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1. BEVEZETES

A ndvekvd energiadrak és az egyre szigorodo kornyezetvédelmi eldirdasok miatt
a hidrometallurgiai eljardsok egyre nagyobb szerepet tdltenek be a fémipar teriileten,
kiilondsen a magas energiafelhasznalést igényld, s sok esetben jelentds karosanyag-
emisszioval 1s jaré nagyhdmérsékletli technikakhoz képest. Ezzel szemben a vizes
kozegl eljarasok nagy elénye, hogy elmarad az iliveghdzhatast fokozd kéaros szén-,
kén- és nitrogén-oxidok kibocsédtdsa, s emellett konnyen kézben tarthatd
folyamatszabalyozast és tiszta munkalégkort biztositanak. Hatranyuk sok esetben
pazdasdgi jellegli, magasabb befektetési tdke mellett hosszabb tavll megtériilési
koltséget igényelnek. Az utdbb emlitett tényezO6k miatt jutottak egyre nagyobb piaci
szerephez a kombinalt hidro-pirometaliurgiai eljarasok, melyek részben a szulfidos
oloméreek, valamint az O6lom-szulfat tartalmi melléktermékek (elhasznalt dlom-
akkumulatorok pasztdja) feldolgozdsara lettek kidolgozva, mint példdul a Técnicas
Reunidas (TR) 4ltal kifejlesztett PLINT!! és PLACID-pyro!"! eljarasok, vagy az
Engitec 4ltal kidolgozott CX COMPACT™ technoldgia. Az utobb emlitett eljarasok
elsd 1épése a vizes kizegben vezetett kéntelenités, ahol az 6lom-szulfatot elébb 6lom-
oxidda alakitjak, majd ebbdl pirometallurgiai tton és redukéloé atmoszféraban nyerik
vissza az Olmot. Ezeknek az eljarasoknak kedvezben nagy a termelékenysége,
ugyanakkor hatranyos, hogy a karbon-dioxid kibocsatassal ezutan is szdmolni kell. Az
ugyancsak a TR altal kidolgozott PLACID (pirometallurgiai 1épés nélkiili), valamint a
CLEANLEAD eljarasok viszont egyaltalin nem alkalmaznak nagyhdmérsékleti
iechnikékat, hanem magat a fémet is hidro(elektro)metallurgiai Gton nyerik vissza az
Olome-szulfatos melléktermékekbol. Az 6lom precipitaciojara kifejlesztett elektrolitikus
levillusztasa  ugyanakkor olyan membrantechnika alkalmazasat igényli, mely
mepnitveli az  eljarasok  koltségeit, késleltetve ezzel az ipari bevezetésiiket!'.
Megemlitem, hogy a CLEANLEAD eljaras kifejlesztésében - melyet az Europai Unid
az. V. Kulatisi Keretprogramjan keresztlll tdmogatott - magam is részt vehettem, s
ebben a munkaban fontos szerepet vallaltam az 6lom kiejtését célzd elektrolizald
cellak kifejlesziésében. Az éltalam kifejlesztett, anioncseréld membrant alkalmazd
cella, valamint katodon levédlasztott o6lom eltdvolitasdra kialakitott mechanikus

szerkezet laboratériumi, valamint kisérleti lizemi szinten is jelentds eredményeket
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hozott, Virhatoan, az emlitett hidrometallurgiai eljarasok gyorsabb elterjedésével lehet
majd szimolni a Kiotdi Egyezményben foglaltak miatt, hiszen ez az egyezmény a
karos szén-dioxid kibocsatas egyre szigorubb korlatozasat itja eld.

A rézmetallurgia fejlodésének teriiletén példa értékd lehet az Outokumpu Oy

B, mellyel

kutatdinak legajabb fejlesztése, nevezetesen az in. a HydroCopper eljaras
Bidromelallurgiai  Oton  nagytisztasdgd rezet lehet kinyerni  kalkopirites
koncentratumokbol. Az eljardsban oxidadléd korilmények kozott folytatott kioldassal
eliszor egy réz()-klorid tartalmd oldatot nyernek, melybdl azutan nétrium-hidroxid
ndapolasaval réz(l)-oxid csapadék formajaban ejtik ki a rezet. Ebbdl a réztartalmi
precipitdtumbol pedig hidrogénes redukcidval tudnak nagy tisztasdgi fém rezet
clodllitani. Az eljaras azért is figyelemre méltéan Gjszer{l, mivel a technolégia utolsé
fazisaban alkalmazott hidrogénes redukcio egyetlen mellékterméke tiszta viz.

A magas energiadrak, valamint az egyre szigoribb kdrnyezetvédelmi tdrvények
betartdsanak kényszere az aluminiumipart is folyamatos fejlesztésekre késztetik,
killonds  tekintettel a magas elektromos energiafelhasznalast  igényld,
nagyh6mérsékletii (900-1000 °C), és jelentds karosanyag (CO,, CF,) kibocsatdssal jard
olvadékelektrolizisre. Az utébbi években kifejlesztett szerves elektrolit oldatokon
keresztiil (,,ionic liquids™) ¢ problémakérre olcsébb megoldast keresé kutatdsok egyik
célkitiizése az erOsen negativ standard elektrodpotenciallal rendelkez6 aluminiumnak
kbzel szobahdmérsékleten torténd elektrolitikus levalasztasanak a megoldésa[4]. Tlyen
rendszerek megfeleld alkalmazasa esetén akar 85 %-os elekiromos energiafelhasznélas
csokkenés is elérhetd, valamint karos melléktermékek képzddésével sem kell szamolni
az aluminium elektrolitikus kinyerésénél és raffindlasanal™. Ezeknek az 1]
eljarasoknak a bevezetését azonban egyelére e szerves elekirolitok magas ara
akadalyozza.

Energetikai és kornyezetvédelmi szempontb6l tekintve taldn a cink
metallurgiaja szorul legkevésbé technoldgiavaltasra a cinkércek feldolgozasat illetSen,
mivel a vilag cink termelésének tobb, mint 80 %-a jelenleg is hidrometallurgiai Gton
torténik. A cinkben szegényebb ércek feldolgozasdra a Técnicas Reunidas 4ltal
kifejlesztett Modified ZINCEX® valamint a Teckcominco 4ltal szabadalmaztatott

HydroZinc!” eljarasok oldészeres extrakcids alkalmazésaval oldjdk meg a gazdasigos
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cinkkinyerést, A Modified ZINCEX eljarasra Lisszabonban, Bilbadban, valamint két
évvel erelbtt Kumbdban éptilt kohészati izem. A kozeljovoben a ZINCEX eljaras
tovibbi alkalmazésara lehet szamitani Irdnban, valamint Luxemburgban, mivel
koncentritumaik feldoigozdsa maér kisérleti izemi szinten folyamatban van a TR
Kutatvintézetében.,

A cink, valamint egyéb fémek oldhatatlan anddos elektrolitikus kiejtését
iletden a hosszil tavd jovoben, kifejlesztésre és bevezetésre keriilhet egy olyan
apecialis elektrolizalé cella, amelyben az in. PEM (Proton Exchange Membrane)
fipusii izemanyag cellédk anodjaihoz hasonld kialakitdst anddok helyettesithetik az
clekirolizdld  cella  oldhatatlan  6lom  anddjait, alacsonyabb  elektromos

89 Ezekben a celldkban az anddon - az oxigén-fejlodés

energiafethasznalast biztositva
helyett - heterogén katalitikus folyamatokon keresztiil, a hidrogén oxidacidja jatszédik
le, s ezzel jelentOsen cstkken a cellafesziiltség is. Amint olcsé €s nagy mennyiségi
hidrogén fog rendelkezésiinkre allni, - példdul a General Atomic altal jelenleg

1019 mely a novekvd szamban

fejlesztés alatt 4llé an. ,sulfur-iodine” eljarasbolt
megjelend nukledris reaktorok altal termelt hot hasznalja fel hidrogéntermelésre igen
kedvezd hatasfok mellett -, ez a fentebbi cella-kialakitds forradalmasithatja a cink, a
réz, a nikkel, a vas és a kadmium oldhatatlan anoddos elektrolitikus levalasztasan
alapuld jelenlegi eljarasokat.

A cinktartalma melléktermékek legkisebb energiafelhasznélas és melléktermek
képzédés mellett torténd Gjrahasznositdsa tovabbra is napjaink energetikai és
kornyezetvédelmi problémajat képezik. Gondoljunk csak az elektromos ivkemence

['*21 4 galvaniszapoknak!?™), 3 jarozitos csapadékoknak”**), vagy a

[93637]

szalléporanak
tlizihorganyzdi paclevekne a kezelési igényére, illetve a cink, a vas €s az egyéb
hasznosithatd fémtartalmuknak a visszanyerésére. Szamos eljarast kidolgoztak
ezeknek a melléktermékeknek az Ujrahasznositdséra, azonban alkalmazasuk sok
esetben rendkiviil kéltséges.

A tlizihorganyzds sordan képz6dé  keményhorgany  cinktartalmanak
visszanyerésére is igen sok eljaras lett kidolgozva (Részletesebben lasd az Irodalmi
attekintés c¢. fejezetben), melyek nagyhdmérsékletii médszerek alkalmazasat igénylik

magas energiakiltségek mellett, sok esetben pedig a kdmyezetre artalmas szén-dioxid
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kibocsatassal is jarnak. Mindezekre figyelemmel, a tudoményos kutatd munkém soran
alapvetd célkitlizésem az volt, hogy a korébban kidolgozott és szokasosan alkalmazott
kezelési eljaradsok hatranyait minél teljesebb mértékben kikiiszobdlve, tudomanyos
megalapozasat adjam egy olyan Uj kérnyezetbarat hidrometallurgiai eljarasnak, mely
cljarés napjaink energetikai és kornyezetvédelmi kovetelményeit is céliranyosan
kielégiti.

A doktori (PhD) értekezésem két f6 fejezetbéd! all. Az elsé fejezet egy irodalmi
dttekintés, amely részletesen targyalja a keményhorgany morfologidjat, kémiai
Osszetételét, képzodési kinetikajat, valamint ismerteti az tjrahasznositdsira eddig
kidolgozott eljarasokat. A masodik 6 fejezet az elvégzett laboratoriumi kisérleteket
tartalmazza, amelyben tudoméanyos megalapozdsiat adom egy Uj hidrometallurgiai
eljarasnak, melynek alapja az a felismerés, hogy cink-szulfat oldatban egyenaram
hatdsara a keményhorgany melléktermékbol (n. alsé salakbol) ontdtt andd fémes
cinktartalma oldatba vihetd, majd a katodon redukalhaté. Az elektrolitos raffinalas
soran nem csak a cinknél elektronegativabb aluminium, hanem az annél pozitivabb
szennyezd elemek (Fe, Pb) is oldddnak, csokkentve ezzel az egyterii celldban
levalaszthaté katédcink mindségét. A visszanyert cink kivant tisztasaganak elérése
céliabol anioncserélé membrant (IONAC SYBRON) helyeztem az andd €s a katod
kozé, lehetbséget teremtve ezzel egy indirekt Gton torténd oldattisztitdsi folyamat
beiktatasdra. Ennek sordn az elektrolitot szennyezd vasat €s aluminiumot hidrolizis
utjan ejtettem ki a cink-szulfatos anolitbol, mig a cinknél pozitivabb
elektrédpotencidllal  rendelkezé szennyezdket cinkporos cementaldssal. Az
oldattisztitast kovetdGen a tiszta cink-szulfatos elektrolitot az elektrolizald cella
katodterébe vezettem vissza, lehetdvé téve ezzel a cinkionok folyamatos redukeiojat a
katédon. Mivel az andd fémes cinktartalménak elektrokémiai oldasa, illetve katddos
levalasztasa kozben vegyiletbontds nem torténik, ezért az eljards fajlagos
energiafelhasznalasa joval kisebb, mint az oldhatatlan anddos elektrolitikus
cinklevalasztasé. Az eljarast addig fejlesztettem, amig a katddcink mindsége el nem

¢érte a piaci szlikségleteket kielégitd SHG (Special High Grade) mindséget.
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2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. A keményhorgany képzdidése, morfologiaja és kémiai dsszetétele

A tlizihorganyzas sordn ,alsé salak” (vagy un. keményhorgany) képzddik,
amely a horganyzd kad aljan gylilik ssze, ahonnan idészakonként el kell tévolitani a
cavartalan Uzemvitel és a megfeleld mindségli bevonatképzés érdekében. A
keményhorgany  cinktartalma legkevesebb 92  tomeg-%, tehdt  értékes
(mésodnyers)anyag, azonban egyes szennyezdi miatt veszélyes mellékterméknek
mindsiil. Legfontosabb szennyezbi a vas, az aluminium €s az olom, azonban csekély
mennyiségben tartalmaz rezet, kadmiumot, nikkelt, mangant és kobaltot, mely utdbbi
elemek - a vasat is ide sorolva - diffiizids folyamatokon keresztiil az acél szubsztratbol
keriilnek bele. Az oldddas soran a cinkflirdd telitetté valik vasban, amely kiilonbozd
vas-cink, valamint vas-aluminium intermetallikus vegyiiletfazisok (&-FeZny;, &;-
FeZn,, I'i-FesZng, n-FeAls) kivalasdhoz vezet a kétalkotos vas-cink, valamint a
haromalkotés cink-aluminium-vas egyensilyi fazisdiagramokban is feltlintetett
vegyiilet-termékeknek megfelelden®*4,

Az aluminiummal torténd 6tvozés harmas célt szolgél; elsdsorban erdsen
negativ standard elektrddpotencidlja révén korrdzidallébb bevonatot eredményez,
masodsorban dekorativabb megjelenésli bevonatot biztosit, harmadsorban pedig
csokkenti a tiizihorganyzas sordan képz6dé keményhorgany mennyiségét, mivel
termodinamikailag stabilisabb 6tvozetfazist tud képezni a vassal, mint a cink. A
furddosszetétel aluminium tartalmanak szabalyozasa céljabol kiilonbozé elekirokémiai
elven miik6dé szenzorokat is kifejlesztettek!***! s ezek alkalmazasa révén a képzddd
keményhorgany mennyisége cstkkenthetd.

