Adattarolo eszkozok hulladékabol torténo tiszta ritkafold-

fém-visszanyerés magnesprekurzorok formajaban hidro-

metallurgiai uton precipitacios és kelatképzo kationcserés
technikak kombinalasaval
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metallurgical route combining precipitation
and chelating cation exchange techniques

FEHER GERGO!, ILLES ISTVAN BALAZS?

"Laboratoriumvezetd, 2Op. Ex. Director Growwwer
Metal Waste Solution Kft., Miskolc

A jelen tanulmany a hulladékka valt adattarolo eszkozokbol szarmazo magnesek ritkafoldfém-
tartalmanak visszanyerését vizsgalja. A kiszerelt magneseket demagnetizaltuk, majd pofas toré-
gépben, 2 mm-es résméret alkalmazasaval finom porra apritottuk. A kapott port sésavas lugzas-
nak vetettiik ala, azonban az igy nyert kloridos ritkafoldfémoldat jelentos vas-, nikkel-, kobalt- és
manganszennyezést tartalmazott. A termodinamikai vizsgalatok alapjan a fo szennyezok nagy
tomegii levalasztasat goethit és oxidativ precipitacioval, mig a finomtisztitast ioncserés eljards-
sal végeztiik. A precipitacio soran a szennyezok tobb mint 98%-at sikeriilt eltavolitani mintegy
3%-os ritkafoldfém-veszteség mellett. A neodimiumot, a prazeodimiumot és a diszproziumot ezt
kovetben kelatképzo kationcseréld kromatogrdfiaval egy tiszta oldatfrakcioba valasztottuk el. A
ritkafoldfémeket oxalatos precipitdcioval csaptuk ki, majd a csapadékot 800 °C-on izzitva 99,9%
tisztasagu, didimiumalapu keverékoxidot allitottunk el6. Noha a bemutatott eljaras rendkiviil biz-
tato eredményeket hozott, az elvalasztas finomhangoldsa és a kihozatal optimalizaldsa tovabbi
kutatast igényel.

Kulcsszavak: adattarolo, ritkafoldfém, ujrahasznositas, 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 digitalis gazdasag motorja az adat, amely-
nek exponencidlisan névekvo halmazat — a felhdalapu
szolgaltatasoktdl a mesterséges intelligencidig — ma is
tulnyomoérészt a merevlemez-meghajtok, azaz a
HDD-k taroljak. Noha a fogyasztéi piacon az SSD-k
hoditanak, az adatkdzpontok koltséghatékonysagi
okokbdl tovabbra is erre az elektromechanikus tech-
nologiara tamaszkodnak. Ez a hatalmas adatigény
azonban magaval vonja a hardverek gyorsuld avulédsat
is: a 3-5 éves frissitési ciklusok [1] miatt az elektro-
nikai hulladék (e-waste) mennyisége rohamosan né
[2]. A kiselejtezett HDD-ket jelenleg gyakran adat-
biztonsagi okokbdl leselejtezik, ami oriasi er6forras-
pazarlés, hiszen nagy koncentracioban tartalmaznak
olyan kritikus nyersanyagokat, amelyek banyaszata és
kohaszata kornyezetszennyez6 és geopolitikailag koc-
kazatos [3]. Ilyen a Co, Ni és a lantanoidak, azaz a
ritkafoldfémek. Ebben az 6sszefliggésben valik straté-
giai kérdéssé a neodimium (Nd) visszanyerése, amely
a merevlemezek olvasofejét mozgatd lengbtekercses
motorok lelke. A neodimium-vas-bér (Nd,Fe,B)
magnesek alkalmazasa nem véletlen; ezek az 6tvoze-
tek rendelkeznek a jelenleg ismert legmagasabb mag-
neses energiasiriiséggel, ami lehet6vé teszi a preci-
zi0s alkatrészek extrém miniatiirizalasat. A neodimi-
um atomi szerkezetébdl adoddé magas magneses kris-
talyanizotropia biztositja, hogy a magnesek rendkiviili
remanenciaval (maradand6é magnességgel) és koerci-
tivitassal rendelkezzenek, azaz ellenalljanak a kiilsé
zavarod tereknek, és stabil, er6s mez6t tartsanak fenn
[4] . Ez a fizikai stabilitds elengedhetetlen az ir6-olva-
so0 fejek nanométeres pontossagu pozicionalasahoz.
Mivel a zoldtechnologidk, példaul az elektromos au-
tok és szélturbinak iranti kereslet is ezekre az anya-
gokra épiil, a HDD-k hulladékabdl torténd kinyerésiik
mar nem csupan kornyezetvédelmi opcid, hanem a
fenntarthato ipari korforgds és a nyersanyag-fligget-
lenség alapfeltétele.

2. A ritkafoldfémek extraktiv metallurgidja

2.1. Primer metallurgia

A ritkafoldfémek (REE) kohaszata az egyik leg6ssze-
tettebb metallurgiai folyamat a fémkinyeré iparban
[5]- A neodimium példajan keresztiil jol szemléltet-
hetd, miért jelent kihivast ezen elemek kinyerése és
tisztitasa. Noha a ,,ritkafoldfém” elnevezés azt sugall-
ja, hogy ezek az elemek alig fordulnak eld, a valosag-
ban a neodimium béségesen jelen van: atlagos kon-
centracidja a foldkéregben 27-33 ppm (mg/kg). Ezzel
gyakoribb, mint az dlom vagy a réz bizonyos tipusu
ércei. A nehézséget nem az abszolit mennyiség, ha-
nem a geoldgiai eloszlas jelenti. A neodimium ritkan

dusul fel 6nallo, gazdasadgosan kitermelhetd telepek-
ké; leggyakrabban mas asvanyok (példaul basztnezit,
monacit vagy xenotim) racsaba beépiilve, elszoértan
talalhaté meg. A kitermelés tovabbi gatja a jelentds
kornyezeti kockazat. Az elsddleges ércek gyakran tar-
talmaznak radioaktiv elemeket, példaul tériumot és
urant, amelyek a dusitas soran veszélyes medddként
halmozddnak fel, rendkiviil koltségessé téve a hulla-
dékkezelést. A legnagyobb kohaszati kihivas a fémek
kinyerése utani szétvalasztas. A ritkafoldfémek kiter-
melésre alkalmas ércei altalaban a lantanoidak teljes
sorozatat tartalmazzak, mely elemek kémiai viselke-
dése — a belso 4f alhéj fokozatos feltoltddése [6] és az
ugynevezett lantanoidakontrakcié miatt — szinte azo-
nos [7] . Az ionradiuszok minimalis kiilonbsége miatt
a hagyomanyos hidrometallurgiai (példaul a hidroliti-
kus precipitacios) eljarasok nem alkalmasak az egyes
elemek szelektiv elvalasztasara. Ezért leggyakrabban
ugynevezett mischmetallt éllitanak el6, ilyen a
Ce-mischmetall is. Utobbit az acélkohdszatban, az
iistmetallurgiai kezelések soran rendkiviil erés dezoxi-
dalo és kéntelenitészerként, valamint hatékony zar-
vanymodifikatorként alkalmazzak. A mischmetall a {8
komponense (Ce) mellett szinte az Osszes ritkafold-
fémet tartalmazza; eloallitasa altalaban kalciotermi-
kus redukcidval vagy kloridos sok tiizzel folyo oldata-
nak elektrolizisével torténik.

