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ROVIDITESEK JEGYZEKE

AAC: ammoénia-ammoénium karbonat

A. ferrooxidans: Acidithiobacillus ferrooxidans

A. ferridurans: Acidithiobacillus ferridurans

CSTR: folyamatos tizemii keverétartalyos reaktor (continuous stirred-tank reactor)
CF: szinsz{ir6 (colour filter)

CRMs: kritikus nyersanyagok (critical raw materials)

EAF: elektroacélmi (electric arc furnace)

EPS: sejten kiviili polimer anyagok (extracellular polymer substances)
ICP: induktiv csatolast plazma (inductively coupled plasma)

ITO: indium-6n oxid (indium tin oxide)

LED: fénykibocsato dioda (light emitting diode)

LCD: folyadékkristalyos kijelz6 (liquid crystal display)

NiMH: nikkel metal-hidrid

NYAK: nyomtatott aramkdéri lap

ORP: oxidécios redukcios potencial

RFF: ritkafoldfém

SEM: pasztazo elektronmikroszkdp (scaning electrom microscope)
TFT: vékony film tranzisztor (thin film transistor)

VIP: vorosiszap

XRF: rontgen fluoreszcens (X-ray fluorescent)

XRD: rontgen diffrakcio (X-ray diffraction)
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OSSZEFOGLALAS

Ertekezésem elsé része a szakirodalomkutatds eredményeit foglalja Gssze.
Kutatomunkam atfogd témaja fémek kiilonb6zd hulladékokbol torténd visszanyerésének
kutatasa kioldasi, majd oldatbol torténd kicsapatasi kisérleteken keresztiil. Ennek
megfelelden dolgozatom attekintést nyujt a szilard fazisbol torténd kémiai és bioldgiai
kioldas elméleti alapjair6l, emellett egy alfejezet foglalkozik a mechanokémia alapjaival a
tekintetben, hogy a szilard fazis feliiletének integralt, tehat az oldassal egyidejii mechanikai
aktivaldsa segitheti az oldds hatékonysdganak novelését. Ezt kovetden attekintem a
kisérleteimbe bevont hulladékok szakirodalombol ismert jellemzoit és kezelési modszereit
az elektroacélmiii szallopor és két elektronikai hulladék, a nikkel-metal hidrid akkumulator
¢s az LCD panel vonatkozéséaban.

A szakirodalomkutatds alapjan megallapitottam, hogy a kozonséges fémek
visszanyerésének vonatkozasaban inkabb a pirometallurgiai utat preferaljak, de legalabbis a
hidrometallurgiai kezelést megeldzi egy termikus eldkezelés még akkor is, ha a termikus
eljarasok eredendden a legkoltségesebb eljarasok kozé tartoznak. Az EAF por
vonatkozdsdban az ammonia- ammonium-karbonitos oldoszer Snmagaban nem elég
hatékony a hulladékban ferrites fazisban jelenlévd cink kioldaséara, koltséghatékony
megoldasa a problémanak még nem meghatarozott.

Kutatast végeztem annak vizsgalatara, hogy az AAC oldoszerrel torténd reaktoros kioldassal
egyidejii mechanikai aktivalas alkalmas-e a cink- ferrit kioldasara. Erre azért volt sziikség,
mert a kisérleteim alapjdul szolgald szallopor atfogd eljarastechnikai vizsgalata sordn
kideriilt, hogy az cinkit mellett jelentds mennyiségben franklinit formajaban kristalyosodott
cinket is tartalmaz. A kutatasi projekt keretében fejlesztett keverémalomban végzett
kisérletek eredményéiil kapott oldatok és szilard maradék elemzése soran megallapitottam,
hogy a cink kioldasa mindaddig gatolt, mig a kdnnyen old6d6 cink-oxid oldasabol szarmazo
cink ionok eltdvolitdsa meg nem torténik, mivel azokbol és a jelenlévdé magnetitbdl a
mechanikai aktivalds hatdsdra a szilard ferrites cink szerkezet wjra épiil. A feladat
megoldasanak céljabol kétlépcsds technologiat fejlesztettem ki, mely soran elsd 1épésben a
jol old6do cinkitbdl, keverdtartalyos reaktorban ammonia-ammonium-karbonat oldoszerrel
torténik a cink kioldas, majd masodik Iépcsdben a szilard maradékot keverdmalomban

lugozzuk tovabb.
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Az elektronikai hulladék vonatkozdsdban a nemesfémek mellett, az olyan kritikus
fémek visszanyerését is meg kell oldani, mint az indium és RFF-ek. Ezek azonban
konvencionalis kohaszati uton nem elvalaszthatok, a folyamat soran keletkezo salakbol kell
azokat kinyerni. Ennek megfeleléen mind a kémiai, mind a bioldgiai kioldas optimalis
koriilményeit széleskortien kutatjdk. A szakirodalomban elérhetd eredmények szerint a
legtobb esetben a szokvanyos oldészerek (kénsav, sosav) alkalmasak az értékes fémek
kioldasara, azonban a szelektivitds nem érhetd el, még néhany lépcsdben sem, igy az
oldatkezelés altalaban igen bonyolult. K6z6s pontja ezen kutatasoknak, hogy tobbnyire nem
helyeznek hangsulyt az eredendéen kompozit Osszetételii hulladék megfelelé mechanikai
elékészitésére, szinte kivétel nélkiil egységesen abbol finom (74um alatti) Orleményt
készitenek a kioldas eldtt. Egyrészt, az Orlési miivelet koltséges, energiaigényes Iépés,
masrészt, az ilyen nagymértékii szemcseméret csokkentés sziikségessége ezekben az
esetekben a szakirodalom kutatas eredménye szerint szakmailag nem megalapozott. Ennek
bizonyitasa végett is végeztem kutatdst mind a NiMH akkumulator, mind az LCD panel
ujrahasznosithatdsaganak témajaban.

A NiMH akkumulétor esetén gépesitett mechanikai el6készitést kovetéen kapott,
RFF-ekben elddusitott porfrakcion, valamint kézzel szeparalt andd anyagan is végeztem
kénsavas kioldasi, majd oldatkezelési vizsgalatokat. Megallapitottam, hogy a kénsav
alkalmas a RFF-ek kozel 100%-o0s oldatba vitelére. Az oldat komplex Osszetétele okan
sztochiometriai szdmitasokkal csak nagysagrendben tudjuk becsiilni a sziikséges kicsaposzer
igényt, javaslom a titralasi gorbe felvételét annak pontosabb meghatarozasa érdekében.
Bebizonyitottam, hogy a RFF-ek kicsapatasa kinetikai folyamat, a kezelés idejének jelentds
hatdsa van mind a kicsapatas hatékonysagéara, mind a levalaszthat6 kevert RFF csapadék
tisztasagara. Bebizonyitottam tovabba, hogy nem érdemes az andd kézi szeparalasat
elvégezni a kioldast megel6zéen, a mechanikai el6készitéssel elddusitott porfrakciobol
ugyanolyan fémkihozatal érhetd el, mint a kézzel kiszeparalt anyagbol.

Az LCD panellel végzett kutatdsom soran hasonl6 eredményeket értem el, mint mas
kutatocsoportok mind a kémai: kénsavas és sdsavas kioldas, mind a bioszolubilizalas esetén.
Ujszerti a kisérleti eredményeimre tamaszkodo felismerés, hogy a kioldast megel6z6en, a
sz€leskorll eljarastechnikai alapvizsgalatok eredményének megfelelden az apritds mértékét
csupan a keverhetdség szem eldtt tartdsa determindlja, nem sziikséges az indiumot hordozé
iiveg szubsztrat poritasa. Bebizonyitottam, hogy igy is, kémiai Gton az indium teljes

mennyisége kioldhatod, tovabba a biologiai oldasnal a természetes velejaroként keletkezd

VI
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finom csapadék elvalasztasa a szilard maradéktol kevésbé problematikus. Az altalam
vizsgalt Acidithiobacillus ferriduranssal korabban nem végeztek LCD indium tartalmanak
kinyerésére iranyulo kisérleteket. A kisérleti eredményeim szerint a baktérium optimalis
koriilmények mellett alkalmas erre a feladatra, azonban tovabbi hatékonysagnovelés
sziikséges.

A mikroorganizmusok szaporodasanak nyomonkdvetésére a szakirodalombol ismert
eljarasoknak vannak korlatai, kiilonésen A. ferrioxidans és A. ferridurans esetén, mely
baktériumok 1,5 mikron méretliek, és a tapoldatukban jarozit csapadék keletkezik a
populaciondvekedés elérehaladasaval. Ezen baktériumok elektronikai hulladékok bio-
szolubilizalasdban remélt nagy jovobeli szerepiik révén indokoltta valik, hogy a szaporodast
valos idében, akar finom por formaju hulladék jelenlétében is, nyomon tudjuk kévetni. Igy
meghatarozhatdéak a toxikus hatarkoncentraciok is. Ennek érdekében az ujgeneracios
Hamilton on-line sejtmonitoring rendszert teszteltem, megallapitottam, hogy annak Incyte
szenzoraval jol nyomonkovethetd az Acidithiobacillusok szaporodédsa. A kapott kisérleti

eredmények segitik a fém-kioldas hatasmechanizmusainak megértését is.

SUMMARY

The first part of my PhD thesis summarises the results of the literature review. The
overarching theme of my research is the experimental study of the recovery of metals from
various wastes through leaching and following precipitation from solutions. Accordingly,
my PhD thesis provides an overview of the theoretical basis of chemical and biological
leaching from solid phase. A subchapter is devoted for the fundamentals of
mechanochemistry, in the sense of integration of mechanical activation of the solid phase
surface with dissolution. It can help to increase the efficiency of the leaching process.
Subsequently, I will review the known characteristics and treatment methods of the wastes
involved in my experiments with respect to electric arc furnace (EAF) dust and two
electronic waste types, nickel-metal hydride battery and LCD panel.

Based on the literature search, | have found that the pyrometallurgical route is
preferred for the recovery of base metals, but at least a thermal pretreatment precedes
hydrometallurgical treatment, even if thermal processes are inherently among the most
costly processes. As regards EAF dust, the ammonia-ammonium carbonate (AAC) solvent
alone is not effective enough to dissolve the zinc present in the ferritic phase of the waste,

and a cost-effective solution to the problem has not yet been identified.

Vil
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I conducted a study to investigate the suitability of simultaneous mechanical activation with
reactor leaching using AAC solvent to leach zinc ferrite. It was necessary because a
comprehensive process study of the dust on which my experiments were performed revealed
that it contains, in addition to zincite, significant amounts of zinc crystallised as franklinite.
By analysing the solutions and solid residues resulting from the experiments carried out in
the stirred mill - developed as part of the research project-, I found that the dissolution of
zinc is inhibited until the readily soluble zinc from zinc-oxide is removed. In order to solve
this problem, a two-step process was developed, in which in the first step the zinc is leached
from the well-soluble zincite in a stirred tank reactor using ammonia-ammonium carbonate
solvent, and in the second step the solid residue is further grind-leached in a stirred ball mill.

For e-waste, in addition to precious metals, the recovery of critical metals such as
indium and REEs needs to be reached. However, these cannot be separated by conventional
smelting and have to be recovered from the slag generated during the process. Accordingly,
the optimal conditions for both chemical and biological leaching are being extensively
researched. The results available in the literature indicate that in most cases conventional
solvents (sulphuric acid, hydrochloric acid) are suitable for leaching valuable metals, but
selectivity cannot be achieved, even in serial steps, so that solution treatment is usually very
complex. A common feature of these studies is that they mostly do not focus on the proper
mechanical preparation of waste with an inherently composite structure, almost without
exception, it is uniformly ground to a fine particle size (below 74um) before leaching. On
the one hand, the grinding operation is a costly and energy-intensive operation and, on the
other hand, the need for such a large reduction in particle size in these cases is not, -
according to the results of the literature research-, technically justified. To prove this, I have
also conducted research on the recyclability of both NiMH battery and LCD panel.

For NiMH batteries, | also performed sulphuric acid leaching and solution treatment
tests on the pre-enriched REES powder fraction obtained after mechanical preparation and
on the hand-separated anode material. | found that sulphuric acid is suitable to solubilize
REEs up to nearly 100%. Because of the complex composition of the solution, stoichiometric
calculations can only give an order of magnitude estimate of the precipitant requirement,
and | recommend the inclusion of a titration curve to determine this more accurately. | have
demonstrated that the precipitation of REEs is a kinetic process, and that the time of
treatment has a significant effect on both the efficiency of precipitation and the purity of the
mixed REE precipitate that can be separated. | have also demonstrated that it is not advisable

to perform manual separation of the anode prior to leaching, the same metal recovery value
VI
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can be achieved from the powder fraction pre-enriched by mechanical preparation as from
the manually separated material.

In my research with the LCD panel, | obtained similar results as other research groups
for both chemical: sulphuric and hydrochloric acid leaching and biosolubilisation. A novel
insight based on my experimental results is that the degree of comminution prior to leaching,
in accordance with the results of extensive fundamental process engineering studies, is
determined only by the consideration of miscibility, and does not require the pulverization
of the glass substrate carrying indium. | have demonstrated that the total amount of indium
can be chemically leached out and that the separation of the fine precipitate from the solid
residue, which is a natural consequence of biological leaching, is less problematic. The
Acidithiobacillus ferridurans that I have studied has not been previously used in experiments
to extract the indium content of LCD. My experimental results show that the bacterium is
suitable for this task under optimal conditions, but further efficiency improvements are
needed.

There are limitations to the methods known from the literature for monitoring the
growth of microorganisms, particularly in the case of A. ferrooxidans and A. ferridurans,
which are 1.5 microns in size and produce a jarosite precipitate in their culture medium as
the population grows. The hoped-for future role of these bacteria in the biosolubilisation of
electronic waste justifies the need to monitor their growth in real time, even in the presence
of fine powdery waste. This will also allow the determination of toxic limit concentrations.
For this purpose, | tested the next-generation Hamilton on-line cell monitoring system,
finding that its Incyte sensor is capable of monitoring Acidithiobacillus proliferation. The

experimental results obtained will also help to understand the mechanisms of metal leaching.
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1. BEVEZETES

A vilag nyersanyagsziikséglete folyamatosan nd, azonban a korforgasos gazdasag
iranyelveinek figyelembevételével ezt a ndvekvO sziikségletet a masodnyersanyagok
feldolgozasaval kell fedezni. Kiilondsen igaz ez az Eurdpai Uniora vetitve, ahol jelentds a
nyersanyagok importja, példaul 2018-ban 85 milliard eurdt tett ki a nyersanyag import.
Egyes nyersanyagok vonatkozasdban ugrasszerti novekedés tapasztalhat6 az igényekben,
ezek foként a high-tech ipar nyersanyagai, amelyek ellatasi kockézatat az EU Bizottsag
magasra értékelte mar most is. Az eldrejelzések szerint példaul az elektromos jarmiivek és a
névekvo energiatarolasi igények miatt az Eurdpai Unio litium sziikséglete 2050-re 60, mig
kobalt sziikséglete 15-szorose lesz az aktudlisnak, de a ritkafoldfémek (RFF)
vonatkozasaban is tizszeres névekedésre szamitanak (eitrawmaterials.eu).

Belathato tehat, hogy a Nyersanyagelokészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai
Intézet egyik vezetd kutatasi terlilete, a hulladék wjrahasznositds a jovOben talan a
jelenleginél is fontosabb szerepet kell, hogy betdltson a hazai oktatasi, tudoményos és ipari
innovéacios életben.

PhD doktori tanulmanyaim soran Dr. Bokanyi Ljudmilla vezetése alatt a
Bioeljarastechnikai ¢és Reakciotechnikai Intézeti Tanszék munkajaba kapcsolédtam be,
azonban vilagossa valt, hogy ezen teriiletek miivelése a mechanikai eljarastechnikai
tudomanyag ismeretét sem nélkiilozhetik. Doktori kutatasom targyat tobbféle, ipari és
elektronikai hulladék hasznositasanak vizsgalata képezi, melyek kozos nevezdjét azok a
kinyerendd fémek adjak, melyekre az Eurdpai Unidnak nagy sziiksége lesz a kovetkezd
években. Dolgozatom felépitése tiikrozi a kutatdmunkam idobeli elérehaladésat, igy eldszor
az elektroacélmiibdl szarmazo szalloporbol torténd cink kinyerésével, majd a kritikus
fémeknek a kiilonb6zd elektronikai hulladékokbdl torténd kioldasaval foglalkozom, és
miutdn a kémiai kioldas mellett az utobbi idében egyre igéretesebb teriilet a biologiai kioldas
kutatasa, egyes hulladéktipusok vonatkozasdban a baktériumos kioldassal is kiegésziilt a

kisérleti munkam.
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2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A téma alapos feldolgozasa érdekében szakirodalomkutatast végeztem, melynek célja
egyrészt a folyamatok hatterének megértése volt, masrészt a kivalasztott hulladéktipusok
vonatozasaban annak megismerése, hogy milyen eredmények sziilettek az ijrahasznositasi

lehetdségek kutatasa terén az utobbi évtizedekben.

2.1. Fémek reciklalasa szilard ipari hulladékbol

2.1.1. Bevezetés

A nagyvolumeni gyartasi technologiak soran szamos, tobbnyire nagytomegii szilard
hulladék keletkezik, és bar ezek tobbnyire kinyerésre érdemes mennyiségben tartalmaznak
értékes asvanyi anyagokat, fémeket, a kinyerésiik, illetve a hasznositasuk még nem
megoldott. A hasznositas egyik lehetséges iranya a masodnyersanyagként valo felhasznalas.
A Nyersanyagel6készitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézetben jelenleg is folynak a
kutatasok ezen hulladékok (pl. vordsiszap, erdmiii pernye) épitdipari felhasznalasara,
azonban a technoldgia nagy volumeni bevezetésének még jelenlegi tudasunk szerint
gyakran gatat szab ezen hulladékok kioldhato fémtartalma. Masrészrél éppen ezen értékes
fémek kinyerése volna kivanatos, hiszen az elérendd korforgasos gazdasagi modellben
kiemelt szerepe van a primér nyersanyagtermelés volumenének csokkentését célzod
ujrahasznositasi technologiak kifejlesztésének. A hossza tava cél tehat a komplex
hasznositas, mely soran elsé 1épcsOben a kioldhatd fémek kinyerése, majd ezt kovetden a
szilard maradék, akar épitdipari célokra torténd feldolgozasa megvaldsulhat.

Jelen PhD disszertacioban az altalam vizsgalt masodnyersanyagok vonatkozasaban az
elsé 1épcsovel foglalkozom, tehat a cél az értekes fémek oldatba vitelének kisérleti
vizsgalata, példaul és els6ként az olyan komplex Osszetételli kiindulasi anyagokbodl, mint az
elektromos ivkemencei szallopor (Electric Arc Furnace - EAF por). Ebben a témakorben
els6sorban a cink kinyerésével foglalkozom, kapcsolddva a Nyersanyagelokészitési €s
Kornyezeti Eljarastechnika Intézet 2007-ben sikeresen lezart eurépai CRAFT REDILP
(Recycling of EAF dust by an integrated leach-grinding process) projektjéhez. Tekintettel
arra, hogy az anyagatbocsatas torvényei egyforméan vonatkoznak minden szildrd fazisu
kiindulasi anyagra, amennyiben azt kémiai és vagy biologiai oldasnak tessziik ki, a témaban
fontos és szorosan kapcsolodd tudomanyos alapokat is ebben a fejezetben ismertetem, a

tovabbi, a kiilonbozd elektronikai hulladékokra vonatkoz6 szakirodalmi fejezetekben mar
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anyagspecifikusan, a konkrét masodnyersanyag hasznositasara vonatkozé ’state-of-the-art’

ismereteket fejtem Ki.

2.1.2. Szilard-folyadék extrakcio

Szilard-folyadék extrakcion oldhatd anyag szelektiv kioldasat értjiilk oldhatatlan
szilard vazanyagbodl szelektiv oldoszerrel. A Kkisérleti tapasztalatok szerint a szilard
részecskét koriilvevd lamindris hatarréteg diffuzios ellendllasa a belsé diffuzios
ellendllashoz képest elhanyagolhaté még kis aramlasi Reynolds szam esetén is, ha az oldott
anyag effektiv diffuzios allandoja (Deff) a szilard vazanyagban kicsi, €s a diffuzios uthossz
nagy. Ezért hivjak ezt a miiveletet diffuizids extrakcionak is.

A szilard anyagbol vald kioldast szoktak kilugozasnak is nevezni. Szilard anyagbol
kioldhatunk olyan célanyag-tartalmat, amely szdmunkra hasznos, példaul értékes fémeket,
amelyeket oldatkezelést kovetden hasznositunk, vagy eltdvolithatjuk a kéros, veszélyes,
esetleg mérgezd anyagokat az eljarastechnikai célnak megfelelden.

A kémiai eljarastechnika vonatkozasaban lagzas soran a fémtartalmu kiindulé szilard
heterogén anyagokat vizzel, illetve vizben oldott vegyiiletekkel kezeljiik elsdsorban azzal a
céllal, hogy azok az oldatkezelést kvetden tovabbi felhasznalasra alkalmasak legyenek. Az
extrahaloszerek megvalasztasa igen fontos. Az extrahaloszerrel szemben tamasztott alapvetd
kovetelmény a szelektivitas, hogy abban idealis esetben csupan kivonatolanddé komponens
oldddjon jol, és Iényegesen kevésbé vagy gyakorlatilag egyaltalan ne oldodjanak a kiindulasi
anyagrendszer egyéb komponensei. Emellett tekintettel kell lenni az olddszer
regeneralhatosagara is, mivel ez nagymértékben Dbefolyasolja a  fajlagos
vegyszerfelhasznalast, és ezzel a gazdasagossagot is.

A 2.1.1. abran a kémiai elemek koziil a fémekre vonatkozdan a reakcioképesség és
az elektrédpotencial kapcsolata lathatd. Azok a fémek, amelyek elektrédpotencidlja a
hidrogénnél negativabb, képesek a vizbontdsra, abbol hidrogén fejlesztésére. A reakcio
hevessége, a végbemenetelhez sziikséges homérséklet és az elektrodpotencial kozott
kapcsolat van. Ennek megfelelden a hidrogénnél sokkal negativabb alkalifémek példaul mar
szobahOmérsékleten heves reakcid kozben vizbontasra képesek, mig a vas csak izz6
allapotban képes erre. A vizzel szokvanyos homérsékleten nem reagald fémek tobbsége
savban feloldhat6, mikozben s6 képzddik. A hidrogénnél negativabb elektrodpotenciala
fémek nem oxidalo vagy gyengén oxidalo savakban is hidrogén fejlodése mellett oldodnak,

mig a pozitivabb elektrodpotencialiak esetén az oldas csak oxidalé savakban vagy
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savkeverékekben valdsul meg és ekdzben nem fejlédik hidrogén. A nemesfémek oldésdhoz

emellett komplexképzok jelenlétére is sziikség van (Torok (szerk) 2004).

Reakcio Nem nemes fémek «— —  Nemes fémek

K .Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Co, Ni. Sn, Pb, H. Cu, Hg, Ag, Pt, Au

— + elektrokémiai standardpotencial — +
— « pozitiv kémiai jellem — +

A levego
oxigénjével

hevesen lassan nem reagalnak
Vizzel |hevesen lassan nem reagalnak

hevesen lassan csak oxisavakkal

Redoxi reakcio hidrogén-fejlodéssel: Redoxi reakcio,

hidrogén-fejlodés nélkil:

Savakkal

Fe + 2H (aq) = Fe’'(aq) + H>
Cu +2H,S0; = Cu*"(aq) +
+ S04 (aq) + 2H,0 + SO,

2.1.1. dbra: Részlet a ,,Fémek kémiai tulajdonsagainak vazlatos attekintése” c. tablazatbol (76.
oldal) (To6rok (szerk) 2004)

Az oldasra szant szilard anyagok, legyenek azok asvanyi nyersanyagok, ipari
hulladék vagy elektronikai hulladék, a fémet altalaban nem szinfémként, hanem oxid,
hidroxid, szulfid, halogenid, oxis¢ alakjdban tartalmazzak. Ekkor azonban az oldhatosagi
tulajdonsagok eltérhetnek az el6zéekben taglaltaktol, példaul egyes kevésbé nemes fémek
oxidjal nem oxidalo savakban is oldodhatnak. Az oxidok és hidroxidok koziil vizben csak
az alkalifém-oxidok és hidroxidok oldodnak. A tobbi fém-oxidot, ill. —hidroxidot oldhatd
neutralis vagy savanyu sova kell atalakitani. A fémhalogenidek, -szulfatok és —nitratok
vizben 4ltalaban jol oldodnak (Horvath, Mihalik és Sziklavari, Elméleti kohaszattan 1986).

A kiindul6 anyagokban 1évd cél fémvegyiiletet dltalaban hig savas oldattal, esetleg
kén-dioxidot tartalmazd vizzel, kloros-vizzel, alkali-cianidos oldattal, sokszor natrium-
klorid-, natrium-tioszulfat-, vas(lll)-szulfat-, ill. —klorid-, ammonium-hidroxid-,

ammonium-karbonat-, natrium-hidroxid-oldattal lugozzak ki.

2.1.2.1. Kénsavas kioldas

Az egyik legolcsobb és legtobbet hasznalt oldoszer a hig kénsavas oldat, amely sok

fémvegyliletet oldhatd fémszulfatta alakit at. Hatasat a vas(l11)-szulfat fokozza. Mas savas
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oldoszerrel altaldban csak akkor dolgoznak, ha a fém szulfatja nem olddédik vizben, vagy a
matrix sok kénsavat fogyaszt.

Példaul a cink-oxid (cinkit) kénsavban torténd oldasa az alabbi (1) reakcidegyenlet szerint
jatszodik le:

Zn0O+H2S04 =ZnS0O4+H0 (1)

Minél nagyobb az alkalmazott kénsav koncentracioja, altalaban annal nagyobb az elérhetd
cink kihozatal az oldatban (Napo, és mtsai. 2011), és az oldas sebességét alapveten a
diffazi6 hatarozza meg (Kim és Lee 2016) (Abdel-Aal 2000).

2.1.2.2. Komplexképzéses eljardasok -lugzas ammonids ammonium-karbonat oldattal

Az amfoter jellemii fémek (pl. Zn, Sn, Pb) lugokban is oldédnak, hidrogénfejlédés
¢s komplexképzddés kozben. Tekintettel arra, hogy ezt a tipust lugzast az EAF por esetén
én is vizsgaltam, a cink példdjan mutatom be a folyamatokat. Az oxidos cink-tartalmu
nyersanyagok esetében ammonidval, vagy ammonia-ammoniumsoéoldattal végzett kiltgzas
folyaman, a kovetkez6 altalanos egyenletekkel szemléltethetd reakciok jatszodnak le (2, 3)
(Kazinczy 2006).

ZnO + i NHz(aq) + H20 = Zn(NH3)i "+ 20H (2)

ZnO + (i-2) NHs (aq) + 2 NHsX = Zn(NHa3)i 2" + 2 X" + H,0 (3)

(ahol 1 értéke 2, 3, vagy 4 lehet; X fél mol karbonatot, vagy szulfétot, illetve egy mol
nitratot vagy kloridot jelent).

NHz : NH4" ardnyanak meghatirozo szerepe van abban, hogy milyen vegyiiletek képz6dnek
a kiltigzasi reakciokban (Kétai, és mtsai. 2003). Ha ammonium-karbonat és ammonium-
hidrogén-karbonat a kilugzoszer, akkor cink-tetraamin-karbonat, ([Zn(NH3)4]COs3)
keletkezhet.

2.1.2.3. Baktériumos lugzas

A bioszolubilizacié a fémek heterogén szilard fazisbol torténd kioldasat jelenti
mikroorganizmusok segitségével. A mikroorganizmusok alkalmazasa szdmos elénnyel jar:
energiaigényiik csekély, hatékonyan mitkddnek, tovabba kevés kornyezetvédelmi problémat
okoznak (Bokanyi, Varga és Madai-Uveges 2019).

A bioszolubilizalasi, bioltigzési eljarasnak négy f6 fazisa van:
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- mikroorganizmusok kultivalasa (szaporitasa), biooldat el6allitasa;
- fémtartalmt heterogén szilard fazis és a biooldat érintkeztetése;

- szilard és a folyadék fazisok mechanikai szétvalasztasa;

- fém kinyerése az oldatbol kémiai vagy biologiai modszerekkel.

Alapvetéen a mikroorganizmusok harom csoportja alkalmas erre a feladatra: az
autotrof acidofil baktériumok, bizonyos gombak (pl. Aspergillus niger) és a ciano-
baktériumok (pl. Chromobacterium violaceum).

A legrégebbi adatok az Acidithiobacillusok alkalmazasardl szélnak; tobbnyire
szulfidos asvanyokon, 1,0-5 pH-érték kozott, mezofil (30...38°C) homérsékleti
tartomanyban végeztek kioldasi kisérleteket és késébbi ipari megvaldsitasokat (Karavaiko,
G. . és mtsai. 1988). Az Acidithiobacillus nemzetséghez tartozé fajok acidofil, Gram-
negativ, palcika alak( aerob baktériumok, amelyek az autotrof szaporodasukhoz sziikséges
szenet a levegbben 1évé CO2-bol, mig az energiat az elemi kén és a kénvegyiiletek, ill. vas
¢és vasvegyiiletek oxidacioja soran nyerik. Mind a természetes, mind a mesterséges savas
kornyezetet elviselik, igy savas tavakbol, folydvizekbdl, kénes forrasokbol, savas
banyavizbdl is izolaltak szerte a vilagban. Mikdzben minden Acidithiobacillus képes a kén
oxidaciojara, egyesek képesek a Fe?" disszimilacios oxidacidjanak katalizalasara is. Vannak
koztiik kdzepesen termofil, mezofil hdmérsekleti tartomanyu €s hidegtiirdk is.

Alkalmazas szempontjabol a mezofileknek van nagyobb jelentésége. Ilyen az
Acidithiobacillus ferrooxidans, amely a Fe?* ionokat oxidalja Fe®" -ionokka, emellett a
kénvegyiiletekbdl (S°, S203%, H2S vagy poliszulfidok) kénsavat termel. Az optimalis pH-
tartomanya 1,5-2,0. Hasonl6 jellemzd6i vannak az Acidithiobacillus ferriduransnak, amely
az elemi ként (S°) és a Fe?" és az, S4Os®-ionokat, illetve hidrogént képes felhasznalni
elektrondonorként (Hedrich és Johnson 2013). Az Aciditiobacillus thiooxidans kén-oxidald
speciesz akar 4,3 pH-értékig is képes szaporodni. Metabolizmusukban rejlé lehet6ségek
miatt ezeknek a baktériumoknak kiemelt szerep juthat az elektronikai hulladékok
feldolgozasaban és a fosszilis energiahordozok — beleértve a biogazt is — kéntelenitésében.
Ugyanakkor, hasznossaguk mellett olyan kdrnyezeti karokért is feleldsek, mint a savas
banya- és medd6hanyo viz termelddése, cement és beton korrdzid (Nunez,H. és mtsai. 2016).
A vasoxidalo baktériumok segitségével végbemend olddsi mechanizmus tekintetében két
tipust kiilonboztetiink meg, azzal a megjegyzéssel, hogy sok esetben ezek szimultan
fordulnak eld. Az elsd, az un. kontakt mechanizmus Iényege, hogy a baktérium megtelepszik
a szilard részecske feliiletén — els6ésorban a sarkokon, éleken és repedésekben — a sejten

kiviili polimer rétegnek a segitségével (extracellular polimer substances (EPS)), amely réteg

6
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a sejtfal és a szilard feliilet kozott helyezkedik el. Az EPS tartalmaz Fe®-glukuron sav
komplexeket, amelyeknek Fe3*-ja redukalodik Fe?*-ig a nyersanyag szolgaltatta elektronnal.
Ez utobbi a sejtfalig diffundal és ujbol oxidal, ezuattal enzimkatalitikus redox-reakcid szerint.
Ezzel beindul a reakcio-sorozat, amelynek eredménye a vizben oldhat6é fémszulfatok és a
vas(ll1)-szulfat, valamint a kénsav keletkezése. A masodik, az un. non-kontakt
mechanizmust tovabb kategorizalhatjuk tioszulfat €s poliszulfid mechanizmusra, alapja a
Fe3* - Fe?" ciklus (Schrichandan, H. és mtsai. 2019). A Fe®*, mint erds oxidaloszer
jelenlétében a szilard szubsztrat oxidacidja kovetkezik be, segitségével minden olyan fém
oldatba vihetd, amelynek szulfitja vizben oldhatd és a vas(Il) - vas(Ill) rendszernél
negativabb redoxpotencialu. A kénvegyiiletek bioldgiai oxidacidja sordn keletkezd kénsav
pedig megfelel6 kornyezetet biztosit az olyan savkedveld mikroorganizmusok szamara, mint
az Acidithiobacillus ferrooxidans.

A bioszolubilizalast hagyoméanyosan in-situ ¢és halmos eljardstechnikai
rendszerekben hajtjak végre, azonban az optimalis koriilmények a kiilonb6z6 reaktoros
rendszerekben biztosithatok leginkabb, folyamatszabalyozas segitségével. Ezt a rendszert a
finom diszperz anyagokra alkalmazzak. Bioszolubilizalas céljabol legeldszor alkalmazott
reaktortipus a CSTR (continuous stirred tank reactor) vagyis a folyamatos tizemi és
tokéletes keveredésii keverdtartalyos reaktor. Ezeket a reaktorokat gyakran arany
kinyerésénél, a flotacidos koncentratumban szulfidos formaban 1évé arany biooxidacios
elokezelésére alkalmazzak. Az évente 20.000 tonna rezet eldallitd BioCop eljarassal dolgozo
chilei izem volt az els6 ipari méretben CSTR-t alkalmaz6 lizem, amelyet végiil gazdasagi
okokra hivatkozva allitottak le. Ezt kovetden tobb reaktortipust is Kifejlesztettek; a jo
hatasfokkal mitkod6 reaktorok szinte kizarélagosan ellenaramtiak (Natarajan 2018).