Mivel a tlzihorganyzas soran keletkezd E-FeZnis;, 8,-FeZny, és I'-FesZng;
intermetallikus vegytlet fazisok siiriisége nagyobb, mint az olvadt cinkké, ezért a &, 8,
és ') fazisok a kad aljara iilepednek, mig a n-Fe,Als a cinkfiirdé felszinén fog
felhalmozodni €s alsé, ill. fels6 salaknak nevezett melléktermékeket képezni[3g]. A&,

0; és I'y fazisok alakja elnyujtott téglatest, fapos hatszdg alapt hasab és a gémbdlyded

poliéder, melyek - felsorolas szerinti - szemléltetése az 1. dbran lathatoB),
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\ .‘lkl:_nn |

(10

{-FeZns 8,-FeZn, I'1-FesZny,
(monoklin) (hexagonalis) (kébos [fkk])

1. abra: A Fe-Zn intermetallikus vegyiiletfazisok (I'y, {, n) térbeli geometridja

Teruaki és tarsai®® kimutattak, hogy mindegyik szemcsének van egy-egy
ugynevezett habitussikja, mely sik mentén novekszik, a tobbi sik valtozatlan marad. A
Wullf elmélet szerint mindegyik test arra torekszik, hogy a szilard/folyadék
hatérfelilleten a test felszine a lehet6 legkisebb energiaszintre keriiljon®*). Mindegyik
szemcse atlagos térbeli radiusza az idével egyenes aranyban nd, ugyanakkor a
szemcséknek egyedi - méret szerinti - eloszlasuk lesz. Emellett mindegyik szemcse
novekedési folyamatéra érvényes kell legyen az un. Ostwald-féle szabaly isP®. A 2.
dbra alapjan megallapithat6, hogy adott hdmérsékleten e szdban forgd fazisok
novekedési sebessége sorrendben a kivetkezd: I'-FesZn,,, (-FeZn;s, n-Fe,Als és 8-

FeZn;.
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2. abra: Az intermetallikus vegyliletfazisok (I'y, g, 1, 9;)

novekedési sebességének valtozésa a fiirdé homérsékletének fiiggvénydben’

Ezeknek a szilard vegyiiletfizisoknak (szemcséknek) a ndvekedése és
felszaporoddsa a tlizihorganyzassal gyéartott (bevont) termékek minGségének
romlasdhoz vezethet, ezért szakaszosan eltavolitjidk a cinkolvadék aljarol a
keményhorganyt, mig a fiirdd tetejérél az ott Gsszegyllt felsd salakot, felzéket.
Ezeknek az intermetallikus vegyliletfazisoknak az cltavolitdsa jelentds mennyiségi
tiszta cinkolvadék veszteséggel is jar, ami tovabb noéveli az emlitett melléktermékek
cinktartalmat. A keményhorgany €s a felsd salak jellemzd (atlagos) Osszetételét az 1.

tablazatban szemléltetem! 1,

Megnevezés Min. Zn [%] Al [%] Fe [%] Pb [%]
Felso salak 90 1 1,5 -
Keményhorgany 92 0,1 3,5 1

1. tablazat: A keményhorgany ¢€s felsé salak atlagos kémiai Gsszetétele
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2.2. A keményhorgany cinktartalmianak visszanyerésére kidolgozott eljarasok

A vildg cinktermelése évente koriilbeliil 9,5 millid tonna, melybdl 7.4 millio
ionnn o cinkéreek  feldolgozasabol, 2,1 millié tonna pedig a cinktartalma
mellékiermékek djrahasznositasabol szarmazik®™. A termelt cinkbél 3,3 millié tonnat
# horganyzok hasznalnak fel feliiletvédelmi kezelés céljabol, mely technoldgia soran

53’54], ami éves szinten hazankban

svenie 0,8 millié tonna cinktartalmu salak képzédik!
700-80( {onna, Eurdpéban 50-60 ezer tonna.
A keményhorgany Ujrahasznositisa szokasosan és tobbnyire pirometallurgiai

inddszerekkel torténik (3. dbra).

Keményhorgany
S v A 4 A 4
I:lpdzdldgtetés oxidald ,“ . Csurogtatd Atolvasztas
vagy redukalod Olvasztas és sziirés olvasztas aluminium vagy
atmoszféraban folyositoszer
l l l adagolasa mellett
Cink Cink Cink Cink Cink
oxid fém fém fém fém

3. dbra: A keményhorgany cinktartalmanak visszanyerésére kidolgozott f6bb eljarasok

221, Elgozologtetés oxiddlo vagy redukdlo atmoszféraban

A keményhorgany 1jrahasznositdsinak egyik modja egy kombinalt piro-
hidrometallurgiai eljaras, ahol tokos kemencében a melléktermék -cinktartalmat
szenmyezett  cink-oxidda  alakitjdk, melybdl hidrometallurgiai  aGton  (feltaras,
oldattisztitas, oldhatatlan anédos elektrolizis) nyerik vissza az értékes cinket?®> %7,
Példdnak emliteném a Kuusakoski iizemet, amely Finnorszdgban Heionoldban
talathaté (személyesen is meglatogattam), ahol a keményhorganyt pirometallurgiai
ulon kezelik, majd az eljards sordn kinyert cink-oxidot Kokkoldba adjak el, ahol

hidrometallurgiai uton cink-szulfatos elektrolitbdl nagytisztasagi: cinket allitanak eld.
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A keményvhorgany értékes cinktartalmat nagyhémérsékleten redukald
simoszféraban is vissza lehet nyerni. Altaldban keverik egyéb cinktartalmu
melléktermékekkel, mint példaul a tlizihorganyzas soran képzoédé felsd salakkal és
¢pyC¢b olvasztdsi maradvanyokkal, majd 1100-1200 °C-os munkahémérsékleten,
redukald atmoszféraban kig6zologtetik beldle a nyers cinket, melybdl desztilldcidval

3536 Az igy visszanyert cink

napyobb tisztasagh (Ss értékesebb) cink nyerhetd!
tisztasaga korlilbeltl 99,8-99.99 %, azonban ez nagymértékben fiigg a desztillalo

nizlopok szamatol.

2.2.2. Atolvasztas és sziirés

A fémes cink és az intermetallikus vegyliletfazisok elvalasztidsa specialis
keramiaszirdk alkalmazésaval is megoldhatd, visszajaratva a fémes cinkes féazis
jelentds részét a tlizihorganyzo kadbal®®l. Ezen eljaras szerint a salakot 600 °C-ra
hevitik, majd 37 perces kezelési idd utdn elvalasztjdk a killonbozd fazisokat
olvadéksziiréssel, igy 0,78 % vastartalmu cinket lehet visszanyerni 75 %-os cink
kihozatal mellett!®”),

Az eljaras elénye, hogy a keményhorgany fémes cinktartalménak egy része
visszajarathatd a tlizihorganyzéshoz, hatranya azonban a viszonylag alacsony cink
kihozatal, valamint a sziirén fennakadt intermetallikus vegyiiletfazisok tovabbi

kezelési koltsége vagy deponalasa. Tovabbi kérdést vet fel a keramiasziird kényes

tisztitasa.

2.2.3. Csurogtato olvasztds

A cink, vas és 6lom elvélasztasanak talén leghagyoményosabb modszere a
Ijalar Holmberg és Berndt Grénblom finn feltalalok altal 1953-ban szabadalmaztatott

(0] A vastartalmi cinkes mellékterméket 700 °C-ra hevitett

csurogtatd olvasztas
olomfurdébe adagoljdk, ahol az Olom-cink-vas egyensulyi fazisdiagramnak
megfeleléen a cink egészen addig oldédik, amig telitetté nem valik cinkben az olvadt
Olom. A nyers cinket az olvadasponthoz kozeli hdmérsékletre hiitve, elméletileg az

cutektikus Osszetételnek megfeleld, 0,8 % dlom- és 0,02 % vastartalomig csokkenthetd

11



favemic Uind visssamverdse keményhorganyhol elekirolitos raffindldssal Ph.D. értekezés 2006

[61]

a idikben a szennyezok ardnya'™. A Zn-Pb és Zn-Fe egyensulyi fazisdiagramok

wonihozo részleteit a 4, dbran lathatjuk.

T T ST T T
. / By apl Linkben dis !
bR e dus . .'§"3°L. folydkory ,'—

R4 ) fotyékony! i fazis ;

I | . [ [
ot/ S e Sl o
e R o
100 ban gis plvadek | m} jolcat +FeZn, i i

¢ 0 0 15 20 25 0 Q02 QoL 006 008 0%
Pb, % Fe, %

4, dbra: Zn-Pb és Zn-Fe egyensulyi fazisdiagramok részletel®"

A gyakorlatban csak 1,2 % olom- és 0,03 % vastartalom érheté el. A
caproptatast keskeny, mély medencéjii, alacsony boltozatli langkemencében végzik. A
vink oxidacidjanak megakadéalyozasdra a furddt kloridos salaktakardval boritjak. A
modencében harom termék kiiloniil el egymdstdl. A medence aljan helyezkedik el az
Olomban dus, 5-6 % cinktartalmu olvadék, a fenékdlom. A 86-95 % cinket zdmében
intermetallikus  8,-FeZn,; vegyliletfazis alakjdban tartalmazo, és a 4-8 %
alomtartalomtd] szivacsos allagi keménycink a falakon kristdlyosodik. A fenékolom

felett helyezkedik el a raffindlt cinkolvadék.

2.2.4. Atolvasztds aluminium vagy folyésitoszer adagoldsa mellett

A keményhorgany vas-cink intermetallikus vegyliletfazisainak mennyisége
usOkkentheté aluminium adagolasdval 700 °C-on torténd kezeléssel, mivel az
sluminiumnak nagyobb a vegyliletképzési hajlama a vashoz, mint a cinknek, ami az

1162631 Mivel a vas-aluminium

I'egAly Osszetételli vegyliletfazisok kivalasahoz veze
szildrd vegytletfazis strlisége kisebb, mint az olvadt (és tilhevitett) cinké, ezért az a
fiirdé tetejére Niszik, melyet egy erre alkalmas eszkdz segitségével tavolitanak el. Az

cljards soran 60 %-os cinkkihozatalt lehet elérni. Az eljards hétrdnya a magas

12
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shsgsini Belbaszndlas, valamint a vas-aluminium tartalmu salak tovabb-kezelésének

v depiondlasanak kilisége.
4 thigihorganyzok  korében leggyakrabban alkalmazott cink visszanyerési

ehiards sy polvasztds, folyositoszer (flux) adagolésa mellett. A megdmlesztett salakhoz

¢x natrhnn-kloridot adnak, azzal a céllal, hogy konnyebben elkiilonithessék a

d¢ shwminium tartalma salakszemceséket a cinkolvadéktol!® %! A kezelés soran

aind ket a reakeio soran képzodo klorgaz elvezetését és utdkezelését. E modszer

sabhil ldirinya a cink-vas-aluminium-flux tartalmi maradvany tovabbi kezelési

13
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1, CELKITUZESEK

Az eldzd 2.2.-es fejezetben ismertetett eljarasok hatranyai a kovetkezok:

I. A nagyhOmérsékletli kezelési modszereknek eleve magas az energiafelhasznélasi
kolisége, s altalaban kifejezetten kedvezbtlen a kornyezetvédelmi hatdsuk, mint
amilyen példaul az tveghazhatast fokozé karos szén-, kén- €s nitrogén-oxidok
kipzidése és kibocsatasa. A koéolaj és foldgéz készletek csikkenése miatt az
gneipiadrak  novekednek, az egyre szigorodé kormyezetvédelmi elbirdsoknak

ineglclelés pedig tobbletberuhazast igényel, kiilondsen a hosszabb tavi jovot tekintve.

