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1. BEVEZETES

Kandidétusi disszertdiciom [1] megvédése utdni években szakmai és kutatdsi
érdeklodésem kozéppontjdba a vizes kozegli (hidro-) metallurgiai miiveletek és
folyamatok azon kore keriilt, amelyek alkalmasan kihasznalhatok lehetnek 1j anyagok
(prekurzor porok, fémes és Osszetett bevonatok, stb.) elddllitdsdra, tovdbba vizes
oldatokkal dolgoz6é fémtechnoldgiai termeldiizemek (galvanizdlok, nedveskémiai
technolégiai  fémkinyer6 és djrahasznosité ilizemek) csekély fémtartalmu
elfoly6oldatainak kornyezetbardt modon torténd kezelésére, illetve az értékes
fémtartalmuk visszanyerésére.

E kutatdsi teriiletek kivdlasztisdit nemcsak a kordbbi idOszakra jellemzd oldat-
kémiai/oldatszerkezet-kutatdsi munkdim alapoztdk meg, hanem a Metallurgiai Intézet
Fémkohaszattani Tanszékére keriilésem elsd pillanataitdl €rzékelt azon sziikség-
szerliség is, hogy Osszefogdssal és kisebb-nagyobb kutat6i teamekben dolgozva kell
megtijitani és boviteni a Tanszék dltal képviselt szakmai-kutatdsi teriileteket. A
hagyomdanyos felfogds szerint példdul a hidrometallurgia olyan oldatos (nedves
kémiai-technoldgiai) eljarasokat olel fel, amelyek elsddlegesen a fémeknek ércekbdl
valo kinyerését célozzdk. Az utébbi évtizedben azonban egyre szélesebb korben
alkalmazzak ezeket a modszereket olyan egyaltalan ,,nem tradiciondlis” teriileteken is,
mint példdul a hulladékanyagok értékes fémtartalmanak vagy éppen toxikus
fémtartalmanak vissza-, illetve kinyerésére, a hulladékok dartalmatlanitdsara, sot
felhagyott 1ipari vagy mas modon elszennyezOdott teriiletek tisztitdsara és
méregtelenitésére is.

Emellett a vizes oldatos, ill. nedveskémiai-metallurgiai médszereknek egyre tobb és
egyre valtozatosabb alkalmazdsaval taldlkozhatunk napjainkban az anyag-
tudomdnyban és az uj anyagok elodllitasdanak specidlis szakteriiletein is. Hidro-
metallurgiai eljardsokkal esetenként nemcsak jobb mindségli (alap)anyagokat lehet
eldallitani (példdul un. prekurzor anyagokat a kerdmiaipar vagy a porkohdszat
szamara), hanem ilyen modszerekkel folyik sokféle alkatrész tomeggyartdsa is a
mikroelektronikai €s mds csucstechnoldgiai berendezések szdmara. Ezeknek a vizes
oldatos gyartasi eljardsoknak a jo része valdjdban a standard hidrometallurgiai
mitiveleteknek az adott célra tortént modositdsdn alapul. A mikroelektronikai iparban
is széles korlien haszndlt galvanizdldas és maratds példaul kozeli rokona az
elektrolizissel torténd fémkinyerésnek, illetve a szelektiv kioldadsi hidrometallurgiai
modszereknek. A hidrometallurgiai mdédszerek tanulmdnyozdsa és kutatdsa tehat
lehetdséget teremt arra, hogy ezt a sajdtos multidiszciplindris tuddsbdzist ilyen uj
teriileteken is hasznosithassuk.

A hagyomdnyos gyartastechnolégidkkal szemben, az oldatos mddszereknek tobb
vonzd €s eldnyos sajitossaga is van, s ezek kozott vannak gazdasigi, miiszaki és
kornyezetvédelmi elonyok is:

e a vizes oldatos eljarasokkal a szobahOmérséklet kozelében €s gazdasagosan lehet
dolgozni;



e az oldatkémiai Osszefiiggések, torvényszeriiségek tobbnyire megfeleld6 mélységig
ismeretesek, a termodinamikai és kinetikai adatok viszonylag konnyen hozza-
férhetdek és megbizhatdak;

e konnyebb a folyamat paramétereit pontosan meghatarozni és szabalyozni, €s ezaltal
aprobb beavatkozasokkal a teljes folyamatot optimalizalni is;

o akeletkez6 hulladékoldatok feldolgozasa, artalmatlanitdsa és a hulladékok lerakdsa
tobbnyire  technikailag  megoldott és  problémamentesebb, mint sok
nagyhomérsékletii eljaraseé;

e a dolgozok biztonsdga és egészségiik védelme szempontjabol is a vizes oldatos
eljarasokat tobbnyire eldnyben lehet részesiteni a szerves oldoszeres mdodszerekkel
¢s a magasabb homérsékletii eljarasokkal szemben.

