rf ordul 8§8sa t®smaganatgya ®alt kel etn®RasMgg@dEizd I8§es] R
mTkodt et ®sz eksneetk®rnaz akkumul 8§t or ok naka vgiys§zrotn8ysli:e
folyamat ok mi NRs®gbi ztos?2t 8sa kapcs8n jelent

tartal maz: technol - gi ai hul |l ad®k ok fol yamato
vegy¢l eteiben ek®tettmimm@®dmpk®pPges Kinyerni . A
pirometallurgiai m- dszerek nem k®pesek hat ®k o
kutat - munka az iparban is jellemz®lemzthansamniB8d t

Y% szerT ionel vélt @siz teBksa s Rak f Bemkyeaskty sor §n k¢l °n
k°zegek, reagensek ®s Kkiol d8si ifgglatk®talneik ohmaptl @

ionok stabilit8§s8t ®s szelekt2v elv8laszt 8si
el m®l ane gf o ®ts o | k§2ss@@kr d pejt SErk. Az adotatn fk®nieekjrlee s g
m- dszerekkel tiszt2tott Vikkbetave p#® my edga® giket

m- dszer ek iks dfod mgtozss sear ed m®ny eket hozott

A mumags8banak plgd mll e ges nyersanyagok sazbekatet.i
felt8r 8s 8ki nymar i c®l zott al kot -k vizes al ap¥
ki mutt®s8aag& analit8tkfaog - -erle@®@m®eaiye®rtel mez®s ®t .
Y%si szer T ®s hat®kony m-ds@ezlkedr teolkd okl govint e la®
oldatok tiszt2t§&s8ra, az ®Pmt a@akeapulf @m®lkare s orvj &
val amint az el k¢l Rt ey e gdyi datt ak b nlagly® ®r ® ®R T
il 1l etve 8l tal 8nosan I S felhaszn8l hat - ter mel
tudom8nyosan megal apozott ®s | aborradt aliluwmrn g ika
m- ds z &r elkion akkumul 8t or ok ®s egy®b hasonl - ar
hull ad®kanyagok hidrometallurgiai fel dol goz§gs
(D1, Q1, Q2) sz2ntT nemzetk?©zi publ i k8ci -kba
] 8s4y8®t i s igazolj a.

Af i at al k uytRstzt ekgleld@gpa hul | ad@kké¢ RiI®Gizaghw®&x et
i r8ny¥ i pari megval -s2t &fséj |l ehztt Rsi®gedkyedt timT Kk
doktori kutat - munka gyakorl ati inspirs8ci-j 8t
ahhoz Miskgy c k°zponti jelaotR&Rgmup&rdchubh ak
feldol goz8sa ®s visszaj 8ratg8sa ter ®n.

Dr. K®kesi Tam8s, DSc, egye!
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2Bevezet ®s

A glob8lis energia8tmenet ®s a k°zleked®si sz
n°velte meg az elektrok®mi ai energiat &rmd - r e
akkumul 8t orok (LI B) jelentitk aazz eell eskRdrl cengoess |t &r
a hordozhat - elektroni kai eszk®z%k .[®@% pi me g Y%j

di nami kus bRv¢l ®s®tanj al il obBdgy kegezdzd 2@ megk
addig az el Rrejyral 2@sak ®z ¢ ®knme[p]2) Edhat yval am
azonban mag8val vonja a |j°vRbeli hu-t bad&kS§8r :
el haszn8lt akkumul §tzo ®u kni mé nmi ykit°sz®geént eal ®&ryh8ertti8 s:
mennyi s®ge tov8&bbra ids dvdmigdre§zas RW&rt ®kZi mar ¢
fenntarthat - YW rahasznos4?]t 8si technol -gi 8k ki

A diion akkumiB) §abapkgyb®ge az akkumul 8tor cell
me mbr 8n szepar 8torb- I, el 64zt ramid b8I t &®Is8§ baa nb ue
bevont r®az fEUiN ap8hmdmg |keagti hgaEd B vEthingan@e dt Ni |,

tartal m¥“ °sszet et thoaxiqdbeMpogdyeirl eest bekk®Azl© kf(p ®si aa u t
Xi admil eflomh,onTee sll7a )Y /a3k knuonduel [8It or aiinm$ra nemzeéeaqy
finomszemat s hanemr safkitét’dvw d ammyaasgg a,BInagyban n°ve
ezzel a kapacitgst ®s cs°kkentvé&aanboAgt ®sdi m
karbon8tka®sorn8tetll1l:1 kever ®k ®b RI 81l - szerve
ol dot thelx2atf-fl umz fog)t UYdgydFl et. A jelentRs ®rt®ket
tart aleme&z Rk®pess®get n°vel Nz ekravnepsa(gpdd d aHi &k d ti ,d
di f | \PWrDIFd , a mi a k°tRa@Myag szerep®t tolti be.

Az akkumul 8torok teljes2tm®ny®t ®s k°|lts®g®t
legelterjedtebb tipusai a litivkobaltoxid (LCO), a nikkelmangarkobalt (NMC), a nikkel
kobaltaluminium (NCA) és a litiunvasfoszfat (LFP)[8] A | egnagyobb teljeszt
aktiv katédanyagok | R81 |1 2t 8s8hoz olyan kritikus fontoss
és a kobalt, amelyek koncentracidja a foldkéregben rendkivil alacsony (a nikkelé kb. 0,008%, a
kobalté csupan 0,0025%9] . E fémek gyakran szinergiaban, szulfidos vagy laterites ércekben
fordul nak el R, kinyer®s¢k pedig rendk?2vygl en e
gyakran j8r ef#ybocsBeBeraRs®EO0t oxi kyl9].Anel | ®k't
atmenetiféerrkomponensek kozul a kobalt ®s a ni kkel't az EU kritil

[11]. Ezen fémek afejlett el ekt r omos mobi |l i t8shoz n®l k¢l ©zh
akkumul 8torok (pl. NMC) kul csfontoss8g¥%¥%h al ap:
magas ellatasi kockazatok miatt kapktitikus nyersanyagGRM) mi n Rs 2 t Gmrt. Aaz EU
besorol §8st e lkseR seotrib ame saz §1 §¢ o |- kt - | val - er Rs

szukséges drasztikus keresletnbvekedés indok&lta. k ®t el em pri mer forr
biztositasa komoly kihivast jelent: egy tipikus nikkelérc mindos$2% nikkelt ési ennél
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Iényegesen kevesellD,05 0,1% kobaltot tartalmad 0] [12]. A helyzetet tovabb neheziti, hogy

a j - mi nRs®gT ®rclel Rhelyek foldrajzilag csu
el R8uUké¢ B ¢ & smagyR@&itbeltl 1701 90 GJ/t f aj |l agos[l0édBzer gi ai ¢
t ®nyezRk egy¢ttesen j8rulnak hozz§ a 300®nek ma
$/t, a kobaltnal pedig ~60 000 $/t koril mo4ag] [14] Raadasul mindkét féinde kilénbésen a

kobalti vegyuleteikbrnyezetkarositdo hataaki® s az ®I1 Rvi | akfiSlaEmmt®azv e t 0 x
Yaj r ahasznos ? t Sgazddsagiraekiorhyezetvedekmdokokiis $elsorakoztathatk

Jelenleg azonban a rendelkezésre all6 technologidkkal még mindig olcsébb a fémek primer

forr8sokb- | t°rt®nNR kinyer ®s e, mi nt[l6haniul | ad@
s¢rgetRv® teszi a hat ®k ony ab Hasohlé Ikidivcasokkal z § s i

szembes¢l ¢nk a | 2tium primer el R8I12t8sa sor §
pegmatit tipusu ércbanyaszatbdl (gpoo dumen) vagy kontinent$8lis s-

Mig az ércbanyaszat energiaigémgayy, addig asébeparlasendkivili vizigénye okoz dkoldgiai
feszultséget az amugy is szaraz teriileteken, példaveamé r i k a-h § Ab s Z U O r ®Qg i
[7]. Ezen okokbdl kifolydlag a Gjrahasznositds mar nem csupan gazdasagi kérdés, hanem a
kritikus nyersanyagokt - | val - f ¢éggRs®g cs°kke
al apvetR eszk©®ze.

Az Eur - pfagl ilbtnme:r ve a helyzet s%l yoss8gs8t , me g
(Battery Regul ation), amely szigor¥ keretrend
direkt?2va ®rtel mPben a gyS8rt-knak ko°ntyesl§8egzoRe n Al
l 2tium eset ®b ems ,2 Or2d4Y 3 ve®lgi ®go em8urd $Bs0z%a ny er ®si ar §
A kobalt, nikkel ®s r®z eset ®b erne e9z0e%, e a2s3l8 Mo k
95%s visszanyer ®R3ir et ®Ebngs8§pgpabgl gbz8si k°°rn
a technol - gi ai i nnaowzs8 eix-trraa,k telvRtmiert bad | huerlgyi eazi v ee



3.AL# oank kumul 8t orok mTked®s®nek §8§ltal 8no

A |l 2itorumakkumul 8torok mTk°od®s ®nek K xlti? gjnel | en
transzport, amely egy 8l tal 88ban nem vizes al a
f8zison keresztg¢gl wval - sul me g . Ez azzampht kaas
Kis¢gl ®s tLdrt ieas efto®liny apread i grieag fnoergdh2etk8srrvdad a z

i r8ny8ba Azajelliekkt[rt]Jdok el nevez®se a klassziku
t el jes?2 trmeknydt® gkaizs ¢ki°@®sb)en a kat-don redukci - s

amelynek soom@okaihteruml 8§8ci - Ytj8n be®p¢l nek

kat -dos reakci -t a m8omnioRankilazg® t(tMe )k ®rsi aa laF tf
fol yamat hajt: -erejev&l tmMd@gast 2Qv) , s zaanbealdye nh iaz tpo |2
energeti kai stabilitg8§s8t a°li1®summal8§nt el 2ktaett-1
nagyobb pozmel2lve tptotoexnicd &ll- dnak a2 nptahamne nhiatk® 1k i
amelyek a cell 8n 8thaladva inAelrikml Bkkdmaks8na
el ektromos energia termel R ®s t8rol - folyamat

Charge
Electron O—|

| Discharge
-+

Electron

<

c Li*ion

. Transition metal
oxide atoms

Graphite

Al current collector

. Porous separator
LiCoO, Graphite
Cathode Separator anode Cu current collector

1. &b anAakikumul 8§t or mTKk[°1d/@s8Et szem®l t e

El szigeteldt rendszerben a f ol yamat gyor san e
el ektrosztati kus tasz?2t- - hatgdSs Rmka°trt®b éArz oan bfamg
keregg@hdeél ékt ronmikzt(ees2tj 8k a r eadkciaktfzol yktaan
eset:®ben

Li+[Me™" 1+ =L (M€ (1)

Ebben a rendcdsze¢ebehi aa T ®teges e daketr2kve zee gy col:
kat - dmBap8k h@apiod Hain- s sz 8 m¥ .8 tArze naektti2fv® ng tan eknoett -
(p®I dsgul a kobalt) kezdetben k®miailag instab
j el en, amit el ektron param8gneses rezonanc.i
szakirodalombhamn@B] t°At ®nR ®rintkez®skor az
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stabilabb Co(ll1l) 8llapotba ker ¢Jltviep,u smi kk°oznbpel n
oxidba. A k¢l sR 8ramk°rbRI ®rkezR 'depolariz§g
m®rt ®k T polariz8ci-j&§t, amely |l e8ll2tang a fol
vagy nanoszemcs®s sz&®lnm8tlernb®t e®pEbl yf®mat oekz
T°ol t ®skor a r8k®nyszer2tett negat2v potenci §I
ionokat. "/IElhhegymotléuh ¢gii 81 n 8§l me ¢ ka9 z eall 2atcRsloengy ab®

bi ztos?t8sa sz¢ks®ges. Amennyi ben enn®l | ®nye
al att -tkabl.) lalal mazunk, az elektrolit redukci
El ectromit gt face ( SEI) kialakul 8s8hoz [5]. Ez
fel¢letT grafitot, mel g2atkiaudng | lyiedvzZI&da8 se¢ \vaes ze® leyke s
hat 8rr @®esdeanRseg?2t i az i nterkal §dio:ntt,r ang mp ogrst
Kis¢l ®s kor az an--dpobknsespdhtBatdts8rdnaklLinz el
LiCzL1+ + C (2)
A reverzibilis folyamat az LCO kat-dk®mi 8val
,E -Al #z,E -Al ,E # ( 3)

Az akkumul 8t or hasznos ®lettartams§t a reverz
mel | ®kreakci -k korl 8t ozz8k. Ezek k°z® tartozi
a krist8lyszerkezet f8zis8§ahBakul dtmezxthaahmikikii o
fesz¢glts®gekbRI ad- d- fizikali degrad8ci - [ 6] .
kapacit8s cs°kken®s®hez ®s a belsR ellens8ll §s

Az ®lettartamot, energiasTrTs®get ®s a telje
befoly8solja, ezek k°zg¢l, mmeagnkgs@rbnalbmd Xtk etl b re ko
kat -dk®mi 8kat .



3.A1 iion akkumul 8torok t2pusai

A diion akkumul 8torokban | eggyakrabban haszns8lt
a 1. t8bl 8zatban szerepel nek.

1. t8bl 88§zat A jellemzR kat-danya@odk fel has

Tipus Felhasznalas Jell emzR tul a
LiCo-oxid (LCO) Legelterjedtebb a hordozhai Nagy fajlagos energia, jGsmerte | R § |
eszkdzokben technoldgia
LiNiCoAl -oxid Elektromos autok, kilénlege Nagy fajlagos energia, hossz( élettarte
(NCA) al kal mazg8§sok (mTnem hRS§I I -
LiMn -oxid (LMO) Hibrid autdk, telefon, laptagk Olcso, biztonsagos, de a melegedést nem |
(keverten NMC tipussal) (Mn kioldodas)
LiFe-foszfat (LFP) Elektromos szerszamot Ki's energiasTr Ts®g,
el ektromos/ hibri hRm®r s®kl eti stabil
LiNiMnCo -oxid Perspektivikus autéakkumulator,

Elektromos autok, elektromo

(NMC) szerszamok, halézati energiatarolas

biztonsagos, nagy fajlagos energia,
nagy sTr Ts®g

A lLion akkumul 8t orok | egnagyobb felhaszng§l - -j a
t2pus¥% cell 8k gys8rt8s8ban a | 8that:- trend szet
viszont er Rsemrn®JvekmsziM ga advi NMC111 anyagban
a mi kb. 20 % nikkelt ®s wugyanennyi kobaltot |
% a ni kkel koncentr8ci ajlagr Be®® 2bkent. kBOwnl t |
NMC akkumul 8t or akjfavakalR: d8bywags8t mut at

e

2. 8bra Az NMC8llmharofapaRapSEMBHELNFRt el e (

A kat-danyagok gy8rt8sa rendszerint vizes ol d:
A megfelel R szemcsem®r et el oszl 8s ®s morf ol

sebess®ge ®s egy®b adal ®kpK8rstesgs? t se®Were | f Szia
sz2ned fd®m xi d( ktas )d Petiddarkmox i d vegy¢l ett e80&-eh@ri k

9



on kalcing8lj8k. A kat- -dok t2pusannadkkm®rutl@k ot
fel haszns8l 8si terg¢leteit. Ennek megfelel Ren a
is az ilyen felhaszin8ll §ablmimeihnpizs @giekae gnykea
ctemRlI f ¢sgggenek.

A fejleszt®sek az al kal ma[z2dit [tmoareyany ddlkak u m®Il &z @
t °meg®nek hta°rbnba dngiantt- da ®s k°zel akt zed@Ayba@®atzbgh
ar8ny8ban a kat-d kevesebb, mint a fel®t, az
cel I[8n2a]lEmel | ett az el ektr- -dok anyaga hat8rozz
fejleszt ®se okozza a folyamatos v8ltoz8sokat.

v8l toz- akkumul 8toral kot -k is vaahakintl aeneb
helyet fogl al - por -zus szepar8tor anwy@®lags val
polimer elektrolit, noha a mTk°d®s dinami k§j a
is t°rt®nnek kisebbkt®Ppt®PkTefgept bent'®oinkwkana
transzportj8nak, vagpek biaztmasgy §v a8z eat Rk®Iple®ls K
|l egtel jesebb el ker ¢l ®s®vel. Ugyanakkor boml §s
V a’/lLii egyens¥l yi potenci 8l hoz viszony2tva). /
rovidzs8rlatot, de a kialak2t8sa 8ltaliimem g8t
akkumul 8torok ©°sszet ®@rzef§ ®amidi®yud z e Blka tr B.v GinG 8§ y
a szignifik8ns az Al ®s Cu koncenttf@ctal ma.
kommeaonsek a | egfontosabbak, a nagymennyi s®gbe
sz8m2t8sba kell venni, hiszen ezek is t-°meg®b

8§r amnak.

2. t8bl 8zat A jellemaR dkhkumok8t ot acel hkhzan

NMC111 NMC622 NMC811 LCO NCA LMO LFP

Alkot6 ,
Koncentracio, m/m%

Aktiv katédanyag 34,1 31,8 31,1 353 304 40,1 32,2
Grafit 19,0 20,7 20,6 185 22,0 138 16,6
Korom 2,3 2,1 1,7 2,4 2,1 2,7 2,2

PVDF (k°t 2,9 2,9 3,6 3,0 2,9 3,0 2,7

Cu 16,4 16,8 15,7 16,1 16,9 157 14,5

Al 8,2 8,4 8,0 8,1 8,4 7,9 7,5

LiPFs (elektrolitso) 2,2 2,2 2,6 2,2 2,3 2,2 3,3
EC (elektrolit alap) 6,2 6,3 7,2 6,0 6,3 6,1 9,4
DMC (elektrolit alap) 6,2 6,3 7,2 6,0 6,3 6,1 9,3
Polipropil 1,9 1,9 1,8 1,8 1,9 1,8 1,7
Polietil ®n 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,2
PET (mTan 0,3 0,3 0,4 0,3 0,3 0,3 0,4

10



JelentRs az an-d grafit anyag8nak a t°megh8ny
Maga az an-d a | 2tium ionok interkal 8ci - -s me:
ki sebb mennyi s®gben tartal-matzadm®gq aq@dani ®k ok KE
kar boxienmdtuill- zt m{ MC)k °.t RENal ag ovkaantn a-kn agyoélv ®s
t°l t®ssTrTs®ge¥ sserehan Ry @Dyt aog@drkd , ( pvla.g yl 2at isuzm
kifejleszt ®s®re is, de a kmeakmistkabi ol y &@m8 m®ety
kardadbmap¥% an-danyagot teszi ¢ zgrdtedbdb&gyendlt8albk o
m&r jelentRs -sneinnyc¢is®miTk ganlalé 4 iPmMdhNe mk csup&n a
i dRt c s °nkakgeytbiby gdasTr Ts®get is biztos2t, amel
Jlenleg el sRsorban ott tal 8l kozhatunk vel e, |
me g h a t[ 8509 z -

T Prémium okostelefonok:Tébb gyart6 (példaul a Xiaomi és a Honor Ujabb zaszloshajéi)
mar hasznal sziliciurszén andd technolégiat, hogy vékonyabb készillékhdz mellett is
5000+ mAh kapacitast biztositsanak.

T Elektromos auték (EV): A legismertebb példa a Tesla (Model 3/Y), amelynek bizonyos
cellaiban (pl. Panasonic 21-8 cellak) mar évek 6ta jelen van egy kis szazalékban (kb.
51 10%) a sziliciurroxid (SiQ.) adalék a hatotav névelése érdekében.

1 Csucskategorias kéziszerszamolOlyan akkus furdk és gépek, ahol a nagy aramleadas
mellett fontos a kompakt kialakitas.

1 Hordozhat6 elektronika: Okosorak és vezeték nélkuli fulhallgatok, ahol minden
kébmilliméternyi hely szamit.

1 Orvostechnika:be ¢l t et het R eszk?©®z?°Kk

1 Repiléstechnika:anagyobbe ner gi asTr Ts ®g a bitesphezlé®es | i dR
felszallasi tomeg csokkentéséhez kulcsfontossagu.

Afenti ek smeéll getatint a an- dok a §jl At aREdgmmaegiyso stz 2 n -
szerepet fdamdgk bet°ol teni

A 1l eg8ltal 8nosab[bafmMR halsk ntd:ljt%afed udba tsdtzad [8itt) s -, a
bin®r, vagy tern®r szerves o0l d:-sz&rakdwoar8®k l{ €1C
val amint ugyani |l ynertkialrelmary§ ts ®gbhM@) ao ldd-metziek . Ut
karbons8ttal (EMC)s LEPFEEBt adi el ektrolit al kot
8ramkol |l ektor passz2v v®del me szempontj 8b- | [
valamint az egyenes | 8nc% karbon8t pedig a ki
el ektrohat ®kkoRpyeasn penetr 81 ni a mi krop-rusos
val amint K i tudja alak?2tani az an-dgrafit any
bi n®r szerves alap¥% elektrolitnak ®kl eteggf ®4$ e |
vezet Rk®pess®ge, de ezek jav2t8§ss8§t c®l z- fejl
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Ezek al apj 8n -1 @8hsakkuymbb §itnoohoak inhaughyd a@ir Gt k@akaekt
vesz®l yes, komplex m8sodnyersanyagok.

4L on akkumnudll Satddrd ol goz - el j 8r §s ok

A k®meanal l urgiai elhgl8lr 3&etk® Re®sl § rat aal m8mBak (Li,

kinyer ®se ®soxnadgyy ilset alsl8® “ual ak2t §sa. Ezek a
forgath-akt2kaangagok (CAM) hi Gy@meg€8alukatgiggiakn
el R8Il 2tott s - k, v ap raerk wrezgoarg | eatzeokk b ( 1 fi Skazatpsh ah i-
(pPCAM) elR®sizlmges Vvisszanyer ®st jelent a k©°z
el R8I 1l 2tott kevérrntdr(onxy @r ) MHPt) maeam exteidf &mdr oxi de

4.1 BRidoometal l urgiai technol -gi 8k

A priometallurgiai tkeoedhlgsalatgi 8K jRBIrdsokiklads tti s
k®neskRben d%s?2tj8k a kinyerni k2v8n f®meket

4 1AlRar-®e met all otermi kus redukci

A Umicore a vil 8g -eRgsyzi2kn elsef genmdkg yondy i S@wliehads € g
m8 s-0@®ls har madnyer sany aggkk a,lzetgk goBzenagki umban,
v8ros8han,nag\yYHodbbn&kr ntaz &ih®@layes la$htqd3g.at BB¥rigay)i s

| ehet Rs®gem vol-t omeaghakkn st k@hmeanzcz | S S5 MBEST
nemesf ®mkoh - t-i voral akmk mmu lag§tloir fel doRPNMdFk§s®a ®p
k°zben.
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o

3. 8br a A-nBmMi Cet ad

.

fe R® By koaghagt s§zsa:t i c glzieont ek gh et
iszemcsarnoka.

Jelenl egi 1k5a0pfalc@®@wvt,§saBbmman A acad pr gtj,e amel y
megval - s2txX33%Hm taodndhraf eflsdeokl agpoazc-i t §ssal rendel kezi
technol ®beamy Rakpepskemenc®ben ve®gzett &l sal ak
8br a.

Betétanyag: Gaztisztitas
-30-50% LIB l
-Koksz
-Salakképz6 pétlék Elémelegitési zona
T<300°C

Az elektrolit illan

T~700°C
A mianyag
pirolizalodik

Kohésitds
Az oxidok redukcidja,
salakképzés-olvasztas
T 1200-1450°C

0, dus levegé salak

4. 8bra Azi dmiazlkemul 8t or hul8lnak®k &kAlla-tsazt §

A pirometall urgiai Y% rahasznos?2t8s egyi k | egf
mechani kai el Rkezel ®s n®I k¢l k°zvetl engl j ut
komponensek el ®g®se jelentRs hkReznreriyii 8 o gs&da b ¢
(HF) meszes g8zmos- tornyokban, >dBl ahBk2that

rendszer energetikai ©°nfenntart- k®pess®g®t a
biztos2tja, amelil5dl0eghecCpdB8mazhR®r s®KkDOt fenn
k¢l sR energi Bbteykrt%4i kmedd et par i adat ok i s: a z
energiafelhaszng8l 8§8sa mind°ssze 5 GJ/t akkumul
alum2niumgy8rtg8s 186 GJ/t ®rt®k®n®l , de m®g a

(3035 CGaddt)es n®RPse®bB koh8szati folyaitaCGeFk°® zt es
13



°tv°ozet, amel yathi dramet 1 Bgr uita8in ¢ zemben, s a
extrakci -t k°vet Ren CAM gys8rk®nsiyer a¢kalvinas s,z ¢

technelgylgikiati kus pontja a | 2tium kiny-ar @se, i
g8zf8zisba ill - -sodi k), majd a f¢s:€@8pbmBj E§Bancd
ker¢l vissza a nyersanyag8r amba.

4. 2K®neskRre olvaszt8st k°vetR hidrometall urgi

A k®neskRre olvaszt 8sf 8§z@®Rnsy elgiea leagky? t Blsyaagn asmed
mag8§bha gyTj-t ekb®sal tn® zktkaerlt al mat , mi k°®zben a vz
oxi d8§l -d- f ®metkteadA) saesbahakbgia egyi k | eg2g®ret
®d ol yadal ®k&l®asitzuumt f §tsapt all CalS@a 2.A] dl1ojl Fragmat sor
kemenc®be a®sgmlzt aGEk@dud d&kobran | ®v R an-dgr afi
hozza | ®re a szulfid8l - k°zeget. A redukci - 1

CaS0O4(s) + 4C(s) Y CaS(l) HH4cCcO(g)

A k®pzRd°dz2ulkfaildi U@aS) nagy-o=ai @ 0 k kstzlud & & Rlnorkead g
kal coxuindot er:edm®nyezve

Ni O + CaS = Ni S + CaO 5)

A Mn, Fe ®s Al shAalsaaklifa8kz i estb&® vkeel rii® gmmakkd R gfeSz iosx i
ol vaszt 8fs¥v ajte8lsesmtlR ti szta r®zre dolgozhat - f e
mar admzak®rt ®kes f ®mek szelektzv kinyer ®s ®r e &
techAilk®@Rgersaknul 81 8s ut 8n hidrometAlilalrgisais dat®
SzuwdKat nyom8s al at't oXi FRQRap&larmigyk knetrr @¢ €
ol datokat. Ut 8nas a®&s oeeldda-tsazkecrpr scepj 88&s 0k koml
majd bep8rl 8ssal tiszta f®mszbkagbnwgernek. Ezt
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Brolt H_zoz
kéneské NiCO;

ol

(1‘: l — Hidroxid csapadék

N L A
Kioldas Hidrolizises CuSo,
autoklavban ©ldattisztités
Cu ’L
olddszeres k /‘
extrakcio e
Kikristalyositas
CoS0O,4
Co T
oldészeres GL JQ
extrakcio § /‘

Kikristalyositas
——» Nisok

Ni
oldészeres
extrakcio c
7
Kikristalyositds
; Precipitacio
Szennyviz

5. 8bra A Nickel h¢gtt e vhS8izdtaetno&k a[h3y0gl®gieai ¢ z €
A kiold8s erRsen oxi@8Ibark?©roxling@my)enky okn8z bt t

k°zegben, mag da ba8zl hyiodzroaltiotti kus precipits8ci - -va
oxidg8ltatgmeh a®hggbnakH a pHsn°hed RsS®PRE § pEdalg @
a vas sEs@PH)YX®k $pem8kBdmiek az ol datb-1. Ezek
visszaviszik a pirometallurgilkis ¢¢agrenbegi, a Wss Dtt
-hasznos 2tt,j-@dko. M tadliCauchet al |l urgi 8ban m8r ki al ak
-szelekt2v szerves reagenseket alkal mazva, ol d
majd a szerves f8zisb-I (nagy savkoncentr 8ci

extrakci-s | ®p®sben k¢l °on @mzeosndBzi sakBagykddr
ol dat okb - | ezeket (t°bbs®g®ben szul f &t i1 et
s- term®kek %.i sztas8§ga ~ 99,

A hul |l ad®k aK kwnhulestggiits&lkgifengttyveel Rr e m®g a nag)
hagyom8nyos m-dszereken alapul -, de k°zvetl er
bi zt qpg?rtoomet al | ur gi a jt8e&kc hanzo | %jgn &k a,sdzamoisr8tl § s ib e &
Umi cor e, a ToxCo I nc. Az Egyesy¢l Cll amokban,

SonyCorp. ®s al jF§ralikhblka SNAM
Azonban a eneRbW@Kk?Xte®RNRt hi dr omet ali leugrygrieai i ntkeScbhl

kezdenek elterjedni, hi szen ezek ilyen ¢zeme
modul 8ri sa8RbRvatbheBRk2pus¥W hull ad®kanyagok t ¢
domin8l - gy8rt8si hull ad®kanyagok eset ®ben el

a megval - s?2At §0owlkg bibri &arkyb&tn. ezen technol -gi 8k ke
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4. 2 MechealnRkk@siz2 h®str okmevY el R&3Ir §s ak
AHi dromet al | ur gk Bnkeachheagnd IRda@®E 2z 2 t f® S

A mecheahiRk®is z2t Rorkoeczeesls@sRd()pergees c®cjed | 8k &akkul
komponenseinek agzz ®trvu Rkaesztaks @ v | ecbki ddaay a®s
grafitotpl aak(tahaa zf e kkeitney emma®ssez.a)Az i pari gy ak
az akkumul 8torok kisg¢gt ®s(@vidlr oy @89 ziem g 10 ha) par t2n o8
kezdRdi k. A t°bbl ®pcsRs apr2t8siPygf Boy@matke( elt
frakci-kat fi diskaeirekkepaivB2jasztm8k sz ®t

