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A Li-ion akkumulatorok (LIB) elterjedése, a varhato hulladéktomeg nagysaga indokolja a feldolgozasi mod-
szerek vizsgalatat és fejlesztését. Ehhez ismerni kell a fontosabb akkumulatortipusok szerkezetét és értékes Osz-
szetevdit. Attekintve az alapvetd piro- és hidrometallurgiai eljardsok f6 jellemzdit, érdemesnek lattunk labora-
toriumi kisérleteket végezni a kloridos rendszerek alapjan. A jelenleg preferalt és perspektivikus LCO, illetve
NMCS811 katodanyagok mellett a hagyomanyos LFP-tipusu hulladék akkumulatort sem zartuk ki a hidrometal-
lurgiai kezelésre elokészitett black mass mintikbol. A sésavas kioldds hatékonynak bizonyult, valamint a klori-
dos kozeg elonyosnek mutatkozott az anioncserés kromatografiaval kialakitott f6 elvalasztasi miivelet soran. Ezt
kombindlva oxidativ precipitdcios modszerrel is lehetett mind a Co, Ni és a Mn komponenseket is tiszta hidroxid/
oxid alakban kiilon kinyerni. Az elektrolitikus fémkinyerés a kloridos oldatbol szintén igéretes lehetoségnek mu-
tatkozott a laboratoriumi kisérletek alapjan.

The production and use of the Li-ion batteries is growing rapidly, entailing a future surge of the related scrap
mass. It justifies the investigation and development of their processing, enabling the recovery of the valuable
metals and avoiding the environmental hazards. The special features (long life, high number of efficient cycling,
fast charging, high energy density, stable voltage) of the most developed types guarantee their bright future in
such important applications as consumer electronics and electric vehicles. Depending on the actual type, the
cathode material usually contains critical — thus highly valuable — metals, like Co, Ni, and Li. The carrier of
these materials, the Cu and the Al current collector foils are also of economic interest to be recovered. The best
performing batteries are based on the more expensive common transition metals, whose primary supply is limit-
ed. Thus recycling is getting a key issue in achieving the ambitious plans of electrification.

Hydrometallurgical processing of the black mass, containing the active electrode materials and obtained
by physical separation of the shredded and ground scrap, offers the recovery of the valuable metals either in
compound or elemental states. The fine black mass powder of mixed vehicle Li-ion batteries may contain 4—22%
Co, 10-18% Ni, 0.5—15% Mn, and 3.5—4% Li in the complex Li-transition metals oxide cathode material, beside
1-2% Al and Cu as residues of the metal foils, also a few per cent of Fe and 20-30% graphite from the anode.
The latter is inert in the aqueous processing and can be easily separated as a by-product. In order to recycle the
valuable transition metals (Ni, Co, and Mn) for producing new cathode materials, it is also possible to adjust the

final steps of the hydrometallurgical procedure to obtain just the required composition of the mixed hydroxides
or oxides of these metals. Due to less stringent economic and environmental conditions, the recovery of Li from
the cathode material is not common yet, although it is also possible by a multi-step hydrometallurgical scheme,
in either the carbonate or the hydroxide forms, however it requires more energy input.

The hydrometallurgical procedure starts with leaching in usually sulphuric acid of moderate concentrations,
requiring the addition of a mild reducing agent to bring the higher oxidation states of the transition metals to
the soluble divalent sate. According to our laboratory results, however, hydrochloric acid can be an even more
efficient lixiviant and the contained chloride ions act as reducing agents. However, it also implies the use of
more expensive structural materials. An important further advantage of the chloride solution is the possibility
of controlled complex formation, which can convert the targeted metals into anionic species to be sorbed by
strongly basic anion-exchange resins. Such a scheme has been developed in our laboratory to produce a pure
Co-chloride solution, while Ni and Mn are released from the anion-exchange column during the loading and the
first rinsing steps. Cobalt can be precipitated as a pure hydroxide compound from the eluate, while Mn and Ni
are separately obtained as oxide and hydroxide products in a subsequent oxidative precipitation treatment. After
re-dissolution, pure electrolytes can be produced from these precipitated compounds for depositing metals, as
alternative products, by cathodic reduction, also optimised in our laboratory.
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1. Bevezetés

A modern elektronikai eszk6zok és hordozhatéd kis-
gépek er6forrasaként mar altalanossa valt a japan
Sony cég altal 1991-ben a kereskedelmi forgalomba
bevezetett Li-ion akkumulator (LIB) [1]. Ez viszony-
lag kis tomegben jelentés kapacitast és elektromos
energiat sliritve tud aramot szolgaltatni. Azonban a
kozlekedésben €s a stacioner energiatarolasban is egy-
re nagyobb szerepet kapnak a nagyobb teljesitményii
és nagy tomegli akkumulatorok. Az Eurépai Unid
2006/66/EC direktivaja az akkumulatortechnologia
fejlesztését stratégiai jelentdségliként emeli ki a tiszta
energiafelhasznalas tekintetében. A Li-ion akkumula-
torok jovojét tobb kedvezd tulajdonsidguk adja, mint
példaul a jo toltésmegtartd képesség, a ,,gyors ujratdl-
tés lehetdsége, nagy toltés- €s energiasiirliség, széles
hémérsékleti tartomanyban biztositott miikodés és a
viszonylag stabil kisiitési fesziiltség. Ilyen tulajdon-
sadgokat eltérd mértékben biztositva, kiilonbozd kato-
danyagokkal jelzett LIB-tipusok is kialakultak. A ki-
valo haszndlati jellemzdkhoz draga nyersanyagok is
tartoznak. A gyartés és felhasznalas gyorsan novekvo
iiteme nyoman varhaté a LIB-hulladéktomeg nagy-
aranyu novekedése, ami a feldolgozasi technologiak
fejlesztését igényli. Az értékes fémtartalom valami-
lyen formaban torténd kinyerésének a kdrnyezetvé-
delem szempontjabdl is nagy a jelentdsége. Az aktiv
katdédanyagban kritikus és nagy értékii atmenetifémek
is szerepet kapnak a litium mellett, mig az aktiv ano-
danyag csak karbont tartalmaz. A Li-ion akkumulato-
rok mitkddését, valamint az egységek minél egyenle-
tesebb allapotat az elektronikus feliigyeldrendszernek
kell biztositania. Tovabba a LIB-hulladék sajatossaga
a kibontasnal fellépd heves hofejlddéssel és gazképzo-
déssel is jaro reakciok lehet6sége, ami védéburkolatot
is megkovetel. Az dsszetett modulokbol, vagy a még
nagyobb telepekbdl allo hulladékok csak szigoru fel-
tétlek betartdsaval kezelhetdk. A feldolgozas soran
mar az elsd mechanikai 1épések utan elkiilonithetdk a
burkol6 fémes és polimer anyagok. Ezek értéke nem

jelent kiilonosebb gazdasagi tényez6t, azonban kor-
nyezetvédelmi okokbol is kezelenddk.