2. Kedvezbtlen jarulékos eleme ezeknek az eljarasoknak a képzodd melléktermékek
iovibbkezelésének vagy depondlasuknak a koltsége. A cink elgdzoldgtetése sordn
peldaul dstmaradvany képzédik, mely vasat, aluminiumot, 6lmot és cinket tartalmaz.
A keményhorgany atolvasztd kezelése esetén viszont az olvadékot sziirni kell és a
sziirbn visszamarado intermetallikus vegyiiletfazisok szemcséi, és a hozzijuk tapadt
f¢mes cink egyarant tartalmaz még vasat, aluminiumot és 6lmot is. Igy ennek a
maradvanynak a deponalasi koltsége szintén magas, tovabbi feldolgozdsa pedig
rendkivill drdga. A csurogtatd olvasztas soran szintén egy vas, olom, cink és
aluminium tartalmd melléktermék keletkezik. Az atolvasztashoz adagolni sziikséges
folyositoszerbdl pedig egy klor, natrium, vas, cink, aluminium és olomtartalmu felzék

kiépzddik, melynek Gjrahasznositdsa vagy deponélasa szintén tobbletksltséggel jar.

3. Hatranyos az is, hogy a pirometallurgiai Uton visszanyert cinknek még eléggé magas
n kezelés utan visszamaradt szennyez6anyag tartalma. Az egyre korszerlibb és egyre
kifinomultabb horganyzési technologidknal rendkiviil fontossa valik a fiird6osszetétel
megfeleld szabdlyozdsa, ami egyik legfontosabb eldfeltétele a horganyzott termékek
megfeleld mindségben torténd gyartasanak. Ezért a modern technolégidk csak
nagytisztasagi (n. SHG mindségl) cinket haszndlnak, s a keményhorganybol ilyen
mindségben nem lehet visszanyerni egyszerll atolvasztdssal vagy csurogtatéd
olvasztassal a cinket; a tobblépéses desztillacidval torténd cinkraffinalds pedig

koltséges.
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Mindevekre  fipyelemmel, a tudomdényos kutaté munkam soran alapvetd

Henitizénem az volt, hogy a kordbban kidolgozott és szokdsosan alkalmazott kezelési

glfarasok hadnyait  minél  teljesebb  mértékben  kikiisz6bdlve, tudomanyos
mppalapozasit adjam egy olyan 0j koOrnyezetbardt hidrometallurgiai eljdrasnak,
aiipelye] nlacsony energiafelhasznélas €s a lehetd legkisebb kornyezetterhelés mellett
iveihiol  vissza  a keményhorgany értékes cinktartalma. Tovébbi szigord
Bivetelnényként tlztem ki célul a magas cink kihozatalt (95-98 %), valamint a

zaiverl cink alacsony szennyezd tartalménak (lehetéleg SHG mindség) elérését,

o fclhaszndléi oldalrdl a piaci és a modern technoldgiai kdvetelményeket
feljeniti,  lizen  felill, tovabbi célkitlizésem volt, hogy olyan tudoményos
fuszntitppéscket llapitsak meg, amelyek segitik az eljards egyes miveleti 1épeseit
Bistnlyisolo {izemviteli paraméterek optimalizacidjat egy esetleges kisérleti lizemi

kiprobialas szamara.
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4 LABORATORIUMI KISERLETEK ES A KISERLETI
EREDMENYEK

d.4, Alapvizsgalatok
4. 4.1, A keményhorgany minta kémiai dsszetétele
A laboratériumi kisérleteim sordn hasznélt reprezentativ keménycink salak

witiiial o Dunaferr Rt. szélesszalag tlizihorganyzé tizemébsl (METAB) kaptam, ahol az

svneveselt Sendzimir eljarast alkalmazzak feliiletkezelés céljabol. A salak minta

Keniial Osszetételét a Dunaferr Rt. Analitikai laboratériuméban hataroztak meg ICP

AR (ARL-3520) analitikai elemzd berendezéssel. A minta kémial Osszetételét a 2.

iabibiznt mutatja.

llem  Zn Al Fe Pb  Cd Co Ni Cu Mn
lomeg % 94,69 1,28 3,92 0,015 <0,003 <0,001 0,01 0,038 0,041

2. tablazat: A laboratdriumi kisérletek soran felhasznalt

keményhorgany minta kémiai 6sszetétele

4.1.2. A keményhorgany minta rénigendiffrakcios vizsgdlatinak eredménye

A keményhorgany minta kémiai dsszetételének ismeretén tilmenden fontosnak
furtoltam az asvanyos Osszetételének meghatdrozasat is, annak ellenére, hogy az
irodalmi kutatdsaim sordn részletes ismeretet szereztem errél. A keményhorganyt
alkotd fazisok meghatarozésara a rontgendiffrakcios elemzést vélasztottam, melyet a
{Jualitest Lab. Kft.-én keresztill a Veszprémi Egyetem Fold- és Kornyezettudomanyi
Tanszékén végeztek el, Philips gyartmanyG (PW 1730) rontgendiffraktométer
sepitségével. A kapott diffraktogram (5. abra) PC-APD 3.6 és PC-IDENTIFY 1.0
programok segitségével lett kiértékelve.

Az analizis soran sikeriilt azonositani az irodalom szerint emlitett &,-FeZn;
(FeZnggr) intermetallikus vegyliletet, a fémes cink és csekély mennyiségli 6lom

mellett. Az irodalomban emlitett FeZn; és a mérés sordn megéllapitott FeZng g,
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ety [azis szemcesék Osszetételének kis mérték(i eltérését a kovetkezbk

mdakoljik: a fémek kristalyosodésuk soran igen gyakran képeznek elegykristalyokat,

fey e intermetallikus fazisok Osszetétele legtdbbszor eltér a pontos sztdchiometriai

cltol, valamint a rendszerben kis mennyiségben jelenlévd o6tvozd vagy

elemek  gyakran helyettesitik a fdzisokban szereplé més fémeket a

: o d {606 o . ’ . Py [y
i }Té’!@:ﬁbi’!l'li I, A mérés soran a nem azonositott néhany karcsi és hegyes reflexié

- valmmilyen més fém-elegykristalytdl eredhet, mint példaul a &-FeZn,3, azonban

is sajnos nem szerepelt a mérdeszkdz adatbazisdban. Megjegyezném, hogy az

sesmnettolt kristdlyos fazisok mennyiségi meghatarozésara sajnos nem volt lehetdség,

syl standordok nem alltak rendelkezésre az analizis soran.

1' é
9. } ragrpiierd
e KAt s st S R SUR S S

o 48 58 68 [°2
29851 { I | O A O I I 1 i1 1 [ § ]
#4-8686 Lead, sun Bb
A4-0031 Zinc. sun A
15%-1186 28 Irop Zinc Foinb .67

5. dbra: A keményhorgany minta rontgen diffraktogramja

#.1.3. Pasztazo elektron mikroszkopos felvételek a keményhorgany minta
esiszolatlan és csiszolt feliiletérol

A kémiai Osszetétel, valamint a rontgendiffrakcids elemzésen talmenden

prisztizo clektron mikroszkopos (SEM: Scanning Electron Microscope) felvételeket

k

énzlteliem a horgany salak csiszolatlan és csiszolt feliiletérdl, AMRAY 18301 tipust

Berendeses segitségével,
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6. abra: A keményhorgany minta csiszolatlan feliiletének SEM felvételei (N=500)

A 6. ébra alapjan megéallapithaté, hogy a keményhorgany salak vas-cink
wcrmetallikus  vegyiilet fazisait megszilardult cink olvadék veszi kériil. A
mikroszkopos  felvételek alapjan arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a
izihorganyzo kadbol torténd salakeltavolitds - melyre egy lyukakkal -elldtott
Liitinleges eszkozt haszndlnak - jelentds mennyiségli cinkolvadék vesztességgel jar.

A minta csiszolt feliiletének pésztdzd elektron mikroszkopos felvételei altal
i¢szletesebb képet kaphatunk a kiillonbozd szemcesék és a megszilardult olvadék fazis
hatarfelitletérdl (7. abra). A felvételeken jol lathato, hogy egyes vegyiilet szemcsék
virson és cinken kivill aluminiumot is tartalmaznak. Ezek a szemcsék feltételezhetden
gpvmashoz tapadt vas-aluminium é€s vas-cink intermetallikus vegyliletfazisok, melyek
vpymassal hataros feliiletei nem lathatdéak a csiszolas (minta eldkészités) miatt. A
keményhorgany aluminium tertalma azzal magyardzhatd, hogy az alsé salak
eltavolitasa sordn, a folyamatosan képzddd, cink olvadékndl kisebb siiriiségli vas-
sluminium tartalmu vegyiiletek, kristdlyok is fennakadnak a lyukacsos szirén.

Osszefoglalva, a pasztazd elektron mikroszképos és rontgendiffrakcids
vizsgdlatok alapjdn megallapithaté, hogy a tlizihorganyzds soran eltavolitott
keményhorgany (alsod salak), jellemzéen vas-cink és vas-aluminium intermetallikus

vepyliletfazisokat, valamint megszilardult cink olvadékot tartalmaz.
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7. ébra: A keményhorgany minta csiszolt feliiletének SEM felvételei
(a: N=250, b: N=500, ¢: N=100, d: N=498, e: N=200)

(b, ¢, d, e: nitalial maratva)
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4.4 By hj eljaras Kifejlesztésére iranyulé hipotézisek

Av ellizdy 4.1-¢s fejezetben megéllapitottak alapjan feltételezhetd volt, hogy ha a

kemcnyhorpany salakbol anddot dntlink, akkor a cink egyik jol vezetd sojat tartalmazo

glekirolithn helyezve egyendram hatdsara a fémes cink fazis oldédhat (galvanikus

i%égi

asy,  mikozben a  pozitivabb standard  elekirdédpotenciallal  rendelkezd
vag vitleifizisok anddiszapként a kad aljan akkumulalédhatnak, mely nagysédgrendileg

iapyubb lazis szepardciét jelenthet, mint az iparilag alkalmazott kerdmiasziir6k

stkalmnzisaval torténd szirds, Az elektrolizis sordn az elektrolit cink-koncentracidja
pank esckély mértékben valtozhat, mert az dthaladd toltésmennyiség kdzel ugyanannyi
cisket vibet oldatba az anddbol, mint amennyit levalaszt a katodon, Mivel az andd
B cink tartalmanak elektrokémiai oldasa ill. katddos levélasztasa kdzben vizbontas
nenr 1rénik, eiért kis cellafesziiltség mellett elektrolizdlva, a cink-visszanyerési
fsseparicios) eljaras fajlagos energiafelhasznalasi koltsége alacsony lehet.

Ha az elektrolitos raffindlds sordn az elektrolit szennyezd-ion tartalma
peghaladja a nagytisztasagli (SHG) cink levélasztaséhoz szitkséges mennyiséget (3.

67 . o . . ‘ s .
1] akkor anioncseréld membran (anéd-katoéd kozé helyezve) alkalmazasa

iabitizat)
ihal o kation transzport befolyasolhaté. Ennek megfelelden, indirekt Gton (8. abra) a
aremnyezd elemek precipitdcids folyamatok révén torténd eltavolitasat kdvetden

aupyviisztasagl cink vélaszthatod le a katédon a tisztitott katolit oldatbol.

Elemek Cu Ni Co Cd Ge Sb As Fe Mn (i

Me ;;e;i':'ﬁ gedett mennyiség
‘ 3 16 0,5 1 12 005 031 0,1 30 330 50
[mg/dm”]

3. tablazat: A cinkelektrolizishez vihetd oldat szennyezd elem tartalméanak

megengedett mennyisége
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¥ Oldattisztitas

3 g

s l o,

TP E Szennyezok 2
Eeményhorgany andd Z § — Katédcink

h J h.J

. r * r .4

Anddiszap «— Anddtér Katédtér

Elektrolitos raffinalas

8. abra: Egyszeriisitett folyamatabra
a keményhorgany fémes cinktartalmanak visszanyerésére

¥ M s il I4
(" anioncserélé membran)

4.3, AnOdkészités

A salak minta megdmlesztésére egy szabalyozhaté, 380 V-on lizemeld,
seilitrudas kemencét hasznaltam, melynek homérséklet-szabalyozésa a kemencetérben
i¢vis PIRh-Pt termoelem segitségével tortént. A grafittégelyben megomlesztett salak
nfumérsékletét egy kalibrdlt NiCr-Ni termoelemmel is ellendriztem, melyet az
ntvadékflirdSbe meritettem. A keményhorgany megomlesztése utdn az olvadékot egy
fivkokillaba ontottem, melynek miiszaki rajza a 9. abran lathato.

