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Reakciotechnika €s bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

1. AZ ERTEKEZES TUDOMANYOS ELOZMENYEI, CELJA

A vilag nyersanyagsziikséglete folyamatosan nd, azonban a korforgasos gazdasag
iranyelveinek figyelembevételével ezt a novekvd sziikségletet a masodnyersanyagok
feldolgozasaval kell fedezni. Belathat6 tehat, hogy a Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti
Eljarastechnikai Intézet egyik vezetd kutatasi teriilete, a hulladék jrahasznositas a jovében
talan a jelenleginél is fontosabb szerepet kell, hogy betdltson a hazai oktatasi, tudomanyos
¢s ipari innovacios €letben.

A nagyvolumenii gyartasi technologiak soran szamos, tobbnyire nagytomegi szilard
hulladék keletkezik, ezek tobbnyire Kinyerésre érdemes mennyiségben tartalmaznak értékes
asvanyi anyagokat, fémeket. Ezen értékes fémek kinyerése volna kivanatos, hiszen az
elérendd korforgasos gazdasagi modellben kiemelt szerepe van a primér nyersanyagtermelés
volumenének csokkentését célzo tjrahasznositasi technologidk kifejlesztésének. Az
elektronikai ipar fejlédésével, a jelenkorra jellemz6é rovid élettartamra konstrualt
informécio-technologiai termékek tomeges elterjedésével jelentds, kiemelten értékes
masodnyersanyag volumen jelent meg a hulladékfeldolgozokban. Az elektronikai
hulladékok sajatsaga, hogy nagy mennyiségben tartalmaznak olyan, ugynevezett kritikus
elemeket, melyek banyaszata egyrészt rendkiviil kornyezetszennyezd, masrészt Europaban,
bar lel6helyeik vannak, azok kitermelésére jelenleg nincs példa.

Disszertaciomban egyes kiemelt, fémtartalmi masodnyersanyagok, mint az
elektromos ivkemencei szallopor (EAF por), a nikkel-metal-hidrid akkumulator (NiMH
akku) és az LCD hulladék vonatkozasaban vizsgalom az értékes fémek oldatba vitelének
lehetséges kémiai, illetve bioldgiai eljarasait.

Szakirodalmi kutatasom soran attekintettem a disszertaciomba bevont hulladékokra
vonatkozdéan az Ujrahasznositdsuk jelenlegi gyakorlatat, illetve az aktualis kutatasi
iranyokat, elésorban a célkomponensek szilard fazisbol torténd kinyerésére fokuszalva.
Megallapitottam, hogy a kozonséges fémek vonatkozasdban inkabb a pirometallurgiai utat
preferaljak, de legalabbis a hidrometallurgiai kezelést megeldzi egy termikus el6kezelés még
akkor is, ha a termikus eljarasok eredendden a legkoltségesebb eljarasok kozé tartoznak.
Mas a helyzet akkor, amikor az olyan kritikus fémek visszanyerését kell megoldani, mint az
indium, RFF-ek, gallium, mert ezek konvencionalis kohaszati iton nem elvalaszthatok, a
folyamat soran keletkezd salakbol kell azokat kinyerni. Az elektronikai hulladékok esetén
ezért mind a kémiai, mind a bioldgiai kioldas optimalis koriilményeit széleskortien kutatjak.
A szakirodalomban elérhetd eredmények szerint a legtobb esetben a szokvanyos oldoszerek
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Reakciotechnika €s bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

(kénsav, sosav) alkalmasak az értékes fémek kioldaséara, azonban a szelektivitas nem érhetd
el, még néhany 1épcsében sem, igy az oldatkezelés altalaban igen bonyolult. K6zos pontja
ezen kutatdsoknak, hogy tobbnyire nem helyeznek hangstlyt az eredenddéen kompozit
Osszetételll hulladék megfelelé mechanikai elokészitésére, szinte kivétel nélkiil egységesen
abbdl finom (74um alatti) 6rleményt készitenek a kioldas elétt. Ez amellett, hogy nagyon
koltséges energiaigényes lépés, ezen tulmenden az ilyen finomra vald szemcseméret-
csokkentés szakmailag Sem megalapozott. Tovabba, a korforgasos gazdasag
megteremtésének igénye magéaba foglalja az 0sszes alkotd visszanyerését a hulladékbol.
Ehhez képest nagyon kevés tanulmany foglalkozik a konnyen el6dusithatd és kozvetleniil
hasznosithato (pl. milanyag, vas) alkotok kinyerésével.