Az aktiv katodanyag értékes alkotoit a bontast és
apritast is jelentd mechanikai feltdrassal kell a metal-
lurgiai miiveletek reagensei szamara hozzaférhetové
tenni. A LiB-celldk felnyitdsdval jard ho- és gazfej-
leszt6 reakciokbol adodo veszélyeket nedves, illetve
szaraz kozegli artalmatlanitd technikékkal lehet el-
keriilni [2]. A nedves kozeg sooldatokat jelent, mig a
szaraz modszer véddgazokkal higitott nyugvo, vagy
aramoltatott atmoszférat, illetve vakuumot alkalmaz-
hat. A bontas utdn jelentds nehézséget jelent a szerves
alapu elektrolit eltavolitdsa akar emelt hémérsékletii
ill6sito, akar hideg kioldéo modszerekkel. A LIB-hul-
ladék feldolgozasara harom kiilonb6z6 megkdzelités
is lehetséges, amelyeket az /. abra mutat vézlatosan:

A meglévo primer szinesfémkohaszati lizemek
képesek fogadni LIB-hulladékot is, azonban az érté-
kes alkotok jelentds része (pl. a Li és a Mn) elsalakul,
valamint ez a mddszer mérgezd gazok emisszidjaval
és nagy energiafogyasztassal jar. Igy a tobblépcsés
hidrometallurgiai kinyerést alkalmaz6 kdzépsé vonal
fejlesztésén dolgoznak, ami az értékes fémeket tiszta
allapotban, elemi vagy vegyiilet forméaban képes el6-
allitani. A harmadik iranyzat csupan a LIB szerkezeti
alkotoinak az Ujrahasznositasat célozza. A hulladék-
feldolgozas gazdasagossagahoz nemcsak a fémtar-
talom értéke, hanem a kornyezetvédelmi 6sztonzési
rendszer is hozzajarulhat. A hulladékfeldolgozasi
technologidk kialakitdsandl alapvetd a LIB értékes
alkotdinak az ismerete.

2. A litium-ion akkumulatorok miikodése
és fo alkotoi

Mar az els kereskedelemi Li-ion akkumulatorokban
[1] a kiemelkedd jelentdségiivé valt LiCoO,-0ssze-
tételll (LCO) katodanyag szerepelt. Késobb azonban
a kritikus elemként szadmon tartott és draga kobaltot
mas atmeneti fémekkel is igyekeztek részben helyet-
tesiteni. Egy kiilon esetet jelent a LiFePOy-tipusu —
kisebb energiaju és fesziiltségli — katodanyag, ami a
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1. dbra. A hasznalt Li-ion akkumulatorok feldolgozasi lehetdségei és termékei
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2. abra. Egy modern (LiMeO,) katodanyaggal miikodo

LIB-ciklusai

tartdssaga mellett az olcsosaga miatt kedvelt, fleg a
kinai gyartoknal. Barmelyik tipus esetében is, a réte-
ges szerkezetli grafit anddon a feltoltéssel kialakitott
Li,C¢ interkalalt szerkezet a kisiitéskor x elektronnak
a kiils6 aramkoron keresztiil hasznosithato leadasaval
x Li*-iont bocsat az elektrolitba. A feltdltve magasabb
oxidalt allapotu atmenetifémet (Me) tartalmaz6 — réte-
ges szerkezetii — katodanyag pedig kistiitéskor x elekt-
ront felvéve Li*-ionokat épit magaba interkalalodva
az elektrolitbol, amivel Gjra alapallapotba jut. igy az
akkumulator ciklusait az alabbi reverzibilis brutt6 fo-
lyamat jellemezi a standard (LiMeO;) katodanyagok
esetében:

Lil_leEOZ + C6 = Lil_x2M602 + Li(xl_xz)CG . (1)

Ezt szemlélteti vazlatosan a 2. dbra.

Az elektroliton keresztiil csak az egyik vagy a ma-
sik elektrod interkalacios kotéseibdl szabadda valod
littumionok mozognak, mig az elektronok a kiilsé
aramvezetéken kovetik ezt a mozgast. A két elektrod
fizikai érintkezését, vagyis a hirtelen héfejlédés és
kisebb robbanas veszélyével is jard rovidzarlatot egy
mikroporusos polimer membrdn gatolja meg, amin
keresztiil az elektrolitban oldott Li*-ionok szabadon
aramolhatnak. A katdéd komplex oxid anyagaban az
értékes atmenetifém altalaban Co, Ni, vagy Mn, ami
az akkumulator allapotatdl fliggd aranyban oszlik
meg a kiilonbdz6 oxidacids szamokkal jellemezhet
allapotai kozott. Példaul a tiszta LiCoO, alapallapott
anyagban a +3 oxidacids szamu kobalt aranyos része
(mint altalaban az atmenetifém alkotd) a toltéskor +4
oxidacios szamu peroxid vegyiiletté alakul, kistitéskor
ez a folyamat megfordul. A folyamatokban kémiailag
atalakul6 finomszemcsés rétegeket szerves kotdéanyag
rogziti a fémes dramkollektor folidkhoz. A zart és be-
lil is ép cella nem jelent veszélyt, de a tlizveszélyes
és illékony szerves elektrolit, valamint az abban ol-
dott — fluortartalmu — litiumsok veszélyes anyagnak
szamitanak [3].

A LIB-hulladék értékét a katodanyag hatarozza
meg. A jellemzé felhasznalasok f6 szempontjai sze-
rint, az alabbi dsszetételli katodok terjedtek el hagyo-
manyosan:

o LiCoO, (LCO),

a LiFePO, (LFP)

illetve, Gijabban egyre inkabb:
a Li(Nio,gMIloJCO(),[)Oz (NMCSll) ésa

a Li(Ni0,8C00,15A10,05)02 (NCA)

Utobbi két fejlettebb tipusnak ~15%-kal nagyobb,
az LFP-nek pedig ~15%-kal kisebb a fajlagos kapa-
citdsa, mint a standard LCO-nak. Az NMCS811 jelen-
ti az autdipar szdmara a legjobb perspektivat, hiszen
olcsobb katodosszetétel és biztonsagosabb miikddés
mellett kinal jo teljesitményt. Az NCA-tipus kevés-
bé biztonsagos, az élettartama is korlatozottabb, de
fejlesztés alatt all. A feldolgozds szempontjabol az
NMC-tipussal egyiitt kezelhetd.

Az aktiv katodanyag 30—40%-at teszi ki altalaban
a kiilonbo6zo tipust akkumulatorok burkolaton beliili
tomegének. A jelenleg legkedvezdbbnek tartott
NMCS811-tipust aktiv katddanyag atmenetifém (Ni+-
Co+Mn) 0Osszetevdi kozel 60%-at adjak a tomegének
és értékének is, mig a Li azonos kémiai mennyisége a
kis atomtdmege ardnyaban csak kb. kilenced mennyi-
séget és kb. 10%-os értékhanyadot képvisel. Ezért a
LIB-hulladék feldolgozasat motivalé cél jelenleg csak
az aktiv katdodanyag értékes atmenetifém tartalmanak
a valamilyen forméban torténd kinyerése. Ugyanak-
kor a globalis Li-felhasznalas haromnegyed részét
képviseli a LIB-gyartas. A foldkéreg még bdséges
Li-készletei azonban erdsen fogynak, igy a Li kinye-
rése (hidroxid, vagy karbonat vegyiilet formdban)
szintén cél lesz a LiB-hulladékfeldolgozas soran. A
katdédanyag tartalmaz még vezeté adalékként kormot
¢és az agressziv koriilményeknek is ellenalld szerves
(polivinilidén difluorid, azaz PVDF) kotéanyagot is,
ami a finomszemcsés keveréket — 0,1 mm vastag —
rétegben egy Al aramkollektor-foliara rogziti. Ezek a
segédanyagok el6bb fizikai, majd a maradvanyuk ké-
miai elvalasztd [épésekkel elkiilonithetok. Ugyanilyen
szerepet tolt be az anddanyagot hordozé Cu-folia.
Ezek a szdzad milliméter vastagsagu fémfoliak is hor-
doznak értéket. Az anddanyag a grafit mellett kisebb
mennyiségben tartalmaz még adalékokat, pl. szti-
rol-butadién gumit, Na-karboximetil-cellulozt is. Az
elektrodok kozvetlen érintkezését, a rovidzarlat
kialakulasat szeparator f6lia gatolja meg. Ez egy poli-
etilénbdl, vagy polipropilénbdl készitett mikroporu-
sos anyag. Mivel az elektrodok kdzotti nagy potenci-
alkiilonbség a vizes rendszert kizarja, az ionvezetd
elektrolit alapjat — nagy dielektromos allandoju és a
Li-sokat is oldo etilén — vagy propilén-karbonatot
(EC, illetve PC), amihez a viszkozitas csokkentésére
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3. dbra. Brutto anyagmérleg-diagram egy elektromos jar-
miiben hasznalt modern aluminiumhdzas NMC (Samsung
SDI, 94 Ah/3,7 V, 2 kg) tipusti cella alkotoira