A nagy tisztasagu ritkafoldfémek eldallitasa a me-
tallurgia egyik legdsszetettebb részteriilete. Az érc-
dusitas soran nyert koncentratumok kémiai feltarasa
alapvetéen két technologiai utvonalon valdsithatd
meg: kénsavas vagy lugos feltarassal. A kénsavas el-
jéras soran a dasitmanyt 200 °C-on, 97%-o0s tdmény-
ségli kénsavval kezelik. A folyamat soran keletkezd
szulfatos zagy vizes lugzasakor a lantanoidak oldhat6
szulfatok forméjaban az oldatfazisba keriilnek. Ezzel
szemben az alkalikus feltaras 160 °C-on, 40—-50%-o0s
natrium-hidroxid-oldattal torténik; ebben az esetben a
lantanoidak oldhatatlan hidroxidcsapadékként marad-
nak vissza, mikozben a kisérd szennyezok (példaul a
szilikatok vagy foszfatok) beoldodnak és szelektiven
eltavolithatova valnak. A technologiai folyamat kovet-
kezd kritikus 1épése a kisérd radioaktiv elemek, elso-
sorban a torium elkiilonitése, amely gyakran szelektiv
oxalatos precipitacioval torténik a ritkafoldfém-oldat-
bol. A szennyezOmentesitett, vegyes lantanoidaoldat
ezt kovetoen kerill a finom elvalasztasi szakaszba,
ahol az egyes elemek egyedi kinyerése valosul meg.

A legelterjedtebb eljaras az olddszeres extrakcid
[8]. A folyamat soran a lantanoidakat tartalmazé vi-
zes fazist egy szerves fazissal (alifas oldoszerrel pl.
Shellsol D70 és komplexképzé extrahaloszerrel, pél-
daul P507 vagy Cyanex) érintkeztetik. Az extrahalo-
szer molekulai valamelyest er6sebben kotddnek a ne-
hezebb lantanoidakhoz. Mivel az egyensulyi allandok
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kozotti kiilonbség csekély, a kivant tisztasag elérésé-
hez tobb szdz fokozatbol allo extrakcids kaszkadokra
van sziikség, ahol a célkomponens 1€pésrdl 1épésre
dusul fel. Ehhez kapcsolodoan érdemes megemliteni,
hogy a hidrometallurgidban nehéznek tartott Co-Ni
elvalasztasa is kivitelezheté 11 egymast kdvetd ext-
rakcids lépésben pl. a Cyanex 272 reagenssel.

Amennyiben az olddszeres extrakcioval elérhetd-
nél is nagyobb tisztasag a cél, a legprecizebb elva-
lasztdsi modszerként az ioncserés kromatografiat
alkalmazzak, amely szilard polimer gyantat hasznal
[9]. A folyamat soran az oldatot nagyszam, sorba ko-
tott, jellemzbéen 1,5 méter magas és 15 cm atmérdji
kromatografias oszlopon vezetik keresztiil rendkiviil
alacsony aramlasi sebesség mellett [10]. A szelektivi-
tast etilén-diamin-tetraecetsav komplexképzo oldattal
végzett eludlds biztositja, amely a lantanoidak eltérd
komplexstabilitasat kihasznalva fokozatosan vélasztja
le az egyes elemeket. Ez a technika lehet6vé teszi az
akar 99,99%-o0s (4N) tisztasagu ritkafoldfém-frakciok
eldallitasat is. A tiszta vegyiiletekbol a fémformat két
6 uton allitjak el6: 1) olvadékelektrolizis, ii) metallo-
termia. A konnyebb lantanoidék esetében alkalmazott
eljaras kloridos olvadékrendszerekben vagy alkali- és
alkalifoldfém-fluorid olvadékban szolubilizalt oxid-
elektrolitok felhasznalasaval torténik.

A metallotermia 0sszetett folyamat. La, Ce, Pr és
Nd esetében vizmentes kloridjaikbdl indulnak ki, ame-
lyeket 1100 °C-on magneziotermikus redukcionak
vetnek ala [11]. A keletkezé6 MgCl, mellékterméket
— a titdnkohdszathoz hasonldan [12] — vakuumdesz-
tillacioval tavolitjak el a kapott fémszivacsbol [13]. A
Gd, Lu, Sc, Sm, Eu és YD kinyerése lantanotermiaval
valosithaté meg 1100-1300 °C kozotti tartomanyban.
A specialis fizikai tulajdonsagu Sm, Eu és YD eseté-
ben a redukcidt kovetden vakuummetallurgiai tton,
szelektiv illositassal (szublimacidval/desztillacioval)
kiilonitik el ezeket a fémeket a kohaszati maradva-
nyoktol.

A korabban ismertetett hidrometallurgiai szétva-
lasztasi eljarasok hatékonysagat ¢s gazdasagossagat
azonban alapvetéen a rendelkezésre allo kiindula-
si anyag mindsége hatarozza meg. Ha Osszevetjik a
primer és szekunder forrasokat, a koncentracidbeli
kiilonbségek ravilagitanak arra, miért tekinthetiink a
HDD-kre stratégiai nyersanyagforrasként, ugyanak-
kor fontos kiilénbséget tenni a teljes hulladékaram
és a szeparalt frakcid kozott. A természetes ércekben
(példaul basztnezitben vagy monacitban) a ritkafold-
fémek koncentracidja a kézet teljes tomegére vetitve
viszonylag alacsony: a neodimium jellemzden 1-5%,
a prazeodimium pedig 0,5-1,5% kozotti tartomanyban
mozog [5]. Egy atlagos, teljes HDD-egység tomegére
vetitve — a haz, a korongok, valamint a vezérlé aram-
kori lap jelenléte miatt — a neodimiumkoncentracidja

nagyjabol 0,5-1%, a prazeodimiumé pedig 0,1-0,2%
[14]. Noha ezek az adatok elsd ranézésre szerénynek
tlinhetnek, mar ebben az allapotban is elérik vagy
meghaladjak szdmos banyaszott érc fémtartalmat.
A valddi technoldgiai elény azonban a fizikai szepa-
raci6 utan mutatkozik meg: a kinyert tiszta NdFeB
magneskoncentraitumban a neodimium koncentracio-
ja mar 25-30%, a prazeodimiumé pedig 3—5%, ami
nagysagrendekkel tisztabb és diisabb kiindulasi alapot
szolgéltat a hidrometallurgiai feldolgozashoz, mint
barmilyen természetes leldhely.