Mindezekre figyelemmel, az ebben a disszertdcioban Osszefoglalt kutatdsi munkdk
keretében a vizes kozegli (hidrometallurgiai) precipiticids eljardsok olyan, a legtijabb
alkalmazasi teriiletek minél szélesebb korét atfogd kisérleti eredményeit igyekszem
bemutatni, amelyek kimunkdldsdban a Fémkohdszattani Tanszéken tulmenden, a
kordbbi tanszékemr6l, azaz az (Altaldnos és) Fizikai Kémiai Tanszékrdl és tobb mds
egyetemi €s Egyetemen kiviili kutatéintézetbdl tobb belfoldi és kiilfoldi kolléga is
részt vett. Hathatds kozremiikodésiik nélkiil egy ennyire szertedgaz6 €s hatarteriileti
kutatdsi program-csomag - a nagymiszeres sajitos eszkdz-igénybdl is adéddan - a mai
magas szintlli elvardsoknak megfelelo szinvonalon és igényességgel gyakorlatilag
teljesithetetlen lett volna.

Kiilon koszonettel tartozcom mindazon egyetemi kollégdimnak - a Fizikai Kémiai
Tanszékrol elsésorban Berecz Endrének (DSc), Bedo Zsuzsdnak és Bdder Imrének
(CSc), a Fémtani (ill. Fémtani és Képlékenyalakitastani Tanszékrol Rodsz Andrdsnak
(MTA r.tagja), Gdcsi Zoltdnnak (DSc), Tranta Ferencnek (CSc), Roosz Andrdsnénak
(PhD) és Kovdcs Arpddnak, a Fémkohdszattani (ill. Metallurgiai és Ontészeti)
Tanszékrdl  Kékesi Tamdsnak (DSc), az Eljardstechnikai Tanszékrdl Bokdnyi
Ljudmilldnak (CSc), az ELTE Fizikai Kémiai Tanszékérdl Lakatosné Varsdnyi
Magddnak (DSc) és Szirdki Laurdnak (CSc), a MTA KFKI kutat6janak, Vass
Szabolcsnak (CSc), az MTA MFA kutatéjanak, Vadasdi Kdrolynak (DSc) és a
Miskolci Egyetem Alkalmazott Kémiai Kutatointézetébol, ill. a ME Kémia
Tanszékérdl Lakatos Jdnosnak (CSc), akik legkozvetlenebbiil és a kozos
kozleményeinkben dokumentaltan is részt vettek azokban a kutatdsokban, amelyek egy
részérdl ebben a disszerrttacidoban dsszefoglaléan beszdmolok.

A Fémkoh4szattani, ill. a mai Metallurgiai és Ontészeti Tanszéken eltoltott évek alatt
lehetdségem nyilt végzOs kohdmérnok-, anyagmérnok- és mérnok-fizikus, illetve PhD
hallgatékkal is egyiitt dolgozni, s az 6 TDK vagy diplomatervezé feladatuk
konzultaldsa kapcsdn is sziilettek olyan tudomdnyosan is hasznosithaté vizsgalati
eredmények, amelyekkel - kiilonosen Enyedi Akos, Nydri Zoltdn, Rapcsdk Judit, Szabé
Orsolya, Becze Levente, Fecske Zoltdn, Takdcs Dondt és Csicsovszki Gdbor - nagyon
értékesen jarultak hozza a cimben foglalt kutatidsaimhoz. Koszonom a tanszéki
kollektiva tobbi, kordbbi és jelenlegi tagjanak, Czeglédi Béldnak, Mihalik Arpddnak,
Czélné Janovszky Dordnak, Simcsdk Istvannak, Ferenczi Tibornak, Magyari Akosnak,
Hernadadi Gyuldnak, Simcsdk Irénnek, Bucz Erzsébetnek és Tisza Kdlmdnnak is a
megértd munkatarsi egylittmiikodo készségiiket és tamogatdsukat.



2. FEMEK OLDASA ES PRECIPITACIOJA

A foldkéregben €s természetes vizeinkben a fémeket altaldban szilard, tobbé-kevésbé
oldhatatlan — precipitalédott - vegyiileteik, illetve részben vizben oldott soéik
formdjdban taldljuk. Valamennyi fémes tulajdonsigokkal jellemezhetd kémiai elem
esetében, s e tekintetben még az in. nemes- €s platinafémek sem képeznek kivételt, a
vizes oldatokkal dolgoz6 (hidrometallurgiai) eldallitasuknal/kinyerésiiknél és adott
célra torténd hasznositdsukndl egyardnt figyelemmel kell legyiink mindazokra a
termodinamikailag lehetséges kémiai, ill. elektrokémiai folyamatokra, amelyek koziil
— szemléltetd példaként — az 1. tdbldzatban mutatunk be néhédnyat.