3. Az értékes fémtartalom kinyerése

Kifejezetten tlizveszélyes €s mérgez0 anyagként ke-
zelendd a szerves elektrolit. Ennek az eltavolitdsa a
felnyitott akkumulatorok belsejébdl alapvetd feltétele
a fémtartalom ezt kovetd kinyerésének. A nyersanyag
fémkinyerést zavardé komponenseinek az eltavolitasa-
ra alkalmazhat6 a pirolizis. A kb. 600 °C-ra hevitéssel
a cellak deaktivalodnak, a szerves alkotok (elektrolit,
szeparator, kotéanyag) roncsolodnak, illetve elégnek,
azonban a fluoridos s6bdl és a kdtéanyagbol HF-gaz
keletkezik. A géztisztitasbol mérgezd por szdrmazik,
ami nehezen helyezhetd el. Ezt kovetéen a mechani-
kai 1épésekkel az Al és a Cu fémes alkotok elvalaszt-
hatok és a hidrometallurgiai feldolgozéasra alkalmas
finomszemcsés black mass allithat6 eld.

Alternativajaként a még toltést is hordozo LIB-
hulladék viz alatt shredderezhetd. igy elkeriilhetd a
termikus eljardsokndl hatranyos CO;-emisszid, de a
képz6doé szennyviz kezelése jelentds teher. Az ilyen
kezelés az esetleges tultoltéssel képzodott fémes Li
€s a még toltéssel rendelkez6 anddban interkalalt
Li*-ionok miatt exoterm reakciokkal is jar:

Li+H,0=Li" +OH  +0,5H,, 2

Li* +H,0+e =Li" +OH +0 5H, 3)

A fluoridtartalmu vezetdso6bol pedig HF keletke-
zik:

LiPFs + H,0 =LiF + POF; + 2HF. @)

Ez Ca-hidroxid bekeverésével semlegesithetd,
ami CaF, csapadék keletkezésével jar. Az igy kapott
black mass azonban még részben aktiv, valamint a
CaF,-szennyezés zavarja a hidrometallurgiai feldol-
gozast. Tovabba a black mass széritidsa gaztisztitast
is igényel.

A német Duesenfeld-eljaras [5] viszont a LIB-hul-
ladékot inert atmoszféraban shredderezi, mikézben az
anyag biztonsagos mddon passzivalodik. Vakuumos,
vagy védogazos szaritassal a szerves elektrolit tisz-
tan kinyerhetd kondenzaltatva, és elkeriilhetd a karos
emisszid. Az apritott szraz anyag osztalyozasaval az
Al- és Cu-kollektor, illetve a szeparator foliadarabok,
valamint a finomszemcsés black mass mechanikai
osztalyozassal elkiilonithet6. Utobbibol hidrometal-
lurgiai moédszerekkel szelektiven kinyerhetdk az érté-
kes fémek.

A szerves elektrolit kioldasara — noha még a
nagyiizemi megoldas nem ismert — alkalmazhat6 fo-
lyékony, illetve szuperkritikus CO,-oldészer is nagy
nyomason. A LiPFe vezetd so alkoto is oldhato a fo-
lyékony CO,-kozeggel, de ennek érdekében egyéb
oldoszer (dietil-karbonat és propilén-karbonat) ada-
1€kot is kell adni [6]. Az értékes fémeket tartalma-
76 aktiv katodanyagot — valamint az anodanyagot
— a kollektorfoliakrol a PVDF ké&téanyag szerves
(N-metil-pirrolidon — NMP) vegyszeres oldasa, illet-
ve termikus roncsolasa szabaditja fel.

3.1. Anyagelokészités az értékes femek kinyerésére

A metallurgiai kezelés el6tt fontos a szerves alkotok-
tol megszabaditott és Ordlt anyag szemcseméret sze-
rinti osztalyozasa. Igy finom porként megjelenik a
black mass, ami feldusitva tartalmazza a katodértékes
LiMeO; és az andd grafitbevond anyagait. Ez képezi
az értékes alkotok kémiai metallurgiai kinyerésének
a nyersanyagat. A finomszemcsés black mass frak-
cioba is bekeriild fémes (Cu, Al és Fe) szennyezddé-
seket a lehetd legkisebb szintre igyekeznek a fizikai
elokészitéssel leszoritani, egyben az igy kinyert fémes
Cu ¢és Al értékesithetd melléktermék. A black mass
6 értékhordozoja a LiMeO,-tipusu aktiv katodanyag
atmeneti fémtartalma (Me). Illetve kiilon eset a csupan
a litium alkoto tekintetében értéket hordozo, de a
kevert anyagban szintén el6forduld LiFePOg-tipust
LiB katodanyag.

A LIB-hulladék feldolgozasara kézenfekve lehe-
toséget kinal a 1étezé nikkel-kobalt-kohaszati tech-
nologia. A belga Umicore cég — az akkumulatorok
alapvetd szétszerelése utan — a pirometallurgiai utat
alkalmazza. A kozvetlen pirometallurgiai feldolgozas
a még részlegesen aktiv elektrodanyagot is roncsol-
ja, valamint a szerves anyagok egyszerre elégnek és
a fiistgdzba keriilnek a fluortartalmu vegyiiletekkel
egylitt. Az aknaskemencét alkalmazo karbotermikusan
redukalé munkamadd esetén Co-Ni-Cu 6tvozettermék
nyerhetd, mig a Fe, Li és Mn alkotok elsalakulnak.
Mas megoldas szerint, a LIB-hulladékot a primer Cu-
Ni kohaszatbol szarmazo6 nyers rezes nikkel kénesko-
vel egyiitt adagoljak a konverterbe, ahol egy Cu-Ni
Otvozetet allitanak eld, mig a Co nagy része, valamint
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1. tablazat. A black mass jellemzd fémtartalma kiilonbozé esetekben [7—11]

LIB-tipus Mennyiség, %

Al Co Cu Li Ni Mn Fe
Autoipari vegyes 1,14-1,18 | 4,15-22,13 | 0,92-095 | 3,67-3,95 | 9,92-179 | 0,21-152 0,1-0,31
LCO, NMC mix 0,58-1,06 | 24,43-35,8 | 0,05-2,05 3,42-6,5 | 0,68-10,06 | 0,72-11,6 | 0,06-1,41
NMC 4,64 8,53 11,74 3,05 10,8 6,8 0,5

a Li, Mn és az Al teljes egésze elsalakul. A Co a salak-
bol pirometallurgiai uton erésen redukald atmoszfé-
raban szinithetd, mig a Li a salakban marad, ahonnan
altalaban karbonat alakban hidrometallurgiai tton
nyerhetd ki. Ez viszont nem gazdasagos. A pirometal-
lurgiai modszer csak 6tvozet formaban képes az ér-
tékes atmenetifémeket kinyerni, nagy energiaigény,
a nagy mennyiségli gaz kezelése és a rossz kihozatali
hatasfok mellett. igy ma mar ez legfeljebb elékészit6
eljarast jelenthet egy ezt kovetd szelektiv hidrometal-
lurgiai kinyeréshez.