2.2. Ritkafoldfémek visszanyerése HDD-k
hulladékabol

A kézi vagy gépi uton kiszerelt magneseket elsd 1épés-
ben demagnetizaljak (ez jellemzden a Curie-pont fe-
letti hémérsékleten, 310-350 °C-on torténik). Ezt ko-
veti az apritas és az Orlés a megfeleld szemcseméret
elérése érdekében. A fizikai-mechanikai eldkészitd
fazist a kohaszati feldolgozas koveti, amely leggyak-
rabban egy teljes oxidald porkoléssel indul. Ennek so-
ran a poritott anyagot 800—1000 °C-on, levegéatmosz-
féraban hevitik, igy a fémes allapoti Fe-Nd &tvozet
Fe,0;-da és Nd,0;-da alakul. A modszer 6 elénye,
hogy mig a Fe,O; hig savakban szinte alig oldodik,
addig az Nd,O; mar gyengén savas oldattal (pH ~1-5)
is konnyen oldatba vihet6. Az eljaras komoly hatranya
azonban a komplex oxidok (pl. FeNdO,) képzddése
[15]. Ezek a vegyliletek ugyanis csak olyan erdsen sa-
vas kornyezetben tarhatok fel, amely mar a vas-oxidot
is oldatba viszi, aminek kovetkeztében a neodimium-
tartalom jelentds része elvész, vagy a késébbi elva-
lasztas valik nehézkessé. A kioldast kovetden az oldat
tisztitdsara és a ritkafoldfémek kinyerésére gyakran
oxalatos precipitaciot vagy timsoként torténd kicsa-
past alkalmaznak. Az irodalomban vizsgaltak a kiilon-
féle soolvadékokban végzett Nd-eltavolitast is, amely-
nek eredményeként vasszivacs és Nd-so termékek
képzddnek [3]. Egy masik lehetséges it a Fe—-Nd mag-
nesek kozvetlen kohositasa, amely soran vasolvadék
és egy ritkafoldfém-oxidokban dis salak keletkezik.
Ezek az eljarasok azonban meglehetésen energia- és
vegyszerigényesek, igy ipari méretii alkalmazasuk
korlatozott, ami indokolja az 1j, alternativ iranyok ku-
tatasat.

A cikk egy olyan 0j technolodgia fejlesztését célzod
vizsgalatokat ismertet, amely lehetévé teszi a hulla-
dékmagnesekbdl szarmazd ritkafoldfémek éazsiai fi-
nomitoktol fiiggetlen, a magnesgyartas szamara koz-
vetleniil hasznosithatd visszanyerését.

3. A kisérleti eljaras leirasa

A fizikai el6készitést (kiszerelés, demagnetizalas,
majd 6rlés) kdvetden az NdFeB magnespor hidro-
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metallurgiai feltarasat sésavval végeztiik 80 °C-os ho-
mérsékleten. A kioldasi folyamatot oly mdédon szaba-
lyoztuk, hogy az oldat pH-ja a reakcié végére a 4-5
kozotti tartomanyba essen. A precipitacios kisérlete-
ket tiveg fozépoharakban hajtottuk végre. A reagens
zagy adagolasat perisztaltikus pumpaval biztositottuk
az oldatba. A rendszer hémérsékletét flitdlap segitsé-
gével allando 85 °C-on tartottuk, mig a pH-érték fo-
lyamatos monitorozasat egy zselés, kettds sohidas
pH-elektrodéaval felszerelt Orion Star Alll tipusu
pH-mérémiiszerrel végeztiik. Az analitikai méréseket
¢s a fémkoncentracidk meghatdrozasat egy Rigaku
NEX QC asztali energiadiszperziv rontgenfluoresz-
cencia (EDXRF) spektrométerrel, valamint egy Pin-
AAcle 900 tipusu atomabszorpcids spektrométerrel
hajtottuk végre. Az elvalasztastechnikai vizsgalatok
soran a dinamikus kromatografias oszlopteszteket egy
120 cm hosszusagu és 15 mm belsdé atmérdji iiveg-
oszlopban végeztiik, amelybe az oldat feladasa szin-
tén perisztaltikus pumpaval tortént. A statikus egyen-
sulyi vizsgalatok soran 10 cm® térfogati ioncseréld
gyantat (Lewatit TP 207) kontaktaltattunk 20 cm? tér-
fogatfi, 1000 ppm fémion-koncentracidji oldattal. A
3 oras kontaktidot kovetéen meghataroztuk a belépd
és a kilépo oldatok fémkoncentracigjat. A termodina-
mikai szamitasokhoz a HSC Chemistry 10 szoftvert
alkalmaztuk. Az oldatfazist speciaciés modellezése-

Bontott HDD merevlemez

VCM allorész

Demagnetizalt FeNdB

-bevonat
FeNdB anyag

zerkezeti részletek

1. dbra. A HDD meghajtokbol kiszerelt — demagnetizalt —
FeNdB anyag makrofotoja

ket a HEKKA (Hidro-elektrometallurgiai Egyensulyi
és Komplexképzddési Kalkulator Algoritmus) elneve-
z¢sl, Excel-alap programmal végeztiik el, amelynek
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szamitasi algoritmusa Kékesi és munkatarsai altal
publikalt egyenletsorozatokon alapul [16].

4. Eredmények és kiértékelésiik

A bemutatott kémiai-metallurgiai eljaras els6dleges
célkitiizése nem az egyedi, nagy tisztasagi ritkafold-
fémek eldallitasa, hanem a magnesgyartasi folyamat-
ba kozvetleniil visszataplalhaté prekurzor anyag, az
ugynevezett didimium (Nd-Pr elegy) kinyerése. Ez a
technologiai megkozelités energetikai szempontbol
szignifikdnsan hatékonyabb, mivel kikiisz6bdli a neo-
dimium és a prazeodimium egymastol vald szétva-
lasztasanak rendkiviil energia- és vegyszerigényes fa-
z1sait.

4.1. Anyagvizsgalat

A hulladékdrambol manualis szétszereléssel kinyert
magnesek az . dbran lathatéak. A termikus demag-
netizalast kovetden a nikkel véddbevonat tobb esetben
delaminalodott a magnesek feliiletérdl. Ez a jelenség
lehetdséget biztositott a bevonat, valamint az NdFeB
alapmatrix anyagszerkezeti jellemzdinek elkiilonitett
vizsgalatara.

A magnes szinterelt — porkohaszati uton eldallitott
— tombi fazisa kifejezetten rideg viselkedést mutat,
ami lehetdvé tette a minta hatékony apritasat 2 mm-es
résméretli pofas toré alkalmazasaval. A levalt védo-
bevonat, valamint az NdFeB alapanyag karakteriszti-
kus XRF-spektrumait a 2. dbra szemlélteti.

Megfigyelhetd, hogy a védébevonat jelentds vas-
tagsaga szamottevd abszorpcios gatat képez a ront-
gensugarzas szamara. Noha a bevonat alatti NdFeB
matrix gerjesztése kismértékben a rétegen keresztiil is
végbemegy, az alapanyag karakterisztikus csucsai in-
tenzitdsukban messze elmaradnak a nikkel domindns
jele mellett. Ezzel szemben a bevonatmentes fazis
spektrumaban a vas egyértelm{i dominanciaja mellett
a neodimium és a prazeodimium jelenléte meghata-
rozo. Kiséréelemként, illetve szennyezoként kobalt,
nikkel, mangan, valamint nyomokban molibdén azo-

1. tablazat. Az FeNdB magnesfrakciobol kivett reprezen-
tativ minta elemanalizise

Elem Koncentracio, %
Fe 68,00
Nd 20,80
Pr 6,11
Dy 1,12
Co 0,85
Ni 2,34
Mo 0,02
Mn 0,70

nosithato. A részletes kvantitativ elemzés eredményeit
az 1. tablazat foglalja 6ssze.