A grafittégelybe helyezett keményhorgany salakot 460-470 °C-ra hevitettem
fvl, melyet a kordbbi elokisérletek alapjan taldltam megfelelének, majd andédot
siittiem beldle. Alacsonyabb olvasztdsi h8mérsékleten a megdmlesztett salaknak
kisehb volt a viszkozitdsa, s emiatt az igy ontdtt anédok feliilete egyenetienebb lett.
ugasabb hémérséklet alkalmazasa viszont tobblet-energia befektetést igényelt (fltés)
vl

Mivel az alkalmasnak taldlt olvasztdsi hdmérséklet lényegében megfelel a
thizihorganyzasnal szokasos furdd-hémérsékletnek, ezért egy esetleges ipari
slkalmazas esetén, koltségesokkentést érhetiink el, ha a keményhorgany salakbdl a

horpanyzokadhoz kézel (in-situ) Ontiink anédokat.
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9. abra: A keményhorgany anddok Ontésére hasznalt rézkokilla miszaki rajza

4.4. Elektrolitos raffinalas
4.4.1. A kétteril, anioncseréld membrdannal elvilasztott kisérleti cella

Az 4.3, fejezetben ismertetetett anddontési folyamat sordn készitett
keményhorgany andd fémes cinktartaménak elektrolitikus oldasat célzo folyamat-
vizsgélat szamara, egy speciélisan kialakitott kétterd, s anioncserélé membrannal
{(IONAC SYBRON) elvalasztott cellat terveztem és épitettem meg (10. dbra). A

kisérleti cella fobb paraméterei a 4. téblazatban lathatok.
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Magneses keverd

10. abra: A keményhorgany salakbol 6nt6tt andd

Anioncseréld

membran

-

+ - Hémérd
. DC
Anaod .
tapegys

- i

Katod Viz a

\ I/’ termosztatbol
e —_— \ o — -

Magneses keverd

elektrolitos raffinaldsara kifejlesztett cella sematikus vazlata

Magassag, mm 130
Sz¢lesség, mm 130
Vastagsag, mm 110
Katolit oldat térfogata, cm’ 500
Katolit oldat térfogata, cm’ 500
_Aktiv kat6dfeliilet, cm’ 16
Katod anyaga hengerelt aluminium
) lemez
_Aktiv anédfeliilet, cm® 16
_Anioncserélé membran tipusa Tonac Sybron MA 3473
Katodos és anddos dramsiiriség, A/m’ 150
Ilektrodtavolsag, cm 3
Temperalt elektrolit hdmérséklete, °C 30
Magneses keverdk sebessége, 1/min 300

4. tdblazat: A kisérleti cella f6bb paraméterei
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L Elekivokémial dsszefliggések

Ar elektrolitos raffindlas  fejlesztésének célja a minél kisebb fajlagos

pisfopyasztist ¢s intenziv eszkozkihaszndlast biztosité nagy termelékenységii
iadimoldpia Kialokitasa, amely a megfeleld minbségli katodtermék eléallitasat is

avé feszi. Az adott termelOrendszerben az idGegység alatt levalasztott fém

vagyis a termelékenység, az alkalmazhaté 4ramsUrliséggel van

siigedsben!

88 (1)

Aol

m : az adott termelérendszerben az idéegység alatt levalasztott fém tomege, g s,
{1 bruttoé aramhatasfok, %/100,

«: egységnyi tomegii fémion toltése, As g,

[ ; dramerdsség a vizsgalt termeldegységben, A,

J . az aramsiir(iség abszolut értéke, A m"z,

A a termel8egységben 1évé dsszes katodfeliilet, m”.

A ujlagos elektromos energia felhasznalést pedig az:

Jg! (2)

tsszefiggéssel lehet kifejezni, ahol:
E: a vizsgalt termeléegységben mérhetd elektromos fesziiltség, V

izdltal a nagyobb adramslrlség alkalmazisa a fesziiltségigény révén kozvetleniil,

iHetve a  katddminGség szempontjabol tekintve kozvetve, az eljaras fajlagos
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wiethnsynalisdt meghatarozza. A fesziiltségmérleget kozvetlenill az egyes

ko lehet  értelmezni,. A celldk  fesziiltségtagjainak 4atlagoldsaval, pedig

kaphatjuk az cgész kad fesziltségmérlegét. Az tizemi kddfesziiltség a kovetkezd

i dngzeteviOkbot all:

E=(e,—¢g,)+e,+e, +e,, , vV (3)

v, az andd elektrodpotencialja, V,
v, a katod elektréddpotencidlja, V,
¢, az elektroliton esé fesziltség, V,
.+ a membranon esd fesziiltség, V,

¢ @ kontaktusokon esé fesziiltség, V

A cellan atfolyé véges nagysagd dram fenntartdsa érdekében az
glekirodreakeidk  egyensilyat  a  kilsé  feszilltség  megbontja, ami  az
slekirddpotencidlok (illetve Galvani potencialok) eltolodasaban, a polarizaciéban
svilvanal meg{ég]. A véges nagysagl ered$ aramerdsséget az egyensulyinal pozitivabb
sntdpotencial és a negativabb katédpotencial képes fenntartani. Igy az anéd és a katod

tullesziiltsége (n,,7, ) abszollt értékben (e,,.e,, ) Osszeadodik, és ez képezi a teljes

ap®
vullo polarizacios talfesziltségét (e, ).
A polarizacios feszilltségek tehdt a polarizalt (dram alatti) és az egyensilyi

invogalmi) elektrodpotencialok kiilonbségeként definialhatok, azaz:

&, ~ 8; T]ag = eap (4)

’Aga{ =

iAgk’=I€k”€§‘=‘”ki=ekp ©)

sihol;
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a0, ) o andd és kelod egyensulyi elektrédpotenciélja, V,
i, 1, e elektrddok tilfesziltsége, V,

£, nod ¢s a katod talfesziiltségének abszolat értéke (anod €s

katddpolarizacioé), V

A pmlatizieids lesziltségekkel a (3) fesziiltségmérleg a kivetkezd formaban is

2hetdy;

s & ¢
]L =eap '“i"e}cp +€(J m‘gk +e{g,’ +em '1‘“8;“,”, (6)

aluil, av clektrolit ellenallasén esd fesziiltség:

ey =Jypl sV 9

s

/. :az elektrolit effektiv keresztmetszetére vonatkoztatott aramsiiriség, A m?,
p: az elektrolit fajlagos ellenalldsa, Ohm m,

[ : elektrodtavolsag, m

Arammentes egyensilyi allapotban az andd- és a katédpotencidl kozotti
Lillonbség elvileg zérus, ha feltételezziik azt, hogy az intermetallikus vegytiletfazisok
nem vesznek rész az anddos oldés folyamataban, valamint a keményhorgany anod
fémes  cinktartalmanak kismértékben oldott szennyezdi nem valtoztatjdk meg
jelentosen az andd egyensulyi elektrodpotencidl értékét a katdéd egyensilyi

slektrédpotencial értékéhez képest, azaz ¢, — ¢, =0.

I:bben az esetben a (6) egyenlet egyszertsithetd:

E= eap + ekﬂ + €. + € + € ont (8)
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fo o4 Ratiddos dramstirlisdg és a cellafesziiltség viszonya

A wellafensziiliség és drams(rliség  viszonyanak megéllapitdasa céljabol

sibitiad speciatisan clokészitett katédokat és anddokat készitettem. A hengerelt 99,9

 tiszlasipo aluminium katédok feliiletét 3 percen keresztiil 15 %-o0s nétrium-
svid oldattal marattam oxidmentesités céljabol. Desztillalt vizzel valo &blitést

¢ vékony cinkbevonatot vélasztottam le a kilonbozd, de azonos meretll

o felitletcére, analitikai tisztasagd, 100 g/dm’ cinktartalma szulfatos oldatbél 30

120 percen keresztiil, 150 A/m? aramstriiség mellett. A gondosan clékészitett

whokat o 10, abra alapjan bemutatott cellaba helyeztem, ahol kiilonbdzd katédos

sirdsép-crickek bedllitdsa mellett a cellafesziiltséget regisztraltam. Minden egyes

. utan friss, analitikai tisztasagh elektrolit oldatot helyeztem a cella andd és

satiwlierébe, azzal a céllal, hogy a cinkionok aktivitdsa ne legyen kiilonbdzd az egyes

ek soran.

A 11. dbran jol lathato, hogy a cellafesziiltség - Ohm torvényének megfelelden
korel linedrisan novekszik a katddos dramsiiriiség novelésével, amely a 4.4.2.-es
fejezelben lefrtak alapjan, a kovetkezd f6bb tényezdkre vezethetd vissza:

A aromstirliség novelésével ugyanis

» nagyobb az elektroliton esd fesziiltség,
¢ nivekszik a katéodos és anédos polarizicid, és

¢ nagyobb lesz a membran ellenallasa (koncentracios polarizacid).
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I'1. dbra: A cellafesziiltség véltozadsa az dramsirlség fliggvényében

(C, .. =100 g/dm®, T=30°C, /=30 mm)

Zn2+
A 11, abra alapjan megallapithatjuk, hogy az elektrolitos raffinalas soran
witlsrerl lenne minél kisebb dramsiir(iséget alkalmazni, amely alacsonyabb fajlagos

%5 %

sneipinfelhasznalast eredményezne, azonban ezzel a termelékenység is csokken.

4.4.2.2. A cellafesziiltség, elektrodidvolsdg és ag dramsiiriiség kapcsolata

Az anyag- €s energiamérleg megallapitasat célzé nagyobb, két- vagy tobbteril
glekirolitikus cella tervezéséhez értékes adatokkal szolgalhat az elektrédtavolsag, az
srpusiriség €s a cellafeszlltség kolcs6nds viszonyanak ismerete is. E méréshez

selikucges katddok eldkészitése az eldzo alfejezetben (4.4.2.1.) leirtak alapjan tortént.
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T 1 i T T T i T T

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Elektrodtavolsag, mm

12. abra: A cellafesziiltség véltozdsa
az elektrodtavolsaggal és az aramsuriiséggel

(C.,, =100 g/dm’, T=130°C)

an*

A 12. abran jol lathatd, hogy az elektrodtavolsag, valamint az alkalmazott
Latodos dramsiirliség novelésével a cellafesziiltség novekszik. Allando aramsiriiség

mellett 16rténd elektrodtavolsag novelésével a cellafesziiltség azert novekszik kozel

lincarisan, mert az elektroliton esd fesziiltség is ndvekszik a (7) egyenlet szerint. Ebbol
[bvetkezoden, célszerli lenne minél kozelebb helyezni egyméshoz az anddot és katodot,
azonban a kadak tervezésénél figyelembe kell venni azt is, hogyha a katédon levalt
¢ink réteg egyenetlen, akkor ez konnyen a membran sériiléséhez vezethet. Az
sramsirliiség novelésével a levilasztott réteg egyre egyenetlenebb, azonban alkalmas
szerves adalékanyagokkal (pl. zselatin, enyv) az elektrokristalyosodas nukleacios

folyamata tobbé-kevésbé szabalyozhato.
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dufinziliyéy viltozdsa a katéd- és a membrdanfeliilet hdanyadosinak
dnydben

A ellaban av oldat elektromos vezetését foként a szulfat anionok biztositjak,

a kationok ranszportjat - az anddtérbdl a katédtérbe - gatolja e két teret

pese

arioneseréld membran. A 13. dbra alapjan megéllapithato, hogy ha a kat6d

Wetét o membranfeliilethez képest noveljiikk allando katédos dramsiiriség és

diavolsip meplartasa mellett, akkor a cellafesziiltség novekszik, mivel a
§ DISY valamint az elektroliton esdé fesziiltég is nd. A megéllapitottak
then, edlszert csokkenteni a katdd méretét a membran feliletéhez képest,

dizsen o mepfeleld termelékenység megtartasanak hatérdig.

1.2

w 0.8 4
lﬂ? 06 -
) 0.4

0.2

0 1 T H T El 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Katéddfellilet / membranfelillet hanyadosa (Ac/ An)

13. abra: A cellafesziiltség valtozasa a katdd- €s membranfeliilet
hanyadosanak fliggvényében allandé dramstiriiség esetén

(C,. =100 g/dm’®, T=30°C, jy= 150 A/m*, /=30 mm)

4, Az anddos polarizdcio csokkentésének lehetosége

Az anddos oldodas folyamatéanak tanulmanyozésa céljabol pasztazéd elektron

s

witkroszkopos felvétel sorozatot készitettem az oldédo andd felilletérdl (14. dbra). A
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anod fémes cinktartalma oldédik, ellenben az intermetallikus vegyiiletfazisok nem
oldodnak, ami az andd polarizacidjdhoz, vagyis az egyensulyi potencial eltoléddsdhoz
vezethet. Az elektrolizis sordn fellepd anddos és katddos tulfesziiltség valtozdsdnak
mérésére referencia elektrodként telitett kalomel elektrédot hasznaltam. Az
elektrédoknak csak a homlokfeliilete vehetett részt az elektrolizis folyamatéban, mivel
a {0bbi oldalat tobbrétegli — cinkszulfat elektrolitban nem oldédé - savalld festékkel
kentem le az el6készités sordn, az drameloszlds iranyitott kialakitisa érdekében. A
polarizacios mérést megeldzéen az aluminium katodra egy vékony cink réteget

vélasztottam le a 4.4.2.1.-¢s fejezetben leirtak szerint.
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14/a

14/¢c 14/d

14/e

14. abra: Az elektrolitos raffindlds soran oldodo andd SEM felvétel sorozata

(C_,. =100 g/dm?®, T= 30 °C, j,= 150 A/m?, /=30 mm)
Zn

A polarizécids vizsgalat (15. dbra) alapjén megéallapithato, hogy cellafesziiltség
véltozasat az anddos thlfesziiltség nivekedése okozza. Ez azzal magyardzhatd, hogy a

keményhorgany egyendram hatasara torténd olddsa sordn az elektrokémiai kettds réteg
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srerkezete megvaltozik, mivel az intermetallikus vegyiilet fazisok nem oldédnak (14,
16, 17. 4bra).
Anddrazés
N
80 |

Red (AE q. At Ane). mV
[#s)
o

f, perc

15. dbra: Az anodos- és katddos talfesziiltség, valamint a cellafesziiltség valtozasa
az elektrolitos raffindlas sordn

(C, . =100 g/dm®, T=30 °C, j,; = 400 A/m’, 4 ;=16cm’, | = 30 mm)

16. abra: SEM felvétel az andd feltiletérdl 17. abra: SEM felvétel az andd feliiletérsl
(elektrolizis utan, N = 150 x) (N =300 x)

A fémes cink fazis oldédaséat a diffizids anyagtranszport lassisaga okozhatja,

amely az andd mentén a cinkion koncentracié nodvekedéséhez vezethet. Az igy
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kialakuld diffiiziés (koncentracids) tulfesziiltség Osszetevd eltolja az elektrddreakcio
sajat kinetikai viszonyai altal meghatarozott elektrédpotencialt, igy tovébb néveli az
egyensilyi potencialtol valo eltérést, a polarizaciét. A 15. dbran jol lathatd, hogy a
keményhorgany elektrolitos raffindlasa soran a cellafesziiltség az anddos tulfesziiltség
tagon keresztlil csdkkenthet6, ha az intermetallikus vegylilet szemcséket az andd

feliiletérdl id6szakosan eltavolitjuk anddrézéssal.

