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LI-ION AKKUMULATOR BIOSZOLUBILIZALASANAK VIZSGALATA
A. FERROOXIDANS ES A. FERRIDURANS BAKTERIUMMAL

Absztrakt

A jelen korunkra jellemz6 gyorsiitemi technoldgiai fejlédés az akkumulator ipart is érinti. Az
ujratolthetd Li-ion akkumuldtorok piaca vilagszerte novekszik, ennek megfeleléen a
hasznositando begyiijtott elhasznalt akkumulatorok mennyisége is jelentés és folyamatosan
novekszik. Kutatasunk célja a Li-ion akkumulator-hulladék komplex hasznosithatésaganak
vizsgalata, mely kutatas jelenlegi fazisdban a mobiltelefonbdl szarmazd, mechanikai uton
elokészitett, csaknem kizardlag a katdod és andd anyagat tartalmazé 0,5mm alatti
szemcsefrakcid bioszolubilizalasanak kisérleti vizsgalatat végeztiik el. A vizsgalt frakcio Li
tartalma az 5%-ot, mig a Co tartalma a 25%-ot kozeliti, emellett az Al, Cu, Mn, Mo, Ge, Sn
¢és Ti tartalma is visszanyerend6. Ezen fémek kioldasi vizsgalatait kétfajta autotrof acidofil
mikroorganizmussal: Acidithiobacillus ferrooxidans-szal és Acidithiobacillus ferridurans-
szal végeztik. A két baktérium azonos nemzetséghez tartozik, kemoautotrof, mezofil,
savkedveld mikroorganizmusok, amelyek kultivalasat — Silverman-Lundgren-féle 9
komponensii  tapoldatban végeztiik, majd a kisérleteket 2,5 pH érték mellett,
szobahémérsékleten, allando keveréssel, kiilonb6z6 szilard/oldoszer arannyal hajtottuk végre.
A folyadékfazis ICP analitikai elemzése alapjan megallapithato volt, hogy a baktériumok
elézetes adaptalasa nélkiil a Li-ion akkumulatorbol 5g szilard/1000 mL olddszer arany felett
mar hatréltatott a fémek kioldésa, ezzel egy id6ben, az ugyanezen sz/o arany mellett végzett
steril olddszer ugyanakkor bizonyos fémek esetében egyértelmiien kisebb hatékonysagu.

1. BEVEZETES

A litium-ion akkumulatorok hasznélata széleskorben elterjedt napjainkban a mindennapi,
foleg hordozhatd elektronikai eszkozeinkben az eldnyds tulajdonsdgaik miatt. A
kozeljovoben tovabbi novekedésiik varhato az elektromos és hibrid autok nagyobb volumeni
elterjedésének koszonhetden. Ezen okbol kifolydlag 2016 €s 2018 kozott a litium piaci ara 3-,
mig a kobalté 4-szeresére nott, ezzel érdekeltté téve a hulladék szektort az jrahasznositasi
kapacitasok novelésére. Mig az elhasznalt autdé akkumulatorok begylijtése viszonylag jol
szervezOdik, a kisebb méretii eszk6zokbol szarmazod elemek begyiijtése terén jelenleg még
komoly elmaradasok vannak.

Az 1. abran szereplé Eurostat Magyarorszagra vonatkozo akkumulétor eladasi €s begytijtési
adatai alapjan latjuk, hogy mind az értékesitett, mind a begyiijtdtt mennyiség alapvetden
novekvo tendenciat mutat, am a begy(ijtott mennyiség 2018-ban még csak a 46%-ot érte el.

A litium-ion akkumulatorokban tipikusan az anod grafitbol, mig a katod litium-fém oxidbol
all. Az elsd generacios akkumulatorok, amelyeket a hordozhato elektronikai eszkdzokben
alkalmaznak, litium-kobalt oxidot tartalmaznak (LCO).
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1. abra
Magyarorszagon értékesitett és begyiijtott akkumulator mennyisége az Eurostat adatai alapjan