Az eredmények alapjan megallapithatd, hogy a
vizsgalt magnesek jelent6s koncentracidban tartal-
maznak kritikus fémeket, elsdsorban neodimiumot,
prazeodimiumot és kisebb mennyiségben diszproziu-
mot. Noha a kiséréelemkeént jelenlévo kobalt és nikkel
gazdasagi értéke alacsonyabb, kinyerésiik technolo-
giai szempontbodl szintén relevans lehet. A folyamat
legfébb kohaszati kihivasa a nagy mennyiségli vas
szelektiv eltavolitasa, amely specialis metallurgiai el-
jarasokat igényel. A szakirodalomban vizsgalt egyik
lehetséges itvonal a vas szelektiv oxidacioja, mely-
nek célja a vas nehezen oldhaté Fe,0;-fazisba vitele,
mikozben a képz6dd Nd,O; hig savas kozegben is jol
szolubilizalhat6é marad. Ezen eljaras kritikus hatranya
azonban, hogy az oxidok kozotti szildrd fazisu reak-
ciok soran komplex perovszkit tipusu oxidok — pl.
NdFeO; — keletkezhetnek. Ez a fazis a hematithoz ha-
sonloan nehezen oldhat6, igy képzddése jelentds neo-
dimiumveszteséget okoz. Tekintettel a ritkafoldfémek
magas egységarara ¢€s stratégiai jelent0ségére, az ilyen
mértékii hozamcsokkenés technoldgiai szempontbol
nem megengedhetd.

4.2. Termodinamikai tervezés

Az 6rolt NdFeB magnesporbdl torténd hidrometallur-
giai fémkinyerés elsé 1épése a lugzas, amely soran ol-
datba vissziik az értékes alkotokat. A sdsavas kdzeg
alkalmazasa hatékony megoldas a kénsavas feltaras-
sal szemben, nemcsak kinetikailag kedvezdbb, hanem
jelentds technologiai elényoket is hordoz, mint példa-
ul az oldészer termikus regeneralhatosaga és a végter-
mékek szulfatszennyezédéstol valo mentessége. Erde-
mes kiemelni, hogy a magnesek bortartalma a s6savas
feltaras soran borsav (H;BO;) formajaban oldodik ki,
majd a tisztitasi 1épések teljes sora alatt stabilan az ol-
datfazisban marad. A neodimium és a vas sdsavas ko-
zegben végbemend lugzasa az alabbi reakciokkal és
termodinamikai paraméterekkel jellemezhetk:

Nd + 3HCl(,) = NdCly,) + 1,5 Hy), 1
IOnggg = 119,53’ ( )

Fe + 2HCl,, = FeCly,) + Hy), 2
log Ky95 =9,28. @)

A neodimium rendkivill nagy reakciokészségét
az extrém magas egyensulyi allando igazolja, amely
a folyamat elentds termodinamikai hajtderejét mutat-
ja, indikalva a folyamat gyakorlatilag teljes végbe-
menetelét. Ez a reaktivitds szoros korrelacidoban all
a fém erésen negativ standard elektrédpotencialjaval
(2,37 V), ami elméletileg a viz spontan bontasat is
lehetdvé teszi. Noha a vas oldodasat leir6 egyensulyi
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alland6 a neodimiuméhoz képest tobb nagysagrenddel
alacsonyabb, a sdsavas kdzegben tapasztalhato termo-
dinamikai hajtéerd tovabbra is jelentds, biztositva a
fémes fazis hatékony és gyors atalakulasat kloridos
oldattd. A kloridos kozegben kialakul6é klorokomp-
lexek az akvokomplexek aktivitdsanak csokkentése
révén érdemben jarulnak hozza a lugzasi folyamatok
hatékonysagahoz. A ligandumcsere-reakciok soran a
kloridionok fokozatosan kiszoritjak a vizmolekuldkat
a fémionok koordinacios szférajabol az alabbi altala-
nos egyenletek szerint:

[Nd(H,0)]" +xCI" = [Nd(H,0), ,CL]* + xH,0, (3)

[Fe(H,0)J** + xCI' = [Fe(H,0), ,CL]* + xH,0. (4)

A lantanoidaionok kifejezetten ,.kemény” Lewis-
savaknak tekintenddk, amelyekre kiemelkedden nagy
hidratécids entalpia jellemz6 [17]. Ez az er6s affinitas
a vizmolekulak felé rendkiviil stabilis akvakomplexek
kialakulasahoz vezet, a neodimium esetében példaul
a kilences koordinacioji nonaakvakomplex ([Nd(-
H,0),]*") a meghatarozd, amely trikoronazott trigo-
nalis prizma geometriat vesz fel [18]. Az ionszféra
stabilis hidrataltsiga miatt hig sdsavas kdzegben a
kloridionok els6sorban kiils¢ szféras komplexeket,
azaz elektrosztatikus ionparokat alkotnak. Valddi,
belsd szféras koordinacids kapcsolatok kialakulasa
csak magas kloridkoncentracié vagy tomény sosavas
kozeg mellett kdvetkezik be, ahol a ligandumcsere
energetikailag lehetdvé teszi a vizmolekulak részleges
szubsztitucidjat a koordinacios szféraban.

Ezzel szemben a vas(Il)- és vas(Ill)-ionok stabilis
belsé szféras klorokomplexek kialakitdsara hajlamo-

.....

tasatol és a fennalld redoxviszonyoktol fiigg. Tekin-

tettel arra, hogy a vas oxidacids allapota alapvetden
meghatarozza a szeparacié hatékonysagat — kiilonos
tekintettel a negativ t6ltésti klorokomplexek képzodé-
sére —, a fém elektrokémiai viselkedésének feltérképe-
zése elengedhetetlen. A vasionok oxidacids allapotok
és komplexformak szerinti megoszlasat — oxidativ
(levegdztetett), illetve reduktiv (fémes FeNd-porral
egyensulyban) kornyezetben — a 3. dbra szemlélteti.
A Fe(I)-ionok szignifikdnsan alacsonyabb sta-
bilitasu klorokomplexeket képeznek, mint a Fe(Ill)-
formék. A termodinamikai modellezés ravilagit, hogy
mig atmoszférikus oxigénnel tartott egyensuly esetén
a Fe(Ill) dominancidja érvényesiil, addig fémes vas
jelenlétében a Fe(Il) valik meghatarozova. Ebbol ado-
déan a magnesek sosavas kioldasa soran keletkezé
oldatban a vas elsédlegesen FeCl, formajaban van je-
len. Ezt a reduktiv allapotot tovabb erdsiti a rendszer-
ben 1év6 neodimium, amely a vasnal nagysagrendek-
kel negativabb standard potencialja révén hatékony
redukaloszerként viselkedik, biztositva a Fe(Il)-es
oxidacios allapotat az alabbi reakcid szerint:

Nd + 3Fe*" = Nd** + 3Fe?, 5
E(():ella:3:14\/a ( )

[FeCL]® + Nd + (z + y—x) CI .
= [FeCl, @ + [NdCL]¢. ©)

Ez a termodinamikai kényszer garantalja, hogy a
kioldasi folyamat alatt, amig fémes komponens van
jelen, a vas oxidacioja Fe(Ill)-fazisig nem megy vég-
be, ami alapvetden meghatarozza a kés6bbi szepara-
cios 1épések (példaul a szelektiv precipitacio vagy az
ioncsere) technolégiai paramétereit. Nagy tomegu vas
oldatbol torténd eltavolitdsdra az ipari gyakorlatban
els@sorban a precipitacids technikak terjedtek el. A