Doktori kutatdsom célja olyan innovativ eljarasok és modszerek kidolgozasa, melyek
segitségével kiillonbozo tipusi masodnyersanyagokbol varhatdoan magas kihozatali értékek
mellett visszanyerheték a célkomponensek; valamint ezen eljarasok és modszerek
alapjelenségeinek és mechanizmusainak vizsgalata volt. A mechanikai el6kezelés (aprités,
fizikai dasitas) primer nyersanyagok esetén alapvetd 1épés a kohaszati, hidrometallurgiai
fémkinyerést megel6zéen. Ehhez alkalmazott eljarasok, a technologiai metodika atiiltethetd
- a mai kor legnagyobb kihivasa: a komplex Osszetételli masodnyersanyagok, mint a
kiilonb6z6 pernyek, szalloporok, elektronikai €s elektromos - hulladékok feldolgozasaba.
Ennek megfeleléen tovabbi célom annak vizsgalata, hogy optimalisnak megéllapitott
mechanikai el6készitést kovetden javulhatnak-e a szakirodalombol ismert kihozatali
eredmények a fémkioldas vonatkozasaban. Ezt tobb tipusu mintaanyag esetén vizsgaltam:

1. EAF por esetén a kioldds kozben, azzal egyidejlileg alkalmazott 6rlés, mint
mechanikai aktivalas hatdsa a cink Kioldasara;

2. NiMH akkumulatornal mechanikai el6készitést kovetden kénsavas kioldas optimalis
eljarastechnikai paramétereinek vizsgalata a RFF-ek kioldasara; az oldatbol torténd
spontan csapadékképzddés és hidroxidos kicsapatas vizsgalata;

3. LCD panel feldolgozasa kapcsan kémiai és biologiai kioldas vizsgélata az indium
kioldasanak céljabol, annak megallapitasa, hogy sziikséges-€ az LCD tiveg Orlése a

kioldast megeldzden.

Doktori kutatasom célja volt az is, hogy a bioltigzas optimalizalasa céljabol pontosabb
képet kaphassunk a kiilonb6zé masodnyersanyagok alkot6i altali hatasarol a baktériumok
szaporodasara. Ehhez egy j mérési modszer alkalmazhatosagat €s korlatait vizsgaltam az

ujgeneracids kapacitancia mérés elven miikodé Hamilton online sejtsiirliségméré miiszerrel.
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2. KUTATASI MODSZER, KISERLETEK ES ALKALMAZOTT
VIZSGALATI MODSZEREK

2.1. Alkalmazott eszkézok
A laboratériumi kioldasi kisérleteket kétféle reaktorban valositottam meg.

Az EAF porbol cink kioldasara végzett ligzasi kisérleteimet az Eljarastechnikai Tanszéken
a REDILP CRAFT curépai K+F projekt keretében épiilet fiithetd golyds keverémalomban
végeztem annak érdekében, hogy a keverdmalmokra jellemzd nagy Orlési energiat
felhasznalva az oldas hatékonysagat novelni lehessen.

Az elektronikai hulladékok kémiai és biologiai kioldasi kisérletei soran WiseCube WIS-
20 tipusu, 60°C-ig fiithet6 inkubator razogépet alkalmaztam. A baktériumos kioldasi
kisérletek esetén az eszkozok és tapoldat sterilizalasat WiseClave tipust autoklavban

végeztem.

2.2. Alkalmazott oldoszerek

A lagos Orlés soran 25 %-0s ammonium-hidroxid (NH4OH), illetve ammonium-
karbonat ((NH4)2CO3) megfelelé aranyu keveréke szolgaltatta az oldoszert. A savas kémiai
kioldasi kisérletek soran tomény, analitikai reagens mindségli kénsavat (H2SOs) és sosavat
(HCI) alkalmaztam desztillalt,- illetve a késébbieken ioncserélt vizzel a kivant toménységre
higitva. A bioldgiai kioldasi vizsgalatok soran Silverman - Lundgren (9K) tapoldatban
kultivalt Acidithiobacillus két valtozata, a (Acidithiobacillus ferridurans (Karitas) és

Acidithiobacillus ferrooxidans (Pech)) keriilt alkalmazasra.

