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A jelen tanulmány a hulladékká vált adattároló eszközökből származó mágnesek ritkaföldfém-
tartalmának visszanyerését vizsgálja. A kiszerelt mágneseket demagnetizáltuk, majd pofás törő
gépben, 2 mm-es résméret alkalmazásával finom porrá aprítottuk. A kapott port sósavas lúgzás-
nak vetettük alá, azonban az így nyert kloridos ritkaföldfémoldat jelentős vas-, nikkel-, kobalt- és 
mangánszennyezést tartalmazott. A termodinamikai vizsgálatok alapján a fő szennyezők nagy 
tömegű leválasztását goethit és oxidatív precipitációval, míg a finomtisztítást ioncserés eljárás-
sal végeztük. A precipitáció során a szennyezők több mint 98%-át sikerült eltávolítani mintegy 
3%-os ritkaföldfém-veszteség mellett. A neodímiumot, a prazeodímiumot és a diszpróziumot ezt 
követően kelátképző kationcserélő kromatográfiával egy tiszta oldatfrakcióba választottuk el. A 
ritkaföldfémeket oxalátos precipitációval csaptuk ki, majd a csapadékot 800 °C-on izzítva 99,9% 
tisztaságú, didímiumalapú keverékoxidot állítottunk elő. Noha a bemutatott eljárás rendkívül biz-
tató eredményeket hozott, az elválasztás finomhangolása és a kihozatal optimalizálása további 
kutatást igényel.

Kulcsszavak: adattároló, ritkaföldfém, újrahasznosítás, hidrometallurgia

This study investigates the recovery of rare earth elements from magnets derived from end-of-life 
data storage devices. The dismantled magnets were demagnetized and subsequently crushed into 
a fine powder using a jaw crusher with a 2 mm gap setting. The resulting powder was subjected 
to hydrochloric acid leaching; however, the obtained chloride-based rare earth solution contained 
significant iron, nickel, cobalt, and manganese impurities. Based on thermodynamic evaluations, 
the bulk separation of the main impurities was carried out by oxidative precipitation, while fine 
purification was performed using an ion exchange process. During precipitation, over 98% of the 
impurities were successfully removed with a rare earth loss of approximately 3%. Neodymium, pra-
seodymium, and dysprosium were then separated into a pure solution fraction using chelating cati-
on exchange chromatography. The rare earth elements were precipitated via oxalate precipitation, 
and the precipitate was subsequently calcined at 800 °C to produce a 99.9% pure, didymium-based 
mixed oxide. Although the presented method yielded highly promising results, the fine-tuning of the 
separation process and the optimization of the overall yield require further research.
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1. Bevezetés

A modern digitális gazdaság motorja az adat, amely-
nek exponenciálisan növekvő halmazát – a felhőalapú 
szolgáltatásoktól a mesterséges intelligenciáig – ma is 
túlnyomórészt a merevlemez-meghajtók, azaz a 
HDD-k tárolják. Noha a fogyasztói piacon az SSD-k 
hódítanak, az adatközpontok költséghatékonysági 
okokból továbbra is erre az elektromechanikus tech-
nológiára támaszkodnak. Ez a hatalmas adatigény 
azonban magával vonja a hardverek gyorsuló avulását 
is: a 3–5 éves frissítési ciklusok [1] miatt az elektro
nikai hulladék (e-waste) mennyisége rohamosan nő 
[2]. A kiselejtezett HDD-ket jelenleg gyakran adat
biztonsági okokból leselejtezik, ami óriási erőforrás- 
pazarlás, hiszen nagy koncentrációban tartalmaznak 
olyan kritikus nyersanyagokat, amelyek bányászata és 
kohászata környezetszennyező és geopolitikailag koc-
kázatos [3]. Ilyen a Co, Ni és a lantanoidák, azaz a 
ritkaföldfémek. Ebben az összefüggésben válik straté-
giai kérdéssé a neodímium (Nd) visszanyerése, amely 
a merevlemezek olvasófejét mozgató lengőtekercses 
motorok lelke. A neodímium-vas-bór (Nd2Fe14B) 
mágnesek alkalmazása nem véletlen; ezek az ötvöze-
tek rendelkeznek a jelenleg ismert legmagasabb mág-
neses energiasűrűséggel, ami lehetővé teszi a precí
ziós alkatrészek extrém miniatürizálását. A neodími-
um atomi szerkezetéből adódó magas mágneses kris-
tályanizotrópia biztosítja, hogy a mágnesek rendkívüli 
remanenciával (maradandó mágnességgel) és koerci-
tivitással rendelkezzenek, azaz ellenálljanak a külső 
zavaró tereknek, és stabil, erős mezőt tartsanak fenn 
[4] . Ez a fizikai stabilitás elengedhetetlen az író-olva-
só fejek nanométeres pontosságú pozicionálásához. 
Mivel a zöldtechnológiák, például az elektromos au-
tók és szélturbinák iránti kereslet is ezekre az anya-
gokra épül, a HDD-k hulladékából történő kinyerésük 
már nem csupán környezetvédelmi opció, hanem a 
fenntartható ipari körforgás és a nyersanyag-függet-
lenség alapfeltétele.

2. A ritkaföldfémek extraktív metallurgiája

2.1. Primer metallurgia

A ritkaföldfémek (REE) kohászata az egyik legössze-
tettebb metallurgiai folyamat a fémkinyerő iparban 
[5]. A neodímium példáján keresztül jól szemléltet
hető, miért jelent kihívást ezen elemek kinyerése és 
tisztítása. Noha a „ritkaföldfém” elnevezés azt sugall-
ja, hogy ezek az elemek alig fordulnak elő, a valóság-
ban a neodímium bőségesen jelen van: átlagos kon-
centrációja a földkéregben 27–33 ppm (mg/kg). Ezzel 
gyakoribb, mint az ólom vagy a réz bizonyos típusú 
ércei. A nehézséget nem az abszolút mennyiség, ha-
nem a geológiai eloszlás jelenti. A neodímium ritkán 

dúsul fel önálló, gazdaságosan kitermelhető telepek-
ké; leggyakrabban más ásványok (például basztnezit, 
monacit vagy xenotim) rácsába beépülve, elszórtan 
található meg. A kitermelés további gátja a jelentős 
környezeti kockázat. Az elsődleges ércek gyakran tar-
talmaznak radioaktív elemeket, például tóriumot és 
uránt, amelyek a dúsítás során veszélyes meddőként 
halmozódnak fel, rendkívül költségessé téve a hulla-
dékkezelést. A legnagyobb kohászati kihívás a fémek 
kinyerése utáni szétválasztás. A ritkaföldfémek kiter-
melésre alkalmas ércei általában a lantanoidák teljes 
sorozatát tartalmazzák, mely elemek kémiai viselke-
dése – a belső 4f alhéj fokozatos feltöltődése [6] és az 
úgynevezett lantanoidakontrakció miatt – szinte azo-
nos [7] . Az ionrádiuszok minimális különbsége miatt 
a hagyományos hidrometallurgiai (például a hidroliti-
kus precipitációs) eljárások nem alkalmasak az egyes 
elemek szelektív elválasztására. Ezért leggyakrabban 
úgynevezett mischmetallt állítanak elő, ilyen a 
Ce-mischmetall is. Utóbbit az acélkohászatban, az 
üstmetallurgiai kezelések során rendkívül erős dezoxi-
dáló és kéntelenítőszerként, valamint hatékony zár-
ványmodifikátorként alkalmazzák. A mischmetall a fő 
komponense (Ce) mellett szinte az összes ritkaföld
fémet tartalmazza; előállítása általában kalciotermi-
kus redukcióval vagy kloridos sók tűzzel folyó oldatá-
nak elektrolízisével történik.