10’
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3. abra. A vas-kloro ionjainak megoszidsa levegivel (a) és fémes vassal (b) valo egyensulyban
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hagyomanyos vas(Ill)-hidroxid levalasztasa azonban
kedvezotlen, mivel az amorf, géles szerkezetii csapa-
dék nehezen szilirhetd, és a jelentés mennyiségii anya-
lug (és ezaltal az értékes fémek) mechanikai bezaro-
dasa miatt komoly veszteségeket okoz [19]. Emiatt a
hidrometallurgidban preferaltak a szabalyozott fazist
kristalyos precipitacios eljarasok, igymint a jarozit-, a
goethit-, és a hematiteljaras [20, 21]. Tekintve, hogy a
jarozitképzddés veszélyes hulladéknak mindsiilé mel-
lékterméket eredményez, a hematit levalasztasa pedig
koltségigényes nagynyomasu — autoklav — technolo-
giat kovetel meg, a jelen kutatasban a goethitprecipi-
tacio bizonyult a leginkabb kézenfekvé megoldasnak.
A goethit kialakuldsanak mechanizmusa egy t6bblép-
csOs kondenzacios folyamat. Elso 1épése a vas(III)-
akva-komplexek hidrolizise:

[Fe(H,0)s*" < [Fe(H,0)s(OH)I* + H™.  (7)

Ezt koveti a hidrolizalt monomerek vizkilépéssel
jar6 osszekapcsolodasa, melynek soran kettds hid-
roxidhiddal kotott dimerek, majd polimerek jonnek
1étre:

2[Fe(H,0)s(OH)J*" > [Fey(H,0)5(OH),]** + 2H,0. (8)

A folyamat utolso6 1épése soran a hidroxidhidak oxid-
hidakka alakulnak, kialakitva a kristalyos goethit-
magvait:

[Fe,(H,0)5(OH),]** <> 2FeOOH + 4H* + 6H,0. (9)

A képz6d6 csapadék kivalo kristalyos morfologia-
val rendelkezik, minimalis a viztartalma, és kiva-
16 sziirhet6sége révén drasztikusan minimalizalja
az értékes ritkafoldfémek koprecipitacidjabol vagy
mechanikai bezarddasbol eredd veszteségét. A vi-
zes kloridos rendszerre vonatkozd 80 °C-ra szami-
tott Pourbaix-diagramot a 4. dbra szemlélteti. A vas
szelektiv eltavolitasat célzd precipitaciot a 3,5-4,0
pH-tartomanyban célszerii kivitelezni, ez az interval-
lum biztositja a vas goethit fazisban torténd levalasat,
mikdzben hatékonyan gatolja a ritkafoldfémek ko-
precipitacidjat. Oxidaloszerként a kornyezeti levegd
oxigéntartalma — atmoszférikus nyomason is — meg-
felelének bizonyulhat. A levegéztetés alkalmazéasa
mellett a folyamat kinetikaja kontrollalt marad, ami
elosegiti a jO mindségl, kivaldan sziirhetd csapadék
képzodését.

A vassal megegyez6 mdédon a mangan, a kobalt és
anikkel levalasztasara is hatékony megoldast nyujthat
a pH-emeléssel egybekotott hidroxidos precipitacio.
Ezt az 6sszefliggést jol szemlélteti az 5. dbran bemu-
tatott egyensulyi ionaktivitasi diagram.

A mangan esetében a Mn(Ill) oxidacios allapot
termodinamikailag nem stabil, és az alabbi diszpro-
porcios reakcio soran elbomlik:

2Mn3+ + 2H20 — Mn2+ + MHOZ(S) + 4H+ (10)

Mivel a képz6dé MnO, egységnyi aktivitasu szi-
lard fazis, a reakcio folyamatosan — a termékképz6-
dés iranyaba eltolodva — végbe tud menni. A folyamat

15 | |
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> \ %
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4. abra. Vas—klor—viz rendszer potencial-pH (Pourbaix-)
diagram

tervezésénél kulcsfontossagi megvizsgalni, hogy mi-
lyen magas oxidécios potencial sziikséges a Co(IIl),
Ni(IIT), Mn(IV) allapotok stabilizalasahoz. Mivel a
rendszerben a nikkel van jelen a legnagyobb meny-
nyiségli szennyezdként, a technologiai paramétereket
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5. abra. A fémionok (Co*", Mn**, Fe**, Nd**) egyensulyi
aktivitasanak logaritmusa a pH fiiggvényében, 80 °C-on

célszerii erre a fémre optimalizalni. A Ni(III)/Ni(Il)
rendszer redoxipotencialjat 25 °C-on a kovetkezd
egyenlet irja le:

E=E"+ 0,0591 log (aNi3+/aNiz+). (1 1)
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A vizbontas termodinamikai potencialja a Nernst-
egyenlet értelmében szintén fligg a pH-tol:

E(O,) = 1,23 -0,0591 pH. (12)

Erdsen savas, pH = 0 értékl kozegben a viz oxi-
egyenlet alapjan 1,23 V. Ezt a hatarfesziiltséget a nik-
kelreakcid egyensulyi potencidljaval egyenlové téve
kiszamithaté a Ni**-ionok maximalis — kritikus — ak-
tivitasa:

1,23 =2,1 +0,0591-log ay;, (13)

—0,87 =0,0591-log ay;-, (14)

logays = (-0,87/0,0591) =—14,7.  (15)

A szamitasok alapjan erdsen savas (pH = 0)
kozegben a maximalis Ni(Ill)-aktivitds minddssze
2-107" mol/dm?®. Noha ez mar 6nmagaban is ultra-
nyomnyi mennyiségnek szamit, a pH emelésével —
a fémion haromszoros toltése miatt — az oldhatosag
drasztikusan tovabb csokken. Kovetkezésképpen,
amennyiben megfelelé mértékii oxidacids potencial
biztosithato, a vizsgalt szennyezdk kiemelkedd hatés-
fokkal tavolithatok el az oldatbol. Mig a vas oxidacio-
ja viszonylag konnyen végbemegy, a tobbi fém lénye-
gesen nehezebben oxidalhat6. A vizsgalt szennyezdk
oxidativ precipitacidja az alabbi fobb félreakciok sze-
rint megy végbe:

Mn*" + 2H,0 2 MnO, +4H" + 2¢", (16)
Co* +3H,0 2 Co(OH); +3H" +e-, (17)
Ni** + 2H,0 2 NiOOH + 3H" + e (18)

Mivel a reakcidk koziil a nikkel oxidacidja igényli
a legnagyobb potencialt, a gyakorlatban ez tekinthe-
t6 a technologiat limitald tényezOnek. Eppen ezért a
megfeleld oxidaldszer kivalasztasahoz a nikkel visel-
kedése a mérvado. Az ehhez sziikséges egyensulyi
redoxipotencial a Nernst-egyenlet alapjan — a nikkel
példédjan szemléltetve — az aldbbi modon szamithato:

E=E°+(0,0591/1)-log([H]/[Ni>]),  (19)
E=E°-0,0591-3 pH, (20)
E=230-0,177 pH. 1)

A 2. tablazat az oxid, illetve hidroxid formaban
torténd levalasztas szempontjabol kritikus redoxi-
potencidl értékeket foglalja dssze.