4.4.3. A huszonnégy oOras elektrolizis vizsgalati eredményei

A keményhorgany cinktartalmanak visszanyerését célzo 0j hidrometallurgiai
eljaras oldattisztitasi folyamatanak tervezhet§ségéhez fontos tudni, hogyan véltozik az
anolit és katolit oldat 6sszetétele, valamint pH értéke az elektrolitos raffinalds soran.
EbbSl a célbdl a 10. dbran szemlélteteit celldban 24 orén keresztiil, 150 A/m’-es

aramslriiség mellett oldottam a keményhorganybdl 6ntdtt salak mintat.

4.4.3.1. Az anddtér és a katodtér oldatainak pH-ja

A 18. dbrén j6 lathatd, hogy az anolit és katolit oldat pH-ja kismértékben né az
anodos oldas és katédos levalasztds folyamdn. A katolit oldat pH értékének
ndvekedését a katodos aramhatdsfokot csdkkentd csekély mennyiségii hidrogén géz

képzddése okozhatja:

2H" +2¢” - H, () (9)
A celldban az oldat elektromos vezetését donté mértékben az anioncserés folyamaton
keresztlil a szulfat-ionok biztositjdk — a katoédtérbsl az anoddtérbe -, azonban a

transzportfolyamat soran, kis mértékben vizmolekuldk és hidroxil-ionok is atjuthatnak

az ioncseréld membranon, ndvelve ezzel az anolit oldat pH-jat.
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18. dbra: Az anolit €s katolit oldat pH értékének valtozasa az id6 fuggvényében

(T=30°C, jo. = 150 A/m’, 4 ;=16cm?, /= 30 mm)

4.4.3.2. A cellafesziiltség viltozdsa

Az anodos oldds ¢és a Kkatddos levalasztds sordn a cellafeszilliség csak
kismértékben nodvekszik (19. abra), amely a kovetkezd fobb tényezdkre vezethetd
vissza:

¢ Anddos polarizacié (az anddhoz tapadé intermetallikus vegyiilet fazisok
miatt az andd aktiv feliilete kismértékben csokken)

¢ Az anolit és katolit oldat pH-janak novekedésével az elektrolit
vezetoképessége csokken

e Az anolit oldat szennyezd tartalmanak ndvekedése szintén csdkkentheti

az elektrolit vezetdképességét.
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19. dbra: A cellafesziiltség valtozasa az id6 fliggvényében

(T=30°C, o= 150 A/m?, A =16em’, [= 30 mm)

4.4.3.3. A vas és olom koncentrdcidjinak viltozdsa az osztott terii celldban

A keményhorganybdl 6ntétt anod elektrolitos raffindlasa soran az anolit oldat
vastartalma ndvekszik (20. dbra), amely a vassal telitett fémes cink fazis
elektrokémiai, valamint a vas-cink vegyiiletfazisok kismérték oldddasanak a
kovetkezménye. Elméletileg a vassal telitett fémes cink fazis vas atomjainak —
legalabbis kezdetben és elméletileg zérus 4dramslriiség mellett - nem szabadna

oldddnia, mivel a vas standard elektrédpotencidlja pozitivabb a cinkénéll®¥

Fe’” +2¢” — Fe (E°=-0.475 V) (10)
Zn** +2¢" — Zn (E®=-0.764 V) (1D
A folyamatosan végzett elektrolizis kdzben azonban az andd kémiai Osszetétele és
szerkezete is valtozik (heterogénebbé valik), s az anddos polarizacid, valamint a vas-

cink szemcsék cink-szulfatos elektrolitban térténé oldédasanak kovetkezményeként az

anolit oldat vastartalma nodvekedhet.
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20. abra: Az anolit és katolit oldat vastartalmanak valtozasa
az elektrolitos raffinalas sorédn
(T'=30°C, fay = 150 A/m?, 4, ;=16cm?, /=30 mm)

A 21. 4abrén lathatd, hogy a raffindlas soran az anolit oldat 6lom koncentracidja
idével egyértelmiien csokken, feltételezhetben az egyre nagyobb mennyiségben

felgylilemld vas-cink intermetallikus vegyiiletfazisok redukalé (cementild) hatdsa

kovetkeztében., 1évén a két vegyértékil 6lom standard elektr(’)dpotencié,lja[69]viszonylag
csak kevéssé negativ értéki:
Pb** +2¢” > Pb (E°=-0.124 V) (12)
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21. ébra: Az anolit és katolit oldat 6lomtartalmanak vaitozasa
az elektrolitos raffinalas soran

(T'=30 °C, joi = 150 A/m?, 4, ~16cm’, /= 30 mm)

4.4.4. Hossza ciklusideji (8 napos) elektrolizis

A keményhorgany salak elektrolitos raffinalasanak tovabbi és részletesebb
tanulméanyozasa céljdbél hosszabb ciklusidejli (8 napos) kisérletet is végeztem. Az
eldzd 24 oras kisérlet soran azt tapasztaltam, hogy az andd egyenetleniil oldodik, igy
az ipari megvalositast elsédleges szempontként tekintve, moédositottam a cella
kialakitdsén tgy, hogy az Uj cellaban az anddot egy platina kosarba helyeztem, azzal a
céllal, hogy csokkentsem az anddmaradvany mennyiségét. Az 0j cella sszeallitdsanak

vazlata a 22. abran, fényképfelvételek pedig a 23. és 24. abran lathatdk.
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22. dbra: A keményhorgany salakbol ontott anod fémes cinktartalmanak
hosszt ciklusidejii (8 napos) anddos oldasat vizsgalo

elektrolizald cella dsszeallitasi vazlata

23. 4bra: A keményhorgany salakbdl 6ntott anod fémes cinktartalmanak
anddos oldasat vizsgalod elektrolizald cella fényképe
(8 napos elektrolizis utan)
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24. abra: Az elektrolitos raffinalds soran oldodo salak fényképfelvétele

4.4.4.1. Az anolit és a katolit pH-jdnak viltozdsa

A 8 napos elektrolizis sordn az anolit oldat pH értéke a 25. orat kdvetden
gyakorlatilag mar nem véltozott (25. abra). A Kkatolit pH-ja az elektrolizis soran
kezdetben (mintegy 75 6ran keresztiil) kissé er6teljesebben novekedett, de a 100-125.
ora utdn mar jelentdsebben nem véltozott, amikor is gyakorlatilag mar tobb hidrogén

nem valt le a katodon.

pH
w
1

L ) —a—K alo it
—mm— A n o lit

0 25 50 75 100 1256 150 175 200
t, 6ra

25. abra: Az anolit és katolit oldat pH-janak valtozésa az id6 fliggvény€ben

[C. .. =100 g/dm®(kezdeti), ji= 100 A/m? /=30 mm, T'= 30 °C]

Z“h- =
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A kisérlet soran azt is tapasztaltam, hogy a platinakosar alkalmazasaval az andd
egyenletesebben oldddott, igy kevesebb lett az andodmaradviny mennyisége is.

4.4.4.2. A cellafesziiltség alakuldisa

A 26. abran jol lathatd, hogy a cellafesziiltség folyamatosan novekedett,
melynek legfébb oka az lehet, hogy az andéd fokozatos oldodasdval az anddos
dramstriség novekszik, igy megvaltozik az elektrokémiai kettds réteg szerkezete is,

amely végsd soron a thifeszliltség novekedéséhez vezet.

0.7
0.6
0.5 4
0.4 4
0.3 -
0.2
0.1 1

0 I 1 T
25 75 125 175 225
t, 6ra

Ecen, V

26. abra: A cellafesziiltség valtozasa az id6 fiiggvényében
[C .. =100 g/dm’(kezdeti), j= 100 A/m? /=30 mm, T= 30 °C]

't

4.4.4.3. A szennyezd elemek koncentrdcidjinak vdltozdsa az anolithan és a
katolitban

A kisérlet sordan az anolit oldatbdl rendszeresen mintat vettem, majd sziirést
kovetden a vas, aluminium- és Olomtartalmat megelemeztem (27. abra). Az
oldatmintakat azért szfirtem, hogy elvalasszam az anolit oldatbol kivalt finom
csapadékot — amely feltételezhetéen zomében vas-hidroxid, aluminium-hidroxid és

olom-szulfat keveréke — az oldott allapot szennyezdktol.
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27. 4bra: Az anolit oldat oldott vas-, 6lom- és aluminium tartalmanak valtozasa

[C. .. =100 g/dm’(kezdeti), j= 100 A/m?, /=30 mm, T =30 °C]

it T
A 27. abran jol lathatd, hogy az anolit oldat oldott vastartalma 8 mg/dm’-rél 15
mg/dm’-re nétt, ami az anolit oldat tisztitisdnak sziikségességét jelzi.
Mivel a katolitban mért szennyezd vas és 6lom standard elektrédpotencialja
pozitivabb, mint a cinké, ezért ezek az oldott fémkationok a katédon redukalédhatnak.
A 28. abra ezt a feltételezést alatdmasztja, mivel az elektrolizis soran a katolit oldat

6lom- és vastartalma valoban csokkent. Az aluminium koncentricidja azért nem

valtozott, mert standard elektrodpotencialja sokkal negativabb a cinkéhez képest:

Al** +3e” > Al (E°=-1.685V) (13)
Mivel az elektrolitos raffindlds soran a katolit oldat olom, vas és aluminium
koncentraci6ja nem novekedett, ezért az a kovetkeztetés is levonhato az elvégzett

kisérletbdl, hogy a célirainyosan kivalasztott és alkalmazott anioncseréld membréan

szelektivitasa megfeleld.
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28. abra: A katolit oldat oldott vas, 6lom és aluminium tartalméanak valtozasa

[C,.. =100 g/dm®, ji=100 A/m’, /=30 mm, T=30 °C]

A 8 napos elektrolizist kovetéen fényképet készitettem a cellardl (29. abra), amely jol
demonstralja, hogy az anolit oldat elszennyezddott, mikdzben a katolit oldat tiszta
maradt.

29. ébra: A cella fényképfelvétele 8 napos elektrolizis utan
(a cella katolit oldata jobb oldalt, az elszennyez6dott anolit oldata bal oldalt lathato)
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A Kkatédon levélasztott cinkrdl fényképfelvételeket készitettem (30, 31, 32.

abra), melyeken jol 1atszik a viszonylag tomor, egyenletes szerkezet.

3
i
g

‘ 30. abra: A katddcink pésztazo 31. dbra: A katodcink pasztazé
elektronmikroszkdpos felvétele elektronmikroszkopos felvétele
: (N = 1000x) (N =2000x)

32. ébra: A katddcink fényképe
(N = 1x)

4.4.5. Rovid ciklusidejii elektrolizis multicellas elektrolizalé berendezésben

Az elektrolitos raffindlas tovabbi tanulmanyozasa céljabol egy multicellas
elektrolizalé berendezést is terveztem és allitottam ossze (33. dbra). A kadban a katod-
és az anddterek egymassal dssze vannak kotve az elektrolitok keverésének biztositasa

céljabol, amelyeket egy-egy perisztaltikus szivattyt segitségével aramoltattam. Az
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dram hozzavezetést egy-egy rézsin biztositotta. A kadba 5 db keményhorgany anddot
és 4 db katdédlemezt helyeztem, mig az egyes cellakat 8 db anioncseréld membréannal
vélasztottam el. Az anolit oldat térfogata 1200 cm’, a katolité pedig 800 cm® volt. A
cellakat cink-szulfatos oldattal toltottem fel, amely literenként 100 g cinket
tartalmazott. Az anddok és katddok kozotti tdvolsdg 30 mm. Az anolit- €s katolit
oldatokat folyamatosan cirkulaltattam koriilbeliil 3400 cm®/h-as térfogataram mellett.
Indulaskor az anédok sszfeliilete 380 cm?, mig a teljes katodfeliilet 87,12 cm’ volt.
Az elektrolit hémérsékletét 30 °C-ra éllitottam be, melyet termosztat segitségével
tartottam alland6 értéken. A 24 6ras kisérletek soran 100 A/m’-es katédos és allando

értéken tartott dramsiriséggel dolgoztam.