Altalanos érvényii megallapitas, hogy legyen sz6 elhasznalt fémtartalmu eszk6zokrél
vagy gyartasi melléktermékként keletkezd fémtartalma hulladékrdl, azok az életciklusuk
soran kiilonb6z6 kémiai ¢s metallurgiai folyamatok eredményeképpen valamilyen
mértékben tartalmaznak szennyezdket, az dsszetételiik komplex. A hidrometallurgiai eljaras
hatékony és megfeleld kezelés a legtobb mdasodnyersanyagra nézve, mivel kiilonbdzo
szennyezettségi szintekhez alkalmazhatd, azonban a kezelendd szilard anyag természetétdl
és felépitésétdl fliiggden megfeleld extrahald oldatot kell kivalasztani, hogy a kivant fém -
lehetdleg szelektiven - kioldddjon. A bioszolubilizalds soran emellett szamolni kell a
mikroorganizmusok szdmara inhibitorként viselkedd idegen anyagok okozta nem kivant, a
mikroorganizmusok pusztulasat eredményez0 hatassal is, mely altaldban gatat szab a néhany

szazaléknal nagyobb szilardanyag tartalom alkalmazasanak.
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2.1.3. A lugzas kinetikaja

Lugzés kozben a folyamatok heterogén rendszerben, a szilard anyag és az oldat
hatarfeliiletén jatszodnak le. A fémvegyiilet oldodasa altalaban az alabbi 1épésekbdl all:

1. géz halmazallapoti komponens abszorbedldsa az oldatban (ha az oldashoz gaz

sziikséges);

2. reagalo anyag eljutasa az oldat belsejébdl a fazishatarra,

3. reagald anyag adszorpcidja a szilard fazis feliiletén;

4. kémiai reakcio a szilard fazis feliiletén;

5. areakcidtermék deszorpcidja a szilard fazis feliiletérol;

6. areakciotermék eljutdsa a fazishatarrdl az oldat belsejébe.

A lugzas sebességét a leglassubb részfolyamat sebessége hatarozza meg. A masodik és
a hatodik 1épés sebességét a diffiizido sebessége, pontosabban a szilard fazis feliiletén
kialakulo & [cm] vastagsagu tapadd folyadékfilmen keresztiil torténd diffizio sebessége
hatarozza meg.

A lugzas folyamataban a reagald anyag adszorpciojat, a kémiai reakciot és a
reakciotermékek deszorpcidjat a szilard fazis feliiletérdl, dsszevontan kémiai reakcionak
tekintjiik. E részfolyamatok mechanizmusa altalaban nincs teljesen tisztazva, arra azonban
kovetkeztetni lehet, hogy a kémiai reakcid vagy a diffizio sebessége hatiarozza-e meg a
lugzas sebességét. Ha ugyanis a diffuzié a meghatarozo, akkor a lugzas sebessége az oldat
intenziv keverésének hatasara né, a hémérséklet valtoztatasa pedig lényegesen nem
valtoztatja a sebességet, ¢és ilyenkor a folyamat aktivalasi szabadentalpiaja elhanyagolhatoan
kicsi (5-10 J/mol).

A gyors és hatékony extrakciot eldsegithetjiik az extrahdland6 anyag minél finomabb
eloszlatasaval, hogy az érintkezd feliiletek minél nagyobbak legyenek. Természetesen a
finomra Orlés koltséges, €s csak addig gazdasagos, amig ezaltal kinyerhetd tobb fém értéke
fedezi az Orlés koltségét (Horvath, Sziklavari és Mihalik 1986).

Mindezek alapjan a lugzas sebességét alapvetden befolyasolo tényezdk: a lugzoszer,
a szemcsemeéret, a hdmérséklet, a keverés ¢és a szilard-olddszer arany. Ezen tényezOk mellett
még szamitasba lehet venni a szemcsék feliiletallapotdnak hatasat is, melyet példaul az un.

aktivald finomorléssel lehet modositani.
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2.1.4. Mechanikai aktivalas és annak lehetséges hatasa a szilard-folyadék extrakciora

A mechanikai aktivalas hatasat a cink, mint értékes fém alkotdinak az EAF
szalloporbol torténd kioldasara vonatkozoan vizsgaltam. A cél az volt, hogy a kdzonséges,
igy az ammonids oldoszerekben sem jol oldodod cink-ferrit szerkezetet sikeriiljon
megbontani, ezaltal a kioldas hatékonysagat fokozni.

A feltevés, miszerint a mechanikai aktivalas igéretes el6kezelés lehet, azon alapul,
hogy a szilard anyagok feliileti energiaja a finomérlés soran valtozik. Ennek kivalto oka lehet
a kémiai kotések lokalis felszakadasa a szilard test széttorése altal; a felmelegedés, amelyet
a torés, surlodas és a plasztikus deformacio valt ki; és a mechanikai és hdhatasok
kovetkeztében a kristalyracsban bekdvetkezd deformacio.

A feliileti tartomanyok energiacsokkenésével jaro legegyszeriibb folyamat a
mechanikai aktivalas soran rendezetlenné valt kristalyszerkezet spontan visszarendezddése.
A rendezddés sohasem tokéletes, igy ismételt igénybevételek sordn végiil a kristalyszerkezet
fokozatosan amorfizalddik, ezaltal elérhetdvé valhat az olddszer szamara.

Mechanikai kezelés utan gyakran megfigyelheto a szilard anyagok oldékonysagéanak
¢s oldasi sebességének nagymértékii novekedése. Ezt a jelenséget kezdetben fémeknek
savban valo oldodasara vonatkozoan irtak le, de szerves anyagok szerves oldoszerekben,
kalcit, korund, bauxit, magnetit, galenit szervetlen savakban vald oldhatdésaganak
mechanikai aktivalas kovetkeztében valdo megnovekedését is megfigyelték. A mechanikai
diszpergalas, a fajlagos feliilet novelése 6nmagéban is az oldasi sebességet ndoveld miivelet,
ha pedig a szemcsék mérete, illetve a feliileten 1év6 egyenetlenségek mérete is igen kicsi,
akkor megndvekszik az anyag oldékonyséaga is. Feliileti, illetve mechanokémai aktivalés
esetén azonban az oldhatdsdg ezen tilmenden is ndvekedhet, mert az anyagok amorf
allapotban barmilyen olddszerben jobban oldédnak, mint kristdlyos allapotban (Juhasz és
Opoczky 1982).

A mechanikai aktivalashoz kiilonb6z6 tipust malmokat alkalmaznak, ezek:
golydsmalom, bolygémiives malom, rezgémalom, golyos keverdmalom, porgetdmalom és
hengeres malom (Balaz 2003).

A golyos keverémalom egy fliggdleges fixen rogzitett Orlétégelyli malom, elsd
valtozataban az 6rl6golydk mozgatdsara lassan forg6 rotor szolgalt. Ma mar nagysebességli
(6-20m/s) keverémalmokat alkalmaznak, az eredetileg nedves Orlésre optimalizalt
berendezések mar szaraz Orlésre is alkalmasak megfelel6 koriilmények (Kis 6rlétest atméro,

forgési sebesség és toltési fok) mellett, valamint komoly fejlesztd-munka zajlik a vizszintes
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tengely(i 6rlés optimalizalasa irdanyaban (Racz, A. 2020). Mechanokémiai feladatokra ez a
malomtipus eldnydsebb a rezgé-, illetve golyosmalmokhoz képest, mivel az 6rlési 1d6
fliggvényében a fajlagos Orlési energia ennél a tipusnal a legnagyobb (Mucsi, és mtsai.
2015).

A mechanikai aktivalas elsddleges hatasa az asvanyos szemcsék torése, ami szamos
a szemcsék szama n6, emellett uj feliiletek keletkeznek.

A folyamat nyomon kdovethetd, amennyiben a szemcsék diszperzitdsfokanak
valtozasat megvizsgaljuk a 2.1.2 abra szerint. A Juhasz és Opoczky altal k6zol diagrammon
is lathatd, hogy az id6 elérehaladtaval az Orléssel befektetett munka kezdetben a
szemcseméret csokkenésre, vagyis a diszperzitdsfok novekedésére forditodik, majd ezt
kovetden a finomodas megall, s6t az anyag durvulasa kovetkezik be. Ebben, a harmadik
szakaszban torténhetnek kristalyszerkezetbeli valtozasok, mechanokémiai reakciok, amelyet

a részecskék agglomeracidja jelez.

Diszperzitasfok

Oriési id6

2.1.2. abra: A diszperzitasfok valtozasa az 6rlési idovel (Juhasz és Opoczky 2003)

Eppen emiatt a mechanikailag aktivalt finomszemcsés anyagok mennyiségi
analizis€hez a leggyakrabban alkalmazott vizsgalati modszer a fajlagos feliilet-, a
szemcsemeéret- €s a szemcsealak-vizsgalat. A fajlagos feliilet mérésére az adszorpcios feliilet
mérése és a szemcseméret eloszlasbol szamolt granulometrikus feliilet meghatarozas
alkalmas.

Asvanyokbol torténd fémkinyerésre a hagyoméanyos modszerek kozott is akadnak
olyanok, amelyekben mechanikai uton igyekeznek javitani a lugzoszer hozzaférését a

célkomponenshez. A fémek kinyerésének kulcslépése a lugzas, amelynek kimenetelét
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egyrészt a helyes lugzoszer megvalasztasa, masrészt a szilard anyag megfeleld elokészitése
nagyban befolyasolja. A leggyakoribb eldkezelési mddszerek a termikus €s mechanikai
aktivalas. Mechanikai aktivalassal csokkentheté a bomlasi hdmérséklet, és olyan mértéki
rendezetlenség all eld, amely a termikus aktivalasnal nem jelentkezik (Balaz 2003).

Altalanossagban elmondhatd, hogy a mechanikai aktivalas pozitiv hatassal van a lagzas
kinetikajara. Zelikman ¢€s tarsai mar 1975-ben dokumentaltak, hogy a kristalyracsban 1évo

kotések felszakadasa az aktivalasi energia csokkenésével €és a lagzas kihozataldnak

novekedésével jar.

AE* = E — E* (4)
AE*

k* =k *err (5)

ahol E a latszolagos aktivalasi energia nem rendezetlen dsvanyban; E* a latszolagos
aktivalasi energia a rendezetlen dsvanyban; k: pre-exponencialis faktor, R: gazallando; T:
reakcio homérséklet. k*: a ligzas sebességi allandoja a rendezetlen szerkezetli asvanyra
(Balaz 2003).

A hidrometallurgiai eljadrasok eredményessége mechanikai aktivalassal fokozhato,
koszonhetden az 1 feliilet keletkezésének, illetve az olyan szerkezetbeli valtozdsnak, mint
pl. a racshibak megjelenése (Senna 1989).

A mechanikai aktivalas eldnyei kozott sorolhatd fel az alacsonyabb reakcio

hémérséklet, az oldas sebességének ¢és az oldhatosdgnak a novekedése, vizoldhato
vegyiiletek elokészitése, egyszeriibb és olcsobb reaktorok, és rovidebb reakcididd.
Egyebek mellett szulfidos koncentratumok oldhatosaganak valtozasat Fe, Cu, Pb, Zn, Mo,
As, Au, Re tartalommal vizsgaltdk mar mechanikai aktivalast kovetéen. Példaul a réz
kalkopiritbdl torténd kioldasara jelentds hatékonysag novekedésrdl szdmol be aktivalo Orlést
kovetéen (Achimovicova, Balaz és Briancin 2006) és (Bai és mtsai. 2022) is. A tesztek
eredményei alapjan néhany eljaras (pl. Lurgi, Activox, MELT) mar ipari méretekben is
megvaldsult (Balaz 2003).

2.1.5. Oldatkezelés/oldattisztitas

A kiilonboz6 primer- vagy masodnyersanyagbol tortént kémiai és/vagy bioldgiai
kioldast kdvetden a kovetkezo 1€pés a fémek oldatbol torténd, lehetdleg szelektiv kinyerése.
Ez legtobb esetben csak tobblépcsds eljarasban valdsithatd meg. A fémtartalma oldatok
kezelésére vonatkozo szakirodalmi attekintést jelen fejezetben altaldnossdgban ismertetem,

fliggetleniil attol, hogy a szoban forgd oldat valamely hulladék tjrahasznositasa soran
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keletkezett vagy valamely pl. fémfeliiletkezelési technologia melléktermékeként. Az
oldatkezelési/oldattisztitasi eljarasok alapjai megegyeznek, az eljarastechnikai cél viszont a
kiilonbozd: miszerint egyik esetben a cél az oldatbol a fémek kinyerése és azok tovabbi

felhasznaldsa, masik esetben pedig elsdsorban a viz megtisztitasa a fémszennyezoktol.

2.1.5.1. Fémek oldatbil torténd visszanyerése kicsapatassal

A kémiai kicsapatas hatékony és legszélesebb korben alkalmazott eljards az ipari
gyakorlatban. A kémiai kicsapatas egy alapvetden egyszerli €s alacsony koltségili eljaras,
melynek sordn a vizben oldott allapotban 1évé fémek, megfelelé kortilmények kozott az
alkalmazott kicsap6 vegyszerekkel reagalva oldhatatlan csapadékot képeznek. A keletkezett
csapadék ezutén tilepitéssel vagy sziiréssel tavolithato el. A hagyoményos kémiai kicsapatési
eljarasok szulfidos vagy hidroxidos csapadékképzésen alapulnak (Fu és Wang 2011).

Munkam soran a hidroxidos kicsapatast alkalmaztam.

Hidroxidos kicsapatas

A hidroxidos kicsapatast semlegesité kicsapatasnak is nevezik, mivel a kiillonb6z6
fém-hidroxidok oldhatosaga altalaban a semleges kozeli, 8-11-es pH tartomanyban a
legkisebb (2.1.3. abra), tehat a nehézfém ionok, mint pl. a Cr, Cu, Pb, Mn, Zn a lagos
oldatokbol fém-hidroxid csapadék formajaban kivalnak (Fu és Wang 2011). A vas(I1I) és az
aluminium oldhatosaga 7 pH alatti értéken a legkisebb, igy azok szelektiven kicsapathatoak
az oldatokbol.

A hidroxidos fémion (Me*") kicsapatasa torténhet natrium-hidroxiddal, amménium-
hidroxiddal, kalcium-oxiddal/ kalcium-hidroxiddal, magnézium-hidroxiddal. A hidroxidos
kicsapas soran lejatszodo reakcidegyenlet altalanos alakja (6), illetve pl. a kalcium-
hidroxiddal (7) a kdvetkezd:

MeSQuaq. + 2(OH) > Me(OH)a2s] (6)
MeSO; + Ca(OH)2 > Me(OH)24J, +CaS04 @)

A kalcium-oxid és kalcium-hidroxid alkalmazasa soran, a kezelendé viz savassagatol
és fémtartalmatol fiiggden valtozd mennyiségii Ca?* keriil a rendszerbe, amely csdkkentheti
a kezelés hatékonysagat. Egyrészt azért, mert a kalcium ion oldhatatlan vagy kevésbé jol
oldédé s6 formajaban csapadékot képezhet a fémet kiséré anionnal, illetve sok
komponensbdl allo szilard fazist alkothat, masrészt szdmos anionnal termodinamikailag

stabil komplexet képes képezni.
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2.1.3. abra: Fém-hidroxidok oldhatosaganak pH fiiggése (Lewis 2010)

A masodlagos kicsapatési reakcio hatasa a kezelés Osszteljesitményét tekintve gyakran
nem eldny0ds. Abban az esetben, amikor er@sen savas oldat keriil kezelésre, nagy mennyiségii
mészre van sziikség. Jelentdés mennyiségli, masodlagos csapadékot, pl.: gipszet tartalmazo
iszap keletkezhet, mely kezelésének ¢és lerakasanak koltségével szamolni kell. Tovabba, a
masodlagos csapadék bizonyos esetekben jelentds mértékben destabilizalhatja a fém-
hidroxid csapadékot azaltal, hogy eldsegiti a kolloidképzddést, ami a késdbbi
fazisszétvalasztasnal okozhat problémat (Glasner és Weiss 1980). Laboratoriumi tapasztalat
szerint azonban csak extrém esetben fordulhat eld vizes fazisi komplexképzddés, és
optimalis kezelési koriilmények kozott a gipsz, illetve kalcit keletkezése csak kismértékben
befolyasolja a kezelés hatékonysagat (Baltpurvins, és mtsai. 1997). Arra is van szakirodalmi
adat, hogy ugyanazon a pH értéken a meszes kicsapatas eredményeképpen kapott iszap
szlirhetdségi tulajdonsagai jobbak, mint a NaOH-os kezelés esetén, mikdzben a kicsapatas

hatasfoka kozel azonos vagy éppen a mész javara nagyobb (Djedidi és mtsai. 2009).
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2.2. Acélgyarté ivkemence szalloporanak feldolgozasa (EAF POR)

Miel6tt az EAF por hasznositasara kidolgozott modszereket €és kutatasi iranyokat
ismertetném, fontos, hogy megismerjilk maganak a masodnyersanyagnak a keletkezési

koriilményeit és a rendelkezésre allo/hasznositandd volumeneket.

2.2.1. EAF por jellemz6i

A worldsteel (Steel statistical yearbook 2020) adatai alapjan 2019-ben
vildgviszonylatban 1,874 Mrd tonna acélt gyartottak, melynek 27,9%-at tette ki az
elektroacélmiibdl szdrmaz6d mennyiség. Az elektroacélmiii gyartds soran, akar 100%
acélhulladék beolvasztasa is megvalosithato, ekkor azonban mind az 6tvézoelemek, mind a
kiilonbozoé  feliiletkezelési  eljarasokbol  (pl.:  tlizi-horganyzas) szarmaz6, a betét
szempontjabol szennyez6 anyagok is bekeriilnek a kemencébe. Az illékony fémek (Zn, Pb,
Cd, sth.) az acélgyartas homérsékletén gaz/g6z formajaban tavoznak az olvadékbol, majd
kés6bb a lehiilés sordan ezek a szennyezd fémek kondenzéalodnak, oxidalédnak, végiil a
fiistgazban 1évo porral egyiitt keriilnek levalasztasra. Az elektroacélmiiben ily modon 15-23
kg/t acél mennyiségii szallopor keletkezik (Antrekowitsch és Rosler 2015). A szallopor {6
komponense a vas, illetve a vas-oxid, de az elébb emlitett folyamatok eredményeképpen 2-
43%-0s cink tartalom is jellemezheti attol fiiggéen, mennyi a kemencébe éppen beadott
acélhulladék aranya. Az acélgyartdo ivkemence szallopora ezek mellett tartalmaz
salakanyagokat (mész/fluorpat), 6lom-, krom- és nikkel-oxidokat, valamint a fém-oxidok
mellett termodinamikailag nagyon stabilis ferriteket (spinelleket). A ferritek olyan vegyes
oxidok, melyekben a nehézfém mellett Fe(Ill) ion is talalhato. A mai gyakorlat szerint az
igy keletkezett elektroacélmiii szallopor (EAF por) jelentés része, mintegy 50-55%-a
veszélyes hulladékként deponiara keriil (Antrekowitsch és Rosler 2015), azonban a lerakas
éppen a magas fémtartalom miatt nem gazdasagos, és kornyezeti kockéazatot is jelent.

Az EAF por hasznositdsdra szdmos kutatdsi projekt indult, ezek egy része az
anyagaban tOrténd hasznositast tlizte ki célul. Vizsgaltak példaul aszfalt keverékben
toltéanyagként torténd alkalmazasat, optimalis mennyiségben bekeverve (a kdtdanyag 5%
V/V-a) javultak az aszfalt kifaradasi tulajdonsagai (Alsheyab és Khedaywi 2013). TCLP-
EPA 1311 szabvany szerinti (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) modszerrel

vizsgalva emellett az EAF porral késziilt utburkolatbol a vizsgalt fémekre nézve hatarérték
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alatti fémkoncentraciot mértek. Hozza kell tenni azonban, hogy az ecetsavas eluatum Zn

tartalma viszonylag magas, 7mg/1 értékre adodott (Sayadi és Hesami 2017).

2.2.2. A cink kinyerésére iranyuld feldolgozasi eljarasok

Jellegiik szerint piro-, illetve hidrometallurgiai kategoridkba tartozd eljarasok
ismertek, elérevetitend6 azonban, hogy egyediil a pirometallurgiai Waelz-kemencés eljarast
alkalmazzdk ipari méretben vildgszerte, kb. 30 lizemben (Antrekowitsch, Rosler és
Steinacker 2015).

A Waelz eljaras soran a kezelend6 por szilicium-dioxiddal és redukalé anyagokkal
(pl. kokszporral) bekeverve 1100°C -os hémérsékletre hevitve keriil olvasztasra forgodobos
kemencében.

A cink-oxid (ZnO) redukcidja a betét/elegy lagyulaspontja alatti hdmérsékleten jatszodik le
a (8) reakcidegyenlet szerint.

ZnO + CO =Zn+CO> (8)

Ezen a hdmérsékleten a redukalodott cink illékony, parolog, majd a kemence felsé részén,
az ottani égéslevegd bevezetése eredményeként visszaoxidalodik. A cink mellett az dlom és
egyes illékony halogén vegyiiletek is ezt az utat jarjak be és a porfrakcioval keriilnek
levalasztasra a flistgdzbdl oly modon, hogy a szilard szemcsékre raiilt illékony poralkotdk a
flistgaz hiitésekor kondenzaldédnak. A vas, réz, nikkel, mangén és krom fémek az
acélolvadék fazisba keriilnek, mig a jellegzetes salakalkotok, mint SiO2, Al203, CaO, MgO
tilnyomorészt az oxidos salakfazisba jutnak. Hiités, osztalyozas és torés utan a salak
felhasznalhato Utépitésre, tovabba, a cementgyartasnal, vagy vashordozo6 nyersanyagként a
vas-¢s acéliparban. A folyamat eredményeképpen a porlevalasztoban felfogott un. Waelz-
oxid magas cink-oxid (>55) és alacsony vas-oxid tartalommal bir (<4%). A halogének és
egyéb szennyezOk, mint a natrium, kalium és kén, natrium-karbonatos, majd vizes mosassal
tavolithato el, igy a termék kevesebb, mint 0,2% halogéntartalommal a folyamat végén
hidrometallurgiai - elektrolizises cinkeldallitas nyersanyagaként felhasznalhato (Szinesfém
gyartas - IPPC 168. oldal).

Az eljaras tovabbfejlesztett valtozata a kétlépéses Waelz eljaras, melynek lényege,
hogy alkalmazésa soran két egymashoz kapcsolt forgd dobkemencével dolgoznak. Az elsd
kemencébe adagoljak az ivkemence szalloporat, ahol eltavolitjak a kiilonb6z6 nehézfémeket
¢és kloridokat, s az igy keletkezd vasban dus maradék visszajarathatd. Az elsé kemence

fiistgdzabol levalasztott szallopor a masodik kemencébe kertil, ahol a kezelés célja az 6lom-

15



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

és kadmium-vegyiiletekt6l a cink-oxid elvalasztasa. Az eljaras elénye, hogy konnyen

adaptalhato a valtozé betétviszonyokhoz

2.2.2.1. A hidrometallurgiai eljarasok

A hidrometallurgiai tudomanyag a XX. sz. elejétél erésen fejlodott, szamos
oldalagban kapcsolédva a pirometallurgiai eljarasokhoz, féleg a Zn, a Cu és a Ni
vonatkozasdban. Ezeknél a fémeknél kezdetben fdleg a koncentratumok kezelésére
hasznaltak, a hulladékok kezelésére az utobbi 30 évben alkalmazzak. Hidrometallurgiai
modszerekkel fémek és fémvegyiiletek egyarant eldallithatok.

Az EAF por példajan az esetleges, példaul termikus eldkezelést kovetden elsd 1épés
a cink és kadmium kioldasa savak vagy lugok vizes oldatdban (ammoénium-klorid, kénsav,
natrium-hidroxid, kalcium-klorid oldatai), ezt kovetéen az oldat tisztitasa altalaban
kicsapatassal torténhet, majd a cinket vagy az oldat hidrolizisével és a csapadékot hevitve
oxid alakban nyerik ki, vagy elektrolizissel valasztjak le a katddon. Szulfatos oldat esetén az
anod: 0,5 -1% eziist-tartalmu 6lom; a katdd aluminiumlemez (Zsadanyi, és mtsai. 2002) .
Az EAF por kezelésére alkalmazott hidrometallurgiai mddszerek 1ényegét, az alkalmazott
oldoszer szerint csoportositva, az alabbi, 2.2.1 tablazat foglalja 6ssze. (Dreisinger, Peters és

Morgan 1990)

2.2.1. tablazat: Hidrometallurgiai eljarasokban alkalmazott oldoszerek (Dreisinger, Peters és
Morgan 1990) nyoman

Oldoszer Alkalmazas lényege Hatranyok

NaOH Cink-oxid NaOH-val valo oldasa, azt Nagy vegyszer sziikséglet; bonyolult
kovetden elektrolizissel cinkpor elektrolizis; a lugzasi maradék
kinyerése rozsdamentes acél kornyezetre veszélyes
elektrodakon

H>S0, A cink HzSO4— val valo kioldasa, majd | Alacsony cink kihozatal; az 6lom-

(pH: 4-5) oldattisztitas és elektrolizis. szulfat a maradékban toxikus hulladék

H2S04 Kétlépcesos kioldas, azt kovetden Az 6lom-szulfat a maradékban toxikus

(pH <2) tisztitas és elektrolizis hulladék

HCI Sésavas kioldas pH <1 kdrnyezetben. Klor kezelése; az oldoszeres extrakcio
Az oldat klorozasa a vas kicsapatasa és elektrolizis draga és bonyolult
céljabol

NHa- Cink lugzésa, majd cink-karbonat Az 6lom-karbonat a maradékban

(NH4)2COs forméaban kicsapatas toxikus Osszetevo; CO- felhasznalas

karbonalas soran
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Szdmos hidrometallurgiai eljarast fejlesztettek ki azzal a céllal, hogy az
acélmivekbdl szarmazo szalloport kezelni tudjak. A kezdeti probalkozasok idején a
kénsavas technologidk alltak a figyelem kozéppontjaban. Ezek az eljarasok azonban
elbuktak egyrészt az EAF porra jellemzd magas Fe/Zn arany miatt, masrészt pedig a magas
halogén tartalom miatt, amely a cink-szulfat elektrolizisét lehetetlenitette el. Az alkali
eljarasok potencialis eldnyét az jelentette, hogy az alkali ligzoszerekkel szemben a vas
nagyrésze oldhatatlannak bizonyult, igy tehat az alkali oldoszerrel végzett kisérletek egyre
szaporodtak. Néhany eljaras sikerének azonban korlatott szabott az, hogy a cink-ferrit
cinktartalmat nem sikeriilt kioldani az elézetes redukéald porkolés ellenére sem. Mind a
savas, mind a ligos eljaras esetén halogenid tartalmu oldatot kaptak, ez viszont bonyolult
tovabbi kezelést igényel, igy az EAF por magas klorid tartalmabdl kifolydlag kezdetben azok
az eljarasok keriiltek elétérbe, amelyek kloridot haszndlnak a kioldashoz.

A mult szdzad hetvenes éveiben AMAX iizemeltetett egy féliizemi méreti
berendezést, natronliiggal a cinkpor oldat tisztitdsira, és elektromos kinyerésre. Ez a
kezdeményezés azonban mind technologiai, mind gazdasagi okok miatt elvetésre kertilt. Egy
hasonlo, maronatronnal dolgozé iizem késobb Franciaorszdgban épiilt, és a Cebedau
eljarasként hirestilt el. Ebben az eljarasban 21,2%-0s Zn és 3,6%-0s Pb tartalmi port
95 °C- on torténd lugzashoz. Ezt kovetden a kicsapatasi reakcid soran az 6lom és a réz
eltavozik az oldatbol. A hozzéavetdleg 99,0 - 99,5 %-os tisztasagu cinket elektrokémiai Giton
nyerik ki. Az eljaras hatranya abban rejlik, hogy NaOH oldat alkalmazasa miatt a folyamat
soran nagy mennyiségi, kezelésre szoruldo melléktermék, hulladék-anyag képzodik (Havlik,
Friedrich és Stopic 2004).

A Zincex eljarast eredetileg a klorid-szulfat oldatokbol torténd cink kinyerésére
fejlesztették ki. Ennek az eljarasnak az EAF porra vald alkalmazasa soran a port higitott
kénsavval lugozzak, ezaltal a cink-oxid tartalom kioldodik, amelyet oldoszeres extrakcidval
kozvetleniil kinyerhetiink.

Még a 90-es évek elején Cruells és tarsai (Cruells, Roca €s Nunez 1992) publikaltak
a 0,1-2M kénsavas oldattal, 18-61°C-os hémérsékleti tartomanyban végzett EAF por
kioldasi kisérleteik eredményét. A tesztekhez cink-oxidot és cink-ferritet tartalmazé EAF
port hasznaltak fel, 6sszesen 22%-0s cinktartalom volt jellemzd. Vizsgalataik azt mutattak,
hogy a vizsgélt tartomanyon beliil a sav toménységének valtoztatasatol fiiggetlen a kioldott

cink mennyisége, viszont az oldatba ment vas mennyisége aranyos a savkoncentracioval.
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Cink tekintetében a hatékonysag 90% koriil mozgott, mig vas esetén 20-50% kozott valtozott
a savkoncentraciotol fliggden. A kioldasi id6 egy ora volt minden esetben.

Az Ezinex-eljaras cinkoxid-tartalmi anyagokat, ivkemence szalloport, nyers
cinkoxidot, sargarézontodék filter-porat, cinktartalmti porkoléket hasznalhat fel
alapanyagul. Az oldast autokldvokban, ammoénium-kloridos oldat felhasznélasaval végzik,
mintegy 70 — 80 °C kozotti homérsékleten, a cink kinyerése szintén elektrokémiai
modszerrel valosul meg. Az elsé 1épcsdben a szalloport egy lugzo reaktorba toltik, ahol azt
ammonias-alkali-klorid bazisu elektrolitban oldjak. A vas mellett a legtobb nehézfém amin-
komplex formaban oldodik. A keletkezé vas-oxid, cink-ferrit és szilicium tartalma
maradékot szilirik, majd szdritjdk. A kiszéritott anyag koksszal torténd pelletezés utan
visszaforgathat6 akar az elektromos-iv kemencébe is. A lejatszodo kémiai reakciok soran a
cink és a szennyezOk oldatba mennek, a nehezen old6d6 komponenseket szliron valasztjak
le. Az igy nyert, még sok szennyezdt tartalmazo oldatbol a cinknél elektropozitivabb
tulajdonsagu szennyezdket cinkporral ejtik ki.

Az eljaras elsd 1épcsdjében az ivkemence vagy egyéb kohaszati por nehézfémtartalma
oldodik fel az alabbi reakcidk soran:

MeO + 2NH4CIl = Me(NHz)2Cl+ H2.0 9)

ahol a Me altalanos fém = Zn, Cd, Cu, Ni, Co.

A fentiektdl eltéréen az 6lom a

PbCl2 + 2MCI = M2PbCl4 (10)

reakcio szerint 1ép reakcioba a M jelii Na, K vagy NHa kloridjaival.

Az oldas utan kapott oldat a fémkinyerés szempontjabol szennyezett, azt tisztitani
kell. A tisztitas a cementdlds soran kovetkezik be, melynek sordn cinkport adagolnak az
oldatba. A cink, erdsen elektronegativ Iévén oldatba megy, és elektrokémiai reakciok soran

fémpor form4jaban kiejti a szennyezdket. A tipikus reakciok a kovetkezok:

Zn + Cu* =Zn* + Cu (11)
Zn + Ni?* = Zn?* + Ni (12)
Zn + Cd?* = Zn?*+ Cd (13)

A reakciok lejatszodasa utan a 70%-os Olomtartalmii cementlepényt sziirével
valasztjak le az oldattol. A tiszta oldatot elektrolizishez viszik. Az elektrolit éppugy, mint az
olddszer semleges ammonium-klorid oldat. A folyamat soran a tiszta cink a katédon valik le
Zn(NH)3Clz + 26" = Zn + 2NH3 + 2CI (14)
reakcio szerint. Az anodon a
2CI"=Cl2 +2e ¢és (15)
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3Cl2 +2NHz = N2 + 6NH4CI (16)

folyamatok jatszodnak le, vagyis végiil tiszta N> fejlédik. Ennek megfelel6en az elektrolizis
brutté reakcidja:

3Zn(NH)3Cl2 + 2NHs = 3Zn + 1/3N2 + H20 a7

Az oldatban a folyamatok soran feldusulnak a cinkkel nem kiejthetd, és az
elektroédakon nem levalé anyagok. Ezek jol oldodo kloridokat képeznek, melyek koziil a
CaCl; a szodaval vald reakcioval CaCOz-ma alakithato és leszilirhetd, a tobbi klorid egy
megfeleld szennyezd koncentracio elérése utan beparlassal toményithetd, és por forméjaban
altalaban értékesitheto.

A tiszta oldatot elektrolizishez viszik. Az elektrolit éppugy, mint az olddszer
semleges ammonium-Kklorid oldat. A termék nagy tisztasagu kb. ,,Special High Grade”
mindségli cinkpor, melyet a kad titdnkatddjan valasztanak le. Az eljarast ipari méretekben
Olaszorszagban valdsitottak meg (Hari és Kiss 2006).

A kénsavas és az ammonia-ammoOnium karbonatos kioldas Osszehasonlitdsa soran
ugy talaltdk, hogy az ammonium-karbonat hatasara kedvezdbb fémkioldas valésul meg, mint
csupan vizes ammonia oldat hasznalata esetén, ezért valoszinisithetd, hogy a két vegyszer
kombinalt alkalmazasaval fokozhato a kioldas hatasfoka (Silva és mtsai. 2005).

Az ammonia-ammonium karbonéat (AAC) rendszer fejlesztésében F.G. Prado tett
jelentds 1épéseket, abbol a célbdl, hogy oldatba vigye és kicsapassa a cinket cink-karbonat
formaban a szalloporbol (Prado és Rossiter 2007).

A Caron eljarast, melynek alapkove az AAC rendszer mar az 1940-es évek elején
Kubaban hasznaltdk. Az eljaras eredeti célja csupan a nikkel lateritekbdl torténd kinyerése
volt, azota azonban alkalmazasa szamos mas fém kinyerésére is kiterjedt, igy tobbek kozott
acinkre is. A masodlagos - EAF porbdl torténd - cink kinyerése céljabol Japanban mar 1990
ota mikodik tizem, emellett mind a Kozel-Keleten, mind az USA-ban terveznek hasonld
feldolgoz6 tizemet 1étesiteni. Az eljaras iparban torténd alkalmazasanak oka abban rejlik,
hogy a felhasznalt olddszer, a reagensek visszaforgathatoak, igy nincs karosanyag
kibocsatas. Az eljards masik eldnye az, hogy mig a hidrometallurgiai modszerekben a
felmeriild koltségek jelentds hanyadat az oldashoz hasznalt reagensek ara teszi ki, ebben az
esetben a reagensek jboli alkalmazhatdsaga koltség csokkenést eredményez.