EI sR | ®p®s az akkumul §t ok @tkt € red &€ 18y e8ss af arug -vta§ rac
ny2r-apr2t-ban, , |l gga¥r &aor dokat metlreg®n at mos
gS8kkel et kez®s ®t ARs T 46Gtffaveslkz & Yupapac? s®8dess g M
egwiszonyl ag nagdyarm®roktbT ,| Edddlatrovrtate rrmeféhl at nsi rkasi

| ehet Rv® teszi a z. bk B eXapntat lakkumulatotoemelékeat ralpcsony® s ® t
nyomasontechnikaivakuum alatt) mérsékelten hevitik (kb.-880 °C). A vakuum csokkenti az
oldészerek forraspontjat, igy azok anélkil parolognak el, hogy az aktiv anyagok karosodnanak
vagy a sok elbomlanandk 3.F}utan azelparolgott szerves olddszereket kondenzatorokban
cseppfoly- s?t | Boaatism-texafiuprafdsaatsd eblsen @ fazisban gyakran

szilard maradékkeént myersblack massen marad, az illékony komponensek nagy része tisztan

Vi ssza®perch&teR ¢ ;| het. R a HF emisszi - 1is

A desztillacibut 8 n finom apr2t8ssal tov8bb c¢cs%°kkentik
f R k o mp on emesharkkai ljarastes¢haikai Uton valé elvalaszté#s&hom apritas soran

a kalapacsogsagy késesnal omban e gy s z-gr -képRi® ésmhalith Ryéngbevétel,-

amelyek egylttes hatdsara a féliaknégy részbetehullik a black massSok eset ben a |
k°t Ra®sy aeggy ®b mar ad®k szervieasnmawvydg ael takuaglv? te§ s
tel jesebb m®rt®kben | e | savigiRrdatidhtatt - e @y hma g a
hRm®r s®k-HBOACY 3BRkezel ®st iI's al kal mazeg¥x. Ez
r®szeniek8ci - kg8®PesbUdgsBBii s okozhatj a

A ferrom8gneday amg@hksekolsaepar 8t orokkal, m2g
®s k°nnyT mTanyagokat | ®goszt§&lyoz§ssal (air
alum2nium (Al) 8ramvezetR f - -1i8k sz®tvsg8laszt §

(eddy caepar®dci - sal t°rt®ni k, kihaszng8lva a f ®
folyamat v®gter m®ke a fim®mseeaks®z bkaetk kasts
f®mxi dok) ®s az an- dgriaf§iltScsts atl a rétsa |lpma zszal;r Esste
f®mfrakci -kt -1, biztosegfval ealpfinyagitet al | urgi a
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B) Hi dr oneeltsaR [fiR glioBhpdRSsse

A kiold8si minden hidrometallurgiai folyamat e
szolubil i zAchl-gak amacs&iO.é et ®@®beénma a Hehezen ol
oxid8ci-s fokozat¥% ionok meg¢fin@ae| & ampRgitd®kplotrs
magasabb oxid8ci-s f okloizGoaOhy 8§ mehebém®dketh- | al
Cétv® t°rt®nR seadkk8b@alhomban publik8lt fR kut
®s kisebb m®rt®kben a s-savazs( LKiOg!| daS8ksksuanhu,| §u a
mel | ett ¢k pedig a modern aut - -ipari NMC akku
folyamat okat 81t alifm&Os ahdisa mu®rad g amarisa akl °§zbebgi b
brutt- -reakci[3BE®2rint t°rt®nik

4Li Go OBSHI+ 20H= 4 CorS@IQ+ 8H +220  (6)

Abl acksanvmassmsdszerben v®gzett kiold8s8nak k¢l °onk

(FicSflg) ar8&8nyok ®s ol d8si i dRk mellllastg bel§&ratt .C
3T8bl 8zat A kiol d8mimR®elpjt@BEBOBEBPPEDPIE] i s pa
LIB tipus Oldoszer T,°C F/S. | dtF Kihozatal, %
arany 6ra
LCO 2M H,SQut+ 2V-% H,0; 60 33 2 Co: 96,3 ; Li: 87,5
LCO 2M HSQ+5V-% H,0, 75 100 1 Li: 99,9 ; Co: > 95
LCO 2M H,SQu+5V-% HO; 80 50 1 Co: 99; Li: 99
LCO 2M H,SQu+6V-% H,0O; 60 100 1 Co: 98; Li: 97
LCO 2M H,SQu+8V-% H0; 75 50 1 Co: 98
NMC 1M H,SQu+5V-% H,O; 25 50 2 Co, Ni, Mn, Li.>90
NMC 1M HSOy 60 20 1 Co,Ni, Mn, Li.>90
NMC,LCO 1M H2SQy +1V-% H,0; 40 25 1 ~97% Ni, Mn, Co, Li
NMC,LCO,LMO  2,5MH,SQ+5V-% H,0, 60 33 1 >99% Ni, Mn, Co, Li
NMC 2,5MH,SQu+0,8% HCI 80 10 1 >97% Ni, Mn, Co,Li
LCO,LMO,NMC  4M HCI 80 50 1 >99% Co, Ni, Mn, Li
NMC 1,75M HCI 50 5 2 98% Co; >99% Ni,Mn,Li
LCO 2M HCl 80 50 1 >99% Co
L8t hat -, 9@aglyk &l nva ZH§ si8 OmAIC] & tRMEB @ &kal eatleant t1 ki o

Co Ni 9®Bmi nMne tel j20xenlythegakigl - &4z elr k®nt t°rt®nR
el Rnye, hogy v2zre ®s oXxig®nre bomli k, 2 gy n
ol dat bala me lAl eHt t Vi zsg8lt8k al®t da8onbE§diwisanreldfuikts
( NaHSOal kal maz[hdaB}l s glit hada m=at al szempontj 8b- |

maradvg8§nyt hagy h8tra. A kiold8si reakci - ezz

4 Li€0@NahSEHI= 4 Cor2aSiQ+ 60H +N8& (7)
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A biszulfit oxid8®s$s -4’58 vsaslz oaczi 8d ItdSa@sbnaork aNze B ke z il

a mi nem dBaz admaasogl dat ban d¥%sul hat egy megenge
A fentiek mel |l et t, szerves reduk8l -szerek (
vi zsg8l 4BKtt 8.l §zat banzelr8vtehsatrkduk 8l - szerekkel
ki ol d8si elj8r8sok kihozatali jellemzRi

4t 8bl 8zat A szerves reduk8l  -szerekKetl3]v®gzett

Oldoszer HRm®r s¢ FIS | dl Kihozatal,
3M H2SOy “C arany h %
+ 0,4 g/g cellivz 95 25 2 Co: 54; Li: 100
+0,49/g szukrdz 95 25 2 Co: 95; Li:100
+0,49/g glukodz 95 25 2 Co0:98; Li:96

A reduk8l -szerek ebben az esetben al dehidekk®
vegy i Mmedgre&kzat hk@s REbi ol dat kezel ®st . AZi3BQyes r
USD/t) is szempontk®nt szerepetl hreithhe& . | Mgaldem
reduks8l [ 44¥PUehkd Gy or sas8§g ®s vegyszer kol ts®g
jel ent Rs mO®r t9@b@gmaracy §ny MarkByiOspGge®Hez 821 gy

i pari al kal maz8&8sban.

A savas kiold8ssal szemboempladx &lr-nakizol d &sh.e t Rk
ol d-szer amm--©1z 8kf @8 mnadn d&sim.L iA tNeal j es m®rt ®k ben
visszatarthat- a kiold-d8g8st -~ 4v8a%vyi haeltgrR4s8g ndyaat bb
Tov8bhbi |l ehet Rs®g a Mn don: - dEsn@KRvkiseslzdaSgoaPl

Mn -21 -% ol d-di k. A |l ehets®gedM aNghn-1n i58)s81QGQYeNHH eg T

M N3G

C) Hidromm§addiuk gh Rl daetd Giod(gas§Fsa@t 8§8s ®s Kkinyer

Az elejls®gsa az ol dott f®mi onok egym8st - - I val

vitelezik ki, RletRsasd8ztja8kszelnnget R (CobNi ak Mn
oldatban tartva. Ezeltg®l &SvegkaeziFamad tRareind na k
hogy a @@l ®sv §llilmssgzdrmBlsca tul ajdons8gai ki ®&s k ®mi
hi drometal l urgi ai i parhat®]az egyi k | egnehezeb

A hidrol 2zissel t°rt®nNR ol dattiszt?2t8s a hidr
f®m el R8I | 2t §s590B8lI5 R IEhalerka an ank v e | e thniedkr caxzi dad ka
ol dhat --sv8agg8niask az egyens¥%l yirad ®mi oat kpHc ®&nt ®§
v8lt Az snmacsks k®nsavas ol dat8nak hidrolitikus g
Wang ®s mphilphiNGOdei v®gzett semCuw®d e s2atr@sal or g
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el t8vol 2t8sa d&aa@yab eknb.ma2g®% %A N;iv,on2d % Mn tartalo
i s. -MiCdn precsput §€tospgehdzamodeam hajthat - v®
seml eges?2€® sczseurp 8§Ma 2-0%% NCo ®s M 3csap-di k ki

egy¢tHHaeseml - k®pp, a pvHRgzzhadzt8Rl Yai &8s ,mmoenlali i tCHG i

®s Mn f ®meket nem k®pes elv8lasztani egym8st -
kicsaphat -k ol dat ofkbb]lp rsezcuilpfiitdSocsi -fso rtne§cbhanni k § k
ol dattiszt2t 8si f8zisban keNi¢gl®ekMmal &lav thhagast
egy®b szennyezR el emek elt8vol2t8sa az ol dathb

A fR el emek el viilaszgs &s@n erchnraiplkzdekrkinits 2 i°Ir § r®d |
reagenismkgghnt-FRgalet t ioncser ®s el j 8r 8sok i s
k°l t s®ghat ®konys8g, bi zt onosnScgmesraGizRelmat tlet dhma Re
osz| otpolktbnae mTkeodteti k t Ab EwiMKI, u<Y PEV Fleeeé k §4
szinte kiz8r-lag kel 8t k®pzZ B pipornEzek®laR gyywar t§§
affinit8ssakokhPppexeaek&t kal €0(1 1), Ni(ll) ®s Mn
Al (I'T1) i onokikard .i sTovBdy 83f fai Hi t §st mutat a |e
2gy |l egink8bb a megfelel R gyanta megvs8laszt §s:
a folyamaki sAz @minahnRkgeyn yesfRigl a@msn atzte®Rreft o qaat el | §1
i pari egyiemdRmeel | earzw Rejkr ahaszndsnt - technol - gi 8k

A hidrometall urgiai i par ban iaZz5 o®wbemz ee @gr e x
domi n8l phdat okb@me IvwRglzed 2t SEb. Al eohdolszgir 8lsatex
(SXmegfelel R kivVvptekez®es emetd®ner , ami vel az
k¢l ©°nb°zR m8sodlagos vizes ol datokba | ehet 8t
k°zbensR ®rintkezt estz®esl,e katntiv eanz ®esg yiidke i fg® nei noenste r
Vi sszamar adiawvazesi-m3atduwrtal mazza a m8si k, vagy
szerves/vizes elv8laszt8st k°vetRen egy megfe
pregné8mness sfz8ezri st, a megk©°t°tt fe®&mircarh 8d bhbaet raz A%
sor8n a f 8zi sel vi&l aksezvtedrst nsezha®zaksezso,ss ndenosepe®h
8§t menet hull ad®kol dat ok. Ugyanakkloag arrka gSyX ¢Az

ol dat ok dwWs2t8s8ra kivitede2bbtRvatrtzedp8§r aph
csups8n az ellen8§ram“hbs5PhmiRampze mel gaz ®ss §dRonNneh®
f8zis fokozott tTzvesz®l yess®ge ®s ill ®konys§

A foly®kony (mobilis) szerve®L$:B]zi st h8rom al

1. Extrah8k-spacser ®®rt felel Rs anyag
2. H2gakz-extrah8m8srexaszaerve8§s sz®nhi drog®ne
3.Modi f iakz8todrd:- szer ®s a szefrivzdaklafi ®z2il i kK©° 7 Catvt?
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Sz8mos extrah8lilgleyn | ®M§ezi ®Rmi k|l €Inv8l aszt §si
k°z°tt a kel 8t k®pzR i oncser®n ®s az anioncserd
a -Lon akkumul 8tor bl ack .mas@biMnl dmd tad Inlakr ga 8§ k
kel 8t k®pzR ioncser®n al ap% extrah@¢étithdeilek,

foszf,orasafvgszf orn®d8Aavl ah qpéstPlC8BOAf vmagygv as hCyar
301, 302, az lonquest a90e®s[e@mi|RNilmRERvBkeadzn
hat 8sfok a foszf offcaxfsétrosuadta@srateksiavt<hmnmpwekszi k
m- don anioncser® R mechantZpgpus%aAl aminde| E&&i Kk
fRleg kloridos ol dat-Nikbealnv iasagnt8g niakf, ol®sak &t

A Ni ®s Co elvs8laszt8sa az iparban | egelter]
old-szeres extrakci- -s-baBXyverzeth@®kk dHte eal RAsCzCarn
haszn8l va. Az-ta ez az anyag m8r rsz@oder mesksb
form8j8&8ban is (Cyanex 301 ®s 1350 X)s.l °Mzb °ozIRd -nsTzveer
i's v®gzi k, mi ndegyi k sor8n m8s reagensekkel I
p®l| da§ ulliCo el v8l aszt8s °nmag§g8fbakoziddtibt ?me!l gl n
ell en8ramban ®rintkezik a szerves extrahgtgl

kinetikai felt®tel ek biztos?t8s8ra, ahif skt ?

sz®nhi drnplg®ndbanEWedvel t) Sohledvias ol 2 g»7t0j 8§ k , ®s ¢
m-dos2tj8k (emiuarzmadidk szprirg8hh®Pz RA®RS SKS8 t;lz & sna,
az adott helyen mindig az egy®b fR hidromet al
a szigoriva fbe latf @theslBgglRs k° -t e®Pge8§ft ohel REssAk ex
al apvet Ren derx8graah8nlog8hsan8d rmegener 81 - di k. Val an
megy ®s a degradS8ci-ja is fell ®phaetCyaEmrex®k3ehl
al kal maz8sakor az ol datban semmil yen oxi d§gl

el t8vol2t8s8r- -1 is el RzRI eg gondoskodni kel

a reagens irreverzibilidkexid®si®rje§nak & Xmimid
savtartal om be8I | 2t 8sit7 itga®&ntyoen 8nneykb,a n§ | taami§ beagny r
m8sr ®szt pedi § k ac snagpidjtrrsesl | 2l8d Sz a® g | wozp8 mi at
mennyi s®gT n8§trium8vagy hammandi®Phkmos dalt kel et ke
kezel ®s e neh®zkaseha As8Haghad jbdasn, odARdppexgBbhemmk Bn,
nN8trisewmdd 8t effluens eset ®ben, hi szen ezt a
mTvel etejkavatepP8§szetett mechani kali rendszer el
kol ts®geket 8&ltalgban el end Rs e8 Xvnieggaaitetn $ ek wel
extrakci-s izeot&bm8n. | 8§that- -k a
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6. 8bra KJNWiMbeIlz\vR§| €0zt §sra al kal mazott extrat
a)Cyanexx)2p02qguesct) DREHRHSY anex ed@yla nkesk 6.3 P 2

A Cyanex ttoent8H i fogjaltas zad 3plal®@csli M@ 2@®s iTaNi Mn
szelektivit8§s jehgpbb®Rasabpobbdpa2®dkbasRi s | ehe
kevesebb neutraltieB8thnagyes: - sagka®Pgptss hul |l ad®k
Mi veelreagensek az oxi dS8kenyadrz®&vwiamalken Rsagy ox i
i onokatjk(eptll.Rze esen obhun®thPYEramit moszf ®r §ban

extrakci -t. Erre axé®letaebags Gepdaklegtt omSlzilop ms
al kal maBAR@k ( Bat eman Pul sed Col umn) el j8r8s p

dol gozi Ba frewB8ibbhkopokat ifelkokelltang8vol 2tani a

ezek irreverzibiPigynemrmm®rdtpe arheBdA adimeatkh n®d - gi a s
Cyanex 301 @z eCpy ben k®pes kinyerni a szennyezK
Rket egym8s mell RI elv8lasztani A Azo Btbadmad u
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hogy a j+- CbOkilbBowailNal brthradakEczi®r ti sa g&r oeslwl8| as
nagy kihozatal ®rdek®ben az el j8r8st t%bb | ®p
99 % tiszta Co, il 1l etve Ni tartal m%“ ol datr ®s z
r ®s zireghes WRkemArrtakdgy ¢ maak drd,r omet al | ur gi §ban
m&r Zn, Cu, CopzemWi &inyed®SiPvemTlkzdriok.csere e
folyamat, az extrakci - nTaogvy8obnb § oan thoast ®kHd mkyosn& g o
nem minden ese-talzer xdIr@ath®dad az prenfozs 2etl8sszaappanos?t
extrahs8l -szert r®szlegesen a nS&trByguamesx ®L8NV2a a
ami szint®n ol dhat:- a hRgrhbipE&kabh&ingo AZsyapa a

extrah8l  -szer megn®°vekedett oldhat-s8ga a viz
Noha mindegyi k reagens k®pes Vviszonmy®agajaNi s z
nyugat. vil 8g Coater Qg he®n FR¢-I®bi0kKe Azonban
szabadal ma m8r |l ej8rt, ez®rt m8s c®gek is elk

az lonquest. A | egkisebb szelektivit8ssal rer
reagdeen®g ma i s al kal mazz8k. Nizneens kb%eweett,t ssoRknkaa, |
eset en&Kl@&notzi k eextoldd®®sz&gr sz8ma ®s az al kal maz
reagensek koncentr8ci-ja ®s t2pusa, f ¢éggRen ¢
tartal mazza n@ak awAdoDQAN feRini%mo8s nPgry8§neld e@dr am¥
extrahs8lj8k m&jzhdtge k®BNestatv vaz e 5 vedxR prfeashb8el t mosszsen
el t8vol2t8&§sa ®rdek®ben, ezt +Xtetaikkca- - e &t HgmeA
Ni, OdnmiClo g/artal m¥% rattMCo8®u h@ 8 Bgetl®0ebhlT fosz
kapnak. A Fe ®s Zn szendgpezRkMa k@rsawvewsal S§ak $t
foszthat - k. AsEg@dmnexelhait ®aan ilse hentosgyyg es Jal nla
el v8l,aszte§wen-val DamHRAZ 19 | ®p®s kel l

Az7. 8br 8n I|-Bomaakkamhlig8§tor feldolgoz8sra jelen
folyamat 8br §j a.
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Black mass

!

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

Fe-Al
precipitacio

NaOH Fe-Al hidroxid

ool .| Cuextrakeié |— CuSO,vagy katédréz
l N, atmoszféra
D2r\Ella—|(F)’/|-_\|::[ Mn extrakcio ]—> MnSO, — NaOH +NH,OH
PC88A / Cyanex272 1 Kevert l Na,SO,
yanex . ~ NP
NaOH ::[ Co extlrakclo ]——» CoSO, —1— oldat —[ Ko-precipitacio (I::df;,?
, }
PC88A/ Versatic10 o 0z ;
Ni extrakcio '—' NiSO
NaOH :I l ¢ [Moséslszérités}
NaF —|___kicsapéas Fluridok TernerlpCAM
Li,co, { camgyarss |
Tomény l
Na,SO, CAM
effluens
7. 8z aNMC t 2 p si¥% nmoadkekrinmiull &d ® k anyagb-1 sz8r ma
koncentr8tum hidrome8latldlu§mgosaif 6 @ &pd tg»lzI8SFj!
A bl ackmass reduk8l - -Gk®stFzanrayse oRId&ts ahiud 8ol iatzi Kk
v8lasztj8k | e az oldatb-1, m2g a rezei mld:- s

t2pus¥% LI X98%N alkedt@xni m kever ®knalarzeaggwnst e rhi;
petr - | elEmcheldy eltlt0 m8tamiex lyam8o | cdviRsen kavaghbdé¢m
hat ®k ony anmokditfii ka8 troerz eatdha Ir g osse@I8ks¢al ut 8n kapt
ol dat b - | kat -dos redaukali -wydr ivia gwk zis MdaC ivesetttSR esypmot
2035 k°ozott extraha&ll |j $id naDddebEdgFBAR-e(t d il-fhoesxza flor sav)
reaglkensnagd a foszt8&olwdaagmntt Yama®yy sMaiS@Rapnak.

foszf dPrC8B88BvVasvagy a foszfinsavést®miatkel&hl712s ale :
ban f e@lHoI5dvka® r all ika®@ma@ham. nEktkek©® ketniyed ®s e ka
Ver slabh,é eade k 8ns &®&v ¥ @k)eCop HOs6 a Ni extrakmiindgen sor
esetbenb5darTBalPl mazgy I zodekaAnd R t maudi kil Mytes ®ts ei =
szennyezRket karbon8t M®sLif | wiomy @r ®oe mB8d aml dastal
CQ*ionoknak az ol datba vezet ®s®vel ®DRThreb&Rn eédz

23



<

egye¢l et semleges ®s | Yugos pH tart onpt8@oytban n

al kal na3zpnbdrkb.B 6.9 ]Az el j 8r 8s az edll &ebreiz heegyRenl et e
LT+ $0 Na @& L+ Na FO 8)

A IiQazonban egy v2zben k°zepesen ol d-d- s -,
n°vekeid®Pe®dleadgy-cstmkden. Ez®r-an av &hzhieep&8bkdabACi
tartal m8§t d%¥%Ws2tani kell, ami az oldat bep8rl §
60y mi ndenk®ppen visszamarsS®H.koRE8aed&sELi -ajza od
st 8&8di umban m&r jelentRs. Azonban t % hTt®ssel
kinyerhetR a Li €Jy ®s®siklubéghgata nFltt®sgat va
i

smertetett technol §tgri &rkyocaedggm endlelgnalgyabby hm
aSQol dat vagy A -k eledtektekzeRz ®szeul f 8t os hul | ad®k
a Li kinyer ®s hat ®k o niy5a b&v8b et §Rst ackl ke®l eakoBrmar |48 it u t -
fireltadozaz sazeliekt2v Risobed BsRell Rgressas klgy®W al k
S
t
[

pzd

zol ubiAz z&8ll mMB kkut at8sok fRleg a k¢lonf®l e sz
°rt®nR k1ol adlkts¥a][ EPKLUBZ]8Hzteakk h&8tr 8nya a dr §8§g
i g®ny, a kis szelektivit$§gs ®s a k atpoovt§tb b s z e
hidrometal |l urgl eagf niil2s0e2ae)b ckkBkieali 8 KB kb a szul fat
[ 781i%1 k81 i kus ki omals8ss tp ivraail$25AiALPtae(kzEBQ 81 | § k,

teszi a Li [VIipZress)z ekki od d@sBdan m®g Fi8sokny laarmge | Wi
optimali z8]l 8§sa ®s tov8bbi vifzeslga8dlaattaa napj ai nk

Ahi drometal l urgilinyertdoNtgoigssz uGad r88n ol dat ok at
kat - dk®mi 8nak megfelel R szt°chiometrikus ar §8n
hidrokits&p8§s8t nitro§g®ndABtmMRm@r ®IKIbatnen 50W®Qg z
sor §n-®rat @kHe t szilgrOYsatnmara om@ny ban tartj 8k, mi |
prec2z kontrollj8val szab8l yozat§8rho sdzdsrmmdarac § ®@ls ¢
alapvetR jelentRs®gT av&wdtads ®si ds8€cmapg§bak n
®r dekPbenos ttoevc8hbrbo8l -agi a egyi k |l egk-adagklLSabhb
a
f
S
a

mmin komplexek k®pz®s®vel ideiglenesen megk?
okozatosan engedi 8t Rket a hidroxidionoknak
zabg8lmmsalgak¥%, rendk2ve¢gl to°mer szerkezetT 1 ®c
z M08H tehs§t nem k°%°zvetl en |l ecsap- reagensk®
funkcionsgl , m2g a t®nyl eges szil 8§rd f8zis ki
pCAM anyagot-svwWagls!l hdheogemi z8I1 | 8k, maj @t oei dat
v®gl eges,-NiCokimpo xeixd Lsizer kezetet, amely maga a Kk

AT. 8br8n ekpht ®bt dt &ktgt bl ack maisak, 5 edSshoNg o z §
k ®pz ®s ®v e'll 0ij thalrdaarmhij ed ent .
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5AAknowl edge gap ®smed@®h «ti § rTe®$s a

A litium-ion akkumulatorok (LIB) Ujrahasznositasanak jelenlegmyzataszerint ablack mass
teljes ®s tiszta t er m®k e k e thidranetalldrgia® BljprésekR  f e |
preferaltaka pirometallurgiaval szemberami dnmagaban csak 6tvozet formajaban tudna az

®rt ®kes f®meket kinyerni, m2g a Li al apvet Ren
A hidrometallurgia alacsonyabb fajlagos energiaigénye, modularis skalazhatosaga és a
nyersanyagisszetétellel szembeni rugalmassdgeabbi j¢ e nt Rs gy a Wgyandkkott i el R

a jelenlegi technoldgiai paletta tobb kritikus hianyossaggal kiizd, amelgekigt bemutatott
kutatascélzottathidalni.

1) A kiold-k°zegp adnismal i z8I1 §s a:

Bar az ipari gyakorlatbankénsavas kioldaa | egel t er j edt ebb kispjazi | el en
®r ti ®KHRt gyakran ves z ®hariansszutiaumelléaterck keketkegéséved z ¥

jar.

Hianyossag® s Yj s:Kevéskuaigfokuszal a sésavas kozeg szofisztikalt

kiaknazaséara, holot ki ol d8§8si f ol yamat hakloridénony abbg t
koncentracié szabalyozasasahbalyozhatdastabil klorekomplexek alakithatok ki,

amel yek al apvetRen megv§8ltoztilyanajagphk az i one
anioncserés oldattisztitass | e h e.Tdrabl®asosayv termikus regeneralhatosaga
éskalcumb 8§ zi s% semleges2tR vagy OCaChédékds: r eager
mellékterm& k ®nt val - kinyer ®se olyan cirkul 8ris

~

rendszerszintT vizsg8lata eddig el maradt.

2)A szel ewti g zlanlylemsts) ( L i

Alitume | s R kinyergse a blacknass pirolizise utan kritikus Iépés a hatékonysag
ndvelésében.

1 Hianyossag®s Yj s:Aesta®Rgrodal om jelenleg fRk®nt
termi kus el Rkezel ®s ealrvizoldhatokauéeldBahypznak me | y e k
azonban az 8tfog:-, t8g hRmM®r s®kl et tartom
folyamatokategészében vizsgalnak.kutatas kiterjeszti a vizsgalatokat a magasabb
hRm®r s®kl et T tartom8§nyokra, felt®rk®pezve
®s azok hat&§s8t a k®sRbbi kiold8&si hat ®kon
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3)l nnovat2v ionelv8laszt8s: Anioncsere kevert

Az atmenetifémek (Ni, Co, Mn) elvélasztaséara jelenleg az oldészeres extrakci $300asos
elldfras amely azonban sz8mos k°rnyezeti ®s gazdas
drdga reagensek).

1 Hianyossag®s Yij s:Aranidnssérgs gyantak alkalmazasa-téBdszerekben,
kilénosen sosavas kozegbkayéssutatott terliletEzen belll is hianyzik a
technoldgiai 6sszehasonlitas a hagyomanyos oszlopos kromatografia és a kevert
reaktorosszakaszo$ bat ch) extrakci - k©°z©°tdlapusilarkk ut at §
fazisu extrakcio alkalmazasa kdzvetlenil a kegktaokban Ez a mddszer kiklisz6boli
az SX h8tr8nyait: a gyant 8k hossdutta ®l et t ar
fizikai szTr®ssel elv8laszthat- -k, ami jele
kornyezeti labnyomot.

4)Sz el ek t-kRivn ykdorbRatl t ol 2 zi s kl ori dos k°zegben

1 Hianyossag®s Y s:A glenfegi @chnoldgiak szinte kizarélag szulfatos sé
forméjaban nyerik ki az értékes fémeket. A fémes termék kinyerése elektrolizissel nem
jell emzR t°rekv®s a LAl Klhulildods®k °fzeelgdbdRll g a2
elektrolitosfémlevalasztas paraméterezédailonos tekintettel a mellékreakciok
gatlasara és a tiszta fémkatod kinyerésérginyos a kutatasokbalRontos fejlesztés a
nagy tisztasagu kobalt kdzvetlen kinyerésaahatatlan anddos elektrolizissel
(electrowinning) eljarassal, az anddfolyamatok optimalizalasaval és a kloridos matrix
kihasznalaséaval.