1.tdblazat. Fémek kémiai tulajdonsdgainak vazlatos attekintése (néhdny példdval)

Reakcio Nem nemes fémek «— —  Nemes fémek
K ,Ca, Na, Mg, Al, Mn, Zn, Cr, Fe, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Hg, Ag, Pt, Au
- O
‘q?)n > — «— elektrokémiai standardpotencidl — +
g §: — « pozitiv kémiai jellem — +
< &
S
hevesen lassan nem reagélnak
Vizzel |hevesen lassan nem reagalnak
hevesen lassan csak oxisavakkal
E Redoxi reakcié hidrogén-fejlodéssel: Redoxi reakcio,
-§ hidrogén-fejlédés nélkiil:
& |Fe+2H'(aq) = Fe**(aq) + H,
Cu + 2H,S0, = Cu**(aq)
+ SO,%(aq) + 2H,0 + SO,
E A negativabb elektrokémiai standardpotencidlu fém oldataiban redukalja a
= pozitivabb elektrokémiai standardpotencialu fémeket (cementalas):
721
\g F C 2+ _ 2+
= e+ Cu™ (aq) =Cu + Fe™ (aq)

A fém-oxidok dltaldban bazisanhidridek, de egyes oxidok amfoter
= tulajdonsaguak, sot a valtozd vegyértékll fémeknél a magasabb vegyértékii
= oxidok savanhidridek is lehetnek.

)
&0
g A mellékcsoportok fémei gyakran 6sszetett ionokat is képezhetnek:

Ti** = titdn(IV)-ion,  [TiO]** = titanil-ion,
[MoO4]2' = tetraoxo-molibdenat(IV)-ion




A fémek, és a vizes kozegben kialakuld szervetlen vegyiileteik kozotti egyensulyi
allapotokra jellemzd elektrokémiai redox folyamatok koziil pedig a 2. tdbldzatban
néhany olyat tiintettiink fel, amelyekkel a jelen disszertdcidban is foglalkozunk.

2. tabl4zat. Elektrédfolyamatok &” standard potencidlja (szemelvények [2])
/Ha a viz és ionjai (H,O; H;0", ill. H" és az OH" ionok) nem vesznek

részt a jelolt reakcidban, akkor a pH oszlopdban nem szerepel szdmadat./
pH Elektrédreakcid A%
( redukalt dallapot = oxiddlt dllapot + ze")
- Au = Au' + ¢ +1,69
- Au = Au’’ 43¢ +1,50
- Au + 2C17 = [AuCly] ™ + € +1,11
- Au + 4Cl1~ = [AuCly] ™ + € +1,00
- 2CI' = Cly(g) + 2¢ +1,3595
- Ag + Cl = AgCl(s) e +0,222
- Ag + 3CN™ = [Ag(CN))* +e 0,51
Ag +2NHs(aq) = [Ag(NH3),]" + € +0,373
7 2Ag + HoS(g) = AgS(s) + 2H' 2¢ -0,45
0 2H,0 = O, + 4H" + 4e +1,229
7 2H,0 = O, + 4H" + 4e +0,815
14 40H = O, + 2H,0 + 4e¢ +0,401
0 H2 +2H20 = 2H30+ + 2¢ 0,000
7 H; +2H,0 = 2H;0" + 2¢ -0,414
14 H, + 20H = 2H,0 + 2¢ -0,828
- Ni = Ni*" + 2¢ -0,25
7 Ni + 2H,0 = Ni(OH)x(s) + 2H" + 2¢ -0,30
7 Ni(OH)»(s) = NiOOH(s) + H" + ¢ +0,62
- Fe = Fe'" + 2¢ -0,440
7 Fe + 2H,0 = Fe(OH)y(s) + 2H™ + 2¢ 0,463
- Fe™ = Fe'" + ¢ +0,771
7 Fe(OH)(s) + H,O = Fe(OH)s(s) + H" + ¢ -0,15
7 HSO; + H,0 = SO,” + 3H" + 2¢ -0,50
7 Sn + 2H,O = Sn(OH)x(s) + 2H" + 2¢ -0,50
7 Sn + 2H,0 = SnOs(s) + 4H' + 4e -0,51
- Zn = Zn”" + 2¢ 0,763
7 Zn + 2H,O = Zn(OH)s(s) + 2H" + 2¢ -0,83
- Al = A" + 3¢ -1.66
7 Al + 3H,O = AI(OH);(s) +3H" + 3e -1,96
7 2A1 + 3H,0 = ALOs(s) + 6H" + 6¢e -1,90