A Prado altal cink ércre és EAF porra is tesztelt eljaras folyamatabraja a 2.2.1. dbrén lathato:
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2.2.1. dbra: A Caron eljaras

Az el6készités soran az oldhatd szennyezdket forrd vizes mosassal eltavolitjdk, majd
ezt kovetden az AAC lugzas sorba kapcsolt tartalyreaktorokban ellenaramu keverés mellett
torténik, majd sziiréssel szétvalasztjak a szilard és a folyadék fazist. A folyadék tisztitason
esik at, melynek célja a folyadékban maradt szennyezok eltavolitasa - cink mellett
rendszerint réz és kadmium marad az oldatban, -4m ezek konnyen eltavolithatok cinkporral
torténd cementalassal. Az eljaras kovetkezd kritikus pontja az ammonia elparologtatasa.
Ebben a fazisban a cink cink- amino-karbonat komplex formaban van jelen az oldatban,
mely komplex vegyiilet h6 hatasara konnyen bomlik. Eredményképpen csapadékként cink-
karbonat marad vissza, ammonia és szén-dioxid felszabaduldsa mellett. A két gazt az
adszorberekhez vezetik, ahol AAC oldat keletkezik, igy zarul a kor.

A Caron eljarast sikeresen alkalmazzak a cinknek ércbdl torténd kinyerésére; a cink
kihozatal ez esetben a feladastol fiiggéen 70-95 %, azonban amennyiben a kiindulasi anyag
EAF por, az eredmények elmaradnak az el6z6ektdl, ugyanis ez a médszer 6nmagaban nem
képes a cink-ferrit formaban jelenlévo cink kioldasara. Prado (Prado és Rossiter 2007)
szerint elézetes kalcinalassal a kihozatal javithatd, viszont ebben az esetben jelentOs

koltségnovekedéssel kell szamolni.
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2.3. Elektronikai hulladékok feldolgozasa, hangsilyosan a kémiai és biologiai
eljarasokra

2.3.1. Altalanos jellemzok

A Global E-waste Monitor 2020-ban kiadott jelentése (Forti, és mtsai. 2020) szerint
a vilag elektronikai és elektromos hulladék termelése 2019-ban elérte az 53,6 milli6 tonnat.
Ez az utdbbi 5 évben Gsszesen 21%-o0s ndvekedést jelent, ami egyben azt is jelenti, hogy ez
a lakossagi hulladéktipus novekszik legnagyobb mértékben. A szakértok becslései szerint
2030-ra mar 74 milli6 tonnara teheté majd az éves szinten keletkezd e-hulladékok
mennyisége (Baldé, és mtsai. 2020).

A 197/2014. (VIII. 1) Kormanyrendelet az elektromos ¢és elektronikus
berendezésekkel kapcsolatos hulladékgazdalkodasi tevékenységekrél hat kategoriat
kiilonbdztet meg, néhéany tipikus hulladéktipussal szemléltetve, ezek a kovetkezok:
lampak (fluoreszcens-, fénycsoves-, LED-lampak),
kisgépek (porszivd, mikrohulldmau siitd, hajszarito, vasald, kenyérpirito, elektromos jatékok,
radiokésziilék, videokamerak),
képerny6k (TV, monitor, laptop, tablet),
nagygépek (mosogép, szaritdgép, mosogatogép, nyomtatd),
hdcseréld berendezések (hiitd, fagyaszto, légkondicionéld, hdszivattyl),
kisméretli IT eszkozok (mobiltelefon, GPS, router, szamitogép).

A tipikus elektronikai hulladékok fobb alkatrészcsoportjai koz¢ tartoznak a vakuum
elektroncsovek, félvezetd alkatrészek, a kiilonbozd képernydk és azok hattérvilagitasa, a
nyomtatott aramkori lapok (NYAK), illetve az akkumulatorok. Az tjrahasznositas
tekintetében az utdbbi évtizedben mar nemcsak a nemesfémek allnak a fokuszban, hanem
egyre nagyobb figyelem iranyul azokra az alkatrészekre is, amelyek kritikus fémtartalma
jelentds. Valamely nyersanyag kritikus fontossaganak meghatarozasahoz hasznalt két 6
paraméter: annak gazdasagi jelentésége €s az ellatasi kockazata. Eszerint az Eurdpai
Bizottsag altal kiadott legutdbbi, 2020-as listaban jelenleg 30 nyersanyag Kkeriilt
azonositasra, mint Kkritikus nyersanyag (Commission 2020). A 2.3.1. abran bemutatott,
aktualis CRMs (kritikus nyersanyagok) diagramon pirossal jelolve lathato a teljes lista,

emellett az egyes elemek elhelyezkedése is szemléletes.
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2.3.1. abra: Nyersanyagok besoroldsa gazdasagi jelentdségiik és az ellatasi biztonsdguk szerint az
Eurodpai Bizottsag altal (Commission 2020)

Eszerint az ellatdsi kockéazatuk alapjan kiemelten fontosak a ritkaféldfémek
(tovabbiakban RFF); az dbran két csoportba sorolva a konnyli LREEs néven a periddusos
rendszer elemei az 57-64-es rendszamig, HREEs jeloléssel pedig 65-71-es rendszamig, plusz
a 39-es szamu ittrium. Amennyiben pedig csak a gazdasagi jelentdséget nézziik, akkor a
volfram &ll a legkiemelkeddbb helyen. A listdt 3 évente feliilvizsgaljak, igy példaul a
koréabbi, 2017-eshez képest 2020-ban 1) belépd a bauxit, a litium és a titdn, a hélium pedig
kikertilt a kritikus elemek koziil.

A high-tech ipar egyre nagyobb mennyiségben alkalmazza a specialis tulajdonsagaik
révén a RFF-eket, igy a lantanoidak és a szintén ide sorolt szkandium és az ittrium
felhasznalasa is novekszik, de az eldallitott gallium és indium kozel teljes mennyisége is az
elektronikdban jelenik meg, mint vezetd, félvezetd, 6tvozd anyagok. Az akkumuldtorok
vonatkozasaban is kritikus elemeket talalunk az alkotok kozott, hiszen a nikkel-metal hidrid
(NiMH) akkumuléatorokban csaknem minden f6 6sszetevo kritikus elem (RFF, Co, Ti, V),
de az elektromos autok elterjedésével egyre nagyobb volumenben gyartott Li-ion

akkumulatorok esetén szintén CRM-ek az alkotok. Belathato, hogy foként azokndl az
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elemeknél, amelyekre nézve az EU magas hozzaférési kockazattal szdmol, a hulladékbol
torténd visszanyerés kiemelten fontos feladat és jol felfogott érdekiink.

Az elektronikai eszk6zok fejlodésében, kiilondsen az IT szektorban, jol
megfigyelhetd, hogy a késziilékek egyre kisebbek, vékonyabbak, kdnnyebbek. Ezzel egyiitt
azok alkatrészeinek mérete is folyamatosan csokken, ami kihivast jelent az
ujrahasznositasuk soran. Példaul, ha megfigyeljik az 2.3.2. abra segitségével egy fény
emittald dioda (tovabbiakban LED) chip felépitését, akkor lathatjuk, hogy a kiilonb6z6 céllal
alkalmazott fémek vékony szalban, vagy bevonatként jelennek meg. Az Intézetiink altal
vizsgalt LED-ben, példaul, a galliumréteghez torténé arany vezetékelését rétegelt

szerkezettel oldottak meg. Igy a vezeték a gallium tartalmu rétegen helyezkedik el, a koztes

perem az aluminium, mig a legfelsd réteg az indium tartalmt réteg (Csoke, Bokanyi, és

mtsai. 2014).

Al

y 3 -7 o i A 7 3 )y
) X - g _ n Ga
53 g

25.03.2014 HV: 20 kv WD: 10.8477 mm

2.3.2. abra: LG TVbdl szeparalt LED tort feliilete, feliilnézeti SEM-felvétel 44 x nagyitas mellett
(bal oldali kép) és a LED-chip szerkezeti felépitése (jobb oldali kép) (Cséke, Bokanyi, és mtsai.
2014)

Azt, hogy a kiilonboz6 elektronikai hulladékokban vérhatéan mennyi lesz a
fentnevezett értékes fémek mennyisége, pontosan meghatarozni nagyon nehéz. Az eddig
legtobbet kutatott nyomtatott aramkéri (NYAK) lapok publikalt 6sszetételi adatait tekintve,
jelentés szorast tapasztalunk, bizonyos fémek esetében egyaltalan nem egyeznek a
kiilonboz6 irodalmi adatok. Ebben szerepet jatszhat, hogy nincs elfogadott metodus az
analitikara torténd elokészitésre vonatkozoan, miszerint egyesek kézzel szeparaljak ki az
alkotokat, mig masok egyiitt apritjak a teljes alkatrészeket az elemzési méretre. A f6 oka az
eltérésnek azonban az, hogy a NYAK-nak tobb tipusat is megkiilonboztethetjiik, pl. az
alapjan, hogy csak az egyik oldalan van vezetdréteg, vagy mindkettdn, vagy tobbrétegii
laprol van-e sz6. Az Osszetétel adatok nemcsak a tipussal, de a gyartasi évvel is valtoznak,

ezen tilmenden pedig pl. az analitikai modszer megvalasztasa is fontos lehet az dsszetétel
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meghatarozasnal, hiszen ugyanarra az anyagra XRF-fel nagyobb réztartalmat mértek, mint
ICP-vel (Jandrik, és mtsai. 2018). A fémtartalom nagysagrendnyi szemléltetése céljabol a
2.3.1. tdblazatban néhany e-hulladékos alkatrész fobb fémtartalma talalhato.

2.3.1. tablazat: Nyaklap atlagos fémtartalma (Wang és Gaustad 2012), foliamentesitett
folyadékkristalyos kijelzé (LCD) panel egyes fém 6sszetevdi (ICP alapjan, [ (Cs6ke, Bokanyi, és
mtsai. 2014)], fehér fényti LED (WLED) por fémtartalma (ICP elemzés alapjan, (Pourhossein és

Mousavi 2019)

Fémek Nyiklapban LCD panelben LED-ben
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Al 41300 12400 360
Fe 38103 2710 320000
Cu 186600 128 5400
Ni 12585 n.a. 2100
Sa 29220 152 10250
Pb 20441 n.a. 300
In n.a. 128 124
Ga 35 n.a. 400
Au 359 n.a. 61
Sr n.a. 4160 n.a.

Altalanossagban elmondhaté, hogy amig a szinesfémek leggyakrabban vastagabb
rétegekben (nagyobb méretben) fordulnak el6, addig a nemesfémeket vékonyabb rétegekben
talaljuk, a kritikus elemek (€s részben a nemesfémek) pedig rendszerint 6tvozetalkotok
(vagy hintetten beépiilnek az alapanyagba), de el6fordulnak feliileti rétegként is (pl. indium-
6n-oxid réteg az LCD panelekben). Ebbol kovetkezOen, amig a szinesfémek a fizikai
szeparalas utjan is jorészt reciklalhatok, addig a nemesfémek és a kritikus elemek mar csak
kémiai és/vagy biokémiai, valamint termikus tton nyerheték vissza (Csoke, Bokanyi, és
mtsai. 2014) (Csoke, Faitli, és mtsai. 2013).

A mechanikai (fizikai) szepardlds szempontjabol kritikus fontossagii az eltérd
Osszetétell és fizikai jellemzdjli alkotok kdzotti kontinuitds megsziintetése, tehat a megfeleld
mértéki fizikai feltarasuk. Ez azt jelenti, hogy a kiindulasi méretrél legalabb olyan
szemcseméretre kell a hulladékot 1épcsdzetesen leapritani, hogy a kdvetkezd 1épésben a
komponensek eltérd fizikai tulajdonsaga alapjan torténd szeparaldas megvaldsulhasson, és
Iépcsdzetesen elvalaszthassuk a hasznosithaté anyagokat: pl. fajtatiszta vas- es nemvas
fémeket, milanyagokat ¢és iiveget kiilon termékekbe. A feldusult és a legértékesebb vagy

kritikus fémeket tartalmazo maradékfrakcid keriil csak ezek utan kémiai, bioldgiai vagy
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termikus kezelésre azzal a céllal, hogy a kinyerés és a tovabbi tisztitasi fazisok soran
eldallitott tiszta fém vagy fémvegyiilet értékesitheto és felhasznalhato legyen.

Mar a CriticEl projekt keretében megjelent monografiankban (Csdke, Bokanyi, és mtsai.
2014) is taglaltuk, hogy a mechanikai el6készités kiemelkedd szerepe nem csupan abban
rejlik, hogy a hasznos masodlagos nyersanyagokat relative olcson és egyszerlien
kinyerhessiik. Rendkiviili a fontossaga a tovabbi kémiai vagy biologiai eljarasok
tekintetében is. Ugyanis a kémiai és biologiai folyamatokban az anyagatbocsatas az
els6dleges. Ismert, hogy az anyagatbocsatas intenzitasa fiigg a kitett és a fazisok altal
¢érintkezd feliilet nagysagatol, a hajtoer6tdl, valamint a tartdozkodasi idétél. A feliilet
nagysaga értelemszeriien a szemcseeloszlés fliggvénye.

Az anyagatbocsatas alapjelensége ugyanakkor a diffiizi6. Amennyiben a kémiai vagy
biologiai eljardsban az apritott elektronikai hulladék fizikailag eltavolithaté alkotoja
(mtanyag, fémek, iiveg, stb.) is részt vesz, a diffizié nagyban hatraltatott lesz, noha a
szemcseméret megfeleld is. Ezen alkotok eldzetes levalasztasa gazdasagi szempontbdl is
vonzd: lényegesen kisebb tomegiram mellett, kevesebb vegyszert, energidt és
berendezéseket kell alkalmazni, rdadasul a mechanikailag kinyert alkotokat masodlagos
nyersanyagként rogton értékesiteni is lehet. Ugyanakkor, ezek részleges beoldodasa a
tovabbi oldatkezelést megneheziti. Ezek az egyéb alkotok tehat az anyagatbocsatas

szempontjabol ballasztnak tekintenddk (L. Bokanyi 2014).

2.3.2. NiMH akkumulator jellemzéi és feldolgozasa

A nikkel metal-hidrid (NiMH) akkumulatorok a fémvegyiilet tipusa alapjan kétfélék
lehetnek. Az ABS: a leggyakoribb tipus, melyben ,,A” egy ritkafoldfém keveréket jelent:
lantan, cérium, neodimium, prazeodimium, mig a ,,B” nikkel, kobalt, mangan és/vagy
aluminium. Néhany esetben nagyobb kapacitasra lehet sziikség, ezt AB> tipusnak nevezik,
ahol az ,,A” titan és /vagy vanadium, mig ,,B” cirkonium vagy nikkel, krommal, kobalttal,
vassal €s/ vagy mangannal moédositva. A fémes vegyiilet reverzibilisen fém-hidrid
vegyliletkeveréket képez.

Az ABs tipusu NiMH elem fobb részei a katod, az anod, elektrolit, a szeparator €s az
acél tok. A katdd nikkelbdl késziil nikkel-hidroxid boritassal, az and6d hidrogén tarolo
otvozetet (keverék fémei foként a cérium, lantan, prazeodimium €s neodimium) és nikkel
tartalmt szubsztituenseket tartalmaz. Tipikus 6tvozet a MmNi3zsC0osMnosAlos. Az

elektrolit altalaban higitott (20-30%-o0s) kalium-hidroxid oldat. A két elektrod kozotti
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szeparator altalaban poliamid vagy polipropilén anyagu. A cellasapka nikkelb6l, vagy nikkel
O0tvozetbdl késziil, amely ellendll a lugos koriilményeknek. Mindezek egy acél tokba téve
talalhatoak. Megjelenését tekintve a legelterjedtebb valtozatok a hengeres €s a prizmas alaki
elemek/akkumulatorok, illetve gomb alaktiak, a felhasznalastol figgden. A prizmatikus
cellaban a katdédot az anodtdl elvalasztd szeparator és maguk az elektrodak is feltekerve
helyezkednek el az elem belsejében, mig a gomb, illetve hengeres kivitelnél a lemezek
egymas mellett, illetve egymasra rétegezve kaptak helyet. Az egyes tipusok felépitése az

alabbi 2.3.3. abran lathato:

PVC boritas Pozitiv csatlakozd Gt ’ : .. Poazitiv csatlakozo
Biztonsagi szelep ~— ’ s Szigetelo boritas 1ztonsag szelep =7 ' > A
B Fém boritas PVC boritis WA= 4 TOmites

Tomités Fém boritis = *T Szigeteld boritas

T Fém boritas
|

Negativ elektroda
Elvalaszto —

Pozitiv elektroda

M
i
:'IL |

Pozitiv elektroda {
Negativ elektroda__ ||| Ja3 Elvilaszt6

.-
l
-

|
v §

R e
x

J

B legativ csatlakozo

8 v\ J Negativ csatlakozé b,

__ Fedél

Erintkezo rugd
Cella boritas

TOmitod gyiiri - Ni dréthald
- Negativ elektroda
Elvilaszto
G Pozitiv elektroda

2.3.3. abra: A kiilonbozé megjelenésiit NiMH akkumulatorok felépitése:
a) henger, by prizma, ¢y gomb (Miiller és Friedrich 2006)

A NiMH akkumulator tipikus dsszetételére vonatkozoan csak fenntartasokkal lehet a
szamadatokat elfogadni, hiszen az akkumulatorokra is igaz, hogy az a felépitést6l, gyartotol
fliggben, ¢és a gyartasi id6to] fiiggden is valtozik. Atlagos értékeket tekintve a nikkeltartalom
30-40m/m%, a vas a hengeres és gomb cella esetében 20-40m/m%-ot tesz ki, mig a
lantanoidakat (La, Ce, Nd, Pr) 6-10 m/m %-ban tartalmazzak az akkumulatorok (Miiller és
Friedrich 2006).

A hordozhat6 elemek Gjrahasznositési eljarasa a gyakorlatban a viszonylag konnyen
kinyerhetd fémekre fokuszal. Az Umicore ultra magas hdmérsékletii kezelése (UHT) ipari

méretekben alkalmas a NiMH ¢és a Li-ion akkumulatorok feldolgozasara. 2017-es adatok
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szerint a kapacitas 7000 t/év, amely mobiltelefonokbdl szarmazé, hibrid és elektromos
jarmuivek akkumulatoranak kezelését foglalja magaba, de csak a Co, Ni, Cu visszanyerése
miikodik jol, a ritkafoldfémek és a Li a salakban maradnak (Tytgat 2017). A Li tartalmt
salakot épitdipari alkalmazasra ajanljak, abbol a Li visszanyerésének gazdasagos megoldasa,
ahogyan a RFF-ek gazdasagos salakbdl torténd kinyerése is megoldatlan.

T6bb kutatocsoport is foglalkozott a kiillonb6z6 tipusu elemek hidrometallurgiai Giton
torténd Ujrahasznositdsanak vizsgalataval. Tapasztalataik alapjdn altalanosan levonhat6
kovetkeztetés, hogy az egylittesen gylijtott elemek esetén a kiilonbozo elem tipusokat szét
kell szortirozni és kiilon kell kezelni. A technoldgia elsé 1épése tehat célszerlien az elem
tipusok szortirozasa, ezt kdvetden az elem szétszerelése, a harmadik 1€épés a savas oldas,
végezetiil pedig a fém levalasztisa (Mantuano, és mtsai. 2006).

Ipari méretekben a szétszerelés, kézzel torténd szepardlas munkavédelmi
szempontbol nem kivanatos és nem is gazdasagos modszer. Tenorio és Espinosa a nikkel
kinyerésének céljabol vizsgalta a NiMH akkumuldtorok mechanikai el6készitésének
folyamatat. A laboratoriumi kisérlet soran el6szor kétszeri Kalapacsos 6rlés volt sziikséges
az akkumulatorok feltarasdhoz. Az ezt kovetd magneses szeparalas feladata az akkumulator
¢s annak burkolatdnak szétvalasztasa. A burkolat levalasztasat kovetden a hasznos részt
vagdbmalomban (Smm-es rostaval) apritottdk. A vagomalom altal a fémes részek
kiilonvaltak. Végezetiil egy tjabb magneses szeparaldssal és szitalassal (2 mm) valasztottak
le a Ni-alapu 6tvozeteket (Tenorio és Espinosa 2002).

A megfeleld el6kezelést kovetden a kdvetkezd 1épés a fémek oldatba vitele, majd
azokat szelektiven, valamilyen oldatkezelési modszerrel (kicsapatds, folyadék-folyadek
extrakcio, ioncsere, adszorpcid) kell kinyerni. A kovetkezd tanulméanyok szerint a kioldasra
leginkabb a 2M kénsav alkalmas, 1/10 szilard/olddszer arany mellett.

Az oldasi folyamat az aldbbi két egyenlettel irhat6 le (Meshram, Pandey és
Mankhand 2016), (Porvali, és mtsai. 2020):

A kozonséges fémek vonatkozéasaban (katdd anyag):
M(OH), + H,S0, = MSO, + 2H,0, (18)
ahol M: Ni, Co, Mn, Zn lehet

Az anod anyagara nézve felirhat6 az altalanos egyenlet:
. 3 : 3
RE,Ni, + (7" + y) H,50, = yNi + % RE,(S04); + (7" +y) Hy (19)
a felszabaduldé hidrogén gaz mennyiségét jobban szemlélteti a LaNis -re mint az

akkumulatorokban eléfordulo fazis példajara felirt alak:
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2 LaNis (s) + 13 H2SO4 = 10 NiSO4 + 13 Hz (g) + Laz(S0a4)3 (20)

Ebbél is latszik, hogy a héfejlédéssel jard reakcioban jelentés hidrogén gaz
képzddéssel kell szamolni, amit a reaktor tervezésnél és folyamatszabalyozasnal figyelembe
kell venni. Porvali ipari akkumulator minta apritast kovetden nyert 1mm alatti porfrakcioval
végzett kutatasa szerint 6,2mmol H2SO4/g szilard anyag mennyiségig a pH 4 értéken maradt,
mely azt mutatja, hogy sok savfogyaszté reakciod jatszodik le. A sav mennyiségének tovabbi
novelésével a pH csokkenés megindul, mig el nem éri 14mmol H2SO4/g értéknél a kivant,
1pH alatti értéket (Porvali, és mtsai. 2020).

Az elérhetd szakirodalom szerint az oldatkezelés soran a ritkafoldfémek kicsapatasat
tobbnyire NaOH-val végezték, amellyel azok kettds s6 formajaban képeznek oldhatatlan
csapadékot, mig a nikkel és egyéb fémek kinyerésére mar az oldoszeres extrakcio bizonyult

hatékonyabbnak, a nagyobb szelektivitas miatt. A kovetkezd, 2.3.2. tablazatban a NiMH

akkumulatoron végzett kioldasi kisérletek koriilményeit és az oldatkezelésre pedig a

ritkafoldfémek kinyerésére vonatkoz6 adatokat gytijtottem Gssze.

2.3.2. tablazat: NiMH akkumuléatorokon végzett kémiai kioldasi és oldatkezelési kisérletek
eredménye, szakirodalmi 6sszefoglalas

Elsé szerz6, | El6készités Eljaras alapja Rf kinyerése Eredmény

évszam

(Pietrelli hosszaban 2M H,SOq; 2h; 20°C; S/L NaOH kicsapatas allando lassu RFF t6bb mint 80%-a

2002) kettévagas, arany 1/10 mellett kioldas keverés mellett <1,5pH kinyerhet6
elektrodok apritasa

(Bertuol, és hosszaban felvagas, | 1/20 S/L aranyban 2M H,SO4 NaOH kicsapatas 1,2 pH értéken RFF 98,8 %-a

mtsai. 2006) | elektrodok oldatban 90°C-on 4 6rén at kinyerhet6 az oldatba
homogenizalasa keverés mellett oldas ment Rf-nek

(Zhang, és orlés mechano-kémiai reakci6 (1,159 | 1g 1mischmetal’ 250ml vizben La:>95%

mtsai. 2007) | bolygémalomban, PVC + 1,85g kevertfém, 24h oldasa 1 6ran at: RFF-kloridok Pr: 99%
andd :30um; PVC: | 6rlés) Nd: 90%
133 um Ce: >80%

(Li, és mtsai. | vizes mosas, 6rlés 100g anyag 750ml 3M H,SOy; szilard maradék 5:1 s/l arannyal RFF 98,7%

oxalattal pH 0,5 értéknél

2009) 4 6ran at; 95°C-on lugzas majd | vizben diszpergalva, majd az
szlirés forron elméletihez képest 1,1szeres NaOH
mennyiséggel oldhatatlan hidroxid
képzése, sziirése, lepénybdl sosavas
kioldas klorid forméban
(Rodriguez miianyag és fém 8 vol% H,SO,, 30°C, 1/10 NaOH-os kicsapatassal 2,5 pH —n lugzas RFF —re 87,3%
és Mansur tok levalasztasa, g/ml, lugzas 1 6ran at >fehér csapadék az RFF-ek 50%at
2010) elektrod anyagok tartalmazta;
szaritasa 60°C-on,
24 orat,
vagéomalom majd
golyosmalom
(Innocenzi ipari koriilmények Kétlépesdben:2M H,SO,, 80°C | 5M NaOH-al;1,6 pH-n Kihozatal: 99%-o0s La,
és Veglio kozott shredderrel homérséklet 3 oras lugzas; Ce, Ni esetén; totalis
2012) apritas 500 15%-os zagyslriiség; nagy kicsapatasa RFF-nek;
mikronnal szitalas; hémérsékleten sziirés; 2. a tobbi fém is, de nem
vizes mosas 1épcs6: 1M, 1 oran at, 15%-0s szelektiven—> oldoszer
(m/V); 30°C es extrakcio
(Fernandez, hosszaba vagva, 12mol/L HCI lugzas zart iiveg PC88A extrahaloszerrel (20térf%, RFF: >99,9%-0s
Afonso és majd szeparalva reaktorban, 40 °C —on, 200rpm kerozinban, vizes/szerves arany kihozatal
Dutra 2013) | kézzel keverés mellett, 150g/1 zagy, 1viv), 25°C pH 1,
100 perc vagy precipitacié6 ammonium RFF:98,5%
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(Gasser ¢s szeparalas, Orlés 2 M kénsavval 25°C, 2h, 1/10 2,5pH nal kicsapatas NaOH RFF kinyerés 98,5%
Aly 2013) s/l arany mellett adagolassal; majd 2M HCl-el, RFF- | La és Nd szelektiv
kloridokat allitottak el6. A teljes kinyerése a
RFF kinyerés igy 98,5%-0s volt. csapadékos oldatbol
Mg-Fe-LDH-A
adszorbenssel
(Meshram, apritas vizes 2M kénsav, 75 oC, 2 h, 100g/L | 3M NaOH-al, 1,8-as pH értéken Lugzas RFF-re: 98,1%
Pandey és kozegben, elektrod kettds szulfat s6 formajaban Nd, 98,4% Sm, 95,5 %
Mankhand anyag levalasztasa, Pr, 89,4% Ce,
2016) szaritasa 69,5% La
(Porvali, és kétlépcsos apritas, 14mmol H2SO4/g szilard Na2S04-el, 50 °C-on, 1h, pH:1,08 Lugzéas:> 99% La, Ce,
mtsai. 2020) | <lmm frakcid Pr; >95% Sm
deszt. vizes mosasa

2.3.3. LCD panelek jellemzéi és feldolgozasa

Az LCD kijelzos késziilékekben alkalmazott panel egy ITO (indium-6n-oxid)

réteggel bevont liveg szubsztratot tartalmaz (2.7. dbra), mely ITO réteg dsszetételét tekintve
80-90% In203 és 10-20% SnO: keverékébdl all. Az LCD panelben igy atlagosan 130mg/kg
indium taldlhat6, mely indium mennyisége fiigg a kijelzd eredetétol, pl. laptopok
kijelzdjében jellemzéen magasabb indiumtartalom talalhatdo (Jowkar, és mtsai. 2018).
Tekintettel arra, hogy az indium a kezdetektdl szerepel a kritikus elemek kozott, kutatasaim
soran foglalkoztam elhasznalt TV késziilékek, monitorok LCD kijelzdjének ujrahasznositasi

lehetdségeivel, ezen beliil is az LCD panelekbdl az indium kémiai €s bioldgiai kinyerésének

vizsgalataval.

/Telsé (CF) iiveg
i folyadék kristaly (LC)
o |+ also (TFT) liveg

4
polarizild film -

1TO réteg

ITO réteg

[

polarizilé film -]

2.3.4. dbra: LCD panel elvi felépitése (Cs6ke, Bokanyi, és mtsai. 2014)

Az LCD eldallitasa soran az ITO vékony rétegben, katddporlasztassal kertil
felhordasra az alapiivegre, mikozben az alapanyag jelentés része (70%-a) ujra fel nem
hasznalhato hulladékot képez. Kezdetben ennek, a gyartds soran keletkezett 1TO
hulladéknak a hasznositasat kezdték vizsgalni, majd késébb a hulladékka valt LCD panel is
fokuszpontba keriilt. A hulladék feldolgozasanak esetén alapvetden két ut latszik. Az egyik

esetben manudlis szétszerelést kovetden az iiveget nagyon finom szemcseméretiire Orlik,
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vagy mechanikai el0készitést kovetden (szétszerelés, mosas, folia eltavolitds) 1-Smm koriili

méretre apritjak.

2.3.3. tablazat: In kinyerésére iranyul6 kutatasok ITO anyagbol vagy LCD hulladékbol

Szerzé Hulladék Kioldas Oldatkezelés Eredmény
(Han, ¢és|ITO cc. HC1 és HNOs keverék | NaOH-os kicsapatas | 99,9%
mtsai. hulladék 8:1,60°C két Iépcsdben, (pH 1, | tisztasagh In
2002) pH 4,5), csapadék
oldasa HCI-ben
(L1, és | ITO IM kénsav, L:S=10, 90 °C, | Sn kicsapatas HS | 99,9%
mtsai. hulladék 2h gazzal 10 min 50°C- | tisztasagl
2011) <75 um) ala on, majd szodaval | indium, 97%-
6rolve pH emelése 1,2-re és | kihozatallal
In cementéalas cink
feliileten, olvasztas
(Li, Gao és | LCD  panel | cc.HCl:cc.HNO3:H,0=45:5:50 | nem vizsgalta 92% -0s indium
Liu 2009) | termikus 60°C, 30 min kioldas
elokezelése (S/L=2:1 g/ml)
utani ITO
iiveg (5mm)
(Lee, és | mech. HCI:H,0 =50:50; S/L=1:25 nem vizsgalta 86%-0s indium
mtsai. el6készitett g:ml; kioldas
20013) LCD panel
(7,5 pm)
(Ruan, Guo | TFT LCD H2S04 oldoszeres  extrakcio | Kioldas
és  Qiao | panel L/S=1:1 (10g-10ml) 30%D2EHPA + 70% | In:91,5%
2012) (< 1mm) 160°C, 1h kerozin 5 min; | Extrahalas:97%
O/A=1:5. majd 4M
HCl-es sztrippelés
(Assefi, és | LCD panel HCI_HNO3 =3:0,5M; L/S=5 Ioncserél6 gyantan | In
mtsai. (<10um) (ml/g); 70°C, + ultrahang (Lewatit TP208), pH2, | kiold4s:99,5%,
2018) 25°C, 30 perc 9sszesen99%
(Tliés, LCD panel 2M HCL; CI; L/S=5 (cm¥g); | modell indium-klorid | In kioldas
Nagy  és | (>5mm) 60°C, 350 1/perc; 15 perc oldaton aluminiumon | 100%
Kékesi végzett cementalassal,
2020) 1M NaOH oldattal
kicsapatas

A 2.3.3. tablazatban 0sszegyijtott kisérleti adatok szerint a kémiai kioldas asvanyi
savakkal, 60-160°C kozotti hdmérsékleten megvalosithatd, az oldatbol az indium példaul
NaOH-os kicsapatassal, cementalassal (Illés, Nagy és Kékesi 2020) nyerhet6é ki. A {6
problémat ezen eljarasok esetén az okozza, hogy azok az indiumra nézve nem szelektivek,
tehat tobb Iépcsdben lehet csak azt nagy tisztasdgban kinyerni.

Altaldnossagban elmondhat6, hogy a bioldgiai eljarasoknak szamos elénye van a
kémiaival szemben, igymint a kisebb fajlagos koltségigény, kevesebb vegyszersziikséglet,
¢s a mikroorganizmusok megujulé mivolta, tekintettel arra, hogy az alkalmas baktériumokat

tetszOleges mennyiségben tudjuk tenyészteni, nem kell az eldallitasukhoz annyi elsédleges
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energiaforrast felhaszndlni, mint az 4svanyi savak esetén. Ez a koncepcio beleillik mind a
z0ld kémia, mind a korforgasos gazdasag koncepciojaba.

A baktériumok, kiilonosen az Acidithiobacillus ferrooxidans és thiooxidans-ok
alkalmazasat elektronikai hulladékokbdl torténd fém kinyerésére szamos kutatdocsoport
vizsgalja. Egyeldre a legtobbjiik torekvése a nyaklapok réz tartalmanak kioldasara iranyul.
Megfeleld koriilmények mellett a réz oldatba vihetd, és a biologiai kioldasra jellemzo, az
oldas hatékonysagat rontd, valamint koltségnoveld vastartalma csapadék keletkezése is
csOkkentheté (Wang, és mtsai. 2018).

