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BEVEZETES

A tiizihorganyzas sorén ,,also salak” (més néven keményhorgany) képzddik, amely
a horganyzo kid aljan gyiilik ossze, ahonnan iddszakonként el kell tdvolitani a
zavartalan lizemvitel €s a megfeleldé mindségli bevonatképzés érdekében. A
keményhorgany cinktartalma legkevesebb 92  témeg-%, tehat értékes
(masodnyers)anyag, azonban egyes szennyezdi miatt veszélyes mellékterméknek is
mindsiil. Legfontosabb szennyezdi a vas, az aluminium €s az élom, azonban csekély
mennyiségben tartalmaz rezet, kadmiumot, nikkelt, mangant és kobaltot, mely utébbi
elemek difftzios folyamatokon keresztiil az acél szubsztratbdl kertilnek bele.

A keményhorgany ujrahasznositidsa szokdsosan és tobbnyire pirometallurgiai

modszerekkel torténik, melyeknek tébb hatranyos tulajdonsaga is van:

. A nagyhOmérsékletli kezelési modszereknek eleve magas az energiafelhasznalasi
koltsége, s altaldban kifejezetten kedvezdtlen a kornyezetvédelmi hatdsuk, mint
amilyen példaul az Uveghazhatast fokozo karos szén-, kén- és nitrogén-oxidok
képzddése és kibocsatdsa. A koéolaj és foldgaz készletek csokkenése miatt az
energiadarak novekednek, az egyre szigorodd kornyezetvédelmi elbirasoknak

megfelelés pedig tobbletberuhazast igényel, kiiléndsen a hosszabb tavi jovot tekintve,

2. Kedvezétlen jarulékos eleme ezeknek az eljarasoknak a képz6dd melléktermékek
tovabbkezelésének vagy depondlasuknak a koltsége. A cink elgdzologtetése soran
példaul tstmaradvéany képzddik, mely vasat, aluminiumot, 6lmot és cinket tartalmaz.
A keményhorgany atolvasztéd kezelése esetén viszont az olvadékot szlirni kell és a
sz{rén visszamaradd intermetallikus vegytiletfazisok szemeséi, és a hozzajuk tapadt
fémes cink egyarant tartalmaz még vasat, aluminiumot és olmot is. fgy ennek a
maradvanynak a deponalasi koltsége szintén magas, tovabbi feldolgozdsa pedig
rendkiviil dréga. A csurogtatd olvasztds sordn szintén egy vas, élom, cink és
aluminium tartalmu melléktermék keletkezik. Az dtolvasztashoz adagolni szitkséges
folyositdszerbdl pedig egy klor, natrium, vas, cink, aluminium és élomtartalmu felzék

képzOdik, melynek Gjrahasznositasa vagy depondldsa szintén t6bbletkdltséggel jar.
3. Hatranyos az is, hogy a pirometallurgiai Gton visszanyert cinknek még clégpé

magas a kezelés utdn visszamaradt szennyezdanyag tartalma. Az egyre korszer{ibb és
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egyre Kkifinomultabb horganyzasi technologidknal rendkiviil fontossd valik a
furdéosszetétel megfelelé szabalyozasa, ami egyik legfontosabb eldfeltétele a
horganyzott termékek megfeleld mindségben torténé gydrtasanak. Ezért a modern
technolégiak csak nagytisztasagli (un. SHG mindségll) cinket hasznalnak, s a
keményhorganybdl ilyen minéségben nem lehet visszanyerni egyszer( dtolvasztassal
vagy csurogtatd olvasztassal a cinket; a tobblépéses desztillacioval torténd

cinkraffinalas pedig koltséges.