C®l kit Tz®s:

A kutat8s el sRdl eges c-@lljektegmetoalylamrgllnanlovealtj

amel vy Ki k¢gszoboli a nehezen hasznos?2that -,

kl asszi kus ol d-szeres extrakci - -s zéeéSKar 8¢lajpd
reagensekkel dol gozi k. A munka kmozdeplipkolna kK 28th&m,:
gl I, amely a szelekt2v kiol d§gs, az ol datti sz
rendszerbe szervezi. A-tegcdm®Ill 8 9o rar ail raksweléEaie-
alapul - kerfolyamat, amely biztos2tja az any.
k¢l sR vegyszerig®nyt ®s a k°rnyezeti terhel ®st

al avsp8%h aszt ad a mbjdrear na sazknkousntutl 88st olrat ®k ony s 8gi
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6.A kk®rl eti el j8r8s | e?2r 8sa

Al apanyagok el Rk®sz2t ®se ®s mintav®tel ez®s
A kisérleti munk&hoz felhasznéhulladéklitium-ion akkumulatorokat a Metal Waste Solution
Kft. (Miskolc) biztositotta. A kémiai 6sszetétel heterogenitasgnakl ecsokk&ngésérdekeében
egy 70 kgos reprezentativmintdt vettem amelyet nyolc kilénféle tipusd akkumulatorra
vélogattam szét. A biztonsagos mechanikai feldolgozas alapfeltétele aecéllkzlemeraése

amireegyedi galvanikus kisutést alkalmaztam. A cettéiknikuse | | en 81 | §sokon kere
lemeritésg(kb. 2.5 V értékig)s or 8n a t 8r ol t el ektromos energi
k ®s Rtbeorimi kus megfut8s kock§&8zat §t . A mechani k

manualis szétbontdsa utan az aktiv anyagokat tartalmazo frakci@kuumindukcios
kemencéber{indutherm MC 100h R k e z mdjdkésen malomban vabipritas kdvetkeze@,5

cmes szitabetét alkalmazasavaélz értékesfémtartalmu por, azaz a black mass kinyerése,

val ami nt annak egy®b szerkezet i -pobineekheddt RI (¢
elkulonitése frakcionalt szitdlassal valésult meg 1-enszemcsemérbatar alaitelvalasztassal.

A kémiaimet al | ur gi ai k2s®rl etekhez sz¢iks®ges, kon
mas s el R8I 1 2t 8§s8hoz csak hordozhat - eszk°z?o
folyamatbanegy 20kgs mi nt 8t al kal mazt am, amddképent3 a bi
oran keresztul natriurkarbonatoldatban meritettem lé\z apritasi folyamatot egy kéte ngel y T
forgotarcsas nyiré apritogéppel végeztenmajd egy 15 perces 25€C-on t °rt ®n R hRke
alkalmaztam a szerves komponensek elbontag@raégterméket a szitdlagtt mm alatti
levalasztas)k ©° v et Ren intenzz2y kever ®s s el homogeni z &
reprodukalhatésagat és az analitikai vizsgalatok megbizhatdésagat.

El emanal itikai vizsg8l atok

A blackmass pontos elemi 6sszetételének meghataréamddéasavas feltarassal torte mintak

valosult meg. A feltarasi paraméterék: - ra ol d8si i dR, 350CLSp. m. |
= 10 cm?/g (folyékony/szilard)arany mellettA s zi | 8rd mar ad®k el v8l asz
tortént.

Az oldat dsszetételéeneKLi, Ni, Co, Mn, Cu, Fe, Al, Zn, P, S%oncentracioknak es a
disszertacibban bemutatott minden elemanalitikai méréshez al 8§ b b i mTszerek
alkalmazasra:

T AAS: PerkinElmer PinAAcle 900 és Varian SpectrAA 30@8s atomabszorpcios
spektrométark (metal Waste Solution Kft, illetve a Miskolci Egyetem Fémkinyerési és
Ontészeti Intézeted kioldasi, precipitacios és ioncserés Kistk analitikai méréses.
Ezeket személyesen végeztem.
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T ICP-OES: Perkin Elmer AVIO 200 készilék, a kivalasztott akkumulatorok osszetételi
vizsgalatara a Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi K6zhasznu Nonprofit Kft. eszkdzeivel
végzett kontrolimérések. igy ketitheghatarozasra S és P tartalom.

T EDXRF: NEX QC QuantEZenergiadiszperziv réntgenfluoreszcens spektrométar
black mass és az akkumulator tipksazonositasas z Tr ®s i mar ad®k ok sz
elemzésge valamint oldatok, iszapok és a kinyert termékek analieédgra Ezeket a
meérésekeis személyesen végeztem el.

1 Vizoldhat6 fluor: A black mass frakciobol 2g minta keriilt bemérésre majd 208 cm
desztillalt vizzel 120 percen keresztil polietilén poharban volt keverve a minta. Ezutan
vakuums z Tr ®s s e | l et t el vd@nfpaletiéh omabikea felrddltved at  ma j
A szelekt2v F el ekt r - (OrbaStar A21LAN&toldat &s TIPAB m®r R
ioner Rss®g puffer oldattal 1: lcmaoldgbolyld an ke
cm® alliquot keriil kivételre és ehhez 10 émMISAB oldat keriilt hozzaadasrgzeket a
meérésekeis személyesen végeztem el.

T Kloridion koncentracié: Volhardféle argentometrias titrdlakzeket a mérésekes
végeztem el.

A karbon koncentracia savas feltaras utani fémeket mar nem tartalmazé maradvany
tomegének mérésével keriilt meghatarozasra.

Karbotermikuk e ze | ®s

A karbotermi kus redukci-s k2s®rl etek sor8n 2!
kemencében, korund tégeljaszndlva A f ol y amat al att a g8zcser
be8raml 8§8s8t a t®gely fedel ®n ki alak?2tott ny?2]| ¢
meghat 8roz8sa ®rdek®ben a b ekabratlnal@ila mérege? v R an:
regisztr8ltam. Az anyag minden esetben a c®I hl
masst 250 ch2 M H,SQu és 02 M NaCl oldattal kevertem 3526Gn és a zart rendszerben

k el et kéfag®abél szamoltam vissza a fémkoncentraciokat.

Ki ol d8§si ®s precipit8ci-s k2s®rletek

A karboter mi kus redukci - h-heBsftakgdakg§s vmk®
meghat 8roz8sa ®rdek®ben vizes kiold8si k2s®r |l
teljes ol d8§si 3dneasrzatdivl8 n8yltt 1vP0z bcerm SAzQurs,z peqyd §-1 1t &
kereszt ¢l tart - i ntenz?z2zyvy kever ®s s el val - s2to
®rintkez®st ®s a k°nnQg e @Qhidh@®@k onlk.ookh drnedaBksc8ik- i
l etelte ut8&n a szilBmdh mazad®kBri s ws§ka a msmt
egym8st -1l . A kapott szTrletet a tovE&8bbi anal i
s-savas kiol dg&gsi k2s®rl etekhez k®sz2tettem el
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A hidr ometaavkalsalkr JEBainet i kai50vigz shg Sakcaktma kna t§ n 50
old-szer al kal mazgs8val (L/'S ar8&8ny = 10) k e
hRm®r s@lkalb&tl yoz§s bBMAG oS tt§82smud KAf Tt het R m8gne
(35@m,r k¢gl °nb°zR hRm®r s®kl et ) & Ak °%kvilengyfreerms zolrd a

desztill 8ltt iwi zveBgemdsIes®gek minAmarezg§p8s&c
(csapad®kk®pz®si)i5w0 z’scglgtat okbherze!l 250f el haszr
reakci -ed®nyben. Az oxi d§I| - @esi -sse nbl¢ergeetst28kfb -rle
pHRrt ®k mo@i it @m o Sti%spau DL @R el ®s kombin8lt el ek
|l onel v8l aszt8si technol -gi a

Egyens¥% yi (Batchgyantzas g@&elad®® : ®m®iOntckrezt et ®s e
kereszt ¢l folyamatos kever®s mellett. Az extr

f ®mkoncentamalimé&kr @sA6& al apj 8n val -sudani onergs e A®b
(Al Begoszl| 8§8si ®e de ko@l®agzgoenkos f unkci onal it 8s Y, d
ker¢lt fel h&ksgdr&l §ergah,atlk&gloznva a megoszl §8si h §
mel |l ett . Az al 8bbi gtyoakiatr § kan@ GAUTt & k it Palted d 0 & e z A
HPR4200 CI , Lewatit MonoPl ®sDoMEX0 ,1 XMi.t sAwb iitocn
el vBtl 8&s?2is @kkl@ttf ®l e el rendez ®s bKerno mk & o gskz8 éokpSoss i o
el rend eam®shel sR 8§t m®rRj T ¢veg kromatogr §fi §s
cmVari o@60ATt 2 pus¥% anioncser® R gyant 8val t °|
szab8l yetBesa t Tszepleerpipsezit,al i i kes vieemempgivhén t &
szobahRmMAr®&m@R | k¢t Rl meénytek vizogglaoapakvdllt ®ae
fejl ekevtlatrt ;sz°vkabellgegry&lzio§shuz &l lkelveval rewlktt
extrakci-s vizsg8latok pedig ¢veg fRzRpoharak

El ektrometall urgiai kinyer®s ®s felg¢letanal it
Az ellékinses V®mligy afte@deikt D Idmot befogad:-, 05
val -sul tak meg. An-dk®nt MMO ( Mi xed Metal Oxi ¢
anyagkat - dk®nt pedig r®zl emez kerg¢glt al kal maz
aktzv fel et goldxAReernmgmaaczawda fel ¢l etr®szek | a
rev®n a pontos geometvolat. A @ETe KsS®Rgmds z§ 0a 1
par am®t er ek szab§8l yloSs 8s 8tt2 pagVs,-veER ®DBI@d t - PYI®PpP e ¢
biztos2totta. A | ev 8l -aBssz ta8ms-id pfoaleynacma8tl ok o rnfonn i :
referenciael ektr - ddaBls et %retd®rgt ,e7geyz SM T atct paf & %2 y&
digits8lis mul ti meX eki alfaekvuyalte siul tst melgt %r 8§k e
mi kroszk-ppal, val ami nt a Mi skol ci Egyetem
el ektronmi kroszk:-pos ( SEM) fel v®tel ek seg?2t
hat ®konysg8g8nak j el l emz®s®r eamalzy §a afmbhalt eSkstfro
koncentr8ci - -j8nakl|im®@PRivel v 8§ lads aRBt&d ayWme ga ®a p |
sz8m2t ot®r te®km@&lke8tniylak ®mé ghat 8r o0z8sr a
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7TE-hul |l ad®k anyag8ramb-1 sz8rmaz- akkumu
frakci-inak komplex el emanalitikai Vvizs

Acel l at2pusok UitBepaezenepa?§cimijna8kon v®gzet
energiadiszperz2v r°ntgenfluoreszcens (EDXRF)
kat - dk&giy8ki nt LCO, NMONtloBEP b®@s zloMO  2%etl Ivd go@I§
el Rtt ®laktebmk -de8kt B8 BB S Bk&tl ssRa to-h no-sd oen | e |
al kal maz8s8val hajtottam v®gre a reazkAsosglt ®ster
cs@8%® cell apot en,dii &Sleikkwofr olmBtratmegg bbhagasut &Inh &t
t Tzvesz®l yes reakci

8. 8bra A t2pusoné&a®nakkumukgedkabl En8§pt &s e kol
al kal maz8s8val

A biztons8gos®szmepglceh M@k Bitnedtutk ci - s kemenc®be
termi kus el Rkezel ®se kt®rr:tj®alt sBk®pt ° B0t h&@st R1 &
tartom8nyban 15 perces hRkezel ®skscermpohentek?
el t8voz8&s8t, maj df aé RRlEN®Pve @k H d tde®tni 30  PADF) k?°
termi kus degrad8ci -ja volt a c¢c®l . Ez wut-bbi f
szempontj 8b-1, wugyanis a pol i mekratdrgnag kh kKt§®@loacr
| evs8l §s8t az alum2nium S&rzazmneviezaz Relkjodrl &kd alr f
feldol goz8s sz8m8ra viszonylag kiAs bslzaecnkn yma R4
anyagok el emaniliti&ait 8brleddzna®nyei t mutatja az

A kinyert black mass frakci: -k analES iGsaiEDQXRH

m-dszerek r8vil8g2tottak az egyes eszk®zcsopo
anyagm~o®rd80y% kr0zt i®r k,®kael f8é¢ n nmar ad - h8§nwad wal - s
mobi |l kommuni k8ci -s eszk®z°k (pl. Samsun-g, i Ph

koncenm®B8let Rk addi g az el ekkitkréo moisbh k&®iz8 s e(r &8
22, 2% Ni) ©°sszet®telt mutattak
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5.tablazatkulonféle Li-ion akkumulatorokbdl kinyert black mass frakciok elemi 6sszetételei

Samsung; Samsun
mobil ’ mobil ’ HPSS03 Ronda HP Makota E- Bosch Iphone
Elem (2,96 (7.22 XL IFR CCO06- | JK8/5SJF bike power 15
Wh) Wh) 18650 | 6360b| 21E tool
Li 3,17 2,98 3,28 2,34 2,99 3,05 3,8 2,94 2,77
Co 2644 4,00 31,15 0,01 4,89 0,03 2,98 8,85 2815
Mn 0,12 17,37 0,21 0,26 6,32 31,15 1,99 5,98 0,03
Ni 0,22 9,63 0,09 0,01 19,79 0,13 22,15 | 1885 0,12
C 4318 3858 40,15 35,15 46,15 32,25 4335 | 3458 | 3958
Cu 1,15 1,98 2,22 0,21 0,68 1,03 1,15 2,25 0,16
Al 1,02 0,67 1,39 311 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 0,06 041 0,00
F 1,12 0,09 0,85 0,16 0,11 0,12 0,14
Nb | 0,00 0,00 0,00 016 | 000 | 000 | 000 | °© 0,51
(EDXRF) | (EDXRF)
S 7374 72,83 76,75 6941 79,20 67,92 7566 | 72,88 6841
. NMC- LFP-Nb | NMC- NMC- | NMC- | -€©
Tipus| LCO | yndas | “C© | depot | Nidas! MO | Nidas| Nidds| NP
dopolt
Etrdekhodnajllenszomekfvghel ®s a modern cell 8kba
ni obium (0,51% Nb) jelenl ®t e, amely a[ kK5]i st 81
[ 7BY.A] megl ehet Rsen kis koncentr8ci - -ban jelen
anyags8b- | sz8rmazhat, m2g a ZA nr° rst8g @b i®fzf rsazke
8bra) vizsg8latok meger Rs2tett®k ezeket a megd
Li (NMn GoO ®s Li FePO f8zTSm&@qar Sany@rsafmi tazmeNN
akkumul 8t or okhsa mienlt jBet 6 &7Rp 2O ® kK m2g az LCO t
5.8 adt 8k. A mar ad®k 3 ,E8y6y% |h8& nhyaatd ,L MQ gty2 pmussi
eszk®z anyag8ramban i s, aroiNMCt ¢ ¢ Plulsr K eizsl stoanb ir
t2pus.
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9. 8Aza LFP®sNMC@Pus makkkamknt 8k XRD spektru

A hidrometallurgiai folyamatok optimali z8I §8s8§
g8l lamediRt, amely 75% RWMCLF R 0t% paufs®/z2 R8esISIrbgnd z ot t

bl acaks s ®s az el vs8lasztott 1WolBhzkA gy fkapat f riak
mass °sé6kiet ®tL 88, 89%,%, Cavn : 7,12%) igazolj a, hog
jelentRs mennyi s®gT kr igtyialnak kroy e rasaan®yadl godntl  ( tdda, i3
F) Z®sakod!| ekt og 81 m&zze&brm®yzezR (0, 99% Cu) | el en
| ®p®seket t esz shza gk so@edafsas @y LeaethkR@&KR b bislolreStiv e a z
kapott adatok al a-apgag&@ramztsg@hmnolhudil aid®&kz e mp
mass °sszet®tele pedig?kedang®@mM®PEhendul 8si al a

ia)

10.abra A black mas@®) és a tisztan elvalasztott kollektor fo(ia) frakciok.
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8A bl ackamheser mi kus reduk§g8l - p°r kol ®s e

A blmacsks reduk§sgl - perk°l ®se @®@gys®ebkek@dzVv 2kialn
c®l ozza, mM8sr®szt a hull ad®kban el eve jelen |G
sorMniion akkumul 8torok felmasgoal8sEbhmeénastzi8fr @mae
Mn) d°nt Renhe ®paagtasiovxa ldeSgdsil)-asplod m@all e x oxi dok f or
tartal mazza, LmCov@a gamial Geikhi @z amel yekt 2gpaisé&l 8b

reakci -k alapj8n keletkeznek:

LiO +2060 2Lk Co0O 9)
Ezen f8zisok stabilit8s8t az adja, hogy a bS8zi
magasabb rendT f®moxi dokkal (Co O Ni O Mn O

oxi dj ai (CoO, -NoDOD, hMa®Onl aarn ik kagytekandanzs
szinten a komplex krist8lyszerketel ¢é®t ekeembdi

sz®t esnek. A redukci - eredm®nyek®nt kel et kezF
k®pez, m2g a Vvi sszamadhmhiyg gddwaad ek d dRinekinke ndt:oRks e
cs°kkentve a k®sRbbi hi drometall urgi ai | ®p ®s e
A rendszer redukdl6o erejét a blacknassben talalhatd grafit biztositja, amelynek

hat 8smechani zmusg8t el sRsorban az indirekt, g8
termodinamikai hajtéerejét a Boudouarde a k c i - (C + CO = 2CO0O) szab

szil 8§rd s z ®trfolynm@tpsarsredaktiv@CO4a alakitani. Ahogy azt a HSC Chemistry
szoftverrel végzett szimulacearedménye a1 abianszemlélteti, a CO parcialis nyomasa 600 °C

felett valik dominanssa, ami kijel6li a hatékony karboterk us kez el ®s al s hRm
A fémoxidok redukcidja soran a komplex NMCx i dok el Rsz©°r di val ens
mi k°zben Lskeletkeziks CO

804

—m
704 '\

60

50+
404
30 CQZ(g)

20+ :
10 /
0 T

0 500 1000 1500
(273) (773) (1273) (1773)

Hémérséklet, °C (K)

118br® Ae@dszerbgpehsd®l gkuPsszet ®t el v8ltoz

Egyensiilyi Gsszetétel, %
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Ezt k°vetRen a divalens oxidok tov8&8bb reduk§I
1273 K-en negativstandardszabadentalpia 8 | t 0 z 8§ s s a | ( G Amég noaméall e me z h
allapotban igermodinamikailag kedvezményezett folyamat. Ezzel szemben a MnO és kiulondsen

a Li O f®mm® al ak?t8§sa ezen a hRmMEAs®@R et en
allapotra vonatkoz6 szabadentalp@tozasok kulonbsége e két csoportba tartozé-deitiok
reduk8l hat -s8ga k°z°tt jelentRs k¢l °nbs®get m
A bl aclkke matsasl| 8§ Irheadtu-kaco x-ajlde® Bbi egyenl etekkel 2rh

El sR | ®p®s ben:
2Li NE03MM3$2+CO =20 L#3 30Co Q3 3+rM0O3 3 ND O, +(C®

Adi valens oxit@ok ®nNR?> nfo®Bmb®i redukci -j8t illet
termodi nami kai k¢l °nbs®gek | 8t hat - k

CoO +¢gC@o 2+ DEA7327, 37 kJI/ mol CO 11}
Ni O +¢gFCNi »+D3MF346, 95 kJ/ mol CO 12
Mn O +(¢£OMn HGA7s 119, 25 kJ/ mol QDB
LiO + (O 2yi GQDGA273 255, 93 kJ/ mol CP

M2 gCoa ®s Ni viszonylag k°nnyen sz2n2thetRk, a
redukcisgolBhkalcsamRk&bb k°r ¢l m®Bnyek tenn®k | ehe

A f8zisegyens¥iychShaotnEuedBRILCOp £LOci 81 i s nyoms§

feggv@®ey®bkaesztett stabilit8si di-agr AaROR®Rr 8 Pk
ide8lis v8laszt8s a model | e zr@sahkeczi,- mmS8vre |k eel zl e
biztos2tja a folyaB&AosnE8ZOI- It @&@np8urzi §9k egys®
behel yeat es82ztiwe8§,t al akul 8si hat 8r ok egyenesekk
| ogaritmi kus AZegge®ayuPhPpek. termodi nami kali fel
szabadental pia v8ltoz§8sa:
De D& 241) (15
z®r us [|I768chyd n-]a7 )( 1lrdeak ci - k dijeolts - eisred &k ¢ 7j eelil t°§ arie
indexa g8zkomponensek fugacit:8s8t a parci 8lis
l= — 1p

aholakazn®liild anatnyi) aktivit8sok ¢)elhyetztn 8d hmitl
k°zel 2t ®sk®ppen. Ugyanakk®lrt oza8snormmlllegyed als &dd
k°zel 2¢ RY emgudalzcyii8l i s MydmgeakhlkalR ki
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egyealleegjz8mtetgyens Yl yiatdi28lgmatm#@&oo® hRmM®r.s®k!l et e
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o 2 [
Q() — [
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128braMmMiCoa eh@ 3 3BeKO)ACh Rm®r@r@&k@neytersea b Bk i 6 § s i
di agramj ai
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Az 8br8zolt egwpens® vy €6Qb@Osviszony felett a
abl ack mass karbb®s@®mi hug 8§zf 8§zi s b%d 04 ¢ad§B®tod |j &
| ej 8t sz-d- rNedlkciazk Sitrme&mye8ti.f ®mek eset ®ken a Kk
felesleg esezd®POPBkakhbdn &I amil mkad 8Bp p.dda | ehet
a f®mes 8l Il apotlieggnantex®tl ®n K el e eRudicans¢gl8§ | me g ak erlel
hRm®r s®k| et t RLICO vad &my nt | .aBza&ré&t is ffoptogsg Best @agy

mennyi s®gT Kk a ri mintra black masnese®be@ hazfazis CO/COaranya nem

valtoztathatd et s z Rl enaenseamn h Rm®r s ®k |l et f ¢¢ggv®ny ®ben e

CO,+ C =2CO 19) (

Boudouard reakci - nak mesgoitwerekiszig®ItDGe fuggvényeli@s Ch e mi

a (15) osszefuggéslapjan szamithattk s z2 nf ®me kk® t°rt ®nR redukci

kel onf ®1 e  anttaboegyerfsi®gothdkamelyekd 3. BBt Bat - ak a hRmMG
fé¢éggv®ny ®ben.

o 350 | | | | 60) co o 400
O 300 PREIP 0 350 — i
3 — 0,1 | 3 -
E 250 — —4 . g 300 — =
3 1 10 3 _
= 200 — toor < 20 "
@ i 7
£ 150 000§ 200 — B
8 1 S 150 — _
S 100 | Li,O+COy, = 2Li, + CO,, - & : Co0 + €O, = Co + COy
: ] z 100 —
g 207 & 50 pCO/pCO, |~
1] _ L ] b L
g 07 £ 0 - e
3 0 TN ——— o
57100 7 o N 100 1000

-150 | | | | | -150 | | | | o

0O 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Homérséklet, °C Hémeérséklet, °C
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o 400 o 400
O 350 — . O 350 — i
2 300 — 2 300 — MnO + CO = Mn + COy
2 250 — .2 250 — |
§ 200 — B § 200 — pCO /pCO, |
2 150 — , N S 150 — 0t
'S 100 ] NiO + CO, = Ni + CO,, 'S I - 81 -
: — : g e — Y
© - [ © - — —_— [
3 50 — pCO/pCO,[" & 50 — ,,,1,,3806
£ o0- 01 € o~ .
Q - 1 [0 B
® 50 — 107 8 -50 — -
3 i 100 2 . i
N 100 1000 N 100

-150 | | | | o -150 | | | | |

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Hoémeérséklet, °C Hoémérséklet, °C

13 8bra A divalens oxidok kar iWw@t ¢ rkmgidlunsb °rzerd u k
CO/ egarci 8l is nyom8sviszonyokra

L8t hat-, hogy a Co ®s Ni oxidjainak®gkdumehef
m8r al acsonyab® MRmMAarz e @kledtsdis Rige sé0@ fmalgas!| eg
hRm®r s®kl eten reduk8l hat -

A Li eset ®zek azohblam®t el ek sem teszik ter mooc
hi szen a szabadental pia ®rt®@KMekebr Rsbhapkzmas
koncentr8ci - -ja adott, a hRm®r s ®k | et ®s a r e

gyakorl|l at ban szabASltyeorzmddiamamekdb zesrzt8 m2t §s ok
amennyi ben csakiazaz V%z2lIse0(\baygghRBlis@t rLaihao z §s a

c®l, alacsony hRm®rs®kletT ®s v® hetRen ki s
Ugyanakkor | 8that -, hogy a Co ®s a Ni f ®me s
mar.Bd a ki ol d8s sor8n ak8r szelektivit8st is
ol dhat - k, m2g a MnO h?2g s.aSFats, oa dlablaontiasr t s

el fogyakan€sal | 8t mennyi s®gT oxi gl®nf ebjeecnzdeStstae
kedvezR | ehet & mBirar dmatdaltlturadiagppanzyag mennyi s
c®l j Exzelnf el ¢ j el ent Rs hRenergi a nyer het R \
hi drometal l urgi ai folyamatok sor8mM sav@Redgenerk
ez®rt t8g hRmM®r s®kl et tar(t.m8tnydmpez 888 yh amaj- d r &I
hRm®r s®kl eten vEgFtotrgk|l nRgw) zam®alt am a redukec
folyamat sor8n a t°megvesztes®g ®s g8lzbi ,veezzz2al
me®rf mes mMegnwya)viogitt &s,f himwteant r-a s®s baldemsia kiV@my
a redukci -s folyamat v®gbemenetele §8ltal kel e
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6t 8bIAS ARM®r e@kketi - ra gywaikgosrloaltti heate&snBRmayke i

Li kioldas  Metallicitas

HRmM®r s Bemérési V®gs | dR Tomegveszteséc .,
B} ; hatasfoka (%)

°C tomeg (g) témeg (g) (perc) (%) (%)

25 - - - 0 39,15 1,37
300 30,12 2948 30,00 2,14 42,15 1,12
400 30,09 2901 30,00 3,59 68,98 3,48
600 30,04 2811 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 2417 30,00 19,77 98,59 54,40
1200 30,02 22,65 30,00 26,22 99,05 56,58

A hRm®r s®kl et hat 8s8nak vVvioms @8It & tme gevreedlddti®@rsyWRai
vol t15%823 -kLiiol d8s Naned ltedrtmodi nami kai sz@m2 a8§sok
redukci -nak teljesnekdX®net 1 menqiv es z taezs ®gl aacrsroa
alacsony hRm®rs®kleten aKklihets&mai s0e@! A®t ekkk
t°megvesztes®g drlax¥%t, kmsjathnl 20@aA& & SlnMaszt | a
a minta metallicit8sa is, | 8that-, hogy a f ®m

Az i dR hat 8§38t 8bhgtg8rkagt8) vahogy viszonylag kis i
oxi d8ci-s fokozat¥ oxi dok, 2gy a gyakorl ati €
stabilit8sukat.

7t 8§blC8damtnd- hRmM®r s®kl eten v®gzett, de VE8Itoc
eredm®nyei

., , . V®gs . . Likioldds Metallicitas
Bemérési . HRmM®r s ( TOmegveszteséc ,
| d R ( — tome C) (%) hatasfoka (%)
(9) (%)

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 1551 900 48,26 99,01 -
15 30,15 27,17 1100 9,95 99,58 41,01
30 30,08 1919 1100 26,36 98,94 62,15
60 30,10 1542 1100 48,67 98,59 80,12
120 30,02 14,15 1100 52,86 99,05 85,10
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PRl @@ 0-0ACa 15 perces PRd#sl ®SmRlg vieaszd 5tRxl t1 20
42 6%a .rMNRtgtyobb hRM&r shRokslsezteebnb t art - zkod§8si i d
| ®nyegesen megn°vekszi k, ahogyan a divalens o0:
a kenmetneees zf ®r a oxi g®nt ar.tgymael PshekRd&8byaf&m
szzZnporA tserkm®lke.s karbotermi kus kezel ®st ®s a f
a kezelt Dblack mass -oanny®sgokz QIp®EMH EAG| 6 MO0t K
j el enl ®t ®ben m8gnesezhet Rnek bizonyultak.