Az LCD indiumtartalménak biolugzéassal torténd kinyerésére vonatkozoan a
szakirodalmi taldlatok koziil az egyik legkorabbi (Willner és mtsai. 2018) altal publikalt
eredménye. A kutatds soran elhasznélt mobiltelefonok kijelzdjének indiumtartalmat
kisérelték meg  kioldani, adaptalt A. ferrooxidans és A.  thiooxidans
baktériumkonzorciummal. A kézzel szeparalt paneleket kétlépcsdben apritottak, a masodik
IépcsOben csak az 1mm feletti frakcio kertilt tovabbi apritasra, ennek toretébol a 0,5mm-nél
kisebb szemcseméretii liveget és az elsd apritast kovetden levalasztott Imm alatti frakciot
hasznaltak a kisérletekhez. A 0,5mm feletti frakciot a mianyag foliaként azonositottak. A
kiindulasi minta indiumtartalma 0,1%, mig 6ntartalma 0,025% volt. Az 2,5 % (m/V) szilard
koncentracid6 mellett végzett kisérletiik eredményeképpen 35 napos tartdozkodasi 1dot
kovetden 55,6%-os indiumtartalmat értek el a baktériummal oltott 9K olddszerrel, mig a

steril (baktériummentes) oldatban 3,4%-o0s kihozatalt jelentettek.

2.3.4. tablazat: A legfrissebb kutatasi eredmények LCD panelek bioszolubilizaciojara

Szerzé Mikroorganizmus T pH Szilard anyag Fém kioldas (%)
(°C) koncentracio
(g:ml)
(Willner, | 4 hétig adaptalt 30 |19 2,5:100 In:55,6
és mtsai. | Acidithiobacillus
ferrooxidans és A.
2018) thiooxidans
(Jowkar, | Acidithiobacillus 30 |26 1,6:100 In:100

¢és mtsai. | thiooxidans (hosszasan
2018) adaptalt)

(Xie, és | Acidithiobacillus 30 |20 1,5:100 In:100
mtsai. thiooxidans
2019)
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(Jowkar, és mtsai. 2018), 2018-as tanulmanya szerint poritott LCD panelhez adaptalt
baktériummal 100%-o0s indium kioldast ért el, Acidithiobacillus thiooxidans alkalmazasaval.
Kisérletiik sikerének kulcsa az Acidithiobacillus thiooxidans baktérium adaptalasa volt a
hulladékhoz. Az adaptalas megkezdése elott a tapoldathoz 10% mennyiségben keverték be
az inokulumot, amelyet akkor 107 sejt/ml sejtszdm jellemzett. A pH értéket 2-es-re
szabalyoztak kénsav segitségével. Az eldkészitett LCD port kezdetben 1%-ban adtak a bio-
oldathoz. 15 nap elteltével a sejtszam 5*107 sejt/ml értékre nétt, tehat a baktériumok képesek
voltak szaporodni az alapvetden toxikus hulladék jelenlétében. Ezt kovetden 1épésenként
0,5%-kal novelték a szilardanyag mennyiségét, 4%-os maximalis értékig. Ekkor azt
tapasztaltak, hogy ef616tt a baktériumra nézve mar inhibitorként mitkkddik az LCD por. Minél
nagyobb mennyiségben adagoltdk a baktérium oldatba az LCD port, annél hosszabb iddre
volt sziikség az adaptalddashoz. Ez a 4%-os s/l koncentracio esetében 50 napot jelentett. Ezt
kovetden az adaptalt baktérium kultaraval végzett bioszolubilizalasi kisérlet soran a legjobb
eredményt, 100% indium kioldast és mellette csupan 10% stroncium kihozatalt, 2,6 pH
értéken, 1,6 % (m/V) koncentracioval, 8,6 g/l kezdeti kén koncentraci6 alkalmazéséaval értek
el.

Vastartalmt, elemi kén tartalmt és kevert tapanyagon kultivalt Thiobacillus vegyes
kultiraval végzett indium kioldasi vizsgalatok eredménye szerint a vason szaporodo
baktériumok 6nmagukban nem alkalmasak az indium kioldaséara a poritott hulladék LCD
panelekbdl. A kioldas a kevert tdpanyaggal mar sikeresebb, de a legjobb eredményeket az
elemi ként feldolgozni képes, tehat jellemzéen A. thiooxidans baktériumokat tartalmazo
kisérletek hoztdk, ahol totalis indium kioldas valosult meg mar 6 nap utan (Xie, és mtsai.

2019).

2.4. A szakirodalomkutatis eredményeinek dsszegzése

Szakirodalmi kutatasom soran attekintettem a disszertaciomba bevont hulladékokra
vonatkozoan az 'jrahasznositasuk jelenlegi gyakorlatat, illetve az aktualis kutatési
iranyokat, elésorban a célkomponensek szilard fazisbdl torténd kinyerésére fokuszalva.
Megallapithatod volt, hogy a kézonséges fémek vonatkozasaban inkabb a pirometallurgiai
utat preferaljak, de legalabbis a hidrometallurgiai kezelést megeldzi egy termikus elékezelés
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-¢k, gallium, mert ezek konvencionalis kohaszati iton nem elvalaszthatok, a
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folyamat soran keletkezd salakbol kell azokat kinyerni. Az elektronikai hulladékok esetén
ezért mind a kémiai, mind a bioldgiai kioldas optimalis koriilményeit széleskoriien kutatjak.
A szakirodalomban elérhet6 eredmények szerint a legtobb esetben a szokvanyos oldoszerek
(kénsav, sosav) alkalmasak az értékes fémek kioldasara, azonban a szelektivitds nem érhet6
el, még néhany 1épcsében sem, igy az oldatkezelés altalaban igen bonyolult. K6z6s pontja
ezen kutatdsoknak, hogy tobbnyire nem helyeznek hangstlyt az eredendden kompozit
Osszetételll hulladék megfelelé mechanikai elokészitésére, szinte kivétel nélkiil egységesen
abbdl finom (74pum alatti) érleményt készitenek a kioldas el6tt. Ez amellett, hogy nagyon
koltséges energiaigényes 1épés, ezen tilmenden az ilyen finomra valdé szemcseméret-
csOkkentés szakmailag sem tlinik megalapozottnak. Tovabba, a korforgasos gazdasig
megteremtésének igénye magaba foglalja az 0sszes alkotd visszanyerését a hulladékbol.
Ehhez képest nagyon kevés tanulmany foglalkozik a konnyen elddusithato és kdzvetlentil

hasznosithato (pl. miianyag, vas) alkotok kinyerésével.

3. KUTATASI CELKITUZES

Doktori kutatdsom célja olyan innovativ eljarasok és modszerek kidolgozasa, melyek
segitségével kiilonbozd tipusu masodnyersanyagokbodl varhatdan magas kihozatali értékek
mellett visszanyerhetok a célkomponensek; valamint ezen eljarasok és modszerek
alapjelenségeinek és mechanizmusainak vizsgalata volt. A mechanikai elékezelés (apritas,
fizikai dasitas) primer nyersanyagok esetén alapvetd 1épés a kohaszati, hidrometallurgiai
fémkinyerést megel6z6en. Ehhez alkalmazott eljarasok, a technologiai metodika atiiltethetd
a mai kor legnagyobb kihivasa, a komplex 0Osszetételli masodnyersanyagok, mint a
kiilonb6z6 pernyek, szalloporok, elektronikai és elektromos hulladékok feldolgozasaba.
Ennek megfelelden tovabbi célom annak vizsgalata, hogy optimdlisnak megéllapitott
mechanikai el6készitést kovetéen javulhatnak-e a szakirodalombol ismert kihozatali
eredmények a fémkioldas vonatkozasaban. Ezt tobb tipust mintaanyag esetén vizsgaltam:

1. EAF por esetén a kioldas kozben, azzal egyidejlileg alkalmazott 6rlés, mint

mechanikai aktivalas hatasa 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;
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3. LCD panel feldolgozasa kapcsan kémiai és biologiai kioldas vizsgélata az indium
kioldasanak céljabol, annak megallapitasa, hogy sziikséges-e az LCD iiveg orlése a
kioldast megel6zden.

Doktori kutatasom célja volt az is, hogy a bioltigzas optimalizalasa céljabol pontosabb

képet kaphassunk a kiilonb6z6é masodnyersanyagok alkot6i altali hatdsarol a baktériumok
szaporodasara. Ehhez egy 0j mérési modszer alkalmazhatdsagat és korlatait vizsgaltam az

ujgeneracios kapacitancia mérés elven mitkodé Hamilton online sejtstirliségméré miiszerrel.

4. ALKALMAZOTT ESZKOZOK, OLDOSZEREK, VIZSGALATI
MODSZEREK

4.1. Alkalmazott eszkozok

A laboratoriumi kioldasi kisérleteket kétféle reaktorban valdsitottam meg. Az EAF
porbdl cink kioldasara végzett lagzasi kisérletekhez az Eljarastechnikai Tanszéken a
REDILP CRAFT europai K+F projekt keretében fiithetd keverdmalom épiilt annak
érdekében, hogy a keverdmalmokra jellemz6 nagy Orlési energidt felhasznalva az oldas
hatékonysagat novelni lehessen. Az Orlétér pozicidja egy elektromechanikus billentd-
szerkezet segitségével allithato be, ugyanis az 6rlés ideje alatt forditott helyzetben van az
Orlotér, igy a gravitacios er6t kihasznalva a tengelytomités kisebb igénybevételnek van
kitéve. Az Orl6teret kopeny veszi koriil, csak Gigy, mint a hagyomanyos reaktoroknal, a
keringtetett viz hdmérséklete digitalis hdfokszabalyozoval felszerelt termosztald egységgel
szabalyozhat6. A fordulatszam szabalyozésa frekvenciavaltoval megoldott. Az 6rlékozeg
(1-2mm korund golyok) mozgatasat Sdb nem-koncentrikusan perforalt keverdtarcsa

biztositja.

4.1.1. 4bra: A fiithet keverdmalom (balra), 6rl6tér az acél keverdtarcsakkal (jobbra) sajat fotok
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Az Orl6tér paraméterei:
e Atméré: 200 mm
e Magassag: 160 mm
e Térfogat: 5 dm?®
o Toltési fok: 36 %

e Hasznos térfogat: 4,2 dm®

Az elektronikai hulladékok kémiai és biologiai kioldasi kisérletei soran WiseCube WIS-
20 tipust, 60°C-ig fiithet6 inkubator razogépet alkalmaztam. Az eszkoéz orbitalis palyan

mozgatja a kormokkel rogzitett lombikokat, a keverés intenzitasa precizen szabalyozhato.

4.1.2. abra: A kioldasi vizsgalatok soran hasznalt WiseCube razogép (sajat fotok)

A baktériumos kioldasi kisérletek esetén az eszkozok és tapoldat sterilizalasat WiseClave
tipusu autoklavban végeztem. Az autoklav zart kamrajaban tilnyomasos gézzel torténik a
sterilizalas viszonylag alacsony sterilizalasi hémérsékleten. En azt a protokollt alkalmaztam,
amelyben 121°C-on, 20 percig tartjuk a sterilizalanddo eszkozoket. Folyadékok

sterilizalasdnal a nyomast a berendezés lassan engedi el, igy elkeriilhetd a folyadék kifutésa.

4.2. Alkalmazott oldészerek

A lagos Orlés soran 25 %-0s ammonium-hidroxid (NHsOH), illetve ammonium-
karbonat ((NH4)2CO3) megfelel6 aranyu keveréke szolgaltatta az oldoszert. A savas kémiai
kioldasi kisérletek soran tomény, analitikai reagens min6ségli kénsavat (H2SO4) és sosavat
(HCI) alkalmaztam desztillalt-, illetve a késObbieken ioncserélt vizzel a kivant toménységre

higitva.
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4.2.1. Baktériumtorzsek eredete, kultivalasa

A bioszolubilizalasi kisérletekhez Acidithiobacillus ferroxidans és Acidithiobacillus
ferridurans baktériumot alkalmaztam. Még 2004-ben, a Szlovak Tudomanyos Akadémia
Geotechnologiai Kutatéintézetétél az akkori nevén Eljarastechnika Tanszék kétféle,
ferooxidansként azonositott baktériumot kapott. Akkori tudasunk szerint a két
baktériumkultira csak eredetében tért el egymastol, mivel két kiilonb6zo szlovak banya
melldl izolaltdk, ennek megfeleléen Pech és Karitas néven megkiilonboztetve keriiltek
nalunk nyilvantartasba. Ezek, azt kovetden 3 havi rendszerességgel, Silverman és Lundgren
féle (Silverman és Lundgren 1959) 9 komponensii tapoldattal voltak atoltva 1:9 ardnyban.
2018-ban volt lehetségiink Prof. Dr. Jana Kadukova-Sedlakova jovoltabol a Pavol Josef
Safarik Egyetem Mikrobiologiai tanszékén elkészittetni azt a genetikai vizsgalatot, amely
megallapitotta, hogy a Karitas és Pech néven megkiilonboztetett baktérium koziil a Karitas
valojaban A. ferridurans ATCC 33020 (GenBank NR_117036), mig a Pech-t
Acidithiobacillus ferroxidansként azonositottak ATCC 23270 (GenBank NR_074193). Ez

utobbi kultira valoszintlileg egy olyan keverék, amelyben a ferrooxidans 90%-ot képvisel.

4.2.1. tablazat: Kultivalashoz alkalmazott 9 komponensii tapoldat (Silverman és Lundgren 1959)

A oldat B oldat
39 (NH4)2SO4 44,249 FeSO4*7 H20
0,1g KCI 10ml 1N H2SO4
0,59 KoHPO4 300 ml ioncserélt, filtersterilizalt viz

0,59 MgS0O4*7 H20
0,0144g Ca(NO3) 2*4 H20

700 ml ioncserélt, filtersterilizalt viz

A kultivalashoz alkalmazott tdpoldat dsszetételét 1 liter ssztérfogatra vonatkozoan a
4.2.1.tablazat mutatja. A ’B’ jelii vas(ll) szulfatos oldat nem autoklavozhatd, mert akkor a
Fe 2* ion oxidalodna, igy ezt az oldatot még azeldtt filtersterilizaltam, mieldtt Ssszedntdttem
volna az autoklavban sterilezett és lehtitott *A’ jelt oldattal. A tapoldatban szerepld kénsav
arra szolgal, hogy megakadalyozza/mérsékelje a vas kicsapodast. Az oldatban vas (Il), vas
(1) csapadék képzodik, ami miatt zold és opalos, recept szerinti dsszetevokkel 3-3,6 pH

értéket vesz fel. A pH értéket tovabbi kénsav adagolassal 2,3-2,5 koz¢ allitottam be, az
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atoltasanal 10% inokulumot (régi kultarat) hasznaltam. A bekevert tapoldatot legfeljebb 2
hétig hiitve taroltam felhasznalas eldtt. Kiilon levegdztetést nem alkalmaztam. A statikus
koriilmények kozott kultivalt kulturdban is 7*107sejt/ml varhato (Silverman és Lundgren

1959).

4.3. Analitikai vizsgalatok

Doktori értekezésem készitése soran nagyszamu, kiilsos laboratériumok altal végzett
analitikai eredményre kellett tamaszkodnom. Altalanossagban elmondhaté, hogy
anyagtipusonként mas analitikai vizsgalati szolgaltatast volt lehetéségem igénybe venni és
még ugyanazon anyag esetén is eléfordult, hogy egyes méréseket Budapesten, mig masokat
Miskolcon végeztek el. Itt is szeretném megkdszonni azoknak a projekteknek a timogatast,
amelyekbdl a mérések finanszirozasa tortént. Ezek rovid azonositoi: REDILP, CriticEl,

Ring2017, TKP. A projektek teljes megnevezése a 9. sz. mellékletben olvashato.

4.3.1. Szilard mintak vizsgalata

Lézeres szemcseméret eloszlas meghatarozast porok esetén végziink, 1ézersugar
elhajlason alapuld moddszerrel. A miiszer mérdcellajaban keringtetett kozegbe bevitt
szemcsén a fénysugar elhajlasi szoge a szemcse méretével forditottan aranyos, az erdssége
pedig a gyakorisagra utal. A NyKE intézetben kordbban Fritsch Particle Sizer ’analysette
22’, most pedig Horiba LA-950 V2 tipusu berendezés all rendelkezésre, melynek mérési
tartomanya 10nm ¢és 3mm kozé esik. A szemcseméret eloszlasbol és a relativ
szemcsegyakorisdg gorbe alapjan megadhatok a nevezetes szemcseméretek (medidn,
modusz, Xso).

A rontgenpordiffrakcios (XRD) vizsgalat alapja, hogy egy rontgensugarat, azaz egy
elektromagneses sugarzast szoratunk kristalyos anyagon és a szort sugarzas detektalasaval
nyeriink informdciot a kristalyszerkezetrdl. A rontgensugdrzas elhajlasaval (diffrakcidjaval)
kapott intenzitdsmaximumok térbeli helyzetébdl és relativ erdsségébdl meghatarozhatjuk
ismeretlen anyagok kristalyszerkezetét. A gyakorlatban fazis dsszetétel meghatarozasara
alkalmazzuk, a kristaly szerkezetli anyagok és mennyiségiik beazonosithato, illetve az amorf
anyagok részaranya is meghatarozhato.

Fajlagos feliilet alatt az egységnyi tomegl szemcsés anyag feliiletét értjiik, melynek

mértékegysége m?/kg. Alapvetd ismeret, hogy minél kisebb egy anyag szemcsemérete, annal
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nagyobb a fajlagos feliilete, ezaltal pedig a reakcidkészség is forditottan aranyos a
szemcsemérettel. A kiils0 szemcsefeliilet mellett kiilonds szerepe van a belso feliiletnek,
amely pordzus anyagoknal értelmezhetd. Mig a kiilsé fajlagos feliiletet a tomoritett
szemcsék Blaine -féle 1égateresztéképességének vizsgalataval is meghatarozhatjuk, a bels6
feliilet csak adszorpcidos modszerrel mérhetd. Porok fajlagos feliiletét valamely, a
szemcsével kémiai reakcioba nem 1épd gaznak (példaul nitrogén) a por feliiletén 1étrejott
fizikai adszorpcidja ¢és a feliileten monomolekuldris réteget képezd gaz-adszorbeatum
mennyiségének mérése alapjan hatdrozzuk meg (Faitli, és mtsai. 2017). Brunauer, Emmett
¢és Teller vezette le azt az izoterma egyenletet, amelyet a leggyakrabban alkalmaznak
szamitashoz, igy a kapott eredményt ez esetben BET fajlagos feliiletnek nevezziik.
Péasztazo elektron mikroszkopia (SEM) alkalmazasaval képalkotdsra ¢és elem
analizisre is lehetdség van. A kinyerhet6 analitikai informaci6 az elemdsszetétel vizsgélatara
korlatozédik, mivel a kotési allapot felderitése ezen a médon nem lehetséges. A kat6dbol
kilépd elektronnyaldbot elektromégneses elven mitkddo lencse fokuszalja, majd a hatasara a
mintabol kilépd szekunder elektronok, vagy specidlis esetben a visszaszort elektronok és
rontgenfotonok detektalasaval nyerjik ki a képalkotdshoz sziikséges informdaciot. A
rontgendetektorral is felszerelt elektronmikroszképpal a rontgen fotonokat detektaljak,
melyek energiaja jellemzd arra az atomra, melybdl kiléptek, a kapott spektrum tehat tiikrozi
a minta Osszetételét, megfeleld kalibracio esetén kvantitativ elemzést is kapunk. A
dolgozatomban bemutatott SEM eredményeket tobbnyire az intézeti Phenom ProX SEM

készulékkel mértem.

4.3.2. Folyadék mintak vizsgalata

Az AAS, vagyis az atomabszorpcios spektrofotométer az oldatok elemdsszetételének
meghatarozasara szolgdl. A minta elemeit alapallapoti szabad atomokka alakitjak, az igy
kialakult atomgd6zon a vizsgalni kivant elemre jellemz6 hulldmhosszsagu fényt bocsajtanak
keresztiil és mérik a fényintenzitas csokkenését (Heltai és Kristof 2011). A moddszerrel kb.
70 elem mérhetd, és minden elemhez kiilon katédlampa sziikséges. 2-6 elem
meghatarozasara alkalmas tobbelemes lampak elérhetdek, de nem lehet korlatlanul varialni
az egyszerre vizsgalando elemeket.

Az ICP-OES, vagyis az induktiv csatolast plazma optikai emisszios

spektrofotometria egy kvantitativ elemanalitikai modszer, amely a vizsgalt elem mintabeli

crcr
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gerjesztett atomok a rdjuk jellemzd hullamhosszusagu elektromagneses sugarzast
bocsajtanak ki. Az emittalt spektrumbdl meghatarozhatd az Osszetétel, az intenzités
értékekbdl pedig sztenderddel tortént kalibracio felhasznalasaval a koncentracié megadhato6.
A modszer eldnye, hogy tobb elemre egyidejlileg végrehajthatd a vizsgalat.

A pH és a redox potencial (ORP) mérése szintén fontos vizsgalati modszerek, melyek
nyomon kovetésével kovetkeztetni tudunk a szilard/folyadék rendszerben lejatszodod
reakciokra. Kutatdmunkdm soran ezen vizsgalatokat a bioszolubilizalas soran alkalmaztam,
legfoképen azzal a céllal, hogy lassam, a kultivalas sikeres volt-e, amikor még nem allt
rendelkezésemre olyan mikroszkdop, mely ennek megitélésére alkalmas lett volna. A pH és
ORP mérésére Hach gyartmanyu kétcsatornas multimétert hasznaltam, kiilon Intellical

elektrodakészlettel a steril €s a baktériumot tartalmazo folyadékok esetére.

4.4. Fémkihozatal szamitasi modszerek

A kisérletek értékeléséhez meg kell valasztani a rendelkezésre allo vizsgalati
modszerek €és az anyag sajatsagai fliggvényében a fémkihozatal szamitdsi modszert.
Kiilondsen nagy gondot jelent ugyanis a teljes anyagmérleg felallitdsa kompozit dsszetételii
mintaanyag esetén. A mintaelékészités gondos kivitelezése mellett sem elvarhato, hogy az
analitikai vizsgéalathoz el6készitett, a kivanalmaknak megfeleld finomsagura 6rdlt minta és
a kisérletekhez vett, nagysagrenddel nagyobb szemcsemérettel rendelkez6 kompozit minta
Osszetétele megegyezzen. Kiillondsen igaz ez példaul elektronikai hulladékra, ahol eleve
kizart a minta fémmozsarban, kézi er6vel torténo elokészitésének lehetdsége a fémes alkotok
sajatsagai miatt. Igy egyrészt nem lehet teljességgel kizarni a malombél eredd
fémszennyezést, masrészt attol fliggden, hogy példaul bekeriilt vagy sem egy mikroméretii
fémhuzal az elemzési mintaba, szamottevo eltérések adodhatnak. Az alabbiakban sorra
veszem a lehetséges szamitasi modszereket.

1. Elérheté maximalis oldatkoncentracio alapjan torténo szamitas: A feladdsban 1€vo
célfém ismert mennyiségli tomegébdl, valamint a felhasznalt oldoszer térfogatabol

meghatarozhato az elméletileg lehetséges célfém koncentracio a folyadékban (21):

Szilard anyagban lévd fém mennyisége

= Elméleti fém koncentracio [g/l] (21)

Oldoszer térfogata

__ Oldatban mért fém koncentraicid[g/l]

RMe o [%] -

£100  (22)

Elméleti fém koncentracio|g/l]
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A fém kihozatalt (Rme) az oldatban mért fém koncentracio és az elméleti fém koncentracio
hanyadosaként adjuk meg (22). Az ily modon végzett szamitasok csupan a folyadék fazist
veszik figyelembe.

2. A szilard maradék alapjan torténo szamitas: A szilard maradék fémtartalmabol és
tomegébdl kapott fém mennyiséget viszonyitjuk a feladasban 1évé fém mennyiségéhez (23).

A folyadék fazis fém kihozatala a (24) szerint szamithato.

os1 — M(szm) [9]*Mecc(szm)[%]

RMe(l) [%] = 100 — RMe(szm) [%] (24)

Rwmezm): fém kihozatal a szilard maradékban; Rweq): fém kihozatal a folyadékban,; msmy:
szilard maradeék tomege; Mecc(s:m): fém koncentracio a szilard maradékban; m): a feladas
tomege, Mecc(p): fém koncentracio a feladdsban

crer

Vplem3]xMeccp[g/l]
0, = 0] D
RMe(l) [ A)] mp[gl*Mecc g)[%] (25)

Vay: folyadeékfazis térfogata; Mecc): fém koncentracio a folyadékfazisban, mg): a feladas
tomege, Mecc(r): fém koncentracio a feladdasban

4. A teljes anyagmérlegen alapulo modszer: a mddszer lényege, hogy a kémiai elemzés
alapjan kapott koncentracio értékek, valamint a bemért tomegek és térfogatok alapjan
meghatarozzuk a feladas tényleges fémtartalmat (26), és a kihozatal szamitasakor az igy
kapott értékkel szamolunk (27).

MeccC(szm) (%] M (szm) [g]+Meccy[g/1*V iy[1] (26)
m(s) 9]

Meccfeeny1y)[%] =

Vylem3]«zZncey[g/1]
meplgl*Znce frenyr[%]

Rzny[%] = (27)

MecCCszm): fém koncentracio a szilard maradékban; msm): szilard maradék tomege;
Meccqy. fém koncentracio a folyadékfazisban; V). folyadékfazis térfogata; my). a feladas
tomege, MeCCgicny): a feladas tényleges fém koncentrdcidja

Ez utobbi modszer a feladas fém - tartalmanak ingadozasa miatt a legkorrektebb.
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4.5. Baktériumok szaporodasanak vizsgalata

A bioszolubilizalas soran optimalis  koriilményeket kell — biztositani a
mikroorganzimusok, esetemben a baktériumok szaporodasahoz a bio-oldoszer elballitasa
soran. Ennek az elsd 1épésnek az eredménye meghatarozza az oldasi folyamat sikerességét.
Vizsgalataim kezdetekor még nem allt rendelkezésemre olyan eszkdzpark, amivel direkt
moédon tudtam jellemezni a sejtszamot, igy a baktériumokkal idealis koriilmények mellett
végzett korabbi, hatarhigitasos modszerrel meghatarozott kultivalasi id6 ismeretében, a pH
valtozasabol, a tapoldat szinvaltozasabol kovetkeztettem arra, hogy a biolugzasi kisérlet
indithato-e.

A baktériumok szaporodasanak vizsgalatara, a sejtszam meghatarozasara az emlitett
véges higitdsos modszert, a Biirker kamras szamlalast és a Hamilton sejtsiiriség monitoring
rendszert volt lehetéségem hasznalni, azonban ezek eredménye egyelére nem mutat
egyezést. A kovetkezdkben igyekszem ennek az okat feltarni.

A leggyakrabban alkalmazott, baktériumszam meghatarozasara alkalmas modszer az
optikai stiriség (OD) mérése 600 nm hullamhosszon. A modszer az abszorbancia mérésén
alapul, azonban valdjaban nem a fizikai abszorbanciajat mérjiik a molekulak altal elnyert
fényenergianak, hanem a baktériumok, mint ,,részecskék” jelenléte miatt fellépd fényszorast.
Eppen ezért a Lambert-Beer torvény, amely kapcsolatot ir le a mért abszorbancia és a
molekulak koncentracidja kozott, itt elméletileg nem alkalmazhato. A gyakorlatban azonban
nagyon alacsony sejtsiiriség esetén fenndll az 6sszefiiggés. Nagy sejtslirliség esetén mért
értékek nem linedris korrelaciot mutatnak a sejtszammal, hanem parabolikus gorbét kapunk.
Ebben az esetben kalibralni sziikséges, ehhez azonban ismert mikroorganizmus
sejtszamlalas ez esetben sem. Az Acidithiobacillus esetén azonban az elkeriilhetetleniil
keletkezd, nagyon finom jarozitos csapadék is befolyasolja a mérést, mert az szliréssel nem
valaszthatd le teljes mértékben, illetve ez esetben felmertiil, hogy a kisziirt csapadékon
mennyi baktériumot tavolitunk el.

A nefelometrias mérési elven miikddd sejtszam meghatarozasnal hasonld problémakba
titkdzlink, mivel ez a modszer direkt médon méri a fényszorast, amihez a csapadék szemcsék

IS hozzajarulnak.

41



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

45.1. Hatarhigitasos vizsgalat

A legval6szinlibb éldsejtszam (Most Probable Number-MPN) meghatarozasa olyan
mikroorganizmusok esetén lehetséges, amelyek lathatoak, illetve szaporodasuk az oldat
vagy egy indikator szinelvaltozasaval jar.

A modszer lényege, hogy vizzel készitett alaphigitassal (10"1) homogenizalt mintabol
decimalis higitasi sort készitiink, tehat a mintdbol mindig 1 cm3-t 9 cm?® higitéfolyadékhoz
mériink. A higitofolyadék a 102 higitastol kezdve 9K tapoldat. A higitasi fokokat gy kell
meghatarozni, hogy feltételezhetben az wutols6 higitisban mar ne legyen sejt,
hagyomanyosan ez 10 kémcsovet jelent. A modszernek nagy lehet a pontatlansdga, melyet
elsdsorban a pipettdzas pontossaga, illetve a fert6zodés okozhat.

Az inkubalési id6t kovetden, a higitasi sorban a legutolso, elszinezédést mutato (tehat sejtet
tartalmazd) kémcsOhoz tartozo higitas adja meg kozelitdleg a sejtek szamat, azonban az akar
egy nagysagrendet is tévedhet. Ez a modszer iddigénye miatt folyamatszabdlyozdsra nem
alkalmas, nagyszamu laboratoriumi eszk6z- ¢s munkaigényes. A vizsgalat altalanossagban
az adott tapkdzegben szaporodo baktériumok kimutatasara, illetve esetemben a baktérium
kultara szaporodasi gorbéjének felvételére és a sejtszam nagysagrendbeli becslésére volt

megfeleld, a bioszolubilizalasi kisérletek tervezéséhez.

4.5.2. Sejtszamlalas optikai mikroszkop alatt

A vizsgalatot Euromex iScope trinokularis faziskontraszt mikroszkop segitségével
végeztem az Intézetiink Bioeljarastechnikai Laboratoriumaban. A sejtszamlalast Biirker
kamraban végeztem, a kamra lézerrel maratott racsozott feliilete és a rahelyezett a
vékonylemez feddréteg kozotti résbe cseppentjiik a mintat, mely beszivarog a két lemez kozé
¢és ott elteriil. A kamra mélysége ismert (0,Ilmm), és a racsok terililete is ismert, igy
szamolhat6 a térfogat, amiben a sejtszamlalast végezziik. A leszamolt sejtek darabszamabol
kovetkeztetiink vissza a sejtkoncentraciora az eredeti taplevesben. A 4. 1. abra szerint a 4
saroknégyzetben szamoljuk meg a sejteket 40x-es nagyitasban. Minden nagy négyzet 16 db,
egyenként 0,0025mm?-es kisnégyzetbdl all, melyeknél mindig a felsd és baloldali éleken
1év6 sejteket szamoljuk csak hozza a négyzet belsejében leszamoltakhoz. Egy nagy négyzet
térfogata 4*10°° mm?®, igy a sejtszamot - amennyiben a mintat nem higitottuk - a négy
saroknégyzetbdl szamolt atlagos sejtszam és 4*10° szorzataval kapjuk meg sejt/ml

mértékegységben. Higitas esetén a higitasi faktorral is szorzunk.
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4.5.1. abra: Biirker kamras sejtszamlalas ( https://enfo.hu/node/2570)

4.5.3. Sejtstirliség mérésen alapuld meghatarozas

Az el6bb ismertetett sejtszam meghatarozasara szolgalé modszerek vagy nem adnak
azonnali eredményt, vagy pedig megbizhatosaguk erésen fiigg a kiilsé tényezoktol (pl.
mikroszkdopos sejtszamlalas esetén higitas hibaja, csapadék sziirése soran sejtek akaratlan
eltavolitasa). A Hamilton on-line sejtstiriség figyel6 rendszer jo alternativat jelenthet a
szaporodasi folyamat nyomonkovetésére, bar nem az altalam alkalmazott
mikroorganizmusok esetére fejlesztették.

A rendszer négy méroruddal rendelkezik, a pH és az oldott oxigén mérék mellett a
két £6 szenzor az ugynevezett Incyte és a Dencyte szenzorok. Az Incyte szenzor permittivitas
mérési elven miikodik, az €16 sejtszamra lehet kovetkeztetni a mért értékekbdl, illetve a
vezetOképesség értékek is leolvashatok. A mérés elve, hogy valtozo elektromos mezdben az
¢letképes sejtek kisméretli kondenzatorként viselkednek, a halott sejtek €s sejttormelék

azonban nem, ahogyan a bevezetett levegébuborékok sem képesek polarizalodni. A
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kisméreti kondenzatoroknak a toltését az Incyte érzékelé méri, az érték pedig
permittivitasként, pF/cm egységben jelenik meg (Hamilton 2020). A permittivitas mérés a
sejttipusra jellemzo frekvencian torténik, ez emlds sejtek és baktériumok esetén 1MHz,
¢lesztd esetén 2MHz a gyari bedllitds szerint, azonban meghatarozhatd az adott sejttipusra
jellemzd optimdlis polarizalasi frekvencia, a késziilék altal biztositott 0,3...20 MHz-es
tartomanyon beliil. (Kiss és Németh 2016) tanulmanya szerint annak ellenére, hogy a
szenzort emlossejtek megfigyelésére fejlesztették ki, tobbféle mikroorganizmus esetén is
alkalmas a nyomon kovetésre. Bemutattak egy teszt modszert, amelynek célja az, hogy
hosszas fermentacios folyamatok nélkiil is megallapithaté legyen, hogy a szenzor képes-e az
adott mikroorganizmust vizsgalni. A teszteket kétféle baktériumon, kétféle éleszton, egy
gomban ¢és mikroalgan is elvégezték, a steril tapoldattal blankolt szenzort tartalmazo
reaktorba eldre felszaporitott kultarat adagoltak meghatarozott idokdzonként, igy szimulalva
a sejtszam novekedést. A szenzor altal mért értékeket és az off-line végzett, baktériumok
esetén 600 nanométeres hulldimhosszon mért ODeoo (optikai slirliség, 600nm-en) értékeket
vetették Ossze. Az eredmények legtobb esetben jol korrelaltak, azonban tapasztaltak a
szenzor ¢érzékenységét kiilsé hatdsokra, valamint kis sejtstirliség esetén a gyartd
allasfoglalasanak megfelelden nem volt elégséges a mérhetd jel nagysaga szenzor szdmara.
A Dencyte optikai slirliség alapjan, valds idejii zavarossag mérést tesz lehetdvé, az Gssz-
sejtszdm meghatarozdsara hivatott. A sejtoldat zavarossiaga annak a 880nm-es
hulldmhosszon mért optikai slirliségére utal. A zavarossdg mérése az infravords
tartomanyban torténik, tehat az nem érzékeny a kézeg szinének valtozasara. Az érzékeld egy
Smme-es ablakon keresztiil fényt bocsat ki, egy fényérzékeldre. Az oldatban 1€v6 részecskek
elnyelik, megszorjak a fényt, igy az abszorbancia értékek jellemzok lesznek az Osszes
sejtslirliségre. Hatranya a bioszolubilizalas szemszgébdl, hogy minden részecskét észlel,
nem csak az ¢l6 €s holt sejteket.