2.3. Kisérletekbe bevont anyagok

Az Orléssel egyidejli lugzasi kisérleteket a németorszadgi Bous acélmiibdl szarmazé
széalloporon végeztem, melyre jellemz0 xs0 értéke 1um. A kémiai elemzés eredménye szerint
a por cinktartalma viszonylag magas, 32%-os, valamint a vastartalom (24%) is jelentds. A
mintabol mért BET fajlagos feliilet értéke, 4,98 m?/g.

A nikkel-metal-hidrid akkumulator minta mechanikai elékészitésen esett at, mely
soran apritasra, osztalyozasra és fizikai tulajdonsagok szerinti szeparalasra kertilt. Az oldasi
kisérletekhez az igy eldallitott 2,5mm alatti szemcseméretii frakcio keriilt, mely az eredeti
minta tomegének kozel 70%-at tette ki. A mintdban legmagasabb koncentracidoban a nikkel
mérhetd 756 g/kg-os értékkel, a kdvetkezd legnagyobb koncentracio értéket viszont mar a

lantan, mint ritkafoldfém mutatja, 78,8g/kg értékkel.
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Az LCD hulladékon végzett kisérletek esetén a kémiai és a bioldgiai kioldasi
vizsgélatokhoz kiilon minta keriilt beszerzésre €s elokészitésre. A mechanikai eldkészités
1épései megegyeztek, a panel hdkezelésen esett at a folia eltdvolitasa végett, majd mosassal
a folyadékkristadly maradéka keriilt levalasztasra a kalapacsos malomban, Smm-es
szitanyilas mellett végzett apritast megel6zéen. Az oldéasra kész minta indiumtartalma 155-

165mg/kg kozotti értéket mutatott.

2.4. Vizsgalati modszerek

Doktori értekezésem készitése soran nagyszamu, kiilsés laboratoriumok altal végzett
analitikai eredményre kellett timaszkodnom. A szilard mintak szemcseméret eloszlasanak
vizsgalatara Fritsch Particle Sizer ’analysette 22, majd Horiba LA-950 V2 tipusu
berendezés allt rendelkezésre, melynek mérési tartomanya 10nm és 3mm kozé esik.
Rontgenpordiffrakcios (XRD) vizsgalatok készilltek a Miskolci Egyetem Asvanytani-
Foldtani Intézetében és a Cemkut Kft-nél a fazis osszetétel meghatarozasara és a fajlagos
felillet meghatarozast TRISTAR 3000 tipusa BET késziilékkel, a Miskolci Egyetem
Fémkohaszattani Tanszékén végezték. A dolgozatomban bemutatott SEM eredményeket
az intézeti Phenom ProX SEM késziilékkel mértem.

A folyadék mintak vizsgalatara atomabszorpcios sepktrofotométert és ICP-OES
elemanalitikai vizsgalatot végeztek, tobbnyire kiilsés laborokban, illetve a Miskolci
Egyetem Kémiai Intézetében. A pH és ORP mérésére Hach gyartmanyu kétcsatornas
multimétert hasznaltam, kiilon Intellical elektrodakészlettel a steril és a baktériumot
tartalmazo folyadékok esetére. A baktériumok szaporodasanak vizsgalatara, a sejtszam
meghatarozasara véges higitasos moddszert, a Biirker kamras szdmlélast és a Hamilton

sejtstiriség monitoring rendszert volt lehetdségem hasznélni.

2.5. Kisérleti koriilmények

2.5.1. Cink kiold4asa mechanikai aktivalassal egyideji lugzassal

Az elektroacélmiibdl szarmazd szalloporon végzett kutatdsom célja az volt, hogy
megvizsgaljam, lehet-e a szakirodalomkutatds és korabbi, intézeti kutatds eredményei
alapjan csak részlegesen sikeresnek bizonyult ammodnia- ammoénium-karbonatos oldoszerrel
végzett oldas hatékonysagat megndvelni mechanikai aktivalassal olyan szilard fazisbol
kiindulva, amely eredendéen magas ferrit-tartalommal bir. A kisérletek alapjaul szolgalo

anyag vizsgalata soran megallapitottam, hogy a 38%-os franklinit és mellette 29%-0s cinkit
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tartalom azt jelenti, hogy szalloporban 1€v6 cink 30%-a ferrites szerkezetbe épiilve van jelen,
igy kioldasa kihivast jelent. A 2.1. &bran bemutatott kutatasi tervnek megfelelden a kisérletek
elétt 80 °C-on desztillalt vizzel a szallopor minta elémosdsa megtortént a vizoldhatd
komponensek (halogenidek, kloridok) eltavolitasa végett, a mosas szilard maradéka keriilt

tovabbi kezelésre.