3.2. Az értékes fémek kinyerése hidrometallurgiai
eljarassal

A finomszemcsés black mass anyagbdl az értékes at-
menetifémeket, valamint a litiumot hidrometallurgiai
modszerekkel lehet nagytisztasagu elemi, illetve ve-
gylilet alakban kinyerni. A kiilonb6z6 tipusu hulladék

akkumulatorok kisérleti feldolgozasa soran a black
mass frakcioban tapasztalt jellemzd fémtartalmakra
az [. tabldazat foglal 6ssze néhany példat.

Az Al és a Cu a kollektorfoliak nem tokéletes fizi-
kai elvalasztasanak a maradékaként van jelen, az érté-
kes fémek pedig a katdédanyag komplex oxid vegyiile-
tében vannak rejtve. Inert anyagként van még jelen a
black mass tomegének tobb mint egy harmadat kitevo
grafit. Az ilyen Osszetett nyersanyagbdl tiszta termé-
keket hidrometallurgiai médszerekkel lehet el6allita-
ni. A kioldéssal kaphato nyers oldatot mindenképpen
sziikséges szelektiv (precipitacios, olddszeres extrak-
cios, illetve ioncserés) technikaval tisztitani, vagyis az
oldott fémeket kiilon oldatrészekbe, illetve elvalasz-
tott fazisokba kell vinni. Ezt kGvetden, a tiszta oldatré-
szekbdl értékes fémvegyliletek nyerhetdk hidrolitikus,
illetve mas csapadékképzd reakciokkal, illetve krista-
lyositassal. Lehetdség van fémes termék kinyerésére
is elektrolitikus redukcioval. Ezek az alapvet6 1épések

2. tablazat. Ismert nagyipari LIB-feldolgozo technologidak jellemzdi

Uzem Betétanyag A technologia vazlata

Umicore NiMH, LIB Szétszerelés, majd mérsékelten redukalo olvasztas. A szerves anyagok a
flistgazba kertilnek. Termék: Co-Ni-Cu 6tvozet melyet hidrometallurgiai tton
tovabb kezelnek. (Fe, Li, Mn, Al elsalakul).

Retriev (Toxco) LIB Szétszerelés majd folyékony nitrogénben hiitve shredderezés. A fémes Li- és
a vizoldhato Li-vegyiiletek kioldasa vizzel. A black mass hidrometallurgiai
feldolgozasa.

Recupyl LIB Késes nyirogépben inert atmoszféraban (Ar, CO,) aprités, shredderezés.

A fémes Li- és kevésbé kotott Li-vegyiiletek kiolddsa vizzel. A black mass
hidrometallurgiai feldolgozasa.

Duesenfeld LIB Shredderezés inert atmoszféraban, majd az elektrolit eltavolitasa, kondenzal-

(LithoRec) tatasa és visszanyerése. Orlés és magneses szeparélas. Hevités 400—600 °C-ra
az aktiv anyag elvélasztasara a Cu, ill. Al alaptol. Utana szelektiv hidrometal-
lurgia.

Inmetco NiCd, NiMH, LIB | A nemesebb fémek redukcidja, a reaktivak elsalakitasa.

Sony-Sumitomo LIB Nagy homérsékletti (1000 °C) kiégetés, igy a szerves alkotok (vele a Li egy
része) eltavozik, majd a Co hidrometallurgiai kinyerése.

Batery Resourcers | LIB mix Az elektroilit és a LiPFg, majd a PVDF szerves oldésa, a black mass kén-

(BR) sav-hidrogén-peroxidos oldasa, grafitregeneralas, oldattisztito hidrolizis,
majd atmenetifém-so adagolas és kollektiv hidrolizis, végiil Li,COs-krista-
lyositas, ammonia-visszajaratas.
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minden hidrometallurgiai eljarasban szerepelnek. Az
ipari fejlesztések elsésorban Kindban, az USA-ban és
Europaban folynak. A LIB-feldolgozasra kialakitott
miikddé technologidk jellemzdit a 2. tablazat foglalja
0ssze tomoren.

A LIB-hulladék feldolgozasara kifejlesztett uj
technologidk a fizikai eldkészitéssel kapott finom-
szemcsés black mass hidrometallurgiai feldolgozasa-
val hasznositjak az aktiv katédanyag értékes fémtar-
talmat.

3.2.1. Fémkioldas

Az alapvet6 cél altalaban egy hatékony oldatba vitel,
ami azonban optimalis esetben biztositja az értékes és
akisérd alkotok lehetd legnagyobb fokt szelektivitasat
is. A hidrometallurgiai LIB feldolgoz6 eljarasok eddi-
gi fejlesztése az LCO- és az NMC-, illetve NCA-ti-
pust akkumulatorok értékes dtmenetifém alkotoinak a
kinyerésére fokuszalt. A kioldasara elsésorban a nagy
tomegben hozzaférhetd asvanyi savaknak az alkal-
mazasa johet szoba, noha végeznek kisérleteket am-
moénias ammonium s6 oldatokkal, lugos komplexalo
kozeget alkalmazva is. Utobbi modon [12] a Ni-Co
¢és Li teljes mértékben kioldhato, mig a Mn olddda-
sa visszaszorithatd. A kénsav hatarozott elénye, hogy
olcso és egyszerli savalloé anyagokbol késziilt, illetve
bélelt tartadlyokban konnyen hasznalhatd, de a kioldo
hatékonysaga mérsékelt. Azonban kis mennyiségii
hidrogén-peroxid hozzaadaséaval (pl. 2M H,SO4 + 5%
H,0,) a kevésbé reakcioképes fémek, illetve vegyii-
letek oldéasa is jelentdsen fokozhat6. A meglehetdsen
koltséges hidrogén-peroxid helyettesitheté — gyakor-
latilag azonos hatékonysag mellett — natrium-biszulfit-
tal is. A black mass anyagbol torténd kénsavas kiolda-
sénal az adalék feladata a nehezen oldhaté magasabb
oxidacios fokozat megfelel6 mértékii redukciodja [13].