A rendszer lehetéséget nytjt az Incyte permittivitasi jelének egy referencia-méréssel,
pl. az ¢életképes sejtek szamanak(sejt/ml), az OD értéknek vagy a szaraz sejtsulynak (g/1) a
mérésével torténd dsszekapcsolasara. A korrelalt érték az un. sejtsiirliségi érték.

A permittivitasi jel és a referenciamérések Osszekapcsolasa érdekében meg kell
hatarozni a sejtfaktort a baktérium-tenyészet exponencialis fazisa soran az offline referencia
mérések és a permittivitasi értékek leolvasasanak egyidejli elvégzésével. Ezt kdvetden
meghatdrozhato a linedris kapcsolat a kapacitasmérések (x tengely) és a referenciamérések
(v tengely) kozott: a linearis korrelacio iranytangense a sejtfaktornak felel meg. A sejtfaktor

sejtvonal specifikus.
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4.5.2. abra: Kisérleti elrendezés 2 szenzorhelyes reaktorban a laborunkban (balra), Hamilton
promocios fotd [medicalexpo.com] (jobbra)
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5. AZ EGYES HULLADEKOKKAL VEGZETT LABORATORIUMI
KiSERLETEK KORULMENYEI, EREDMENYEI ES
EREDMENYEINEK ERTEKELESE

5.1. EAF por

5.1.1. A cink-ferrit stabilitdsa vizes ammoOnids ammonium-karbonatos oldatokban

Az EAF por feldolgozasat 6sszefoglald szakirodalmi kutatas alapjan megéllapithato,
hogy bar az ammoénids ammonium-karbonat oldoszer a cink-oxid oldasara kivaloan
alkalmas, a cink-ferrit esetén nem hozza meg a kivant eredményt. Ugy vélem alapvetéen két
iranyban keresendé a megoldas. A cink ferrit megbontdsa a szakirodalmi adatok és a
kovetkezd szamitasok alapjan is nagyhdmérsékleten lehetséges.

A nagyhémérsékletli (pirometallurgias) Waelz eljarasr6l mar ismertetettekhez
kapcsoloddan, termokémiai szamitasokat is végeztem a cinkferrit (ZnFe;Os) szén-

monoxiddal, illetve hidrogénnel torténd redukalhatosagara (28 és 29 reakcidegyenletek

alapjan).
ZnFex04 + CO(Qg) = ZnO + 2FeO+ CO2(Q) (28)
ZnFez04 + H2(g) = ZnO + 2FeO+ H20(Q) (29)

E két reakcidra kiszamitott standard szabadentalpidk hémérséklettdl fiiggd értékei (AG a
5.1.1. tablazatban) alapjan is lathato, hogy a cinkferritnek a (28), illetve a (29) reakciok
szerinti vegyiiletbontési folyamatai csak ndvelt hdmérsékleten mehetnek végbe, igazolva az

okat annak, hogy a Waelz kemencében is ~1100 °C hdmérsékleten dolgoznak.

5.1.1. tablazat: A CO-0s , illetve Ho-es cinkferrit redukcios folyamatok standard szabadentalpia
értékei a hdmérséklet fiiggvényében

CO-os redukcio: H2-es redukcio:
Homeérséklet, °C (23) reakcioegyenlet (24) reakcioegyenlet
szerinti AG, kJ szerinti
AG, kJ
100 3,10 28,59
200 0,90 22,37
300 -1,20 16,41
400 -3,20 10,72
500 -5,13 5,26
600 -7,00 -0,02
700 -8,85 -5,15
800 -10,69 -10,17
900 -12,53 -15,10
1000 -14,39 -19,97
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A termikus eljarasok nagy energiaigénye okéan a kutatas irdnyanak az AAC rendszer
tovabbfejlesztését tliztiikk ki célul az EAF por cink tartalmanak kinyerése c€ljabol, a mar
emlitett REDILP projektben. Az egyik megoldasi lehetdség szerint a kioldast kovetd
maradék jboli alkali lagzésa jelenthetné a megoldast. Ezt vizsgélta (Varga, Bokanyi ¢és
Torok 2016), amikor a német IGAS altal biztositott EAF por AAC lugzasi maradék 6lom és
cinktartalmat kisérelte meg 150°C-on, 8M NaOH oldattal kioldani. A kisérleti eredmények
szerint azonban, mig az 6lom tartalom 75%-at sikeriilt ily modon kinyerni, a cinktartalom
fele a szilard fazisban maradt. A cinkferrit stabilitasanak vizsgalatara tovabbi szamitasokat
végeztem.

A szilard cinkferritnek alacsonyabb hémérsékleten vizes oldatokkal lehetséges
megbontasa, a szolubilizalas, illetve hidrometallurgiai feltaras-kioldas folyamatainak
termokémiai alapon torténd elemzése céljabol a Zn-Fe-C-N-H2O rendszerben végeztem
termokémiai szamitdsokat, melyeknek a sajat kisérleti vizsgdlataim paramétereihez (pH,
oxidacids-redukcids koriilmények, hdmérseklet) kapcsolodd eredményét az in. Pourbaix

diagramon (5.1.1. abra) foglaltam Gssze.

L Zn-C-Fe-N-H20 - System at 25.00 C
20 - | .
15
) e, IHCOY
0s
00 f--

05}

-10

-15

Zn(C2H5)2
H2(
20 - - A
0 2 4 6 8 10 12 14
C:HSCS\EpH\ZnCFeN25 Teril.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
In 1.000E+00 1.000E+00
C 1.000E+00 1.000E+00
Fe 1.000E+H00 1.000E+00
N 1.000E+00 1.000E+00

5.1.1. abra: A legnagyobb termokémiai stabilitassal rendelkezd cinktartalmi vegyiiletek, illetve
ionos specieszek stabilitdsi tartomanyai a Zn — C — Fe —N — H20 egyensulyi rendszerben a pH
fliggvényében 25 °C-on

Az 5.1.1. abran feltiintetett cinkvegyiiletek (ZnCOz, ZnO, Zns(OH)g(CO3)2,

ZnFe;04) valamennyien stabilis szilard fazisuak, vagyis az adott és az dbran koriilhatarolt
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pH-ju vizes oldatokban nagyon csekély az oldhatdsaguk. Ezen tartomanyokon kiviili Eh-pH
tartomanyokban (akar savas akar lugos vizes oldatokban) viszont ionos specieszeket (pl.
Zn?*, Zn(NHs)4?") alkotva a vizes oldatban (vagyis az adott szilard fazissal egyenstlyban
1évé vizes fazisban) is jelen vannak, és valdjaban ez utdbbi allapot elérése jelenti a
hidrometallurgiai feltarasokkal elérni kivant szolubilizalasi-kioldasi folyamatok 1ényegét.
Viszont a nagy termodinamikai stabilitassal rendelkez6 szilard cinkferrit (ZnFe2O4) fazis a
5.1.1. abra szerint, az ammonias-ammonium-karbonatos vizes kioldé oldatokra jellemzd
lagos pH tartomanyokban (pH > 8,5), az ott feltiintetett vegyiiletek és ionos specieszek koziil
a legnagyobb stabilitasi teriiletet foglalja el. Az elvégzett termokémiai szamitasok alapjan
tehat is igazoltnak tekinthetd, hogy a szildrd cinkferrit vizes oldatos megbontasa
(szolubilizalasa) erdsen gatolt folyamat.

Az 5.1.1. abra alapjan még az is megallapithatd, hogy ebben a vizsgalt vizes
ammonias-ammonium-karbonatos Iugos oldattartomanyban a vizoldhatdé ammonias
komplex cinkvegyiiletek stabilitasi tartoményai a kisebb En redoxpotencidlokkal rendelkezd
oldatokban talalhatok, ugyanakkor a vizes ammonids-ammonium-karbonatos kioldasi
miveleteket mindig levegd jelenlétében végzik, amikoris az oldatok mindig oldott oxigént
is tartalmaznak. Ez pedig megnoveli a kioldo kozeg redoxpotencialjat és nem kedvez a
szolubilizalas szempontjabol kivanatos ionos specieszek képzodésének.

Természetesen a fentebbi megallapitasok kizarélagosan standard koriilményekre,
tiszta elemekre, ionos és semleges vegyiiletekre, tovabba a termodinamikai szempontbol
feltételezett egyensulyi allapotokra vonatkoznak, és semmilyen kinetikai tényezot
(difftzidsebesség, illetve anyagataddsi folyamatok sebessége) nem vesznek figyelembe.
Mindemellett fontos irdnymutatast jelentenek a kisérleti vizsgalatok tervezése, vagyis a

kisérleti koriilmények és paraméter-tartomanyok kijeldlése szempontjabol.

5.1.2. Cink kioldasi kisérleti koriilmények

Az elektroacélmilibdl szarmazd szalloporon végzett kutatdsom célja az volt, hogy
megvizsgaljam, lehet-e a szakirodalomkutatds és korabbi, intézeti kutatas eredményei
alapjan csak részlegesen sikeresnek bizonyult AAC oldas hatékonysagat megndvelni olyan
szilard fazisbol kiindulva, amely eredendéen magas ferrit-tartalommal bir. Szakirodalmi
adatokkal megalapozott és a REDILP projekt alapgondolata volt, hogy az oldoészerrel valo

érintkezéssel egyidében végzett mechanikai aktivalds célravezetd lehet, igy az oldasi
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kisérletekhez a projektben kifejlesztett €s a 4.1. fejezetben bemutatott egyedi gyartmanyu
keverémalmot hasznéltam.

A kisérletek mintaanyaga a Bous acélmiib6l szarmazo szallopor volt. Az el6zetes
anyag- és Osszetételvizsgalatok, valamint a kisérletek eredményeinek értékelése soran
alkalmazott kiilonféle vizsgalati modszerek az alabbiak. A szemcseméret elemzés a
NyersanyagelOkészitési és Kornyezeti Eljarastechnikai Intézet laboratoriumaban, Fritsch
Particle Sizer ’analysette 22’ tipusu 1ézeres szemcseelemzo késziilékkel tortént, a vizsgalatot
desztillalt vizzel ultrahang-fiirdével tortént.

A fajlagos feliilet meghatarozas BET-féle gdzadszorpcids eljarassal (ISO 9277:1995)
tortént, amelynek vizsgalati eredménye a nyilt porust szemek belsd feliiletét is tartalmazza.
Az elemzést TRISTAR 3000 tipusu BET késziilékkel, a Miskolci Egyetem Fémkohaszattani
Tanszékén végezték. A kémiai dsszetétel elemzés a Miskolci Egyetem Kémiai Tanszékén
tortént feltarast kovetden oldatbol, atomabszorpcios vizsgélattal tortént, mig a fazis
Osszetétel vizsgalatat XRD berendezéssel végezték Cemkut Kft-ben. A minta eredeti
nedvességtartalma 105°C-on, tomegallanddsagig torténd szaritassal, az atlagstriisége
piknométeres méréssel keriilt meghatarozasra.

A kisérletek soran hasznalt oldoszer az ammonium hidroxid €s ammonium karbonat
vizes oldata volt. Az 6rlés soran alkalmazott molaris ardny, vagyis az ammonium ionok és
ammonia mennyisége kozotti arany 1:1. Az alabbi (30,31) egyenletek szerint a lagzas
hatékonysdgahoz a cink mennyiségéhez képest négyszeres mennyiségli ammonia sziikséges
(Wendt 1953), a feladasban a szilard anyag és olddszer mennyisége ennek megfeleléen

keriilt meghatarozasra (5.1.2. tablazat).

5.1.2. tablazat: EAF por kioldasi kisérletek soran bet6ltott anyagmennyiségek

Toltet eleme Mennyisége
(V. m)

Desztillalt viz 715 cm?®

Ammonium-karbonat 262 ¢

Ammonium-hidroxid (25%-0s) 3689
EAF por (BOUS) 574 ¢
Al>O3 6rlégolyo 1500 cm?®
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Ammonia / ammonium-karbonat lugzés reakcidegyenlete:

ZnO + 2NHa+ + 2NHs > [Zn(NHs)4]?* + H20

NHz + H20 = NHs" + OH"

Az 5.1.2. szamu folyamatabra szerint a kisérletek el6tt 80 °C-on desztillalt vizzel a

szallopor minta eldmosasa megtortént a vizoldhatdo komponensek (halogenidek, kloridok)

eltavolitasa végett, a mosas szilard maradéka keriilt tovabbi kezelésre.

EAF por elémosasa 80 °C-0s
desztillalt vizzel (40 min)

Pb és
halogenid

«—

l

Fazisszétvalasztas
centrifugaldssal

l

Orléssel egyidejti lagzas

AAC

l

Fazisszétvalasztas

centrifugalassal és szliréssel

7~

o

Szilard
maradék

l

Atmosas 60°C-0s
deszt. vizzel

l

Ulepités, szaritas

Kémiai elemzés
AAS

5.1.2. abra: EAF poron végzett laboratoriumi kisérletek menete
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Az integralt 6rlés-lugzas soran valtoztatott paraméterek a kiindulasi homérséklet (30
°C, 50°C; 60°C), tartozkodasi id6 (30, 60, 90 perc) és tarcsa keriileti sebesség (5, 7,5, 10 m/s)
voltak. A hémérséklet a malom belsé surlodasa (golyok, tarcsak, szemcsék) okan minden
esetben, de kiilondsen a szobahémérsékletrdl inditott, hosszabb idejii kisérletek soran nott.
A malom szakaszos lizemben miikodtethetd, tehat a tartdozkodasi 1d6 leteltét kdvetOen a
szuszpenzid az Orldtestekkel egylitt iirithetd, majd az Al>O3 golydk szitan foghatok fel. Az
elért  véghémérsékletet minden esetben feljegyeztem, majd a szuszpenzid
fazisszétvalasztasara centrifugat alkalmaztam, ezt kovetéen az oldat tovabbi vakuum
szirésre kerlilt a finom lebegdanyag levalasztasa céljabol az analitikai vizsgélat
kivanalmainak megfeleléen. A levalasztott iszap desztillalt vizzel torténd atmosast kdvetden
szaritasra keriilt tovabbi vizsgalatat megeldzéen. A kisérletek azonositd adatait,
koriilményeit az 1. melléklet, az oldatok analitikai elemzési eredményét a 2. melléklet, mig

a szilard maradékok analitikai vizsgalatanak eredményét a 3. sz. melléklet tartalmazza.
5.1.3. Anyagvizsgalatok eredménye

A Bous acélmiivi széalloporminta 1ézeres szemcseelemzd késziilékkel végzett
vizsgalata szerint az 50 %-hoz tartozd szemcseméret 1 mikron kozeli, tehat a vizsgalt
mintaanyag nagyon finomnak tekinthetd (5.1.3. abra). A kémiai elemzés eredménye szerint
a por cinktartalma viszonylag magas, 32%-os, valamint a vastartalom (24%) is jelentds, igy
igazolast nyert, hogy gazdasagi szempontbdl a szallopor fontos masodnyersanyagnak
tekinthetd. A mintabol mért BET fajlagos feliilet értéke, 4,98 m?/g, ettdl kisebb értéket
kapunk, ha a szemcseméret elemzési eredményekbdl szdmoljuk a fajlagos feliiletet, amely
igy 3,52 m?/g-nak adodik. Az eltérésre magyarazatot ad, hogy mig a szdmitdssal csak a
szemcse kiils6 feliiletét tudjuk becsiilni, adszorpcids modszerrel a belsd feliiletrdl is
informaciohoz jutunk.

Az XRD vizsgalattal meghatarozott fazis Osszetételbdl (5.1.3. tablazat) az
kovetkezik, hogy a porban 1év6 0sszes cinktartalom 70%-a van oxidos formaban jelen, mig
a maradék 30% ferrites szerkezetbe épiilt be az acélgyartas homérsékletén. A hulladék
feldolgozasa, a cink kinyerése soran, mint bemutattam ez problémat jelent, ugyanis minél
nagyobb aranyban van jelen ferrites forméaban a cink, annal kisebb kihozatal érhet6 el az
oldds soran. Lathatd, hogy a por Olomtartalma is jelentds, amely szintén tobbféle

kristalyforméval jelenik meg, a mobilizalhatoé 6lom kinyerése mindenképpen sziikséges.
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5.1.3. tablazat: Eljarastechnikai alapvizsgalatok eredményel

Nedvesség | Stiriiség Jellemzo Kémiai Fazis osszetétel
tartalom (kg/dm3) szemcseméretek osszetétel (%) (%)
(%) (um)
Franklinit 38
Cinkit 29
Xs0 1,045 Zn 32, Magnetit 3
0,139 4,1 1
Xs0 2,045 Pb 1,5 Hematit 3
2
Fe 23, | Olom-ferrit | 3
8
Galenit 1
Egyéb 23

5.1.4. Laborkisérleti eredmények

5.1.4.1. Szilard fazis vizsgalata
Annak érdekében, hogy megallapithassam, a befektetett Orlési energia a

szemcseméret csokkenésére vagy a vart mechanikai aktivalasra forditodott-e, Osszevetettem
a szilard maradékok szemcseméret eloszlasat a kiindulasi mintaéval. Az 5.1.3 abran fekete
szin jeloli az Orlés-lagzas eldtti Bous acélmili szallopor szemeloszlasat, és kék szin mutatja
a 90 perces, 10 m/s kertileti sebességli Orlés-lugzas utan a szilard maradék szemeloszlasat.
Az elemzés el6tt a mintat ultrahangos kezelést kovetden mértik a szemcsék
Osszetapadasanak kizarasa érdekében. Lathato, hogy a feladashoz képest, kiilondsen az 1um
feletti tartomanyban jelentdsen durvult az 6rlés-11gzas utani szilard maradék szemcsemérete,
a két szemeloszlasi gorbe eltavolodik egymastol. A szemcseméret novekedést okozhatja a
szemcsék aggregalodasa is, habar erre még inkabb a finomabb méretli szemcsék volnanak
hajlamosak a rajuk jellemz06 nagyobb feliileti energia miatt, viszont a mikron alatti szemcsék
aranya jelentdsen nem valtozott. Szakirodalombol ismert, hogy mechanikai aktivalasnal
bizonyos 6rlési 1d6t kovetden a befektetett 6rlési munka mar nem a szemcseméret tovabbi
csokkentésre forditddik, hanem az anyagban kristalyhibdk keletkeznek, racsdeformacio
kovetkezik be, és n6 az instabilitas.

Ezt figyelembe véve, a nagyobb (2 - 5um) szemcsék esetén feltételezhetd, és
alatamasztando, hogy valdjaban egy olyan ujrakristadlyosodas kovetkeztében keletkezett

termékek, amikoris a mechanikai aktivalas hatasara a cink-ferrit spinell szerkezet
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megbomlott, azonban a konnyen oldodo ZnO-bdl szarmazo ionok ahelyett, hogy cink-amino

komplexet alkotnanak, ferrites szerkezetbe épiiltek be.

100 23
= SEH
#1013 Bous EAF dust=
#2... 43......... REDILP_10m/s_90min_bous
80 |
70 |
60 |
50 |
40 |
30 |
20 |
0
0 " . . . ' ' . .
0.0 0.05 0.1 0.5 1 5 10 50

[um]

5.1.3. abra: Szemcseméret eloszlas

Az alabbi tablazatban az eredeti és két kivalasztott, mechanikailag aktivalt lugzason
atesett minta szamitott és mért fajlagos feliilet értékei lathatoak. Lathatd, hogy mig a
szamitott fajlagos feliilet a kezelést kovetden kisebb lett, amely az aggregalodast mutatna, a
mért feliilet kozel tizszeresére nott. Ez egyértelmiien kristalyszerkezetben bekovetkezett

valtozast tamasztja ala.

5.1.4. tablazat: Lézeres szemcsenagysag elemzésbol szamitott €s mért fajlagos feliilet Gsszevetése

Megnevezés Szamitott fajlagos feliilet | Mért BET fajlagos feliilet
(m?/g) (m?/g)

Eredeti EAF por 3,52 4,98

minta

60 perc Orlés utan, 2,80 37,06

80°C

90 perc 6rlés utan, 3,10 40,33

54°C

Az alabbi 5.1.5 tablazatban a REDILP projekt partner, Magdeburgi Egyetem kisérletei soran
kapott eredmények lathatoak, melyet kiegészitettem az azokbodl szamolt franklinit/magnetit
arannyal. A mechanikai aktivalas mellett lugzott (leach-grinding- LG) és csak reaktoros
(vessel -V) kisérletek szilard maradékanak rontgen vizsgalata szerint a hdmérséklet és ido,

ill. 6rlési energia befektetésével nem valtozik a cinkit tartalom, azonban a franklinit
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/magnetit arany valtozik. Lathatd, hogy reaktoros oldast kovetden visszamaradt szilard
fazison szamolt fraklinit /magnetit tomeghanyadok aranya legfeljebb 2, mig 6rlést kovetden
3 feletti értéket kapunk. Ebbdl az kovetkezik, hogy az drléssel egybekapcsolt lugzas soran a
szilard maradékban 1év6é magnetit (FesO4) felépiti a franklinitet (ZnFe;04) az oldatban 1évé
Zn ionok felhaszndlasdval. Ez a megfigyelés szintén a feltételezett Gjrakristalyosodasra

enged kovetkeztetni.

5.1.5. tabldzat: XRD vizsgalati eredmények (Magdeburgi Egyetem), kristaly fazisok tdmeghanyada
(%) (magyarazat: m.a: cink/ammonia molaris ardny, LG: Orléssel egyidejii lugzés, V:
keveréreaktorban végzett ligzas) (COOP-CT-2004-508714-REDILP 2007)

Kristaly LG1 LG2 LG3 V13.1 V14.1 V15.1
fdzisok (m.a.:3,7; (m.a.:3,7; (m.a.:1,7; (m.a.:3,7;t:90 | (m.a.:3,7; t:90 | (m.a.:1,7; t:90
t:120 perc; 1:120 perc; t:120 perc; perc; T:30 perc; T:30 perc; T:50
T:30 °C) T:50 °C) T:30°C) oc) oc) oc)
Franklinit 59 56 55 46 48 48
ZnFex03
Magnetit 16 18 18 28 24 24
Fes0q
Periklasz 2 2 2 1 1-2 2
MgO
Wisztit 4 3-4 5 2 3 4-5
FeO
Cinkit 5 6 6 5 5 4-5
Zn0O
Franklinit/ 3,6 3,1 3,05 1,64 2 2
magnetit
aranya

A ferritek képzodésére vonatkozo szakirodalomban még nem irtak le azt a jelenséget,
amikor a magnetit épitené fel a franklinitet, kvazi szobahdmérsékleten, a cinkitbdl kioldodott
Zn?** ionok felhasznilasaval. A cink ferrit nagy energiasiiriiségi malomban
szobahémérsékleten példaul szilard fazisu diffazioval johet 1étre ZnO és Fe2O3 ekvimolaris
keverékébdl (Bid és Pradhan 2003). Ez esetben 30 perc 6rlést kdvetden normal, hosszabb
(2,56ra) tartozkodasi i1d6 elteltével pedig inverz spinell szerkezetli ferrit keletkezik,
mechanoszintézis utjan. A franklinit normal spinell szerkezetben stabil dsvany, az inverz
spinell cink-ferrit metastabil, viszont annak a szerkezete a magnetitéhez hasonld, a

kiilonbséget a Fe?* ionok Zn?*ra cserélddése jelenti (Gal 2008).
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Nem vizes kozegben, vagyis tiszta szilard magnetit (FezOa(s)) és tiszta szilard cink-
oxid (ZnO(s)) reaktansok kozott, standard koriilményeket feltételezve, a cink-ferrit
(ZnFe204(s)) reakcidtermék képzddésére felirhatod az alabbi reakcidegyenlet:

Fe30a4(s) + ZnO(s) = ZnFez04(s) + FeO(s) (32)

A HSC 5.0 termodinamika szoftver adatbazisat és a szoftver szamitdsi algoritmusait
alkalmazva, példaul 60 °C homérsékleten a feltételezett reakcio standard szabadentalpia-
valtozasanak értéke

AG°®reakcid (60°C) = 15,4 kJ. Tovabbi értékek a 4. sz. mellékletben talalhatoak.

Jelen kisérleteknek megfelelGen, vizes oldatos 6rlés (aktivalo 6rlés) esetén a magnetit
szemek feliiletén feltételezhetd a cink-oxid hidratalt formdjanak (Zn(OH)2) a szemcséken
adszorbedlodva torténd megjelenése; és ilyen koriilmények mellett, a feltételezett
ferritképzddési reakcid lehet példaul az alabbi:

Fe304(s) + Zn(OH)2 = ZnFe204(s) + Fe(OH): (33)

Erre az esetre, és ugyancsak példaul 60 °C hdmérsékletre, kiszamolva ennek a reakcionak a
standard szabadentalpia-valtozasat, mar joval kisebb pozitiv érték adodik:

AG°®reakcid (60°C) = 2,9 kI,

vagyis a vizes oldatos kézegben mar joval nagyobb a termodinamikai hajtoereje a cink-ferrit
képzddésének a magnetit fazisbol, az el6z6 esethez képest valamivel nagyobb a lehetdsége
annak, hogy a folyamat végbemehet. Tovabbi értékeket a 4. sz. melléklet tartalmaz.
Emellett a magnetit szemcsék aktivalt 6rlés kozbeni szerkezeti atalakulasaval (racshibak és
vakancidk keletkezése, a Fe(Il)- és Fe(Ill)-ionok atrendezddése) is szamolni kell, ami
eredményezheti a magnetites szemek feliileti 4talakuldsat, megbomléasat egyfajta
kevertoxidos, vagyis vas(l1)-, illetve vas(ll)-oxidokat vegyesen tartalmazé allapotra (Fe2O3
+ FeO), és ezek a vas(Ill)-oxidos feliiletrészek pedig tekinthetdek olyan aktivalt allapoth
helyeknek, ahol a termodinamikai valdsziniisége még nagyobb a cink-ferrit keletkezésének:
Fe203(s) + Zn(OH)2 = ZnFe204(s) + H20, (34)

mely feltételezett reakcidhoz — standard kortiilmények kozott — és ugyancsak 60 °C-on, mar
negativ értékii szabadentalpia-valtozas adodik:

AG°®reakci6 (60°C) = -18,3 kJ.

Ezek alapjan, szdmitasokkal is igazoltan lehetséges a cink-ferrit ujraképzddése és a
folyamatot oly modon gatolhatjuk, ha a kdnnyen old6do6 cinket eldkezelés (reaktoros lugzas)

soran eltavolitjuk.
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5.1.4.2. Az oldatok cinktartalma és a szilard maradék fajlagos feliilete kozotti
osszefiiggések vizsgalata

Az alabbi abrakon a kiilonbozé paraméterek mellett végzett LG kisérletekbdl
szarmazo folyadékfazisok Zn tartalmanak alakuldsa, valamint a szilard maradékokon mért
BET fajlagos feliilet értékei lathatoéak. Az 5.1.4. abra szerint az Sm/s mellett végzett kioldasi
kisérletek sordn a tartézkodasi id6 novelésével né a BET fajlagos feliilet, tehat az Orlési
energia a szemcseméret csokkentésre forditddott. Megndvelve a kertileti sebességet 7,5 m/s-
ra, a BET fajlagos feliilet értékek is nagyobbnak is adddtak, azonban ezen a kertileti
sebességen mar a tartdzkodasi id6tdl fiiggetlen a fajlagos feliilet. Tovabb novelve a keriileti
sebességet, a BET fajlagos feliilet értéke visszaesik, ezzel egyiitt viszont a kioldas

hatékonysaga megnd.

[5m/s

B 7,5m/s

Zn tartalom (g/l)

110 m/s

- 2 10m/s magas
30. 60. 90. hémérsékletrél

Orlés-lugzas ideje (min)

45

N{n 40 - ;

E 357 e o 05m/s

L4 n I.I

g = & =

3 » o e #7,5m/s

g 20 = =

o0 I.I I.I

£ b o e 510 m/s

e 0 = =

g 5 =1 I:I I:I

0 - a" el # 10m/s magas
30 hémérsékletrdl
Orlés-lugzas ideje (min)

5.1.4. abra: Oldat cink tartalma (fent) és szilard maradékon mért fajlagos feliilet (lent) alakulasa a
tartozkodasi id6 és a malom keriileti sebességének fliggvényében

56



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

A 30 perces, 10 m/s -os 6rlés adta legmagasabb fémtartalmat, ebben az esetben a
kezdeti hdmérséklet megemelése a BET fajlagos feliilet névekedését eredményezte, az oldat
cinktartalma viszont nem lett magasabb.

A hosszabb tartozkodadsi idejii esetekben azonban, ahol 100 g/l alatti
oldatkoncentraciokat értem el, a kezdeti homérséklet novelésével 10m/s-on javult a
fémkioldas a korabbiakhoz képest. A tartozkodasi id6 90 percre novelésével lathatd, hogy a
BET fajlagos feliilet mar homérséklettdl fiiggetleniil, kdzel azonos értéket vesz fel, 10m/s
mellett, a kioldas azonban a hdmérséklet novelésével javul.

Megallapithato, hogy azokban az esetekben, amelyeknél kicsi az anyagatbocsatas, a
BET fajlagos feliilet a tartézkodasi idével €s a keriileti sebességgel nd. Amennyiben nagyobb
mértékill anyagatbocsatas a jellemzd, a fajlagos feliilet értéke - a szobahdmérsékletrdl inditott
kisérletek esetén - nem né. Magasabb hémérsékleten, ahol a termikus energia a meghatarozo
tényezo, a fajlagos feliilet aranyos az anyagatbocsatassal.

Az alabbi. 5.1.5. abra az 6rlést kovetoen, a malom kiiiritésekor mért homérséklet
fliggvényében mutatja az oldatban mért cink koncentraciot. Az Orlés soran elért
véghomérséklet és a kioldds hatékonysaga kozott egyértelmii kapcsolat latszik.
Megjegyzendd, hogy a 30 perces, 10 m/s mellett végzett 6rlés-lugzéas eredménye nem kdveti
a mintat, amit tulajdonithatnank csupan hdmérséklet mérési hibanak is, azonban a kiugras a

cink oldatbeli kihozatal értékeit szemléltetd abran is megfigyelhetd.
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5.1.5. abra: Oldatban mért cink koncentracié malom (reaktor) hémérsékletének fiiggvényében

57



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

Az 5.1.6. dbran szemléltetett cink kihozatali értékeket a 4.4. fejezetben ismertetett,
4. szamu, teljes anyagmérleg alapjan torténé szamitasok alapjan adtam meg. Eszerint a
lesziirt oldat és az iszap nedvességtartalma alapjan abban visszamaradt folyadékfazis
egylittes térfogata, a szilard maradék szaritott tomege és annak elemzése soran kapott
cinktartalma szolgalt a teljes anyagmérleg felallitasahoz, a kihozatalt igy a feladas szamitott
cinktartalmara vonatkoztattam. A legmagasabb, 60 % feletti kihozatal értéket a 10m/s- os
kertileti sebesség mellett, 30 percig, elémelegitett (52°C) malomtoltettel végzett kisérlet
eredményezte. Lathatd, hogy a tartézkodasi id6 novelésével ugyanezen a keriileti
sebességen, a homérséklet novelése még alacsonyabb kihozatal értékeket adott, tehat nem
érdemes sem a keriileti sebességet, sem a tartozkodasi id6t tovabb ndvelni, a cink kioldasa

ebben a rendszerben gatolt.

—— 10 m/s
szobah6émeérséklet
rél indulva

—=— 10 m/s magas
hémérsekleten

Cink kihozatal a
folyadékban (%)

0 50 100 150

Tartézkodasi ido6 (perc)

5.1.6. abra: Teljes anyagmérlegen alapul6 cink kihozatali értékek a tartozkodasi id6 fiiggvényében,
10 m/s keriileti sebesség mellett végzett kisérletek esetén

A kisérleti eredmények alapjan megallapithatd, hogy az drléssel egybekapcsolt lugzas esetén
alapvetden két eset lehetséges:

1. a befektetett energia a fajlagos feliilet novekedését eredményezi, emellett hatraltatott cink
kioldas tapasztalhato,

2. arendszerrel kozolt energia az anyagatbocsatasi folyamatra forditodik, igy magasabb cink

kihozatal és emellett kisebb fajlagos feliilet az eredmény.
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5.1.5. Osszefoglalas

Az EAF por orléssel egyidejii kioldasanak kisérleti eredményei alapjan az aldbbiak
kertiltek megéllapitasra.

A keverémalomban alkalmazott alacsonyabb (5m/s) keriileti sebesség esetén az
anyagatbocsatas kismértékli, még hossza tartozkodasi ido mellett is.

A tarcsa kertiileti sebességnek jelentds szerepe van a folyamatban, a hOomérséklet
pedig az anyagatbocsatas mértékét meghatarozé tényezo.

A termodinamikailag stabil ferritek szolubilizalasara az alkalmazott mechano-kémiai
kezelés részlegesen alkalmas, a teljes kioldasnak az ujrakristalyosodas és az 0j fazisok
keletkezése gatat szab. Ennek elkeriilésére egy megoldas lehet a beoldodott ionok immediat
eltavolitasa, ez egyrészt az anyagatbocsatas hajtoerejét noveli, masrészt megakadalyozza a
szabad cink visszaépiilését a ferrites szerkezetbe a mechanikai aktivalas soran.

Javasolt a jol oldédo cinkvegyiileteket még a mechanikai-kémiai kezelés el6tt primér
reaktoros kioldas utjan eltavolitani, hogy megakadéalyozhat6 legyen az oldat tultelitettsége
¢s ferritek ujabb keletkezése az 5.1.7. 4bra szerint.