CELKITUZESEK

A ndvekvd energiadrak és az egyre szigorodd kdrnyezetvédelmi eldirasok miatt a
hidrometallurgiai eljarasok egyre nagyobb szerepet toltenek be a fémipar teriileten, a
magas energiafelhaszndldst igényld, s sok esetben jelentds karosanyag-emisszioval
jaro nagyhomérsékletii technikakhoz képest. Ezzel szemben a vizes kozegl eljarasok
nagy elénye, hogy elkeriilhetd az liveghdzhatast fokoz6 karos karbon-, kén- &s
nitrogén-oxidok  kibocsatésa, s emellett  konnyen  kézben  tarthatd
folyamatszabalyozast és tiszta munkalégkort biztositanak. Mindezekre figyelemmel, a
tudomanyos kutaté munkam soran alapvetd célkitiizésem az volt, hogy a kordbban
kidolgozott és szokdsosan alkalmazott kezelési eljarasok hatranyait minél teljescbb
mértékben  kikiiszobolve, tudoméanyos megalapozasat adjam egy olyan j
kornyezetbarat hidrometallurgiai eljarasnak, amellyel alacsony energiafethasznalas és
a lehetd legkisebb kornyezetterhelés mellett nyerhetd vissza a keményhorgany értékes
cinktartalma. Tovabbi szigord kovetelményként tiztem ki célul a magas cink
kihozatalt (95-98 %), valamint a visszanyert cink alacsony szennyezd tartalmanak
(lehetdleg SHG min6ség) elérését, amely a felhasznaloi oldalrol a piaci €és a modern
technoldgiai kovetelményeket teljesiti. Ezen feliil, tovabbi célkitiizésem volt, hogy
olyan tudomanyos osszefliggéseket allapitsak meg, amelyek segitik az cljaras egyes
miiveleti lépeseit befolyasold {izemviteli paraméterek optimalizacidjat egy esetleges

kisérleti izemi kiprébédlas szamara.



A KUTATASI EREDMENYEK ROVID OSSZEFOGLALASA

A doktori (PhD) értekezésem két fo fejezetbdl all. Az elsd fejezet egy irodalmi
attekintés, amely részletesen targyalja a keményhorgany morfoldgidjat, kémiai
Osszetételét, képzodési kinetikajat, valamint ismerteti az Ujrahasznositdsdra
kidolgozott eljardsokat. A masodik f6 fejezet az elvégzett laboratériumi kisérleteket
ismertett, amely tudomanyos megalapozdsat adta egy 4 hidrometallurgiai eljarasnak,
m'elynek alapja az a felismerés, hogy cink-szuifat oldatban egyenaram hatdsara a
keményhorgany salakbdl ontott andd fémes cinktartalma oldatba viheté, majd a
katddon redukalhato.

Az elektrolitos raffindlds sordn nem csak a cinknél elektronegativabb aluminium,
hanem az annal pozitivabb szennyez6 elemek (Fe, Pb) is oldddnak, csokkentve ezzel
az egyazon cellaban levdlaszthaté katddcink mindségét. A visszanyert cink Kivant
tisztasaganak elérése céljabdl anioncseréld membrant (IONAC SYBRON) helyeztem
az anod és a katod kozé, lehetbséget teremtve ezzel egy indirekt uton torténd
oldattisztitdsi folyamat beiktatdsara, Ennek soran az elektrolitot szennyezd vasat és
aluminiumot hidrolizis utjan ejtettem ki a cink-szulfatos anolitbdl, mig a cinknél
pozitivabb elektrédpotenciallal rendelkez6 szennyezidket cinkporos cementaldssal. Az
oldattisztitast kovetben a tiszta cink-szulfatos elektrolitot az elektrolizalé cella
katodterébe vezettem vissza, lehetévé téve ezzel a cinkionok folyamatos redukciojat a
katodon. Az eljaras egyes technologiai lépéseit addig fejlesztettem, amig a katodeink
mindsége el nem érte a piaci sziikségleteket kielégitd SHG (Special High Grade)
mindséget. A katolit-oldat megfelelden nagy tisztasdgdnak biztositasa azért is
sziikséges, mert mar kicsiny szennyezb-elem koncentracid esetén a katédcink
levalasztasi hatasfoka és strukturdja (egyenetlen réteg) is romlik, mely utobbi a
membrdn sériilését, valamint ¢lettartaménak cstkkenését vonhatja maga utén,