41.1C00, + 6H,SO4 + 2H,0, (5)
=4Co0S04 + 2L1,S04 + 8H,0 + 20,
4Li1Co0, + 2NaHSO; + 5H,SOy4 (6)

=4C0S0O4 +2L1,SO4 + 6H,0 +Na,SO4

Ugyanakkor, a sosav kivalé oldo képességgel ren-
delkezik, so6t, a Cl-ionok a redukal6 hatast is szol-
galtatjak, azonban dragabb — altalaban miigyantaala-
pl — savalloé anyagokbdl késziilt berendezésekre van
szilkség [14]. A HCI reagens esetében a Cl-ionok
képesek redukalni a Co*'- (illetve a Ni**- és Mn*"-)
ionokat:

2Co*" 4+ 2Cl- =2Co?* + Clz(g),

- , - (7
A=-116 kJ/mol; log K =20,3

A reakcid nagy egyensulyi allanddja jo hatékony-
sadgot sugall, noha klorgaz keletkezését is mutatja.
Ennek az artalmatlanitasa NaOH-oldatba torténd
buborékoltatassal egyszeriien megoldhatd. A mecha-
nizmusok Osszehasonlitasara alkalmasak a 4. dbrdn
bemutatott — a Miskolci Egyetem Metallurgiai Intéze-
ténél végzett kisérletekkel kapott — kinetikai gorbék,
amelyek a homérséklet jelentds hatasat is mutatjak.

Egy gazdasagossagot célz6 kombinacioval, a kén-
savas oldatok felhasznalasat NaCl-adalékolassal is
vizsgaltuk. A H,SOs—NaCl-oldatok hatékonysaga erd-
sen elmaradt a tisztan sdsavas oldatokétol. Ezt magya-
razzék a NaCl-oldatoknak a tiszta sGsavas oldatokénal
lényegesen kisebb kozepes aktivitasi koefficiensei. A
két alapvetd sav és egyéb reagensek arait — a nyilva-
nosan elérhetd forrdsok alapjan — a 3. tdbldzat foglalja
0ssze.

A 2 M H,SO4-oldoszert és 5% H»O,-adalékot tar-
talmazo olddszer adott térfogatanak az ara kb. duplaja
az adalékot nem igényl6 2 M HCl-olddszerének, noha
ennek kb. a fele is lehet az 1% NaHSOs-adalékot tar-
talmaz6 kénsavas oldoszer ara.

Co kihozatal - 1 M HCI Co kihozatal - 4 M HCI
100 VL) N 100 100 £ 1 =
d b R D 4
. | s
B0 - 80 £ B0 —
Co kihozatal - 80°C Qo a "
& & o
- 60 H,SO, ~ - 60 — = 60 —
= s 6 -
8 - R
Lol af—0—0—a | 2, a3 "
¥ U HWso,conem: | ¥ Sl X 14
O 1M +,~ ) Hiéméradkiet, °C _ f Homeérséklet, *C
20 - oM I~ 20 ~, + 25 80 20 4+ 25 A 80
| & IM F | 55 95 55 [ 95
0 éfv — T ™ 0 _a y T T v ' 0 Q ¥ 1 T Y Y
0 20 40 " 60 80 0 20 40 60 0 20 40 60
a) 1d6, perc b) I1dé, perc c) Idé, perc

4. dbra. Az LCO-katédanyag kioldasi vizsgadlataival kapott kinetikai gérbék a) — adalékmentes kénsavval (80 °C)
és b), ¢) — sosavval az abrakon jelolt koriilmények mellett
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3. tablazat. Alapvets vegyszerek kozelité arai
(nagy tételben) [15—18]

Vegyszer Szerep Ar, EUR/
H,S04 (98%) 50
HCI (37%) Kioldo reagens 130
NH4OH (25%) 390
Hy0, (30%) 620
Redox reagens
NaHSO; 250

3.2.2. Oldatkezelés

A kioldas — és sziirés — utan kapott oldat fizikai érte-
lemben lehet tiszta, vagyis mar a maradvany lebegd
szilard szemcséit nem tartalmazza diszperz forma-
ban, azonban a nyersanyag Osszetételétdl s a kioldas
szelektivitdsanak a mértékétdl fiiggden jelentds kon-
centracidban tartalmazhat kiillénb6z6 oldott fémeket.
A kinyerhet6 termék tisztasaga érdekében Osszetett
oldattisztito, illetve elvalaszto 1épésekre van sziikség.
A leggyakrabban alkalmazott savas kioldasok utan
szabalyozott semlegesitéssel (pH-emeléssel) eldszor
az oldott vas és az aluminium — nagy részben — le-
valaszthat6 hidroxid csapadék formajaban. Ennek ér-
dekében az oldott vas magasabb, Fe(Ill) oxidacids
allapotat is biztositani kell megfelelé oxidald kortil-
ményekkel. Nehézséget jelent azonban a finomszem-
csés, részben kolloid jellegli , csapadék sziirése. Sot,
a nagyobb mennyiségii vascsapadék képzoédésekor
lokalisan megemelkedd pH az értékes dtmeneti fémek
részleges hidrolizisét is eléidézheti.

A hidrolitikus elvalasztasi lehetdségek alapja az
egyensulyi fémion aktivitasoknak (ame™) koncent-
racioknak az oldat pH-értéke szerinti valtozdsa. A
szamitott oldhatosagi értékeket adja meg az 5. dbra.

Az egyensulyi allandok alapjan szerkesztett
5. dbra szemlélteti, hogy oxidalt allapotu vas, vala-
mint az aluminium az értékes atmenetifémeket ol-
datban tartva el6zetesen kicsaphat6 a pH ellendrzott
emelésével. Az Al jelenléte valamelyest kedvezd is,
letkezése elbsegiti. A Co**- és a Ni**-ionok képz6ddé-
se a kozonséges oxidalo hatasok mellett — az erGsen
pozitiv redox potencialok miatt — nem Iéphet fel. Ezt
kdvetéen azonban a Ni és Co egyszerre, €s a Mn-t6l
alig elkiiloniilve lenne hidrolizissel levalaszthato az
oldatbdl. A LIB-feldolgozas esetében a neutraliza-
loszer tipusat gondosan kell kivalasztani, ugyanis
a katédanyagban jelen 1évd idegen ionok (Ca, Na)
csokkentik az akkumulétor teljesitményét. Az oldott
fémek elvalasztasat célzo precipitacios lehetdségeket
a kisérletekkel kapott gyakorlati eredmények szem-
1¢ltetik a 6. abran.

Lathato, hogy a Fe-Cu-Al-tartalom teljes elta-
volitasa egyben magaval vonja jelentds Co-, Ni- és
Mn-tartalom részleges kicsapddasat is. A keverési se-
besség, hdmérséklet és a semlegesitd szer bevitelének
mobdja és sebességének optimalizalasaval javithato a
szelektivitas. A savas kdzegbdl igy akar néhany sza-
zalékos veszteséggel is megoldhato az elvalasztas, de
a Ni és a Co egyiitt kertil csapadékba.