EAF

)

Primér reaktoros AAC
kioldas

v

Fazisszétvalasztas

Sz

A 4
Szekundér — Orléssel
egybekapcsolt — AAC lugzas

Y

Fazisszétvalasztas

Szilard maradék
lerakasra/tovabbi
hasznositasa

Oldatkezelés,
fémkinyerés

5.1.7. abra: Javasolt technologiai folyamatabra cink kinyerésének fokozasara
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5.2. NiIMH akkumulator Kkritikus fémtartalmanak Kkinyerhetoségének Kkisérleti

vizsgalata

Eddigi kutatdomunkéam jelentds szakaszaban kiilonb6dzo elektronikai hulladék tipusok
ujrahasznositasdra kerestem megoldasokat, kiilonds tekintettel a kritikus fémek

kioldhatosaganak vizsgalatara.

5.2.1. Kisérletek soran hasznalt NIMH akkumulator mintak

A kisérletek soran felhasznalt mintaanyag az 5.2.1. abra szerint, a CriticEl projekt
keretében, a NyKE Intézet laboratoriumaiban keriilt el6készitésre. A beérkezett
akkumulatorokat el6szor kézzel szortiroztak, a nikkel-metal-hidrid (NiMH) jeloléssel
rendelkezdeket kiilon valasztottak a tobbi tipust akkumulatortél. Ezek utdn munkavédelmi
és biztonsagtechnikai okbol az akkumulatorok maradéktoltésének kisiitése tortént meg, majd
elsd lépcsdben a fizikai feltards céljabol az intézeti rotoros nyird-apritogépre keriiltek
feladasra. Az apritast osztilyozas kovette, amely soran a 2,5 mm alatti frakciot
elkiilonitették, ez a frakcio képezte a kémiai kioldasi kisérletek mintaanyaganak egy részét.
A 2,5mm feletti frakcio Gjboli apritasra keriilt, ezattal kalapacsos torén, melynek toretéb6l a
2,5mm alatti frakciot hozzékeverték az apritas elsd 1épcsdjében kapott finom frakciohoz. A
kalapacsos tor6é termékének 2,5mm feletti frakcidja osztalyozast kovetden felsGszalagos
magneses szeparatorra kertilt a vas levalasztasahoz, illetve ezutan légaramkésziilékre a papir,
folia és a mianyag komponensek kiilonvalasztasa érdekében (Csdke, Nagy és Paszternak
2014).

Az abrabdl is kitlinik, hogy a fizikai elokészitést kovetden a kémiai kioldasra keriild

frakcid tomegkihozatala kozel 70% volt.
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5.2.1. abra: Technoldgiai torzsfa az elhasznalt NIMH akkumulatorok mechanikai el6készitésére

(Csdke, Bokanyi, és mtsai. 2014)

A rendelkezésemre bocsatott elddusitott NiMH akkumuldtor mintdn a Magyar

Tudomanyos Akadémia Természettudomanyi Kutatokozpont Anyag- és Kornyezetkémiai

Intézetében (MTA TTK AKI) végzett induktiv csatolasi plazma optikai emisszids

spektrométeres elemanalitikai vizsgalatok szerint a nikkel kiemelkedéen magas aranyban

talalhat6 meg (756.000 mg/kg). A kdvetkezd magas koncentracidban megtaldlhatd elem a

lantan (78.800 mg/kg), rajtuk kiviil még a kobalt, cérium, vas, mangan, cink, kalium, réz,

neodimium talalhaté meg szamottevé mennyiségben (lasd 5. sz. melléklet).
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2,5 mm alatti frakcio kémiai 6sszetétele
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5.2.2. abra: Kémiai kioldasi kisérletekhez felhasznalt NiMH akkumulator frakcio elemi Gsszetétele,
a kritikus elemek eltérd szinnel jelolve

"o

Meg kell emliteni azonban, hogy a tovabbi kisérletekhez eldallitott nagyobb volument
mintabol mért fémtartalmak valamelyest eltérnek. Az oldas értékelésénél ezért, ahol
lehetdség volt teljes anyagmérleg felallitasara, -tehat a szilard maradék is elemzésre kertilt-
ott a termékekbdl szamitott feladasi koncentraciora vonatkoztatva szamoltam a fémkihozatal
értekeket.

A kémiai kioldasi vizsgalatokat megel6z6en az alapvetd eljarastechnikai
paraméterek, ugymint a szemcseméret-eloszlas, nedvességtartalom meghatarozasra
keriiltek. A kisérletek elétt a mintaban szemmel lathatéan bennmaradt rézdrotok kézi
valogatassal levalasztottuk, mert a cél alapvet6en a kritikus elemek kioldasanak vizsgalata
volt. Az igy kapott kiindulasi mintan a kézi szitalassal végzett szemcseméreteloszlas
vizsgalati eredménye szerint az anyaghalmaz Xso-es szemcsemérete 0,3 mm-nek, Xgo-as
szemcsemérete 1,35 mm-nek adddott, ahogy az 5.2.3. 4bra is tanusitja.

A mechanikai el6készitésen atesett 2,5mm alatti NIMH akkumulator frakcio eredeti
nedvességtartalma 105°C-on tortént szaritast kovetden 4,62%-nak adodott nedves tomegre

viszonyitva, ez a nedvesség a lugos elektrolit (KOH) jelenlétét mutatja.
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5.2.3. abra: Szemcse-méreteloszlas a 2,5 mm alé apritott Ni-MH mintdban (L. Bokéanyi, T. Varga
és V. Madainé Uveges, és mtsai. 2014)

5.2.2. Kémiai kioldas kisérleti koriilményei

A szakirodalom alapjan a NiMH akkumulatorokboél a ritkafoldfémek kémiai uton
torténd kinyerésére a kénsav az egyik legalkalmasabb oldoszer. A minta fémtartalméanak
ismeretében, tekintettel arra, hogy a kozonséges fémek savban torténd oldasakor fellépd
heves reakcio gaz, hab és héfejlddéssel jar, az oldasi kisérletek elszivoszekrényben, statikus
koriilmények kozott, vagyis mechanikus keverés, razas nélkiil, a gazok szabad tavozasat
lehetdveé téve zajlottak, 2 ora tartozkodasi idé mellett, 2M-os kénsav oldattal. Tovabbi
vizsgalatok soran a gazfejlddés csokkenését kovetden, tovabbi 1 ora, kiméletes, 150rpm-es
keverés melletti oldast vizsgaltam, Wise Cube WIS 20 tipusu razoégépben.

A kutatas kovetkez6 fazisaban kétlépcsds kioldasi kisérleteket végeztem. Ekkorra
mar az optikai mikroszkopos vizsgalatok eredményeként ismert volt, hogy a mintaban a
szamomra célelemeket tartalmazd andd anyaga egy tovabbi szemcseméret szerinti
osztalyozassal megtisztithatd, az oldds szempontjabodl a zavar6 elemek (miianyag darabok,
vas ¢€s 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 akkumulétorbdl, azok felvagasat kovetden kézzel szeparalt anod
anyagon végeztem. Az andd esetén a cél az volt, hogy lassuk, érdemes-e az andd eldzetes

kézi szeparalasaval foglalkozni. A mintaanyagot ezuttal a kioldas el6tt 1:10 ardnyban
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ioncserélt vizzel d&tmostam, mely eldmosas soran lugos elektrolit (KOH) keriilt az oldatba.
Az elsé kioldasi IépcsOben 1M-os, mig a mésodik 1épcsében 2M-os kénsavat alkalmaztam,
1:10 szilard-oldoszer arannyal.

A tartozkodasi id6 leteltével az oldatok sziirépapiron keriiltek levalasztasra a szilard
maradéktol, amely atmosast €s szaritast kdvetden tomegmérésre, optikai vizsgalatra és
bizonyos esetekben kémiai elemzésre keriilt. A tdmegmérés alapjan 2 6ra tartozkodasi 1d6
mellett a mintak koriilbeliil 67-68 %-a oldodott be, mig 2 + 1 éra esetén pedig a szilard anyag
82-85 %-a oldatba kertilt.

A kioldas utan kapott lesziirt, sotétzold szinli oldatokbol (5.2.4. abra) mintavétel
tortént, a mintdk kémiai elemzésre keriiltek az MTA TTK AKI Kornyezetvédelmi
Laboratériuméaban.

A kisérleti modszer megbizhatosaganak novelésére a kioldashoz felhasznalt részmintak
Retsch mintaosztdval késziiltek, a kisérleti elrendezés pedig parhuzamos volt. A kdvetkezo

fejezetekben bemutatott eredmények minden esetben szdmtani atlag értékek.

5.2.4. abra: Kénsavas oldas utdni fazisszétvalasztas (balra), szilard maradék (jobbra)

A kisérletek menetét attekinthetd formdban az 5.2.5. dbra mutatja, amelybdl a

késobbi, oldatkezelési kiséretekhez felhasznalt oldatok eredete is visszavezetheto.
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5.2.5. abra: NiMH akkumulator mintakon végzett kémiai kioldasi kisérletek menete, és
oldatkezelési kisérletekhez felhasznalt folyadékfazisok eredete

5.2.3. NiMH akkumulator kémiai kioldasanak eredményei

A 2 6ras és a 2+1 Ora razdgépes tartdzkodasi idejli kénsavas kioldas eredményei az
5.2.6. abran lathatok, a szamszerti eredményeket a 6. sz. melléklet tartalmazza. Lathato, hogy
a kiilonbozd elemek kiilonb6ozé mértékben szolubilizalodtak. A legnagyobb mértékben a
nikkel, melybdl 44400 mg/l oldodott be a 2 6ras tartozkodasi id6 esetén. Ezt kdveti a kobalt
¢és a lantan 6900 és 6400 mg/l-rel. Jelentés mértékii volt még az oldatok cérium-, vas- és

mangantartalma, 2000 mg/l feletti értékkel, illetve az aluminium, kalium, neodimium és
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cink, amelyekbdl tobb mint 1000 mg/l mennyiség oldodott be. A natrium és prazeodimium
esetén mar jelentésen kisebb mértékii volt a kioldas, az egyebek pedig 100 mg/l alatti
koncentracidban voltak mérhetéek az oldatokban. A diagrambol lathatd, hogy a hosszabb
tartozkodasi id6 nem eredményezett nagy koncentraciondvekedést egyetlen elem esetében
sem, so6t, 4 elem (Ca, Mg, Si, Yb) esetében kisebb is lett a koncentracid. A kis mértékii
koncentraciondvekedésnek a 2 oras tartozkodasi id6hoz képest az lehet az oka, hogy a plusz
egy oOra elteltével a koncentracio gradiens lecsokkent, igy az anyagatbocsatas hajtdereje is

elhanyagolhatova valt.
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5.2.6. abra: 2 6ras és a 2+1 oOra razogépes tartozkodasi ideji kénsavas kioldas eredményei

Az oldés hatékonysaganak kiértékeléséhez a kihozatal értekeket kell meghatarozni.
Az 5.2.7. abran a 2 oras és 2+1 Oras kioldas kihozatalait lathatjuk %-ban a feladas atlagos
koncentracio értékeire vonatkoztatva, vagyis azt, hogy a kénsavas kioldas soran a
komponensek hany szazaléka keriilt a folyadék fazisba. Megjegyzendd, hogy egyes elemek
(Al, Cd, Fe, K, Li) esetén tobb mint 100% volt a szamitott kihozatal, ami természetesen nem
lehetséges, az abran ezekben az esetekben is 100%-nak vettem a kioldast. Ezek a hibas
értékek jelenlegi tudasom szerint elemzési/mintavételezési hibanak tudhatok be.

A fentebb emlitett elemeken kiviil a Co, Gd, La, Mn, Nd és Zn is 80 % feletti
kihozatallal oldédott, azonban néhany, a kritikus elemek koz¢é sorolt fém vonatozasaban
lehetne még tovabb javitani az oldas hatékonysagat. Ezt egyrészt a szemcseméret
csokkentése segitheti, masrészt pedig a koncentracio gradiens allando értéken tartasa, vagyis

a tobblépcsos kioldas. Az extrém alacsony (20 % alatti) kihozatalt azok a fémek produkaltk,
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amelyek Img/l alatti koncentracidban voltak mérhetéek az oldatban, ezek a Cr és a Ti,

vélhetden ezek oldodéasa az adott rendszerben eleve gatolt.
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5.2.7. dbra: A 2 Oras és 2+1 oras kioldas kihozatalai %-ban

A kétlépcesos kioldasi kisérleteknél a kutatas koncepcioja az volt, hogy amellett, hogy
a kevésbé sikeresen kioldott RFF-ek, mint a Ce, Eu, Nd, Yb oldatbeli kihozatalat noveljiik,
probaljuk meg a RFF-ek melldl els6 1épcsdben a kozonséges fémeket -amelyek a kés6bbi
oldatkezelést zavarjak- eltavolitani. A jobb hatékonysag eléréséhez kisebb szemcseméretii
frakciot valasztottam alapul. Ennek megfelelden eldszor 1M-os kénsavval tortént az oldas,
majd a szilard maradékot oldottam be 2M-os kénsavban. Az elgondolas a szelektivitas
vonatkozasdban nem hozott eredményt, ugyanis mar elsé lépcsében 90% koriili kihozatal
értekek adodtak a legtobb elem vonatkozasaban, masodik 1épcsdben pedig a maradék is
kioldoédott. E tekintetben, ahogyan azt a 5.2.8. abra mutatja, nem volt jelentés kiilonbség a
mechanikai el6készitésen atesett mintabol 0,5mm-nél levalasztott és a kézzel szeparalt anod
anyag esetén elért eredmények kozott sem, megallapithatd tehat, hogy az anod kézi
szepardlasa amellett, hogy nem léptékndvelhetd megoldas, nem is éri meg a befektetett

munkat.
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5.2.8. abra: Fémkihozatal értékek megoszlasa a kétlépcsos kioldas fazisaiban

Tovabbiakban az itt eléallitott oldatok oldatkezelésére fokuszaltam, a vizsgalataim

alapjaul az itt kapott oldatok szolgaltak.

5.2.4. NiMH akkumulétor oldatkezelési kisérletei

Vizsgaltam a kénsavas kioldasi kisérletek sordn eléallitott pregnans oldatbol NaOH-
dal torténd precipitacio soran a ritkafoldfémek kicsapatasanak optimalis pH értékét, illetve
az egy¢éb fémek szelektiv kicsapatdsanak lehetOségét. A kisérletek soran Arex Heating
Magnetic Stirrer magneses keverdt alkalmaztam a folyamatos keverés biztositasara, a pH
mérést pedig Mettler Toledo Seven Easy tipusti pH-mérdvel végeztem. A csapadékos oldatot
vakuum-berendezésben, 0,45um-es szlirdn at sziirtem. A szlrletbdl vett minta kémiai
elemzése ezattal is az MTA TTK AKI laboratoriumaban tortént, mint ahogyan bizonyos

esetekben a csapadék vizsgalata is.

5.2.4.1. A 2,5mm alatti NIMH akkumuldtor mintabdl szarmazo pregndns oldattal végzett
kicsapatasi elokisérletek

A kicsapatasi kisérletek eldtt meghataroztam a 2,5mm alatti NIMH akkumulator-
minta kénsavas szolubilizacidjabol szarmazd pregnans oldatanak titralasi gérbéjét NaOH —

dal, amely az alabbi, 5.2.9. abran lathato.
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A kiindulasi pH értékrdl pH=2 értékig a pH noveléséhez relative sok NaOH-ra van sziikség:
a 100 ml oldathoz kézel 20 ml 5M koncentracioju NaOH sziikséges. Ezt kovetden az
egyenletes NaOH adagolasanak hatasara hirtelen ugras kovetkezik be, ill. inflexids pont
jelenik meg a titralasi goérbén. Majd a pH=6,5 értéktdl - ahol nagyobb tomegben kezdenek
kivalni az oldatban 1év0 atmeneti fémek - Gjra megnovekszik a NaOH fogyasztas. A titralasi
gorbe segitségével a kicsapatési kisérleteknél elkertilhetd a tiladagolas. Kivilaglik, hogy
érdemes 5SM toménységli NaOH-ot alkalmazni, amennyiben a gorbe exponencialisan
novekvo szakaszéban 1évo pH érték bedllitasa a cél. Amennyiben pH =2...6,5 érték kozott
van a megcélzott pH, ezen a szakaszon kisebb toménységii NaOH oldattal lehet a pontos pH
értéket konnyen bedllitani. Masrészt, a gorbe lefutdsa, az inflexids pontjai is nagyon
informativak. Az elsé inflexiés pont pH=2 kozelében lathatd, amely a RFF-ek
kicsapodasanak a végét fémjelzi. Ezt kovetéen a kovetkezd inflexids pont azt jeloli, hogy
hol indul meg a vas és atmeneti fémek (cink és nikkel) kicsapddasa, a pH=6,5 érték koriil.
A harmadik inflexios pontot pH=8,5 kozelében figyelhetjilk meg, amely elére mutathatja
egyrészt az elébbi fémek tomeges kicsapodasanak a végét, masrészt bizonyos fémek, pl.

kadmium, kobalt kicsapddasanak a pH-jat.
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5.2.9. dbra: A NiMH akkumulator kénsavas szolubilizacidjabdl szarmazé 100ml oldathoz adagolt
5M NaOH mennyisége és az elért pH érték kozotti 6sszefliggés

A mérésekhez 2-szeresre higitott anyaoldatot hasznaltam tekintettel arra, hogy az
oldat magas fémkoncentracidja miatt abban mar néhany ora elteltével is a szilard fazis
spontan kivaldsa figyelhetd meg. Ez a kivalt szilard fazis kémiai analizisre keriilt, mely

szerint nagy koncentracioban tartalmazza a ritkafoldfémeket, de kisebb mennyiségben az
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egyéb fémek is megjelennek benne (lasd 5.2.1. tablazat). Feltehetéleg a ritkafoldfém-
szulfatok az alkalifém-szulfattal alkotott kettds soi valtak ki, melyek oldhatosaga viszonylag
kicsi. Higitassal a szilard fazis kivalasa megakadalyozhato, illetve a mar kivalt csapadék

néhany ora alatt folyamatos keveréssel visszaoldhato.

5.2.1. tablazat: Kénsavas oldatbol spontan kivalt kristaly-6sszetétel adatai (500 mg/kg-nal nagyobb
mennyiségben jelenlévd fémek)

Koncentracio Koncentracio
(mglkg) (mg/kg)

As 1100 K 41900

Ce 76100 La 190000

Co 881 Na 34500

Fe 610 Nd 26600

Ga | 3010 Ni 8660

Ge 3890 Pr 14600

Gd | 961 Sm 2720

5.2.4.2. A 2+1 oras kioldas soran kapott oldat kicsapatasi kisérlete és annak eredményei

A 2+1 orés tartozkodasi idejli kénsavas kioldast kovetden levalasztott oldatokbol, 5
molos NaOH adagolasaval tortént a ritkafoldfémek csapadék forméjaban valo kinyerése.
A ritkafoldfémek kicsapatasanak vizsgalata soran 50 ml kiindulasi oldat, eredeti 0,2pH
értékének novelése tortént lassu keverés és 5SM NaOH oldat adagolasa mellett 1,15-es pH
értékig. A precipitalas soran fehér, jol iilepedd csapadék keletkezett, ami mar 1ml NaOH
hozzéadasa utan megjelent (5.2.10.4bra). Az oldatkezelési kisérlet soran a keletkezd

csapadék mennyisége 1,59 g volt 50 ml oldatbol, 13,8 ml 5M-0s NaOH adagolasaval.

5.2.10. 4bra ay A kicsapatas utan az iivegpoharban letilepedett fehér csapadek , by Szlirés utani
nedves csapadék, ¢y Szaritas utani fehér csapadék
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Az alabbi, 5.2.11. dbra azt mutatja meg, hogy a 2+1 6ras kénsavas kioldas utan, a beoldddott
komponensek hany szazaléka csapddott ki a NaOH adagoldsanak koszonhetden, 1,15pH

értéken. A beadagolt NaOH sztochiometriai szadmitasok alapjan béségében volt.
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5.2.11. abra: A 2+1 6ras kénsavas kioldas oldatan végzett NaOH-os kicsapatas kihozatalai

Jol lathato, hogy 5 elem esetén is, amik ritkafoldfémek, a csapadékban valo kiejtés
szinte 100 %-os volt. Ezek a komponensek: cérium (Ce), eurépium (Eu), lantan (La),
neodimium (Nd), prazeodimium (Pr). Ez pozitiv, hiszen a cél a ritkafdldfémek kinyerése
volt. Azonban a tobbi ritkafoldfém csapadékban valo kiejtésének eredménye csak 50% (YD),
40 % (Gd) és 30% (Y). Az egyéb fémek koziil a kalcium csapodott ki a legnagyobb aranyban,
koriilbeliil a beoldddott mennyiség 90%-a. Ezt kdveti a kadmium és magnézium, majd pedig
tobbi fém (Al Co, Cr, Fe, K, Li, Mn, Ni, Si, Zn), melyeknek koriilbeliil a 30-40%-a csapodott

ki. A titan esetén az elemzési adatok alapjan nem lehet csapadékképzddésrdl beszélni.
5.2.4.3. Nagymintan végzett kicsapatasi kisérletek és azok eredményei

A kutatds soran készilt mechanikai elOkészitésen atesett, 2,5mm alatti
szemcseméretli nagymintabdl is késziilt kénsavas oldat, mely az alapjaul szolgalt a szub-

szekvencialis kicsapatasi kisérletemnek, melyben azt vizsgaltam, lehetséges-e NaOH-al
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szelektiven kicsapatni a kozonséges fémeket a RFF-tdl. A titrdladsi gorbe alapjan
meghatarozott pH értékeknél sziirtem a szuszpenziot és a sziirletnek emeltem a pH értékét
tovabbi NaOH adagolassal. A vizsgalt pH tartomény az 1,3 és a 11,0 kozotti volt. A leszlrt
csapadékokat de-ionizalt vizzel vald atmosasat és szaritasat kovetéen elemezték. Mivel
ennél a vizsgalatnal a pH stabilizalédasara viszonylag rovid id6 allt rendelkezésre, kontroll
vizsgalatot is végeztem, mely soran pH=1,35-6s értéket allitottam be 5 M-0s NaOH-dal, a
kivalt csapadékot viszont csak 72 ora elteltével sziirtem le.

Az é4bran az egyes pH értéken nyert csapadékokban mért fémmennyiség
Osszegzésével kapott fémkihozatal alakuldsat mutatom be. Az egyes kicsapatasi épcsdkben
kinyert fémtartalmat pedig a 7. sz. melléklet tartalmazza. Lathatd, hogy a pH 1,3 és 1,6
értéken a ritkafoldfémeknek csupan 20-30%-a csapodott ki, a nagyobb mennyiségben a
pH=6-8 értéken keriiltek at a levalasztott szilard fazisba. Ennek az egyik oka lehet az, hogy
a ritkafoldfémek kicsapatdsdhoz nem volt elegendd id6 az alacsony pH-n, igy azok csak a
magasabb pH-n, id6beli lemaradassal keriiltek levalasztasra. Masrészt, ezt okozhatta az
oldatban nagy mennyiségben jelenlévd egyéb kation is, a kiilonbozd fémionok
kolcsonhatdsanak eredményeképpen, ugyanis a kicsapoédas pH értéke eltérhet a
szakirodalombol ismertétdl (Hartinger 1994). Lathato tovabba, hogy a ritkafoldfémekkel az
alacsony pH-n viszonylag kevés egyéb fém jelent meg a csapadékban, tehat bar az RFF

kihozatal alacsony volt, a csapadék tulajdonképpen szennyez6kt6l mentesnek mindsithetd.

Fémkihozatal értékek a kicsapatdas soran
§ 100,00 Ce
c
S 80,00 ——Co
% Fe
8 60,00
@ Gd
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5.2.12. dbra: Fémkihozatali értékek a szub-szekvencialis kicsapatasi kisérlet eredményei alapjan
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Amennyiben az alacsony, a RFF-ek kicsapodasat célzo pH érték beallitasat kovetden
72 o6ra utan tortént meg a fazisszétvalasztas, hasonld értékek adodtak, mint az 5.2.4.1.
fejezetben leirt elso kisérletnél, ahol tobb ora alatt folyt a pH beéllitasa. A cérium 90,6%-a,
mig a lantan 87%-a csapddott ki, valamint a tobbi ritkafoldfém is 90% koriili mennyiségben
keriilt 4t a szilard fazisba, kivéve az ittriumot és az itterbiumot. Az eredmények alapjan
azonban ezuttal is nagy mennyiségben kivalt a cink (34,19%) és nikkel (27,82%), valamint
avas (27,78%).

Lathato tehat, hogy a ritkafoldfémek kicsapatasa kinetikai folyamat, abban a
kicsaposzer mennyiségén talmenden a tartdzkodasi idonek is nagy szerepe van. A <2,5mm
alatti frakcioval végzett kicsapatasi kisérletek alapjan a lasst keverés mellett, kis adagokban
torténé NaOH adagolasat kovetéen legalabb tovabbi 1 ora keverés ajanlott a RFF-ek
kicsapatasahoz, ugyanis a til rovid tartéozkodasi idé a RFF-ek alacsony kihozatalat

eredményezi, a til hosszu id0 azonban a csapadék tisztasdgara van negativ hatassal.

5.2.4.4. NIMH akkumuldtor kétlépcsds kiolddasa sordn kapott oldaton végzett kicsapatdsi
kiserlet - a kicsapatasi ido hatasanak vizsgalata a RFF csapadék tisztasagara

Az eddigi tapasztalatok alapjan sziikségesnek lattam tovabbi vizsgalatokat végezni a
kicsapatas koriilményeinek, kiilondsen a tartozkodasi 1dd, csapadék kihozatalara és
tisztasagara gyakorolt hatasanak feltardsa céljabol. Ezuttal a kétlépcsds kioldds soran a
masodik 1épcsdben eldallitott oldatmintakkal végeztem kicsapatasi kisérletet. Az
eredmények értékelése ugy tortént, hogy a csapadék levalasztasat kovetden a sziirletek
keriiltek elemzése, a maradék fémtartalom megallapitasanak céljabol.

A <0,5 mm-es NiMH akkumulator-mintak sziirletei esetén 3 kiilonboz6 pH-nal
vizsgaltam a csapadékképzddést. Ezek a kovetkezdk voltak: 1,26; 4,17 és 7,06. A sziirletek
elemanalitikai eredménye alapjan megallapitottuk, hogy a RFF-ek koziil a cérium 7,1, mig
a lantan 12,13%-a maradt oldatban az 1,3 kicsapatasi pH-értéken, a kritikus elemek koziil az
ittrium ¢és az itterbium viszont ezuttal szinte teljes mennyiségben az oldatban maradt, rendre
96%-ban és 82%-ban. Pozitivum volt viszont az, hogy az alapfémek koziil a nikkel, a vas és
a kobalt szinte egyaltalan nem, a cink is a korabbi kisérletekhez képest kisebb mennyiségben
csapodott ki (15,37%) a ritkafoldfémekkel. A kisérlet eredményeit a 5.2.13. &bran
szemléltetem. Az abran lathato az is, hogy a vizsgalt 7-es pH a kisérleti koriilmények mellett
a vas kicsapatasara sem volt elegendd, a cink azonban ezen a pH-értéken mar 87,5%-ban

kicsapodott.
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Fémkihozatal a 0,5mm alatti NiMH minta
oldataban a kicsapatas pH értékein
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5.2.13. abra: Kicsapatast kovetden oldatban maradt fémek kihozatalai a 0,5mm alatti akku minta
oldatabol kiindulva

A kézzel szepardlt anod esetén a vizsgalt pH értékeken szlrt csapadékrol késziilt
fényképfelvételek az aldbbi abran lathatéak, a szirletek elemzése alapjan kapott

eredményeket pedig az 5.2.15. dbran mutatom be.

5.2.14. abra: Az andd kiltigzasi oldataibol kiejtett csapadékok: a) pH= 1,26; b) pH=4,24; c) pH=7;
d) pH=11,05
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A ritkafoldfémek tekintetében hasonld eredményeket kaptam az andd anyagbol
Kiidnulva, mint a 0,5mm alatti frakciobdl eredd oldatok esetén, ezattal is 90% Kkoriili
fémkihozatal értékek adodtak a csapadékban. Az itterbium €s az ittrium valamivel nagyobb
mértékben csapodott ki az 1,3-os pH értéken ezuttal, azonban nagyobb mértékben csak a
magasabb, 7-11-es pH-n volt levalaszthaté az oldatbol. A nikkel és a kobalt ez esetben is
oldatban maradt az alacsony pH-értéken, a cink azonban itt is 20% koriili kihozatallal
szennyezi az RFF csapadékot. A vasnak az anod kioldasaval eldallitott mintabol torténd
kicsapatasakor a 4,24-es pH-értéken mar 66%-0s, 7-es pH értéken mar 95%-0s kihozatala
volt a csapadékban. A 11-es pH értéken az oldatban 4,28mg/l-es nikkel, 2,82 aluminium és
2,28mg/l-es cinktartalmat mértek, a legtobb fém joval Img/l alatti mennyiségben volt

mérhetd. A minta natrium tartalma a hozzdadott NaOH kovetkeztében természetesen magas

(37,9 g/l).

Fémkihozatal az andd oldatdban a kicsapatas pH értékein
HpH13 mpH4.24 EpH7 pH 11
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60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
Calllaiall
0o | | I 0
Gd La Nd

Ce Co Fe Ni Pr Zn

Fémkihozatal (%)

5.2.15. 4bra: Oldatban val6 fémkihozatalok az anod kénsavas oldatabol végzett kicsapatési
kisérletek soran

Ezt kovetden a RFF kicsapddas kinetikai jellegének vizsgalata érdekében végeztem
tovabbi vizsgalatot a 0,5mm alatti akku mintab6ol nyert kénsavas oldaton, 1,05-6s pH
értéken, a minél tisztabb csapadék vizsgalata céljabol. Ezattal négy lombikban, azonos
kortilmények kozott végeztem a kisérletet. A kiilonbséget a kicsapatasi kisérleteknél az
egyensulyi pH érték beallasat kovetden a fazisszétvalasztast megeldzd tartdézkodasi 1do
jelentette. Az elsé mintat az egyensuly bedllta utan rogton, a kovetkezd mintat tovabbi egy

oOra tartdzkodasi id0 elteltével, a kovetkezdt tovabbi négy oOra tartdzkodasi idd elteltével, mig
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az utolsé mintat csak tovabbi 22 ora elteltével sziirtem le. Elemzésre a kiszaritott csapadékok
kertiltek. A sziirlet elemzési adatai alapjan hasonlé eredményeket kaptam, mint az el6z6
kisérletnél, tehat az alacsonyabb (1,05) pH érték ellenére a cink 34,1%-ban, a fent felsorolt

egy¢eb fémek itt is 25-30 %-ban kicsapodtak, tehat szennyezték a RFF csapadékot.

5.2.2. tablazat: Az RFF 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 tablazatbol lathato, hogy a kicsapatas idejének novelésével a kicsapddott fémek
mennyisége is nott. A csapadék tomege is természetesen nétt, 0 idétartamhoz tartozo
csapadék tomege 16,12g, mig a 22 ora elteltével lesziirt csapadék mar 18,06g volt. 4 ora
elteltével, mig a RFF-ek mennyisége a csapadékban jelentdsen nem valtozott, vagy kissé
novekedett, az 1 6rashoz képest, addig a tobbi fém mennyisége csokkent a csapadékban.
Amennyiben tovabb noveltem a kicsapatas idejét 22 orara, a RFF-ek mennyisége tovabb
novekedett, de ekkor mar Gjra ndovekedésnek indult a csapadékban az egyéb, ez esetben
szennyezd fémek mennyisége is, kiilondsen igaz ez a Co, Ni, Fe és Zn-re. Ez alapjan a
kisérlet alapjan érdemes a kordbban jonak itélt 1 orés tartdzkodasi 1d6t tovabb novelni 4
orara, igy tisztabb csapadékot nyerhetiink. Megallapithato tehat, hogy a precipitalés,

kiilonosképpen a szub-szekvencialis precipitalas kinetikai folyamat.

5.2.5. NiMH akkumulatoron végzett kisérletek eredményeinek 0sszefoglalasa

A kémiai kioldasi kisérletek eredményei alapjan a kénsavas kioldas alkalmas a
kritikus elemek, kiilondsképpen a ritkafoldfémek kinyerésére a NiMH akkumulatorbdl, a
fémkihozatal az oldatban tilnyomorészt kozel 100%-0s volt. Az altalunk tesztelt kétlépcsds
kioldas szobahémérsékleten nem alkalmas a ritkafoldfémek szelektiv kioldasara.
Bebizonyosodott, hogy sem a kémiai kioldas, sem az oldatkezelés szempontjabdl nincs
kiilonosebb jelentdsége az anod kézi szeparalasanak, tekintettel arra, hogy a fémkihozatal
értékek a mechanikai Uton elékészitett NiIMH akkumulator minta €s a kézzel szeparalt anod
minta esetén nagyon hasonldéak voltak. A magas nikkeltartalom miatt a heves

reakciokoriilmények (gazképzodés, hdmérséklet novekedés) az andd mintanal is fennallnak,
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igy ezen megfontolasbol sem javasolt az andd kézi szeparalasa. A mechanikai eldkészitésnek
tehat rendkiviil fontos és kettds szerepe van. Egyrészt ezen hulladék eredeti tomegének
30%-a igy kikeriil a kémiai kioldasi 1épcsobdl. Ezen kiviil, levalasztasra keriilod
komponensek egy része, kiilonosen a folia, rontand az oldas hatékonysagat, mivel
csokkentené¢ az oldoszer elektrod anyaghoz vald hozzaférhetdségét, tehat a diffuziot
lassitand, masfeldl pedig az oldat viszkozitasat is ndvelné, amely nem elényds. A vas 22%-
a keriil levalasztasra az elOkészités soran, ez a frakcido bizonyosan beoldddna, ekdzben
oldoszert fogyasztva és tovabb nehezitve az oldatkezelést.

Mindezek alatdmasztjak, hogy minden hulladékfeldolgozasi technologia tervezése
elétt az anyag atfogo eljarastechnikai alapvizsgalata elengedhetetlen.

A mechanikai elOkészités soran levalasztasra keriild frakciok mindemellett tipusuknak
megfelelden hasznosithatoak. A papir €s a folia energetikai hasznositasra keriilhet, a vas
pedig anyagaban hasznosithato.

A kicsapatas soran NaOH —al 90% koriili RFF kihozatalt értem el. A kicsapatas
koriilményei, elsdsorban a kicsapatds idétartama befolydsolja a RFF kihozatalat és a
csapadék tisztasagat is. A kisérleteim alapjan 1,3 pH értéket és lassu, legalabb 1 o6ra
id6tartamt pH emelést és azt kovetd plusz 3 ora lasst keverést javaslok.