A nagy tisztaságú ritkaföldfémek előállítása a me-
tallurgia egyik legösszetettebb részterülete. Az érc-
dúsítás során nyert koncentrátumok kémiai feltárása 
alapvetően két technológiai útvonalon valósítható 
meg: kénsavas vagy lúgos feltárással. A kénsavas el-
járás során a dúsítmányt 200 °C-on, 97%-os tömény-
ségű kénsavval kezelik. A folyamat során keletkező 
szulfátos zagy vizes lúgzásakor a lantanoidák oldható 
szulfátok formájában az oldatfázisba kerülnek. Ezzel 
szemben az alkalikus feltárás 160 °C-on, 40–50%-os 
nátrium-hidroxid-oldattal történik; ebben az esetben a 
lantanoidák oldhatatlan hidroxidcsapadékként marad-
nak vissza, miközben a kísérő szennyezők (például a 
szilikátok vagy foszfátok) beoldódnak és szelektíven 
eltávolíthatóvá válnak. A technológiai folyamat követ-
kező kritikus lépése a kísérő radioaktív elemek, első-
sorban a tórium elkülönítése, amely gyakran szelektív 
oxalátos precipitációval történik a ritkaföldfém-oldat-
ból. A szennyezőmentesített, vegyes lantanoidaoldat 
ezt követően kerül a finom elválasztási szakaszba, 
ahol az egyes elemek egyedi kinyerése valósul meg.

A legelterjedtebb eljárás az oldószeres extrakció 
[8]. A folyamat során a lantanoidákat tartalmazó vi-
zes fázist egy szerves fázissal (alifás oldószerrel pl. 
Shellsol D70 és komplexképző extrahálószerrel, pél-
dául P507 vagy Cyanex) érintkeztetik. Az extraháló-
szer molekulái valamelyest erősebben kötődnek a ne-
hezebb lantanoidákhoz. Mivel az egyensúlyi állandók 
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közötti különbség csekély, a kívánt tisztaság elérésé-
hez több száz fokozatból álló extrakciós kaszkádokra 
van szükség, ahol a célkomponens lépésről lépésre 
dúsul fel. Ehhez kapcsolódóan érdemes megemlíteni, 
hogy a hidrometallurgiában nehéznek tartott Co-Ni 
elválasztása is kivitelezhető 11 egymást követő ext-
rakciós lépésben pl. a Cyanex 272 reagenssel.

Amennyiben az oldószeres extrakcióval elérhető
nél is nagyobb tisztaság a cél, a legprecízebb elvá-
lasztási módszerként az ioncserés kromatográfiát 
alkalmazzák, amely szilárd polimer gyantát használ 
[9]. A folyamat során az oldatot nagyszámú, sorba kö-
tött, jellemzően 1,5 méter magas és 15 cm átmérőjű 
kromatográfiás oszlopon vezetik keresztül rendkívül 
alacsony áramlási sebesség mellett [10]. A szelektivi-
tást etilén-diamin-tetraecetsav komplexképző oldattal 
végzett eluálás biztosítja, amely a lantanoidák eltérő 
komplexstabilitását kihasználva fokozatosan választja 
le az egyes elemeket. Ez a technika lehetővé teszi az 
akár 99,99%-os (4N) tisztaságú ritkaföldfém-frakciók 
előállítását is. A tiszta vegyületekből a fémformát két 
fő úton állítják elő: i) olvadékelektrolízis, ii) metallo-
termia. A könnyebb lantanoidák esetében alkalmazott 
eljárás kloridos olvadékrendszerekben vagy alkáli- és 
alkáliföldfém-fluorid olvadékban szolubilizált oxid
elektrolitok felhasználásával történik.

A metallotermia összetett folyamat. La, Ce, Pr és 
Nd esetében vízmentes kloridjaikból indulnak ki, ame-
lyeket 1100 °C-on magneziotermikus redukciónak 
vetnek alá [11]. A keletkező MgCl2 mellékterméket 
– a titánkohászathoz hasonlóan [12] – vákuumdesz-
tillációval távolítják el a kapott fémszivacsból [13]. A 
Gd, Lu, Sc, Sm, Eu és Yb kinyerése lantanotermiával 
valósítható meg 1100–1300 °C közötti tartományban. 
A speciális fizikai tulajdonságú Sm, Eu és Yb eseté-
ben a  redukciót követően vákuummetallurgiai úton, 
szelektív illósítással (szublimációval/desztillációval) 
különítik el ezeket a fémeket a kohászati maradvá-
nyoktól.

A korábban ismertetett hidrometallurgiai szétvá-
lasztási eljárások hatékonyságát és gazdaságosságát 
azonban alapvetően a rendelkezésre álló kiindulá-
si anyag minősége határozza meg. Ha összevetjük a 
primer és szekunder forrásokat, a koncentrációbeli 
különbségek rávilágítanak arra, miért tekinthetünk a 
HDD-kre stratégiai nyersanyagforrásként, ugyanak-
kor fontos különbséget tenni a teljes hulladékáram 
és a szeparált frakció között. A természetes ércekben 
(például basztnezitben vagy monacitban) a ritkaföld-
fémek koncentrációja a kőzet teljes tömegére vetítve 
viszonylag alacsony: a neodímium jellemzően 1–5%, 
a prazeodímium pedig 0,5–1,5% közötti tartományban 
mozog [5]. Egy átlagos, teljes HDD-egység tömegére 
vetítve – a ház, a korongok, valamint a vezérlő áram-
köri lap jelenléte miatt – a neodímiumkoncentrációja 

nagyjából 0,5–1%, a prazeodímiumé pedig 0,1–0,2% 
[14]. Noha ezek az adatok első ránézésre szerénynek 
tűnhetnek, már ebben az állapotban is elérik vagy 
meghaladják számos bányászott érc fémtartalmát. 
A valódi technológiai előny azonban a fizikai szepa-
ráció után mutatkozik meg: a kinyert tiszta NdFeB 
mágneskoncentrátumban a neodímium koncentráció-
ja már 25–30%, a prazeodímiumé pedig 3–5%, ami 
nagyságrendekkel tisztább és dúsabb kiindulási alapot 
szolgáltat a hidrometallurgiai feldolgozáshoz, mint 
bármilyen természetes lelőhely.