33. abra: A keményhorgany elektrolitos raffinalasara kifejlesztett

kis méretli multicellas elektrolizal6 kad fényképfelvétele

4.4.5.1. Az anod-, ill. a katodtér oldatainak pH-ja

A 34. abran lathat6, hogy az anolit- és a katolit oldat pH-értéke kezdetben né,
majd az egyensily beallta utan nem valtozik, hasonlé tendenciat mutatva az el6z6

mérési eredményekhez.
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34. abra: Az anolit- és katolit oldat pH-értékének valtozasa

[C,.. =100 g/dm®(kezdeti), jix= 100 A/m’, /=30 mm, 7= 30 °C]

4.4.5.2. A cink koncentrdacidjinak viltozdsa az elektrolitoldatokban

A 35. é4bran megfigyelhetd, hogy az anolit oldatban a cink koncentracié
novekszik, mivel az andd fémes cinktartalma oldddik a raffinalas soran (14. egyenlet),
azonban a cinkionok az anioncseréld membranon keresztiil nem tudnak atjutni a
katodtérbe. Ezzel szemben a katolit oldat cinktartalma csokken, mivel a cinkionok a

katédon folyamatosan redukédlodnak (15. egyenlet).

Anodreakcio: Zn— Zn* +2e” (14)
Katodreakcio: Zn** +2¢" —7n (15)
Brutté reakcio: Zn(andd) — Zn(katod) (16)

Mivel az andd fémes cinktartalmanak elektrokémiai oldodasa, illetve katddos
levalasztasa kozben vegyiiletbontas nem torténik, ezért a fajlagos energiafelhasznalas

joval kisebb, mint az oldhatatlan anddos elektrolitikus cinklevalasztas esetében.

46



i o A A 00 M o TS b A

L s 2 By AL e A By

Becze Levente: Cink visszanyerése keményhorganybol elektrolitos raffindldssal Ph.D. értekezés 2006

—e— anolit
—— katolit

40 T I I T
0 5 10 15 20 25

t, 6ra

[ix= 100 A/m*, =30 mm, T= 30 °C]

A kisérletek soran megéallapitottam, hogy a katddos és anddos aramhatasfok 90-94 %
kozotti, mig a fajlagos elektromosenergia-felhasznalds koriilbeliil 600 kWh/t cink. A
képz6dott anddiszap mennyisége mintegy 25-35 %-a az andd eredeti tomegének. Az

anddiszap kémiai osszetételét az 5. tdblazat mutatja.

Elem Osszetétel [tomeg- %]

/n 87,017

Fe 8,96

Al 3

Pb 0,69

Cd 0,237

Co 0,001

Ni 0,041

Cu 0,045

Mn 0,009

5. tablazat: Az anddiszap kémiai Osszetétele
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4.4.5.3. A szennyezd elemek koncentrdcidjanak viltozdsa az anolit- és a katolit
oldatban

A keményhorgany fobb szennyezdi a vas, az aluminium és az 6lom, azonban
csekély mennyiségben ezek mellett tartalmaz még rezet, kadmiumot, nikkelt stb. (2.
tablazat), mely utobbi elemek diffuziés folyamatokon keresztiil, az acél szubsztratbol
keriilnek bele. Ezért a raffinalds sordn, az emlitett szennyezok oldodasanak vizsgalatat
is kifejezetten fontosnak tartottam (36. abra). Megjegyzem, hogy a mintavételezés
sordn itt is csak az oldott szennyezOk mennyiségét hataroztam meg, mivel az
elektrolitos raffindlds kozben csapadékot képzd szennyezok sziiréssel konnyen

eltavolithatok az anolitbol.

25
.g 2 —+—Cir
£ 15 ” oo
o / 6 i Cd
~% i A
L1
O —%—Pb
8 —e—Fe
O 05 T e ® E—
0 T T I 1 1 .

0 5 10 15 20 25

* ey

[jx= 100 A/m? /=30 mm, 7= 30 °C]

A 36. abran jol lathato, hogy a kadmium koncentracidja az elektrolizis elsd ot
ordjaban novekszik, majd csokkend tendenciat mutat. Ennek magyarazata az lehet,
hogy a raffindlds soran, az egyre nagyobb mennyiségli intermetallikus
vegyiiletfazisokbol allo anddiszap, redukcié utjan kicementélja a pozitivabb standard
elektrodpotenciallal rendelkez6é kadmiumot. A Cu, Ni, Al, Pb és Fe koncentricid a

mérés soran jelentdsen nem valtozott.
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A 37. 4bra alapjan a vas, az 6lom és a réz koncentracidjanak kismértéki
csokkenése - hasonldan az el6z6 kisérleteknél tapasztaltakhoz - azzal magyarazhato,
hogy ezeknek a fémeknek a standard elektrédpotenciélja pozitivabb mint a cinké, igy a
katddon redukalodnak.

Mivel a katolit- és anolit oldat oldott szennyezd tartalma csak nagyon csekély
mértékben valtozott, igy nehéz egyértelmii magyarazatot taldlni a koncentraciok
kismértékii valtozasanak okara. A mért értékek szamszerii értékei azonban fontosak,
mert ezekb6dl megéllapithato, hogy a raffinélas soran az egyes oldott szennyezOk csak

alacsony koncentracioban vannak jelen az anolit- €s katolit oldatban.
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[ix= 100 A/m?, /=30 mm, 7= 30 °C]

4.5. Az anodiszap morfologiai vizsgalata

A 4.4.2.4.-es fejezetben péasztazd elektronmikroszképos (SEM) felvételek
alapjan megallapitottam, hogy a keményhorganybdl ontott anod fémes cinktartalma
egyenaram hataséara oldodik, mig az intermetallikus vegytilet fazisok nem oldodnak

(38. abra), igy a cella aljan az anddiszapban gyililnek Ossze. Az anddiszapot alkotd
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szemesékrol is készitettem pasztazd elektronmikroszkopos felvételeket, melyek a 39.

és a 40. abran lathatoak.

38. édbra: Az andd pasztazd 39. 4bra: Az anddiszap pasztazd
elektronmikroszkdpos felvétele elektronmikroszkdpos felvétele
24 oras elektrolizis utan (N = 50x)
(N = 100x)

40. dbra: Vas-cink intermetallikus fazis
(szemcse) pasztazo elektronmikroszkdpos
felvétele (N = 250x)

Az anodiszapot alkotd vegyiiletfazisok azonositasa céljabol ronigendiffrakeios
vizsgalatot végeztem. Az elemzés alapjan sikeriilt bebizonyitani, hogy az anodiszap
fémes cink fazist nem tartalmaz, foként FeZngg, (delta fazis), FeZns (zeta fazis) és

Fe1Zn4 (gamma fazis) szemesék alkotjak. (41. abra).
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41. dbra: Az anodiszap rontgen diffraktogramja

4.5.1. Az anddiszap mennyiségének csokkentése

A keményhorganyt részben alkot6 intermetallikus vegyiiletfazisok
atalakulasanak tanulmanyozasa céljabol DSC (Differential Scanning Calorimetry)
vizsgalatot végeztem. A mérés soran megéllapitottam, hogy a hdmérséklet novelésével
az utolsé fazisatalakulds 690 °C torténik, ahol feltételezhetden — a vas-cink egyensulyi
fazisdiagram alapjan (42. dbra) — a I'-FesZn,; fazis megolvad. Ebbol a megfigyelésbol
kiindulva tettem azt a feltételezést, hogy a keményhorgany salakot 690 °C-ra hevitve,
majd ,,gyors hiitést” alkalmazva, a kristalyosodasi folyamat kedvezden befolyasolhato,
s igy az elektrolitos raffindlds sordn az anddiszap cinktartalma és mennyisége is
véltoztathato.

A kisérlet soran a keményhorgany salak megolvasztasara egy szabalyozhatd
380 V-os szilitrudas tokos kemencét hasznaltam, melynek homérsékletszabalyozasa a
kemencetérben 1évé PtRh-Pt termoelem jele alapjan tortént. A grafittégelyben 1€vd
olvadék homérsékletét egy NiCr-Ni termoelemmel is ellendriztem, melyet kézvetleniil
a fiirdébe meritettem. A keményhorgany salakot (0sszetétele az 6. tdblazatban l4thatd)
grafit tégelyben 690 °C —ra hevitettem, majd 15 perc utdn egy jegelt rézkokillaba

ontottem (9. dbra). Az ontott anod Gsszetétele a 7. tdblazatban lathato.
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42. dbra: Vas-cink egyensulyi fazisdiagram [9]

Elem Osszetétel,

[tomeg- %]

Zn 93,815
Fe 4,27
Al 1,89
Pb 0,025

6. tablazat: A keményhorgany kémiai dsszetétele

Az 6. és 7. tablazat adatait dsszehasonlitva megdilapithat6, hogy a 690 °C-on

torténd olvasztas és hités jelentdsen nem befolyasolta az onttt salak dsszetételét.
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Elem Osszetétel,
[tomeg %]
Zn 93,72
Fe 4,21
Al 1,73
Pb 0,071

7. tablazat: A ,,gyors hiités” soran készitett anod kémiai dsszetétele

Az intenziv hiitést kvetden pasztazd elektronmikroszkopos (SEM) felvételeket
készitettem az Ontdtt andd csiszolt és nitallal maratott feliiletérol (43-44. abra). A
felvételek azt mutatjdk, hogy a ,gyors hiités” sordn a vassal szennyezett cink

olvadékbol tiszta vas szemcsék is kristalyosodtak (szegregalddtak) csokkentve ezzel az

ontott anod vas-cink intermetallikus vegyiiletfazisainak cinktartalmat.

43 &bra: A ,,gyors hiités” soran készitett 44, 3bra: A ,,gyors hiités” soran
andd pasztazd elektronmikroszkopos készitett anod pasztazo elektron-
felvétele (N=500x%) mikroszkdpos felvétele (N=1500x)

[1=Fe, 2=Fe-Zn, 3=Zn]

Az oOntést kdvetden az anodot platina kosédrba helyeztem, majd 100 A/m* —es
aramstiriség mellett 30 °C-on cink-szulfatos elektrolitban 24 éran keresztiil oldottam.

A kisérlet végén az andd feliiletérdl ismét SEM felvételeket készitettem (45 - 46.
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abra), melyeken jol lathatd, hogy az anodot alkotdé fémes cink kioldédik, mig a
lamelldsan kristdlyosodott szemcsék nem oldodiak a raffindlds sordn. E szemcsés

fazisok itt is anddiszapként a cella aljan gy(lltek dssze. Az anddiszap SEM felvételeit a

47. és a 48. abra mutatja.

45. abra: SEM felvétel a ,,gyors hiités 46. dbra: SEM felvétel a ,,gyors
soran készitett andd feliiletérol. hiités soran készitett andd
(elektrolizis utan) feliiletér6l. (elektrolizis utan)
(N=10000x) (N=10000x)

47. abra: A ,,gyors hiitéssel” készitett 48. dbra: A ,.gyors hiitéssel” készitett

ano6d elektrolitos raffinalasa soran anod elektrolitos raffinalasa soran
képzbdott anddiszap SEM felvétele képz6dott anodiszap SEM felvétele
(N=1000x) (N=3000x)
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Az anodontést, valamint az anddos oldast haromszor megismételtem, majd az
elektrolitos  raffinalds soran  képz6dott  anddiszapot ICP  spektrométerrel

megelemeziem. Az anodiszap kémiai Osszetétele a 8. téblazatban lathato.

Elem Osszetétel
[%]
Zn 67,57
Fe 22,11
Al 9,86
Pb 0,44

8. tablazat: A ,,gvors hiitéssel” készitett andd

elektrolitos raffinalasa soran képzodott anddiszap kémiai Osszetétele

Az intenziv hiités (690 °C rol 0 °C-ra) alkalmazisa és a hagyomaényos Gton
készitett (460 °C-rél dntott) andédok elektrolitos raffindlasa soran képz6dott anddiszap
kémiai Osszetétele (8. és 5. tablazat) kiilonbozé. A ,gyors hiités” altal késziilt andd
elektrolitos raffinaldsa soran képzodott anddiszap cinktartalma 87,017 %-ro6l 67,57 %o~
ra csokkent, vastartalma 8,96 %-r6l 22,11 %-ra ndtt, mig mennyisége csak harmada
lett a 460 °C-r61 ontott anddok elektrolitos raffindlasa soran képzodott anddiszapjanak.
A cellafesziiltség 0,5-0,6 V kozdtt valtozott, mig a katédos és anddos dramhatasfok
92-94 % volt.