A mobiltelefonokbol szarmazoé elhasznalt litium-akkumulatorokbol tobben is vizsgaltak a
littum és a kobalt kiolddsat asvanyi savakkal. Manis ¢és tarsai 2013-as tanulmanyukban
beszamoltak arr6l, hogy 2M-0s H,SOs-at hasznaltak H,O, jelenlétében sikerrel, ezaltal
99,1%-os litium és 70%-0s kobalt kihozatalt értek el 75 C°-on, 5 %-os hidrogén peroxid
jelenlétében 1 ora alatt (Manis, K. J., et al. 2013). A hagyomanyosnak mondhatd piro -és
hidrometallurgiai modszerek mellett a ,,green process” vagyis a ,,z0ld”, kornyezetbarat
megoldasok iranyaba is széleskori kutatomunka indult. Bar az asvanyi savak altalaban
hatékonyabbnak bizonyulnak a szerves savakkal szemben (Aaltonen, M. et al., 2017), a
fémkihozatal ez utdbbi esetén novelhetd, példaul, biomassza hozzaadasaval, ugyanis egyes
novényi OsszetevOk (hasznalt tea levelek, amerikai karmazsinbogyd) redukaldszerként
fokozzak az oldési hatékonysagot citromsav alkalmazasakor, igy 96-99%-0s kobalt és litium
kihozatal is elérheté (Chen, X. et al., 2015). Az utobbi évtizedben megnovekedett emellett az
olyan kutatomunkak szama is, amely a kiilonb6z6 elektromos és elektronikai hulladékok
bioszolubilizalasanak vizsgalatat tlizte ki célul. Laptopokbol szarmaz6 akkumulator kézzel
szeparalt katod anyagan kevert A. ferroxidans és A. thiooxidans baktériummal végzett
kisérletek eredményeképpen 80%-os litium és 67%-os kobalt kihozatalt értek el. A
baktériumokat eldzetesen 4 hétig adaptaltak a katdd porhoz, a kisérlet 35 napig tartott, de az
oldatok fémtartalma 20 nap utan mar nem valtozott szamottevéen (Marcincakova, R., et al.,
2016). A bioszolubilizalas legnagyobb hatranya jelenleg éppen ez a hossza tartozkodasi 1d6,
mely csOkkentésének lehetdségét mutatja be az a tanulmany, mely szerint adaptalt,
mérsékelten termofil mikroorganizmusokbdl allé konzorcium, nevezetesen Acidithiobacillus
caldus, Leptospirillium ferriphilum, Sulphobacillus spp. és Ferroplasma spp. hatékonysagat
vizsgaltak laptopokbdl szdrmazd Li-ion akkumulétor elektréd anyaganak oldasa kapcsan. A
tapoldat az altalunk is alkalmazott Silverman-Lundgren 9K volt, 10 g/L elemi kénnel
kiegészitve. A 45°C-on végzett kisérletek eredményeképpen 2 nap utén elérték a 99,9%-0s
kobalt, 99,7 %-os nikkel és 84%-os litium kioldast. Erdekes eredménye a kutatasnak, hogy a
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tapoldathoz alkalmazott FeSO,4.7H,0 tapanyag helyettesithetonek bizonyult az akkumulétor
boritasabol szarmazo vas-hulladékkal, ez esetben azonban a sziikséges tartozkodasi 1d6 10
napra nétt (Ghassa, S. et al., 2020).

2 KISERLETI KORULMENYEK

2.1 Mintaanyag elokészitése és tulajdonsdgai

A kisérleteinkben felhasznalt mobiltelefonokbol szarmazé Li-ion akkumulator-minta a Metal
Shredder Hungary Kft.-tdl érkezett. Mechanikai el6készitése soran az elsd 1épés az
akkumulatorok Kkisiitése volt, ez 24 oran at tartd, 10 m/m%-os NaCl oldatba meritéssel
tortént. Ezt kovetden a feltards kalapacsos tordvel tortént, majd a 0,5 mm alatti
szemcsefrakcio levalasztasra keriilt szaraz szitalassal. Ez a frakcid 46,9%-at tette ki a teljes
anyagmennyiségnek, és a korabbi vizsgéalatok szerint ez a frakcid tartalmazza a katod
(LiC00,) ¢és az andd (grafit) anyagat (Orosz, K. A. et al. 2019). A bioszolubilizalasi
kisérletekhez vett minta analitikai vizsgalatat Varian Inc. gyartmanyd, axialis
plazmafigyelésli, szimultdn multielemes ICP spektrométerrel végezték, megfelelé savas
roncsoldsos feltarasat kovetéen. A bemért fobb fémes alkotokat az alabbi, 1. tablazat
tartalmazza. Lathatd, hogy a mintaban 25,24% a kobalt és 3,54% a litium mennyisége, az
egyeb fémeké nem jelentds, ez is mutatja a mechanikai el0készités hatékonysagat. Az oldas
értekelése soran a kihozatal szadmitdsokat ezen értékekre vonatkoztatva végeztiik el.