Az all3®lbria muat etrjma keusalntmabk k a adty aLgsatkh at - | hogy
f8zis megjelenik, hi szen m8gnesezhetR az anya

|
L

14 8bra A karbotermi kus:8® 0rodhadlu k &latl abi amtrk amza s1s0
(b)) reduk8&8lt mint8k m8gnes jelenl ®t

Meg8l |l aphbbgta redukens bat §ekridbeFRBIr mrzmoealk an

a Li nem karbon§8t, hanem oxidos alakban van
al acsonyabb hRm®r s®kl eten v®gzett r epdairkecii 8l isso
nyom8sa el hanyagol hat - an ki csi a rendszerben.
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Kezeletlen black mass
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158bra Ke6dl-AtCl ead®k 8§l - bl ack mass XRD s

A hRkezel ®s tov8bbi jelentRs el Rnye, hogy | eh
masso alapanyaghb- | . Ez nemcsak az emberi eg®:
vesz®Il ytt,ovh§aobeyoakka@ mi a i aspektusait is kedvezRt
|l egnagyobb el ekt r ckreengantyi/ vb $gHsS'A)Rel| ne@i8St®esr ian t |

|l eger Rsebb b8§8zis. Kis i onm®rete miatt rendk?2v
ami kiemel kedRen stabil k°t®seket eredm®nyez.
a fluoridion kjo#mp] exk®pzR hat §8§sa

Cé*+xF= [ 8 F boygl 2P
Cd**+xF= [ OIFobg=17. 2 (21)

M2 g a di?yadNes1$F&€owok viszonylag kisebb affinit
addig a tri¥@séAonca (erBRsdisawpkiHoompl exeket
k®pedB&EK a hat-§ssaomngdbai is .aCh/pGeieanr mdgés
standard potenci 8l ja 1,86 V, azonban(@ +Lorido
mol Padame D®B-BaVcsE&gkewni—zedrdlvdteasnPar mhddomi h§
t eh§8t draszti kusan megvs8ltoztatja az ol datk®
szel ekt 2v fERnRerlitv Salza sezltt88svio® r#tt 8issa. tka k it n tkhuest R ®p R
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9.Szolubiliz8ci-s elj8r8sok vizsgsglata

9. Vizes kiold8s ®s a Li kinyer ®se

A kutatastovabbi szakaszaban a dion akkumulatoroke | R k e z estamnaz@ibaékl mass

frakcio hidrometallurgiai feldolgozasarbkuszaltam. A vizsgélae | s R dKérdégeeaz volt,

mi k®&nt befoly8solja a termikus el Rkezel ®s a k
alapvetR c®l jak®nt a | 2tium nagyfok¥ szel ekt:i
azt a gazdas§8gi |l agl(QorNi Mn)é&swasechBologie szempontb@zawtdot R
aluminiums zenny ez Rt RI

Ak ®t | &ipldasiRsely (i) egy szelektiv vizes, majd (&) szilard maradvanyavad ® p ® s b R |

alli nemcsupantechnologiay, hanem gazdas8gi ®s k°rnyezetv®
a hagyomanyos, direkt savasminden fémet egyszerre oldatba vinni szandékofétarasi
modszereknek. A folyamat mélyebb megértése és a karbotermikus redukcid

hat 8smechani zmus8nak felt8r8sa ®rdek®ben hS8rc
kezeletlen, részlegesen redukalt (600 °C, 30 perdefissem redukalt (1000 °C, 1 6ra) black

masst.

A Il 2tium v2zzel t°rt®nR ki ol d8&s a -axidhidatacidljae j 8t s z
adja. Noha a litiuatni dr oxi d (Li OH) ol dhat - s §gBapéldadulmar ad e
NaOH-étol vagy KOHétal), a folyamat az aldbbi egyenlet szerilj e n kedvezR

LiO +OH= 2lj Okvg K& 2P
Akifejezettemgyeragyl rt ®&kTand- egy®rtel mTen | e
ter mMPkk ®pz Rd®s I r8ny8ba wvan el tol -dva. A fo
entalpiavaltozas értékeDiI° = -133 kJ/mol 298 Ke n) t8masztja al §. Ebk
technol -giai el Rny, hogy a |l 2tium kiold8&8s8nak
f Tt ®sr e; a reakci - °nfenntart - m- don, spont §n
gOrbé (16. 4bra)fontos 6sszefiiggéseket tartak felampag el Rkez el ®si f oka

sebesség kozott.
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16. 8bra A Li vizes ol d8s8nak kinetikai g°r b®i
esetében.

A kezeletlen black mass eset®ben a Aszabado, :
bizonyult, a kioldasi hatasfok csupan a 46%€rte el. Ezzel szemben a termikus kezelés drasztikus
valtozast hozott. A részlegesen redukalt mintanal a vizdidhieum hanyada mar meghaladta a

90%ot. Itt azonbana h RmM®r s ®k |l et méat 8@ ywe | nhyeot nkBinetikai | t eqg)
Ag8tol tsg§8go: a bl ack dsazetstoxiflok éskatdhb kabbannjelenldtes s z a me
miatt a difflzios folyamatok lassabbakpa hosszabb tart-zkod8si i dRt
igényelt a teljes extrakcidhoz. Az igazi attérést a teljesen redukalt (1000 °C) minta hozta el: ennél

az old-d&s szinte pillanatszerT volt. Ebben a
kobd t b - | ® salacgsonkakbedkdzdriiangaroxidbdl és jol oldédo litiurv e gy ¢ 1 et e Kk b R
8l 1t . Ez a gyors kinetika ipari | ®pt ®kben nem
szakasz energiaigényének radikalis csokkenéseét is igéri.

A vizes fazisba vitt litiumot beparlasos kristalyositassal nyertem ki. A vizsgalat fokuszaban itt mar
nemcsak a hozamgr acdaé m( akkiaraadkil®@amyn Rs®gT) ti sz
elérése allt. Az oldatot 90%s térfogatcsokkenésig paroltam, majd a kapott sot kozvetlendl, illetve
egy ‘tovs8bbi Yaj rakri st 8l yos Atkiseleti eredengn@gek ta 8.k © v e t
tablazatban kerultek feltintetésre.
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8. tablazat: A kristalyositott litiumregylletekelemi 6sszetétele a kezelési mod fuggvényében
(AAS modszerrel elemezve)

Elem Koncentréacio, %
Részlegesen Részlegesen Teljesen Teljesen
redukukalt redukalt redukalt redukalt
atkristalyositva atkristalyositva
Li 97,89 98,992 9991 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 mérésier e d m®nkyietkTonR 1k , h oap kezetég nerhd3ak @ folfa@at sebességét,

hanem annak szelektivitasat ésr R gae@tia. Mig akisesbbh Rm®r s ®k | et en (600
mintakbol nyertLi-vegyilletj el ent Rs mennyi s®gdefrniy AR tad uma
addig az 1000 °@s redukcié soran az aluminiimar t al om m8r az el sR Kkr
el hanyagol hat - (0, 074%) szintre s¢llyedt. Ez
az duminium olyan stabil oxig(példaul inerta-Al .0z korund fazisbakertil, vagy szilikatkdtésbe

kényszerul a black mass egyéb komponenseivel, amely ellendll a vizes lagldéiég az
alacsonyabthR m® r s ®k ® @ 2 ¢geAdr8: még mutat bizonyos reaktivitast, az 10006

kezel ®s sorg§n voegBdmanRkdégyass&hhkaBuj 89 az a
fazisba, megakadéalyozva a litiumidat szennyezéseét.

A kristalyositott termékek XRD spektrumal? abra) tovabbi részleteket tartak fel a kémiai
folyamatokrél.
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17.4braA beparlassal nyert Li vegylletek XRD spektrumai.

Az alacsonyabbh Rm®r sr®&kd ek cli - t e r m® kHeO velt) asnifagaoutalbhmgy a L i O H
rendszerben | ®/ R nagy spar®alid ngdmassriat g litidarbomaz al ac
k®pzRd®s e m®gbemenm tEwdetlt szemben magasabb hRmMm
kinetika, a széntartalom cstkkenése és az intenzivregigkcio soran felszabadulé nagyobb
mennyi s;®ar $egi@t@ a karbonatosodasi folyamatot.

Osszességében a kutatas ezen szakasza bizonyitotta, hogy-sitisizamyerés optimalis Gtja az

1000 °Gon végzett teljesbbkarbotermikus redukcié, amelyet szelektiv vizes kioldas kévet. Ez a
m-dszer minimaliz8lja a szennyezRk -yegylladeh | ®t ®t |,
(al apvet Rek?©° zkvaertbloenn§t ¢l R8I | 2t §s 8t , megker ¢l ve
extrakci-s mTveleteket.
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9. RKombing8l t-®sedtor§l-i savas ki ol d8s

A hidrometall urgiai fol yamat ok tervez®sekor
hat ®konysg8§ga ®s mechani zmusa Kkritikus mer t ®k
8l | apotAStk2ads®r|l etek sor8n bebizonyosodott, h c
reakci -sebess®get n°vel i, han&®miahbaiapjlad|bemtmz RE
kut at8s f - -kusz8ban §I I a gyakorlatban kev®sbga
i onk®pz®si mechani zmusekovug8l hkezeB8Rs$§®lek&8t t ®z ak
tiszta oldatokat bi atl xad marzi8slk®pes s:-savas k?°

Az oxid8ci-s 8ll apot szerepekazkietld&s meablni
ia kobal't p®l d8j 8§8ni kKef ®mek ¢ Imagasab®| toxti & C i
form8§8j §ban vEabnbneank aj et endszer ben a s-savas C
reduk8l -szer k®ntnelmRp wBdkka f teed k kK hanligec§ R Rd ®s hez v«

valamint jelentRs :a fajlagos savfogyaszt§8s i s
CeOz3+6HCI 2Co €43H0 +2 (&) K20m0,5 8 (23
2 Co+ 2P CW+ L[GH)Kges 30 2x

Ezzel szemben a -bedukng8rt abllaaccskonmab oxi d§gci

domin8l nak, ami a kibbht®ko®Y atbipAtman 989 ¢ edlem§ Rt
CoO + HC4d+ 8, CHKGd ,463 2%

A termodinamikai adatok ravilagihakegy kulcsfontossagu kilonbségre: bar a kloridionok nagy
hajt-er Rvel 3Trionakat az&lagsdhyabbaxid@cms allapotd oxidok (mint a CoO)
brutt- - ol d-d§si reakci-ja | ®nyegesen nagyobb
hogy mig a kezeletlen anyag feltarasdhagy savkoncentracié és intenziv kloridiaktivitas

szilkséges, addig a redukalt anyag mar higabb s6savoldatban is maradéktalanuh&tloldéd

Az18abma mut atja a |l egfontosabbnak tekinthetR, ®
al kot -j8nak, a nikkelnek a kiold8si jellemzRi:
a mangant is. Ak 2 s ®r | et i kineti kali g°r b®k egy®rtel
megfontolasok alapjan tett kovetkeztetéseket. A kezeletlen black mass oldodasa lassu, és csak
viszonylag nagyh Rm®r s ®k | et e nval mutat énd@miyhalaslasts A vedukalt anyag

azonban még hig sdsavbakidnnyen szolubilizéidik. A 18. 4bra sorban utolsé diagramjamis

lathat6, hogy a redukalt black mass fémtartaméga nemr e d u k § | hig Kéresdvdl is g T
hatékonyan kioldhato.
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188bra A kezeletl en( 860 aAC ®ls2niakdseis@)rd § eid ukig§h ¢
gerib®i®n® savkoncentr8ci- -k ®s hRm®r s ®kl
Az all&blrxia mutatja a savkomelntelBicnt h®sRa( *25Y¢
tart dR-: k°z°otti ©9sszefigg®seket . fiAcisemssaevi t®sa Kl
Chemi stry - Bk medrlt sy rewied ap §Hifalsda eerki nt

sz8m2tottam ki

4 6



1 | 1 I | I | I 1 1 I 1 I
250 : 12
n
200
150

100

wn
o

Teljes (>95%) kioldasi ido, min
Kozepes aktivitasi koefficiens, -

0 1 2 3 4 5 6 7
Sav koncentracio, mol/dm?

19. 8bAa ol d-szer koncenk?Bwi -° ®szaf kgo®s 8§

A s-savas ol datok nagy aktivit8sa nagyban k?©°:
koz°ott az asszoci 8ci - c skupgml e&x eskn§edf|®Krfl, ®tae h i

H*+ &l HCI |19-XK1 2P
HC%+ Gl HCIlhg <1<0 2y

A skaivol d8§si hat ®konys8g tapasztalt jellemzRi ©°
Harvie m-dszerrel Sz 8 m2 tAo tst: saakvtaoshh lmot | kaot noyk® 8 ¢ & |
hi dr-c®es®nk!| ori di onok k°z©°tti csek®ly asszoci 8c
draszti kusan 4akvekvRS8S&haki #Pesz°nhetR. Ezzel s
koncentr8ci - eset ®n | ekegamicBRL kk®en1 o ciagciaktfiivgy
ol d8si haffsddlokot megfi gyel ®s, hogy a HCéduk$§8I
koncenfterl &ectit- m8r nem tapasztal hat- a ki ol d8§8si

ebben a tartom8my bnaenm at efraroyda matmi k& i , hanem Kk
el Rt ®r baez hiedareiziszempontb: -1 valnkallgigz @y h®bb k

Mi vel a reduk8lt anyag h2g savban i gnelkrdlizw 81 - an
kioldaso eljaras kidolgozasara. A moddszer léenyege, hogy a bevitt savat oly mértékben
elhasznéljuk, hogy a pH a neutralis tartomanyba (p6f 6 81 |1 j on be. Ez a me:
el Rnyt k2n8l : savgihasz@edidtositnaasrésst® bi 9y a mat spplr 8n f e
emelkedésének hatas&égila szennyezR i onok (Cu( 1 l6dhanakFe (I 1 |
az oldatbol.
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A folyamat jarulékos kinetikaj e | | e mbhdgy eeblackzanass szemcsek fellilete nukleaciés
magk®nt szol g8l hat a keletkezR csapad®k sz8&m
kedvezRbb a tisztcas ?2aglaka®pilz®RAi®nl-@Iy otbDr,t &&riPRinyeblt
cl ep2thetR szen@btk Ak &kti net ed m®nyazdm®nyekre al
szakaszos kioldasi modellt alkottam meg:

1 Semleges kioldas: Itt a black mass adagolasaval ponszsdrédlyotam a pHt (5,5ig

emelve biztos?2tva a szennyezRk hidrol2zis®t
Cu(ll) oxidaciés fokozatolelérése érdekében oxidalészerkénOpt alkalmaztam. Itt
annyi black mass ®r demes ol dani |, a mi ®ppen el fogy

felszabadul6 savat.

1 Savanyu kioldaqforr6 savas oldas) A z ki@ddd s maradvanyat friss savval
kezeltem ahol a maradék értékes fémeket (Co, Ni, Mn) szelektiven oldéitesn,
mi k®zben a s ze nmsdvaniRazisban kaneentrbld@k. dAnnyi sav

adagol 8sa c®l szer T, amely ®ppen beol dja a
A kipledgemeazlRci -it mutatj 8k az al 8bbi egyenl et ¢
MNO + 2HCd+ 8, Mm@ KBGO 23
CoO + 2HGH+ 8, ICogbR 9 V)
Ni O + 2HEH 65 | Nig€dR 1 (€N
Amennyi ben az anyagban f ®mpor is jelen van:
Co + 2HGH X*igjCedgsd K21 31
Ni + 2HGH 2ig)NokgGIK01 2 32

Az oxidok hat ®konyan el tudj 8k fogyasztani a r
sor8n f ®mes 8l | apot¥ &£of ®Wsy &Nmati sz gyesizde w@gnhn e
mechani.zmussal

Ezek alapj8n t°rekedve a sav el fogyaszt8s8ra
teszteket v®geztem. A reaktor-ba melse ¢ HEI t @emda
majd beadagmdda®BaxwkBl atlkf ol yamatosan regisztr
bl ackt mamesddi g a pMBad&lzekeéeme®i kaiazrr edm®nyek |
20 8br&mol a black mass teljes oldhat-- f®mtar
adt a. meg
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Idd, perc Idd, perc
208bAaneutr8lis kiodd®s lai pdt iviediamg hrt b Riu mu |
koncentr 8ch)- av§lot yagnaa (S or 8n.
A 80AC hRm®rs®kleten v®gzett kinetikai Vvizsg!
ni kkel ol d- d8si g°r b®i szoros korjrelllsemsRi krud
aktivsg8l 8si energi 8 ukra vezethetR vissza. Ezz
kiold-d§gsi sebess@gg oz i gz d n k Snl seame k kedvez
karakterisztik8j8t jelAagmi mt fal y&md® k ekromeadih asl zaa
~2-e s kritikus tartom8nyt, a szennyezRel emek
cs°kken®sttzmwuat gtel ens®g a f®mi onok stabilit$8s
spont 8n fell ®p R hidrolitikus precipit8ci - ve
ol dat°®°sszet ®t el ®t , amely repPrezehhlt 82 ata Alaodli a&lz
k2s®rl etik evaeldm®Byes8k a neutr 8l i s ol d§s
megval -s2that: -s8g8t. El m®Il et i megk®zeh?2 ts®shen
hidrolitikus precipit8ci-val kombi n§8lI t ki ol d°¢
rendszerben az alapanyag kettRs funk-tobortg8stlt
m8sr ®s zt a folyamagy s®@i8&is fred ut®paR i &Y - szer k
precipit8ci-s egyensw yokat, el Rseg2tve a sze
9.t 8bl 8z at ®sA soaledadssOlgziiess ¥ 8nmmap R sslzdkd t®t el e
Koncentraciod, g/dm? pH Cl-
Oldasi fazis Ni Co Mn Fe Al Cu
Neutralis oldas 205.81 35.15 29.17 0.212 0.128 0.574 5.3 9.31M
Forr6 savas oldas 75.12 16.57 12.15 1.17 1.02 2.67 0.03 3.74M
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A 9. t8bl 8zat adatai naluapij88msaonl daitnbaSgtykoRbpbk z R
koncent-ro8lcdiatj8% an az ®rt®kes (Ni, Co, Mn) 8§t
k°zel 2t RI eg megfeleltek a k°zvetl engl ve®gzet
ki hozatal ok is A24®mmd a aszazhla®lukd gtatkaz ot t, el j 8
mel yakhpvetR c®lja a z8rt r8a nadveoz e ralt ,8 s k © rAf otliy
kinyer ®sii mTvel eteket vagy kel l megtervezni, f
f ®me k e t ms§r nem tartal maz:- , technoli.gimBa | ag
megk®zel 2t ®s k°rnyekefepPaear Rntyérslza@tmplvoeiish - hem

kel et k6 @2 kgWavagy nagy s-tartalm¥% szennyv?2z,

Black mass

|

Semleges kioldas — Semlegesoldat —#

Finom
oldattisztitas

h 4

©

]

3 }

E’ Oldasi maradvany

2 l Fémkinyerés —Termékek
aNs Forré savas ) Regeneralt sosav |

@ kioldas

!

Oldasi maradvany

|

H,O0 — Mosas

— Moséviz +—— Ulepités —— Oldasi végmaradvany

|

Hanydra vagy tovabb
feldolgozasra

218 bAakombi n&lftomrekt&t8u@pmpcosiRIsS§si fel ya@masael vi

A tovs8bbiakban a precipitgci-s mTvelet fejles
kinyer @st@tAzvielsig8rng§®prRmondhkasni adAl el kadti szt ?
|l ev8l asztott csapad®kok tisztas8§ga ugyani s sz¢
®s szerkezet®vel. Ezeket a tulajdons8gokat al
hg§tt ®r, eammcr 8dopxmothRm®r s®k | et , val amint az al
Ssz¢ks®gesoVvdht t-i stzetr2mo8dsi i@ niilolga i ®3 zls g8l at a.
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10Ql dattdeelekd 8asl iktoimbu enx@ddat 2 v precipi
kl oridos k°zegben

Az ol dait tmTse®lRPgtBsa neutr &l aprod dRigpsidt| §pca mésta s iz n a
finomdt Bwdn el v 8dlaRssze g82stvRasIRarmei n t k oenipu &Ixa sizd rgcs
|l ehet Rs®gek kialak?t8sa az ®rt®kes f®mek ti szt
Aneutr 8lis Kkiol d8s smargadfhef zsyzsebnamya edzi/fséty d snaaska, s | 8
ol dat eigpyerri®esdziGktusan ki kebl dwae bvaahsn,maat ard®&zt 2@ s8
k2s®r Rel emek el t8vol 2t8sa ®r dek ®b en . Jel en

precipit8ci-, valaminthg8azed@®tgyg@mmadrn®s @val e§

10l dnos egkéeonsidpekk®zegekben
Egggy elem visel ked®s®takvotr Relmsaziarisd®didag b

kl oridionokkal szemben mutatott kompl exk ®p z ®s
fol yoakm@aar §s8h®g a@a kedpkexk®pzRd®si egyens¥l yolk
A -A Q 3 B
- A Gl - AW €R!

A fenti 0sszefuggésekbem és n+1 a vizsgalt elem két szomszédos, stabil oxidacidés szamat,
pedig a komplex ion koordin8ci étakozppangiondoxj el ° 1| i
allapotaés a kloridioRkk oncent r 8 ci - té kbordihagigsgsm hataroZad meg az

értékjelzia z ani o n c s warhadszBrpcHy hajlarhag n

A vizsgalt elem két szomszédos oxidacios fokozatu agpi@nak aktivitasviszonya a standard
redoxpotencialk®), valamint a rendszer aktudlis allapotat meghataroz6 poteBidhieretében

adhaté meg87] [88]. SzobahRm®r s®kl etre (25 AC) vonat k
form8ban tepbah&mMRrE®kl etre ®s k°zel2tve t2ze

. 7

W & Wa tpm 8 @»
Ennek alapjdh e hevdliRa® adott f ®&mi on oxi d8ci -s 8l apot
termodi nami kai el emz ®s , a mi-koneemtracpioleés R refloem nt o s s
viszonyokt -1l f¢ggR i onos form8k meghat 8roz8s 8§

Az elemi allapottdl kiindulva, a rendelkezésre all6 termodinamikai adstekintaz 0sszes
lehetséges oxidaciés allapothoz tartozo iaktivitas meghatarozhatdé. A rendszer redox
potencialjat a gyakorlatban az alkalmazott oxidalagy redukaloszer (redoxi agens) kémiai
mi nRs ®ge ®s k on c eAnkiono-Bomplex joroksgeeiaribjgakozportigémion
oxidacios szama, valamint a koordinalt kloridionok szggtiamzi. A komplex ionok aktivitasa a
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kumul at2v stabilit8si 8 | | a n dionék aktigtés&bol aztal@dbie n, a
°sszef¢gg®s szerint vezethetR | e:
O 4y TRl tdy Qa BPp

Ez az egyenl et alapvetR fontoss8g% a klori dc¢

sz8§mszer Ts2t ®s®hez, mivel ©°sszekapcsolja a kor
aktivitdsaval.

A rendszerben jelen | ®R °sszes relev8ns i1ion |
| ®v R ©°sszes f®mkoncentr ci -t. -Egyenletformjgbanzef ¢ g
irhato fel[89]:

BB & ,, B B2 p | sl t Ha @Y

A fent.i m®r | egegyenl et be behelyettes2tve a
°sszef¢gg®seket, meghat 8rozhat - a vizsgs8lt el
ionj8nak aktivitsgsa. Ennek az al ap®r to&knek &
egyenl etek seg?2ts®g®vel sz8§mszer Ts2thetR a mc
Ezen adatok alapj8n Kkisz8m2that - az ©°sszes o0
i onos megoszI| 8§8s, amely pontos bKR@&mRetf ®ank o ap | @
ar8nys8r -1 .7 ARlesnutB®t al 5[a80@as al tt ovEbbi el m®I e
al apj SmodPPBE@Rs a ROCC -xReddabtoiteoonp | exati on) pr
[ 91k ®pezi al apj 8t a z-Ox RO &@8pH (eR&ehdeuccbtnioodnp ot e n

Simul e&Ekc-ahapu#8bbfeijbdtgsameak, amel ¥ | alskzallnfaast ok
ni t-rRast oatskwmimp| ex megosz| 8EdkelszaamubhBh &8s Bt musse

termodi nami kai sz8m2t8sokat

A termodinamikai model | sz8§mszer Tiss m@&s e @ne g k
sz8m2t8sok sor8n t°bb relev8ns szakirodal mi a
mi nden egyes koordin8ci - s | ®p ®s h ez val i dsglt

rendel Kk&APRNH &k k e | s ze§&ned s® biensozd8amh2ntasts b ah i ksezleln vcesnank
extr b®rotl®@klek 81 | n[akR IrBedddlel kez ®sr e

10.8blASz&®tl ev8&8ns k@®@mpobekkemhlksédtatbv | i t 8si 81 | al

| obg  Co(ll)  Ni(l Mn(Il) Fe(ll) Fe(ll)  Ccu(l)  Cu(l) AI()

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 -
XxX=5 - - - - - - - -
X=6 - - - - -5,5 - - -
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A termodinami kai adatok ©°sszevet®se alapj8n m

®s a Fe(lll) i onok k®pekomphekekhetngyAbbompladx
sorrendj ®ben ezeket a Cu(ll), a Fe(1l1), maj d
k|l ekroompl ex an[i%®%] &®plzIRk megoszl| 8§sa s:-savas k?°z
koncentr 8ci - fdeolne tnt&rejs @dnreino rka BnddRylo e gnasfi f ¢ ICm & |
jell.emzR

A Ni(ll) ®s a Mn(lIl) eset®ben-fara8dlgi liistmeggit ekl
mut at - k azkoinsb a®@y td®d&yJagenkk 2 s ®r | et i Y%t onbit 2omnh®&Rap
neh8®z, valaminAzoemank®®Fd®kl enggh at DPPZ§sr a
[ 9.8 el v8l aszt §®Vesk atzerat ka®smdlzez k2vs8§nt -stabil
azonban kritikus 1 smerni a f®mek i onos viselk

A mangi8omrf 143 8t os visel ked®s®nek magyar §zat
A Mregykanfigur8ci-j%¥%, magas-sdmibnTiizdrc,i -smelnyermre
nul[l9aAf aaF&'vagy 248 o@Qokkal el lent ®t-bkemplaex boRkit aa
tetra®dekroenspl Ekorkoonfi gur 8ci - ba t°rt®nNR 8t men
el ektronstabili zB®¥§i’kesmelnex gnagy Aok MngHalbi | it §:
k°t®s jelent R§0R} eeenzReRDt &g tkeoRapd 2Ix@rkEes KiI®prew ,
jelenti, hogy a kloridion a primer hi drat8ci
eset ®ben a stabilitg8si §8lland-k gyakran ink$8b
semmialt- di koordin8ci-s k®mi ai k°t Rd®st .

A ni kkied#e(ldelkit ronkonfigur8ci-j8nak k°9sz°nh
el rendeaz @spfik(ioHnp | ex &tiadbi §i yB8®i - s [dOdrfAging jk&k eil g
mangs8nn§l is kko@pb®x k®p e s k ®peenzdosi z, e ru geysaenti ®&n da
t ®r ben a stabiliz8ci-s energia drasztikusan c

Az Al (THdnaktoemr es aer Rel L ewgiiseld °s\Restok ebzatn® baezn o
donor atom¥% | igandumok ir8ny8ban mut pi 02kl ent
Mi vel kism®retT, de nagy t°lt®sT ion, a hidr:
ad-d-an s-savas k°zegbenkoinsp !l coxmifno8 nmsaa nmaar asdz gt
kl oridionok koor dijre8cin:tjRas nreekm mut at kozi k

Tov8bb§8 f okl ékmoomph ®exye ka k ®pz Rd®s ®t al apvet Ren a

hat 8r ozazn# zme®,s °sszef ¢igg®sben 81| az al kal ma:
kl oridion aktivit§sgs mel | ett a kompl ex k ®p z R
kl oridionhoz kis affinit8st mutat- - el emek 1is

sornSanky or-k dnoantr 8ci - j % ol dateuk e I8¢ i Bragtsideit xoStme
t Yal nyom:- p®Iskaot jNa,Cl ki sCeobel®s meMmreyfliesn@g®it e mel | et t .
f ol yamat par am®t er ei azonban rugal masan m- d
hat ®konys8ga megk®veteli, a rendszerben-jelent
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ol dat ok ®s a s-sav k°9zepes aktivit8si egy¢tt hi
Aqua modul j 8t al kal maizstna®tP ihazremiBdné |t IS slo®Rp ead tag ]
|l ehet Rv® teszi a nagy dieogn érsRsvsi &gelTl kreednRussRzneerke kp ¢
kapott aktivit8si 2Ro&fbfriacisersnd ®l dleakul §8s8t a

12 ‘ ‘ ! 30 \ \ \ \ \
] - 28 — b -
10 a) B 26 — ) HCI - -
24 - 25°C | =
22 - / n
8 20 / n
18 i / j
o6 +H 16 / o
> =14 - /’ -
12 / -
4 10 / wer-
8 7 / 80°C [
2 6 4 - -
4 7 / _-Nicl, [
2 7 —= _  25.C [
] = B

O 0 7'-_7-——-‘_ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 10 12

CI- koncentracio, mol/dm3 CI- koncentracié, mol/dm?

228bra A HCI ®s relev8§ns f®ms:- al| ®at aksk%aepack
koefficiens®nek bhRm®r s®kl et f ¢gg®s

Meg8l |l ap2that-, hogy a -ask-tsiavviats8 sk &lgGefmyledkgbkesnk aat k&

el , mi ntfol datf ®mseset ®ben. M2g a Co(1l1), Ni (11

Vi szonyai k°z°%tt nincs 32idaniofki k@ pelst @rk®s ,v i

ki mondott afir daelnaecss onkyZ z@ B¢ 11 | @n,0 samaiketlievkittr8osl i t

tal 81 hat - ionok t®nyl eges, termodi namiltkail ag

m-don sz8m2that: - ocafkizepeas ®st iavimodail ik 8s szo
ag= fm (R

Ez alapj8n kisz8m2totat amel&@vBhsesr k@izemehkhke| viatz
t 8bl 8zatban | 8that - k.
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11t 8bl §8zat A k°zepes ionakti 2bf&s k¢l o°nbo 2z

Klorid ion k oncentracio, Kozepes iomktivitas,

mol/dm?3 ol iy
NaCl HCI NiCl2 FeCl
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 |l egnagyobb kloridion aktivitg8s s—22®avasNalCla
azonlvakl ari d kir2v-an ki A Réd&byekéeBssehbm®j et | a@m
az aktivitégsi koefficiens |l ogarifttm33Aa +8r §r°y d ¢
vas(Il11) ion KkK°r ¢l az "ionfel hR" (az ell ent¢
szorosabb, mint a natzrkPgmeflekt®gRzaahni kkel m®h
az i onok mozg8si szabads §g §tk.onipd ve8b k& paz R e®(sl Ihl
hajl amos i on, -mieh@tpendiiogh aa kfkeirddiivd@ s aaki cenos e
t°l t®sek n®gyzet ®v el ar Snpay olso@Gla@anoisosokoackRang
nagyobb, amiN&aClagy®. NiT@lh §t a Fe(ll1) i onok m ¢
cs°kkentheti az -keagmpRlibe X¥ ®n® pznROK® sk@to.r o

A hRm®r s®kl et emel kdeid ®3 es ®s &@zahet Rledha mM®k s ®Kt i v i
eset ®beonam®Nt ABrt ®kek nem mut absakdmaok8og kd

Ezen ©°sszef¢igg®sek alapjg&8n val-sz2nTs2thetR,
intenzit8sa nagyobb, m2g f ®ms:- k | eklednl ®t ®brein
tov8§bbsg, hogy a magasabb hRm®r s ®kKloantp | & e kno «
ki al aku[l943]ekbnhktettel azonban arra, hogy nem
stabilit8si konstansok a magasabb hRm®os ®kl et
referencia8ll apotra k®sz¢lt el. Ez az§letlant®l &t |

preci piito8nccis-esr @8s kE®s®hlket ek terve

Mi vel a Mn eskdl®bmag fnelme IR IReett fBbksedkk N i§ s®s §Cd aensde
ker ¢l t mo de |-k cru®se x me gkolsozvko® sd fv@hievke,| ce®leskz er T
di agrammban 8br 8§aotk(Ragp ah omd gdiossz | ®lsdat ban a t
el hanyagol hat - .
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Relativ koncentracio

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Kloridion aktivitas, mol/dm?