A Ni és Co elvalasztasara az iparban legelterjed-
tebben a szelektiv szerves reagenseket alkalmazo
oldoszeres extrakcids (SX) technikat alkalmazzak.
Jellemzé a specifikusan kifejlesztett Cyanex 301
és 302 reagensek hasznalata. A Ni—Co elvalasztas
Onmagaban is tobb egymas utani 1épésbdl all, melyek-
ben ellenaramban érintkezik a szerves extrahalo fazis
¢és a fémtartalmu vizes oldat. A megfeleld kinetikai
feltételek biztositasara az aktiv szerves reagenst egy
olcsd szerves anyagban (pl. petroleumban) oldva
higitjak, és egyéb adalékokkal mddositjak (emulzid
diszpergalas). Az extrahalo reagens alapvetéen dra-

log(a 34 m+ )

5. dbra. Az oldott fémionok stabilitasanak pH-fiiggése
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6. dbra. Savas LIB-oldatok fokozatos semlegesitése soran tapasztalt precipitdcio

ga, noha a reextrahalasnal regeneralodik, de egy része
veszteségbe megy és a degradacidja is felléphet. Er-
z¢keny az oxidaciora, igy a Fe(Ill)-ionok eltavolitasa-
1ol is elézdleg gondoskodni kell. Jelentds nehézséget
és tobbletkoltségeket okoz a szerves extrahaldsze-
rek illékonysaga, tlizveszélyessége. Az SX miivele-
tek pontos pH-beallitast igényelnek (altalaban a 3—7
tartomanyban), ami egyrészt nem koénny(i, masrészt
natrium- vagy ammonium-szulfatos hulladékoldat ke-
letkezésével jar. A beparlas altaldban gazdasagtalan,

féleg natriumos-szulfat effluens esetében, hiszen ezt a
sot mar alig hasznaljak az iparban.

Tekintettel az olddszeres extrakcio technikai ne-
hézségeire és gazdasagi hatranyaira, a Miskolci Egye-
tem Metallurgiai Intézetében a szilard fazisti ioncserés
modszerben kerestlik a LIB-hulladék oldataira alkal-
mazhaté finom elvalasztasi eljarasok lehetéségeit. Az
ioncseréld gyantak szilard anyagok, altaldban <1 mm
atmérdjii gyongyok formajaban keriilnek értékesités-
re. Nem mérgezdk, nem illékonyak és nem tlizveszé-
lyesek. Az ioncseréld gyantak matrixa divinil-benzol
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7. d@bra. A LIB-hulladékban szerepld atmenetifémek anioncserés megoszlasi fliggvényei
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keresztkotott polisztirol, amire fajtatol fiiggd (savas,
bazisos, illetve specialis kelatos) tipusi funkcios
molekulacsoportok kotédnek. Az elvalasztasokban
leghatékonyabban és legaltalanosabban hasznalhatd
erdsen bazikus gyanta esetében ez a kvaternér am-
moénium csoport. Az erés bazisu 1. tipusu anioncseré-
16 gyanta kémiai stabilitdsa és ioncseréld kapacitasa
viszonylag nagy, széles pH-tartomanyban hasznalhato
és jol regeneralhato. A fémek elvalasztasat nagymér-
tékben segiti a valtozatos stabilitdsti komplex ionok
képzbdési lehetosége:

Me#" + xCI" = [MeClx], ®)

ahol z a fém- (Me-) ion tdltésszama és x a komplex
koordinacios szama. A kioldas szempontjabdl ez eld-
ny0s, hiszen az oldddas sordn elsddlegesen keletkezd
aquoion aktivitasa jelentésen lecsokken, igy a reak-
ci6 termodinamikai és kinetikai szempontbol is el6-
nyOsebben képes lejatszodni. A fém-kloro-komplex
ionok a kloridion koncentracié fiiggvényében negativ
toltést is nyerhetnek, igy alkalmasséa valnak az anion-
cseréld gyanta fazisban torténé megkdtésre, illetve a
kationcseréld gyanta fazisbol torténd gyors eluciora.
A kloro-komplexalodas az atmenetifémek esetében
valtozatos mértékii. A kiilonb6z6 toltésii komplex io-
nok jellemz6 stabilitasi allandoi [19] és az ezeknek is
megfeleld anioncserés megoszlasi fiiggvények [20]
mar jol ismertek, de az értékeket az ujabb kutatdsok
tovabb is korrigaltak [21]. Az anioncserés megoszlasi
hanyadosok a komplexképzd reagens koncentracidja
szerint minden fém esetében eltéré modon valtoznak.
Erre mutat példat a 7. dbra.

Ugyanakkor a Ni esetében nincs szdmottevd anion-
cserés kotdédés. A kloridos kdzegben tapasztalhatd
amioncserés megoszlasok eldénydsen kihasznalhatok

akar kémiai tulajdonsagaikban hasonld elemek elva-
lasztasara és tiszta oldatok eldallitasara [22].

Erésen bazikus anioncseréld gyantaval toltott
oszloppal végeztiink kromatografias elvalasztasokat
erdsen vegyes (LCO, NMCR811 és LFP) Li-ion akku-
mulatorok kézi bontasabol szarmazd nyersanyaggal.
Az apritas, szitalas, osztalyozas és hevités utan ka-
pott black mass keverék sésavas kioldasa utan az ol-
datot beallitott Cl-ion-koncentracid mellett adtuk fel
az oszlopra. A kobalt megkétését a feladott oldatbol
biztositd, valamint a tovabbi Iépésekben a megfeleld
komponensek tervezett eliicidit eredményez6 influens
oldatok Cl-ion-koncentracidit az anioncserés egyen-
sulyi megoszlasok 7. abrdn bemutatott kisérleti fiigg-
vényei alapjan allitottuk be. Végiil hidroxidos kozeg-
gel tavolitottuk el a maradék fémionokat a gyantabol.
A laboratoriumi szinten kifejlesztett anioncsere-kro-
matografids modszer 6 1épéseit a 8. dbra diagramja
vazolja, illetve a 9. dbra képsorozata szemlélteti.

A fényképek és a megfeleld elucios gorbék osz-
szhangban vannak. A feladdsnal és oblitésnél — az
anionos komplexeket gyakorlatilag nem képez6 — Ni
¢és a Mn konnyen eltdvozik az effluens oldattal. A s6-
tétzold sav a 9. dbran a vas és kobalt egyiittes meg-
kotodését jelzi, mig alatta a tisztan kék sav mutatja a
Co elhelyezkedését a gyantadgyban. Mivel a beallitott
paraméterek mellett a Fe er6sebben képes kotddni és
anionos komplexeket képezni, igy lejjebb tudja szo-
ritani a viszonylag gyengébben kotdédd kobaltot. Vi-
szonylagos hianyossag csak a Co-elucio tekintetében
l1étezik, hiszen a Fe(IIl) visszatartasa érdekében nem
lehet a kloridkoncentraciot tetszélegesen valtoztatni.
A modszer tovabb is finomitottuk a megfelelo 1épé-
seknél NaCl-, illetve HCl-adagolassal beallitott klo-
ridkoncentraciot tovabb valtoztatva, illetve a f6 ela-
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8. abra. NMC-LCO-LFP black mass kloridos oldataibol a Co(Il), Ni(Il), Mn(Il), Zn(Il)
és a Fe(Ill) elvalasztasa anioncsere-kromatogrdfiaval egyszerti kloridos kozegben
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9. dbra. NMC-LCO-LFP black mass kloridos oldatainak anioncsere-kromatografids tisztitasa egyszerii kloridos kozegben

cional a komplex format is megvaltoztatva. Ezaltal a
tiszta kobaltkihozatal tovabb is javithato volt. Az els6
effluatumba keriilt Ni melldl a mangan oxidativ preci-
pitaciéval eltavolithato:

MnCl, + NaClO + H,O = MnO, + 2HCI + NaCl,
logK = 14,45 )

Ez esetleg jelents savtartalom semlegesitését
igényli, ami csak olcsod semlegesitdszerrel (pl. mész-
tejjel) és az ezzel jard végoldat-hasznositassal (pl.
CaCly-oldat kozati jégmentesitésre) lehet gazdasago-
san megoldhat6. Tovabba, az oxidacios reakciok so-
ran keletkez6 savat is folyamatosan le kell kotni, erre
a hipés NaOH-reagens alkalmazasa kézenfekvd. Az
ennek megfeleld laboratériumi precipitacios eljaras
soran nagy érzékenység volt tapasztalhat6 a kinetikai
jellemzok irant. Ahogyan azt a /0. dbra szemlélteti, a
nikkel precipitacioja igen szelektiv és hatékony ezen
a modon.