Mivel az anod fémes cinktartalméanak elektrokémiai olddsa, illetve katodos
levalasztasa kozben vegyliletbontds nem torténik, ezért az eljards fajlagos
energiafelhaszndldsa joval kisebb, mint az oldhatatlan anédos elektrolitikus
cinklevalasztdsé. A cellaban az oldat clektromos vezetését dontd mértékben az
anionok (szulfat-, illetve hidroxid-ionok) biztositjak, mivel a kationok transzportjat -

az anodtérbdl a katodtérbe - gatolja e két teret elvalasztd anioncseréld membran.
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A raffinalds soran a keményhorganyt szintén alkotd, a tiszta cinkhez képest
pozitivabb standard elektrodpotenciallal rendelkezd vas-cink intermetallikus
vegyiiletfizisok semlegeshez kozeli pH tartomanyban nem oldédnak, azaz anodiszap
formajaban az elektrolizalo cella aljan gytilnek Ossze. Az anodiszap mennyisége ¢s
cinktartalma szamottevoen csokkenthetd az anodkészités sordn alkalmazott ,,gyors
hiités” hatasara (690 °C-rol 0 °C-ra), lassitva ezzel a vas-cink vegylletfazisok
képzOdési sebességet. E specialis anodontés sordn azt tapasztaltam, hogy a
kristalyosodds kozben a vassal szennyezett cink olvadékbol tiszta vas szemcsék is
képzddnek, s ennek kovetkeztében az intermetallikus vegyiiletfazisok szelektiv
oldasat kovetd és pH szabalyozason alapulé precipitacios oldattisztitasi Iépésben a
Fe(OH); csapadék mennyisége csdkkenthetd.

A kidolgozott Gj eljards cgyszerisitett technolégiai korfolyamatat az aldbbi abra

mutatja be:
Katolit oldat
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A keményhorgany cinktartalmdnak visszanyerésére kidolgozott Gj hidrometallurgiai
eljaras egyszeriisitett folyamatvézlata
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AZ ERTEKEZES TEZISEI

I. Rontgendiffrakcios és elektronmikroszképos (SEM) vizsgdlatok segitségével
bebizonyitottam, hogy a tizihorganyzds sordn képz6dd keményhorgany
salakbdl ontott anod vas-cink intermetallikus vegyiiletfazisai elektrolitos
raffindlds sordn nem oldédnak cink-szulfitos elektrolitban, 30 °C-on, 100-
500 A/m’-es dramsiiriiség alkalmazésa mellett. Az elektrolitikus eljards
sordn a keményhorgany fémes cink fizisa viszonylag szelektiven oldédik,

majd az oldédast kivetSen a cink kationok az aluminium katédon

redukdlodnak.

2. Elekirokémiai polarizdciés vizsgdlat segitségével kimutattam, hogy a
keményhorgany elektrolitos raffindldsa sordn a cellafesziltség az anddos
tulfeszilltség tagon keresztiil csikkenthetd, ha az intermetallikus vegyiilet
szemeséket az andd feliiletérdl iddszakosan eltavolitiuk. A technolégiai

muvelet megvaldsithatd fésiis anddkapardssal vagy anédrdzdssal.

3. A keményhorganyt alkotd fémes cink elektrolitikus olddsa majd
levdlasztdsanak tarulmdnyozdsa céljabdl kifejlesztettem egy kétterti celld,
valamint egy multicellds kisméretii elektrolizdld kadat. Bebizonyitottam,
hogy az andd és katéd kozé anioncserdls membran diafragmdt helyezve, az
anolit-oldat  szennyezdinek transzportia (az anédidrbdél a katodtérbe)
megakaddalyozhato, lehetdvé téve ezzel a nagytisztasigi cink katddos

levdlasztdsat, indirekt ton torténd oldattisztitast kovetden.

4. Bebizonyitottam, hogy az anddiszap mennyisége és  cinktartalma
szamottevéen csékkenthetd, ha , gyors hiitéssel” (690 °C-rél 0 °C-ra)
torténik az anddgyadrtds, lassitva ezzel a vas-cink vegyiiletfazisok képz&dési
sebességél. Pdsztdzo elektronmikroszkdpos vizsgdlattal kimutattam, hogy
» &VOrs hiités” sordn a vassal szennyezett cink olvadékbél tiszta vas szemesék
is kristalyosodnak (szegregdlodnak), csokkentve ezzel az ontott andd vas-

cink intermetallikus vegyiiletfazisainak mennyiségét.
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Szisztematikusan megtervezett, kivitelezett ¢és  kiértékelt laboratoriumi

kisérletekre alapozva bebizonyitottam, hogy a tiizihorganyzds soran képzddd

keményhorgany melléktermék ériékes cinktartalma visszanyerheté egy

dltalam kifejlesztett kérnyezetbardt és alacsony energiafelhaszndldst igényld

uj hidrometallurgiai eljdrds dltal, melynek fobb technolégiai lépései a

kovetkezGk:

Anddontés: A keményhorganybdl 460-470 °C-on — a tiizihorganyzds
hémérsékletérdl indulva — anddot éntiink

Elektrolitikus oldds: Az éntétt keményhorgany salakot anioncseréld

membrannal  elvdlasztott  elektrolizdlé  celldba  helyezziik, majd
egyendaram alkalmazdsdaval fémes cinktartalmat oldjuk

Oldattisztitds: Az elektrolitos raffindlds sordn képz&dott szennyezelt

anolit oldatot pH szabdlyozdssal (vas és aluminium kiejtése
hidroxid  csapadékként) és  cinkporral  torténd  kezeléssel
(cementdlassal)  tisztitjuk, mely utébbi miiveletben a cinknél
pozitivabb standard elektrédpotencidllal rendelkezd fémeket (Cu,
Co, Cd, Pb stb.) ejtjik ki.

Katddos levdlasztds: Az oldattisztitdsi folyamatbdl kilépd 100-150

g/dm’ cinket tartalmazé tiszta anolit oldatot az elektrolitikus cella

- katédterébe helyezziik, ahol nagytisztasagi cinket valasztunk le

aluminium katédon. A katédos levdlasztdast kivetben a cinkben
szegény katolit oldatot az elektrolitikus cella anddterébe jaratjuk
Vissza.

Anddiszap cinktartalmdnak visszanyerése: Az elektrolitos raffindlds

sordn képzddott anddiszapot kénsavas oldattal kezelfiik, majd a
kapott  oldatot pH szabdlyozdssal  és  cinkporral  torténd
cementdlassal tisztitjuk. A tiszta cinktartalmii oldatot kristdlyositjuk
(ZnSO,7H,0), vagy oldhatatlan anddos elektrolizist alkalmazva
katédos levdlasztds sordn - nyerjitk vissza az anddiszap értékes

cinktartalmdat,
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A TUDOMANYOS EREDMENYEK HASZNOSITASA

A vilag cinktermelése évente koriilbeliil 9,5 millié tonna, melyb6l 7,4 millié tonna
a cinkércek feldolgozasdbol, 2,1 millié tonna pedig a cinktartalmi melléktermékek
Ojrahasznositasabdl szarmazik. A termelt cinkbdl 3,3 millié tonnat a horganyzok
hasznalnak fel feliiletvédelmi kezelés céljabol, mely technoldgia soran évente 0,8
millié tonna cinktartalmi salak képz6édik, mely éves szinten hazankban 700-800
tonna, Eurépaban 50-60 ezer tonna. E melléktermék ujrahasznositasat foként
pirometallurgiai moédszerekkel probaljak megoldani, melyek kornyezetterhelése és
energiafelhasznalasi koltsége is magas. Ezzel szeml;en a tudoményos munkdm soran
kidolgozott 0j hidrometallurgia eljards kdrnyezetbarat, elkeriili az liveghazhatasra
kéros gazok képzddését, fajlagos energiafelhasznalasi koltsége pedig alacsony
(oldhato anddos elektrolizis: 600 kWh/t cink, oldhatatlan anddos elektrolizis: 3200
kWh/t cink). A kidolgozott eljards megkapta az Alkotdi Nivodijat és a Genius Dijat.
Az eljards szamos hazai és kulfoldi befekteté, valamint kutatointézet figyelmét
felkeltette, jelenleg a Técnicas Reunidas (TR) Kutatdsi ¢és Fejlesztési
Laboratoriumaban, Spanyolorszagban technolégiai fejlesztés alatt all.

A tudomdanyos munkam sordn nyert tapasztalataimat felhaszndlva jelenleg tovabbi
harom 0j vizes kozegli — membran technolégiat alkalmazo - eljards (CLEANLEAD,
LEADAL, HYDROWORLD) kifejlesztésén dolgozom a TR kutatdintézetében,
melyek az olom kornyezetbarat visszanyerését (elhasznéalt akkumulatorokbdl),
valamint a hidrogén ,Mint a jové energiaforrasa” alacsony energiafelhaszndlas

mellett t6rténd eldallitasat tlizték ki célul.
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