Mivel az intenziv hiltés alkalmazasa specidlis berendezést igényel, valamint
figyelembe véve azt, hogy az olvadékot magasabb homérsékletre kell heviteni
(nagyobb energiafelhasznélas), ezért a tovabbi kisérletekben, a 460 °C-rol ontott

anodot hasznaltam.
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4.6. Oldattisztitas

Vizsgalataim sordn azt tapasztaltam, hogy a keményhorgany anddos oldédasa
kozben az anddtérben csapadékkivalas torténik (29. abra). A képzodott csapadék SEM
felvételét a 49. 4bra mutatja. Kémiai Osszetételét tekintve foként vasat, Kis
mennyiségben aluminiumot és 6lmot tartalmaz (EDS mérés alapjan meghatérozva). A
csapadék pontos kémiai- és asvanyos sszetételének meghatirozésdra sajnos nem volt
lehetdségem, azonban feltételezhetden vas- és aluminium hidroxidbél, valamint 6lom-
szulfatbol  all, melynek feltételezését a kovetkezd alfejezetekben igyekszem

bizonyitani.

49, abra: A keményhorgany elektrolitos raffinilasa

kézben képzbdott csapadék SEM felvétele

4.6.1. A vas kiejtése

A vassal telitett fémes cink fazis anddos oldédasa, valamint a képzddott
anédiszap kémiai oldodasa altal oldatba juté kétvegyértékd vasionok mar 2-es pH
értéken a levegd oxigénjének jelenlétében (nyitott cella) az alabbi reakcid szerint

oxidalodnak:

2Fe*" + ¥ 0, (g) + SH,O = 2Fe(OH); + 4H" (17)
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Azonban ez a reakcidé rendkiviil lasst, igy a vas(II)-hidroxid képzOdésével is

szamolnunk kell:
Fe** + 2H,0 = Fe(OH), + 2H" (18)

Mivel a vas(ll)-hidroxid c¢sapadék nehezen szlithetd, ezért az ipari
megval6sithatosagot szem elott tartva, az anolit oldatot hidrogén-peroxid adagolasaval
oxidaltam, mialtal az Fe(II)-ionok Fe(IIl) ionokka oxidalodtak. Ezt kovetéen cink-oxid
adagolasaval az oldat pH értékét 4-esre noveltem, s ennél a pH €rtéknél mar az Osszes

vas jol szlirhet6 vas(1il)-hidroxid forméjaban kiejthetd:

2Fe*" + 3H,0 + 3Zn0 = 2Fe(OH); + 3Zn”" (19)

A vas(IIl)-hidroxid csapadék képzésének tovabbi eldnye, hogy feliletén egyéeb

szennyezoket is képes adszorbealni.

Eh (Volts) Fe - HZO - System at 30.00 C
2.0 T T T T T T T T T T T T T
15 | Fe({OH}3
Fe(+3a)

’—'_‘-_—'_—“
Lo F T .
65 [ “__h\____;
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Fe(+2a)
05 b Fe(ORE ™|
-LO 1
Fe
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50. abra: Fe-H,O rendszer Pourbaix diagramja 30 °C-on[*
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4.6.2. Az aluminium hidrolizise

Mivel az aluminium standard elekirédpotencidlja (-1,685 V) negativabb, mint a
cinké, igy az andd-, ill. az anddiszap oldédasa kovetkeztében a beoldddott aluminium
elszennyezi az anioncserélé membrannal ellatott cella anolit oldatat. Ugyanakkor az
aluminium, az alkalmazott pH tartomanyban (pH = 3-5) az aldbbi reakcid alapjan

kénnyen hidrolizal:

AP+ 3H,0 = AI(OH); + 3H" (18)

Az 51. dbrén jol l4thatd, hogy a harom vegyértékil aluminiumion, kozel 3,3-as

pH-értéken hidroxid csapadék forméjéban kiejthetd.

Eh (Yolts) Ail - H20 - System a1 30.00 C
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9 1 4 6 3 10 12 £ 11
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51. 4bra: AI-H,O rendszer Pourbaix diagramja 30 °C-on”

4.6.3. Az élom precipitdcidja

Az dlom(ID-szulfat oldhatdsagi szorzata 23 °C-on 2,53-10“8[701, ami azt mutatja,
hogy az 6lom szulfatos alakban igen rosszul oldodik. Ebbol kovetkezden a raffinalas
sordn a szulfatos elektrolitba beoldddott dlom az alabbi reakcié szerint kivalik:

Pb%* + $O,> = PbSO;, (19)
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4.6.4. Cementdlds cinkporral

A cinknél pozitivabb standard elektrédpotenciallal rendelkez8 fémeket (Me =
Cd, Cu, Co, Ni stb.) a szennyezett cink-szulfatos elektrolitb6! cinporos cementalassal

ejtettem ki az alabbi reakcio szerint 4-es pH értéken 60 °C-on két 6réas kezelés soran:

Zn+Me* = Zn™* + Me (20)
4,7, A kidolgozott technologiai korfolyamat

Az elézd fejezetekben megallapitott tudomanyos eredményekre épitve egy
hidrometallurgiai eljarast dolgoztam ki, melynek folyamatvézlata az 52. ébran lathato.

A 460 °C-on 6ntdtt majd szobahdmérsékletre hiitétt andédokat a kifejlesztett
multicellas elektrolizald berendezésbe (33. dbra) helyeztem, majd egyendram hatdsara
100 A/m’-es katédos dramsiiriség alkalmazasa mellett 30 °C-on cink-szulfatos
oldatban raffinaltam. A szennyezett anolit oldatot 24 6rés elektrolizis utn a 4.6-0s
fejezetben részletesen ismertetett oldattisztitdsi moédszerekkel kezeltem, majd a
tisztitott oldatot a kad katédterébe helyeztem, miutdn a kad anddterét a cinkben
szegény katolit oldattal toltsttem fel. Ezutan a raffinaldst tovabb folytattam 5 napon
keresztiil, természetesen 24 oranként az anolit oldatot tisztitottam, majd a katddtérbe
jérattam a korfolyamat alapjan.

A kisérletet tobbszor megismételiem, mikdzben a szlirési technika finomitdsan
folyamatosan dolgoztam. Az eljarast addig fejlesztettem, mig a katéd cinktartalma el

nem érte a 99,995 %-ot.

Elemek Katédcink dsszetétele (%)

Zn Min 99,995
Al < 0,001
Fe 0,002
Pb < 0,001

9. tablazat: A katédcink kémiai sszetétele
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A kisérletek soran megallapitottam, hogy a katddos és anddos dramhatasfok 90-
94 %, mig a fajlagos elektromos energiafelhasznalasi koltség koriilbelil 600 kWhit
cink. A képzédé anddiszap mennyisége 25-35 %-a az old6dé andd kiindulasi
tomegének.

Az anodiszapot szobahOmérsékleten 2 mol/dm*-es koncentraciéji kénsavas
oldattal kezeltem, mik6zben az anddiszap 98-99 %-a teljesen feloldodott. Az
anédiszap maradvanyt sziiréssel eltavolitottam a szennyezett oldattol, majd hidrogén-
peroxiddal feloxidaltam a két vegyérték(i vasat hdrom vegyértékiivé. Ezt kvetden
cink-oxiddal az oldat pH-jat 4-es értékre éllitottam be, mikdzben a képzGdo
csapadékot sziiréssel eltavolitottam. Feltételezhetéen az oldat kis mennyiségben
tartalmazhatott a cinknél pozitivabb standard elektrodpotenciallal rendelkezé fémeket
(Cd, Cu, Co, Ni stb.), ezért cinkporral kezeltem 4-es pH értéken 60 °C-on két éran
keresztiil. A tiszta oldatbdl a cinket kristalyositassal ejtettem ki cink-szulfatként. Az
eljaras optimalizaldsa, valamint az anyag- és energiamérleg szamitdsa nem volt célja a

tudoményos munkamnak.
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52. 4bra: A keményhorgany cinktartalmanak visszanyerésére kidolgozott
4j hidrometallurgiai eljaras folyamatvazlata
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5, OSSZEFOGLALAS

A tiizihorganyzas soran ,,alsé salak” (més néven keményhorgany) képzodik,
amely a horganyzé kad aljan gylilik 8ssze, ahonnan id6szakonként el kell tévolitani a
zavartalan {zemvitel és a megfeleld mindségli bevonatképzés érdekében. A
keményhorgany  cinktartalma legkevesebb 92  tomeg-%, tehat  értckes
(méasodnyers)anyag, azonban egyes szennyezdi miatt veszélyes mellékterméknek is
mindsiil. Legfontosabb szennyez6i a vas, az aluminium és az élom, azonban csekely
mennyiségben tartalmaz rezet, kadmiumot, nikkelt, mangant és kobaltot, mely utdbbi
elemek diffiiziés folyamatokon keresztiil az acél szubsztratbol keriilnek bele.

A keményhorgany tujrahasznositisa szokasosan és tobbnyire pirometallurgiai
modszerekkel torténik, melyeknek tobb hatranyos tulajdonsaga is van, példaul a magas
energiafethasznalas és bizonyos karos anyagok kibocsatésa. Mindezekre figyelemmel,
a tudomanyos kutaté munkam soran alapvetd célkitiizésem az volt, hogy a korabban
kidolgozott és szokéasosan alkalmazott kezelési eljardsok hatranyait minél teljesebb
mértékben  kikiiszobélve, tudomédnyos megalapozasat adjam egy olyan (j
kornyezetbardt hidrometallurgiai eljarasnak, amellyel alacsony energiafelhasznalas €s
a fehetd legkisebb kornyezetterhelés mellett nyerhet$ vissza a keményhorgany eértékes
cinktartalma.

Az Gj hidrometallurgiai eljaras alapja az a felismerés, hogy cink-szulfat
oldatban egyenaram hatdsira a keményhorgany salakbél ontStt andd fémes
cinktartalma oldatba vihetd, majd a katodon redukélhaté. Az elektrolitos raffindlas
soran nem csak a cinknél elektronegativabb aluminium, hanem az annal pozitivabb
szennyezd elemek (Fe, Pb) is oldédnak, csokkentve ezzel az egyazon cellaban
levalaszthatd katddecink minbségét. A visszanyert cink kivant tisztasdganak elérése
céljabol anioncseréld membrant (IONAC SYBRON) helyeztem az andd ¢s a katod
k676, lehetbséget teremtve ezzel egy indirekt Gton torténd oldattisztitasi folyamat
beiktatdsdra. Ennek soran az elektrolitot szennyez$ vasat ¢s aluminiumot hidrolizis
utjan ejtettem ki a cink-szulfdtos anolitb6l, mig a cinknél pozitivabb
elektrédpotenciallal  rendelkezé szennyezbket cinkporos cementalassal. Az

oldattisztitast kovetden a tiszta cink-szulfitos elektrolitot az elektrolizalo cella
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katodterébe vezettem vissza, lehetdvé téve ezzel a cinkionok folyamatos redukciojat a
katodon. Az eljaras egyes technologiai 1épéseit addig fejlesztettem, amig a katddeink
minbsége el nem érte a piaci sziikségleteket kielégité SHG (Special High Grade)
mindséget. A katolit-oldat megfelelden nagy tisztasaganak biztositasa azert is
szilkséges, mert mar Kkicsiny szennyezd-elem koncentracié esetén a katédeink
levalasztasi hatdsfoka és struktirdja (egyenetlen réteg) is romlik, mely utébbi a
membran sériilését, valamint élettartamanak csdkkenését vonhatja maga utan.

Mivel az andd fémes cinktartalménak elektrokémiai olddsa, illetve katédos
levalasztisa kozben vegyiiletbontds nem torténik, ezért az eljards fajlagos
energiafelhasznalasa joval kisebb, mint az oldhatatlan anddos elektrolitikus
cinklevéalasztasé. A cellaban az oldat elektromos vezetését donté mértékben az
anionok (szulfét-, illetve hidroxid-ionok) biztositjak, mivel a kationok transzportjat -
az anddtérbil a katddtérbe - gatolja e két teret elvalasztd anioncseréld membran.

A raffindlas sordn a keményhorganyt szintén alkotd, a tiszta cinkhez képest
pozitivabb standard elektrodpotenciallal rendelkezé vas-cink intermetallikus
vegyiiletfazisok semlegeshez kozeli pH tartomanyban szamottevéen nem oldodnak,
azaz anddiszap formajaban az elektrolizald cella aljan gylilnek Gssze. Az anddiszap
mennyisége é&s cinktartalma szamottevéen cskkenthetd az anddkészités sordn
alkalmazott ,,gyors hiités™ hatasara (690 °C-rol 0 °C-ra). E specialis andédontés soran
azt tapasztaltam, hogy a kristdlyosodas kozben a vassal szennyezett cink olvadékbdl
tiszta vas szemcsék is képzodnek.

Az elvégzett tudoményos kisérletek alapjan megallapitottam, hogy a
keményhorgany fémes cinktartalma (65-75 %) alacsony energiafelhasznalas mellett
(kb. 600 kWh/t) kinyerhet6 az elektrolitos raffindlas sordn. A foként intermetallikus
vegyiiletfazisokbdl 4llé anddiszap (25-35 %) cinktartalma kénsavval torténd oldast €s
oldattisztitast kovetden kristalyositassal (cink-szulfat) nyerhet ki.