A Kkisérletek soran alkalmazott kalcium-hipoklo-
rit oxidaldszer aktiv komponensének termodinamikai
viselkedését szintén figyelembe kell venni. A vizsgalt
savas ¢és enyhén savas kozegben (pH < 7,5) a reagens
dominansan hipoklorossav (HCIO) forméjaban van

2. tablazat. A Mn, Co és Ni oxidativ precipitacioja szem-
pontjabol relevans redoxipotencialok

pH-érték | Mn*/MnO, | Co**/Co(OH); | Ni**/NiOOH
V) V) 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

jelen. A vonatkoz6 oxidacios félreakcio és annak stan-
dard redoxipotencialja az alabbiak szerint irhato fel:

HCIO + H* + 2¢- 2 CI" + H,0,

(E°=+1,49 V), @2)

A rendszer egyensulyi redoxipotencidljanak pH-
fliggését a Nernst-egyenlet irja le:

Encoer = E°+ (0,0591/2)-log((HCIO][HV[CL]) (23)

Eqciorer =1,49-0,0295 pH

+0,0295 ‘log([HCIO][H')/[CL]) @9

Az egyenletbdl lathatd, hogy a hipokloritalapt
reagensek oxidaloereje a pH novekedésével — a fé-
mek oxidativ precipitacidjadhoz hasonldéan — linearisan
nak megfeleld — sztochiometrikus felesleget biztosito
— megvalasztasaval a potencial elegendéen magasan
tarthato a 2. tabldzatban meghatarozott kritikus érté-
kek eléréséhez, kiillondsen a magasabb pH-tartoma-
nyokban, ahol a viz bomlasanak kinetikai gatja [22] is
kedvez a fémek szelektiv oxidacidjanak.

Noha a termodinamikai feltételek megfeleld rea-
gensadagolassal biztosithatok, a precipitacid elére-
miatt a maradéktalan eltavolitas aranytalanul nagy
oxidaloszer-felesleget igényelne. Ezért technologiai
szempontbdl az a legcélszeriibb megkozelités, ha
a precipitacios eljarassal csak a szennyezOk zomét
csapjuk le, a maradék, nyomnyi mennyiségii szennye-
70 eltavolitasara pedig valamilyen ioncserén alapul6d
technikat alkalmazunk. Ez a kombinalt médszer ga-
rantalja a lantanoidak magas kihozatalat, mikozben az
oxidaloszer-felhasznalas is optimalis marad. Kloridos
rendszerek alkalmazasa esetén az oxidacidohoz kifeje-
zetten célszerli hipokloritalapu reagenseket hasznalni.

4.3. Oldattisztitas precipitacios eljardssal
A sosavas kioldast kovetden kapott kloridos anyaoldat

egy komplex, multikomponensii rendszer. Ebbdl a
célelemek (Nd, Pr, Dy) szelektiv kinyerése el6tt elen-
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gedhetetlen a nagy mennyiségii vas, valamint a kisebb
koncentracioban jelen 1évé kisérdelemek (Co, Ni,
Mn) eltavolitasa. A durva oldattisztitas hatékony, ipa-
rilag is jol skaladzhaté modszere a szelektiv, szabalyo-
zott pH-ju oxidativ precipitacid. Ennek a szakasznak
az elsddleges célja a f6 matrixszennyezonek szdmitd
vas teljes elkiilonitése, valamint a kiséré fémek kon-
ban. A termodinamikai modellezés ramutatott, hogy a
sosavas feltardst kdvetden a vas dominansan Fe(II)
oxidacios allapotban van jelen az oldatban. A vas(II)-
ionok hidroxid formdjaban torténd kicsapdsa azonban
csak olyan magasabb pH-tartomanyban menne végbe,
amikor a ritkaféldfémek koprecipitacidja mar jelentds
hozamveszteséget okozna. Emiatt biztositani kell a
Fe(III) oxidacids forma dominancidjat, amely mar hig
savas kozegben is rendkiviil stabil, és rosszul old6dé
hidroxid csapadékot képez. A folyamat soran a fel-
szabaduld sav semlegesitésére és a pH folyamatos
szabalyozésara kalcium-hidroxidot adagolunk. A le-
vegObefuvasos oxidacio és a semlegesités brutto reak-
cidegyenlete az alabbi:

4FeC12 + OZ(g) + 4C3(OH)2 + 2H20(1)

= 4Fe¢(OH), + 4CaCl,, (25)

A vas eltavolitasat kovetden a rendszerben 1év6 ki-
precipitacidjat kalcium-hipoklorit Ca(ClO), adagola-
saval hajtottuk végre, az alabbi elvi reakcidegyenletek
szerint:

2MnCl, + Ca(CIO), + 2Ca(OH), ,
= 2Mn02 + 3CaC12 + 2H20, ( 6)

4CoCl, + Ca(CIO), +4Ca(OH), + 2H,0
= 4Co(OH); + 5CaCl,, (27)
4NiCl, + Ca(ClO), + 4Ca(OH),

= 4NiOOH + 5CaCl, + 2H,0. (28)

A precipitacios eljaras eredményei lathatok az 6.
dbran. A grafikon x tengelye kizardlag a semlegesi-
téshez felhasznalt Ca(OH), tomegét mutatja. Az oxi-
daloszerként szolgald kalcium-hipoklorit adagolasa a
szennyezd fémek (Mn, Co, Ni) levalasi pH-tartoma-
nyaiban, azokkal parhuzamosan tortént.

A kisérleti eredmények ramutatnak, hogy a vizs-
galt fémionok kicsapddasi tartomanyai részben atfe-
dést mutatnak. Ennek ellenére a reakciokoriilmények
optimalizaldsaval az el6tisztitdsi szakasz hatékony-
saga jelentds. A vas mint f6 szennyezd eltavolitasa
mellett a kalcium-hipokloritos kezelés révén a kisé-
réelemek donté hanyada is a szilard fazisba keriilt: a
levalasztads hatdsfoka a mangédn esetében 99,75%, a
kobaltnal 98,11%, a nikkelnél pedig 96,76% volt. A
precipitacids folyamatot kiséré neodimiumveszteség
mintegy 3%-ra korlatozddott. A technologiai paramé-
terek alapjan a szilard—folyadék fazisok szétvalaszta-
sat pH = 5 értéknél, megkdzelitleg 285 g mészhidrat
adagolasat kovetden a legcélszerlibb végrehajtani.

A csapadékok szlirése utan a folyamat kovetke-
z0 miveletéhez tovabbkeriild multikomponensii ol-
datban a célelemek — a neodimium, prazeodimium
¢és diszprézium — teljes mennyisége mellett a hid-
rometallurgiai uton nem teljeskoriien levalasztott, ma-
radék mangén-, kobalt- és nikkelionok vannak jelen.
Mivel a magnesgyartasra alkalmas prekurzorok eld-
allitasdhoz elengedhetetlen a maradék kisérdelemek

Kezdeti koncentraciok:

I 4 Fe: 65,32 g/dm?
o Nd: 19,98 g/dm? X
Co: 0,82 g/dm?
Ni: 2,25 g/dm3
Mn: 0,67 g/dm?3
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6. abra. A NdFeB magnes sosavas oldatanak kombinalt oxidativ-hidrolitikus precipitacioval torténd tisztitasa
(80 °C, 350 rpm)
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7. abra. A relevans fémionok egyensulyi ioncserés megoszlasi fiiggvényei: (a) kelatképzo ioncsere és (b) kationcsere

nyommentes eltavolitasa, az oldat finomtisztitasara
egy precizebb, szelektiv ioncserés elvalasztasi eljarast
talaltunk sziikségesnek.