2.2. Ritkaföldfémek visszanyerése HDD-k 
hulladékából

A kézi vagy gépi úton kiszerelt mágneseket első lépés-
ben demagnetizálják (ez jellemzően a Curie-pont fe-
letti hőmérsékleten, 310–350 °C-on történik). Ezt kö-
veti az aprítás és az őrlés a megfelelő szemcseméret 
elérése érdekében. A fizikai-mechanikai előkészítő 
fázist a kohászati feldolgozás követi, amely leggyak-
rabban egy teljes oxidáló pörköléssel indul. Ennek so-
rán a porított anyagot 800–1000 °C-on, levegőatmosz
férában hevítik, így a fémes állapotú Fe–Nd ötvözet 
Fe2O3-dá és Nd2O3-dá alakul. A módszer fő előnye, 
hogy míg a Fe2O3 híg savakban szinte alig oldódik, 
addig az Nd2O3 már gyengén savas oldattal (pH ~1–5) 
is könnyen oldatba vihető. Az eljárás komoly hátránya 
azonban a komplex oxidok (pl. FeNdO4) képződése 
[15]. Ezek a vegyületek ugyanis csak olyan erősen sa-
vas környezetben tárhatók fel, amely már a vas-oxidot 
is oldatba viszi, aminek következtében a neodímium-
tartalom jelentős része elvész, vagy a későbbi elvá-
lasztás válik nehézkessé. A kioldást követően az oldat 
tisztítására és a ritkaföldfémek kinyerésére gyakran 
oxalátos precipitációt vagy timsóként történő kicsa-
pást alkalmaznak. Az irodalomban vizsgálták a külön-
féle sóolvadékokban végzett Nd-eltávolítást is, amely-
nek eredményeként vasszivacs és Nd-só termékek 
képződnek [3]. Egy másik lehetséges út a Fe–Nd mág-
nesek közvetlen kohósítása, amely során vasolvadék 
és egy ritkaföldfém-oxidokban dús salak keletkezik. 
Ezek az eljárások azonban meglehetősen energia- és 
vegyszerigényesek, így ipari méretű alkalmazásuk 
korlátozott, ami indokolja az új, alternatív irányok ku-
tatását.

A cikk egy olyan új technológia fejlesztését célzó 
vizsgálatokat ismertet, amely lehetővé teszi a hulla-
dékmágnesekből származó ritkaföldfémek ázsiai fi
nomítóktól független, a mágnesgyártás számára köz-
vetlenül hasznosítható visszanyerését.

3. A kísérleti eljárás leírása

A fizikai előkészítést (kiszerelés, demagnetizálás, 
majd őrlés) követően az NdFeB mágnespor hidro
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metallurgiai feltárását sósavval végeztük 80 °C-os hő-
mérsékleten. A kioldási folyamatot oly módon szabá-
lyoztuk, hogy az oldat pH-ja a reakció végére a 4–5 
közötti tartományba essen. A precipitációs kísérlete-
ket üveg főzőpoharakban hajtottuk végre. A reagens 
zagy adagolását perisztaltikus pumpával biztosítottuk 
az oldatba. A rendszer hőmérsékletét fűtőlap segítsé-
gével állandó 85 °C-on tartottuk, míg a pH-érték fo-
lyamatos monitorozását egy zselés, kettős sóhidas 
pH-elektródával felszerelt Orion Star A111 típusú 
pH-mérőműszerrel végeztük. Az analitikai méréseket 
és a fémkoncentrációk meghatározását egy Rigaku 
NEX QC asztali energiadiszperzív röntgenfluoresz-
cencia (EDXRF) spektrométerrel, valamint egy Pin
AAcle 900 típusú atomabszorpciós spektrométerrel 
hajtottuk végre. Az elválasztástechnikai vizsgálatok 
során a dinamikus kromatográfiás oszlopteszteket egy 
120 cm hosszúságú és 15 mm belső átmérőjű üveg-
oszlopban végeztük, amelybe az oldat feladása szin-
tén perisztaltikus pumpával történt. A statikus egyen-
súlyi vizsgálatok során 10 cm³ térfogatú ioncserélő 
gyantát (Lewatit TP 207) kontaktáltattunk 20 cm³ tér-
fogatú, 1000 ppm fémion-koncentrációjú oldattal. A 
3 órás kontaktidőt követően meghatároztuk a belépő 
és a kilépő oldatok fémkoncentrációját. A termodina-
mikai számításokhoz a HSC Chemistry 10 szoftvert 
alkalmaztuk. Az oldatfázisú speciációs modellezése-

ket a HEKKA (Hidro-elektrometallurgiai Egyensúlyi 
és Komplexképződési Kalkulátor Algoritmus) elneve-
zésű, Excel-alapú programmal végeztük el, amelynek 

1. ábra. A HDD meghajtókból kiszerelt – demagnetizált – 
FeNdB anyag makrofotója

2. ábra. A bevonatos (a) és bevonatmentes mágnesek (b) EDXRF-spektrumai
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számítási algoritmusa Kékesi és munkatársai által 
publikált egyenletsorozatokon alapul [16].

4. Eredmények és kiértékelésük

A bemutatott kémiai-metallurgiai eljárás elsődleges 
célkitűzése nem az egyedi, nagy tisztaságú ritkaföld-
fémek előállítása, hanem a mágnesgyártási folyamat-
ba közvetlenül visszatáplálható prekurzor anyag, az 
úgynevezett didímium (Nd-Pr elegy) kinyerése. Ez a 
technológiai megközelítés energetikai szempontból 
szignifikánsan hatékonyabb, mivel kiküszöböli a neo-
dímium és a prazeodímium egymástól való szétvá-
lasztásának rendkívül energia- és vegyszerigényes fá-
zisait.

4.1. Anyagvizsgálat

A hulladékáramból manuális szétszereléssel kinyert 
mágnesek az 1. ábrán láthatóak. A termikus demag
netizálást követően a nikkel védőbevonat több esetben 
delaminálódott a mágnesek felületéről. Ez a jelenség 
lehetőséget biztosított a bevonat, valamint az NdFeB 
alapmátrix anyagszerkezeti jellemzőinek elkülönített 
vizsgálatára.

A mágnes szinterelt – porkohászati úton előállított 
– tömbi fázisa kifejezetten rideg viselkedést mutat, 
ami lehetővé tette a minta hatékony aprítását 2 mm-es 
résméretű pofás törő alkalmazásával. A levált védő
bevonat, valamint az NdFeB alapanyag karakteriszti-
kus XRF-spektrumait a 2. ábra szemlélteti.

Megfigyelhető, hogy a védőbevonat jelentős vas-
tagsága számottevő abszorpciós gátat képez a rönt-
gensugárzás számára. Noha a bevonat alatti NdFeB 
mátrix gerjesztése kismértékben a rétegen keresztül is 
végbemegy, az alapanyag karakterisztikus csúcsai in-
tenzitásukban messze elmaradnak a nikkel domináns 
jele mellett. Ezzel szemben a bevonatmentes fázis 
spektrumában a vas egyértelmű dominanciája mellett 
a neodímium és a prazeodímium jelenléte meghatá-
rozó. Kísérőelemként, illetve szennyezőként kobalt, 
nikkel, mangán, valamint nyomokban molibdén azo-

nosítható. A részletes kvantitatív elemzés eredményeit 
az 1. táblázat foglalja össze.