Bioszolubilizalasi kisérletekbe bevont Li-ion akkumulator minta fobb fémes 6sszet1é\:‘(l$?lawt
m/m (%)
Minta Al Co Cu Li Mn Ni Sn Ti
Li-ion
x<0,5mm 0,415 25,24 0,142 3,54 0,643 0,619 0,018 0,036

2.2 Alkalmazott mikroorganizmusok és kisérleti kiriilmények

A bioszolubilizalas soran kétféle Acidithiobacillus baktériumot alkalmaztunk. Az egyik az
Acidithiobacillus ferrooxidans, amely a Fe®*-t oxidalja Fe*" -4, emellett a kénvegyiiletekbdl
(S°, S,05%, HaS vagy poliszulfidok) kénsavat termel. Az optimalis pH tartoménya 1,5-2,0. A
rendelkezésiinkre all6 baktériumtenyészetet Pech néven azonositjuk a késdbbiekben, amely
név a szlovakiai izolalasi helyére utal. Ugyancsak szlovak eredetli, de mas helyrdl izolalt a
masik baktériumunk is, a Acidithiobacillus ferridurans, amelynek hasonld jellemz6i vannak,
azonban ez a Fe®* mellett a S°t, S,;06° t, illetve hidrogént is képes felhasznalni
elektrondonorként (Hedrich és Johnson, 2013). Ez a baktérium az izolalasi helyérdl a
Karitas nevet kapta. A kisérleteket 250mL térfogatu Erlenmeyer lombikokban, Wise Cube
tipust razogépben, allandd keverés és szabélyozott 28°C hémérséklet mellett végeztik, 21
napos tartozkodasi iddvel. Oldoszerként 9K tapoldatban kultivalt, bekeverésekor
exponencialis novekedési fazis végén 1évo, jellemzden 10 sejt/mL értékii baktériumos oldat
szolgalt. A kultivalast statikus koriilmények kozott, kénsavval beallitott 2,5pH értéken
végeztiik, korabbi tapasztalataink alapjan ugyanis ez a pH érték elegendden alacsony. A
vizsgalt sz/0 (szilard/oldoszer) aranyok: 5, 10 és 15 g/1000mL. Steril tapoldattal is végeztiink
oldasi kisérletet az 6sszehasonlitas érdekében, 59/1000mL szilard/oldészer arany mellett. A
kisérlet soran a pH és ORP valtozast Hach multiméterrel, Intelicall pH és redox elektrodokkal
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ellendriztiik, majd a tartozkodasi idot kovetden a szlirt oldatokat a fent emlitett ICP elemzésre
kiildtiik.

3. EREDMENYEK
3.1 pH-ORP vidltozas

Az alabbi, 2. abran lathaté a bioszolubilizalasi kisérletek soran mért pH és ORP értékek
valtozasa. A bal felsé abran azonos szildrd koncentracié mellett végzett kisérletek esetén
lathato a pH alakulasa. Egyértelmuien latszik a steril és a baktériumtartalmu reaktorok kozotti
kiilonbség, és bar lefutasaban a gorbék megegyeznek, van eltérés a két baktérium kozott is, a
Karitas (ferridurans) alacsonyabb pH értéket mutat, csakugy, mint a korabbi, mas elektronikai
hulladékkal végzett kisérleteink esetében (Madai, U. V. és Bokanyi, L., 2020). Az
alacsonyabb pH érték is eldrevetiti a jobb kioldasi hatékonysagot. A jobb oldali ébra a
sikeresebb baktériummal, kiilonb6z6é szilard/olddszer arany mellett végzett kisérletek pH
valtozasat mutatja. Lathato, hogy az 5g/L-es sz/0 aranyt még jol toleralja a baktérium, a pH a
kezdeti novekedést kdvetden stagnal, majd csokkenni kezd. Ez a csokkenés lassabban és
kisebb iitemben kovetkezik be, mint altalunk vizsgalt mas elektronikai hulladékok esetén. A
magasabb sz/o aranynal, bar 10. napot kovetéen megindul a pH csokkenése, kiilondsen a
15¢/L esetén lathatoan 3 pH értéken stabilizalodik. A baktériumot tartalmazo reaktorokban a
kiindulasi ORP értékek 100 mV-tal nagyobbak, mint a steril kisérletben. Az ORP és a
Fe?*/Fe®* arany kozott szoros osszefiiggés van a Nernst egyenlet szerint. Altalanossagban
elmondhat6, hogy amennyiben a Fe?* koncentracié magas, az ORP értéke alacsony. Eszerint,
ahogy a Fe®* fogyni kezd, az ORP értékének ndni kellene. A baktériumos kisérletekben
azonban nem tapasztaltuk ezt a jelenséget. Erre a késébbiekben keressiik a magyarazatot.
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2. abra.
PpH viltozdsa (59/L-es kisérletek, Karitas baktériummal kiilonbozd szilard koncentrdcié mellett) és ORP
(redoxpotencidl) viltozdsa az 59/L-es kisérletek sordan idd fiiggvényében
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3.2 Fémkihozatali értékek