Megfontoland6 tovabba az anyaoldatbdl akar néhany 6rat kovetden kivalt szilard
fazis levalasztasa kicsapatas el6tt, ezaltal 7-8%-at az oldatba vitt RFF-nek levalaszthatjuk

kettds szulfat s6 formaban, vegyszer hozzdadasa nélkiil.
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5.3. LCD panel indiumtartalmanak kioldasi kisérletei

5.3.1. LCD kémiai kioldasi kisérletek koriillményei

A kisérletek alapjat a CriticEl projekt keretein beliill, az Ggynevezett I modulban
dolgoz6 kollégak altal kidolgozott és megvalositott (Csdke, Bokanyi, és mtsai. 2014)
elokészitésen atesett hulladék LCD panel minta képezte. A szétszerelt TV késziilékek
képerny6jébol kezelheté méretiire vagott téglalap alaka darabokrol 3perces, 225°C-on
torténd hokezeléssel a polarizaldo folia levalaszthatova valt. Feltételeztiik, és késobbi
kutatasunk soran igazolast is nyert az, hogy annak jelenléte gatolhatja az anyagtranszportot
az oldasi folyamat soran (Nagy és mtsai. 2018). A folia levalasztasat koveten az liveg
elGapritasa utan a folyadékkristaly eltavolitasa Organizone mososzerrel végzett Vvizes
ultrahangos mosassal tortént. A mosott, szaritott iveg kalapacsos torében, 5mm-es szitaval
kertilt apritasra a kioldasi vizsgalatokhoz alkalmasnak itélt szemcseméretig. A tovabbi

kisérletek paramétereit foglalja 6ssze az 5.3.1. tablazat.

5.3.1. tablazat: Mechanikai uton eldkészitett LCD iiveg mintan végzett kisérletek fontosabb

paraméterei
szemcsemeéret <5 mm
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
1:1
arany
tartozkodasi id6 1h; 4h 1h; 4h 1h; 2h

Az igy el6allt minta fémtartalmadnak megallapitdsa mintavételt kovetden
finomérleményb6l ICP méréssel tortént, a kioldas értékelése az igy kapott, 8. sz.
mellékletben bemutatott eredmények szerint valosult meg. A kioldashoz oldoszerként 1M
kénsav és 1M soésav keriilt kivalasztasra, a 40°C ¢és 55°C homérsékleten. Az 1 h és 4h
tartdzkodasi id6 mellett végrehajtott, parhuzamos kisérletek esetén a keverést razogép
biztositotta 150 rpm sebességgel. A szilard/folyadék arany 1:1 volt, az Erlenmeyer
lombikokba 50g minta mellett 50 ml oldészer keriilt feladasra. Az emelt hémérséklett

kisérletek esetén a razogép eldfiitése megtortént. A tartdzkodasi idd leteltét kovetden
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fazisszétvalasztas utan a folyadék mintakbol ICP elemanalitikai elemzés késziillt MTA TTK
AKI laboratériumaban induktiv csatolasu plazma optikai emisszids spektrométerrel.

Tekintettel arra, hogy a razogép 60°C maximalis inkubalasi hémérséklettel bir, a 80°C
hémérsékletre tervezett vizsgalat elszivoszekrény alatt, flithetd magneses keverdn tortént. A
mérés Osszeallitasa az 5.3.1. dbran lathat6. A kioldasi hdmérséklet a f6zOpoharban 1€vé viz,
mint hékozl6 kozeg melegitésével, ill. hon tartasaval volt biztositva, ebben elhelyezett,
magneses kever6t tartalmazo Erlenmeyer lombik szolgalt reaktorként az 1:1 szilard/folyadek
aranyu kisérlethez. A tartdzkodasi id6 az eldmelegitett olddszerhez az LCD hulladék
hozzédadasatol volt szamitva, a tovabbi I€pések a korabbi kisérleti elrendezésnek megfeleléen

torténtek.

5.3.1. abra: 80°C-on végzett kioldasi vizsgalat 0sszeallitasa

5.3.2. Kémiai kioldasi kisérletek eredményeli

Az eredmények értékelése soran azt tapasztaltam, hogy bizonyos esetekben az
oldatban mért koncentracidértékek magasabbnak adodtak, mint amennyi a feladasbol vett
minta kémiai analizise szerinti teljes kioldodas esetében lehetne. Sajnos a szilard maradék
analizisére, teljes anyagmérleg feléllitasara sok esetben nem volt lehetdség, igy nem lehet
bizonyitani, hogy melyik mintavétel soran tortént hiba. Mindenesetre, mivel a kisérletek
soran nem kevés, egyenként 50g minta oldasat végeztem, parhuzamos elrendezésben, az
oldasi jelenségek targyalasahoz az oldatban mért koncentracidkat elfogadom mérvadonak.

A trendeket jol szemlélteti, ha a 40°C-on, 55°C-on végzett vizsgalatok eredményeit
Osszehasonlitjuk. Az 5. 3. 2. 4bra arra szolgdl, hogy megallapitsuk, ugyanazon

crer

oldatkoncentraciokat mértek vas és indium esetén. Az indium, mint kritikus elem
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célkomponens, a vas pedig a legjellemzébb zavar6 elem az oldatokban, anndl is inkébb, mert
az oldatkezelésnél szennyezi a terméket.

Az oszlopdiagrammok alapjan egyértelmiien lathato, hogy a 40°C-on 1 6ran at végzett
vizsgalatoknal a kénsav eredményezett magasabb indium Kioldodast, ugyanakkor a kénsavas
oldoészer esetén jelentds mennyiségli vas is oldatba keriilt. Megjegyzendd, hogy a tobbi
kritikus elem tekintetében a két sav kozott jelentds kiilonbség nem mutatkozott.

A 4 ora kioldasi idovel végzett kisérletek eredményeit 0sszehasonlitva az lathato,
hogy a kétféle savas oldat az indiumra nézve nagyon hasonl6 eredményt hozott (152,5mg/1
¢és 152 mg/l), ugyanakkor a sosav ez esetben kisebb mértékii vas beoldodast eredményezett,
amely tény szintén pozitivum.

Osszességében megéllapithatd, hogy 40°C-on a sésav és kénsav vizsgalatanal
sikeriilt kioldani 150 és 160 mg/l k6zotti koncentracioban az indiumot. Emellett méasmilyen
elemek is beoldddtak, példaul 10-20 mg/l kozotti mennyiségben egyéb kritikus elemek,
illetve az tliveg szubsztrat elemei is kimutatasra keriiltek az oldatban 100mg/I-ig.
Ugyanakkor a vas koncentracioja az oldatban 282...668 mg/l k6z6tt mozog. Ez problémat
jelent, mivel a vas jelenléte megneheziti a késobbi oldattisztitasi fazist, mely célja minél

nagyobb tisztasagli indium koncentratum eldallitasa.
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5.3.2. abra: LCD panelen végzett kioldasi kisérletek eredményeképpen kapott oldatkoncentraciok

55°C hémérsekletnél a tartozkodasi id6 €s a sav mindsége mar szinte nem jatszott szerepet
az indium vonatkozasaban, azaz ~160 mg/l-es koncentracioban oldodik az indium minden

esetben. A hdmérséklet emelése azonban a vas mennyiség novekedését eredményezte.
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Kénsavval 1 oran at, kiilonbozo homérsékleten végzett vizsgalatok 6sszehasonlitasa

Az 5.3.3. és a 5.3.4.4bra a kiilonb6z6 hémérsékleten, 40-55-80°C-on, de azonos
tartozkodasi id6 mellett végzett, kénsavas kioldési vizsgalatok eredményeit szemlélteti.
Osszehasonlitva a kiilonbdzd elemek kénsavval kioldott mennyiségét a hémérséklet
fliggvényében, azt lathatjuk, hogy az indium tekintetében a tovabb novelt (80°C)

hémérséklet nem eredményezett tovabbi koncentraciondvekedést.

B 1M Kénsav 1h 40°C  ® 1M Kénsav 1h 55°C 1M Kénsav 1h 80°C
180
160
140

120
100
80
60
40
20 ————
o | I -

Ce Co In La Mg

Koncentracié (mg/l)

5.3.3. abra: Kritikus elemek kénsavval kioldott mennyisége

Ugyanakkor a 80°C homérséklet jelentdsen befolyasolta pl. az Al, B, Ca és Si oldat-
béli koncentraciojat. Az aluminium példaul 55°C-on 64,3mg/l-es mennyiségben oldodott,
mig 80°C-on mar 199mg/l-es koncentracio adddott. Szembetlin tovabba, hogy a vas
koncentracioja 80°C-os a hdmérsékleten végzett oldassal alacsonyabbra adodott a 40 °C-0s
€s 55 °C-os vizsgalatokhoz képest, a 40 °C-os kisérletnél 461mg/I volt a vas koncentracio,
ami az 55 °C-os oldasi homérséklet kovetkeztében 572mg/l-re nétt, majd a 80°C—os

kisérleteknél ,,csak” 419mg/l-es értéket kaptunk.
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B 1M Kénsav 1h 40°C 1M Kénsav 1h 55°C 1M Kénsav 1h 80°C

400
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5.3.4. abra: Kiilonboz6 elemek kénsavval oldatba vitt mennyisége

Savas kioldas kihozatali értékei

A kioldasi kisérletek értékeléséhez meghataroztam néhany elem kihozatalat is. A
szamitas soran a vilagos tiveg és sotét tiveg kémiai elemzési adataibol indultam ki, mivel a
kiindulasi anyagot ezek 1:1 aranyu keveréke képezte.

A pregnans oldatba atdiffundalt f6bb elemek kihozatal-értékének valtozasat a homérséklet
¢és tartdozkodasi id6 fiiggvényében a soésav esetén az 5.3.5. abra szemlélteti, melyrol
leolvashato, hogy a Cu, a Fe és a Mn oldasat jelentdsen befolyasolta mind a hdmérséklet,
mind a tartéozkodasi id6. Ugyanakkor az indium és lantdn kihozatala szintén nétt a
hémérséklet €s a tartdzkodasi id6 novelésével: 60-65%-rol kozel 100%-ra. Az 6n csak kis
mértékben oldodott (<5%). Az indium, mint célkomponens tekintetében, az 55°C-0s
homérseklet alkalmazisa a kioldas soran sziikséges a megfeleld kihozatal eléréséhez,
valamint 1h tartézkodasi id6 elegendd, mivel az indium kihozatali értéke ez esetben mar
elérte a 99%-ot és a tartdzkodasi id6 tovabbi novelése csak kismértékben fokozta a
kioldoédasat. A homérséklet tovabbi emelése 80°C-ra a legtobb elemre nézve novelte a
kioldodasanak mértékét, foként a Cu esetében lathatd ez a hatas. Mivel az indium-tartalom
mar 55°C-on szinte teljes mértékben a folyadék fazisba diffundalt at, ezért a hdmérséklet
tovabbi novelése nem indokolt. Ugyanakkor az 55°C-on 1h-an at végzett vizsgalatok esetén
a Cu, Fe és Mn kihozatala alacsonyabbra adodott, mindossze 8, 18 €és 26% volt, ami

bizonyosan kedvezd a tovabbi oldatkezelési miiveletek soran.
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5.3.5. adbra: Sosavas kioldasi kisérletek fémkihozatal értékei

Az 1M-os kénsavval végzett kisérletek eredményeit az aldbbi, 5.3.6. dbra szemlélteti. Ez
esetben is, a legtobb elem esetén egyértelmiien lathatdo a hdmérséklet €s a tartozkodasi ido
novelésének a hatasa, ami a sOsavas szolubilizalassal szemben ambivalens. Az indium
oldodasa kénsavas oldatban ugyanakkor ezekre majdnem indifferens és 70- 80% alatti
értéket mutat, kivéve az 55°C-on 30 percig tartd kioldas esetén, ahol szinte teljes mértékii
kioldodast tapasztaltunk.
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5.3.6. abra: Kénsavas kioldasi kisérletek fémkihozatal értékei
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Az 6n vonatkozasaban lathato, hogy annak kihozatala minden esetben 10% koriili értékre
adddott, tehat nem valtozott a koncentracidja az oldatban a koriilmények megvaltoztatasanak

hatdsara, azaz az 6n jelentOs része a szilard fazisban maradt.

5.3.3. 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
vonatkozodan. A kisérlet eredményeképpen a felhasznalt eredeti szilard 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 bioszolubilizalasi kisérletekhez 0j mintaanyag beszerzése tortént meg. A
kiilonb6z6 évjarata és tipusi LCD képerny6s késziilékekbol szarmazo minta az elézékben
ismertetett mechanikai el6kezelésen ugyancsak atesett. ICP-OES mérési eredmények szerint
erre a mintara némiképp kevesebb, 128mg/kg In, 77,7mg/kg Cu és 142mg/kg Sn tartalom
jellemzd.

A kioldasi vizsgalatok soran Silverman - Lundgren (9K) tapoldatban kultivalt
Acidithiobacillus  két wvaltozata, a (Acidithiobacillus ferridurans (Karitas) és
Acidithiobacillus ferrooxidans (Pech)) keriilt alkalmazasra.

A baktériumok a filtersterilizalt, kénsavval 2,5 pH -ra allitott, magas (44,2g/l) vas(I1)-szulfat
7 hidrat-tartalmu tapoldatban 1:9 aranyu beoltast kovetden 6 napig statikus koriilmények
kozott voltak kultivalva, majd ezt kdvetden a baktériummal felszaporitott folyadékfazissal a
kisérletek 10g/200ml szilard /oldoszer arany tartasaval, 30°C-on, folyamatos keverés mellett
14 napig Wise Cube tipusti razogépben 150rpm sebességgel keriiltek elvégzésre. 1dokozben
pH mérés és mintavétel tortént, mely mintavételek alkalmaval a kivett minta mennyisége 9K
tapoldattal volt visszapdtolva. A bioszolubilizalési kisérletek kezdetén a pH érték 2,3 volt.
Azonos koriilmények mellett mikroorganizmust nem tartalmazé, steril tapoldattal is
torténtek kisérletek. Tovabba, Osszehasonlitas végett azonos koru baktériumkultara
szaporoddsdnak nyomonkdvetése tortént meg tisztdn 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 soran a kinetikai vizsgalathoz vett oldatmintdk, illetve a vég-
oldatok elemzése ICP-OES vizsgalattal tortént, a folyamat soran keletkezO, a szilard
maradékkal egyiitt levalasztott csapadék elemzése egyes esetekben feltarast kovetden
szintén ICP-vel, emellett Phenom ProX SEM késziilékkel is megtortént. Az LCD mintat
tartalmaz6 lombikokrol késziilt foto 1athatd az alabbi 5.3.7. abran.

5.3.7. dbra: A bioszolubilizalas 14. napjan késziilt fotd a Karitast, Pechet és steril tapoldatot (balrél
jobbra) tartalmazé lombikokrol

5.3.4. LCD Bioszolubilizalasi kisérletek eredményeli

crer

kisérlet soran. Egyértelmii kiilonbség mutathatdé ki a baktériumok jelenlétében végzett
kioldas és a vak (csak vas-szulfatos 9K tépoldatot tartalmazo) olddszerrel elért indium
koncentraciok esetén. A két baktériumvaltozat kozott is kimutathatd kiillonbség adodott,
ugyanis a Karitas valtozat esetében jobb eredményt értiink el. A kisérlet végén, a 14. napon
a Pech-hez képest kozel kétszeres, ugyanakkor a vak oldoszerhez képest, ahol tisztan kémiai
kioldasrol beszélhetiink, négyszeres indiumkoncentracié jellemezte a Karitas baktériummal

kultivalt oldatot.

85



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

0,600
0,500
0,400

0,300 °

In (mg/Il

0,200 °
0,100 )

0,000
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Nap

@ Karitas Pech 9K

5.3.8. abra: Oldatokban mért indium koncentracio valtozasa a bioszolubilizalasi kisérlet soran

Az értékes, kozonséges fémek koziil a réz oldédasanak eredményét mutatom be a
5.3.9. abran. Lathato, hogy mig az indium old6dasat kedvezden befolyasolta a baktériumok
jelenléte, a réz esetén a tisztan kémiai, vas-szulfatos kioldas sikeresebbnek bizonyult.
Tekintettel arra, hogy az oldas soran az atbocsijtott anyagmennyiséget a koncentracid
gradiens és a tartozkoddsi id6 mellett a kontakt feliilet is befolydsolja, ez esetben
feltételezhetd, hogy a mintaban jelenlévé réz nem elérheté a baktériumok szédmara,
feltehetdleg amiatt, hogy az érintkezdként hasznilt réz lakk vagy folia védoréteggel lehet
bevonva, amely egyrészt akadalyozza a baktériumok megtelepedését, masrészt inhibitorként
funkcional. Erdekes dsszevetni a két baktérium hatékonysagat is. Mig lathattuk, hogy az
indium vonatkozéasaban a ferridurans bizonyult sikeresebbnek, a réz esetén a ferrooxidans
mutatott valamivel nagyobb kioldasi képességet. Ennek a jelenségnek a magyarazatahoz
mélyebb szintli, az értekezés témakorét meghaladd sejt anyagesere vizsgalat volna
sziikséges, azonban szakirodalombdl ismert, hogy az LCD kioldasakor mind vas-vezérelt,
mind kén-vezérelt kioldas is lehetséges, a kulturatol fiiggden (Xie és mtsai. 2019 ), melyek

hatékonysdga az indiumra nézve jelentdsen eltér.
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5.3.9. abra: Oldatokban mért réz koncentracio valtozasa a bioszolubilizalasi kisérlet soran
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Megvizsgaltam az 6n oldodésat is a fent nevezett oldoszerekben, azonban csekély

mértékli oldddast tapasztaltam, amely kvéazi nem valtozott id6 fiiggvényében és nem volt

értékelhetd kiillonbség a vak €s a baktériummal oltott olddszer esetében sem. Az 6n a savas

kioldasi kisérleteink soran sem oldodott, igy a jelenségre magyarazatot keresve

megvizsgaltam a rendszerre jellemzd, 5.3.10. abran szemléltetett Pourbaix diagramot.

Lathato, hogy az oldatokra jellemz6 elektrodpotencial értéken, 0,5 Volt felett az 6n-oxid

fazis stabilis, tehat az ITO rétegrél annak leoldodésa nem is varhato.
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5.3.10. abra: Pourbaix diagram 6n-oxidra vonatkozdan
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A vizsgalatok alapjan megallapithatd, hogy az indium bioszolubilizacidja nem
kontakt mechanizmusu, enzimkatalitikus redoxi reakcid, hanem a baktériumok szerepe itt a
Fe(lll)-szulfat oldoszer generalasa, mely reakcid kedvezétlen melléktermék képzédésével
jéar, azaz a jarozitos csapadék képzddéssel, amely befoglalja a kioldott In egy részét,

amennyiben Acidithiobacillus ferrooxidans a kultura az alabbi egyenletek szerint.

IN203+ 3 H2SO4 = In2(S04)3 + 3H> (35)
In203 + Fe2(S04)3 + 3 H2O= In2(S04)3 + 2Fe(OH)3 (36)
3 Fe(OH)3 + X* + 25042~ = XFe3(SO4)2(OH)s+ 3H* (37)

3Fe®" + X' + 2HS04 "+ 6H20 = XFe3(SOs)2(OH)s+ 8H'  (38)

Az eddig bemutatott kisérletek eredményéiil kapott oldatokban az indium kihozatali
értékek jelentésen elmaradtak a korabbi, eldkisérleteim soran elértekt6l, mivel ezittal
indiumra csupan 10% koriili kihozatalok adddtak, szemben a korabbi 60% koriili értékkel.
A kovetkezd vizsgalat sordn ezért az eldkisérletnek megfeleld szilard-folyadék aranyt
alkalmaztam (1:10), emellett azonban, felismerve a csapadékvizsgalat sziikségességét, a
mechanikai el6készitésen atesett 5mm alatti LCD panel mintabol levalasztottam a finom por
frakciot és csak az 1-bmm-es szemcsefrakcio keriilt bioligzasra. Az 5.3.11. dbra tanisaga
szerint az oldas hatékonysaga indiumra nézve ezuttal is az el6kisérletéhez hasonlora adodott,
10 mg/l feletti indiumtartalmu oldatot eredményezve. Lathatd, hogy aranyaiban itt is igaz,
hogy az indium vonatkozasdban haromszoros az oldatkoncentraci6 a baktériumok
alkalmazasa esetén a vak 9K tapoldattal Gsszehasonlitva, ezlttal azonban a réz esetén

hasonlé eredmények sziilettek mind baktérium jelenlétében, mind nélkiile.
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5.3.11. abra: 1-5mm -es LCD frakcio szolubilizalasi kisérletei soran kapott oldatokban mért
fémkoncentraciok (Karitas (a) és (b) parhuzamos mérések)
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A bemutatott eredmények bar igéretesek, a reprodukalhatésaguk még nem megfeleld. A
laborkisérletek soran kapott eltérd indium és réz kihozatalbeli kiilonbségekre a tovabbiakban

a csapadéek vizsgalata sordn €s a baktériumok atoltasi sikerességében kerestem valaszt.

5.3.5. Bioszolublizalasi kisérletek soran kivalt csapadék jellemzése

(Jin-Yan, Xiu-Xiang és Pei 2009) is beszamolt arrol, hogy a Acidithiobacillus ferrooxidans
jelenlétében a 9K tapoldatban mindenképpen keletkezik csapadék. Kisérleti uton kimutatta,
hogy a csapadék keletkezésének mértéke 1.6-1.7 pH értéken tartas esetén a legminimalisabb,
de ez esetben is 3.73g/l mennyiségre lehet szamitani. A csapadékot Fe3* hidroxi-szulfatok M
Fe3(S04)2(OH)s alkotjak, ahol M-el jeldlve lehet K*, Na*, NH*" Ag* H3z0".

A Nyersanyagelokészitési Intézetben (Bokanyi és Varga 2018) korabbi
bioszolubilizacios kutatasa soran igazolta ezt a megallapitast, és rontgenvizsgalattal
Kimutatta a jarozitot. A jarozit trigonalis rendszerben kristalyosodik, sargasbarna szini,
pikkelyes megjelenés is jellemzd lehet rd. A baktériumok szaporodédsa soran a csapadék
jellemzdéen a masodik héten kezd megjelenni, ezt alatdmasztja a kiilonbozo kisérletek soran
mért ORP (oxidécios-redukcidés potencial) valtozasa is. Minél nagyobb az adott
redoxrendszerben az oxidalt ionok koncentracidja a redukalthoz képest, annal nagyobb a
rendszer redoxpotenciélja. Tehat, ha csak a tapoldat fo dsszetevojét nézziik, ahogy a Fe *
oxidalodik, az ORP eredendéen né. A folyamat az 5.3.6. fejezetben a pH valtozassal egyiitt
még részletesen targyalasra keriil. Az alabbi dbran Karitas és Pech baktérium kultivalasa,
valamint adaptélési vizsgalatok soran, kiilonboz6 hulladék jelenlétében mért ORP értékek
lathatoak 1d6 fliggvényében. 400 mV koriili értékrdl lassu emelkedést kdvetden 2 hét utan
torténik egy nagyobb kiugras a gorbéken, majd iddvel az ORP érték allandésul 600 mV
folotti értéken.
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5.3.12. abra: Karitas és Pech baktériumot tartalmazo tapoldatban mért ORP értékek alakuldsa az
id6 figgvényében (LED és VIP (vorosiszap) a hulladékot jelolik, amellyel az adaptalas tortént)

Az 5. 3. 12. 4bra adatai, valamint a tény, hogy a baktériumok szaporodasa ¢€s a bio-
szolubilizalas 3-as alatti pH értéken torténik, magyarazza az elkeriilhetetlen jarozit
képz6dést, amelyet az alabbi Pourbaix diagram is szemléltet. Lathato, hogy a jarozit

keletkezése idealis esetben 500 mV kortil indul meg, amely egybevag az altalam mértekkel.

jarosit
KFe,(50,),(OH),

5.3.13. abra: Fe-S-K-C-O-H rendszer Eh-pH diagramja (Pérez-Lopez, Nueto és Almodovar 2007)
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Az alabbi, 5.3.14. abran a Karitas baktérium valtozattal végzett bioszolubilizalasi
kisérlet soran keletkezett csapadék mintardl késziilt SEM felvételeket mutatom be. A
késziilék adott pontban megadja a jellemzd tomegkoncentraciot, amely szerint a
csapadékban kozel 60% a vas koncentracidja, emellett az oxigén, a kén és a kalium is

kimutathat6 volt rendre 19%, 2,48% és 1,65%-0s tomegkoncentracio értékkel.

5.3.14. dbra: Phenom ProX SEM-mel késziilt képek Karitas baktérium esetén kivalt csapadékrol

A mintak ebben az esetben jol kristalyosodott jarozitot tartalmaztak, azonban mas kisérletek
soran keletkezett csapadék vizsgalatakor finomkristalyos jarozitot is talaltam, lasd 5.3 15.
abra felsé képei. Az LCD bioszolubilizalasi kisérletekbdl szarmazd csapadék vizsgalata
szerint abban az esetben, amikor az LCD hulladékbdl indium oldodhatott ki, azt a
csapadékban is detektdlni tudtam. Amikor viszont csak a baktériumok kultivdldsa sordn
levalasztott csapadékot vizsgaltam, egyik mérési pontnal sem talaltam indiumot, jellemzdéen

a beepiild elem ekkor a kalium volt.

5.3.2. tablazat: Phenom ProX SEM késziilékkel pontbdl mért elemek a csapadékon

Elem Tomeg konce (%) | Elem Tomeg konc (%) | Elem | Tomeg konc (%)
9K +LCD Karitas+LCD Karitas
Fe 45,73 Fe 41 Fe 41,55
O 34,42 O 38,95 O 40,01
S 14,51 S 14,66 S 15,75
In 5,34 In 3,7 K 2,69
Si 1,69
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5.3.15. abra: Csapadék vizsgalat SEM fotoi, balra fent: 9K tapoldat+ LCD, jobbra fent: Karitas
baktérium 9K tapoldatban +LCD; kdzépen lent: Karitas baktérium csapadéka 9K-bol, hulladék
hozzaadasa nélkiil

A kisérletek eredményei szerint, minél tobb csapadék keletkezik, anndl t6bb oldatba
kertilt fém fog annak a feliiletén adszorbealddni, ami végsdsoron az oldatban a kihozatalt
csokkenti. ICP analitikai vizsgalattal is Kimutattam, hogy ez a csapadék tartalmazza az
elektronikai hulladékbol szarmazo célkomponenseket. Az 5.3.3. tablazat szerint az elért
kihozatal értékek gy alakultak, hogy példaul indium esetén annak 58,71%-a keriilt és
maradt oldat fazisban, mig 3,53%-a a felad4s indium tartalmanak a csapadékban volt

levalaszthato. Bar kihozatal értékekben nem mutat magas szamot, megjegyzendo azonban,
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hogy a csapadék jelentés mennyiségii stronciumot is (120-150 mg/kg) befoglalt, ami tovabbi

kezelését mindenképpen sziikségessé teszi.

5.3.3. tablazat: 1:10 szilard/oldoszer arany mellett végzett LCD kioldasi elé-kisérlet eredményei

As Cu In Mn Sn Sr
Kihozatal % csapadékban 3,28 11,16 3,53 0,59 0,40 0,05
oldatban 1,43 100* 58,71 65,62 0,08 0,09

A csapadék keletkezése a bioszolubilizalas soran tehat problémat okoz. Annak levalasztasat
meg kell oldani, ami kiilonésen nagy feladat lehet, amennyiben finom szemcseméretii
hulladékot kell kezelni. Itt is beigazolodik tehat, hogy nagy jelentésége van barmilyen
technologiai kisérleteket megel6zden a teljeskorti eljarastechnikai alapvizsgalatoknak. Az
LCD esetén példaul, amennyiben az LCD paneleket kiméletes apritdsnak tessziik ki, és csak
a megfeleld keverhetdséghez sziikséges szemcseméret eléréséig apritunk, az oldas sordn

kivalt jarozitos csapadék konnyebben elvalaszthatd lesz az iiveg szubsztrat anyagatol.

5.3.6. A bioszolubilizalasi kisérletek soran bekovetkezett pH valtozas

A pH ¢érték valtozasa bioltigzas soran a vonatkozo szakirodalombol is jol ismert.
Wang (Wang, és mtsai. 2009) tanulménya szerint a pH értéke és a redox-potencial tipikusan
valtozik a tartézkodasi idével. A pH értéke az elsd szakaszban nd, a redox-potencialé
csokken. A masodik szakaszban pedig forditva, a pH értéke csokken és a redox-potencialé
nd. A pH és redox-potencidl alakuldsa a kezdeti szakaszban az elektronikai hulladék
lagossaganak, illetve a Fe?* Fe®*-4 val6 oxid4ciojanak kovetkezménye. Az oxidacios reakcid
szerint a Fe?* Fe®"4 alakul at, majd a képzddé Fe®* oxidaloszerként hat és oxiddlja a Cu,
Pb® és Zn® fémeket a Cu?" Pb 2* és Zn®* fém-szulfatokka, mikozben a Fe®* ismét Fe?*a
redukalodik. A mikroorganizmus populédcié ekozben nd. Tehat a pH és a redox-potencial
gorbéje két szakaszra bonthato. El6szor a fémek, mint pl. réz oldasa indul meg a hulladék
mintdbol a Fe®* 4ltal, majd ennek kdvetkeztében a Fe®* redukalodik Fe?"é, melynek hataséra
a Fe? koncentricio megné a kilugzo oldatban. A mikroorganizmus ezt a Fe?"t
energiaforrasként hasznalja fel, amely a populacié gyors ndvekedéséhez vezet, ill. a Fe®*
Gijra-termelédéséhez a Fe?" oxidacioja révén. Ez a ciklikussag megy végbe, mikozben a réz
folyamatosan az oldatba keriil. A masodik szakaszban (2.-9. nap) a Fe** hidrolizis reakcioja
kovetkezik be, mely proton termelésével jar és a pH csokkenését, valamint a redox-potencial

novekedését eredményezi. Tehat, hogy ezt elkeriiljiik, az oldat pH-janak szabalyozasa, azaz
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az erdsen savas kornyezet biztositasa sziikséges és fontos ahhoz, hogy a fémeket ki tudjuk
oldani az elektronikai hulladékokbol.

Az LCD bioszolubilizalasi kisérlete soran, valamint ugyanolyan koriilmények
mellett, de hulladék hozzaadasa nélkiil atoltott baktérium kultarat tartalmaz6 oldatok pH
érték valtozasat az idé fliggvényében az alabbi, 5.3.16. abra szemlélteti. A vizsgalt
Acidithiobacillus baktériumok szaporodasa soran egy kezdeti 2-3 napos adaptacios szakasz
jellemzd, amikor a pH novekedése figyelhetd meg, ezt kovetben azonban a vas-szulfatos
taplevesben a pH csokkenni kezd. A kezdeti pH novekedés betudhatd egyrészt annak, hogy
mikdzben a baktérium a Fe?* ionokat bio-oxidélja Fe** ionokk4, protont hasznal fel, ami a
pH érték noveléséhez vezet. Majd 2-3 napos szaporodast kovetden a pH csokkenésnek indul,
mivel akkorra a Fe* hidrolizal az oldoszerben és igy H* szabadul fel. Amennyiben a
hulladékot is hozzdadtuk ehhez a beoltott tapoldathoz, lathatdo, hogy a pH érték
csokkenésének megindulasa idében korabban kovetkezett be, annak ellenére, hogy a
hulladék eredendden lugosité hatdssal van a rendszerre. Feltehetdleg a hulladék egyes
Osszetevoi bizonyosan a baktériumok szaméra azonnal hozzaférhetd forméban vannak jelen.
A 9K+LCD megnevezésti, vak oldatban is pH csokkenés volt megfigyelhetd, de az nem volt
olyan nagymértéki. A steril 9K pH csokkenése hidrolizissel és a vas(lll) jarozitos
kicsapodasaval is magyarazhatd, oxigén jelenlétében. Az abrabdl jol latszik, hogy mindkeét
baktérium valtozat tevékenysége végeredményben hasonld, a vak oldatnal gyorsabb és

nagyobb pH csokkenést eredményezett.

pH valtozas LCD biolugzas vs. kontrollmintak
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5.3.16. abra: Tipikus pH valtozas baktérium taplevesben valod szaporodasa és elektronikai hulladék
(LCD) biolugzasa soran
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A pH értek valtozasat a baktériumok szaporodasanak Hamilton miszeres
megfigyelése soran is mértem a Hamilton sejtmonitoring rendszer pH elektrodjaval,
automata, 12 perces leolvasasi idokozokkel. Az alabbi abran a pH valtozas lathato a kétféle
baktérium ¢és a steril 9K tapoldat vonatkozasaban. Lathato, hogy egyértelmii kiillonbség van
a baktériumokat tartalmazo és a steril tapoldat kozott. Mig a steril tap pH-ja egy kezdeti
konstans periddus utan idével emelkedni kezd, a baktériumot tartalmazé méréseknél egy
kezdeti pH emelkedést kovetéen a 3. napon megindul a pH csokkenése. Ez azzal
magyardzhato, hogy a baktériumok hozzdjarulnak ahhoz, hogy a Fe?* ionok Fe** -4
oxidalodjanak, mikézben a rendszer biogén kénsavat kezd termelni. A grafikonon a tliskék
a karbantartdsok nyomai, a jarozitos csapadék ezt a mérést is befolyasolta, annak eltavolitasa

soran a szenzorral mért értékek megugrottak.
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5.3.17. abra: pH valtozas a kétféle baktérium szaporodasa soran, illetve azonos koriilmények
mellett steril tdpoldatban folyamatos mérésbol

5.3.7. LCD kémiai és bio-szolubilizélési kisérletek eredményeinek 6sszefoglalasa

Vizsgaltam kiilonboz6 késziilékekbdl szarmazd mechanikailag eldkészitett LCD
panel indiumtartalmanak kioldhatosagat kémiai és bioldgiai Gton.
Megallapitottam, hogy 1 molos kénsav és 1molos sésav oldattal, 1:1 szilard:folyadék arany
mellett, 55°C-on mind az 1 molos s6sav, mind az 1 molos kénsav alkalmas az LCD
panelekbdl az indium 95 % -os kioldasara. A hdmérséklet ndvelése nem hoz tovabbi
novekedést az oldat indium tartalméban. Kisérleteim szerint az 1 oras kioldasi id6 elegendd

razogépben, 150 rpm-en végzett keverés mellett a megfeleld kioldas eléréséhez.
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Biologiai kioldassal a jelenlegi kisérleti fazisban csak legfeljebb 75%-o0s In kihozatal volt
elérhetd az oldatban.