EAF por el6mosdasa 80 °C-os
desztillalt vizzel (40 min)

Pb és halogenid Fazisszétvalasztas
tartalmu oldat centrifugaldssal

Orléssel egyidejd lugzas AAC oldészer

l

Fazisszétvalasztas
centrifugaldssal és szlréssel

~ N\
o

Szilard
maradék

l

Atmosas 60°C-0s
deszt. vizzel

l

Ulepités, szaritas

Kémiai elemzés
AAS

2.1. abra: EAF poron végzett laboratdriumi kisérletek menete

Az integralt 6rlés-lugzas sordn valtoztatott paraméterek a kiindulasi hdmérséklet (30

°C, 50°C; 60°C), tartozkodasi id6 (30, 60, 90 perc) és tarcsa kertileti sebesség (5, 7,5, 10 m/s)
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voltak. A hémérséklet a malom belsd strldodasa (golyok, tarcsak, szemesék) okan minden

esetben, de kiilondsen a szobahdmérsékletrdl inditott, hosszabb idejii kisérletek soran nott.

2.5.2. Kémiai kioldas kisérleti kortilményei a nikkel -metal hidrid tipust akkumulatoron

A szakirodalom alapjan a NiMH akkumulatorokboél a ritkafoldfémek kémiai uton
torténd kinyerésére a kénsav az egyik legalkalmasabb olddszer. Az oldasi kisérletek a
disszertacioban részletesen targyalt, a CriticEl projekt keretein beliil kifejlesztett mechanikai
elokészitést kovetden, 2,5mm-es szitan levalasztott akkumulator finom frakcion
elszivoszekrényben, statikus koriilmények kozott, vagyis mechanikus keverés, razas nélkiil,
a gdzok szabad tavozasat lehetdvé téve zajlottak, 2 oOra tartézkodasi idé mellett, 2M-0s
kénsav oldattal. Tovabbi vizsgalatok sordn a gazfejlédés csdkkenését kdvetden, tovabbi 1
ora, kiméletes, 150rpm-es keverés melletti oldast vizsgaltam, Wise Cube WIS 20 tipust
razogépben. A kutatds kovetkezd fazisaban kétlépcsds kioldasi kisérleteket végeztem.
Ekkorra mar az optikai mikroszkopos vizsgéalatok eredményeként ismert volt, hogy a
mintaban a szdmomra célelemeket tartalmazé andd anyaga egy tovabbi szemcseméret
szerinti osztalyozéassal megtisztithatd, az oldas szempontjabol a zavard elemek (milanyag
darabok, vas és rézdrotok) szamottevo része eltavolithatd. Ennek megfelelden a kétlépcsds
kioldasi kisérleteket egyrészt az X <2,5 mm-es mintabol szitalassal tovabb szeparalt 0,5 mm
alatti frakcion és néhany NiMH akkumulatorbol, azok felvagasat kovetéen kézzel szeparalt
anod anyagon végeztem. Az andd esetén a cél az volt, hogy lassam, érdemes-e az anod
eldzetes kézi szeparalasaval foglalkozni. Az elsd kioldasi 1épcsében 1M-o0s, mig a masodik
lépcsében 2M-os kénsavat alkalmaztam, 1:10 szilard-oldészer ardnnyal. A kisérletek
menetét attekinthetd formaban az 2.2. dbra mutatja, amelybdl a kés6bbi, oldatkezelési

kiséretekhez felhasznalt oldatok eredete is visszavezethetd.
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Mechanikai el6készités Andd szeparalasa kézzel