2.1. Fémek oldasa, oldoddsa

Az ércek, érckoncentritumok fémhordozo 4svianyos komponenseinek a kémiai
reakcioképessége, illetve redukalhatosidga kémiai szempontbdl elvileg ugyanugy is
targyalhat6, mint ahogy az az elemek kémiai viselkedésének klasszikus leirdsandl
szokdsos. A kohdszati, ill. a kémiai metallurgiai targyaldismod mégis a
vegyiiletbontdsra irdnyulé szemlélet szerinti, tehat az egyes fémhordoz6 vegyiiletek
fémmé torténd atalakitdsi folyamatait és miveleteit vizsgidlja. A fémbdl, ill.
otvozeteikbdl készitett termékek spontdn kémiai degradédcids folyamatai (korrézidja)
természetesen az elobbi targyalaismodhoz &ll kozelebb. Az aldbbi Attekintd
Osszefoglaldssal — a jelen disszertdcié feliilettechnikai targykorli fejezeteiben
bemutatott kutatdsaink fém/kornyezet kolcsonhatdsaira figyelemmel —, a fémek kémiai
¢és elektrokémiai oldasa/oldddédsa lehetséges folyamatainak ezen szempont szerinti,
egyfajta rendszerezése volt a célunk, bemutatva ezeknek a kémiai reakcioknak néhany
korr6zids aspektusat is [3].

Fémek reakcioja vizzel

A hidrogénnél negativabb elektrédpotencidld fémek vizbontdsra is képesek (1.
tdblazat). A reakci6 anndl alacsonyabb homérsékleten és anndl hevesebben jatszddik
le, minél tavolabb 4ll a kérdéses fém elektrodpotencidlja a hidrogénétol. (A hidrogén
elektrédpotencidlja 7-es pH-ju vizes oldatban &° = -0,414 V). A fontosabb fémekre
standard koriilmények kozott jellemzd elektrodpotencidlokat a 2. tdbldzatban foglaltuk
0ssze, kiegészitve néhany egyéb elektrokémiai reakciora vonatkozo értékkel.

A mintegy -1V-ndl negativabb elektrédpotenciali — tehat er6sebben pozitiv jellemi —
fémek mar szobahOmérsékleten (alkdlifémek), vagy 80-100 °C-on reagalnak a vizzel
(magnézium, mangan), mig példdul a vas (&” = -0,44 V) csak izz6 éllapotban fejleszt
hidrogént a vizgdzbOl. A vizbontdsi reakcid oly heves is lehet, hogy tliztiinemény
kiséri (pl. kdlium esetében) ugyanis a reakciohd oly nagy, hogy a fejlodé hidrogén a
levegdn langra lobban. Az alkalifémek a kovetkezoképpen bontjak a vizet:

Na + H,O =NaOH + 2 H,
Fémek reakcioi savakkal

A vizzel kozvetleniil nem reagdlé fémek tobbsége altaldban savakban konnyen
feloldhatd, s6képzddés kozben. A hidrogénnél negativabb elektrédpotencidld elemek
(a nem nemes fémek) nemoxidal6 savakban is feloldhaték — hacsak a fémion nem ad
csapadékot a kérdéses sav savmaradékdval — mivel ezek pozitivabb jellemiiek a
hidrogénnél és azt kilizik vegyiileteibdl. Az ilyen fémek nem oxiddlé (pl. HCI) vagy
kismértékben oxidalo (példaul hig H,SO,) tulajdonsdgi savakban is hidrogénfejlodés
kozben oldédnak. Az oldasi reakcio egyenlete példaul vas esetén:

Fe + 2 HCl1 — FeCl, + H,
Fe + H,SO, — FeSO, + H,



A hidrogénnél negativabb elektrédpotencidlu fémek salétromsavban torténd oldasakor
a salétromsav erélyes oxiddlé hatdsa miatt az oldasi reakcié nem minden esetben,
illetve nem csupan hidrogénfejlodés kiséretében jatszddik le, hanem nitrogén-oxidok
fejlodnek, amit szurds szaguk és vorosbarna sziniik jol €szrevehetdvé tesz, sot egyes
esetekben N, és NHj is képzodik.

A hidrogénnél pozitivabb elektrodpotenciali fémek kevésbé pozitiv jellemiiek, mint a
hidrogén, ezért nem képesek kilizni a hidrogént vegyiileteibol és csak oxidalo
savakban vagy savkeverékekben oldddnak, ekézben azonban nem fejlodik hidrogén.
Az oldés sordn a sav egy része oxiddcidra, a masik része soképzdodésre hasznalddik.
Levegd vagy oxigén jelenlétében a nem oxiddlo savak is megtadmadhatjdk a kevésbé
nemes fémeket (pl. rezet, higanyt), mert a fém-oxidok nemoxiddlé savban is
oldédhatnak.