4.4. Oldattisztitas kelatképzo kationcserével

Alapvetden két megkozelitést vizsgaltunk: 1) kation-
csere ¢s ii) kelatképzo ioncsere. A két kiilonb6zo meg-
kozelités dsszehasonlitasanak legcélravezetdbb modja
az ioncserés egyensulyi megoszlasi hanyadosok kisér-
leti Giton torténd meghatarozasa. A megoszlasi hanya-
dos a kisérleti eredmények alapjan kozvetleniil sza-
mithato az alabbi 6sszefiiggés alapjan:

D = cgylc. = [Vex—co) I V)l/ee, (29)

ahol ¢, és ¢, a vizsgalt elem kezdeti, illetve egyensulyi
koncentracidja a vizes fazisban, mig a gyantafazis
fogatat V, a gyanta térfogatat pedig V,, jeloli.

Az eredményeket a 7. dbra mutatja. A mérési ered-
mények alapjan megallapithatd, hogy a hagyomanyos
kationcseréld gyanta (Dowex 50WX8) nem mutatott
kielégitd szelektivitast a multikomponensii rendszer-
ben, mivel a fémionok kot6dési affinitisa a tiszta
elektrosztatikus vonzoerékon alapul. Ezzel szemben
az IDA tipusu kelatképz6 gyantaval (Lewatit TP 207)
kimért megoszlasi fliggvények szignifikansan kedve-
zObb eredményt hoztak. A kelatképzo gyanta esetében
a ritkafoldfémek és a kiséré szennyezdéelemek meg-
oszlasi gorbéi kozott 1ényegesen nagyobb kiilonbség
mutatkozott a kritikus pH-tartomanyokban. Ez a mar-
kans eltérés az IDA-funkcids csoportok koordinativ
kotési mechanizmusanak kdszonhetd, amely az 4tme-
netifémekkel és a lantanoidaionokkal eltérd stabilita-
su kelatkomplexeket képez. Az iminodiacetat- (IDA-)
funkcios csoporttal rendelkezd kelatképzo ioncseréld
miigyanték (ahol az R a szilard polimermatrixot jeldli)

lantanoidakkal lejatszodo reakcioit az alabbi egyenle-
tek irjak le:

R —N(CH,COOH), + Nd** +CI-
(30)
=[R-N(CH,C00), Nd |Cl+2H",
R —N(CH,COOH), +Pr* +CI”
GD
=[R-N(CH,C00), Pr]Cl+2H",
R —N(CH,COOH), + Dy* +CI’
(32)

=[R-N(CH,C00), Dy |Cl+2H".

Mivel a kelatképz0 gyanta lényegesen élesebb
kromatografias frontokat és nagyobb szelektivitast
biztosit az atmenetifémekkel szemben, a hagyoma-
nyos kationcseréld eljarasok alkalmazésat elvetettiik.
Noha a kelatképzd ioncsere kivaldan alkalmas a ritka-
foldfémek és az atmenetifémek kvantitativ elvalasz-
tasara, a lantanoidak egymas kozotti frakcionalasara
nem ad lehetéséget. Példaul pH = 3-as kozegben a
prazeodimium megoszlasi hanyadosa mindossze 0,2
egységgel kisebb, mig a diszpréziumé 0,5 egység-
gel nagyobb a neodimiuménal. Ez a csekély termo-
dinamikai kiilonbség azt eredményezi, hogy a vizs-
galt ritkafoldfémionok (Nd, Pr, Dy) a gyantaagyban
gyakorlatilag egylitt mozognak, igy az elucid folya-
mata sordn egymastol nem valaszthatok el kvantita-
tivan. A technoldgiai folyamat optimalizaldsat és a
tovabbi, dinamikus oszlopos kisérleteket a kovetke-
zOkben kizarolag a kelatképzo kationcseréld gyanta
alkalmazasaval folytattuk (8. dbra). A kivalasztott
IDA-funkcids csoportll kelatképzd gyantaval végzett
kromatografias kisérletek eredményei megerdsitették
a statikus vizsgalatok soran tapasztalt szelektivitast,
ugyanakkor ravilagitottak a folyamat finomhangola-
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8. dbra. Az eldtisztitason dtesett oldat keldatképzd ioncserés eliicios gorbéi (az aramoltatdsi sebesség, 2 BV/h)

sanak sziikségességére is. Az elucios gorbék elemzése
soran a fémionok koncentracioprofiljaiban jellegzetes
kromatografias cstucsok rajzolodtak ki. Noha a kom-
ponensek tobbsége jol elkiilonithetd frakcidkban je-
lent meg, a csucsok talpanal kismértéka atlapolodas
figyelheté meg.

Ez a jelenség kiilondsen a nikkel Ni** és a neo-
dimium Nd** elucids zdénainak talalkozasanal kriti-
kus. Noha a precipitacios fazisban a koncentracidja
csokkent, a gyantara keriil6 oldatban maradt hanyada
a neodimiummal kdzel azonos tartomanyban elua-
lodik.

Az ellcios csucsok alatti teriilet integralasaval
megkaphato a relativ kihozatal, ezt mutatja a 9. dbra.
Amennyiben a cél egy teljesen tiszta, idegen fémek-
t6] mentes neodimiumtermék levalasztasa, az elucios
g0rbék atlapolddasa miatt komoly technoldgiai komp-
romisszumra kényszeriiliink, amely két alternativ ut-
vonalat vet fel.

Ha az elvalasztas soran a frakcionaldsi vagaspon-
tot szigorian a nikkelcstics lefutasa utanra jeloljik ki
a nagy tisztasagu termék elérése érdekében, a neo-
dimium egy része ohatatlanul a nikkellel dusult frak-
cioba keriil. Ennek kovetkeztében a nagy tisztasagu

100 é@@%@@e@ 5
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9. abra. A kromatogrdfias ioncsere relativ kihozatali gorbéi
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neodimium-végtermék hozama korlatozott; a kisérle-
ti adatok alapjan a teljes Nd-tartalomnak minddssze
mintegy 80%-a nyerheté ki kozvetleniil primer ter-
meékként. Ha viszont a technolédgiai cél a neodimium
kozel 100%-o0s visszanyerése, akkor a teljes elicios
térfogatot egylittesen kell gytiijteni. Ekkor azonban a
célelem elkeriilhetetleniil szennyezddik a kisérd nik-
kellel, ami a prekurzor anyag tisztasdganak csokke-
néséhez vezet.