Az ITO réteg indium tartalmanak kinyerésében az Acidithiobacillus fontos szerepet
jatszik, ez a szerep azonban nem a redoxi reakcid enzimkatalizaldsa, hanem a bio-olddszer
generalasa. A steril (csak 9K) tapoldat — noha szolubilizal6é hatdst — indium tekintetében
lényegesen elmarad a baktériumot is tartalmazo bio-oldoszer hatasatol. A réz bio-
szolubilizacioja azonban az érintkezési feliilet altal limitalt. Az 6n ITO rétegrdl torténd
kioldasahoz pedig eredendéen nem alkalmasak az alkalmazott pH-Eh koériilmények. Az A.
ferridurans (Karitas) és A. ferrooxidans (Pech) hatasa k6zott kimutathato kiilonbség van, a
ferridurans sikeresebbnek bizonyult. Acidithiobacillus ferridurans baktérium alkalmassagat
indium, LCD panelrél torténd leoldasa céljabol nem vizsgaltak még ezelott.

A jarozit csapadék keletkezése Acidithiobacillus baktérium alkalmazasa esetén
elkeriilhetetlen és egyértelmiien negativ hatdsa van az In kioldasara és oldatban maradésara,
mivel befoglalja a kioldott fémek egy részét. Megfontolando ezért az A. ferridurans és A.
thiooxidans keverék alkalmazasanak vizsgalata a jovében. Igy, mivel ez utobbi esetén elemi
kén szolgaltatja a tdpanyagot, csokkenthetd lenne a keletkezd csapadék, és egyuttal annak
karos hatasa. Tovabbi kutatési irdny lehet a csapadék oldasi vizsgalata.

Bar a kémiai kioldas nagyon hatékony az indium kinyerésére az LCD ITO rétegébdl,
mégis érdemes a biologiai oldast tovabbfejleszteni, tekintettel a biolugzas alapvetd
eldényeire, igy kisebb fajlagos koltséggel, kornyezetbarat mddon, a zold kémia alapelveinek

megfelelve érjiik el ugyanazokat az eredményeket, mint a kémiai eljarasokkal.

5.4. Baktériumok szaporodasanak vizsgalata

A bioszolubilizalds vizsgalatara végzett kisérletek eldtt korabbi, intézeti munkak
alapjan meglévd tapasztalatoknak megfelelden tortént a baktériumok felszaporitasa,
azonban arra vonatkozdan, hogy ténylegesen megtortént-e a sejtszdm nodvekedés, csak
kozvetve, pH és szinvaltozas alapjan tudtam kovetkeztetéseket levonni. Idékozben
beszerzésre keriilt Hamilton sejtmonitoring miiszer €és mikrobiologiai mikroszkop
lehetdséget nyitott arra, hogy valds idében figyeljem meg a szaporodast és a biolugzasi
kisérleteket megfeleld baktérium korban kezdjem.

Kisérletet tettem a berendezés faktoralasara is, amikor a logaritmikus szaporodasi
fazisban 1évo baktériumok esetén mas modszerrel meghatarozott sejtszdmmal kalibralom a

Hamilton szenzorai altal kijelzett értékeket. A gyakorlatban ez a fazis az 5-7. nap koriil, egy
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legfeljebb 30 oras iddintervallumot tesz ki. A faktoralasra iranyuld térekvésem eddig nem
hozott a gyakorlatban hasznosithatdé eredményt. Végeztem Biirker kamras sejtszamlalast
tobb izben, de itt vagy nagyon alacsony sejtszam értékek adodtak, vagy nagyon magasak,
pl. 610! sejt/ml. Hatarhigitasos mddszerrel 108 sejt/ml nagysagrendii értékeket kaptam,
amelyek mar inkabb megfelelnek a szakirodalom alapjan varhaté (107 sejt/ml) értéknek, ez
a modszer azonban nem hasznalhaté faktoralasra, hiszen ahhoz harom, szikebb
iddintervallumban vett mintabol torténd sejtszam meghatarozasa sziikséges.

A Hamilton miszerrel végzett szaporodasvizsgdlat elétt az Osszehasonlithatosag
érdekében az adott baktérium kétszer (heti egyszer) volt atoltva, azaz 1:9 aranyban
bekeverve 9K tapoldattal, majd ezt kovetden 400 ml térfogatt tapoldatba keriiltek
belemeritésre a Hamilton szenzorai. A mérés soran azonban az el6zdekben emlitett
csapadék, még magneses keverd hasznalata mellett is, megjelenik, amely befolyasolja a
mérést, ezért legalabb heti 1-2-szer sziikséges volt a mérérudakat tisztitani, valamint a
parolgas miatt olykor feltdlteni 400ml-re filtersterilizalt vizzel mérés alatt 1évd baktériumos
oldatot. Ezen karbantartdsok nyomai latszodnak a mérés grafikonjain is, ,,tliske” formajaban.
A grafikonokon a tisztitasbol adodo ,.tiiskék” mellett megfigyelhetéek ,,hullamok™ is, ezek
a szakaszos keverési idot jelzik. A magneses keverés naponta 8 6rat volt aktiv, a kieso,
statikus idében nem volt folyamatos, ezt lathatjuk a mért értékeken. A jelenség kiilondsen
jol megfigyelhetd a steril 9K tapoldat vizsgalata esetén, mind a sejtstiriség, mind a
vezetoképesség diagramokon. A keverés tehat ezekre is hatassal volt, azonban a hulldmok
kisimitasaval a folyamat jol nyomon kovethetd maradt. A Dencyte szenzor esetén azonban
mind a keverés, mind a tisztitds az eredmények értékelhetetlenségét eredményezte. A
statikus idészakban a Dencyte szenzor esetén novekedtek a mért értékek, a keverés
bekapcsolasaval, és a szenzorrol a kivalt csapadék eltavolitasaval azonban minden esetben
visszaestek a mért abszorbancia mennyiségek, tisztitdst kovetden nulla koriili értékre. A
tobbi szenzor esetén ilyen problémat nem tapasztaltam.

Az alabbi fotdkon a szenzorok lathatdéak a baktériumos tapoldatba meritve miikodés

kozben, illetve tisztitast megeldzden, a rajuk kivalt csapadékkal.
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5.4.1. abra: Hamilton szenzorok (rendre: a vizsgalt oldatba meritve, tisztitas el6tt és LCD hulladék
jelenlétében végzett szaporodas vizsgalat soran), sajat fotok

Az alabbi 5.4.2. abran lathat6é a Hamilton miiszer Dencyte érzékeldjének adataibol
szerkesztett nyers diagram. A 9K esetén lathatd, hogy az értékek nem emelkednek
jelentésen, minddssze a keverés hianyaban, a csapadék kivaldsa miatt a szenzor nagyobb
abszorbanciat mér. A baktérium tartalmu tapoldat esetén folyamatos ndvekedés figyelhetd
meg, ami egybe is vag az Incyte szenzor altal érzékelt sejtszam ndvekedéssel, azonban a
szenzor letisztitasa utan hirtelen leesik a mért érték, és nem is all vissza az eredeti szintre,

csak 50 ora elteltével, vagy egyaltalan nem.

Sejtslrliség

0 L= N L
0 50 100 150 200 250

Id6 (6ra)

—9K

Karitas Pech

5.4.2. bra: Dencyte szenzorral mért értékek
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Az alabbi abran lathato a vezetOképesség valtozasa. Ezekrdl a gorbékrdl is egyértelmiien
latszik, hogy steril 9K tapoldat esetén a vezetoképesség az ido elteltével nem valtozik, a
hullamok a szakaszos keverés miatt a csapadék kivalasanak a kovetkezményei. A Karitas és
Pech esetén azonban a vizsgalat 3. napjatdl megindul a vezetoképesség csokkenése, ami
Osszevag a pH csokkenéssel €s az €10 sejtszam novekedésre utald permittivitds novekedéssel.

A tisztitas hatasa ezen a gorbén is latszik, azonban kisimithato.

25
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5.4.3. abra: VezetOképesség valtozasa baktérium nélkiili és beoltott 9K tapoldatban

Az alabbi abran az Incyte szenzorrdl nyert adatok feldolgozasa lathato. A steril 9K
tapoldat esetén a vartnak megfeleléen nincs sejtszam ndvekedésére utalo jel. A Karitas és
Pech baktérium tartalmt reaktorokban viszont a vizsgélat 3. illetve 4. napjan megindul a
sejtszam novekedés. A tisztitast itt is lathatjuk, tiiske forméjaban jelentkezik a diagramon,
de azt kovetden az értékek hamar visszadllnak kozel a korabbi szintre. A csapadék sajnos
elkeriilhetetlen, hogy kivalik a szenzorra, de a permittivitas mérésen alapulo €16 sejtszam
meghatarozasa ezzel egyiitt is megbizhatonak tlinik a folyamatok nyomon kovetésére.
Lathat6, hogy kb. 6-7. napon indul meg az ¢éldsejtszam csokkenés. Technoldgiai
szempontbol ez fontos informécid, mert kultivalasi atoltast/1éptékndvelést mindenképpen ez
idépontot megelézben, még a gorbe log-szakaszaban, annak végén kell elvégezni, valamint
a bioszolubilizalasi vizsgalatot is itt célszerii megkezdeni. Normal esetben, amennyiben friss
tapoldathoz jut ilyenkor a kultira, képes tovabb szaporodni, azonban a mi célunk az, hogy a

hozzaadott hulladék(mésodnyersanyag) szolgéaljon a mikroorganizmusok szdmara, mint
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rendelkezésre allo elektron forras. gy amellett, hogy a keletkezé biogén kénsav kioldja a
fémeket a szilard anyagbdl, a baktériumok tevékenysége altal az oldas hatasfoka novelhetd

legyen.

0 50 100 150 200
Id6 (6ra)

e 9 K Karitas Pech

5.4.4. abra: Incyte szenzorral mért permittivitas értékek az éldsejtszdm valtozadsanak nyomon
kovetésére

5.4.1. Karitas szaporodasanak vizsgalata LCD-vel

A kovetkezd vizsgalat soran az LCD hulladékra vonatkozoan végeztem kisérletet.
Ezittal a Karitas (A. ferridurans) baktériumot vontam be a vizsgalatba, mivel korabbi,
bioszolubilizalasi kisérletek soran az a baktérium sikeresebbnek bizonyult. A Hamilton
miiszer €s szenzorai nagyméretli bioreaktorokhoz vannak tervezve, szabvanyosan ahhoz
csatlakoztathatok. A kikotés az, hogy kozel fiiggdleges allasban kell azokat bevezetni.
Jelenleg nem all rendelkezésiinkre olyan bioreaktor, amelynek a szenzorok csatlakozasahoz
megfeleld bemeneti pontjai lennének. Az abran is lathaté 1L-es livegrekator magneses
kever6ével mikodik, a zarofedélen két csatlakozasi hellyel, ahol a szenzorokat be tudjuk
helyezni. Gyarttattam hozza egy megfeleld tartoallvanyt, amely olyan pozicdban tartja a
szenzorokat, hogy ne titkozzenek bele a keverdlapatba. A vizsgalathoz csak a pH és az Incyte
szenzorokat hasznaltam, mivel bebizonyosodott, hogy a Dencyte jelenlegi forméajaban nem
alkalmas a nyomonkovetésre a csapadékképzddés miatt, az oldott oxidén pedig egyeldre
nem kontrollalt a kisérletekben. A mechanikai elékészitésen atesett LCD panel tivegébdl az
1-5mme-es frakciot hasznaltam, hogy tudjam késdbb, a kisérlet bontdsakor levalasztani a

keletkezd finom csapadékot a hulladék iivegtdl a tovabbi, SEM vizsgalatokhoz.
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Az LCD hulladékot a log fazisban adtam a rendszerhez, amikor az Incyte 253,57
pF/cm értéket mutatott. 700ml baktériumos tapoldathoz 70 g LCD keriilt hozzaadasra. A
bekeverés idejét a kiugrd érték jelzi az dbran, elbtte az elektroda megtisztitasa megtortént,

az lathato. Emellett egyértelmii lassu, kismérvii pH csokkenés figyelheté meg.
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5.4.5. abra: pH valtozas Karitas baktériummal végzett kisérlet soran

Ha az Incyte érzékelovel mért adatokat nézziik, akkor az latszik, hogy miutan a log
fazisban hozzaadasra kertiilt a hulladék, a baktérium ndvekedés folytatodott a platoig, egy
napon beliil elérte a csucsértéket (520,94 pF/cm), majd csokkenni kezdett. A csokkenés
intenzitdsa ugyanakkora volt, mint abban esetben, amikor csak a Karitas szaporodasat
kovettem nyomon. A kisérlet tobb, mint 20 napig tartott, ez id6 alatt nem volt lathat6 0jboli
sejtszam novekedés.
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5.4.6. abra: LCD hulladék hatasanak vizsgalata a Karitas baktériumok szaporodasara
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Eszerint is igazolhato, hogy az LCD-bdl a fémek kioldasa feltehetdleg a biogén kénsavnak

koszonhetd, kevésbé jatszanak szerepet benne a baktérium enzimjei, direkt mechanizmusok.

6. JOVOBELI KUTATASI TERVEK ES AZ EREDMENYEK
HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

Az eddigi kutatdi munkam sordn, a disszertaciomban foglaltakon kiviil szdmos mas
hulladékdram hasznositasi lehetdségeit vizsgaltam, tobbségében a kémiai és a bioldgiai
kioldasra fokuszalva. Dolgozatomban is ramutatok, hogy a biologiai kioldasban latom a
fenntarthatd megoldast, foként az egyre nagyobb tomegben keletkez0 és ezért fontos
masodnyersanyagnak tekinthetd elektronikai hulladékok vonatkozisaban. Megkezdtem
LED chipek, Li-ion akkumulatorok biologiai kioldasanak vizsgalatat is, adaptalasi kisérletek
is folynak jelenleg. A kozeljovoben ezeket szeretném folytatni, hogy az egyelére nagy
kihivast jelentd, alacsony szilard/oldoszer ardny ndvelését, optimalis koriilményekkel (pl.
leveg6ztetés) a tartdzkodasi id6 csokkentését, ezek altal a folyamat gazdasagossagat javitani
tudjam. Kiilon figyelmet szeretnék forditani az alapjelenségek széleskorii vizsgalatara, a
folyamatok fenomenoldgiai és matematikai leirdsara is. Mindezen célok eléréséhez az
Intézet/Kar miszerezettsége, kiillondsképpen a nemrégiben beszerzett Hamilton online
sejtmonitoring miiszer rendelkezésre all.

A dolgozatomban bemutatott eredmények gyakorlati alkalmazhatosagat legfoképpen

a jovobeli hulladékkezelési technologiak tervezésének folyamataban latom.
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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 a beoldodott ionok immediat eltavolitasa feltétleniil sziikséges,
igy akadalyozhat6 meg a ferritek ujboli kikristalyosodasa. Ezek alapjan felismertem,
hogy az EAF por szolubilizésat kétlépcsdben kell elvégezni, az 1. dbra szerint.
EAF

|

Primér reaktoros AAC
kioldas

!

Fazisszétvalasztas

v Sz

Szekundér — Orléssel
egybekapcsolt — AAC lugzas

\ 4

Fazisszétvalasztas

|

Szilard maradék
lerakasra/tovabbi
hasznositasa

A 4

Oldatkezelés,
fémkinyerés

. abra: Javasolt technologiai folyamatabra EAF por cinktartalmanak kinyerésére
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Az altalam javasolt eljaras elsd 1épcsdjében a jol oldodo cinkitbdl szolubilizaljuk a cinket
hagyomanyos reaktorban, ammodnia-ammonium-karbonatos oldoszerrel. Ezt kovetden a
ferritet tartalmazo szilard maradék cinktartalma a masodik lépcsdben az erre alkalmas

keverémalomban ugyancsak AAC oldoszerrel oldhat6 ki.

3. tézis
A széleskori és Kkoriiltekinté eljarastechnikai alapvizsgalat, beleértve a fizikai
tulajdonsagok, ill. eloszlasuk, a kémiai- és fazis-osszetétel, differencialt oldhatésag, az
elektronikai hulladék esetén a szerkezeti oOsszetétel vizsgalata komplexe
nélkiilozhetetlen a hatékony hulladék-feldolgozasi technolégia 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 eltavolithaté és hasznosithato komponensek Kkinyerését; ezen
tilmenden az anyagatbocsatasra is jotékony hatasu. Optimalis feltartsagig torténd
apritast kovetden, fizikai sajatsdgbeli eltérések alapjan, az anyagatbocsatds tekintetében
ballaszt anyagok is eltavolithatoak, ezaltal egyrészt nd a reakciofeliilet, emellett a
vegyszerigény csokken, valamint elkeriilhetové valik egyes alkotok (pl. szerves anyagok,

ragasztok) nemkivant beoldddasa.

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

szelektiv Kkioldasara.
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M. abra: Fémkihozatal értékek megoszlasa a kétlépcsds kioldas fazisaiban

105



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

7. tézis
Bizonyitottam a technoldgiai kialakitas szempontjabdl fontos koriilményt, hogy sem a
kémiai kioldas, sem az azt koveto oldatkezelés szempontjabdl nincs kiilonosebb pozitiv
hatasa az anéd kézi kiszeparalasanak. Tekintettel arra, hogy a fémkihozatalok a
mechanikai Gton el6készitett Ni-MH akkumulator-minta és a kézzel szeparalt anod- minta
esetén nagyon hasonloak, ahogy azt a IIl. dbra is mutatja. A magas nikkeltartalom miatt a
heves reakciokoriilmények (gazképzodés, homérséklet ndvekedése) az andd mintanal
ugyantigy fennallnak, mint az akkumulator-minta esetén. Igy ezen megfontoldsbol sem

javasolt az anod kézi Kiszeparalasa.

8. tézis
Megallapitottam, hogy a ritkafoldfémek kénsavas kioldast kovet6 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.

l. 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 inkébb elkeriiljiik az egyéb fémek ko-precipitalodast, illetve a csapadék feliiletén
torténd kivalasat is. Ennek érdekében a kisérleteim eredményének megfelelden legalabb 1
ora id6tartamt pH emelést 1,3-as értékig €s tovabbi 3 ora idStartamu kiméletes keverést
javaslok. Megfontolandd tovabba, az akkumulator kénsavas oldatabol akar néhany orat
kovetden spontan kivalo szilard fazis levalasztasa kicsapatas el6tt, ezaltal 7-8%-at az oldatba
vitt RFF-nek levalaszthatjuk kettds szulfatso formaban, vegyszer hozzaadasa nélkiil.

A t6bblépcsés kicsapatassal koncentralt kollektiv termékek allithatok elé. Az ezekben

1évé fémek szétvalasztasdhoz az 0jboli oldads, majd azt kdvetd oldatkezelési eljarasok (pl.
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membran elektrolizis, cementalas) sorozata sziikséges. Ennek megfelelden a javasolt

technologiai folyamatabrat a IV. dbran mutatom be.

NiMH akkumulator kénsavas oldata

Kicsapatas NaOH-al
pH 1,3

!

Fazisszétvalasztas
(vakuum-sziirés)

\ 4

Csapadék kezelése tobb Oldat tovabbi kezelése
milveletben NaOH-al t6bb miiveletben
La, Ce, Nd, Pr,
V. abra: Kritikus fémek kinyerésére alkalmas oldatkezelés eljarastechnikai folyamatabraja

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

kozott nagyfoku indium koncentralasa érheto el, kis anyagaramok mellett.
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V. abra: Sosavas LCD hulladék kioldasi kisérletek fémkihozatal értékei
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10. tézis
Elséként bizonyitottam, hogy a genetikailag azonositott Acidithiobacillus ferridurans
baktériumi torzs LCD panel indiumtartalmanak kinyerésére optimalis koriilmények
kozott alkalmas.
A 60%-os kihozatalt eredményezd kioldasi koriilmények: Smm ald apritott, mechanikai

elékészitésen atesett LCD iiveg, 1:10 szilard/oldoszer arany, 30°C, 14 nap tartozkodasi id6.
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VII.  abra: 1-5mm -es LCD frakcid szolubilizalasi kisérletei soran kapott oldatokban mért

fémkoncentraciok (Karitas (a) és (b) pairhuzamos mérések)

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-oldészer generalasa. Ezt igazoltam a sejtszaporodas nyomonkdovetésével is. Az LCD
indiumtartalmanak Kkioldasara megkutatott kémiai és biologiai oldasi eljarasok
vizsgalati eredményeinek alapjan megallapithaté, hogy biogén oldészerrel kisebb

kihozatal adodik (legfeljebb 60%6), mint a kémiai oldoszerrel (kozel 100%).
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12. tézis
Pourbaix diagram szerkesztése alapjan bebizonyitottam, és mérésekkel
alatamasztottam, hogy az 6n 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
15 S
SnO2
1.0
0.5
0.0
Molality:
-0.5 Sn mol/kg
1.000E+00
711 S mol/kg
-1.0 2.500E-02
SnS2
-1.5
H20 Limits
-2.0
0 2 4 6 8 10 12 14
File: C:\HSCS\EpH\SnS25.iep pH

VL. abra: Pourbaix diagram 6n-oxidra vonatkozoéan

Az abran lathato, hogy az altalam vizsgalt oldatokra jellemz6 elektrodpotencial értéken, azaz

0,5 Volt felett az 6n-oxid fazis stabilis, tehat az ITO rétegrdl annak leoldodasa nem varhato.

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,

amennyiben az 5Smm alatti szemcseméretii LCD tiveg.
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abra: Incyte szenzorral mért permittivitas értékek az €losejtszam valtozasanak nyomon
kovetésére
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KOSZONETNYILVANITAS

Szeretném kifejezni  halds koszonetemet konzulensemnek, Dr. Bokanyi
Ljudmillanak, aki amellett, hogy szakmai tamogatasaval, iranymutatasaval segitette
kutatbmunkamat és biztositotta a kisérleteimhez sziikséges feltételeket, emberileg is
tamaszom volt, kitartasra buzditott a nehezebb idoszakokban.

Koszonettel tartozom az intézeti laborcsarnokban dolgozd valamennyi
munkatarsamnak segité hozzaallasukért.

Disszertaciom elkészitéséhez sok év kutatdomunkdja kellett, ez idé alatt minden
Intézetigazgatomnak koOszonettel tartozom, amiért megteremtették a lehetdséget a
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MELLEKLETEK

1. melléklet: EAF poron végzett kisérletek koriilményei, azonositoi (D ¢és E jeli

kisérleteknél a homérséklet kozel allando)

Kisérlet jele Keriileti Id6tartam Tomeg Orlés-lugzas Kezdeti
sebesség (min) koncentracio utani hémérséklet
(m/s) (m/m %) hémérséklet (°C)
(°C)
A/l 5 30 30,8 26
A2 5 60 34,2 23,8
Al3 5 90 35,5 21
B/1 7,5 60 40,4 23
B/2 75 90 30 46,2 21,2
C/o 10 30 36,8 19,3
C/1 10 60 60,8 21,8
C/2 10 90 53,6 20
D/1 10 30 52
D/2 10 90 75
D/3 10 30 75
D/4* 10 60+70 80
D/4 10 60 82
E/la 10 30 20 64
E/lb 10 30 20 64

2. melléklet: Az drléssel egybekapcsolt lugzasi kisérlet oldatainak kémiai dsszetétele

Minta jele Zn koncentracié Pb koncentracié Fe koncentracié
9/ CI) CI)
All 63,4 0,74 0,030
Al2 63,7 0,44 0,026
Al3 58,5 0,26 0,024
B/1 72,4 0,16 0,028
B/2 72,4 0,12 0,214
C/0 72,7 3,1 0,315
cn1 101,0 0,18 0,173
C/2 97,2 2,7 0,176
D/1 125,26 1,23 2,39
D/2 112,56 0,96 0,61
D/3 109,4 0,69 0,15
D/4 123,5 0,82 1,28
E/la 45,6 0,1 0,2
E/1lb 45,9 0,03 0,23

126



Reakciotechnika és bio-eljarastechnika néhany innovativ alkalmazasa a hulladékkezelésben

3. melléklet: Az drléssel egybekapcsolt lugzasi kisérlet lugzasi maradékainak kémiai

Osszetétele
Minta jele Zn [m/m %] Pb [m/m%] Fe [m/m%]
All 18,7 1,8 27,2
Al2 18,4 1,79 25,9
Al3 17,9 1,31 23,9
B/1 154 1,42 25,4
B/2 14,3 1,35 22,1
C/0 16,6 1,26 28,7
C/1 8,8 0,76 22,4
Cl2 11,07 0,98 23,5
D/1 174 1,62 24,1
D/2 14 1,0 17,9
D/3 16,6 1,53 23,1
D/4 14,9 1,69 25,4
D/4* 14,2 1,09 19,8
E/la 18,9 1,58 24,8
E/lb 18,6 151 23,7
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Fe304 + In0 = InFe204 + Fel

T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C kJ J/K kY
20,000 22577 21.636 16235 1.279E-003 -2.893
40.000 22482 21.333 13.804 2.310E-003 -2.636
60.000 22357 20938 15.381 5.87T4E-003 -2412
30.000 22194 20464 14.967 6.109E-003 -2214
100.000 22018 19950 14363 2 147E-003 -203%
Formula M Cone. Amount Amount Volume
g/mol wi-249 maol g 1 orml
Fe3i04 231330 13043 1.000 231.339 44785 ml
Zn0 31.37% 26.007 1.000 81.379 14316 ml
g/mol wi-249 maol g 1 orml
ZnFelD4 2414072 17.040 1.000 2414072 0.000 ml
FeD T1.846 22860 1.000 T1.846 11974 ml
Fe304 + Zn{OH)2 = ZnFe204 + Fe(OH)2
T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C ) J/K )
20,000 9.192 18.784 3.683 2203E-001 -0.657
40.000 0.383 19.422 3.303 2.312E-001 -0.551
60.000 0.368 19990 2.909 3.400E-001 -0.436
80.000 9.738 20544 2,303 4.263E-001 0.370
100.000 0.966 21.115 2.087 5.104E-001 0292
Zn{OH)2 Extrapolated from 323.000 K
Formula FM Conce. Amount Amount Volume
g/mol wt-20 mol g 1 or ml
Fe304 231,539 69 063 1.000 231539 44.785 ml
Zn{OH)2 99.303 30.033 1.000 99.395 32356 ml
g/mol wt-20 mol g L or ml
EnFe204 241072 12.846 1.000 241072 0.000 ml
Fe(CH)2 89862 27154 1.000 80.862 26430 ml
Fe203 + Zn{OH)2 = ZnFel04 + HXO
T deltaH deltaS deltaG K Log(K)
C Ly JK kJ
20,000 -0.143 54071 -15.904 T.OS1E+002 2350
40,000 0.564 56.404 -17.098 T118E+002 23852
60.000 1319 58.738 -18.230 T272E+002 2.862
30,000 21m 61.048 -19.448 T.330E+002 281
100.000 2937 63323 -20.692 7.883E+002 2397
Zn{OH)2 Extrapolated from 323000 K
Formula M Conc. Amount Amount Volume
g/mol wt-29 mol g 1 or ml
Fel03 139.692 61.637 1.000 139.692 30476 ml
Zn{OH)2 89303 38363 1.000 29393 32556 ml
g/mol wi-%0 mol g 1l or ml
ZnFe204 241072 93.047 1.000 241072 0.000 ml
HO 18.015 6.933 1.000 18.013 19.646 ml
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5. melléklet: Két kiilonb6z6, NiIMH akkumulatorokbol mechanikai uton el6készitett
minta §sszetétel adatai

<2,5mm NiMH <2,5mm alatti NiMH
Elem akkumulator [mg/kg] | akkumulator [mg/kg]

»A” »B”
Al 8700 5710
B 152 <100
Ca 545 50
Cd 55,9 5020
Ce 52400 25300
Co 73500 26900
Cr 28,8 9,1
Cu 15300 8470
Er 111 624
Eu 9,64 0,2
Fe 24100 6250
Gd 44,4 337
Ge - 1280
K 16200 16900
La 78800 74200
Li 464 400
Mg 102 160
Mn 22400 9770
Na 2380 6590
Nd 14200 9990
Ni 756000 309000
Pr 4230 5120
Ti 43,7 85
Y 222 661
Yb 53,4 256
Zn 19200 11700
Zr 18,6 98,8
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6. melléklet: Kémiai elemzések eredményei NiMH akkumulétor kisérleteknél

A 2+1 oras
2 oldatban maradt
<2,5 mm szilard 1 1A
Elem NiMH akku 2 or’as kénsavas 2+1, oOras kénsavas kompone’nS‘Eflf
(ma/kg] oldas [mg/l] oldas [mg/l] koncentrag(')yfl a

NaOH-s kiejtés
utan [mg/l]

Al 8700 1050 1120 742

B 152 < 0,0006 < 0,0006 < 0,0006

Ca 545 29,3 18,1 1,65

Cd 55,9 26,6 26,8 9,61

Ce 52400 3680 3970 9,04

Co 73500 6900 7580 5060

Cr 28,8 0,52 0,52 0,3

Cu 15300 < 0,0008 < 0,0008 < 0,0008

Er 111 n.a. n.a. 6,23

Eu 9,64 0,67 0,65 < 0,001

Fe 24100 2380 2740 1880

Gd 44,4 4,21 4,27 2,5

K 16200 1730 1880 1100

La 78800 6430 6840 32,4

Li 464 46,7 52,1 37,6

Mg 102 8,21 7,45 2,13

Mn 22400 2180 2400 1540

Na 2380 152 158 > 5000

Nd 14200 1160 1240 6,29

Ni 756000 44400 49800 33600

Pr 4230 295 313 0,89

S 295 62000 69600 46400

Si 290 10,1 7,61 5,51

Ti 43,7 0,37 0,35 0,5

Y 222 13,2 13,3 4,6

Yb 53,4 2,47 2,32 1,1

Zn 19200 1720 1770 1190

Zr 18,6 n.a. n.a. n.a.
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7. melléklet: Fémkihozatal a szub-szekvencidlis kicsapatasi kisérlet soran nyert
csapadékokban NiMH akkumulator oldatdnak kicsapatéssal torténd kezelésekor

Alkoto |Fémek kihozatala a csapadékban (%)

1,3pH |16pH |3,1pH |[55pH [65pH |8pH 11pH |Ossz.

Cd 0,04 0,03 0,04 0,07 3,19 81,05 11,98 96,40
Ce 18,50 |10,00 (12,00 |1,50 20,00 |38,00 (0,43 100,43
Co 0,01 0,01 0,03 0,25 5,33 80,40 |5.21 91,23
Fe 0,02 0,03 0,53 4,67 1562 60,30 |1,55 82,73
Ga 16,85 |9,01 10,88 |1,56 19,29 |37,24 (0,38 95,21
Ge 17,96 9,00 10,00 |2,27 24,00 |37,00 0,25 100,48
Gd 20,07 10,00 12,00 |1,97 22,00 34,00 0,31 100,35
La 16,38 9,00 11,00 0,85 17,00 45,00 1,00 100,23

Mn 0,01 0,01 0,02 0,04 2,23 30,26 48,38 80,96

Nb 0,53 0,28 3,70 3553 2,64 16,55 |2,46 61,69

Nd 17,41  |9,00 11,00 |2,35 24,00 36,00 0,23 100,00
Ni 0,02 0,01 0,04 0,49 9,00 84,00 16,90 100,46
Pr 18,95 10,05 |12,00 |2,08 23,00 34,00 0,28 100,36
Sm 11,61 |6,00 8,00 4,03 31,00 39,50 |0,21 100,35
Ti 0,43 0,41 5,99 33,60 0,36 6,76 0,34 47,89
m 2,91 1,51 2,71 14,03 33,94 |30,34 |4,52 89,97
Y 0,49 0,33 0,72 6,50 24,00 68,00 0,35 100,39
Yb 0,21 0,14 1,00 18,05 |31,78 |[18,58 0,08 69,83
Zn 0,00 0,11 0,17 2,50 59,00 38,00 0,39 100,17
Zr 1,27 0,01 2,51 38,84 2,48 1,48 0,10 46,68
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8. melléklet LCD kémiai kioldasi kisérletekhez hasznalt minta Osszetétel adatai

Elemek Koncentracio Elemek Koncentracio
mg/kg mg/kg
Ag <0,04 Na 145
Al 12 400 Nb <0,2
As 268 Nd 4,0
Au 17,5 Ni 96.4
B 5 810 Os <04
Ba 1730 P <7
Be < 0,004 Pb <02
Bi <05 Pd <01
Ca 7310 Pr <0,3
Cd <0,02 Pt <0.2
Ce 9,2 Re <0,04
Co 13,1 Rh <0,08
Cr 267 Ru <0,3
Cu 128 S 282
Dy <0,1 Sbh <2
Er <0,04 Sc <0,008
Eu <0,04 Sm < 0,04
Fe 2710 Sn 152
Gd <0,05 Sr 4160
Hf <01 Ta <03
Hg <04 Ti 41,8
Ho <0,01 TI <04
In 125 Tm <0,01
Ir <0,8 V; 3.09
K 53,2 W <03
La 18,9 Y 3,03
Li 1,09 Yb 0,11
Lu <0,04 Zn 18,5
Mg 1140 Zr 8,02
Mn 182
Mo 20,2
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9. melléklet: Kutatast tamogato projektek jegyzéke:

LREDILP”: Recycling of EAF Dust by an Integrated Leach-Grinding Process (Az
elektromos ivkemencék szalloporanak visszanyerése integralt lugzési-orlési eljarassal) EU-

6. CRAFT Kutatasi keretprogram, SME-2003-1-509714, 2004-2007

,CriticEl":  Nemzetkozi egyiittmiikodésben megvalosuld alapkutatds a  kritikus
nyersanyagok hazai gazdasagfejleszté potencialjanak kiaknazasara - TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV -2012-0005 projekt

»RING2017”: ,Fenntarthatd6 Nyersanyag-gazdalkodasi Tematikus Hal6zat — RING 2017”;
EFOP-3.6.2-16-2017-00010

Fels6oktatasi Intézményi Kivalosagi Program, Témateriileti Kivalosagi Program (TKP)

2020, Kritikus elem modul
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