Az oldasi reakcidegyenletek példaul a réz esetén a kovetkezok:

3 Cu + 8 HNO; = 3 Cu(NOs), + 2 NO + H,O
forrd, tomény kénsavban:
Cu+2 HQSO4 = CUSO4 + SOQ +2 HQO
hidegen, hig kénsavban, leveg6 vagy oxigén atbuborékoltatdsa kdzben:
2Cu+ 02 +2 HzSO4 =2 CUSO4+ 2 Hzo
A hidrogénnél sokkal pozitivabb elektrodpotencialu (kb. +1,0 V-tdl) fémek (pl. arany,
platina) oxid4lé savakban sem oldhaték egyszerlien, hanem csak komplexképzok
jelenlétében oldddnak.
Fémek reakcioi komplexképzok jelenlétében
Komplexképzok jelenléte altaldban meggyorsitja a fémek oldodasat, sot az elobb
emlitett nemesfémek csak komplexképz6dés kozben oldhatok. Altaldban a
komplexképzodésre hajlamos fémek — ide tartoznak elsdsorban a d-elemek — levegd,
oxigén vagy oxiddloszerek jelenlétében olyan old6szerekben (is) oldodnak,
amelyekkel komplex vegyiiletet képezhetnek. Igy pl. az eziist és az arany KCN-
oldatban, a réz pedig pl. NH4OH-ban is oldhato:
2 Ag+4 KCN + H,O + %20, =2 K[Ag(CN)], + 2 KOH
Cu + 4 NH,OH + Y2 O, = [Cu(NH3)]4 (OH), + 3 H,O

Az arany €s a platina un. kirdlyvizben oldhatd, kloro-komplexek képzddése kozben. A
kirdlyviz tomény sésav €s salétromsav 3:1 ardnyu elegye, erélyesen oxidal:

3 HCl + HNO; = NOCl + Cl, + 2 H,0
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Az oldasi reakci6 egyenlete példdul platina esetén:
3 Pt + 4HNO; + 18 HCI = 3 H,[PtCl¢] + 4 NO + 8 H,O

Ugyanigy, erélyes oxidaloszer (pl. KMnO,, CrOj; stb.) tartalmi sésav is megtdmadja
az aranyat, kloro-komplex képzddése kovetkeztében.

Egyes fémek (pl. titdn, volfram) csak HNO; — H,F, elegyében old6dnak konnyen, a
kirdlyvizes oldas analdgidjara, csakhogy fluoro-komplexek képzodnek.

Amfoter jellemii fémek reakcioja liigokkal

Az amfoter jellemli fémek (pl. Al, Zn, Sn Pb stb.) ligokban is oldddnak,
hidrogénfejlddés és hidroxokomplex képzddése kozben, példaul:

Al + NaOH + 3 H,O = Na[AI(OH)]4 + 3/2 H,,

Sn + 2 NaOH + 4 H,0O = Naz[SH(OH)]6 + 2 H,

Fémek passziv dllapota

A hidrogénnél pozitivabb jelleml fémek kozott tobb olyat is taldlunk, melyeknek a
szamitott elektrokémiai standardpotencidljuk alapjdn becsiilve, sokkal gyorsabban
kellene korrodalddni, ezzel szemben kozismert tény, hogy példaul az aluminium a
titdn €s a tantdl bizonyos koriilmények kozott igen jol ellendll a korr6zionak. Elvileg
az Al, Ti és Ta mar szobahdmérsékleten is kellene, hogy bontsa példdul a vizet, ezek a
fémek azonban mégis ellendllnak a viz (korroziv) oldé hatdsanak, mivel feliiletiikon
Ol tapado, osszefiiggd, vizben oldhatatlan oxidréteg van, vagyis (passzivaloédnak), ami
a viz és egyes esetekben bizonyos savak agressziv hatdsatol is megdvja a fémet. A
feliileti oxidréteg jelentdsen befolyédsolja a fémek oldhatdsagit savakban és ligokban
is, ezért bizonyos fémek esetén lényeges eltérés mutatkozhat a fentebb leirt dltalanos
szabdlyoktol. A feliileti oxidréteg megbontdsa 4dltal ezek a fémek is aktivilhatok,
vagyis ezutin Ugy viselkednek, amint az elektrédpotencidljuk alapjan vérhato.
Szamitott elektrédpotencidlja alapjan, tehat mint emlitettiik, az aluminium is kellene,
hogy bontsa a vizet mar kozonséges koriilmények kozott 1s, azonban ezt csak az un.
aktivalt aluminium teszi, ugyanis az aluminiumot a levegén igen vékony, de
Osszefiiggd oxidréteg boritja, ezért nem reagdl a vizzel kozonséges koriilmények
kozott, €s ennek kdszonhetd, hogy a gyakorlatban igen kiterjedten felhasznédlhat6. Az
aluminiumot fed6 vékony oxidréteg megbonthatd, pl. higany(II)-klorid (HgCl,,
szublimat) oldattal, vagy joddal és ilyen médon aktiv aluminium keletkezik, ami a
levegén dllva szemmel lathatéan és igen gyorsan korrodédlédik; a gyorsan képzo6dd
aluminium-oxid fliszer(i kindvést képez az aktiv aluminium feliiletén.