Az eredmények alapján megállapítható, hogy a 
vizsgált mágnesek jelentős koncentrációban tartal-
maznak kritikus fémeket, elsősorban neodímiumot, 
prazeodímiumot és kisebb mennyiségben diszpróziu-
mot. Noha a kísérőelemként jelenlévő kobalt és nikkel 
gazdasági értéke alacsonyabb, kinyerésük technoló-
giai szempontból szintén releváns lehet. A folyamat 
legfőbb kohászati kihívása a nagy mennyiségű vas 
szelektív eltávolítása, amely speciális metallurgiai el-
járásokat igényel. A szakirodalomban vizsgált egyik 
lehetséges útvonal a vas szelektív oxidációja, mely-
nek célja a vas nehezen oldható Fe2O3-fázisba vitele, 
miközben a képződő Nd2O3 híg savas közegben is jól 
szolubilizálható marad. Ezen eljárás kritikus hátránya 
azonban, hogy az oxidok közötti szilárd fázisú reak-
ciók során komplex perovszkit típusú oxidok – pl. 
NdFeO3 – keletkezhetnek. Ez a fázis a hematithoz ha-
sonlóan nehezen oldható, így képződése jelentős neo-
dímiumveszteséget okoz. Tekintettel a ritkaföldfémek 
magas egységárára és stratégiai jelentőségére, az ilyen 
mértékű hozamcsökkenés technológiai szempontból 
nem megengedhető.

4.2. Termodinamikai tervezés

Az őrölt NdFeB mágnesporból történő hidrometallur-
giai fémkinyerés első lépése a lúgzás, amely során ol-
datba visszük az értékes alkotókat. A sósavas közeg 
alkalmazása hatékony megoldás a kénsavas feltárás-
sal szemben, nemcsak kinetikailag kedvezőbb, hanem 
jelentős technológiai előnyöket is hordoz, mint példá-
ul az oldószer termikus regenerálhatósága és a végter-
mékek szulfátszennyeződéstől való mentessége. Érde-
mes kiemelni, hogy a mágnesek bórtartalma a sósavas 
feltárás során bórsav (H3BO3) formájában oldódik ki, 
majd a tisztítási lépések teljes sora alatt stabilan az ol-
datfázisban marad. A neodímium és a vas sósavas kö-
zegben végbemenő lúgzása az alábbi reakciókkal és 
termodinamikai paraméterekkel jellemezhetők:

	 Nd + 3HCl(a) = NdCl3(a) + 1,5 H2(g),	  
	 log K298 = 119,53,	 (1)

	 Fe + 2HCl(a) = FeCl2(a) + H2(g),	  
	 log K298 = 9,28.	 (2)

A neodímium rendkívül nagy reakciókészségét 
az extrém magas egyensúlyi állandó igazolja, amely 
a folyamat elentős termodinamikai hajtóerejét mutat-
ja, indikálva a folyamat gyakorlatilag teljes végbe-
menetelét. Ez a reaktivitás szoros korrelációban áll 
a fém erősen negatív standard elektródpotenciáljával 
(–2,37 V), ami elméletileg a víz spontán bontását is 
lehetővé teszi. Noha a vas oldódását leíró egyensúlyi 

1. táblázat. Az FeNdB mágnesfrakcióból kivett reprezen
tatív minta elemanalízise

Elem Koncentráció, %

Fe 68,00
Nd 20,80
Pr 6,11
Dy 1,12
Co 0,85
Ni 2,34
Mo 0,02
Mn 0,70
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állandó a neodímiuméhoz képest több nagyságrenddel 
alacsonyabb, a sósavas közegben tapasztalható termo-
dinamikai hajtóerő továbbra is jelentős, biztosítva a 
fémes fázis hatékony és gyors átalakulását kloridos 
oldattá. A kloridos közegben kialakuló klorokomp-
lexek az akvokomplexek aktivitásának csökkentése 
révén érdemben járulnak hozzá a lúgzási folyamatok 
hatékonyságához. A ligandumcsere-reakciók során a 
kloridionok fokozatosan kiszorítják a vízmolekulákat 
a fémionok koordinációs szférájából az alábbi általá-
nos egyenletek szerint:

 [Nd(H2O)9]3+ + xCl– = [Nd(H2O)9–xClx](3–x) + xH2O,  (3)

 [Fe(H2O)6]2+ + xCl– = [Fe(H2O)6–xClx](2–x) + xH2O.  (4)

A lantanoidaionok kifejezetten „kemény” Lewis-
savaknak tekintendők, amelyekre kiemelkedően nagy 
hidratációs entalpia jellemző [17]. Ez az erős affinitás 
a vízmolekulák felé rendkívül stabilis akvakomplexek 
kialakulásához vezet, a neodímium esetében például 
a kilences koordinációjú nonaakvakomplex ([Nd(-
H2O)9]3+) a meghatározó, amely trikoronázott trigo-
nális prizma geometriát vesz fel [18]. Az ionszféra 
stabilis hidratáltsága miatt híg sósavas közegben a 
kloridionok elsősorban külső szférás komplexeket, 
azaz elektrosztatikus ionpárokat alkotnak. Valódi, 
belső szférás koordinációs kapcsolatok kialakulása 
csak magas kloridkoncentráció vagy tömény sósavas 
közeg mellett következik be, ahol a ligandumcsere 
energetikailag lehetővé teszi a vízmolekulák részleges 
szubsztitúcióját a koordinációs szférában.

Ezzel szemben a vas(II)- és vas(III)-ionok stabilis 
belső szférás klorokomplexek kialakítására hajlamo-
sak, melyek speciációja a rendszer kloridion-aktivi-
tásától és a fennálló redoxviszonyoktól függ. Tekin-

tettel arra, hogy a vas oxidációs állapota alapvetően 
meghatározza a szeparáció hatékonyságát – különös 
tekintettel a negatív töltésű klorokomplexek képződé-
sére –, a fém elektrokémiai viselkedésének feltérképe-
zése elengedhetetlen. A vasionok oxidációs állapotok 
és komplexformák szerinti megoszlását – oxidatív 
(levegőztetett), illetve reduktív (fémes FeNd-porral 
egyensúlyban) környezetben – a 3. ábra szemlélteti.

A Fe(II)-ionok szignifikánsan alacsonyabb sta-
bilitású klorokomplexeket képeznek, mint a Fe(III)-
formák. A termodinamikai modellezés rávilágít, hogy 
míg atmoszférikus oxigénnel tartott egyensúly esetén 
a Fe(III) dominanciája érvényesül, addig fémes vas 
jelenlétében a Fe(II) válik meghatározóvá. Ebből adó-
dóan a mágnesek sósavas kioldása során keletkező 
oldatban a vas elsődlegesen FeCl2 formájában van je-
len. Ezt a reduktív állapotot tovább erősíti a rendszer-
ben lévő neodímium, amely a vasnál nagyságrendek-
kel negatívabb standard potenciálja révén hatékony 
redukálószerként viselkedik, biztosítva a Fe(II)-es 
oxidációs állapotát az alábbi reakció szerint:

	 Nd + 3Fe3+ = Nd3+ + 3Fe2+,	  
	 E0

cella = 3,14 V,	 (5)

	 [FeClx](3–x) + Nd + (z + y – x) Cl–	  
	 = [FeClz ](2–z) + [NdCly](3–y).	 (6)

Ez a termodinamikai kényszer garantálja, hogy a 
kioldási folyamat alatt, amíg fémes komponens van 
jelen, a vas oxidációja Fe(III)-fázisig nem megy vég-
be, ami alapvetően meghatározza a későbbi szepará-
ciós lépések (például a szelektív precipitáció vagy az 
ioncsere) technológiai paramétereit. Nagy tömegű vas 
oldatból történő eltávolítására az ipari gyakorlatban 
elsősorban a precipitációs technikák terjedtek el. A 