A kidolgozott §ij eljaras egyszerlisitett technologiai korfolyamatat az alabbi

abra mutatja be:
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53. dbra: A keményhorgany cinktartalméanak visszanyerésére kidolgozott
0j hidrometallurgiai eljaras egyszeriisitett folyamatvazlata
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6. AZ ERTEKEZES TEZISEI

1. Rontgendiffrakcids és elektronmikroszkdpos (SEM) vizsgdlatok segitségével

bebizonyitottam, hogy a tizihorganyzds sordn képzddd keményhorgany
salakbol ontott andéd vas-cink intermetallikus  vegyiiletfazisai egyendram
alkalmazdsa sordn nem oldédnak cink-szulfdtos elektrolitban 30 °C-on, 100-
150 A/m’-es dramstiriiség alkalmazdsa mellett, mig fémes cinktartalma oldatba

vihetd, majd az olddddst kévetden aluminium katédon redukdlhato.

Elektrokémiai polarizdcids vizsgdlat segitségével kimutattam, hogy a
keményhorgany elektrolitos raffindlisa sordn a cellafesziiltség az anddos
tilfesziiltség tagon keresztil csokkenthet8, ha az intermetallikus vegyiilet
szemcséket az andd feliiletérdl idbszakosan eltdvolitiuk. A technoldgiai miivelet

megvalosithato anddrdzdssal.

3. A  keményhorganyt alkoté fémes cink elektrolitikus  raffindlasdnak

tanulmdnyozdsa céljabdl kifejlesztettem egy kétterii celldt, valamint egy
multicellds kisméretii elektrolizdlé kddat. Bebizonyitottam, hogy az andd és
katéd kozé anioncseréld membrdn diafragmdt helyezve, az anolit-oldat
szennyezdinek transzportja (az anddiérbdl a katédtérbe) megakaddlyozhato,
lehetévé téve ezzel a nagytisztasdgi cink katddos levdlasztdsdt, indirekt uton

tortend oldattisztitast kovetden.

Bebizonyitotiam, hogy az anddiszap mennyisége és cinktartalma szdmottevien
csokkenthets, ha ,, gyors hiitést” alkalmazva (690 °C-rél 0 °C-ra) ontiink
anddokat. Pdszidzo elektronmikroszkdpos vizsgdlattal kimutattam, hogy ,, gyors
hiltés” sordn a vassal szennyezett cink olvadékbol tiszta vas szemcsék is
kristdlyosodnak (szegregdlodnak), csokkentve ezzel az ontétt andd vas-cink

intermetallikus vegyiiletfazisainak cintartalmdt.

65



Becze Levente: Cink visszanyerése keményhorganybdl elektrolitos raffindldssal Ph.D. értekezés 2006

5. Laboratoriumi kisérletekre alapozva egy w hidrometallurgiai eljardst
dolgoztam ki a tizihorganyzds sordn képzddl keményhorgany melléktermék
értékes cinktartalmdnak visszanyerésére, melynek fébb technoldgiai lépései a
kovetkezok:

a. Anddéntés: A keményhorganybol 460-470 °C-on — a tizihorganyzds
hémérsékletérdl indulva — vagy 690 °C-rél gyors hiitést alkalmazva
anodot ontiink.

b. Elektrolitos raffindlds: A keményhorgany salakbdl ontott anddot

anioncseréld membrdnnal elvdlasztott elektrolizdlé cella anddterébe
helyezziik, majd egyendram alkalmazdsdval fémes cinktartalmat oldjuk,
mikozben a cella katédterében nagytisztasdgu cinket vdlasztunk le
aluminium katodon. A katédos levdlasztdst kivetden a cinkben szegény
katolit oldatot a cella anddterébe jdratjuk vissza, mikdzben az
oldattisztitdsi folyamatbdol kilépé 100-150 g/dm’ cinket tartalmazé tiszta
anolit oldatot az elektrolitikus cella katédterébe vezetjik.

¢. Oldattisztitds: Az anddiérben képzddott szemnyezett anolit oldatot pH
szabdlyozdssal (vas és aluminium kiejtése hidroxid csapadékként) és
cinkporral torténd kezeléssel (cementdlassal) tisztitiuk, mely wutobbi
mifveletben a cinknél pozitivabb standard  elektrodpotencidllal
rendelkezd fémeket (Cu, Co, Cd, Pb stb.) ejtjiik ki.

d. Anddiszap kezelése: Az elektrolitos raffindlds sordn  képzddott

anddiszapot kénsavas oldattal kezeljiik, majd a kapott oldatot pH
szabdlyozdssal és cinkporral torténd cementdldssal tisztitfuk. A tiszta
cinktartalmit  oldatot  kristdlyositiuk  értékes  cinktartalmdnak

visszanyerése céljdbol.
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7. ANGOL NYELVU OSSZEFOGLALO (SUMMARY)

During the hot dip galvanizing process a considerable amount of zinc bottom
dross is formed as a by product, accumulating at the bottom of galvanizing pot. This
must be eventually removed from the zinc molten bath in order to maintain the quality
of the galvanized product. As its zinc content of the bottom dross exceeds 92 mass
percent, it is a valuable by product, however it is classified as a dangerous waste. Its
main impurities are iron, aluminum and lead, however, it contains also copper,
cadmium nickel, manganese and cobalt in trace amount, originating from the substrate
steel.

In industrial applications, zinc bottom dross is recycled by pyrometallurgical
processes requiring high energy consumption and furthermore produces large amounts
of gases such as carbon oxides which contribute to the green house effect. Taking into
consideration the above mentioned reasons, my objective was to establish a new
environmentally friendly process by which the zinc contained in the bottom dross can
be recovered with low energy consumption.

The new hydrometallurgical process relies on the fact that metallic zinc can be
dissolved from zinc bottom dross in zinc sulfate media by application of direct current.
After electrochemical dissolution, zinc ions are reduced on an aluminum cathode,
closing the electrochemical loop in the cell. During electro-refining, small quantities of
aluminum as well as more noble metals — relative to the normal electrode potential of
zinc - dissolve in aqueous media, reducing the quality of the cathodic zinc. With the
aim of improving the quality of the cathodic zinc deposit, an anion exchange
membrane (IONAC SYBRON) is placed between the anode and the cathode -
permitting purification of the impure anolyte solution. By means of pH adjustment and
cementation, performed by addition of zinc oxide and zinc dust, impurities may be
precipitated from the zinc sulfate containing solution. The PLS (purified liquid
solution) can be transferred into cathode chamber of electrorefining cell enabling
reduction of zinc ions on the cathode. The different operational steps of the new
hydro-electrometallurgical process were developed until the cathode zinc deposit

reached the SHG (Special High Grade) quality. A pure zinc rich solution is essential as

67



Becze Levente: Cink visszanyerése keményhorganybdl elektrolitos raffindldssal Ph.D. értekezés 2006

small amounts of impurities give rise to irregular cathode deposits and furthermore,
may damage the anion exchange membrane.

During the electrochemical dissolution and cathodic electrodeposition,
decomposition of water does not take place, thus the specific electrical energy
consumption of the electrorefining stage is considerably lower relative to insoluble
anode electrolysis.

During anodic dissolution a considerable amount of anode slime is produced,
this consists of iron-zinc intermetallic phases that accumulate at the bottom of
electrorefining cell (anode chamber). It was stated that by the application of “rapid
cooling” technique (from 690 °C to 0 °C) in the anode casting operation, the amount of
anode slime and its zinc content can be reduced due to the formation of iron crystals
generated during anode casting.

It was assessed by performance of various experiments that metallic zinc (65-75
%) of bottom dross can be recovered with an electrical energy consumption of 600
kWh/t. The zinc containing anode slime (25-35 %) can be recycled by a conventional
hydrometallurgical process involving leaching, solution purification as well as
crystallization. The cathodic and anodic current efficiencies were found to be 90-94 %.

The simplified process flow sheet of the new hydrometallurgical method is

illustrated in the following figure:
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Figure 54: Simplified process flow sheet of the new hydrometallurgical method
for recovery of zinc from zinc bottom dross
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8. A TUDOMANYOS EREDMENYEK HASZNOSITASA

A vilag cinktermelése évente koriilbelill 9,5 millio tonna, melybdl 7,4 millié
toona a cinkércek feldolgozdsabol, 2,1 millié tonna pedig a cinktartalmu
melléktermékek Wjrahasznositdsabol szarmazik. A termelt cinkbdl 3,3 millid tonnat a
horganyzok hasznélnak fel feliiletvédelmi kezelés céljabol, mely technoldgia soran
evente 0,8 millié tonna cinktartalmi salak képzddik, mely éves szinten hazankban
700-800 tonna, Eurdpaban 50-60 ezer tonna. E melléktermék Gijrahasznositasat féként
pirometallurgiai médszerekkel probaljak megoldani, melyek kornyezetterhelése és
energiafelhasznalasi koltsége is magas. Ezzel szemben a tudomanyos munkdm soran
kidolgozott 4j hidrometallurgia eljéras kdrnyezetbarat, elkeriili az iiveghazhatéist okozo
karos gazok képz8dését, fajlagos energiafelhasznalasi koltsége pedig alacsony
(oldhat6 anddos elektrolizis: 600 kWh/t cink, oldhatatlan anddos elektrolizis: 3200
kWh/t cink). A kidolgozott eljaras megkapta az Alkotdi Nivodijat és a Genius Dijat.
Az eljaras szamos hazai és kilfoldi befektetd, valamint kutatdintézet figyelmét
felkeltette, jelenleg a Técnicas Reunidas (TR) Kutatasi és  Fejlesztési
Laboratériumaban, Spanyolorszagban technologiai fejlesztés alatt all.

A tudoméanyos munkdm soran nyert tapasztalataimat felhaszndlva jelenleg
tovabbi hdrom 1j vizes kozegli — membran technolégiat alkalmazod - eljaras
(CLEANLEAD, LEADAL, HYDROWORLD) kifejlesztésén dolgozom a TR
kutatointézetében, melyek az Olom kornyezetbarat visszanyerését (elhasznalt
akkumulatorokbél), valamint a hidrogén ,.Mint a jové energiaforrasa” alacsony

energiafelhasznalds mellett torténd elballitasat tlizték ki célul.
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KOSZONETNYILVANYITAS

Ezen értekezés elkészitésében sokan és sokféleképpen voltak segitségemre.

Mindenekel6tt megkészonom Dr. Tordk Tamds egyetemi docens, tudomdnyos
témavezetdm hathatds irdnyitdsdt, tandesait és javito szdndéki kritikai észrevéieleil.

Koszénet illeti Dr. Kékesi Tamds egyetemi docenst, akin keresztiil megismertem
a hidro- és elektrometallurgia tudomdnyteriiletének modern kutatdsi modszereil.

Koszonettel tartozom Dr. Kaptay Gyorgy egyetemi tandrnak, aki a
kutatészemindriumi védések sordn szakérid tiizetességgel segitett az elméleti részletek
szabatosabb kidolgozdsdban.

Koszonetemet fejezem ki a Salgétarjani Acéldrugydr vezetdinek, akik anyagi
tdmogatdsukkal segitették a tudomdnyos kutatdsaimat.

Koszonetet mondok Dr. Kdroly Gyula egyetemi tandrnak, aki szakmai
tandcsaival segitette munkdmat.

Kiiloén készonetet mondok Dr. Sulyok Andrds egyetemi adjunktusnak, aki
rdiranyttotta  figyelmemet a cink mdsodlagos  nyersamyagokbol — torténd
visszanyerésének jelentdségere.

Koszonetet mondok Dr. Simcsdk Istvdn fOiskolai docensnek, aki hathatds
tandcsaival segitette a laboratoviumi kisérleteim kidolgozdsat.

Koszonettel tartozom Ferenczi Tibor tawnszéki mérndknek, aki szintén sokat
segitett a laboratériumi mérések dsszedllitdsaban, valamint kiilon készonettel tartozom
bardti tandcsaiért.

Tovdbbi koszonetemet szeretném kifejezni Bucz Erzsébet technikusnak,
sokoldali segitségéért, valamint Tisza Kdlmdn mechanikusnak, a technologiai
kérdésekben nyijtott segitségért.

Koszonettel tartozom Kovdcs Arpdd  tanszéki mérndknek, a  pdsztdzé
elektronmikroszkopos felvételek lehetd legjobb mindségben torténd elkészitéséért.

Ipari vonatkozdsban megkoszoném Torék Péter technoldgiai fomérnok
(Dunaferr Rt. METAB Kfi.) kémiai elemzésekben végzett munkdjat.

Tudomdnyos munkdmat személyes nemzetkizi kapcsolatokkal is el tudtam

segiteni. Finnorszaghdél a Helsinki Miszaki Egyetem Metallurgiai Intézetének
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professzora Dr. Heikki Jalkanen sokat segitett az elekirokémia tudomdnyteriiletének
megértésében.
Végezetiil, de nem utolsé sorban kiilén megkoszonom szileimnek éveken dt

tartd biztatdsdt, tirelmét és anyagi tdmogatdsdt.
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