A korrézid, vagyis az aktiv dllapot nagyon nehezen sziintetheté meg az aktiv réteg és
az aktivald anyag alapos és ismételt eltavolitasa révén.
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Fémek reakcioja oxigénnel

Oxigénnel a legtobb fém — kivételt képez az eziist, az arany, a platinafémek csoportja
€s a higany — mar szobahOomérsékleten reakcioba 1€p, a reakciét a viz jelenléte
altalaban gyorsitja. Ha a fém feliiletén keletkezd oxidréteg Osszefiiggd bevonatot
képez, ez védelmet nydjthat a tovabbi oxid4ci6 ellen. Osszefiiggd oxidréteg képzédik a
levegd oxigénjének hatdsara kozonséges koriilmények kozott, pl. a mar emlitett
esetben, tehat aluminiumon, tovdbbad cinken, rézen stb., mig a vas feliiletérdl
lepattogzik a rajta képz0do oxid-hidroxid (utobbi nedves levegon keletkezik), igy nem
gatolja a tovabbi korrézidt. Az 0Osszefiiggd oxidréteg korrdzidvédelem céljabol
mesterségesen novelhetd, erdsithetd (példdul az aluminium eloxaldsa). Az
oxidképzddés a fémek feliilletén magasabb homérsékleten 4ltaldban gyorsabban
jatszédik le mint szobahdmérsékleten. A feliileti oxidréteg kovetkeztében a nem nemes
fémek frissen tisztitott feliilete is matt, fénytelenebb, mint az oxidmentes, tiszta
fémfeliilet és szine is eltér a fém szinétdl. Egyes fémek feliilete a levegon allas kézben
nemcsak oxid, hanem nitrid réteggel is fedett (pl. Li, Mg). A levegd oxigénje
természetesen szintén megtdmadja a fémeket, de a reakci6 a kisebb
oxigénkoncentracid (a levegonek kb. 20 %-a oxigén) kovetkeztében kevésbé heves
mint tiszta oxigénben. A levegd szennyezései dltaliban még fokozzdk a levegd
korroziv hatdsat. Ilyen tekintetben karos szennyezés, pl. a vizgdz, széndioxid, kén-
hidrogén, kéndioxid stb. A szén-dioxid hatdsdra, pl. a réz feliiletén vizgdz jelenlétében
bazisos réz(Il)-karbonat keletkezik Osszefiiggd zold bevonatként (patina), hasonld
hatdssal lehet a kén-dioxid is. A kén-hidrogén elsdsorban a réz és eziistfeliiletet
tdmadja meg, fekete szulfid bevonat keletkezése kozben.

Fémek reakcioja klorral

A klorgéz nedves allapotban minden fémet megtamad, a reakcié egyébként azonos
koriilmények kozott anndl hevesebben jatszodik le, minél pozitivabb jelleml a fém.
Alkédli fémekkel szobahOmérsékleten is tliztiinemény kozben egyesiil. Nascens
allapotban az aranyat és a platindt is oldja. A szaraz klorgdz kevésbé reakcidképes,
mint viznyomok jelenlétében, igy pl. a vasat viz tavollétében sem tdmadja meg, ezért
tarolhat6 a szaraz klorgaz acélpalackokban.

A fémek reakcidképessége novekszik, ha finomeloszlasd port készitiink beldliik. Igy
pl. az un. piroféros vas (eldallithaté vas(Il)-oxalatbol hidrogénnel végzett redukcidval)
igen finom eloszlasu és csak redukdld vagy semleges atmoszférdban tarolhatd, mert a
levegOn sziporkdzva vas-oxidda ég el.

Fémek korrozioja inhibitor anyagok jelenlétében

A fémek reakcioképessége csokken un. inhibitor anyagok_jelenlétében. Inhibitorként
kiillonbozo tipusd szervetlen és szerves vegyiiletek alkalmazhaték. Szamuk igen
jelentds, €s napjainkban a korrdzids inhibitorok gyakorlati jelentOsége egyre no.
Korr6ziods inhibitorokat alkalmaznak példaul a vizvezetékek, a hdcseréld berendezések
és a gépjarmiivek hiitérendszerének védelmére, a viz alapu, vagy vizet is tartalmazé
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megmunkdlo-folyadékokban (pl. a hiitd-kend folyadékokban), valamint a fémek és
otvozetek savas pacolasa, feliilettisztitdsa sordn is.