3. ábra. A vas-kloro ionjainak megoszlása levegővel (a) és fémes vassal (b) való egyensúlyban
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hagyományos vas(III)-hidroxid leválasztása azonban 
kedvezőtlen, mivel az amorf, géles szerkezetű csapa-
dék nehezen szűrhető, és a jelentős mennyiségű anya-
lúg (és ezáltal az értékes fémek) mechanikai bezáró-
dása miatt komoly veszteségeket okoz [19]. Emiatt a 
hidrometallurgiában preferáltak a szabályozott fázisú 
kristályos precipitációs eljárások, úgymint a jarozit-, a 
goethit-, és a hematiteljárás [20, 21]. Tekintve, hogy a 
jarozitképződés veszélyes hulladéknak minősülő mel-
lékterméket eredményez, a hematit leválasztása pedig 
költségigényes nagynyomású – autokláv – technoló-
giát követel meg, a jelen kutatásban a goethitprecipi-
táció bizonyult a leginkább kézenfekvő megoldásnak. 
A goethit kialakulásának mechanizmusa egy többlép-
csős kondenzációs folyamat. Első lépése a vas(III)-
akva-komplexek hidrolízise:

	 [Fe(H2O)6]3+ ↔ [Fe(H2O)5(OH)]2+ + H+.	 (7)

Ezt követi a hidrolizált monomerek vízkilépéssel 
járó összekapcsolódása, melynek során kettős hid-
roxidhíddal kötött dimerek, majd polimerek jönnek 
létre:

 2[Fe(H2O)5(OH)]2+ ↔ [Fe2(H2O)8(OH)2]4+ + 2H2O. (8)

A folyamat utolsó lépése során a hidroxidhidak oxid-
hidakká alakulnak, kialakítva a kristályos goethit
magvait:

  [Fe2(H2O)8(OH)2]4+ ↔ 2FeOOH + 4H+ + 6H2O.	 (9)

A képződő csapadék kiváló kristályos morfológiá
val rendelkezik, minimális a víztartalma, és kivá-
ló szűrhetősége révén drasztikusan minimalizálja 
az értékes ritkaföldfémek koprecipitációjából vagy 
mechanikai bezáródásból eredő veszteségét. A vi-
zes kloridos rendszerre vonatkozó 80 °C-ra számí-
tott Pourbaix-diagramot a 4. ábra szemlélteti. A vas 
szelektív eltávolítását célzó precipitációt a 3,5–4,0 
pH-tartományban célszerű kivitelezni, ez az interval-
lum biztosítja a vas goethit fázisban történő leválását, 
miközben hatékonyan gátolja a ritkaföldfémek ko
precipitációját. Oxidálószerként a környezeti levegő 
oxigéntartalma – atmoszférikus nyomáson is – meg-
felelőnek bizonyulhat. A levegőztetés alkalmazása 
mellett a folyamat kinetikája kontrollált marad, ami 
elősegíti a jó minőségű, kiválóan szűrhető csapadék 
képződését.

A vassal megegyező módon a mangán, a kobalt és 
a nikkel leválasztására is hatékony megoldást nyújthat 
a pH-emeléssel egybekötött hidroxidos precipitáció. 
Ezt az összefüggést jól szemlélteti az 5. ábrán bemu-
tatott egyensúlyi ionaktivitási diagram.

A mangán esetében a Mn(III) oxidációs állapot 
termodinamikailag nem stabil, és az alábbi diszpro-
porciós reakció során elbomlik:

	 2Mn3+ + 2H2O → Mn2+ + MnO2(s) + 4H+.	 (10)

Mivel a képződő MnO2 egységnyi aktivitású szi-
lárd fázis, a reakció folyamatosan – a termékképző-
dés irányába eltolódva – végbe tud menni. A folyamat 

tervezésénél kulcsfontosságú megvizsgálni, hogy mi-
lyen magas oxidációs potenciál szükséges a Co(III), 
Ni(III), Mn(IV) állapotok stabilizálásához. Mivel a 
rendszerben a nikkel van jelen a legnagyobb men�-
nyiségű szennyezőként, a technológiai paramétereket 

célszerű erre a fémre optimalizálni. A Ni(III)/Ni(II) 
rendszer redoxipotenciálját 25 °C-on a következő 
egyenlet írja le:

	 E = E 0 + 0,0591·log (aNi3+ /aNi2+).	 (11)

4. ábra. Vas–klór–víz rendszer potenciál-pH (Pourbaix-) 
diagram

5. ábra. A fémionok (Co³⁺, Mn³⁺, Fe³⁺, Nd³⁺) egyensúlyi 
aktivitásának logaritmusa a pH függvényében, 80 °C-on
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A vízbontás termodinamikai potenciálja a Nernst- 
egyenlet értelmében szintén függ a pH-tól:

	 E(O2) = 1,23 – 0,0591 pH.	 (12)

Erősen savas, pH = 0 értékű közegben a víz oxi-
dációjának termodinamikai határpotenciálja a (12) 
egyenlet alapján 1,23 V. Ezt a határfeszültséget a nik-
kelreakció egyensúlyi potenciáljával egyenlővé téve 
kiszámítható a Ni³⁺-ionok maximális – kritikus – ak-
tivitása:

	 1,23 = 2,1 + 0,0591·log aNi3+,	 (13)

	 –0,87 = 0,0591·log aNi3+,	 (14)

	 log aNi3+ = (–0,87/0,0591) ≈ –14,7.	 (15)

A számítások alapján erősen savas (pH = 0) 
közegben a maximális Ni(III)-aktivitás mindössze 
2·10–15 mol/dm³. Noha ez már önmagában is ultra-
nyomnyi mennyiségnek számít, a pH emelésével – 
a fémion háromszoros töltése miatt – az oldhatóság 
drasztikusan tovább csökken. Következésképpen, 
amennyiben megfelelő mértékű oxidációs potenciál 
biztosítható, a vizsgált szennyezők kiemelkedő hatás-
fokkal távolíthatók el az oldatból. Míg a vas oxidáció-
ja viszonylag könnyen végbemegy, a többi fém lénye-
gesen nehezebben oxidálható. A vizsgált szennyezők 
oxidatív precipitációja az alábbi főbb félreakciók sze-
rint megy végbe:

	 Mn2+ + 2H2O E MnO2 + 4H+ + 2e–,	 (16)

	 Co2+ + 3H2O E Co(OH)3 + 3H+ + e–,	 (17)

	 Ni2+ + 2H2O E NiOOH + 3H+ + e–.	 (18)

Mivel a reakciók közül a nikkel oxidációja igényli 
a legnagyobb potenciált, a gyakorlatban ez tekinthe-
tő a technológiát limitáló tényezőnek. Éppen ezért a 
megfelelő oxidálószer kiválasztásához a nikkel visel-
kedése a mérvadó. Az ehhez szükséges egyensúlyi 
redoxipotenciál a Nernst-egyenlet alapján – a nikkel 
példáján szemléltetve – az alábbi módon számítható:

	 E = E 0 + (0,0591/1)·log([H+]3/[Ni2+]),	 (19)

	 E = E 0 – 0,0591·3 pH,	 (20)

	 E = 2,30 – 0,177 pH.	 (21)

A 2. táblázat az oxid, illetve hidroxid formában 
történő leválasztás szempontjából kritikus redoxi
potenciál értékeket foglalja össze.