23 8bra A Co ®s a Ni i onos megoszl| 8sa a k

Mi vel -mormkploex k®pzRd®s t er modinmagnyibkbair dhagci et
sz8m¥ for m8k <csaakktjievlietnStsRsmeklIlcertitdijoenl ennek me
gyakorl atil agkitrirve §18iss asnz ¢rkasd®yg edso nai zn aanrcii @rg@sh ol «
ezek az ®rt®kek elsRre irres8li snaks tsT rshaevton edke
kl or-adtopmi 688§m2t8&si magks8zeld 2¢ #te @i M0g mod /M nHCI
ez az O®rti®ROmAhdtlard@mMo®E nyba esi k. Emiatti7zaz ani
M s-savkoncentghS8actig&rtozl- vw88 1 iAK nmek k e | ezz-el sze
kompl exk®nt van jelen, ®s t°m@m@®ygepbzotdatekbd!]
-monokkommwl ex dominanci 8ja figyelhetR meg.

A tov8bbiakban a vas ®s a r®z ionos megoszl 8s
a kor8bban t8rgyalt f ®me k ®t Rl-potMa il 8§lgz8an | el
k¢l °nb°zR oxid8ci s 8l 1l apotokhamainsk oanp# teiclrean
megoszI|l 8s8nak modell ez®sekor a redoxi egyens ¥
®s munk ®fL3 kdoriSbban me vonesg8&8mMefhsz| §8s8t ®s s
el emile¢lisn® sen airCamr rkdensdect] @berzpssr®eg es stkabi | it
a teljeskerT modell ez®shez. Emi att a sSz8m2t 8§
gy TjtRit taerme | ev 8§k mkhelkekabi | i t §:i°vekdmmdlana§tmode
pontoss8g8t. -l vapotekpesisredotRal Mdza isarod ®r

A k°rnyezeti | evegRuledateghklears Yd yhe(nl Il I®)v Ro wiack§ c
figyel het R meg. A Fectkloimp)l elki fke® pezzRe t it &jnl aemroRs |
s-savkoncenhna@gwbrdipeBettsasz8m¥%u kobmgVerakkuogl

a Fe(l1) 8l | apot i's stabiliz@lvhaasstzemcad ®@wimmy i b e
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egyens¥l yban.

Ebbenkoagnz opeetrbesank8dda&s igl88 stxi- di k

biztos2tja a divalens forma stabilit8s§8t:

&A#1  &A cUw#1 c&A#I 39
A modeblted®m@hwek 8n | 8that-, hogy a Fe(ll) ion
stabi-kowmploewxeket, mi Bzt Bwethhobhlgnai gahetr Ra®g

el v8ilrals aat &sas

hat ®kony

el t8vol 2wv@s$aak&koec®la daz (

8§l lrapokel |, ta®mie keegdyn§iz bullot ®keg RdE€ssahl) i s me
Amennyi ben a vasat az ol datban k2v8njuk tartar
f ®me s ®«w d nd a&kleezdtuekt8v en a t - Ez olyan m®rt®kT Fe(l
mel | dtetr8§d & apottechnol - gi ai gyakor|l Arxbabare,] hanwae

hidrol2zises pakelcargdiangsx R@mz remsesftn® nv e kFsez(i Ikl 18z
i o nsotka bai,| inta%gdy o@rbt ®vka fperd e®c it wilt §cii - kteawvteamREhedt |

0 [ 0 | \
L e e e 10 —
10" (FeC— < —————— 107 —1————
102 7’/ — E ’77707 FeCl, | 10_3 —] - B
10° —/ - eCl3 — ‘10_4 :" B
10™ -/ C}"D _ : :]]85 B L
0 10° k@ -2 0° L
g 107 = 8 107 r
X R \o — o | L
= 10_5 H /@O I < 10° — Redox reagens: |
S 10 /< -85 100 -
o 10° 7\\/ Redox reagens: | o 2o 0.1 mol Fe |
2 100 s Fe 021bar0, | g 1077 — B
o ,,n | it~ \C/* | o 100 — B
~ 10 L - 4 10-12 |
> 10" *;“,\—‘—v‘_:‘ _____ Z“_‘_‘_—_-_______* S 10™ B
§ 100 4\ Fec T -l ST B0t b) |
o 107" —FeCly B © 107° — -
¥ 10" — ,,—\—2 """"""""" B X 401 B
10" — - FeCly” B 1077 0 B
10" a) - 10" — FeCly’ FeCls' FeCls FeCl, |
18 | | 19| i et s
10 10 Sl T oEETT ==
10 | | 102 b /—=~—~;E:;_=: ________
107 LI A B S 0%

0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Kloridion aktivitas, mol/dm?

Kloridion aktivitas, mol/dm?3

248 br a iAonvoass megoszI| 8§8s aa-bev ayg Bwealbsls@dt cckghyaem:s Yl

A Fe(l1l) 8l 1l apot stabiliz8l §8§8sa nemcsak a %
reduk8l -szerekkel, p®l d§gul r ®z kadqkrad pnarzgisrBy ail
reakeci szerint:

&A#1 #0 U o w#l &A#I #O# I 47
A r®zzel egyens¥bpbang8ZXTIRvEIBrod dsazte mlo@lotse t i Tek
r ®z a vashoz k®pest ki sebb reduk8l -er Rvel b
nagys 8grreagyedkidkiea d , mi nt a f ®mes valdgyd n avkkkgozre,t

nagyobb

kl ori dalhwmlakd vCu 8Is) efsent @a mr®&ru ksStl,a.b ihlait s§8
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Ez a k¢l °nbs®g al apvet Ren meghat 8rozza a k®sR]|
a marad®k Fe(lll) jelenl ®t e bef oklayp8ascoilth8ast§ta ¢
precipit8ci-s folyamatok egyens¥l y§t.

10' SFa(l

Relativ koncentracio

N
=)
N O Y e o

10721 T HIIH\l T IHHH‘ T lHHHl T \IHHIl T HHI‘H
10" 10° 107 10 10° 10’
Kloridion aktivitas, mol/dm?

25 8bra A Fe kloridos k°zegT ionos speci

A r®z szint®n jelen |l ehet Cu(l) ®s Cu(ll) 8II

r ®zzel egy2ts Bbyklan€mmuaat | a. F®me s r ®z mel | et
amennyi benalkt kViotr §sli elhepeindoRuilkk &p zoRdo®s ®hez. A
nagy stabilit8s¥ anionos kompl exei mi att a |
ioncser ®s ®s precipit8ci-s folyamatokat. Ez ze
form8i csak 6-aMtfieli@tBtsmmBK h ¢Migshati@one | | et t, meg ke
hogy az anioncser®s reakci-:- in situ el Rseg?2ti
ha az egyens¥l yi megoszI|l 8s nem is mutatja ez
ol datb-1 t8voz8y&hamr k®pjzRd®Is ¢& (4N reakci - t.
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| \HHH‘ Lt Ll | \HHH‘ L Ll 1 \HHH‘ 1 \HHH‘ | \HHH‘ [ [
10" ez I 10° —
_ —= ] -
2 | . N 102 — L
10 ] G\)C\ / | | |
o 10% — // T o 10% I~
£ 10° | b / 8 10° -
g 10° \ P R B -
c a0 | O\)G > 9 \)O\Z’ L — £ 10 | —
210" — o Yi-T-Tcuce - 2107 7 -
2 10" — O Ll T 210" B
% a4 _L - - T e ’ B % a4 I~
110 *‘>=~<;z_/___£____ Cu* — n:10 -] —
-1 _ - 7 7 I S [ 1 [
6 [ -7 T~ 16 | |
10 B O\/}/ ; a) ~ 10 | |
10" — - Redox reagens: | — 10" —, Redox reagens: | —
G 0.21 bar O, I — 0.1MCu I

10-20 I \HHH‘ I \HHH‘ I \HHH‘ I \HHH‘ T TTTT 10_20 I \HHH‘ I \HHH‘ I \HHH‘ I \HHH‘ T TTTTI
10* 10° 10% 10" 10° 10 10* 10® 10* 10" 10° 10

Kloridion aktivitas, mol/dm? Kloridion aktivitas, mol/dm3

268bra A r®z klorirdoesok®zpgbe fad@®s pri@ Ak zmd/le g Rv e
egyens¥l yban.

10PRecipit8ci-s i onelx®rbaseti 8megoadetl séz®sa ®s
Kihaszn8l va az 8t me#fcdat-isf &nel ka pkog 18°nmalk°kzeRz ¢ dixsiRdy 6 ¢

vizes k¢9zégbkbe®mges a f®mi onok egym8st - -1 wval
i.€Ez a | ®p®s @®ppen a k°lts®gesebb eszk°z°ket i
ol datok el Rzetes tiszt2t8s8r a, i1l etve az 1io0on

el Rny°sen f eA hfaoslzynaSntahttad @ lypakmj & ®mmEs &@amo @infp ami kne
stabiibizt 8§ 8% hoai¥madzr8o xki@ijpekzante k

-A U ( -A (L0 e 41
Ahol az (s) index szil 8rd csapad®kotAjei?z]|,
egyens¥% y8b:-1 k°vetwReedbiolkil Sis@rgnki ea kdaldlr ol 2 zi st
(/7 1T, 1gey Pt (4 2
Tehs§t a hidrol?2zis brutt- - irseakacmi- jsaavf etl @rrreltF
mut atj a, hogy folyamatos ®s szab8lyozott seml
-A o1 - A O( 43
A(4®% 4Beakaliapj 8n sz8m2that- az egyes-fF ®mak: - e
fé¢gg®se
1 1¢g 1T-Copt N0 (4%
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Ehhez sz@HFs®glksi a egyens ¥l yi 8l Il and-ja a k2vs
[ 105]l ¢l vizsg8lt adathb8zisBEbE&b|l BzgyA|jBi®dwaelak #ie
szempontj8b-1 szint®n fontos mut @h8§nyadosrmk®ine
sz8m2that - :

- (45
Ez az ®rzi®kegjyeHhiilaemno | 2 zi s rvei zveasl -o | hdaajt|oaknb8atn .
12t 8bl 8zat A relev8ns hidornxidok hidrol

lon lonsugar(d) 1 onpot en Me(OH)y log K 208
Co* 0,75 2,67 Co(OH) ~14,89
cc* 0,61 4,92 Co(OH) -42,66
Ni2* 0,69 2,90 Ni(OH). -153
Nj3* 0,60 5,00 Ni(OH)s na
Mn2* 0,83 241 Mn(OH), -12,91
Mn3 0,77 4,65 Mn(OH)s -40,15
Mn** 0,53 7,55 MnO, n,a,
Fet 0,78 2,56 Fe(OH) -154
Fe 0,65 4,62 Fe(OH) -37,18
Al 0,54 5,56 Al(OH)s -32,35
cu 077 1,3 Cu(OH) 7.8
Cuw* 0,73 2,74 Cu(OH) -19,3

Anadgynpota)hnkil8Inqsen ki s-ai dHBeAUBYSEsr¥ emeilniteit tAk e m¢
sav karaktert eredm®nyeZ)Paanmpreafikren®nig&PEwals o
®rt ®k k el rendel kezR kationok Ahat §raensieotnoo kskaav a
val - interakci -ra, 2 gy vslzleandolldaitdhanolsjt kb, | [
ionpotenci 81 Y% f®me&n§inteknzavkbbedi d'€p®lodd®wimol
ol yan er Rs sav, 2fhoorgny§jtgibchrnatngarta dMMEKD ad an ®ny K i
felhaszn8l hael dal o ag&k8malsskdpott ol datok man
i sSAA f ®mihandakolvd sied ke d@YPLt s az ol dot't f ®mi onok
f ¢ggv ®ahyiRlbreonx i dok st abislziE§m84iot&!| laknd vii 2&Ilsapjg8m
8bra).
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-1+ \ Caz+
4\ Cu*

2 — \\ Mn2* -

- ‘\\ \ F e 2+ L

log a,,.v+

Co?*
1 co || Mns | Fex cu?*\

6 ‘\ | | — | |
278bra A f®mionok egyens%lyi aktivit$sgs

A magasabb oxi dS8coinask s@lvlasp oal¥d aft ®nmsle@h eg@ass ¢ ®
al acsomny atbibdmpdl i 2§ Ilvmd ke,n smignt tméznge ta f dlinmv d loenmsk . Ni
hidréehtaksegiyakor k8j al ag®té@grytboem8enswakaizs ®k ¢ P&k s
f ®mek®hez. Teh8t a Cu el A 8dCarslz@IGtsa kkeep/RPEIDORY § e h
a CoNil(glh) egym8st.Ulgyijanlak &ktiovl 8d aatsbzatrh attar t §sa a
8t meneti f®mek hidrol2zise k°zben nem | ehet ha
er Rsen ox®d§kek ket fjemt tetravaltsmapadl®kap otr m&n
|l ehet s®ges

Tov 8 bobngt foisgyel embe, vieogy azkl osi dos rendszer el

m- dos?2tja eagyleindcrYdAyzagdél | | ) ®s-k oQup(lle)x es t ajbeille n

cs®°kkenti k -iao ns zaakbtaidv iatq8usot , annaig yagHiha rdtrom& reyi sk kfe

tol ja el. gy ak-8ria €u@da)d) bmekgeskreomp heid, K @pn®S

nem, vagy €@b6bj gNhaPs$ aamoNMdn f @rmke k viA 8sszalddod ¢fi &rfisa

mel |l ett az al 8bbi ©°sszef¢gg®ssel sz8m2that - :
h

& " 4P

A Cu(l) eBt®g(elilzls)g8l t am a kompl e x.k ®pz RedgRyse nsa%l
sz8m2t8sokmeraedm®Bdebalr §bbilpg8t hdata-g rpaGimo k .
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1 \ \ \ 1 0 e [
- {1  FeCl>— -
CuCl,? - a) ° b}
o5 4 - / = 0.5 =
L CuCl*_ _ _ _ L . L
0 — = 0 =
CuCl, ,, I | FeCl i
3 o5 - - Boos - - -
0.5 0.5 —
1 Cu(OH), - 1 ___ Fe(OH),, -
1 = 1 . -
y Fe3
15 — = 15 =
,//
iy . i |
2 1 \ \ \ 2 \ \ \ \
8 9 10 1 12 1.6 2 2.4 2.8 3.2 3.6
pH pH

28bra A &@®wu(&)F)CIdH )di agrlanvnjoal dddtt f ®m)

A Kkl oaktdioent 8§sernPsvenkeed d®sae Cu (Il ) ion stabilitgs
enyh®n | “agos k°®zegben is relev8ns koncentr 8ci
anagyobbbt ®ssTr Ts®g miatt | ®nhnyegesen nagyobb h

kompl exek megjelen®se csak kisebb m®rt ®kben t

Az eredm®nyek alapj8n a Cu(l) elvs8laszt8sa ket

reduk8Il ni kel l az ol datot. Ez viszont azzal ]
v8l aszthat - - el hat ®konyan as€empbnt ®s| Mo®me &V
Fe(TCu(@ll) rendszer alkalmaz8s&«kompblremrkahatg§s
v8r kn8&kR® ypHhb hi drol i z81, m2lgi édr €at z bimg8@dyg aM®dr @
nem tolgylerkgel kammlj d akn@pg 2 R

A gyakorl at. megval -s2t8s sor8n kritikus t®ny.
gy akorsassmzezertkezet T,@mmogyfl t ®s dpad®ks k®pz Rdi k. A
oxb8ci - ,dom®PmBbnok -kPdak)t (j&@Hdnreokx o ®t r e, pol i me
[ 106]

[ MEOH] +7 H-OMA [Mei OHi Me] 6 H 4y

A Fe(ll1l) ®s az Al (lll-hieaskko®bé&rr as Zt®jMi ok a fc
di mereket, trimereket|[ 1®d@Md viedsez%nl §maomkatki al
bontj8k a vizet, nincs idR rendezett Kkrists8lys
hidroxid h§8l - mag8ba z8rhatja az ol datf8zis @
szemben a oHe&(zlils)e Hiadkssabb, 2 gy jtApwe¥hrhex &g o
rg§gcs j°n | ®tre. Hasonl - an ekiedaeZR(Kkr) st 8li yos
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csapad®kaiAtlh(ildriodi2ezmelekadRen°l t ®ssTr Ts®Fe miat
k1l as ZtAdDs(eOkA) bOY} ki al ak ul §[si180Bdz avd metma ki vEgIl - Kk
2gy a vasas csapad®k wut8&8n |l evs8lasztva el Rseg
szTrhet FBsl®@Pett8. s §thlok ad shaytidmb §B i 8 sz¢i ks®ges, az
m®r s®kelt adagol §sa.

Cl t alr8nhodgsh &t , hogy a Me(l Il 1) ®s Me(lV) for ma
amek gz e ls&sickrse®ges fel k®sz ¢l ni Azgybheasapatd®kek v
szTrhet Rs®dgEavrxph@@mev ghek shirdakm- IhiwWrommol ekt
®s st abhil dadlb joXmnek | ®tr e:

[ MEOHi Me A [Mei Oi Me] *+ H (4 B

Ez a folyamat felelRs a csapad®kok A°reged®s®
magasabb hRm®r s®kl eten E£®gekt KahtbkaaEme@s sel, Gyg
Cu(esogt@lemfi gar gnaiaf €l emMteRs edalhmrzul §s feszgl
eredmPipyédi tt az oxol 8§ci - rendk?2 vyl gyor s, ®s
[ 110]

Cu(OH) = CuO + HO, log Koge= 1,05 49Y

A folyamat sor8n a ikheZua®gok Pm®gk&RENPs Poonkt dgt
revid idR alatt fekete oxidd§8 alakul, k¢l o°nos

A csapad®kk®pzRd®sie dwiad yamyuad lo kfoal tt @l k @&p e z ®s e

jelent Rs®gT; kezvetlen inform8ci -t szol g8l tat
megvs8§laszt88§s8hoz ®s a k?2v§8nt oxi d8ci-s fokoz
szempont betlt eki fedjRnzy°s a k!l -ralap% oxi d§l - r
rendk?2vgl sokol dal Y (diverz) oxi d8l -szer k®nt

reakti viRir§sRek o ¢glgv ®ny ®bA nss vienl odmahtaonkg od zhealte k't i v
8rnyal | &lgyeae nrsé&4aoNoMnCiH O r eredrs eadpoaxt erEc i ®s & pH
®rt ®kei t RI f¢éggR stabilit8s¥ EmpHiolkgtr.A®ghvegy:¢
b8zis% oxid8l -szerrehetvRgkz®reNia eMnv@ g aiszt &lsiBa lam
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Potencial (V vs. S.H.E.)

[SMe =1 M (each)]
TCl=1M
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©
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1
—

298 b Aaa@biMnCI k o nbpiHh &litagr amj a.

A pH n°veked®s®v elr R&°X4dIR} §1 -f okeorzka® mta akneoLdd ovtits e |
hi pokl -rossavv§ono&k® 6l breé&korailtapj 8n k®zenfe
hi polall apiYda reaaGli( ami) g thg Pa @CGlkd)- rm®E&Ez ek k°nnyc
el ereléeeReskedel emben

Azl dat banokepg8tszsdreakci -k fel2rhat-k az al §
Mn G+ NacCl@z Mng+ 2HCI + o2NaCh3 | DK
2Co02@1 NaCl @z+2 GoH &H)A HCI  + oNa633 HlogK (
2Ni2€1 NaCl 2+ N6iH3:@H¥Y HCI + Na-ZL6 I5@gK (

A termodinami kaMr'ad atdéWwnexjsapja8i®ka ka®plzRgi®s KRY &b
preferg8lt fol@dmamaj ekKi@®kpld&ai - -jaa tri hidAkoxid

szel ekt itvild §gNgpdaapto ®s Ni oxi d8ci -jJ8nak egyen
fol yamat hat ®kony maradhat, mi v el a keletkez
ol datBt haazt ,-hiosgayr eakci - k s or &aWHfigolnsommkasbtatd uh zonba
f ol yankaamtsraonl | 81t seml eges?t®s sz¢igks®ges. A sz
m8 s od| agroesa krceid-ok<: a Mn (1l 1) k®pes reduk8l ni min
m2g a Co(ll) -aeduks8lja a Ni (Il1)

MrE*+ 2 Cos+tOHBHMn &+ 22Go 40H K.om 972 53

MrP*+ 2 Nis¢ OBHMn &+ ZNi 404 K.om 9B 5%
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Cé™+* Ni {+OHBHCd"+ N+ 30d,) Ko7 ,246 55

Ez a jelens®g nemcskhéatsanas cshpBemsar §rer m®k ek
(scrubbing) i s al kal mazhatki,csalpm@lo®#i IkogMne |l t ¢
csapad®kb--#, at €Ctom®k b Rh Ni

Al apvet Reinrhtiledhr8otl iaoix k dlaa t®%s saazl k o mbp rne8d it p ihti &aio
el j8r8sok is alkalmasak | ehetnek az olAatok t
el j8r8s szelektivit8sa ®s hat ®konys8gadazonba
2 gy k¢l °n®sen a pH, a hRmM®®Bss&kilgeatra®s| yab zs8zst &tc-h
i pari Mmer et wupyelsdk e ecal®grg ®r dek ®ben i1 ndokolt
kinetikai mo d eclil-esz ®wsiez s gA8 | saztionku [ 18e het Rv® t eszi
rendszerekben v®gbemenR f8zisegyens¥ yok ]
vegyszerfelhaszn8l 8s ®s oAtfi®@mdk zi8il chrad|-i tai Ku o
azonban sz8mottevRen ke@&p&mnbehodt §€s0l s az pa
haszn8lt reagens minRs®ge i s.

A modellezés alapjat képezi az alabbi gondolatmenat ndveléséhez maganak az oldészernek
az egyensulyét is el kell tolfh. pH emeéséveh hidroxidionokkoncentraciojam Rgy aszikséges
anyagmennyisegaltozas a kezdeti allapothoz képksirhaté az aldbbi moédomz ionok molaris
koncentraciéit szogletes zarojelbett képletekkgklolve:

Yt w /( o ! ( ( o ( 6P
Ahol V az oldat térfogata. Mden mal kicsapodott fémionmdél OH iont visz magéaval a szilard
fazisba Ha a fém kicsapddothennyisége
V¢ 00 ® G
akkor acsapadékréorditddd lugmennyiség:
Y¢ o oj W B O YO 53

Végul ezt az 6sszesitett mélmennyiséget at kell valtani a beadagolt NaOH oldat térfogatara. Ha
figyelembe vesszik azt a higulés amita beadagolt IUg@koz arendszer teljes térfogatat
novelve a pontokifejezésa lugsziksegletraz alabbi lesz:

Y hp Y ﬁ i

@ , : R

U U
Az algoritmussal azt sz8m2t4ukh&@gyahogmehbhkedly
azon -na npeHh nyi f ®mi on mar adhat ol datban maxi mu

kozvetl engl sz8m2t hat -
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Erréd obhyak@s z at et t earl agpdy aH xgodliHymu 1 y{ HES Pr ec i
Simul ati omsBrowmel®g Ekberg 8l tal °sslze@y]Tjte°
vonat koz- stabilit§8si 8l Il and- it tartal mazza.
adatbé@BbeH)l esztve az eredm®nyek az 8br 8zol §.
Lehet Rs®g van sz8m2t8sba venni a kompdl ermk®pzl
aktivit8s8uz@Yragakc in® vedyems %l ytie hg8itd yvoldb j BHa®r |
fel® tolja el a hidrol?2zis

Oldat paramétarsk 100 16
Kezdeti V (L) 1 Komplexicipzodss hatdsa wl— cofl|
Kezdeti g [ B Komplexképz (YIN) e oo |- Fe(] o 1
l\jnOHc.c Reagens S tivitisa (mol/dm’) ot x ” et ®
(molL) 3 - i Fluro w % 70 1 ——min{il
Szulfato j ‘% g0 { ——niz+ 10
o - X § Hitrato 0 g 5 —r s T
Oféott Fimienok (Me'” forma slevo-komplex ionos dzpot, Mefy ) formakor oo ) 5 2 e
[ Coll) | P | Coll) | Ma(l) | W2 - 5 L .
log K, -14.8% -37.18 -20.1 -1281 -15 -3235 ; % 2
Atomtémeg [JRERK] 3584 63.33 3484 n 26.98 ﬁ h= 4
Taltés (v) 2 3 2 ) 2 3 - ©w -)
Kezdeti ce. j . j 10 2
(eL) 27 213 115 2 38 0.98
Keadeti ce, o smmdf L 7 T 1]
(SO SI 0.433171 | 0.03830287 | 0.018096 | 0.400437 | 0.98791 | 0.036323 1] 100 200 300 400 500 600 700
Hozzaadott NaOH, cm®
Viz ionszorzat Cofll)
A aOH- - = Me Me Me oldott, | Me Me NaOHYV | NaOHV
uk moldu’ | molidm® :;Z,?l: LR “1??."" precip, % | Dldott % | M=M= molidos’ |precip, % | Oldott % L) (em®)
1 1E-14 0 120E+13 | 0.45817 0 100 660603448 | 0.03850287 0 0 0
1.122E-1 0.1087491 0 100 46773.5141 | 0.03850287 0 0.012231 | 12.231019
0 100 23442 2882 | 0.03850287 ] 0.03335388 | 33.538819
0 100 117489755 | 0.03850287 0 00511144 | 51.114369
0 100 5888 43633 | 0.03850287 0 0.0653062 | 65.506041
0 100 2051.20923 | 0.03850287 0 0.0772233| 77.223342
0 100 1479.10839 | 0.03850287 0 0.0367133 | 86.715253
] 100 741.310241 | 0.03850287 ] 0.004375 | 94374905
0 100 | 371535220 | 0.03850287 | 0 01003367 100.53673

308bra AhHBBol itikus pr ecibpivti&ceil i sRzsi ngublr&8czio-l §
r ®s rdkdtoe i dos ol datb-1 wval - precipité8c

A model | 8z®sBdd 8aat ban sfzoerreplsRanveaks noelgdfaetl ed Rs
al apusz8&m2tott er e’ldIm®Hlyrek.et mut atja a
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Beviteli paraméterek: 25°C, [MeCL]"* formak, ac_ =5 mol/dm?
Reagens: 8 M NaOH

14 - - 100
o \ :
12 | \
| I'ﬂl . — 80
ol oo 0% |
i Fet_lll,lb \\\ . °
8 - A ﬁ&-f’r A -}
[ | \ @
:E. T | — +_‘|_'+_-_jrj‘-\k+ i ;
6 \ 40 B
. \\ I"I O
4 — \ i
1 \ 20
2 — \
| \\ \ L
0 ++++ T - T T T \7_| 0
0 200 400 600
Hozzaadott NaOH, cm?
318bra A HPS modebheakkuBmPEbDOLt Qi d8&8sb-1 sz8§
precipitgai fekegtrb® °rbe a bal, a sz2nesek a
A precipit8ci-s modellez®s eredm®nyei defini 8§l

a gyakorlatban kivitel ezmeatkifmatkkick @ainBg8&8€ipk £®5
el egyed®si Vi sz @ncysolkp 8kn® vkelt zke® r2ht@b ®jneelll.e gAy etl e r me
sz8m2t8§sok alapj8n a vad99%zixnzel etketl2jveesn ned rnn

endszer bKlompm®@enaekR( Co, Ni , Mn) prKd csiepibt 8 c i
szelektivit8si t®nyeizfR: mat a®a®a i K& llad snz&zh aets-e tI®
hi drfoamls bma el Rt t a ni kkel relev8§ns kdédmcermstr 8

| 8t hata |ICidh orgegnds z erd as zke®pta rf8&&mi-ojna hasonl - hidro
k°zeli stabiladanémivglliahdhat mimeéegyg teljes szel

ni kkel nekKéasvpdhrt& 8t a szil 8rd f8zisba a kob
Ugyanakkor meg8l | apRit hmenny iha@ly BetellejteRs kCov er
form&8j 8ban, mielRtt a mang8n precipitgci-ja t

¥sszegezve a fol yamat me cjhhaanti &kmounsy8st & g gaa® b ebnmi uztt ac
Al szennyezRel emek el t8vol2t8s8t a m8trixb- I,
hi droosxapdad®kf 8zi sban szegreg8l hat- a mangs8nt ¢

A k°vemkrefke82 i s a gyakorl atban ki vlidhkedreazte-trti umm
vi zsg8l at a v okl2ts.® rAe eptm @2y gRibtrd&8mA | 8 t M aNearikHdRg e s 2 t
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ol dat adagol §8sa automat i kusa®f ppeerci sszetbaetsisk®gsg ep

pH regisztr8ci-ja szoftveresen volt regisztr 8§
hogy a minta analiz8l hat:- | egyen, polimeres f
12 100
10
— 80
8 2
— 60 ©
©
g
s 6 s
w0 8
4 o
— 20
2
o\ \
N R
0 \‘\‘\‘02%%@777% ‘% I %‘ ¥ ‘H%é_f’%é—v** 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Hozzaadott NaOH, cm?
328bNMIClIl Bckmass s-savas ol d8s8b-1 sz8rmaz- ol
t°rt®nR(aifsekét&8s@a°rbe a bal, a sz2nesek a |
A k2z2s®rl et kezdet i szakasz8ban a frakcion§8l i

®rdek®ben intenz2v rkesshlaes K@gT arge d gens Adned d le§:
i | yoeprer at2v felt®telek c¢c®lja a | ok8lis pH wugr
kontroll 81 8sa vbDNit .®sUgay aMmk&p®aw&klCampom&gwm e&or
kiindul 8si koihéghAtogc¢ti oj damoaktdl t°rt®nNR | ass
technol - gi ai alternat2v§gt, mi v el hossz¥% mTve
Kk®pzRd®s®t ered&dh®Pny&8be€n WHBE GalteedAn®@ersllailds§ | j § k
tremodi nami ka31 . mo8iled §erz@®emuad afF®t hagy eda®8 y o6 k %
tekintet ®ben, azonbansapCecspi hn§ei-pgreddiemirt88cib
j el ens®gek k°vet Kielz-®b ke ca ahi-i dnBirnkteefgiyk i s hh - j §¢k
A vas precipit8ci-ja szint®n mag-%tAalCov d®Bsj aa a\|
precipit8ci-s karakteri six30%$gk al °kiflzsP@ ¢t @ micrste ka®
j el enk®Rrs¢g | be-bdglbe ®pP yal ®BNa frakci-ba korl 8tozza
Sszepar8ci - ) 8¥akzegbarv®&smggBlil ap2dihmaekt Mmiodryolai
precimi d&rekallmasCu, Fe ®s Al szennyezRk hat ®k
a KRkmponensek egy iRidMank ie d e opxriedcé spvi et r8tt uGo f or m8j 8§
ki. A folyamatparam®teeletk, fd@pam®agBmioksEisgeheékti
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el , amely |l ehetRv® teszi a-8makg§retod r8tl al, o M amge
frakci-blhncdapdeRihitRal apj §n tta8z omPlatn vaazh d aotoiondbsi cni §- |
el j8r8aok ilum@dmtagd ti szta Co, Ni ®s MMajer em®k e k
k°vet Ren ey oanbtiinmgd thii 208 lopdraet Riupsi t 8ci - s B2 ) 8r §8s

hat ®k oy flRe hkeoomponensek egym8st - | KB P relnRI a
kinyer®s¢kre is. Aadelli datdat phklal pvi8sg8ltt anm
ki ol dg8§s8b-1 kaptam. dRNi 02 AHC S ,s8sEdegiMnt evioel:t .6 2A

Fe -Cu®b-kloincentrag8 folppampa€bsteml hanyagdih.at - - an
Az oxi d@d -15d0hdNgkC] O ol dat Moll0 Mn2lgCla ®&sH 6 N
csepe®etlets&zsab 8l yozt am.