A korr6ziés inhibitorok hatdsmechanizmusdnak értelmezésénél legtobbszor
figyelembe kell venni azt, hogy a fémeknek elektrolitokban (vizes kozegben)
végbemenod korrdzidja altaldban elektrokémiai folyamat. Az elektrokémiai korrdzios
folyamatban valdjaban egy olyan korr6zids galvdnelem jon 1étre, amelyben a fém tolti
be az andd szerepét ¢és annak oldddasit anddos folyamatnak nevezziik. A vas
elektrokémiai korr6zidja sordn példaul a

Fe — Fe"™ +ne”  (n=2,vagy 3)

Félcella-reakcié jelenti az andédos folyamatot. E folyamatban elektronok valnak
szabadda, vagyis a fém oxiddlodik. Ha a ,(felszabadult” elektronokat egy madsik
folyamat nem épiti be, akkor a fém old6ddsa gyorsan megdll. Ezért kell az anddos
reakcidé mellett mindig legalabb egy katddos folyamatnak is lejatszodnia (redukcid).
Természetesen, ha a rendszer kiils6 dramforrdssal nincs kapcsolatban, akkor az an6dos
¢és a katddos folyamat sebességének (vagyis a szabaddd valo és a beépitett elektronok
szamanak) meg kell egyeznie. Vizes oldatban a katédfolyamatok a kovetkezOk
lehetnek, amelyek kiilon-kiilon, esetleg egymas mellett is lejatszodhatnak:

a/ hidrogén fejlodése,

b/ oxigén elnyelése, €s esetleg

¢/ valamilyen konnyen redukal6dé fémion redukcidja.

A hidrogénfejlodéssel jaré elektrokémiai korr6zié esetén (savas kozegben) a
legegyszertibb modon leirt katodreakcio:

2H"+2e¢ -2H—>H,

Oxigénfogyasztissal jar6 elektrokémiai korr6ziondl (semleges, ill. lugos kdozegben) a
katédreakcio pl. az

0,+2H,0+4¢e -4 0H

egyenlet szerint jatszodhat le.

A fémeknek savakban, ill. ligokban végbemend oldddédsa annyiban jelent kiilonleges
esetet az elektrokémiai korr6ziés folyamatban, hogy az anddfolyamat és a
katédfolyamat bar kiilon 1épésben, de 1ényegében ugyanazon a helyen megy végbe.

A korr6ziés inhibitorok kozott vannak olyanok (pl. egyes szervetlen foszfatok,
kromatok és nitritek), amelyek a fémmel oldhatatlan sokat vagy oxidokat képezve
elsésorban az anddos folyamatot gétoljak. Vannak olyanok is (pl. egyes kén- és
nitrogéntartalmi szerves vegyiiletek), amelyek a fém teljes feliiletén erdsen
megkotddve (adszorbedlédva) mind az anddos, mind a katédos folyamatot gétoljak.
Léteznek un. katédos inhibitorok is (amelyek a katédos folyamatot gatoljak), és igen
sok forgalomban 1év6 és igen hatdsos inhibitor, ill. inhibitor-keverék hatds-
mechanizmusa még ma sem pontosan tisztazott.
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Az inhibitor védoértéke

A gyakorlatban felhaszndland6 inhibitorok egyik legfontosabb jellemzdje az inhibitor

hatdsfoka. Ezt védoértéknek (S, %) is nevezik €s a kovetkez0 képlettel adhaté meg:

¢ = Yo "m0
Vio
ahol vy, a korr6zié sebessége inhibitor nélkiil, és vy, a korr6zié sebessége
inhibitorral. (A miiszaki gyakorlatban azok az inhibitorok jelent0sek, amelyek
védoértéke legaldbb a 60...70 %-ot eléri).

2.2. Fémek, fémvegyiiletek precipitdcioja oldatokbol

A fentebb attekintett egyszeribb fémvegyiilet-képz0dési reakciok csaknem
mindegyike kapcsolhaté olyan gyakorlati fémkinyerési vagy vizes oldatos raffindlasi
miivelethez, amely a hidrometallurgiai médszerek sajtja. Ercekbdl és esetenként a
dusitott nyersanyagokbol (koncentrdtumokbol), de akdr a csekély fémtartalmi
technolégiai hulladékoldatokbdl is, a fémeket, illetve a tovabbfeldolgozasra vagy
tovabbfelhaszndldsra alkalmas vegyiileteiket az aldbbi vézlat szerinti precipiticios
miiveletek valamelyikével lehet ki- vagy visszanyerni.