A kapott elucids profilok azonban egyértelmiien
bizonyitjak, hogy a teljes neodimiummennyiség egy-
idejiileg magas tisztasaggal és maximalis kihozatallal
torténd, egylépcsés kinyeréséhez a kromatografias
rendszer paramétereit precizebben kell megvalaszta-
ni. A szelektivitds novelése és az atlapolodasok eli-
mindlasa érdekében a jovObeni optimalizalds sordn a
valamint a hidrodinamikai viszonyok javitdsa — igy
az oldat aramlasi sebességének pontosabb, finomabb
megvalasztasa — jelenti a kulcsfontossadgu technolo-
giai fejlesztési iranyt, amellyel valdszintisithet6en le-
hetévé valik az utdlagos fémtisztitas nélkiil is a tiszta
Nd el6allitasa kozel 100%-os kihozatallal.

4.5. A ritkafoldfémek kinyerése az ioncserélt oldatbol

Az ioncserés elvalasztas soran az 5,5-7 BV (agytérfo-
gat) tartomanyban gyijtott tisztitott effluensbdl a rit-
kafoldfémek kinyerése oxalatos precipitacioval tor-
tént. A lantanoidak maradéktalan kicsapasa érdekében
az oldathoz a sztochiometrikus sziikséglet 1,25-sz6r6-
sének megfelel6 mennyiségli oxalsavat adagoltunk. A
levalt csapadékot vakuumsziréssel elvalasztottuk az
oldattol, majd a sziirdn hdromszori desztillalt vizes
mosassal tisztitottuk. A fémoxalatok oxidokka torté-
n6 termikus konverzi6jat platinatégelyben, levegd at-
moszféraban, 800 °C-on, 30 perces kalcinalassal vé-
geztlik. A kalcinalast kdvetéen a termék tomegét le-
mértiik, majd a mintat 900 °C-on tovabbi 15 percig
izzitottuk, amit Gjabb tdmegmérés kovetett. Mivel to-
vabbi tomegcsokkenést nem tapasztaltunk, megalla-
pithato, hogy a végtermék kristalyvizet, illetve oxalat-

3. tablazat. A kinyert ritkafoldfém-keverékoxid elemi osz-

szetétele
Elem | Koncentracio, A kapott oxidos termék
% makrofotoja
Nd 74,20
Pr 21,78
Dy 3,98
Fe <0,01
Ni 0,04
Mn <0,01
Co <0,01

vagy karbonmaradvanyt mar nem tartalmazott. A
keletkezett keverékoxid Nd-, Pr- és Dy-tartalmat
EDXRF-spektrometridval hataroztuk meg. A nyom-
kvantitativ vizsgalatdhoz a szilard mintat sésavban
feloldottuk, majd az oldatbdl lang-atomabszorpcids
modszerrel analizist végeztiink. Az elemanalitikai
vizsgélatok eredményeit a 3. tdbldzat mutatja be.

Az analitikai eredmények igazoljak, hogy a ki-
nyert anyag tisztasagi foka a vizsgalt elemek tekin-
tetében magas: a végtermék tobb mint 99,9%-ban
ritkafoldfém-oxidokbol all. Noha a klasszikus didimi-
um-oxidra jellemz6 Nd/Pr aranyt jol tiikrozi, a disz-
prézium jelenléte miatt az anyag csupan didimium-
alapt keverékoxidnak tekintendS. A mintegy 4%-o0s
Dy-tartalom nem idegen szennyezés, hanem a NdFeB
magnesek eredeti matrixanak — a koercitivitas novelé-
se céljabol alkalmazott nehéz ritkafoldfém-adaléknak
— a velejardja, amely az oxalatos precipiticid soran
a didimiummal egylitt kvantitativan csapddott le. Az
elemi Osszetételbdl és a kalcinalas soran kialakuld
termodinamikailag stabil fazisokbol kiindulva a ter-
mék oxidformara vetitett 0sszetétele 73,70% Nd,O;,
22,41% Prs0Oy; és 3,89% Dy,0s.

A szakirodalom alapjan a kalciotermikus reduk-
ciodba torténd betaplalashoz és a kdzvetlen magnes-
gyartashoz a masodlagos ritkafoldfém-keverékoxidok-
nak szigort technologiai feltételeket kell teljesitenitik.
Elengedhetetlen az dtmenetifém-szennyezdk minima-
lizalasa, a maradéktalanul kalcinalt, nedvességmentes
allapot, valamint a NdFeB récsszerkezethez sziiksé-
ges Nd, Pr és Dy megfelel6 matrixaranyanak megléte
[23]. Az elért Osszetételi és tisztasagi adatok alapjan
az eldallitott termék teljesiti ezeket a kritériumokat,
igy alkalmas a magnesgyartas prekurzor alapanya-
gaként torténo felhasznalasra [24].

5. Osszefoglalas

A cikk egy 0j hidrometallurgiai eljardst mutat be,
amelynek célja a ritkafoldfémek kinyerése a merev-
lemezekbdl szarmazé neodimium-vas-bor magnesek-
bol, egy magnesgyartasban kdzvetleniil (jrahaszno-
sithat6 prekurzor anyag — didimiumelegy — formajaban.

A vizsgalt demagnetizalt magnesek kiindulasi
Osszetétele 68,00% vas, 20,80% neodimium, 6,11%
prazeodimium és 1,12% diszprozium volt, mig leg-
fobb szennyezdként 2,34% nikkel volt jelen. A tech-
nologia a sésavas kioldast kovetéen egy kétlépcsos,
pH-szabalyozott oxidativ precipitacids eljarast alkal-
maz. A vas kristalyos goethit formajaban torténd le-
valasztasa utan a kisér6elemek — a kobalt, a nikkel és
a mangén — kicsapasa kalcium-hipoklorit adagolasa-
val, pH 5-6s értéken torténik. Ez a kombinalt oxida-
tiv-hidrolitikus moddszer kiemelkedd tisztitasi haté-
konysagot mutatott: az oldatbol a mangan 99,75%-at,
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a kobalt 98,11%-at és a nikkel 96,76%-at sikeriilt
eltavolitani, mikdzben a folyamat soran fellépd neo-
dimiumveszteség minddssze 3% maradt. A maradék
szennyezOk nyommentes eltavolitasat iminodiacetat
funkcios csoporti, kelatképzo kationcseréld gyantaval
toltott kromatografias oszlopon végeztiik. Az eredmé-
nyek alapjan, szigoru elvalasztasi vagaspont kijelo-
1ésével, a teljes neodimiumtartalom mintegy 80%-a
nyerhetd ki kozvetleniil, nagy tisztasagu primer ter-
mékként. Az eredmények egyuttal ramutattak, hogy a
kozel 100%-o0s kihozatal eléréséhez az elucios zonak
— kiilonosen a nikkel és a neodimium esetében fellépd
— atlapolodasa miatt a hidrodinamikai viszonyok és az
eluald oldatok tovabbi kromatografias finomhangola-
sa sziikséges.

A megtisztitott oldatbdol oxalatos precipitacidval
valasztottuk le a neodimiumot, a prazeodimiumot és a
diszpréziumot csapadék formdjaban, amelyet ezt ko-
vetden 800 °C-on, levegd atmoszféraban kalcinaltunk
stabil oxidokka. A kapott didimiumalapu keverék-
oxid elemi Osszetétele 74,20% neodimium, 21,78%
prazeodimium és 3,98% diszprozium. Az elért tiszta-
sagi és 0sszetételi paraméterek alapjan ez a végtermék
kozvetleniil alkalmas lehet a magnesgyartas prekurzor
alapanyagaként szolgalni.
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