A Mn-kicsapas viszonylag sziikk pH-tartomany-
ban lehet csak hatékony. Erésebben savas kdzegben
(pH < 2) a hipokloritionok tavozé klorgazza alakul-
nak, igy nem képesek szamottevd oxidaciot végezni.
Az anioncserés kromatografia lassabb modszer, mint a
szakaszos (kevert) eljaras, de a tisztabb elvalasztasok
miatt érdemes megfontolni az alkalmazasat. Azonban
a kromatografias eljards gyakorlati hatrdnya a nem
elhanyagolhaté mennyiségii atmeneti Osszetételil
effluens oldattérfogatok keletkezése. Ugyanakkor, a
kloridos kdézegben a Ni és Mn kotédése olyan gyen-
ge, hogy a Co képes a kiszoritds modjan segiteni az
eltavolitasukat.

3.2.3. Szilard termék kinyerése
A mangan és a nikkel kinyerése az anioncserés elva-

lasztas els6 effluens oldatabol egyben az oxid, illetve
hidroxid alakt szilard termék kinyerését is jelentette.
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10. abra. A Mn elvalasztasa oxidativ precipitdacioval, valamint a Ni lecsapdsa
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11. abra. A kinyert Ni-vegyiilet XRD-spektruma

A két szelektiven kicsapott anyag tisztasagat ront-
gendiffrakcios technikéval igazoltuk. Erre példa az
értékes nikkel-hidroxid kristalyok /1. dbran lathatd
diffrakcios spektruma, mig a szintén tiszta MnO; in-
kabb csak mellékterméket jelent.

Az anioncseréld gyantabol elulalt tiszta kobaltol-
dat egyszerli hidroxidos precipitacioval CoO(OH),
illetve Co(OH), Osszetételli értékes szilard terméket
ad. Az igy kinyert csapadékok tisztasagat a vakuumos
szlrésiik utan még kétszeres 6blitd sziirés is biztosi-
totta, igy eltavolitva a tapado oldatrészt. Az XRD-ana-
lizis nem mutatott ki semmilyen szennyezd elemet
egyik oxidos/hidroxidos termékben sem. Azonban ez
az analitikai mddszer csupan 1-3% felett képes szeny-
nyezd elemeket detektalni, ezért a mintédkat sdsavban
torténd feltaras utdn atomabszorpcids spektrometriai
(AAS) modszerrel is elemeztiik. Az eredmények a
4. tablazatban lathatok.

A legnagyobb tisztasagl termék a Ni(OH),, ami
kedvezo, hiszen a modern NMC-akkumulatorok mo-
larisan 8-szor tobb Ni-t tartalmaznak, mint Co-ot.
Ugyanakkor a Co-hidroxid 99,44%-0s tisztasaga is
jonak tekinthet6 ilyen célu visszajaratasra, s6t az ion-
cserés eljaras optimalizalasaval akar tovabb is novel-
hetd.

M¢ég nem tartozik a Li-ion akkumulatorhulla-
dékok hasznositasanal az elsddleges célok kozé a

4. tablazat. Az eléallitott Co-, Ni- és Mn-vegyiiletek kémiai
oldast kéveto AAS elemzése alapjan kapott osszetételek

Li-tartalom kinyerése. Ezt indokolja a katodanyag-
ban csupan kb. 7% koriili kis koncentracid, valamint
a Li viszonylag energiaigényes kinyerhetdsége a vi-
zes oldatokbol. A litium a szelektiv levalasztasokat
megvaldsito oldatkezeld 1épéseknél zomében az anya-
oldatban marad, noha tisztabb Li-terméket a black
mass eldzetes Li-kioldo kezelésével lehet kapni. Ha a
black mass erdsen savas kioldésa el6tt egy gyakorlati-
lag neutrdlis vizes kozeggel torténik egy eldzetes ke-
zelés, akkor a Li szelektiven keriil egy tiszta oldatba:

Li,O + H,0 = 2Li* + 20H (10)

Mivel a Li standard elektrodpotencidlja kiemelke-
dden negativ (< -3 V), vizes oldatbdl csak vegyiilet
alakban lehet kinyerni. A hidroxidja még nagyobb pH
mellett is viszonylag jol oldhato. Azonban a karbonat-
jénak a hémérséklet novelésével rendhagydan csok-
kend oldhatosaga kihasznalhato. A megfelel6 oldhato-
sagi Na,COs-ot alkalmazé moédszer [23-26] bruttd
kinyerési reakcioja az alabbi ionos formaban felirt
egyenlettel foglalhat6 Gssze:

Li* + SO4* + Na' + COs*

11
= LiCO3(s) + Na' + SO ( )

Az oldat Li-tartalmat a kristalyositasig torténd
dusitasa — energiaigényes — beparlassal érhetd el. A
végoldatban ennek megfeleléen ~60 g/dm* Li-kon-
centraci6 mindenképpen visszamarad. Igy a Li ki-
nyerésénél alacsony az oldathatékonysag, valamint
a karbonatos termék tovabbi kezelésével alakithatd

o at a katdédanyaggyartast szolgdld alapanyagga. To-

Elem Koncentracié, % vabba, kellemetlen az altalaban Na-sot, Na-hidroxidot

Co(OH), Ni(OH), MnO, és Ipég Li—'sét is taﬁalrpazé maradékoldat elhelyezése.

A tiszta LiOH-H,O kinyerése az oldatbdl kozvetlen,

Co 99,44 0,031 0,78 vagy a karbonatos oldat meszes kausztifikalasa uta-

Ni 0,301 99,94 0,11 ni kristalyositassal tobb energiat és technikai nehéz-

Mn 0.259 0.029 99.11 séget 1g’er'1yel,’m1r'1't a karbor}ate, de maretde’ktalanul

megvaldsithatd. So6t, ioncserés kromatografiaval egy

Fe <0,001 _ _ anionkonverzios modszer is kialakithato tiszta LiOH-
Zn - - - oldat el6allitasara.

i _ <0,001 0,007 ' Az anionc§erével, va.lamint s.zelektiv precipita-

| " cidval kapott tiszta Co-, illetve Ni-oldatokbol fémes

- _ <UL _ terméket is elé lehet allitani. Erre az inert anoddal
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végzett katddos redukciot lehet alkalmazni [27]. Az
ipari gyakorlatban a szulfatos oldatok hasznalatosak a
Co- és a Ni-elektrolizises kinyerésénél, ahol a:

Co*+2e=Co, E'=-027V, (12)
NiZ+2e =Ni, E°=-025V, (13)
2H'+2e =Hy(g), E'=0V, (14)

illetve a:

20H —2e =2H'Oy(g), E°=+123V (15)

folyamatok zajlanak a katodon, illetve az anodon.
Azonban kloridos oldatokbdl kdzvetleniil is levalaszt-
hat6 ez a két igen értékes fém. Ebben az esetben vi-
szont figyelembe kell venni az anddon esetleg fellépd
klorgaz fejlodés lehetoségét:

2CF—2e =Cl(g), E°=+136V. (16)

A katodos reakciok esetében a kevésbé negativ,
az anodosak esetében pedig kevésbé pozitiv standard
elektrodpotencialok a kedvezdbbek. A reakciok azon-
ban nem standard koriilmények kozott zajlanak, figye-
lembe kell venni a reagdld ionok transzportja miatt
fellépd koncentracio gardienseket — amelyek diffuzios
tulfesziiltségeket okoznak —, és foleg a gaz fejlodésé-
nél fellépd aktivalasi talfesziiltségeket is. A fémionok
katodos redukcidjat — az elektrolizis paramétereitol
figgé mértéki — hidrogéngaz-fejlédés mindenkép-
pen kisérheti. A H, levalds kedvezdtlen folyamat az
aramhatasfok, a katdédmorfologia és az lizemcsarnok
leveg6jének savkoncentracioja szempontjai szerint is.
Eppen ezért a Co és a Ni eseteiben megfeleléen nagy
fémkoncentraciot kell biztositani az elektrolitban.
Azonban a Co és a Ni feliiletén a hidrogén viszonylag
kis tilfesziiltséggel képes levalni. Szerencsére a Co és

a Ni még semleges kdzegben is stabilan oldatban ma-
rad, igy lehetséges kisebb H*-ion-koncentracio mellett
is elektrolizalni.

A kloridos elektrolitok tisztasdgban és energiafo-
gyasztasban, valamint termelékenységben elérhetd
elényei nem elhanyagolhatok, de a 1étezé — kevés —
ipari referencia a nehézségekre utal [28, 29]. A kobalt
elektrolitos kinyerése tekintetében alig talalhato rész-
letes gyakorlati informéci6é a folyamatok jellegérol.
Laboratoriumi kortilmények kozott DSA (nemesfé-
moxidokkal bevont Ti-alapu) inert anod és nyilt cella
hasznalataval vizsgaltuk az aramsiriiség hatasat az
aramhatasfokra enyhén savas kloridos és szulfatos
elektrolitok eseteiben. A 12. dbran lathato eredmény a
kloridos kozeg elektromos energiaigény tekintetében
megmutatkoz6 elény0s tulajdonsagat mutatja.

A szulfatos oldat esetében az aramsiiriség nove-
1ésével — erdsebb katédos polarizacié mellett — nd a
hidrogénlevalas titeme, mig a kloridos oldatb6l dur-
vabban leval6 kobalt nagyobb fajlagos feliilete kisebb
tulfesziiltségek mellett képes ugyanazt a latszolagos
aramsiriiséget fenntartani.

A 13. dabran lathatok a kiilonbozd aramstriiségek
mellett levalasztott katddok pasztazo elektronmik-
roszkoppal (SEM) készitett felvételei.

A nagyobb dendrites kindvések a katod feliiletén
karosak, hiszen akar révidzarlatot is képesek okozni,
valamint erésen torzitjak az arameloszlast, de a klori-
dos esetben is csak a szokasosnal jelentdsen nagyobb
aramsiirliségek esetén lathatd a mar karos szerkezeti
durvasdgot jelentdé dendrites kristdlyosodéas. Tovab-
ba, a Co-elektrolizis soran nehézséget okoz6 katod-
fém-lehasadas a kloridos fiird6bol kisebb mérték-
ben kovetkezett be a szulfatos elektrolittal szemben.
Amennyiben a katodon nem alkalmazunk maszkolast,
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12. dabra. Az aramsiiriiség hatdsa az aramhatasfokra kloridos és szulfatos elektrolitokban
(Ti-katod alaplemez, pH ~ 3, 100 g/dm’ Co)
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13. dbra. A szulfatos (fent) és kloridos (lent) fiirdébdl levilasztott katod-Co-mintik SEM-képei

hanem a Ti-lemezt teljesen koriil képes néni a Co,
a réteg levalasa elkeriilhetd, és akar nagy aramstrii-
ségen is dendrites kindvések nélkiili j6 mindségl
katédfém nyerhetd. Mivel a kloridos fiirdék optima-
lizalasa ¢és fejlesztése nagyobb aramsiiriiségek alkal-
mazasaval termelékenységi novekedést és a kisebb
cellafesziiltségb6l eredden kisebb elektromos ener-
giafelhasznalast eredményezhet, valamint a katodfém
megfelelé6 morfologidja mellett tisztasagi elényoket
jelenthet, a gyakorlatban is érdemes lehet ezt az iranyt
fejleszteni.

4. Osszefoglalas

Varhat6 a Li-ion akkumulatorokbél szarmazé hulla-
dékok nagy tomegi felhalmozddisa. A kdrnyezeti
veszélyesség mellett, a tartalmazott fémek kiemelke-
d6 értéke is jellemezi ezt a hulladékanyagot. Egyel6-
re csak az értékes atmenetifémek (Co, Ni és esetleg a
Mn) kinyerése jelenti a feldolgozas f6 motivacidjat,
de a direktivak egyre novekvé mértékben irjak el6 a
Li-tartalom hasznos formaban t6rténé kinyerését is.
A feldolgozasi lehetGségek a kiilonboz6 tipust aktiv
katédanyagok Osszetételi jellemzGin alapulnak. A
legértékesebb LCO-tipus mellett jellemzéen a kobal-
tot nagymértékben nikkellel kivalto6 NMC811 kato-
danyagok feldolgozasa jelenti a perspektivat, noha a
hagyomanyos - és szamottevd értéket csak a Li for-
majaban hordozé - LFP-tipus sem zarhat6 ki a fel-
dolgozasra keriilé anyaghalmazbdl. Az attekintett
modszerek kozott a termikus, illetve pirometallurgiai
eljarasok el6készitési fazisként alkalmazhatdk, a
szerves anyag eltivolitisira egyszerli megoldast is

adnak, de tiszta eljarast és nagyobb értékii terméke-
ket jo kihozatalokkal csak a hidrometallurgiai mé6d-
szerek biztositanak. Noha a kénsavas kozeget alkal-
maz6 ipari mddszerek a jellemz6ek, a laboratdriumi
kisérletek eredményei kedvezSbb kioldasi és oldat-
tisztitasi lehet6ségeket igazoltak a sdsavas kozeg al-
kalmazasaval. A Cl--ionok szerepe nemcsak a kiol-
dasnal, hanem a kloridos komplexek elvilasztasan
keresztiil az anioncserés oldattisztitasndl jelent kii-
l6nleges el6nyoket. Kromatografids mddszerrel tiszta
Co-oldat kaphato, valamint a Ni-Mn effluens egy vi-
szonylag egyszert oxidativ precipitacioval kezelhetd
a szintén értékes Ni-oldat el6allitdsara, mikozben a
Mn csapadékként kinyerhetd. Az értékes atmenetifé-
mek tiszta oldataibdl az 4j katédok gyartasara alkal-
mas nagy tisztasagt hidroxid vegyiiletek voltak ki-
nyerhet6k. A hidrometallurgiai eljaras fontossigat
nemcsak ezek piaci értéke, hanem a kritikus fémek
globilis készleteinek, valamint a kornyezetnek a ki-
mélése is indokolja.
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