A kísérletek során alkalmazott kalcium-hipoklo-
rit oxidálószer aktív komponensének termodinamikai 
viselkedését szintén figyelembe kell venni. A vizsgált 
savas és enyhén savas közegben (pH < 7,5) a reagens 
dominánsan hipoklórossav (HClO) formájában van 

jelen. A vonatkozó oxidációs félreakció és annak stan-
dard redoxipotenciálja az alábbiak szerint írható fel:

	 HClO + H+ + 2e– E Cl– + H2O,	  
	 (E 0 = +1,49 V).	 (22)

A rendszer egyensúlyi redoxipotenciáljának pH- 
függését a Nernst-egyenlet írja le:

   EHClO/Cl– = E 0 + (0,0591/2)·log([HClO][H+]/[Cl–])  (23)

	 EHClO/Cl– = 1,49 – 0,0295 pH	  
	 + 0,0295 ·log([HClO][H+]/[Cl–])	 (24)

Az egyenletből látható, hogy a hipokloritalapú 
reagensek oxidálóereje a pH növekedésével – a fé-
mek oxidatív precipitációjához hasonlóan – lineárisan 
csökken. Ugyanakkor az oxidálószer koncentrációjá-
nak megfelelő – sztöchiometrikus felesleget biztosító 
– megválasztásával a potenciál elegendően magasan 
tartható a 2. táblázatban meghatározott kritikus érté-
kek eléréséhez, különösen a magasabb pH-tartomá-
nyokban, ahol a víz bomlásának kinetikai gátja [22] is 
kedvez a fémek szelektív oxidációjának.

Noha a termodinamikai feltételek megfelelő rea-
gensadagolással biztosíthatók, a precipitáció előre-
haladtával a fémionok koncentrációjának csökkenése 
miatt a maradéktalan eltávolítás aránytalanul nagy 
oxidálószer-felesleget igényelne. Ezért technológiai 
szempontból az a legcélszerűbb megközelítés, ha 
a precipitációs eljárással csak a szennyezők zömét 
csapjuk le, a maradék, nyomnyi mennyiségű szennye-
ző eltávolítására pedig valamilyen ioncserén alapuló 
technikát alkalmazunk. Ez a kombinált módszer ga-
rantálja a lantanoidák magas kihozatalát, miközben az 
oxidálószer-felhasználás is optimális marad. Kloridos 
rendszerek alkalmazása esetén az oxidációhoz kifeje-
zetten célszerű hipokloritalapú reagenseket használni.

4.3. Oldattisztítás precipitációs eljárással

A sósavas kioldást követően kapott kloridos anyaoldat 
egy komplex, multikomponensű rendszer. Ebből a 
célelemek (Nd, Pr, Dy) szelektív kinyerése előtt elen-

2. táblázat. A Mn, Co és Ni oxidatív precipitációja szem-
pontjából releváns redoxipotenciálok

pH-érték Mn2+/MnO2 
(V)

Co2+/Co(OH)3 
(V)

Ni2+/NiOOH 
(V)

0 1,53 1,82 2,30
1 1,41 1,64 2,12
2 1,29 1,46 1,95
3 1,17 1,29 1,77
4 1,05 1,11 1,59
5 0,93 0,97 1,41
6 0,62 0,75 1,24
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gedhetetlen a nagy mennyiségű vas, valamint a kisebb 
koncentrációban jelen lévő kísérőelemek (Co, Ni, 
Mn) eltávolítása. A durva oldattisztítás hatékony, ipa-
rilag is jól skálázható módszere a szelektív, szabályo-
zott pH-jú oxidatív precipitáció. Ennek a szakasznak 
az elsődleges célja a fő mátrixszennyezőnek számító 
vas teljes elkülönítése, valamint a kísérő fémek kon-
centrációjának részleges csökkentése az oldatfázis-
ban. A termodinamikai modellezés rámutatott, hogy a 
sósavas feltárást követően a vas dominánsan Fe(II) 
oxidációs állapotban van jelen az oldatban. A vas(II)-
ionok hidroxid formájában történő kicsapása azonban 
csak olyan magasabb pH-tartományban menne végbe, 
amikor a ritkaföldfémek koprecipitációja már jelentős 
hozamveszteséget okozna. Emiatt biztosítani kell a 
Fe(III) oxidációs forma dominanciáját, amely már híg 
savas közegben is rendkívül stabil, és rosszul oldódó 
hidroxid csapadékot képez. A folyamat során a fel
szabaduló sav semlegesítésére és a pH folyamatos 
szabályozására kalcium-hidroxidot adagolunk. A le-
vegőbefúvásos oxidáció és a semlegesítés bruttó reak-
cióegyenlete az alábbi:

	 4FeCl2 + O2(g) + 4Ca(OH)2 + 2H2O(l) 	  
	 = 4Fe(OH)3 + 4CaCl2.	

(25)

A vas eltávolítását követően a rendszerben lévő ki-
sebb koncentrációjú kísérőelemek részleges oxidatív 
precipitációját kalcium-hipoklorit Ca(ClO)2 adagolá-
sával hajtottuk végre, az alábbi elvi reakcióegyenletek 
szerint:

	 2MnCl2 + Ca(ClO)2 + 2Ca(OH)2	  
	 = 2MnO2 + 3CaCl2 + 2H2O,	 (26)

	 4CoCl2 + Ca(ClO)2 + 4Ca(OH)2 + 2H2O	  
	 = 4Co(OH)3 + 5CaCl2,	

(27)

	 4NiCl2 + Ca(ClO)2 + 4Ca(OH)2	  
	 = 4NiOOH + 5CaCl2 + 2H2O.	 (28)

A precipitációs eljárás eredményei láthatók az 6. 
ábrán. A grafikon x tengelye kizárólag a semlegesí
téshez felhasznált Ca(OH)2 tömegét mutatja. Az oxi-
dálószerként szolgáló kalcium-hipoklorit adagolása a 
szennyező fémek (Mn, Co, Ni) leválási pH-tartomá-
nyaiban, azokkal párhuzamosan történt.

A kísérleti eredmények rámutatnak, hogy a vizs-
gált fémionok kicsapódási tartományai részben átfe-
dést mutatnak. Ennek ellenére a reakciókörülmények 
optimalizálásával az előtisztítási szakasz hatékony-
sága jelentős. A vas mint fő szennyező eltávolítása 
mellett a kalcium-hipokloritos kezelés révén a kísé-
rőelemek döntő hányada is a szilárd fázisba került: a 
leválasztás hatásfoka a mangán esetében 99,75%, a 
kobaltnál 98,11%, a nikkelnél pedig 96,76% volt. A 
precipitációs folyamatot kísérő neodímiumveszteség 
mintegy 3%-ra korlátozódott. A technológiai paramé-
terek alapján a szilárd–folyadék fázisok szétválasztá-
sát pH = 5 értéknél, megközelítőleg 285 g mészhidrát 
adagolását követően a legcélszerűbb végrehajtani.