A 3. abran az alkalmazott legkisebb szilardtartalom mellett lathatdéak a fémkihozatali értékek.
A szilard anyagb6l vett minta, valamint az oldatok analizise alapjan szamolt kihozatali
értékek szerint az 5g/1000ml sz/o arany mellett a steril és a baktériumos oldat is hatékonynak
bizonyult a Co és a Mn kioldasara. Mar ennél a szilard koncentracional is egyértelmiien
latszik, hogy a Pech (ferrooxidans) baktérium a litiumra nézve kevésbé sikeres, mint a
Karitas (ferridurans). Az aluminium, a réz, a nikkel, az 6n és a titan esetén egyértelmiien jobb
a baktériumos oldas hatékonysaga, mint a steril olddszer¢.
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. abra.
A bio-oldds és a kémiai (steril) olddsi kisérlet eredményeinek dsszehasonlitisa 5g/L-es szildard /oldoszer arany
esetén

Amennyiben megnoveltiik a szilard anyag mennyiségét az oldatban, a Li és a Co esetében is
mar hatraltatott volt az oldas. Erdekes azonban, hogy magasabb szilard tartalom mellett mar
nincs jelentds kiilonbség a két baktérium oldasra gyakorolt hatdsa kozott, sem a litium
esetében, sem a kozonséges fémek vonatkozasdban, kozel azonos, 90% korili értékek
adodtak 10, és 75% korili értékek 15g/L-es sz/o arany mellett.

Az 6On ¢és a titan kivételt képeznek, ezeknél a Pech baktériumos kisérletekben gyengébb
eredmények sziilettek a szilard tartalom novelésekor, mint a Karitas esetén, azonos
korilmények kozott. Megjegyzendd, hogy ezek a fémek eleve nagyon kis mennyiségben
vannak jelen a szilard mintaban.
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4. abra.
Li és Co fémkihozatal értékek az oldatban a Karitas (K1-K3), a Pech (P1.P3) és a steril (S1) kisérletekben

4. OSSZEFOGLALAS

A haromhetes bioszolubilizacios kisérlet soran a fémkihozatali értékek az 5 g/L-es
koncentracié mellett az Acidithiobacillus ferridurans esetén voltak jobbak, ahol teljes Li és
Co kioldas valésult meg. Az Acidithiobacillus ferrooxidans esetén a Li kihozatal az oldatban
alacsonyabb volt, 93,74%. A 10 g/L-es mintakban nem volt ennyire szignifikans az eltérés a
két mikroorganizmus kozott, valamelyest hatraltatott volt a kioldds mindkét esetben. A
ferrooxidans esetén 93,51% Li és 92,42% Co, még a ferridurans esetén 92,18% Li és 90,81%
Co kihozatal volt kinyerheté az oldatban. A 15 g/L-es mintakban a kihozatali értékek a
ferrooxidans esetén 72,37% Li és 74,41% Co, még a ferridurans esetén 74,41% Li és 77,14%
Co. A baktériumot nem tartalmazo tapoldat, mint olddszer egyes fémek esetén éppolyan
hatékonynak bizonyult, mint a bio-oldat, az Al, Cu, Ni, Sn és Ti esetében azonban
egyértelmiien kisebb hatékonysagot mutattunk ki.

Osszefoglalva az Acidithiobacillus ferrooxidans és ferridurans alkalmas a LiCoO;
alapti Li-ion akkumulatorokbdl valé fémkinyerésre. Megéllapithatd azonban, hogy mar a
technologiai-gazdasagi szempontbol még nagyon kedvezodtlen 15 g/L-es szilard/oldoszer
arany esetén iS jelentdsen romlott a kihozatali érték a kisebb szilard/olddszer aranyokhoz
képest. Magasabb koncentracidban és ipari méretekben valo alkalmazéasnadl tehat sziikséges
tovabbi kisérletek végzése, mint példaul a mikroorganizmusok szaporodasanak vizsgalata az
akkumulator- apriték hozzaadasa mellett on-line sejtmonitoring moédszerével a toxikus
hatarkoncentracio meghatarozasara, illetve adaptalasi kisérletek lefolytatasa. Az adaptalt
mikroorganizmusokkal végzett kisérletek esetén varhatdéan nagyobb szilard/oldészer arany
mellett is sikeres kiold4s valosulhat meg.

KOSZONETNYILVANITAS

A tanulmény/kutatdémunka a ,,Fenntarthaté Nyersanyag-gazdalkodasi Tematikus Hélozat —
RING 20177 cimli, EFOP-3.6.2-16-2017-00010 jeli projekt részeként a Szechenyi2020
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