Az oxhiddtdlwi ¢s&psSg ekil reéd2iRigddrean! ®E tt ke a th begpyH
mel |l ett a Co ®s fRIeg a Ni hidroxid k®pzRd®s

kicsap-d8sa zajlik gyors ¢temben
100 L | | | 100 | | | oot 100 — | 100 | [N A
%]
lpH2 1 1pH3 < pH 4 i pH6 i
- | — O Mn o —_ —_
I0) om o Ewqpe P [ Ewq | L -
L L ko] 4 L
® A Co o} T OO K Ow | 8
260 - Ni - 260 | & - 260 | ? A Co |- £60 | -
\© 0] \© o) G D Ni ©
f. §%} ::- O [ f- o - ) i
'S 40 & - ®40 -4 O -S40 | | -S40 | =
= = @ = s |
2 & a2 L 2 L 2 iy L
(5] (%] (8] o ‘J
o o 4 o . | L
& 20 F20 4 § - &2 - & d‘)
i l/“. Ay a L L ,J Ni L
0 73 el ™ 0 i I 0 ,:‘:_;;’“ T T T 0 @( T T T T
0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60
Hozzaadott NaOCI (cm?) Hozzaadott NaOCI (cm?3) Hozzaadott NaOCI (cm?) Hozzaadott NaOCI (cm?3)

33 br a-NAMCoel v8l as 2tv8 ©a o xeilcd tpdbkeEd p At @t tt ®k ek e n

Amangp8Hh ® t ®k eu § ltaasr ztvhea t - l e a |l egnagyobb szel
0 X I o &la-gaednasgpil E&ny mi nin ®pMHadAsomya phi p- kalv®s b® |
nagyobb hS8niyRardeaz halt Klewnl i-&| feg$zaadami z° m®be

ol datUlgyla.n aGdMor egy¢ttes kpircesca pp-idi88sca - [ & D csak
sz8mottevRv®, ami kor az ol dat mang8nkoncentr §
figyel hetR meg a nikkel eset ®ben is, aomel ynel
el t8vol 2t 8s 8t k °Avze teRlemnm® | veet si zni® | k ekzi dseatb@tp.e € PRé e t
reakci -t ®r k ®mi ai heterogenit8s8ra vezethetR
k°rnyezet ®bjeenl elnm dRgdbshseadm Xx pot e ARRrit§&RIk @&sl ap khit i

[S—

el l emzRamgit laagt er modi nami kai | agen alkeé zdshabpe nd 8osx8i
redm®nyezi . Nor m§8 | kevglrm@nyerEBl &«R®IPIBEDbEEEK
endszerben m®g jelen | ®&vokk (kpP@&IndySuwlb ean Mm(i 1dI8)I
or 8bban r®szlredexeteakaiankzi ®v ®n visszareduk

- O
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Azonban

f ®me ket
hidrol 2 zi

egy®b om@msat Ez

amint
bi ztosatl-d-di8ssz fol yamat

a s Aihlogmwd aff &jze msthlaen

ezen

s ter mPke

Komponensek

nagy

fakkb®ps -

koncentr 8ci
intenzit8sa
kKi-Pesj tt@drmreaviae eplst

.ja
drasztik

smh @ §vBadizr @me |

ih @tihimd 8k ak kr aktEz ®rstz t vk 8 E®§ @ & |

er Rsl ldydtd&eageng -
megfont3»4 §sb- |

a kever ®si i nt édmzizteHs | maredlzBdavretbadg &kresy eg Y®sr sabb
az ohdatdbakkentve ezzel az
adagol 8si sebess®ge is hasonl
8br a.
I P I L L
20 \ Settling \ 25 50 ) 4 25
18 \ om0, &) - = 1b) Q L =
<16 o 2 CoOH), —2 = F40 4  wMm/NL® —2 =
) O Ni(OH), 0 % T 3
= 14 — \ - = = 1 * " =
2 - . N S & »
5 H 0 S | ‘ | 0
212 - 3T 230 Settling /Q¢ 15 3
» 10— & &  OMO, - &
g 5 5 2 laceon, /7 corni =
> 8, @ 320 e, PXIN= 1 e
£ 6 5 % CINi(OH), /! ° =
(V] - [ T - - x
° . S T ‘o 0
a 4 2§10 ~~ Mn/Co - 058
, &% 8§ ¥ 3
7 Mn / Co
L i e B I 0 | | | 0
0 5 10 15 20 25 0 400 800 1200 1600

Reagent adasi sebesség (cm3min)

348br a

Az

Keverési sebesség (r.p.m.)

szel ektiwaladdmisratp ad ®k

A reagens
becsap-d§s
megi ndul

adagol 8si

i pomegepdegBKe®BpBeédamansl

@adiad)®le-bsEeR)®g e r enit e ( bh)att88ss a

¢l eped®si

a
sebessda

sebess®ge NMshmekgeors ®sep me

k eiddvRe ze laR tNi

praci midtagowil -§jsHrkakkhagyvaeMrpggehliiR®sd

ionoknak van idaj gpetaeaksabBapbadok ! Mii (11 1) ®s (
ezm@lvel ve a szelektivit8st. Aezl osnztle@sz®pv8 keetvjea
koaguil 8§ci Ut - blwgcshhké&nt pede ¢l ep?t ®si i dRt ®s
Az optim8lis param®terek meghat8roz8s8t k°%vet
| ®pcs RbRI g1 | hidrolitikusviodd@aBhtats@tt anuki§8t |
kor8bban jellemzett oldat s-savv-ab.tErt®hkRvet

v as

rendszerbe

foszf om®nrty

sztochi onmanyi m@®gBémnat ®gi a

| ev8l|l aszEISRKkzadei1we®Irtl et i
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| ®nyegesen kedvezRbb ¢l ep2t®si ®skselia®snsterlt
vadd-hli droxid. Emellett a foszf8tos e&kicaap®st ®h
f ®mi onok nemk2vgnatos lkas@ob@at- MEysvabgy a c &I
az ol MapsHz-alb.8ll o Bdtatszt 8§st k®t szakaszra bontot
®r d e k®IbRR:nz°r nagy -ohs? g\-atBesa¥, o t0 , a0l 5k aM geanzlt eagre sp?H vl
az ol dBtotetteg lheketsRk®ncloagr 8ci -] Y4 vasi onok
tudom8nyRorstaen npeHglh e b®n k°ve&géemkhAyem&eon dlatM aNa (
folyt stetm®rh eg élsiZgt . ®sEbben a tartom8nyban az alwu
kicsap-d&8&sa is marAdPR&tpbmaul ha®@bhemegsaggs8&nak
kritikus ®rt®kel ®se ®rdek®ben a ki1 &®gleet ehkneta
tiszt2t8st kiz8r -1 ag Na®iHrha kdkraoll matzi ksuSsv a&dt N@Cave@
adagol 8§8s8val kloimbrn ol®il dl is koexgBréealt§82bvda) az ©°sszeha
vizsg8lat szolg8lt alapul ahhom: ddsrapy) ekz §ms 2 8
gyakorol t pozit2v hat8sa a koAmpvlaesxk i ctsfalpkBksa mp8
v®gemagm -brb AlC Co ®s KAvpt e®ppeitt 8TE@NEFACsapt am Ki

= S 100
LEU_‘ -
1+ I\ o A 90
] | [ P —
04 = 80
1+ =S a L7 o
8 - = B ‘@
‘\ | = © o FLos0 2
1 | } i S
I 6 — \ D “ — 50 g
o x‘ X - [
4+ Fo | — 40 E
4 X L N
) -}
PR — 30 o
‘ - ]
) & [ B 20 (o)
¢ O 10
0 HEp— 00 a0 g
NaOH | NaOH + NaOCI| NaOH
1 cm3/min 0.5 cm3min |2 cm®min
9‘50‘r.p‘.m.‘ | ‘959 r_‘p_m_ ‘ 3“50‘r.p‘.m.

0O 20 40 60 80 100 120 140
Hozzaadott NaOH (cm?3)

358 bra A precipit8ci-n al apulk-oneblivng8llats zotx8 sdoakt
hidropi ¢ ¢ ksuised I8jc§r- 8s s al

A k2s®rletforftSsapecrstegayi & Kkinyert f®mek tiszt e
hat ®konys8g8nak Adseheikdarsoolnilt?itk&usse mveaimtkna kigivras | t
oxi dat dv oleiltji8k u8ss beggebkbt®se meh azotel Rrel Alp®
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adagol §s8waolnv®ssaapHab8l yoz8s &Nidvin $rkhé&cil k ak
hat ®komyg g B g l@lt Rs eenl A8 IFa&s ki Es@pBfs@rhoav, il l etve
ns8t rfiousm f 8§t reagenst is adagoltam:n gnnaks z@m e
cagpad®kl et keg-tzpllil g emel t adna ]NalOHsgyw | ki csapva a F
f ®merkiek ®, ab&e szt es®y WswuplBnh. -LEB528t Bhzat pHszab§l
hogy a Mn ®s a Co mina@ak &rel ¥®g%Velbhdiind rpxa odi ¢
form8baml| yamat sor 8n bebizonyosodott, hogy a
reagensekben, ihakermlian@hiyg k Sislgdahagy fordul at
kever ®s al apvet Rmeko rbsi zed mysurhleda teek sx8dpezsv a az ¢
k°rnyezet ®b e@®s ar d ddkxgpyatSesmpkiag!, amel ydklRa ede&rmtk
kicsap-d&8s8t okoad8fol sl hebh &nRe @y tka licislagon o gy
ni k-kalgy -kdoHbadbkmahliGonokkal val - - ®#iedtukeSsd ®d | amn
®s YW ra oldatba menjenek, tovE8AbsZiTm®méel ael
ter m@kmik %sszet ®1 8| ®EbmMEzatja az

13 t A EmAitn8l t oxi datRrwerhs doeovdpad@®lsel K@&miod

Element Concentration (%)
FePO MnO2 Co(OH)s Ni(OH)2 Ni(OH)s

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 kombing8lt r ealgiemsaek&ke |l m¥m®g2eatmag8&ban i s
eredm®nyezett, a k°zvetlIBn¢ lt Shya&rztatds apaad ®k o kr
( ¥agy nesvcerzrelyhilng t ov8bb finom2that - . Ez a fino

Abatgre’dye 0 mi nRs®g el ®r ®se fel ® vezetR Yton.
A d¥%s?2t- mos8st a f®mek specifikus k®mi ai tul

1 Mang-€&sapaIa®kas -oMnd d tl tla?iMn(G2 A M HCIl ) kezel tenmn
omz ®rt®kes f®mek magasabb .rendT hidroxidj

T Kobalstapad®&onl - m- domnmCe gV A8 M( 2HQI/) ol dat
tiszt2tottam a Ni k2s®rR visszaol d8s8r a
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1 Vabos zEfs&tt:®ben a v®gsR tisztas8getn ®Wga ekrti
kalcin8l 8ssal biztos2tottam.

Ezen el j8r8sok sor8n a csapad®kba z8retakicdeden
r ®vmeng f eslzeeliReiktt Bisssaadtak| d 2dyyk infPoszed tvael oskzaitl §®sl f §
ti sztAasfS8ignBedm2tott ter M®IBDK SkBE@MI 8@iT aa n)a | i2gza zsoel t(a
si keresas®gP®Pack mass fraaktcel jbe sh alki®@kyany®gig ok |
tekinthetRek a k2s®rl eti eredm®nyek al apj 8&n

14 8§8bIASZath @m?etco tptietr SB®k-esk k®mi ai el em°® ss ze

Element Concentration (%)
FePQu MnO2 Co(OH)s  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
1 | | | | | | | L. | 1 | | |
| ' 1FePO, |
| __.UL A&..J a LA._.»:.\_.._.,_»._M i
3 a | A Ni(OH), [
S\ A A A A B
> ./ N AA |
2 +Co,0,
s
k=
i + + + L
WMM
7 MnO, [
] ‘”‘“Mw#«u\\i«muwvh""‘“‘“‘-‘i\‘*‘wrm*iw"“"‘%mmw-wﬂ‘m‘\mwwm «uwuw»—m--m—‘:
I ' I ' I ! I ! I ' ] ' I ' I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 -Theta ( deg.)

368brlolmbi n8l t preckipnte&rcm®RP led p S8k t8rsismd i

Az XRF eredm®nyekl@fse jad zBeetfbteans 21 jn®ks zlag 2MmmsCe k e t
krist8lyos jellege nagyon csek®ly, sm®Plgy oas stz 8§
el l enbensdal Co( OH)
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Az edRIrigdf obdviCosng&lpat ok i ghaizdorlotl §kt i akzu so xpirdeacti 2pvi
el vg8l aszt §siel j®%r 8ksi npek ®sRk ®pess®g®t azonban
korl 8tokra iB8l AhhashéEEhadapeggsesasneheagn szal
mini m8lis t% adagolea8§sok sz ZLoraGand®k kKeszvtteR®F e
tulajdons8gai megkPel®set Ryakamaht a i9B®%spvEEIl a:
szelektiviltehed Rt @lgBthi®ésizzkes®Rges s ®. Emel |l ett a
al kal maz8sa s-ter heglr@sdti e(ndae&le)t ®&sk olzg k &lmis ap H c
nehezen szTrhetR, finomszemcs®s ter mPket ered
az al 8bbi irémybkbBbbejlesztett

Seml eges?2tRaOH algeingealtk aNim@@a8s ae n yhzZ®lrte ahah § s ¥
megakad8I| yozzuag ra8 shoikratte,| esnz epntt s ®s j el |l ege pedig

Tov8bbi el Rnye, hogy nem visz idegen iont a r
Oxi d8Il - KlearggeSnzs :bubor ®kortedbgE§spoxkaReEyathaodo os
Pot entORFPMoni toroz8s mell ett biztos2tott prec?
szelektivitgssgt, mi k®zben az oldatba nem ker ¢

Magas hRmMmArs @knedtt: HRAMDAE®P&Vetr az oxol §ci - s f

sTrTbhb csapad®kszerkezetet ®s ez§ltal jobb sz
K®t | ®pc s Rs EI®&zR ilcxpaspssSbsebgnees] ®s t ° sa dReng okl 8N\si 8G/Qa |

4 -i59), majdvasmangtd@Bztkenvt®sl om el t §vtoil NAt§a a f i
porral v®gzett cement 8l 8ssal wval: -sul meg.

Ez a m-dos2tott megk°zel 2-¢ I®ts § vipa I8 d tBREY ®av it te Sz §
maxi mali z8l 8s8t az ionegyensw y felbor248sa n:
csapad®k szTr®se neh®zkes, -Niz eolxvi&l aats2zvt §psr etceicp
nem el BPry’sd . piA @8tisRsel elgjeSr 8®1 ja teh8t laeksetenny
a ®leMn m8trix mell RI ,2kvaham®se.a tiszta MnO

A gyakorl at barmpomedgskad n tsr2zaloltt mel | et t v®gzett
fol yarat 8tbra szeml ®l teti
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Ni por beadasa
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378bra Az ORP kontmr dlolsxniedhditelrvop v @ g k@ist §ci - s
ol dat ti szsto’rt88nsia erlejdspXy PHlot @nT vy @laz@ominaat-ban ma

f ®mkonce(lt78AC) k

A folyamat kezdepto®ne nac ir8el njdas z(eQORPr)e dno&r s ®k el t en
Fe(lll) ®s a Cu(ll) kloridos k°®zegben is erRs
pH @, B k°z°tt zajlik le, ramics®@ZXx k©O®RPi ®r E®k ®tl
| ev8l asznt®es,a npaH d a Cu (| 1) Amicksoarp 8a ar &zHK o3n cke®nrtr
200 -pemcs®°kkent, a marad®kot -mpok k mPpe®kalt cet
hat 8sa miatt -raaz eGRR t~wloGpkEE\Vaf eAetsVilegd bl ®pbadF

hi drfogj®nRd®s me®2 eda mem@g §h8s®konyathlk
a niflolgglas st § sAt
ki mutathat - ri®a
savany?2tottam,

j®lleah Ksrea
cementi8mi§wstt § nk 2rav@rt @sEShe | ms§r nen

fzu safsizattzbteets.z Tr |l et et -rse- savyv:
maj d megkezdt gkm cas akpl--dr8gs8az sbourb8or

pHemel ked ®&satd aNo COzBlv&Ill.y o 11806000 mV potenci 8l t al
v®gzett elvs8§laszt8s kiemelkedR szelektivit§8st
Ez a prezcadab8DODRPz8snak ®s a magas hRm®rls®ke ten e

k°sz°nhet R,
mutatja az
szennyezi

amely miniArh®lgiysBrBk acB8dnrl & oED X RFKF t e lman
2 gyme&ksapolte makr hm®kelt E¢RUpPEN a Co G
A Cl jelenl ®t e miatt megs8ljlalpeén hat
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rendszer ben.

i ‘}\Ka-Mn
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. ‘ 96.75% Mn
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| 0.875 % Cl
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20 Lo -Mn
Ko - Cl ,ﬁr(\evegé)
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38bra Az ORP szab8lyz8ssal |l evs8lasztott |
oxidat?2v precipit8gci Neh@gB8thax®kodny °mit ®s R«
tov8bbiakban az i oncser ®s el v8l aszt 8sokat



1 C®| zoontetl viS§1 e gkt &ksoonkpRlseex ani oncser ®v el

Az anioncser®n al apul - szepar 8ci-s folyamatok
El sRdl eges c¢c® om az ioncser®s &elj&8rg8s ©°ns§gl.|
f®ml ev8l aszt 8§siUgyanalglgomEssRt 8BelBea8ns fejl es:
el j8r8&8s precipit8ci-s mTvametekglhelorsszet ®r Re b

el v8l aszt 8sokat biztosz2t - altEgpahi bak@nt eshe
konfigur 8ci -®s nedaszBsaSreeCcl va@mwe ot pi t 8ci - egym§8s
biztos2thatja a szelektivitg8s n°vel ®s ®t . M2 g

(p®l d8ul Fe, Al) hat®kony el Rzetes elt88vol 2t §
szakaszban, k ®Imeée av e t a | khqardppnrseSrgs/eakiBR( meRr at8iufl ® me |
®r z®kenny@tbw8l aszt §s8ban t°l thet be meghat 8ro
optimaliz8l 8sa sor8n teh8t mind az °n8&lIl -, mi
m®r | egeknhok@$ hh eklteir snzdtkg § §g ®ny ®ben.

Az anioncserés szeparacio alapjait az 185@vekben Kraus és Nelson fektettekllEl] [112]
[113][114], kezdetben radioaktiv izotoépok, majd szamos atmenetifém megoszlasi hanyadosainak
meghatarozasavads ioncserés elvalasztasok kivitelezéséu nk 8 uk azonban fF
oldatokra korlatozédott, és a technolégiai alkalmazhatésagot nem vizsgRaklasul a
kromatografias oszlopokkal végzethdiometrias méréseken alapulé adatok pontossaga sok
esetben megk®r d-Bp e R daphbarv&yzetpdntosalibSZakaszos egyensulyi
modszerreKékesi és munkatarsai pontositotékkiterjesztették a ddeidos oldatokban érvényes
anioncserémegoszlasi adatokat. Tovablématografias oszlopsial modszereket fejlesztettek
kiutranagy ti szt as §g J115] [®L6]|¢3R] [88]. ARdEibricserésS&ko@atografias
elvilasztdsok e he t RERPRP®E a f ® mtoldatokfaldolgozasdnawizsigadtak,@nint a
horganyzasi paclevgk17]®s a z L C[@18KkMivela Ni,2aVR &s Al elemekre vonatkozdéan
tovabbra is hianyoznak a relevans adatok, a mérések pedig kizarélaga2klatozédnak, a
litiumion-akkumulatorhulladékok hidrometallurgiai feldolgozasaadaptalt eljarasok vizsgalata
elengedhetetlen.

11A2 i onel ve8d yassrzstkElsyek i®sai vi zsg8l at a

11. Medlos zEk B sip e®skfaipkaucsi t 8s vi zsg8l at ok

ALi-i on akkumul 8torok feldolgoz8sa sor8n kel etk
mennyia®gdncser ® R gyant 8t I g®nyel . Az i par
meghataroztam a hianyzo éd | e n Rirmiarzsmertnegyensulyi megoszlasi figgvényelzet

adott rendszerben fontos esetekben A v i z s g 8dn dazikuk (hes zipusg rtrighetil-
ammonium[-N(CHs)s'] csoportot tartalmazd gyantékat alkalmaztam. Ezek bazikus karaktere

er Rs e bds tipusu [(efanamin funkciés csoportd) gyantakidn és Iényegesen jobban

ell en8l Il nak a magas hRm®r s-®30,|Dower BKlkés Misubish®r ® s e k
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Relite Al tipusu gyantakat hasznaltpdrhuzamos ikétetekbenE | s R & f@rrd tsavas oldasi

fazis szempontjabol relevars®savas oldatdka n
§tt®rtem a

maj d

neutr §I

| s oldatbké § s

f eohckseRepriggoszlasokatizsgaltam,

sor 8n kel et ke

A fémek egyensulyi anioncserés megoszlasi flggvényg® abra szemlélteti. Az eredmények
alapjan az elemeket két csoportba sorok@noncserés egyensulyi megoszlasi koefficiend2jk (

alapjfn Ez a jell emzR a gyanta ®s a vele ®rintke
(mol/dn?) viszonyat jelentikAz er Rs e n k ° D dodbdR mefgt@laciak azésa@éket,
m2g a gyeng®n k°t Rekéhceht@aibaaktanaryban iegigsl @t maradd C |
®rt ®k mindk®t f8zisban egyezR t®rfogat.i konce
3 \ \ L . 3
] Fe(lg— & H I
27 cu() = -7 I
%X”"X\% \ Co(ll) L
1 14 -
a o o ¥
E K Fe(ll) i
° ] M)y
o I
1 -1 / o =
5 e §
Al
e \ \ \ \ 2 \ I
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
HCI koncentracié, mol/dm?3 HCI koncentracié, mol/dm?
398bAaFe, Cu, Mn , Ni, Co ®s Al anioncser @

A

k ¢ | °enrbFRPszeR gym@atipugok lsizotti eltérés minimalis, a mért megoszlasok kozel

azonosak. A Cu{ll), a Fe(IHIl) és a Co(ll) megoszlasi fliggvényei j6 egyezést mutatnak a
szakirodalmi adatokkal (Kékesi és munkatarsai, DIAION SA10A). Ugyanakkor, mig a korabbi
kutatdsok(Kraus és Nelson, Kékesis Isshikl a Mnt, Ni-t és Alot egyéltaldnn e m
elemeknek tekintettélg 39. abramathatéeredményeim igazoljak, hogy ezek a fémek is képesek
bizonyos fokd anioncserészorpciora. TermészetesenogD < 0 értékek viszonylag Kkis,

gyakorl atil ag

aksgr

el hanyagol hat -

kot RdR

mennyi s®gT

Az Al(Ill) esetében csalgen nagysdsavkoncentracio mellett tapasztalhatdé minimalis (logb <<

1, aza

z

tizedr ®s z kh®1 Rd&® ske®bt®R dn@Rsr i N @rkaljl 1) a ma
llyentdmeény sésavas oldatbarklorok o mp | e x

k®pzRd®st

n eakticitdsa k

sem
a

S
m

hanem a viz alacsony aktivitasa is segiti (8 M HCI esetén 0,42 niplidnM esetén 0,13
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mol/dn?). A vizhiany miatt a centralis kation liganutszférajaban a kloridionok kénnyebben
kiszoritjak a vizmolekulakat a hexkvok o mp | eAxXolydriat. megértéséhez kulcsfontossagu
tovabbaa Donnankizaras[119] [120] figyelembevétele. Mig hig oldatokban a gyanta hatékonyan

tavol tartja a fixamminfunkciosc s opor t okkal azonos t°|itl®dT i ono
a k¢l sR Aionnyom8so | egyRzi az elektrosztati ki
sOsavi vagy akar az AIG| NiCl.-behat ol a gyanta p-rusaiba, ami
k®mi ali k°rnyezet ®t , e | Rs e-gomplexaenek &ialakuiadatl és) ®s

megk°t Rd®s ®t .

A IDg§r b®k al apj 8§n egy®rtelmT, hogy a Co, Ni, I
el v8l aszthat - k. Mi v el a gyantat2pusok k°z©°ott
k2s®rl eteket Dowex gyant8val v®geztem.