A csapadékok szűrése után a folyamat követke-
ző műveletéhez továbbkerülő multikomponensű ol-
datban a célelemek – a neodímium, prazeodímium 
és diszprózium – teljes mennyisége mellett a hid-
rometallurgiai úton nem teljeskörűen leválasztott, ma-
radék mangán-, kobalt- és nikkelionok vannak jelen. 
Mivel a  mágnesgyártásra alkalmas prekurzorok elő-
állításához elengedhetetlen a maradék kísérőelemek 

6. ábra. A NdFeB mágnes sósavas oldatának kombinált oxidatív-hidrolitikus precipitációval történő tisztítása 
(80 °C, 350 rpm)
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lantanoidákkal lejátszódó reakcióit az alábbi egyenle-
tek írják le:

	
( )

( )

3
2 2

2 2 ,

R N CH COOH Nd Cl

R N CH COO Nd Cl 2H

+ −

+

− + +

 − + ?
	 (30)
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3
2 2

2 2 ,
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R N CH COO Pr Cl 2H

+ −

+

− + +

 − + ?
	 (31)

	
( )
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3
2 2

2 2 .

R N CH COOH Dy Cl

R N CH COO Dy Cl 2H

+ −

+

− + +

 − + ?
	 (32)

Mivel a kelátképző gyanta lényegesen élesebb 
kromatográfiás frontokat és nagyobb szelektivitást 
biztosít az átmenetifémekkel szemben, a hagyomá-
nyos kationcserélő eljárások alkalmazását elvetettük. 
Noha a kelátképző ioncsere kiválóan alkalmas a ritka-
földfémek és az átmenetifémek kvantitatív elválasz-
tására, a lantanoidák egymás közötti frakcionálására 
nem ad lehetőséget. Például pH = 3-as közegben a 
prazeodímium megoszlási hányadosa mindössze 0,2 
egységgel kisebb, míg a diszpróziumé 0,5 egység-
gel nagyobb a neodímiuménál. Ez a csekély termo-
dinamikai különbség azt eredményezi, hogy a vizs-
gált ritkaföldfémionok (Nd, Pr, Dy) a gyantaágyban 
gyakorlatilag együtt mozognak, így az elúció folya-
mata során egymástól nem választhatók el kvantita-
tívan. A technológiai folyamat optimalizálását és a 
további, dinamikus oszlopos kísérleteket a követke-
zőkben kizárólag a kelátképző kationcserélő gyanta 
alkalmazásával folytattuk (8. ábra). A kiválasztott 
IDA-funkciós csoportú kelátképző gyantával végzett 
kromatográfiás kísérletek eredményei megerősítették 
a statikus vizsgálatok során tapasztalt szelektivitást, 
ugyanakkor rávilágítottak a folyamat finomhangolá-

nyommentes eltávolítása, az oldat finomtisztítására 
egy precízebb, szelektív ioncserés elválasztási eljárást 
találtunk szükségesnek.

4.4. Oldattisztítás kelátképző kationcserével

Alapvetően két megközelítést vizsgáltunk: i) kation-
csere és ii) kelátképző ioncsere. A két különböző meg-
közelítés összehasonlításának legcélravezetőbb módja 
az ioncserés egyensúlyi megoszlási hányadosok kísér-
leti úton történő meghatározása. A megoszlási hánya-
dos a kísérleti eredmények alapján közvetlenül szá-
mítható az alábbi összefüggés alapján:

	 D = cgy /ce = [V(ck – ce) /Vgy)]/ce ,	 (29)

ahol ck és ce a vizsgált elem kezdeti, illetve egyensúlyi 
koncentrációja a vizes fázisban, míg a gyantafázis 
egyensúlyi koncentrációját cgy fejezi ki. Az oldat tér-
fogatát V, a gyanta térfogatát pedig Vgy jelöli.

Az eredményeket a 7. ábra mutatja. A mérési ered-
mények alapján megállapítható, hogy a hagyományos 
kationcserélő gyanta (Dowex 50WX8) nem mutatott 
kielégítő szelektivitást a multikomponensű rendszer-
ben, mivel a fémionok kötődési affinitása a tiszta 
elektrosztatikus vonzóerőkön alapul. Ezzel szemben 
az IDA típusú kelátképző gyantával (Lewatit TP 207)  
kimért megoszlási függvények szignifikánsan kedve-
zőbb eredményt hoztak. A kelátképző gyanta esetében 
a ritkaföldfémek és a kísérő szennyezőelemek meg-
oszlási görbéi között lényegesen nagyobb különbség 
mutatkozott a kritikus pH-tartományokban. Ez a mar-
káns eltérés az IDA-funkciós csoportok koordinatív 
kötési mechanizmusának köszönhető, amely az átme-
netifémekkel és a lantanoidaionokkal eltérő stabilitá-
sú kelátkomplexeket képez. Az iminodiacetát- (IDA-) 
funkciós csoporttal rendelkező kelátképző ioncserélő 
műgyanták (ahol az R̄ a szilárd polimermátrixot jelöli) 

7. ábra. A releváns fémionok egyensúlyi ioncserés megoszlási függvényei: (a) kelátképző ioncsere és (b) kationcsere
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sának szükségességére is. Az elúciós görbék elemzése 
során a fémionok koncentrációprofiljaiban jellegzetes 
kromatográfiás csúcsok rajzolódtak ki. Noha a kom-
ponensek többsége jól elkülöníthető frakciókban je-
lent meg, a csúcsok talpánál kismértékű átlapolódás 
figyelhető meg.

Ez a jelenség különösen a nikkel Ni2+ és a neo-
dímium Nd3+ elúciós zónáinak találkozásánál kriti-
kus. Noha a precipitációs fázisban a koncentrációja 
csökkent, a gyantára kerülő oldatban maradt hányada 
a neodímiummal közel azonos tartományban eluá
lódik.

Az elúciós csúcsok alatti terület integrálásával 
megkapható a relatív kihozatal, ezt mutatja a 9. ábra. 
Amennyiben a cél egy teljesen tiszta, idegen fémek-
től mentes neodímiumtermék leválasztása, az elúciós 
görbék átlapolódása miatt komoly technológiai komp-
romisszumra kényszerülünk, amely két alternatív út-
vonalat vet fel.

Ha az elválasztás során a frakcionálási vágáspon-
tot szigorúan a nikkelcsúcs lefutása utánra jelöljük ki 
a nagy tisztaságú termék elérése érdekében, a neo-
dímium egy része óhatatlanul a nikkellel dúsult frak-
cióba kerül. Ennek következtében a nagy tisztaságú 

8. ábra. Az előtisztításon átesett oldat kelátképző ioncserés elúciós görbéi (az áramoltatási sebesség, 2 BV/h)

9. ábra. A kromatográfiás ioncsere relatív kihozatali görbéi
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neodímium-végtermék hozama korlátozott; a kísérle-
ti adatok alapján a teljes Nd-tartalomnak mindössze 
mintegy 80%-a nyerhető ki közvetlenül primer ter-
mékként. Ha viszont a technológiai cél a neodímium 
közel 100%-os visszanyerése, akkor a teljes elúciós 
térfogatot együttesen kell gyűjteni. Ekkor azonban a 
célelem elkerülhetetlenül szennyeződik a kísérő nik-
kellel, ami a prekurzor anyag tisztaságának csökke-
néséhez vezet.

