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Streszczenie/ Summary

W pracy przedstawiono opracowanie metody otrzymywania ferrytu Mn-Zn
zroztworu po kwasnym tugowaniu odpadu bateryjnego oraz okreSlono wiasciwosci
fizykochemiczne otrzymanych ferrytéw.

Z uwagi na ujednolicenie przepisow gospodarki odpadami w panstwach Unii
Europejskiej, w Polsce obowigzuje Ustawa z dnia 24 kwietnia 2009 o bateriach
i akumulatorach (Dz. U. z 2009 r. Nr 79, poz. 666) regulujgca spos6b wprowadzania na
rynek baterii i akumulatoréw oraz zbiorke i recykling zuzytych ogniw. Ustawa ta
popiera rowniez poszukiwanie nowych form przerobu odpadéw bateryjnych, ktére
pozwolg na odzysk zawartych w nich materiatéw i przyczynia sie do zmniejszenia ich
negatywnego wptywu na $rodowisko. Przetworzenie zuzytych baterii i akumulatorow
jest wiec waznym aspektem gospodarki odpadami w Polsce. Niezagospodarowana dotad
odpadowa frakcja paramagnetyczna zawierajgca metale niezelazne stwarza mozliwos¢
opracowania technologii recyklingu baterii, ktorej finalnym produktem bedzie ferryt
Mn-Zn do specjalnych zastosowan.

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono optymalne warunki
otrzymywania ferrytdw Mn-Zn dwoma metodami chemicznymi, ktére stanowig ciekawa
alternatywe do tradycyjnego sposobu otrzymywania tych materiatéw metoda
ceramiczng. Badania prowadzono w uktadzie modelowym, ktoéry stanowity czyste
siarczany o skladzie zapewniajagcym uzyskanie ferrytu o wzorze MnoeZnosFe204 oraz
w uktadzie rzeczywistym, ktorym byl roztwér siarczanéw po kwasnym tugowaniu
odpadu bateryjnego. W uktadzie modelowym zbadano warunki otrzymywania ferrytu
Mn-Zn metoda wspotstracania oraz spaleniowg. W metodzie wspoétstracania byt to:
dobor czynnika stracajgcego, stosunek molowy czynnika strgcajgcego do sumarycznej
ilosci jonéw metali w roztworze, pH, temperatura i czas wspotstracania, ktdre
zapewnialy wysoki stopien wspétstracenia gtéwnych sktadnikéw ferrytu. Natomiast
w metodach spaleniowych okreslono stosunek molowy ilosci paliwa do sumarycznej
ilosci jondw metali w roztworze (F/M) oraz stosunek molowy ilosci utleniacza do paliwa

(O/F). Przeprowadzone badania pozwolity na zaproponowanie dwéch mozliwych drog



otrzymywania ferrytbw Mn-Zn o réznej charakterystyce. Metoda wspotstracania
potaczona z podZniejszym wysokotemperaturowym spiekaniem, w ktdrej czynnikiem
stracajgcym zapewniajagcym wysoki stopien wspotstracania byt wodorotlenek sodu lub
weglan sodu, mozna otrzymac ferryty o uziarnieniu submikronowym. Natomiast
produktem sprzezonej metody wspotstracania i spaleniowej sg ferryty nanokrystaliczne,
przy czym proces wspotstrgcania stuzy do otrzymania prekursora stanowigcego zZrodto
jondw metali w metodzie spaleniowej, w ktdérej paliwem jest kwas cytrynowy
a utleniaczem jony azotanowe wprowadzone do mieszaniny reakcyjne;j.

Proszki ferrytowe otrzymane metodg wspétstracania z roztworu po kwasnym
tugowaniu baterii po wysokotemperaturowym spieczeniu i sprasowaniu wykazywaty
niepetne zageszczenie, obecnos$¢ poréw w strukturze oraz innych jonéw o charakterze
niemagnetycznym pochodzacych z roztworu po tugowaniu ztomu bateryjnego.
Przyczynito sie to do pogorszenia wtasciwo$ci magnetycznych ferrytéw. Niska, jak na
ferryty Mn-Zn, warto$¢ przenikalnosci magnetycznej oraz wysokie straty magnetyczne
w funkcji czestotliwosci nie wykluczaja jednak zastosowania tak otrzymanych
materialéw w mikroelektronice, np. jako domieszek do typowych prefabrykatéw, tj.
rdzeni lub cewek.

W procesie spaleniowym w niskiej temperaturze otrzymano metastabilng faze
spinelu o nanometrycznych Kkrystalitach, charakteryzujagca sie uporzadkowaniem
ferrimagnetycznym. Ferryt Mn-Zn otrzymany metoda spaleniowag (z prekursora
szczawianowego)  wykazywat ~w  temperaturze  pokojowe;j zjawisko
superparamagnetyzmu oraz charakteryzowat sie najnizszg temperaturg blokowania.
Takie wlasciwosci wazne sg w zastosowaniu czgstek magnetycznych w biomedycynie.