A technoldgiai anyagmérleg szempontjabol kritikus a gyantakapacitds ismerete, amelyre
vonatkozodartsakkevés szakirodalmi adat all rendelkezg&f#l]. Kékesi és Isshikmatematikai
modellezéssel, a |&y gorbék cslcspontja utaniefutdsabol (slope analysiszamitottdkaz
adszorbealt ionok toltésés ae z al apj 8n az lapacitdsnEe a megkddreRésgy an't
azonban aggélyos a gyakorlatban, hisaérgD meghatérozasa soran alkalmazott hig oldatok a
gyanta elméleti kapacitasanak tizedét sem hasanil igy ezen adatok nem reprezentalhatjak a
kozeltelitt et t s ®g n eviszomyekgtf el el R

Az anioncserés folyamat az alabbi reakcidegyenletekkel irhatd le a kobalt példajan:

[Cogl+ 2[RCHCIZ [ RGHCHI]Co gl+ <CI 6D
[Co@Fd+ 2[RCHCIZz [ RGHCHTICo @i+ 2ClI 6 )
L8t hat -, hogy m2g az egyszeres t°| d@&gyanoahsl
teljesen kihaszn8l hat -, a k®tszeCkat alfibkr®sd|
megfeheleRgyens ¥l yi 81 khanjdobnb koelrdeaslzain, | ki | ®p R
koncenig8toblja a aAmlyam80ot88br&&n | 8that - tetR
-eredR t°]t®st el ®r R Cu (I ®s Co(1Il 1) eset ®b en

magyar 8§zza

A t°m®ny s: savas ttoa rktRdmi8aniy bfaonl yfaemalt®pkR k° z ¢ 1 ki
aAdi kHiodrok@®mwpd ex ki al akul §8sa az al §bbi asszoci

H*+2C1=[H CJ 62
Ezf Rl eg akkor jelentRs, amikor a v2z aktivit§gs
hidrats8ci-j 8hoz moékuas &lzR@zs 1 dmadiwvony2tottan

foly®kony anion¢oéd®s zfeo leyw akafati Rodkinke kat rsfzked& iv-e)s f
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Ez az anionos jellegT komplex bizony2tottan Kk

versenyhelyzetet okoa fémtartalmu anionos komplexek szamara afdixkcios csoportokért
vivott versenyben. A |dg gorbék nagy sosavkoncentracional tapasztalhaté meredek csokkenése
T amennyiben tomény kloridos oldatban lép-fal k1 or i di onok j el ent Rs
mellett ezzel a kompetitiv mechanizmussakiegészilhet

t Ya

Mivel a log D értékek hig oldatokbdl szarmaznakengedhetetlen volt a vas, a réz és a kobalt
effektiv kapacitdsanak kozvetlen mérése. A vizsgéalatok sorarDanh@géseknél alkalmazottnal
lényegesen toményebb, 10dg? fémkoncentracioji oldatokat hasznaltam. Az egyensulyi

mérésekhez 250 choldatba 5 g gyantat helyeztem, a fajlagos kapacitasértékeket pedig a
f ®mkoncentr8ci - i oncsere el Rt tCoés®wesetébed kapott k ¢ | © r

eredményeket amel yek | - | szeml ® teti k a s-savkonce
képességrea40. abra mutatja.
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408br a (A®sFedb)eCfuf ekt 2v kapacit8sa

A kisérletieredmények alapjan megallapithatd, hogy a Cu(lkizel azonokapacitassd#t ° t het R

meg mint amit a korabbi, slopanalizissel 1,5 M HCI oldatnonatkozokb.-1 , 5 j el | emz R €
t © 1 t ® skdmplexl Ca(f) mnokirodalmi adatok sugalltakl04] és a gyanta névleges kb. 1,4

mol/dn? névleges kapacitdsa eredményeX tapasztalt értékek azt mutatjak, hogy a
gyantafazisban zomébena[Culdl on k° t,Rddiek nmaeggy o bb HCI koncentr
csokkent a gyakorlati kapacitddagyobbkloridion-aktivitas esetéa z  etdltéssh iR h e t |, 29y
kapacitas csokkenleez nem feltétlendl a rézkomplex atalakulasanak, haymram kloridionok

és a[HCl2]" Adikloro-h i d r okgr@plexfokozott kompetitiv hatasanak tulajdonithatd. Ezen

ionok térnyerése a gyantamatrixksainténcsokkenei a megkotott réz mennyiségét.
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A Cu(ll) esetében, bar korabbi adatok nem allnak rendelkezésre, a trend haskap@acitas 1
mol/dn? folé emelkediknagy HCI koncentracio melletghol a lo@® megoszlasigérbe mar

szignifik8ns k°tRd®st mutat. Ez szint®n arra

negat2v t°lt®sT koordin8ci-s forma a domingns
Hasonl - jelens®g figyelhetR meg a kobalt weset
k°zel ~1,1 mol Co k°thetR me klorelpympekdniene r leid Rer
toltése -1,3 koruli értékre adodik. A nagy kloridiemk t i vi t 8s itt i s zavar -
a mérés soran. A gyankapacitasa szempontjabélz al a ¢ s o nformaabpleferéltarit ® s T

technol - gi ai szempontb- | kifejezetten kedvez
hangsulyozni, hogy a vizes fazisban méfhetv agy el m®| eert é d R gdlateiztt8 @ t ot
gyantaf8zisban t®nyl egesen kialakul - 8l |l apot

okok miatt:

1 Szterikus korlatozottsag: A gyanta polimer méatrixa és az aktiv kvateraermonium
csoportok t®rig®nye miatt a nagyobb m®ret T
bizonyos fémek esetébenhexakloro, vagy tetrekloro hidratalt formak) nehezebben
férnek be a racsszerkezetbe, vagy ott instabilabba véalnak.

1 T°lt®sshAhz T@®g:szer es koempeldeRx e k ° latl®scTs ony abb
energeti kailag kedvezRbb | ehet a gyanta hi

1 Szelektiv kivalogatas:Bar a sésavkoncentracido novelése a vizes fazis egyensulyait a
magasabb klorkomplexek iranyaba tolja el, a gyanta szelektiven "kivalogathatja" a vizes
f8zisban esetleg kisebbs®gben | ®& 'R mononeg:
képes létrehan.

A m®r ®sek alapj8&n | evonhat:- Vv®gsR k°vetkezt ef
megkozelitiaz 1,1 1,3 moldn’®r t ®k et , egy®rtel mT bizony2t ®ka
monovalens ioncsere domin§8l. Ez ipari szempon

1. Nagyobb 8tereszt REggspgays gyantperfogatban 2ehyegesen tbbb
f®m k°thetR meg, ami cs°kkent i a beruh8z8§s
2. HatékonyabbregeneralassAmennyi ben a k°t Rd®s nem extr ®n
eliciéja (kimosasa) kevesebb regeneralészert igényelhet, javitva az eljaras
gazdasagossagat.

Az eddigiek alapj8n | evh®&rhia@l k ké vesd kerzdmt ®esl, t (
mag8val a kapacit8s dras4zl@Ebkasmosakkan®a®Fe (5l
el l enkezR tendenke@l Dimgglesgag®8B® mega #&:- sav kon
n°vekedve fol9amafegan hRB®r mAdi nami kai model | e.
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hogy a Fe(lll) ion stes&Vv aBE®K,° zagpodetntofnesdh csup 8§
ion form8j8ban is [F@pHEsorsnkaamelgi z8endki, sRt a
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418bra A fgkthnveagrkd®fda Raci t §sae®setdfviE8&sE mzBE8oenata s-
koncentr8ci - val

A vas(ll1l) adszorpci-s vizsg8latai sor8n a |e
értéke eleve messze elmarad az 1 dmol/s z i ns RARM sosavkoncentracio felett pedig
drasztikus visszaesés tapasztalhatd. Ezzel parhuzamosan a szamitott latszélagos téltés markansan

negat2v ir8nyba tol - -di k el . Ek®mizaianhadasl s aerted
llyenaz ol ee-ffzeekrt us -Risz &r PO n hamagy s®savkongestracio mellett a

viz aktivitasa kritikusan lecsékke, 2 gy m8r nem §1 | rendel kez®sr e
vaskompl exek hidrat8l §s8r a. Ebben a tartom8ny
hanem szerves ol d-szerhez hasonl - k°zegk®nt v

ésakilR, t°m®ny s - s avefl &zgiesn dkB2emtikustayghisKulbnBgedvégil
| e gheiRaz elektrosztatikus gatat. A Donnkizaras[95] 6sszeomlik, a sésav pedig semleges
HCI formajaban gyakorlatilag akadalytalanul behatol a gyantaba, fizikailag is kiszoritva a

szelekt?v 1 oncsere elRI a f®&mkompl exeket. Noh
a vasnal tapasztalhaté extrémpacitasvesztés hatterében egyedi kémiai reakciblatédk: A
vas(lll) tetrakloro komplex e gy s ®g egy rendk?2vygl stabil, n a

megnovekedett protonaktivitds mellett idedlis partnere a hidrogénionnak ldotetfarrisav
kialakitasahe:

H"+ FesGl HFRe CI (6 3
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Ez a vegyg¢l et az alapja a vads MlassaVv kamsc ertte
ol dat okban v®geswakviev,8§I miawmelola - ldF é{Cll&2A dTle&rhinso | f- 2
szempontb-1 azonban az ioncsere sor8n ez hS§8tr
negat2v t°|t®s-ammangymntaokovatpanenem tudj 8k ¢

A kapacit8sveszt ®st tov8bb fokozza, hogy a v
megj el ennek a magasab®sk dienddatdreogy o®gek zgm¥% Bea
kl orfdlenl eg hat §8s8r a polkamelriitzEllt-@shTa,t na R b b
(binukl e8ris) anionokat hozhaltOndaH 21]2@t]Jr e az al

[ Fe]Gl [ F%=CI|pCR& 6 %
[ Fe]Gl [ B%=CIpH & (6 %
[ Fel€4 [ H%=CIpCA¢& 6B

Ezek a t°bbmagv¥% komplexek nemcsak m®ret ¢k mi
g8tl 8s), hanem rendk2v¢l jrd@gyntBekdg @B umBtl oylett ® S ¢p
el a gyantS8ban.

A fentiek alapjan bbizonyosodott, hogy a I8y megoszlasigorbék lefutdsabdl a korabbi
szakirodalmi megkdzelitésekkel ellentéthienem vonhato le kdzvetlen kdvetkeztetés a gyanta
tényleges kapacitasara nézyekorabbi modellek (példaul a slofmalizis) markansan negativ
t°lt®sT ads z o ishkimaBaktak, akiszamign agpalimdrizationak tudhat6 beéit

gyakorlati kapacitasok | apj 8n az adszor be8l t -f1@slebkozadtir ed Rt
tartomanyba esik. Ez azt igazolja, hogy a gyantafazideasanyabb koordinaciés szamu, de
energetikailag stabil abb ®s sEztznis fontos, mertak e dv e
gyakor |l at i al kal mazhat: -s8g szempontj 8b- | az @
hagyomanyos eljarasokkal szemben:

T Nagyobb f ®mt ®ig afelyadekidly&ek@&xtrakcios eljarasok (SX) esetében
a szerves fazis fémtartalma leggyakrabban csupahbl@dm? értéket ér el, addig az
ani oncser ®iI5Rg egékemmengfin®m 0i s megk®°thet R | itere
1 Kompaktabb technolégia:Ez a | el ent Rs kapacit8sk¢l °nbs@
berendezések méretének cstkkentését, ami kdzvetlen hatdssal van a beruhazasi
koltségekre és az tizemi helyigényre.

Osszességében az anioncsere nem csupan szelektivitasdban, hanem anyagmérlegében is
versenyképes e het Rs ®get ad daioridosoldatekbanAzbnban a tedholddiar a a
implementacié megkivanja folyamatok kinetikdjanak mélyebb ismeretét, valamint tovabbi
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anioncserés megoszlasi fuggvények meghatardzasat| e ndRa mi®s ®t k°vet kezR v
fazis témaja volt

11.Ki.Reti kai viabinggbatzoBs®sfuggv®nyek meghat 8r oz §:

Noha @&®redm®nyek igazolj8k a Co, Ni , Mn , Cu
el v8l aszaChjalt®dgs &g Fte (I 1 1) megiB° MBs®haxv kongka®g &
| ®pt ®kben gazdasg8§gtalan ®s fokozottan korr - zi
Vizsg&8ttamncsere almpybaR8§rfmwmdtyamataistz,orpci - s

jell emzRi t°agzz Afrg he®9 useg2t s®g®v el

kol NookN 6y

Ez albaSprijngenl y r eakci - ks eab eks®svRegti k e8zI R ka®pdp- g na k(i f e j
f ¢ggvVv ®nLyi enke®anrti .z 8fl @l :2frowran8 b an

-~ N A

i'QII!r,]—C} (6 B

Az igy meghatarozott aktivalasi energia)(Evilagit a folyamat sebességmeghatarozo Iépésére,
alapul szolgalva a technolégiai beavatkozasi pontok kijel6lé$sbgz

T Film-diffazio kontrollalt (E a < 15 kJ/mol): A transzportfolyamatot a gyantaszemet
ker¢lvevR folyad®kfil men val- 8tjut8s korl
aramlasi sebesség novelésével optimalizalhato.

T POrus-diffazié kontrollalt (E a= 1571 40 kJ/mol): A fémionok gyantamatrixon beldli
hal ad8sa a g8tl - t®nyezR. Ebben a tartom§8n
j el ent Rsen gyors2tja a folyamatot.

T Kémiai reakci6 kontrollalt (E a > 40 kJ/mol): Maga az ioncsere vagy a klekomplex
k ®p z Rd ®s -komplex atalakulasakanianos formava) a lassu lépés. Itt a
s-savkoncentr8ci+- ®s a hRm®r s®kl et egy¢tte

A kisérleti iton meghatarozdrrhenus-tipusu kinetikaigorbéketaz42. dbra mutatja.
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428br a A(aF®@s( ld i®pe(glyle)ns Yl yi ani olc s & g®sr bSRoil.y am
A g°r b®kbRI meghat 8rozott aktivsg8l 8§8si ener gi 8§l

megkotdt aniorthanyadokat 43. dbra foglalja 6ssze. Az adatok elemzése ravilagit a szorpciés
kinetika és a vizes fazisban kialakul6 kémiai speciacié kozotti kdzvetlen dsszefiiggésre.
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4383 bra A@®s( lal I®a@anliloin)csere aktivsg§ci-s energi
koncentr8ci -k mellett

A mérési eredmények ravilagitanak az aktivalasi energlaéfEaz egyensulynegkétottanion
h&§nyad k°z°tti szoros ford2tott ar8nyoss8gr a.
a sOsavkoncentracié novelésével parhuzamdsahogy a vizes fazisban emelkedik a kloro
komplexanionok részaranyaa szorpcio aktivalasi energiaja drasztikusan lecsokken.

A vas(l11) eset ®ben 2 M s-savkoncentr8ci - -n§8gl
kJ/mol. Ebben a tartomanyban az aAm@myad meég elhanyagolhato, igy a folyamat sebességét
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egy®rtel mfTen a k ®mikanplex 8énydebea Kialdk@asa) Koaatozkal Ar o
sosavkoncentracio emelésével azonbana&rtek meredekensdkken 4 M HCI hattérmellett

mar a porusliffizids tartomanyba (~20 kJ/mol) ér, 6HCI felett pedig stabilizalddik a 10 kJ/mol

korali értéken. Ez azt jelenti, hogy toményebb sasasdatokan, ahol a vas mar eleve anionos
form8ban van jelen, a megk°t Rd®st -diffizié) c s ak
hatraltatja.

A kobalt(ll) hasonl6 trendet mutat, @ Fe(lll) eseténédhagasabb savkoncentraciok irAnyéba
eltolédva Kis sé6sav (2M) kooentracié melletez esetben ia klorok o mp | ex k®p z Rd ®s
mig4 M HCI mellett az aktivalasi energia ~30 kJ/mol, ami pdtifi§izios gatasa utal. Erdekes
megfigyelés, hogy a kobaltnél azétték még alacsonyabb szintre, 5 kJ/mol alé is sully:al gl

HCl tartomanyban. Ez &z z ® | s Raa®spry éreglnazt jelzi, hogy nagyon tomény kézegben a
kobaltanionok transzportja rekivil gyorssa valik, amint a vizes fazisban a klaomplexek
dominancigja (70% feletti aniemanyad) megvaldsul.

Mindezalapjan az aldbbi kovetkeztetéseket vontarale: el v8l aszt 8§8s sebess®g{«
f8zisban | ® R anionok koncentr8ci-ja dikt§8lja

1 Higabb so6saas olddban (24 M) a hRm®r s®kl et emel ®se krit
energia miatt a reakcio lassu.

1 Toményebb sésag oldaban (61 0 M) a hRmM®r s®kl et emel ®se m
sebességet, itt inkabb kanetikai paraméterek (aramlasi sebesség, keverés) javitdsaval
®r het R el nohekedé®k ony s 8§ g

Mivelak i net i kai ®s termodinami kai hat8sok eredRj
a hRm®r s ®k | et hasznos és®xézdehd adé k balnapj 8n i ndokol t |
emelése az elvalasztasi folyamat bizonyos szakasz&8aana kloridionaktivitds cstkkenése

el m®dl etileg h8tr8nyos a komplexk®pzRd®sre n®z
a folyamat sebességét gyakran a gatolt difflizio vagy a lasst kémiai atalakulas korigyoaza.

emel t h R m@égzet® kidzsgitole nélja volt igazolni hogy a kinetikai nyereség
ellenstilyohata & wugyanakkor c¢cs®kkentett keimodinandkaion h §'t
hatranyokat. Az alabbi 6sszefliggések magyarazzak, miért lehet eredményes ez a megkozelités:

0 A hRm®r s®kI| et emel ®s ®v e | az ol dat vi szkoz
femtartalmda ni onok di ff %zi -s egy¢tthat:-j) 8t mind
porusaiban.

0 A kloro-komplexek kialakulasahoz a centralis kationnak le kell adnia a hidratburkat. A
magasabb hRm®r s®kl et biztos2tja aaka a t°I
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ligandumszférabol valo kilépéséhez sziikséges, segitve ezzel a kémiai rédtiatio
kontrollalt szakaszt.

0 A Kkloro-komplexek termodinamikai stabilitasae m r oml i k s Rt az al
kisérletek szerint mégbvekszikisa h Rm®r s ®k |l et emel ®s ®v e |l

Azemelt hRm®r s®kl et en v®gzett anioncser ®s egye
bemutatottmegoszlasi figgvények lefutdsa igazollm@ gy obb hRmMm®r s ®k | et K e
kloro-komplex ionok stabilitasar&® 25 °Gon mért adatokkal sszevetve lathatd, hogizagalt

fémek anioncserés megoszlads azonos HCI koncentraciok esetén nagymértékbenn R
Gyakorlatilag80 °Gonfelea k k or a s - savkoncent r Périekeléedélreg, e n d R
mint szobahRmM®r s ®k | et & hkaraktdtizztikéga az aable fivik&®rgiai ® s a
°sszef ¢gg®sekr:eA 8V ¥Konxkidee dnétgetikdilegy $dmagatja a dehidratacids
folyamatokat, igy aklork o mp|l exek k®pz Rd®se m8r &bkgdibb save
Tovabba, a sOsav aktivitasikoefficiensema gas ab b hRm®r s®k | et en nem
meredekera koncentraciovaimint 25 °Gon. igy elmarad a loB értékek hirtelen névekedése. A

gorbéke helyetegyenletes, fokozatos emelkedést mutatnak. A sGsav mérsékeltebb aktivitasa miatt

a szdad kloridionok, illetve a korabban emlitdtkloro-hidrogén([HCI;]") ionok kiszorité hatasa

kevéshbé érvényesiil. A gyanta fix csoportjaiért folytatott versenyben igy-ani@mok maradnak
dominansak.
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448bra A fr@neekv S8andsot t o0 x8i0d8& i ®sv@®hyapoabaoancser
fé¢éggv®nyei s-savas ol datokban.
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gy kisebb HCI koncentrS8ci - i's el egenAkR | ehe
al acsonyabb specifikus anyagf el has higaBb68as me | | «
meérseékeltebb parolgasa. Szakirodalmi adft@d] alapjan végzett szamitasok igazoljak, hogy a
s-sav parci 8lis nyomégMkoncantrapi®mdledt négyseralacsdabbA C
mint 25 °Gon, 8 M esetén. Ugyanakkor az 6ssznyomas tekintetében a viz parcialis nyomasa valik
dominanssa:amagds®d h Rm®r s®kl et hat 8s8ra a teljes gRzi
de forrébb oldat felett végiil kétszer magasabb [@sgzességében a 80-6C ¢ z € mi hRm®r s
alkalmazasaaz anioncsees v 81 aszt 8s nagyobb kbkzakeshdnokekodoRs
el Rnnyel j8r: a kelrRBrijkistioaktivaisa enerdgia) melett megmarad a i

fémek kozottime gf eslzeellRe k't i vi t 8s, amo b bl etheent ReI@®tkteensyzsi®
technoldgiai kdrfolyamat megvalositasat.

TovE8bhbi Yaj el k®perelt ®8t i vyi pbd8btBambaxdzH8haz §v HI
sz¢ks®ges akt2zv kloridion hkBampBire xbiantiosrraks ski8®
Ez egy k¢l °néskemolel Rinly @ BegrySamyavk83d@r§Gha mi st ry
modul j §val vBgaztt i Szimyyg s aeike®nzteRgs mMB®K®Pb e n
vi sehlekemi nt a ti szt.a Esz-ts aav agsy arkeonrd sazt ebraenk, k2s®r
s z ¢ k sBarg 82s abran bemutatott eredméngekrint a semleges klormldatokban kisebbek

az aktivit8sia KRanf®frisc®®ikd res e ke,medidf®eletagantitésdinlg b an c
szerint a NiC kdzepes aktivitasi egyutthatoja még 800 is elég magas marad ahhoz, hogy
biztositsa a klor&k o mp | ex ek Kk ®p z Rd ®s ®-bkévitdst.sEz gzk jeléhty, oy k| o r |
nincs szukségHhattél sdsav hozzaadaséara a szelektivitas fenntartdsahoz, mivel maga a nikkel
kloridm8t ri x bi zt os 2Kojidonokat k o mpl ex k ®p z R

A 15.tablazatban latha@mintavizaktivitasj e | e nt R s cstRkna ki®i&idn &omcentracio
novelésével,ama z egyi k | e g flahet Ahogy a mikelktl @mryiedz K oncentr 8c
tobbi fémionok (pl. Co, Cu) hidrataciés burka meggyendi#. megkonnyiti a vizmolekulak

kil ®p®s®t a koordin8ci-s szf®r 8b- 1, ®s -el Rseg
komplexek kialakulasaigy j e | semkisébb a kompeticadakulhat kia gyanta aktiv helyeiéat

NiCl, métrixban a s6savas rendszerekhez képest

15. tAblazatA NiCl2 oldatok akivitasi viszonyai 25°C és 802Gn.

CI- konc. (M) 29 SUC
O+ aH20 O+ aH20
0,1 0,575( 0,997 0,530( 0,998
1.0 0,465 0,975 0,410 0,977
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2.0 0,505 0,945 0,420 0,950

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

Ezek alapjan indokath valt azelvalasztasi eljards szempontjabdl fontos fémek anioncserés
egyensulyi megoszlamak i meghatarozasa Nigloldatokban 25°C és 80%(@ egyarant. Az
eredményeket 45. abra mutatja.

3 ‘ ‘ 3 ‘ ‘ |
- a ] 7 7
N | 2
L Cu(l) I
| = \\Qt\\%:\\\\%—f—f i 7
[ |
|
1 - I -
_ Fe(lll) & F
E 4 Co(ll) ®

-2 B I {/ Mn(ll)‘ -2 I I \

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
CI- koncentracié (NiCl,-bél), mol/dm? Cl- koncentracié (NiCl,-bél), mol/dm3

458 bra A relev8§ns am®mninaeglo ®af e ns BBind atdmasm N5
ACa)®s ALCHIHRmM®r s®k | et ek en

A megoszl 8si g°rb®k | efut8§sa a s-savas ol dat
mut at, azonban az egyes f®mek visel ked®se k©°z¢
a m8trixhat8s f¢sgggv®ny ®ben. -kbmptexkaBhpRnk® rf sRRrkel ke, t en
példaul a Co(ll), lényegesen kisebb Dbgrtekeket mutatnak, mint sosavas kdzegben; a gorbek
alig haladj8k meg a 0 ®rt®ket. Ennek m®l|l yebb
a kloridionokegy részéa r e n d s z €lly, MR és CA(ll)@aok szamara igsevesebb

kl ori di on ma azadott biko@rentracid mRellett asetiege m el egend R a |
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anionos formakialakulasahozEzzel szemben a Cu(l) és a Fe(llp mp | e affiniRdpazoRan

e r Rs ,aklbraignpk nagy részét magukhoz kétuggg ebben a kompetitiv kzegbereis R s
anioncserésne g k ° t kepselsnutatn. Figyelemre méltéa Cu(l) viselkedéseA sdsavas

m8&tri xhoz k®pest ildgdcsakkenésnathta kegoszéasi tiggvé®yentia® k T
kloridionok ¢ s ® k ken't aktivit8gsa mel |l ett, az anionc
visszaszoritasanatal a toményebb oldatokban

Megallapithatd az is, hogyraR m® r s ® k | eert Vakezast HoResrendszezelektivitasaban.

Lathatd, hogy 80 °@n a kinetikai gatak és a hidratacios energikkenésévahar a Co(ll) is

hat ®konyan me g k °t h et R-koncentrdaeitn mgghaladjana 6aM &téketr i di o
Ugyanakkor ebben a tartomanyban a Mn szorpcioja is szignifikanssa valik, ami az elvalasztasi
élesség romlasadhoz vezetHemellett akisérletekegyik legfontosabb eredménye a nikkel sajat
viselkedésének megvéltozasa. P86V kloridion-t art om8nyban a Ni ani oncs
ésaloP®r t ®k e k b Relérias2049%%é ¢ veagyens %l yi megk°t Rd®st .
nagy klorid és kis vizaktivitasme | | et , magas hRmMm®matdledyeészeis at 8 s §
anionos klorekomplexszé alakul, és elfoglalja a gyanta aktiv helyeit.

Ez a megkozelités a "zdldebb" hidrometallurgia iranydba mutat: kevesebb savfelhasznalas,

evvel jar6é csokkerkorrdzids hatasés jobb anyagmérled\ kisérletif ol yamat k°vet kez
az effektiv kapacitdsok meghatarozasa volt, immar a vas, a réz és az aluminium hidrolizissel,

il l etve cement 81 §8s s al -NitMnrehd8zerBerde dniorEser@d ntédszes 8t k!
e | s R ddclngdgiacél a kobalt szelektiglkllonitéseigy a46. Abrarbemutatott eredmények

a kobal't me g k ° t riRuthif@ls & nikkekigods Slt@ gdéndinalt matrixiol.
Megallapithatd, hogy bar 80 *€s h Rm®r s ®k | et e n ,-kongentiélcié fmellete t t i I
sz8mottevR, |l iterenk®nt kor ¢l bel ¢ 25 gramm
kapacit8s el marad a tiszta s-savas ol datokban
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468bra Az anioncser ® R gyanta effekt2v kobal
el Rt i s z:io?d tdatt to kNvia@l.

A jelenség hatterében a nikkéds a mang8&nionok egyidej T jelenl
vesznek a gyanta aktiv helyeiért folytatott versenyben. Ezt a mechanizmust igazoljadk a
manganmentesitett oldattal végzett 6sszehasonlitd mérések is, ahol & kobak g k ©° t Rd ®s
Iényegesen magasabbnak adddott, mivel a mangan kiesésével tobb szabad taratadménm
csoport v8lt el ® het Rv® a klorokompl ex kobalt e
arra, hogy a neutralis nikk&lorid kzegben a mangan asiikkel matrixfém adszorpcidja olyan

zavaré hatas, ami kdzvetlendl limitélja a kobalt kinyerésének fajlagos hatékonyséagat. Emiatt az
ipari méretezés és az anyagmérleg szamitasa soran a homogén oldattal kapott adatok helyett ezeket

a kompetitiv viszonyoka t ¢ kr °© z R, res8lis kapacit 8sA®rt ®k ek
eredmények alapjan két technoldgiai Gtvonalat jeloltem ki a tovabbi vizsgalatokhoz

-Az el sR akfobdBssa§amaz- ol datok oszl opkr oma
anioncser ®vel el ®r het R maxi m8I i s el v8l aszt ¢
meghat 8rozhat -, mely el emeket sz iks®ges szel e

szakat.z el Rt

-A m8sodi k ¥t vka nod IdkSaspbmtdtut o ISd & ts 0'ka kfeovldyod dyGakel ®k t o
extrakci-hotanfiSXncdars®nltiszt?2t8§s8t v®l Dzt |
akl orak@®etn a nagy fajlagos f®mkapacit§gst. A k
gyakorl ati megval  -s2that- -s8g&ut@bHegi8kari ol dat
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11ERvE8l akzommabbgs 8f o sk ban

Az egyens ¥l yi megoszl| 8§8si Vi zsg8l at ok er edmd
kr omat ogr 86kBal ose®goehajtott ka&mi®Hd odzrk@d apV et
er ed m@addS belavu¢ mzsefl uensben m®rt k odnicaegnrtarngjcaii-
adj 8k nkektggkh zolaj 8nkega sz | 8si gytaukloarjldaotnis Sg@lokal mazh
el v8l aszt 8si f ol ka@amate ntseor8vBeng-ledt ok lt®ast i8ad iSwRM®r s ® k

c®l zott Isa Klelrtl §s gavzale gy m8lslh-o zf &mRiine @ khaatlg a & ° Z ie ¢
elvsglasttrakciokdat bont ani

1 R T o 11 T T R T T
e 1o A Co ;\;-h-
I :’ <> ‘I Ni :O e I
:9 A / [ Y +
gos v m T
o IR vy e 4 |
E 11 L+ 2Zn .I‘ ' + ]
@ y Vol AL/L T
oy v ! v +
g 0671 L O cu ho
S b O O+ +
= : - S v
\©C 04 — ol (Df | ‘|
N [ ﬁi | ‘ \
= +
i B ? ‘I? “ “ 7
E LA ot
o] 0.2 — ( | \
2 ' R | ® v +
= £ ) N |
| 5 2 9 +
0 && e e R e e D e
FELADAS ELUCIO Il ELUCIO I
5M Cl 0.5M CI- 2 M OH-
8000 25 oC
‘ T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 12

N o o
S o ™

Relativ elualt mennyiség

o
[N

‘ELL'JCIOIII.