X<2,5mm X mm

Kémiai kioldas X<2,5mm

Oldat 2M kénsav,
1:10 sz.-o. arany

Vizes el6mosas Elektrolit

20ra

Szilard
maradék
K(m/m)=32-33%

Kémiai kioldas
1M kénsav,
1:10 sz.-o. arany,
26ra

Kémiai kioldas 0,5mm akku:

Oldat 2M kénsav, 24-25% (m/m)
1:10 sz.-o. arany

Kémiai kioldas
2M kénsav,
1:10 sz.-o. arany,
26ra

Andd:31-32% (m/m)

2+16ra

Szilard
maradék
K(m/m)=15-18%

Sz. maradék
anédbdl
K(m/m)=8%

Sz. maradék
0,5mm alatti
akkubol
klm/m)=8%

2.2. abra: NiMH akkumulatoron végzett kémiai kioldasi kisérletek menete, és oldatkezelési
kisérletekhez felhasznalt folyadékfazisok eredete

2.5.3. LCD kémiai kioldasi kisérletek koriilményei

A kisérletek alapjat a CriticEl projekt keretein beliil kidolgozott és megvalositott
elékészitésen atesett hulladék LCD panel minta képezte. A kémiai kioldasi kisérletek
paramétereit foglalja 6ssze a 2.1. tablazat.

A kioldashoz olddszerként 1M kénsav és 1M sosav keriilt kivalasztasra, a 40°C és

55°C homérsékleten. Az 1 h és 4h tartdzkodasi id6 mellett végrehajtott, parhuzamos
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kisérletek esetén a keverést razogép biztositotta 150 rpm sebességgel. A szilard/folyadék

arany 1:1 volt.

2.1. tablazat: Mechanikai uton el6készitett LCD iliveg mintan végzett kisérletek fontosabb

paraméterei
szemcsemeéret <5mm
kiindulasi
In: 155,1mg/kg, Cu: 89,5 mg/kg, Sn: 152 mg/kg
fémtartalom
oldoszer 1M H2SOq4 ill. 1M HCI
hémérséklet 40°C 55°C 80°C
szilard/folyadék
11
arany
tartdozkodasi 1d6 1h; 4h 1h; 4h 1h; 2h

2.5.4. LCD bioszolubilizalasi kisérletek koriilményei

A szisztematikus bioszolubilizalasi kisérletek elott eldkisérletet végeztem 1:10
szilard/oldészer arannyal, (Acidithiobacillus ferridurans) Karitas baktériummal, mivel
irodalmi adat nem 4llt rendelkezésre ezzel a baktériummal torténd kisérlet kimenetelére
vonatkozoan. A kisérlet eredményeképpen a felhasznalt eredeti szildrd LCD mintaban mért
165 mg/kg indiumtartalom 69,6 mg/kg-ra csokkent, ami 60 % koriili kihozatalt jelent és az
oldat indium koncentracioja 10mg/l folottinek adodott. A tovabbi kisérleteket ennek az
eredménynek az ismeretében terveztem meg.

A baktériumok a filtersterilizalt, kénsavval 2,5 pH -ra allitott, magas (44,2g/l) vas(l1)-szulfat
7 hidrat-tartalmu tapoldatban 1:9 aranyu beoltast kovetden 6 napig statikus koriilmények
kozott voltak kultivalva. Ezt kovetden a baktériummal felszaporitott folyadékfazissal a
kisérletek 10g/200ml szilard /oldoszer arany tartasaval, 30°C-on, folyamatos keverés mellett
14 napig Wise Cube tipust razoégépben 150rpm sebességgel keriiltek elvégzésre. Idokozben
pH mérés és mintavétel tortént, mely mintavételek alkalmaval a kivett minta mennyisége 9K
tapoldattal volt visszapdtolva. A bioszolubilizalasi kisérletek kezdetén a pH érték 2,3 volt.
Azonos koriilmények mellett mikroorganizmust nem tartalmazd, steril tapoldattal is
torténtek kisérletek. Tovabba, Osszehasonlitas végett azonos kort baktériumkultara
szaporodasdnak nyomonkovetése tortént meg tisztan tapoldat, illetve tapoldat és LCD
hulladék jelenlétében egyrészt a rendszer pH valtozasan, illetve Hamilton on-line sejt

monitoring rendszer alkalmazasan keresztiil.
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A bioszolubilizalas sordn a kinetikai vizsgalathoz vett oldatminték, illetve a vég-
oldatok elemzése ICP-OES vizsgalattal tortént, a folyamat soran keletkezd, a szilard
maradékkal egyiitt levalasztott csapadék elemzése egyes esetekben feltardst kovetden
szintén ICP-vel, emellett Phenom ProX SEM késziilékkel is megtortént.