Ferryty manganowo-cynkowe otrzymane zaréwno w uktadach modelowych, jak
iuktadach rzeczywistych wykazujg aktywnos$¢ katalityczng. Nalezg one do grupy
katalizatorow dehydrogenacyjnych, na ktorych zachodzi reakcja przemiany alkoholi
pierwszorzedowych do aldehydu oraz reakcje kondensacji do estru oraz ketonu di-
propylowego. W zalezno$ci od zastosowanego prekursora jondw metalu oraz warunkéw
syntezy spaleniowej mozna otrzymac¢ materiat o r6znym udziale centréw o charakterze
kwasowym i zasadowym, a zatem wptywac na ich selektywnos¢.

Reasumujac, z roztworu po tugowaniu ztomu bateryjnego mozliwe jest
otrzymanie ferrytéw Mn-Zn metodami chemicznymi, ktére potencjalnie moga znalez¢

zastosowanie w mikroelektronice, katalizie badZ biomedycynie.



The paper presents development of a method for Mn-Zn ferrite preparation from
the solution after acid leaching of spent batteries and determination of physicochemical
properties of the obtained ferrites.

Due to unification of the waste management rules in the European Union, in
Poland, there is the Law of 24 April 2009 on batteries and accumulators (Journal of Laws
2009, No. 79, pos. 666) regulating the way the batteries and accumulators are placed on
the market and the collection and recycling of spent batteries. This Law also supports
the search for new forms of waste battery processing that will allow for recovery of
included in them materials and help to reduce their negative impact on the environment.
Used batteries and accumulators processing is therefore an important aspect of waste
management in Poland. Undeveloped waste paramagnetic fraction containing non-
ferrous metals makes it possible to develop battery recycling technology, where the Mn-
Zn ferrite for special applications will be a final product.

Based on the study optimal conditions for preparation of Mn-Zn ferrites by two
chemical methods were determined. The methods are an interesting alternative to the
traditional process of preparing these materials by ceramic method. The research was
conducted in a model system consisting of pure sulfates with a composition assuring
obtaining the ferrite of the formula Mnoe¢Znos4Fe;04 and an actual system - a sulfate
solution after acidic leaching of waste batteries. The conditions for Mn-Zn ferrite
preparation by co-precipitation and combustion method were investigated in the model
system. The study on the co-precipitation method included selection of: a precipitating
agent, the molar ratio of the precipitant to the total amount of metal ions in the solution,
pH, temperature and time of co-precipitation that assure a high co-precipitation degree
of the main ferrite components. Whereas, in the combustion methods the molar ratio of
the quantity of fuel to the total amount of metal ions in the solution (F/M) and the molar
ratio of oxidant to fuel (O/F) were determined. The study allowed us to propose two
possible ways of obtaining Mn-Zn ferrite with different characteristics. Ferrites of
submicron particle size can be obtained by co-precipitation method combined with the
subsequent high temperature sintering, in which sodium hydroxide or sodium

carbonate was the precipitant that assured a high degree of co-precipitation. Whereas,



nanocrystalline ferrites are the product of combined co-precipitation and combustion
method. The co-precipitation process leads to obtaining the precursor of metal ions in
the combustion method in which citric acid is the fuel and introduced into the reaction
mixture nitrate ions are the oxidant.

The ferrite obtained by co-precipitation from the solution after acid leaching of
spent batteries powders, after high-temperature sintering and pressing, showed
insufficient density and the presence of both pores in the structure and other ions with
nonmagnetic character coming from the solution after leaching of used batteries. This
has contributed to the deterioration of the magnetic properties of the ferrites. Low, as
for Mn-Zn ferrites, value of the magnetic permeability and high magnetic losses as
a function of frequency, do not preclude the use of the obtained materials in
microelectronics, e.g. as additives to conventional prefabricates, i.e. cores and coils.

In the combustion process at low temperature a metastable spinel phase with
nanocrystallites characterized by ferrimagnetic arrangement was obtained. The
obtained by combustion method (from the oxalate precursor) Mn-Zn ferrite exhibited
superparamagnetism phenomenon at room temperature and was characterized by the
lowest blocking temperature. Such properties are important in the application of
magnetic particles in biomedicine.

The prepared manganese-zinc ferrites, both in model and actual systems, show
catalytic activity. They belong to a group of dehydrogenation catalysts activating the
conversion reaction of primary alcohols to aldehyde and condensation reactions to ester
and di-propyl ketone. Depending on the applied metal ion precursor, and the
combustion synthesis conditions a material with various proportions of acidic and basic
centers can be prepared, thus affecting its selectivity.

In conclusion, it is possible to obtain Mn-Zn ferrites by chemical methods from
the solution after leaching spent batteries, they can potentially be used in

microelectronics, catalysis or biomedicine.