2 M OH-

25 °C|

T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 12
Gyantaagy térfogat-egység

478bra A fkorlrd-§8 sshaxiatsdza8tr mani oncser ®s kromatogr 8§
@ ®s relabyg?rbP®PhozéBahindB{lt BVEsiragebess ®:
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A k2s®rletet a szok8sosns§gl i s |l assabb, kozel
ol dat - r8nk®nti 8tereszt®s®vel hajt Azt @ammj B®GIS

m®retn°vel ®se szempontj8b-1 c®l szerT a t®rfog
az ar 8ny8bAanf ¢kgigfReljeegzensi .t engel yen az a dvoatgty iesl er
az aktu8lis ®s a maxim8lis viszonya) szerepel

A fol yamat kedlts R ®piRes KodRdAzlell [AIdBY ol da®i ®z d lo gaarn rn yail
t ®r fogat A¢greso kdird td®sn &@sz ASQ ged h loveRgitzdei§atn - me
tor,t ®nmi f Bl HEt ve alter phagPtv®emelygeod IdISEkKkERAB v dNli Cd
anionolsomkploex k®pz®s®re nem, vagwmi nsalzgklng®,
®s WMogyakorl atilag akads§8l yt al®snuie ghjad laednnnaekk 8at z
gyTjthetR. eAf |l §¢ns8b®si g°rb®ken | 8that5, hog
gyantta®Rgfyogat (BV) alatt el hagyj 8k az oszlopot
ma rnaadk st alkiz| asn szakasz kul®ssfaontmaesg8g¥ nagyni
el t 8volAzt 8sl 8cozad aporsa®lbeatn el emezve | 8t hat -,
vagy gy engt@np ukhtoR &0 adrC, vi sel ked®s ¢ k nem a:
koncentr8ci eiffd m&@Emk3t®yBW@®atgyakomrl dteillaadg sz @r
tov8bhbi 1,5 BV °DbInt2tgR oak n¥apnPors@n®i eg &t Mg sy ebf eab
kdibl 2tt@s®h2mBNt ° bl42-F5RBVdates( effl udasz s, k®PHegat B
a Avisszamarad§8so0 al §teSneadsnz®njyaeekbeytle r §lzilear i meé g @
ni kkellel i m§t emu@mbden| at i | aghai $ a ®ckizormipl eemxetkR
gyeng®bbk @pzr ®®®RT e, 2gy a gyanta8gyon bel ¢l

jelentkezi k aAnCkklellheel k®lpaesat 8sa az er edm®n
tekinthetR. A koncentr8ci-s g@rbRnemengf ( ¢l h
(El Yaci sy ag& es &moghsahcts | ef ut - S8g8magkerdR&hi Bs ama
Co elts8vol at gyant8drmanmea@ar adt-l lel egnze&lOebMi C| a

hg8tt®r mel | et®ts zgynadres anre ltjewo Bielkf eld@pb8lakap @t vsal
ki hozatagtrdewdkema 8§l 8t 8t hat - v8 teszi az egyes g
beker ¢l R nemk2vgnt egy Gz edzetmejke Ineemtniy,i si®g ®yY .
kinyerhetR tiszt8n a kobalztennty®@rz,eta sf®rgaek c if -0 gz

Az al 8bbi kovetkeztet ®seket vontam | e a finom

-A mang8n | assabb ki mazsa-kthSszd reagt tk eazl °nbyl%jt
mang8nmentedssckobal tc ®I . El | esnkermrz Ry eezsheettbie na za |
szakaszban megjelenR kobaltot.

A Cu(ll)y ®s Co(l 1) el v8l aszt 8 sz8 noalkd ah a t eGnkyot
redukci Cjy8lvial oxa d8&ci - s 8l | apkcz @a®llzeoheat Ral®lgal
kut at 8sokban [BRA ikarzHd Bist menyedzl Bejevetz)sgé&l ad:!
t8maszkoadvm dszerad epl @éazt ®e@®u®ci -ja mell ettt
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bekever ®@s2Rvexdi d8ci - megakad§fgd®Esal ®t ek ®hent
redukt?2v k°rnyezet nem csuf®n 4, beMetkl @alrakli o
vi szoenryRsaegn k°t RAdR Cu(Il) form8va8z hbhwem bB§y tid®Dt
nem kFeRHUR) 81| apopytdbmakleadru kBdrj&bbi kutat 8sok ¢
gyant 8ban k°t©°ott i onok oxid8ci-s foka n°velnh
oxi d8l| [83.zebBzr ed | ehet Rs®g az el vs8laszt8&8sok ruga
fejlesztett eljards hatékonységéat is javithatja.

A feladand- ol dat e | Rlzep egesz@st eldnt koL elvalaszkise z e | ® S
szelektivitasdban, mived Cu (1) er Rs en v iasFe()&lorakonipkexaii a , mi k ¢
Fe(lll)-mal ellentétbeni ¢ s a k el hanyagol hat - m®r t ®k ben ads
gyantan az alkalmazott kloridigkoncentracio mellett. igy a korabban tapasztalt, technoldgiai
nehézséget okozo ré&as koeelucio elkerilhe Rv ® v 81 i k: -anangaa fakdiova) a ni
egyltt mér az oblitési fazisban tavozik az oszloprél, mig a réz(l) stabilan a gyantan Anarad.
megkotott kobalt eltcidja utdn a réz a gyantabdl eltavolithatd, ha nemcsak az influens kloridion
koncentracidjatcsokkentjuk, hanem a Cu(l) formét in situ oxidalva Cu(ll) allapotba hozzuk
oxidaloszer (pl. HO.) beadasaval az influensthf@gl]. Az 2 gy el Rk®sz2tett ol
ionkromatogréfias elvalaszt@&edménye &8 abian lathatd. A leolvashato térfogataranyésk

influens kloridion koncentracioknellett kapott ellcios és integrélt kinozatali gérbéazoljak

hogy az oxidacids allapotok tudatosallitasdvahz elvalasztasi élesség drasztikusan javithato.

1 7 R RS Nl ‘ O } ‘

i [ <>+ ' ]
0 RS )
008 —4 + /& i —
£ x't O :<>+
S 1 IR b
Q06 — I F M .
g s il ]
= VoA Coooa |
o4 - v OINi —
® 1 O M Lok |
£ B o+ Fe ¥
602 | +zm oL _
Z ; AL O

1 O Cu \ O 7

0 & =:v ONEN (YR 75 2325 S Nty 4
LOADING RINSING  |ELUTION ELUTION
5M Cl 5M CF 0.5M CI 0.5M CI
80 °C 80 °C
[T [T \

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Gyantaagy térfogat-egység

94



1
: / O
3 b) Ifﬁ <>-|- ;
@2 %% % oF o ]
> A , +
c B ;ZK & 1 1
o l !
£ 0.6 ,”Iﬁll_ A Co ‘,'
= . P | Ni o + .
- SgF O Mn .
— 04 — B/ ' —
[}] najyk s == Fe :
2 ] ;;; 4 + zn ' i
© ret £ Al/Li ,‘ +
© 02 | it O Ccu , —
(14 i )
% ! €L B
0 ard YY) VIV IVINT m+++++ L
LOADING RINSING ELUTION ELUTION TELUTION
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Azopti makriongdtto garn8 foin&ss ¢ I®®S| a 4 ta§ £ ve lklc

48 br a
(b)g°r b®h (1 B

Azol dat el Rz et eépzett leanatég@iias glvalasaias &edményei igazoljak, hogy

az oxidaciés allapotoki r 8§ ny 2t 8§s a fontos | ehet Rs®g az a |
hatékonysaganak a fokozasaharézporral végzett redukcié hatasara a vas(lll) teljes mértékben
vas(ll)}vé alakult, ami radikalisan megvaltoztatta annak adszorpcios viselkelggsgtFe(ll) a

nikkelhez, manganhoz és aluminiumhoz hasonléan mar a feladasi és 6blitési szakaszban (80 °C, 5

M CI ) el hagyt a a 26giad gltas mggsztintette & Zordhbi kisérletékinen

tapasztaltvas z e nny efzRRdeRlsu.ptau mbame |l Y4ci - s szakaszban (2
koncentraciadendkivil éles és szimmetrikus csucalbbtott mikdzben a réz és a cink stabilan a

gyantan maradA korabbiakhoz képest a kobdéltr a k c i tisztas8ga jelent
mangan, sem a vas nem zavarja a kinyerést. A Il. eltciés szakaszban alkalmazott oxidalészer
jelenléte kritikus fontossagu a réz kinyeréséhez. Mivel a rkirip-kompexek kis kloridion
koncentracié mellett istabilak,a Cyll) 8 | apot ba t ° roxiddadR eihret NRivt®U t eis S
gyors és koncentralt deszorpciojat.48b abra kihozataligorkeéje alapjan lathato, hogy a réz

el Yaci -ja ebben a szakaszban O®Amlgaematvégdnhk ¢gnk® n ¢ |
elucioja tovabbra is a lugogondicionalos z ak as z b an (2 M OH ) t°or
el kgl onegl ®sben a tO°obbi komponenst RI . ¥sszess®:
el Yaci - kombi n8ci - | anehéeke€aCRie®armas telfeeszétvaldsztasdg b b a n

Megallapithatd, hogy ezzel a modszerrel nem cskpénz el 2t Re n, hanem gyakoc
kvantitat2v elv8l aszt8s ®r hetR el
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A kromatogréafias oszlopkisérletek ravilagitottak elvalasztasi modszdritikus technoldgiai

pontjairais, amel yek az ipari m®r et n°vel ®s | egf Rbb ¢
higulas: a folyamat végére az eredeti feladott oldat térfogatanak négysieseiskt az dsszes

kapott effluens oldat, aminek csak kb. a fele hasznosi Az- | a g o dbeparEpelig Aagy® s
energiakoltséget von maga utan. Emelletanagy mennyi s®gT ni kkel t t
részlet a mangant is hordozza®g ha az egy®b nem k°t RAR szen
el Rzet es) precipits8ci- s ke :ztahziers gagrieneti¢ frakcioks t § v
kozvetlenil nem hasznosithatOWégilis,az ani oncsere ©°nmag8ban ne
megoldast &ioldassal kaphatdé multikomponens oldatbol az értékes fémek tiszta oldatrészekbe
t°rt®nR e Kigndséna MiNiRakaszEas bizonyult kivitelezhetetlennek anioncserés

aton Erre a korabban bemutatott oxidativ hidrolitikus szeparacioé adhat megoldast

Az eredmények alapjan @eferéltteljesionelvélasztasmodszero pt i m81 i s menet e a
lehet A vas, aluminium és réz eltavolitasa hidrolizissel, illetve cementalassal. Ez tehermentesiti a
gyant 8t ®s n°%vel a k®sRbbi szakaszok hat ®ko
hidrolitikus precipitacioval A m§ r megtiszt2tott, ol#tabdh a kobaitr §1 t
kinyeréseani oncser ®s reakci-val, amire azonban a m
oszlopkromatografias munkamod helyetr e g kesert reaktdrokban végzett folyadgkilard

extrakcié is megfelelnet Ez a hibrid megkozelités kiklszoboli az oszlopkromatografia

t ®r f ogat n° v e ltrgziehsalda®ls Berelés@nek nahézségeit. A kevert reaktoros

czemm-d (hasonl-an az SX technol  -gi8hoz) | ehe
kihasznalaséat a kobaltra nézve, mikozben a nikkeld kdzeg természetes modon biztositja a
folyamathoz sziksés kloridiora k't i vi t §st . Ezzel a fizéotkeiangolt

fémeklegtisztabbés elkuloniukinyeré® a legkisebb fajlagos anyagfelhasznalas mellett.

l113zakaszos amgyamcs®lrwis extrakci
Aprecipit8cielsRtmsdds2drotdl ol dat ot el Rszpo°r ker

el hagyva az elvs8laszt8s kromatogr 8fi 8val tort
techni kai egyszErife2 a®sld . ®r ®sk @hlem fejezet ek
mell ett el ®hetR nagy anioncser ®s megoszl| §8si

minmad vi zes ®s szerves f 8izelseorke ACoe e®@se dANMA@ 1Bk @rked n
t 8bl §zat mutf &zj a. ak wixzeesmnkesket besmr §nsvaniliadd gy a
®rintkeztetve

16 t8bl 8zat A kereNizt&r adtvamnd ® W®s e i®xse L of § z
megoszigsazonyai

Koncentracié, g/ dm?
Extrakcio Extrakci®6 Extrakcio Oblités Mosas|. Mosads Fosztas
l. 1. 1. I.

Fazis Fém
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Szerves Co 26,46 2.24 0.341 25,29 23,04 21,02 1,11
Ni 35,48 49,15 54,15 0,5 0,06 0,002 <0.001
Vizes Co 1,68 0,135 0,01 2,87 2,22 2,01 74,15
Ni 198,58 215 198 36,65 0,4953 0,005 0,0006

Az el Rtiszt2tott oldat kereszt8ram¥% vizsg8l at

az oldatban a fém elszegényedésével a szelektiv leszoritd batdgiil az extrakcids 1épések
soran. Emiatt a 200 g¢r-es nikkelmatrix akar 30%0 s
gyantan, aminek csak a teljes kapacitas szab hatart. A 8 M sO0savas(soogatsing)azonban
igen hatékony: kéerintkeztetéslatt 99,9%0 s
os kobaltveszteség mellett. A 0,1 Bsavas fosztas (stripping) a kobalt 3é¥myeriki; a maradék
mi ni m§ kgyensulyh@sszat@rkadk tudhaté be A

a tapadd poérusuviek ése gy
kereszt 8§r am¥%

extrakci

ni kke

- val

egyens¥l yi

| ti sztz2t8sti

noha tiszta

megk®°t Rd

8%esz | e

N i raf

érdemes tovabb fejleszterAz iparban a keresztaram helyett szinte kizardlag az ellenaramu
extrakciét alkalmazzak79], mivel az jéval gazdasagosabb és hatékonyabba tébb fokozat
megvalositasat is igénylAz ellentétes iranyu fazismozgas soran a kobalt a nagyobb affinitasa
révén természetes modon szoritja le a nikkelt a gyantarék(gelbbing). Ezaltal a mosdéagba mar
eleve tisztabb gyantafazis lép be, amir R cabkkenti a mosasi Iépések szamat és a
kobaltveszteséget, mikozberdvelt terméktisztasagot €s koncentraciot biztosit.Az ellenaramu
extrakcié anyagaraatmutatja a49 dbra.A folyamat anyagmeérlege szemlélteti a kobalt szelektiv
kinyerésének és konceatdsanak hatékonysagat a nikkehtrixbol.

Neutralis oldat Raffinatum
(214 g/LL N1, 35.15 g/L. Co) (182 g/LL N1, 0.07 g/L. Co)
| 198 gL Ni,12 ¢/l Co 198 g/L Ni,1.7 g/L. Co
1 1 1
El E2 E
_______ B Te[
22 o/ Ni,15 ¢/L Co 49 g/L Ni, 2.4 g/L Co

Terhelt szervesfazis
(9.15 g/L Ni, 49 g/L Co)

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

---- Regeneralt szervesfazis

1
A

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

498 bra EII

e n 8§ rCaahivs
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1

1
Tiszta szervesfazis
(0 g/L' N1, 0 g/L Co)
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A h8roml ®pcsRs extiE8kcia- 8Bk dbapitbeh PpIRBEB eut r &
ol dkactbal t koncentr 8ci -jarmae rasfTkhé&n-pmbéannPOO @Y
hat 8sfokot jelent. Az ellen8ram% elrendez®s b
a m8r el szeg®ny?2tett vizesdtetdadft 8es s mhaerz dat i
gdmni kkel szedmyek®ttlt ®B@®PgERs mMoiMBhiagy m®Pk 4 Dk WW&@m (
gdmre m®r s®kl| Rdi k. 4Bllgpkmoba |l f §zi s man ahmaz - mo
nagye®bbr pci - s afsfzienlietk8ts2av eanl akpijs§8znor 2t ja a ni kk
gyantaf 8zi s koRdad5tdtegrehneel IGkseed i4k9. A f ol yamat z 8§t
(F1) egy tiszt admkso bkaontcoetnt®s§8 | ithm BRk sgt/¢ @ a0 3 a
ter mPkol dat ot eredm®nyez. Ez az elrendez®s te
hanem a kobalt konZ2ebzterréeeseal-ej tr eidse tti ° lod dmit rhto z

Az el j 8r8s konkl Yzi - jvaikzRenst fk8ezgi 8sixl®nste nh &tl v,81 B
ti szt aefgi®kf R el edtnkieozbitakh:t t & | 8Nz ®/s niekkk & latkR lu me I®v
a kobaltt -I~19@dthe sidtkkedfing§t um. A folyamat S
koncentr 8ci zn %ewyyd®dkyes®iE/Rme k ( Fe,elG@wWw,voMm®,t 85r8)n
tov8bbi AHfsiznomzetl € pke3t §sa Kk°zwmeénRs®gWiRPs Rhait @
f ®mki ny Arl@®ishvre z akkmu maingtagok visszaj 8rat §s 8t S
feldol goz8s | ®nyege a f®mebkl|l danphbanktelv®hR:c
amire a kutat8si munka is f. -kusz8lt. Ezek az
v®gter mdknek, hi szen ol dat form8ban ezek sz§&
akkumul 8t orgy8rtgaj a&abkbohnel apvegReBeBeki 62th)
a sz¢ks®ges nyersanyag 8l 1l apotot. Eroregpkr®rs8dek
ami jelentRs energiafelhaszng8l 8§ssal j&8r. A tov
szil 8rd term®kek alternat?2v kinyer ®s®nek a | e
is °sszehasonl 2tani.
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1A. kobalt ®s a na ktkiedozltiatsmtztk iy é r ®s e

A precipitacios és ioncserés elvalasztd s zt 2t - mT v disztibottés BGsitott §n kapot t
ol datokb-1 az al 8bbi h8rom technol -giai %ton

1 Kristalyositas: Beparlassal tiszta kloritlidratokat kapunk; az olddszer itt nem
regener 8l -di k, de a term®kKk k°zvetlen¢gl ®rt

T Pirohidrolizis: Oxidos végterméket eredményez, mikdzben a sésav regeneralodik, igy az
k°zvetl eng¢gl Kioldhsszahaszaba et het R a

1 Elektrolizis: Ti szt a f ®mes kat - dot ®s ®rt®kes kIl -rg
alkalmazhato, mivelanikked | ekt r ol 2zi s sor8n fell ®pR sav:
korfolyamat fenntartasat.

12Krist8lyos2t§8s

A mivelet elve ®s technikgjaljdalt okamestz§r Bana
Hei dol-WAP HEkdre MI/ Gl t2pus¥ rot8ci-s X\RDKk®sm b e
EDXRF m-dszerekke30 ahmad 8§z 8l 8amat Az XRD spektr
ki al ak?t ktatpoe Itj § r®8nsd dalgnli In& z ¢ 18 k ka | haekx¥a hviedgry&:tl et

\ ! \ \ \ \ \
1 1
| 1 |
| 1 -
S 1 i L
(1] 1
" L
'E 2
=25 — L
(@)
o |
2 - CoCl,.6H,0
| , -
2
| 2 -
2 22 2 22
L JL_,Ju‘ " AJ\WA | A _— .
I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘ I ‘
0 10 20 30 40 50 60 70

508bra A krist8lyos2tott kloridok XREL
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Az EDXRF spektrumokH1. abra) igazoljak a kinyert termékakgytisztasagat. A mérések soran
a kvantitativ meghatarozasi hatarL@) 0,0810% a kobalt és 04B6% a nikkel esetében, a
kimutatasi hatar (LD) pedig 0,003%, illetve 0,A62%%.

Mivel a kobalttermékben a nikkel, a nikkéérmékben pedig a kobalt a kimutatasi hatér alatt
marad (nem detektalhatd), a kapottfém k t i szt as8ga meghal adja a
bizonyitja az anioncserés technoldkivgald szelektivitasat.

120
| Ka - ClI .
oCl,:
100 — — 62,95% Co
36,75% CI
7 N.D. Cu
_ 0.095% Zn
80 Ka - Co N.D. Fe
< |
3 |
% 60 —
o
o 2
40 —
| KB - Co
20 / ¥*Co
_ J ér(levegé) C
Co,Ni-La Oszﬁkési J M ‘ ‘
, 57 >
0 ‘ [ ‘ \ ‘ \ ‘ \ \ \ \ ‘ \ [
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia, keV

518 br a Anhesthaodrsn 8t ok EDXRF spektrumai ®s a kva

Az EDXRF spektrumokon a kobalt és a nikkel csucsai mark&ikalvnulnek. Noha a két elem
karakterisztikus energi 8i k°zel esnek egym8s|
spektrdlis atlapolodds. zZr 15, 7 keV ®rt ®kn®l megfigyel het R
szTr RbRI e r dlidéleselb imutaydshaz sZkséges hattérzaj csokkentése érdekében
kerilt alkalmazasraA mintak nagyfokltisztasagat jelzi, hogegyik elem spektrumaban sem
detekt 8l hat - a m8s i krnaigazofdalkidolpazadtt eljalgsetasil e@gkas s c s ¥
hatékonysagat.

Fontos kiemelni, hoggzen vegyuletek valdjaban csak ~28a%rtékes fém, a maradék klor és

hidratviz amia logisztika szempontjabol hatranydszen sokfelhasznéalhatok a kakkumulator
gy8rt8s8hoz sz¢iks®ges palGégMparaén §galgaoiparkibejeetieh | 2t 8 s
el Rnytusddgm hasznos?2tani Rket.
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12Pirohidrol 2zi s

A pirohidrolizis vizsgéalatasoran az oldatokat szinterelt korund tégelyben, fokozatos hevitéssel
750°Cig melegitettemmajd1 O p e r ¢ kdvdrkezetbAr 7608CG az ipariban idyen célra
al kal mazot {99./AR k@l Hfa@&kikdeaxitidkat, valamint az oxidativ precipitacidval
nyert i majd 750°Con kalcindlt- MnO2-ot XRD technikavalvizsgéltam. A nikkeklorid
pirohidrolitikusb o nt 8 s a aeakciaddzgifephet fed R

NiCl2 +H20 = Ni(OH)CI + HClg) (69

NiCl + Hz0 = NiO +2HCl(g), log K1025=0,43 70)

A folyamat 750AC bafim®reaka®keljesst ealasatsapeChatedibnek

illetve az egyensulyi allandon keresztil haté kényszemekg f e | eHCRgéafolyamatos

eltavolitdsa biztositjaami a reakciétt ar t - san a ter m®OKk k ®2XRRI®s i r §
vizsgalat 2. abra)kimutatta hogy a pirohidrolizis sordn maradéktalanul klormentes oxidok
keletkeztek. A kobalt esetében a modszer sajatossaga, hogy a fém trivalens allapotban, (kobalt
trioxid) f or m8j 8ban nyerhetR ki. Az dklorid teanikusi adat
bont §sa sor8&n ezen agyh@GRmeks$eykd sekt beme tall voexgiyde sk ev
termodinamikailak e d vielyarRat.
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528bA@ai rohi dr olCelNiMns eolx i kda pXdRtDt s pekt r umai

Az XRD-spektrumok alakja | apj 8n a Ni O ki fejezetten Kkrist§
hRkezel ®s hshaSosl@n rendezettMaraRterisztikat vett fel. Ezzel szemben akobalt

termék spektruma inkdbkevésbé kristalyos jelleganutat, ami arra utal, hogy a vizsgalt
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pirohidrolizisk © r ¢ | m®ny ek ( hRm®r s®k | et ®s 1 dRtartam)
elmaradt, és egy kevésbé rendezett anyagszerkezet joff tdtébbaaz 53. abran lathatiDXRF

spektrumok) is igazoljak a termékek nagy tisztasagat.
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53 bra-NA G Mn ter mPkek kERXRRE admpalatl i t m&Ki8 | &s

A kinyert MnO. és NiO sokoldald ipari alapanyag: kiemelt szerepik van az
akkumulatorgyértasban, a katalizisben, valamint a specialis éfeérre ° zet ek el R8I | 2
kapott CaOs felhasznalhaté a hagyomanyos LCO (litlobaltoxid) vagy a modern NMC
katédanyagok gyartdsahoz, ahol a szintézis soran kokidtt kalcinalnak litiumvegyuletekkel

de mig a jol kristalyosodotNiO és MnO; stabil kiindulasi fazist biztosithat, a rendezetlen

s z er k e z eoxidiesekébeb meimtgarantalt az a szerkezeti reprodukalhatosag, adéra mo
energiat8rol -k szigor ¥ mi nAenBayiakobaltoxiceterrmdk m®ny e i
részbenamorf karaktere technoldgiai kihivast jelenthet. Az akkumulééonidban a prekurzor
krist8lyszerkezete ®s morfol  -gi8ja alapvet Ren
és ionvezetési képessefErs.

Az klorid-hidratokkal szemben ezen vegyuletek értékes fémtartalmaaggobb. ANi termék
78,58% Ni, a CgDs 71,06% mig a Mn@63,19%a fem.Az elemzet{ICP-OES) konentréciokat
mutatja al7. tabldzat. Ahogy lathaté minden ternék >99% tiszta, illetve d&NCesetében 99%
feletti a tisztasagi fok.
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17. tablazatA pirohidrolizisoxidos termékimek fémkoncentracioi.

Vegylulet Koncentracio, %

Co Ni Mn Fe Cu Al Zn Li
NiO 0,012 99,93 0,04 0,01 0,005 <0,001 <0,001 <0,001
Ca0s 99,94 0,026 0,01 0,01 0,010 <0,001 <0,001 <0,001
MnO; 0,24 0,10 99,12 0,11 0,19 <0,001 <0,001 <0,001

12A3kobalt kat-dos redukci -ja kloridos el ektr:

A tiszt2tott kl oridos elektrolitb-lazt°rt®
akkumlatorgyartasra esetleg nem kozvetlenll visszajarathato foddltermék helyett egy
szélesebb kdrben hasznosithato értékes fém terméketadh@me s kobal t nagy hoz
ter m®@k, amely °tv°zetgy8rt8&sra, f® vezetR gy§

sz®l esk°r Ten hasznos2that . A por aformd emvegy ¢ |
porzik és a szdllitott tomeg 100&otiszta fém azaz | ogi s z t.iTechnolbgamig i s k
szempontb-1 az e loldag@leBtwliltad kidotydinatan tatasar Emelletz az

an-don fejl RAR kl - rg8z nem hlwmil asmed@K ¢l kRaddRem @yt
k°zvetl engl vVisszavezethetR a technol -gi ai S

reagensként A kloridos elektrolizis paramétereinek validdlasahoz 6sszehasonlité vizsgalatokat
végeztem az iparban standardnak szamité szulfatos rendsEdekzipari tisztasdgu CoSO

sObol készult oldatot alkalmaztam, amit a skjat s ® r | sz&rmazdrGo@&dldat elektrolitként
alkalmazaséavalt et et t em °ssze. Ez a pefiea klaridoa rachsologiai z s g § |
hatékonysaganadkz objektiv értékelését a jol ismertiparil | 8 r 8§ s jképést. e mz Ri he z

A katodosredukcio hatékonysaga szempontjabal kritikus a kobalt elektrédpotersdahyainak

pontos ismerete. Ennek feltérképezésére elkészitettem a kobalt komip@ipEQ: diagramjat,
valamintkifejezettena kloridos rendszerre vonatkozépH (Pourbaix) diagrampt mi ndket t Rt
54. 4bramutatja
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548 bra AHACESAQHEH aga)amksqgb&PH di afr amj a (

El sR 8tteskiuntf 83drmes, ® k|l ori dos rendsanegglbél ak
h8tt®r tar taBrmw§+#y b dral ¢ B deeclstRRrtResre;, |Gabt@dpiiv)e t Rlear ia
kompl ex ionok megjeloeh®PsRCel f op gl fetsamrci Al CER
negat2v el t ol -kdeSdsvae z IRit $oekma2 h®@IEE d 0 s rl eedvu8K c8is:ir a
hat ®konys8ggal ®s kmineRsS RadgptslzeskpE l{PIdR mor f o
stb.) azonban a kor 8bhbi kK loosr ijdeal sl eknPziRek§leakirbhepn Sk
[Nneh®zs®geket okozkahald Ahlslk)] B osdi8gygd&i -as Kk°r ny

Vi ssSza.l f 8t os k°zegben a Co(1l1) ®s a szul f 8t
k°l cs®°nhat 8s ®r ve®nyesg¢l, ami j el l emzRen k¢ |
ki al akul 8§s588h|&z zveeézastzemben a kloridos rendszer
| ®t r e, ahol a kloridionok k°zvetleAidkokmpbenrnr?2

i onok k®pzRd®se csfkhkenwtit8atszamadek®mnPoret ke:
el tol -dik a nbdlghaa?2kampl @ x 8@ pdbRd®s m®rt @ke ®s
kl ori dosn&dyelipgirenel ektr - dpotenci 8l ame Pk led ® Re

szul f 8 dp&r okh®Ee st . Technol - gi ai szempekt bol 2 zam
sor 8n al kbal shmaizkeotntc e httar8tcdam8ny 8ban a-phk®enciedldjsa
k°zel azonos Ugnyta®lkakazklooletsizolf22i.s gyakorl-ati me

szab8kyem8bt jelent Rs®gdg®lk elk2 mel Maegds ablk oph | t
Tk¢egl ©°nosen a kat - dke° zial ipraicfi fp%zi8cs -hgtcSramp@tde®K !
j el ent Rsen megnR. A helyil eg | evestli-k ha dfr@mfiedlog
a mi kriti kuastand rnmo mtRsa®ga®t ®s ,a o Ptl yaa mad v S8Ir &anh ¢
i .S

El sRk®nt az 8§ramsTrTs®g, a pH ®s a kobaltkonc
Vi zs g8K22tsa@rrlieddtni®Rly ekzer kesztett 55. 8bra szeml(
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§ramsTr Tk@®guonekt r@&ci abnkhé&zdaez i
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568bra A kloridos ®s szulf8tos k°ZLegdtRld KSEM nf
®s sztereomi kroszk-pos felv®telei
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