A kovetkezd fejezetben bemutatott eredményeim gyakorlatban hasznosithatoak,

tudomanyos hattérinformaciot szolgaltatnak hulladékkezelési technologidk tervezéséhez.

3. KUTATASI EREDMENYEK, TEZISEK

1. tézis
Az elektroacélmiii szalloporbol torténé cink kinyerésének céljabol végzett, mechanikai

aktivalassal egyidejii lugzasi technologiai kisérleteim eredményei, termodinamikai
elméleti szamitasok, a fazis osszetétel széleskorii elemzései, valamint a kémiai analizis
alapjan megallapitottam, hogy a termodinamikailag stabil ferritek szolubilizalasara a
mechano-kémiai kezelés alkalmas, tovabba, hogy az oldat tultelitettsége a ferritek

ujboli keletkezéséhez vezet.

2. tézis

Megallapitottam, hogy az elekroacélmiii szallopor ammonia-ammonium-karbonatos
oldasat kovetoen a beoldodott ionok immediat eltavolitasa feltétleniil sziikséges, igy
akadalyozhaté meg a ferritek ajboli kikristalyosodasa.

Ezek alapjan felismertem, hogy az EAF por szolubilizasat kétlépcsdben kell elvégezni. Az
altalam javasolt eljards els6 1épcsdjében a jol oldodo cinkitbdl szolubilizaljuk a cinket
hagyomanyos reaktorban, ammonia-ammonium-karbonatos (AAC) oldoszerrel. Ezt
kovetden a ferritet tartalmazo szilard maradék cinktartalma a masodik 1épcsdben az erre

alkalmas kever6malomban ugyancsak AAC olddszerrel oldhato ki.
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3.1. abra: Javasolt technoldgiai folyamatabra EAF por cinktartalméanak kinyerésére

3. tézis
A széleskorii és Kkoriiltekinté eljarastechnikai alapvizsgalat, beleértve a fizikai
tulajdonsagok, ill. eloszlasuk, a kémiai- és fazis-osszetétel, differencialt oldhatosag, az
elektronikai hulladék esetén a szerkezeti Osszetétel vizsgalata komplexe
nélkiilozhetetlen a hatékony hulladék-feldolgozasi technologia kialakitasahoz. Csak
ilyen vizsgalat teszi lehetdvé a mechanikai-kémiai-bioldgiai kombinalt technoldgia

megalapozasat.

4. tézis
A mechanikai-kémiai-biolégiai kombinalt technologia lehetévé teszi a mechanikai
eljarasokkal konnyen eltavolithato és hasznosithato komponensek Kinyerését; ezen
tilmenéen az anyagatbocsatasra is jotékony hatasu. Optimalis feltartsagig torténd
apritast kovetden, fizikai sajatsagbeli eltérések alapjan, az anyagétbocsatas tekintetében

ballaszt anyagok is eltavolithatéak, ezaltal egyrészt né a reakciofeliilet, emellett a
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vegyszerigény csokken, valamint elkeriilhetové valik egyes alkotdk (pl. szerves anyagok,

ragasztok) nemkivant beoldodasa.

5. tézis
A nikkel-metal-hidrid akkumulator kezelésére altalam Kifejlesztett eljaras, amely a
mechanikai elokészités soran dusitott finom frakciobol kénsavas kioldason alapul,
alkalmas a kritikus elemek, kiilonosképpen a ritkafoldfémek kinyerésére, oldatban

torténo, kozel 100%-os kihozatali értékkel.

100
90
80
7
6
5
4
3
2
1

Oldasi kihozatal (%)
O O O o o o o

0 [EEE :

Al Ca Cd Ce Co Cr Eu Fe Gd K La Li MgMnNa Nd Ni Pr Si Ti Y Yb Zn

B2 o6ra #2+16ra

3.2. abra: A 2 Ora és 2+1 ora tartozkodasi idejii kénsavas kioldas kihozatalai %-ban

6. tézis
A Kkétlépesos kénsavas nikkel -metal -hidrid akkumulatoron végzett Kioldasi kisérleti
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a kétlépcsos kioldas, melyben gyengébb
1moélos, majd erdsebb 2molos kénsavat alkalmazunk, nem alkalmas a ritkafoldfémek

szelektiv Kioldasara.