A kapott elúciós profilok azonban egyértelműen 
bizonyítják, hogy a teljes neodímiummennyiség egy-
idejűleg magas tisztasággal és maximális kihozatallal 
történő, egylépcsős kinyeréséhez a kromatográfiás 
rendszer paramétereit precízebben kell megválaszta-
ni. A szelektivitás növelése és az átlapolódások eli-
minálása érdekében a jövőbeni optimalizálás során a 
eluáló oldatok koncentrációjának lépcsős változtatása, 
valamint a hidrodinamikai viszonyok javítása – így 
az oldat áramlási sebességének pontosabb, finomabb 
megválasztása – jelenti a kulcsfontosságú technoló
giai fejlesztési irányt, amellyel valószínűsíthetően le-
hetővé válik az utólagos fémtisztítás nélkül is a tiszta 
Nd előállítása közel 100%-os kihozatallal.

4.5. A ritkaföldfémek kinyerése az ioncserélt oldatból

Az ioncserés elválasztás során az 5,5–7 BV (ágytérfo-
gat) tartományban gyűjtött tisztított effluensből a rit-
kaföldfémek kinyerése oxalátos precipitációval tör-
tént. A lantanoidák maradéktalan kicsapása érdekében 
az oldathoz a sztöchiometrikus szükséglet 1,25-szörö-
sének megfelelő mennyiségű oxálsavat adagoltunk. A 
levált csapadékot vákuumszűréssel elválasztottuk az 
oldattól, majd a szűrőn háromszori desztillált vizes 
mosással tisztítottuk. A fémoxalátok oxidokká törté-
nő termikus konverzióját platinatégelyben, levegő at-
moszférában, 800 °C-on, 30 perces kalcinálással vé-
geztük. A kalcinálást követően a termék tömegét le-
mértük, majd a mintát 900 °C-on további 15 percig 
izzítottuk, amit újabb tömegmérés követett. Mivel to-
vábbi tömegcsökkenést nem tapasztaltunk, megálla-
pítható, hogy a végtermék kristályvizet, illetve oxalát- 

vagy karbonmaradványt már nem tartalmazott. A 
keletkezett keverékoxid Nd-, Pr- és Dy-tartalmát 
EDXRF-spektrometriával határoztuk meg. A nyom-
nyi szennyezők (Ni, Fe, Co, Mn) koncentrációjának 
kvantitatív vizsgálatához a szilárd mintát sósavban 
feloldottuk, majd az oldatból láng-atomabszorpciós 
módszerrel analízist végeztünk. Az elemanalitikai 
vizsgálatok eredményeit a 3. táblázat mutatja be.

Az analitikai eredmények igazolják, hogy a ki-
nyert anyag tisztasági foka a vizsgált elemek tekin-
tetében magas: a végtermék több mint 99,9%-ban 
ritkaföldfém-oxidokból áll. Noha a klasszikus didími-
um-oxidra jellemző Nd/Pr arányt jól tükrözi, a disz
prózium jelenléte miatt az anyag csupán didímium
alapú keverékoxidnak tekintendő. A mintegy 4%-os 
Dy-tartalom nem idegen szennyezés, hanem a NdFeB 
mágnesek eredeti mátrixának – a koercitivitás növelé-
se céljából alkalmazott nehéz ritkaföldfém-adaléknak 
– a velejárója, amely az oxalátos precipitáció során 
a didímiummal együtt kvantitatívan csapódott le. Az 
elemi összetételből és a kalcinálás során kialakuló 
termodinamikailag stabil fázisokból kiindulva a ter-
mék oxidformára vetített összetétele 73,70% Nd2O3, 
22,41% Pr6O11 és 3,89% Dy2O3.

A szakirodalom alapján a kalciotermikus reduk
cióba történő betápláláshoz és a közvetlen mágnes
gyártáshoz a másodlagos ritkaföldfém-keverékoxidok
nak szigorú technológiai feltételeket kell teljesíteniük. 
Elengedhetetlen az átmenetifém-szennyezők minima-
lizálása, a maradéktalanul kalcinált, nedvességmentes 
állapot, valamint a NdFeB rácsszerkezethez szüksé-
ges Nd, Pr és Dy megfelelő mátrixarányának megléte 
[23]. Az elért összetételi és tisztasági adatok alapján 
az előállított termék teljesíti ezeket a kritériumokat, 
így alkalmas a mágnesgyártás prekurzor alapanya-
gaként történő felhasználásra [24].

5. Összefoglalás

A cikk egy új hidrometallurgiai eljárást mutat be, 
amelynek célja a ritkaföldfémek kinyerése a merev
lemezekből származó neodímium-vas-bór mágnesek-
ből, egy mágnesgyártásban közvetlenül újrahaszno
sítható prekurzor anyag – didímiumelegy – formájában.

A vizsgált demagnetizált mágnesek kiindulási 
összetétele 68,00% vas, 20,80% neodímium, 6,11% 
prazeodímium és 1,12% diszprózium volt, míg leg-
főbb szennyezőként 2,34% nikkel volt jelen. A tech-
nológia a sósavas kioldást követően egy kétlépcsős, 
pH-szabályozott oxidatív precipitációs eljárást alkal-
maz. A vas kristályos göethit formájában történő le
választása után a kísérőelemek – a kobalt, a nikkel és 
a mangán – kicsapása kalcium-hipoklorit adagolásá-
val, pH 5-ös értéken történik. Ez a kombinált oxida-
tív-hidrolitikus módszer kiemelkedő tisztítási haté-
konyságot mutatott: az oldatból a mangán 99,75%-át, 

3. táblázat. A kinyert ritkaföldfém-keverékoxid elemi ös�-
szetétele

Elem Koncentráció,
%

A kapott oxidos termék 
makrofotója

Nd 74,20
Pr 21,78
Dy 3,98
Fe <0,01
Ni 0,04
Mn <0,01
Co <0,01
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a kobalt 98,11%-át és a nikkel 96,76%-át sikerült 
eltávolítani, miközben a folyamat során fellépő neo-
dímiumveszteség mindössze 3% maradt. A maradék 
szennyezők nyommentes eltávolítását iminodiacetát 
funkciós csoportú, kelátképző kationcserélő gyantával 
töltött kromatográfiás oszlopon végeztük. Az eredmé-
nyek alapján, szigorú elválasztási vágáspont kijelö-
lésével, a teljes neodímiumtartalom mintegy 80%-a 
nyerhető ki közvetlenül, nagy tisztaságú primer ter-
mékként. Az eredmények egyúttal rámutattak, hogy a 
közel 100%-os kihozatal eléréséhez az elúciós zónák 
– különösen a nikkel és a neodímium esetében fellépő 
– átlapolódása miatt a hidrodinamikai viszonyok és az 
eluáló oldatok további kromatográfiás finomhangolá-
sa szükséges.

A megtisztított oldatból oxalátos precipitációval 
választottuk le a neodímiumot, a prazeodímiumot és a 
diszpróziumot csapadék formájában, amelyet ezt kö-
vetően 800 °C-on, levegő atmoszférában kalcináltunk 
stabil oxidokká. A kapott didímiumalapú keverék
oxid elemi összetétele 74,20% neodímium, 21,78% 
prazeodímium és 3,98% diszprózium. Az elért tiszta-
sági és összetételi paraméterek alapján ez a végtermék 
közvetlenül alkalmas lehet a mágnesgyártás prekurzor 
alapanyagaként szolgálni.
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