TEiiRiRiRR}

IR R EEE R R R R

M EEEREREERRER
(a(liEu) (allziu) (a’:Ifu) (aII:I:u) (aiiu) (aEZd) (arl;?')d) (a’r\\lgd) (a:(gd) (ariZd)
# 1. lépcs6 oldata  # 2. |épcsS oldata M Szilard maradék

3.3. abra: Fémkihozatal értékek megoszlasa a kétlépcsds kioldas fazisaiban
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7. tézis
Bizonyitottam a technologiai kialakitas szempontjabol fontos koriilményt, hogy sem a
kémiai kioldas, sem az azt koveto oldatkezelés szempontjabdl nincs kiillonosebb pozitiv
hatisa az anod kézi Kiszeparalasanak. Tekintettel arra, hogy a fémkihozatalok a
mechanikai uton elékészitett Ni-MH akkumulator-minta és a kézzel szeparalt an6d- minta
esetén nagyon hasonloak. A magas nikkeltartalom miatt a heves reakciokoriilmények
(gazképzddés, hdmérséklet novekedése) az andd mintdnal ugyanugy fennallnak, mint az

akkumulator-minta esetén. gy ezen megfontolasbol sem javasolt az anod kézi Kiszeparalasa.

8. tézis
Megallapitottam, hogy a ritkafoldfémek kénsavas kioldast koveté natrium-hidroxiddal
torténé kicsapatasa kinetikai folyamat, az idétartam bir a legjelentésebb befolyasolo
szereppel, mind a kihozatalra, mind a csapadék tisztasagara nézve. A kihozatali érték

a csapadék fazisban 90% koriili.

3.1. tablazat: 1,05 pH értéken NaOH-al képzett ritkafoldfém csapadékok fémtartalma a kicsapatas
ideje szerint

Fémtartalom (mg)
La Ce Nd Pr Co Cd Ni Fe Zn
csapadék t=0 2756 912 371 185 0,94 4,06 6,13 3,11 2,24
csapadék t=1h 2874 955 394 196 0,94 4,2 6,26 1,56 2,82
csapadék t=4h 2909 967 397 194 0,75 4,2 4,85 1,63 1,56
csapadék t=22h 3052 999 414 204 1,91 4,5 13,22 2,73 2,76

A NiMH akkumulatorbol kénsavas kioldassal kapott oldat kezelése soran a cél kettds.
Egyrészt el kell érni a RFF-ek minél nagyobb hatasfokt csapadékba vitelét, masrészt fontos,
hogy minél inkéabb elkeriiljiik az egyéb fémek ko-precipitalodast, illetve a csapadék feliiletén
torténd kivalasat is. Ennek érdekében a kisérleteim eredményének megfelelden legalabb 1
ora idStartamt pH emelést 1,3-as értékig és tovabbi 3 oOra iddtartamu kiméletes keverést
javaslok. Megfontolando tovabba, az akkumulator kénsavas oldatabol akar néhany orat
kdvetden spontan kivalo szilard fazis levalasztasa kicsapatas elott, ezaltal 7-8%-at az oldatba
vitt RFF-nek levalaszthatjuk kettds szulfatso formaban, vegyszer hozzaadasa nélkiil.

A t6bblépcsds kicsapatassal koncentralt kollektiv termékek allithatok eld. Ezekben
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1év6 fémek szétvalasztasahoz az 0jboli oldas, majd azt kdvetd oldatkezelési eljarasok (pl.

membran elektrolizis, cementalas) sorozata sziikséges. Ennek megfelelden a javasolt

technologiai folyamatabrat a 3.4. abran mutatom be.

NiMH akkumulator kénsavas oldata

pH1,3

l

Fazisszétvalasztas ‘
(vakuum-sz(irés) ‘

| Kicsapatas NaOH-al

Csapadék kezelése tobb Oldat tovabbi kezelése
miveletben NaOH-al tobb miiveletben

l

La, Ce, Nd, Pr, Eu

3.4. abra: Kritikus fémek kinyerésére alkalmas oldatkezelés eljarastechnikai folyamatabraja

9. tézis
Megallapitottam, hogy az LCD panelrél az indium kinyerheté kombinalt technologia
alkalmazasaval. Mechanikai el6készitést kovetd soésavas Kkioldassal, optimalis
koriilmények (1:1 szilard/oldészer arany, 1M so6sav, 16ra tartéozkodasi idé, 55 °C)

kozott nagyfoku indium koncentralasa érheté el, kis anyagaramok mellett.
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3.5. abra: Sosavas LCD hulladék kioldasi kisérletek fémkihozatal értékei

10. tézis

Els6ként bizonyitottam, hogy a genetikailag azonositott Acidithiobacillus ferridurans
baktériumi torzs LCD panel indiumtartalmanak kinyerésére optimalis koriilmények
kozott alkalmas.

A 60%-o0s kihozatalt eredményezd kioldasi koriilmények: Smm ala apritott, mechanikai
elokészitésen atesett LCD tiveg, 1:10 szilard/olddszer arany, 30°C, 14 nap tartdzkodasi id6,

melynek eredményeképpen az alabbi 3.6. abra szerinti fémkoncentraciokat mértek az

oldatokban.

16
— 14
B
c 12
9 10
[8)
©
= 8
3
c 6
o
c 4
NOJ
-2

0

Karitas(a) Karitas (b)
Hin mCu

3.6. abra: 1-5mm -es LCD frakcid szolubilizalasi kisérletei soran kapott oldatokban mért
fémkoncentraciok (9K: csak tapoldatban; Karitas (a) és (b) parhuzamos mérések)
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11. tézis
Az ITO réteg indium tartalmanak kinyerésében az Acidithiobacillus baktérium fontos
szerepet jatszik, ez a szerep azonban nem a redoxi reakcio enzimkatalizalasa, hanem a
bio-oldoszer generalasa. Ezt igazoltam a sejtszaporodas nyomonkovetésével is. Az LCD
indiumtartalmanak Kioldasara megkutatott kémiai és biologiai oldasi eljarasok
vizsgalati eredményeinek alapjan megallapithato, hogy biogén oldodszerrel Kkisebb

kihozatal adodik (legfeljebb 60%6), mint a kémiai oldészerrel (kozel 100%).

12. tézis
Pourbaix diagram szerkesztése alapjan bebizonyitottam, ¢és mérésekkel
alatamasztottam, hogy az on kinyerése adott rendszerben nem lehetséges. Az adott pH-
Eh viszonyok mellett az 6n-oxid fazis stabilis, az LCD panel éntartalma sem savakkal,

sem biologiai kioldas utjan nem nyerhet6 ki.

Eh (Volts) Sn - S -H20 - System at 25.00 C
2.0
Sn
1.5 —S
SnO2
1.0
0.5
0.0
Molality:
-0.5 Sn mol/kg
: 1.000E+00
-1 S mol/kg
-1.0 2.500E-02
SnS2
-15
H20 Limits
-2.0
0 2 4 6 8 10 12 14
File: C:\HSCS\EpH\SnS25.iep pH

3.7. abra: Pourbaix diagram 6n-oXidra vonatkozoan
A 3. 7. dbran lathato, hogy az altalam vizsgalt oldatokra jellemzo elektrodpotencial értéken,

azaz 0,5 Volt felett az 6n-oxid fazis stabilis, tehat az ITO rétegrél annak leoldodasa nem

varhato.
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13. tézis

A biolugzas hatékonysagat egyértelmilen meghatiarozza a baktériumok sikeres
kultivalasa, aminek pontos nyomon-kovetésére az ujgeneracios, idaig az
Acidithiobacillusok-ra nem hasznalt Hamilton on-line sejtmonitoring rendszer
alkalmas. Az Incyte szenzor miikodését nem befolyasolja a folyamat soran keletkez6 finom
csapadék, ahogyan a mérés soran nem okoz problémat a kioldani kivant hulladék jelenléte
sem, amennyiben az Smm alatti szemcseméretli LCD iiveg. A szenzorral mért szaporodasi

gorbéket mutatja a 3.8. abra.
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3.8. abra: Incyte szenzorral mért permittivitas értékek az €l6sejtszam valtozasanak nyomon
kdvetésére
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