Erc vagy koncentratum

Oxidalészer ——— ,Kl(fldo
(lagzo6) szer
y Y
(Szelektiv) oldas
/
Szﬂarfi/folya}ldek Szﬂ;ir(% maradek
elvalasztas (stirti iszap)
Oldat
v w v
Adszorpci6 aktiv Oldészeres
p Ioncsere L2
szénen extrakcid
Tisztitott és toményitett oldatok L
PRECIPITACIOS
MUVELETEK
v v v v v
1. Kristdlvositds 2. Precip. 3. Precip. 4. Elektrokémiai 5. Redukélas
' Y vegyiiletként redukéldszerrel redukcid elektrolizissel
+ ; } Tiszta és nyers Tiszta fémek
Tiszta Tiszta fémek

Tiszta vegyiiletek vegyiiletek fémek
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Tipikus példdk lehetnek az aldbbiak:

1. Kristdlyositds:
Cu2+(aq) + SO42'(aq) — CuSOy4-5H,0(s) /lassu/

2. Precipitdcio (ionos) vegyiilet alakban:
Cu®* +S* — CuS /csekély oldhat6sdgi vegyiilet/
Cu" + HCN — CuCN + H* /gyors/
TiO** + 2H,0 — TiO(OH), + 2H*

3. Precipitdcio redukdloszerrel (vegyiilet vagy fémes alakban):
2Cu(Cl, + H,SO; + H,O — 2CuCl + H,SO,4 + 2HCl
Au' +Fe™* — Au + Fe’
HzSCO3 + 250, + H,O — Se + 2H,S0O,

4. Precipitdcio fém alakban (fém vagy hidrogén redukdloszerrel):
Cu** + Fe — Cu + Fe**
Ni** + H, — Ni + 2H"

5. Precipitdcio fém alakban elektrolizissel (elektrometallurgia):
Zn** +2¢ — Zn

Egy-egy konkrét fém/oldat rendszer esetében természetesen korldtai vannak annak,
hogy milyen tipusu precipiticios miivelettel lehet eredményesen és gazdasagosan adott
fémet, illetve vegyiiletét kinyerni, €s a késObbiekben targyaldsra keriild rendszerek
mindegyikénél éppen olyan megoldasokat probdltunk keresni, amelyekkel a lehetd
legkisebb kornyezetterhelés mellett és esetenként ujszerli megkozelitést alkalmazva
végezhetOk el ezek a feladatok.

Az elektrokémiai jellegli, ilyen tipusu Osszetett szilard fém/fémvegyiilet és vizes oldat
hatérfeliiletén végbemend folyamatok részletesebb és tudomanyos igényll vizsgélatara
elsoként Wagner és Traud [4] javasolta a keverékpotencidl elméletét. A
keverékpotencidl fogalmit napjainkig leggyakrabban a fémek és otvozetek spontdn
oldodési/degradacids (azaz korr6zids) folyamatainak értelmezésére alkalmaztik. (Lasd
példaul a korr6zids szakirodalombdl jol ismert, un. Evans diagramokat [5].)

A keverékpotencidl elmélet szerinti dramstirliség-potencidl viszonyokat és az E;
keverék potencidlok kialakuldsat vizlatosan a 1.dbra szemlélteti a kontaktredukcios
fémlevalasztasi (Un. cementacids) folyamatra, az anddos fémoldodas folyamatéara és
egy szulfidisvany oxidativ lagzdsanak (kiolddsdnak) folyamatira. Ez utébbi
folyamatok mar egyértelmilen az elméletnek a korrézids jelenségekhez képesti
kiterjesztését jelentik tobbféle hidro- és elektrometallurgiai folyamatra.
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Ny

Me3*/Me?*

c)

1. dbra Keverékpotencidlok kialakuldsa a kontaktredukcidos(cementacio) (a),
a fémoldddasi (b), €s az dsvanyligzasi (c) folyamatok sordn

Az 1. dbra a) része azt az (’idedlis”) esetet szemlélteti, amikor mind az A, anddos,
mind az A, katddos feliiletrészek, tovabbd maga a vizes kozeggel érintkezd szildrd
anyag (minta, ill. munkaelektrdd) teljes A feliilete is azonos nagysaguak. A gorbék két,
egymastol fiiggetlen fémelektrod (egy Me, illetve egy Me, elektrod) E-j potencidl-
dramslrliség adatait mutatjdk egyazon diagramon feltiintetve. A kontaktredukcids
(cementécids) folyamatndl az E,;, potencidl annak a metszéspontnak felel meg, ahol a
teljes anddos és katddos dramok megegyeznek, vagyis Aj = Ay, = -AJge - (E
kifejezésben az anddos (j,) illetve katddos (j.) dramsiirliségek mellett szerepld j
aramsilrliséget szoktdk korr6zids dramstirliségnek is hivni.) Az E,;x potencidlhoz
tartozo 77, anddos tulfesziiltséget (pozitiv mennyiség) és az 7). katddos tulfesziiltséget
(negativ) szintén jeloltiik. Ennél a potencidlnal érvényes, hogy

Nn.—N.=Ey, —E,=AE (1
Az 1. abréan az E potencidl tengellyel kozel parhuzamosan futé goérbeszakaszok olyan

tartomdnyokat jelolnek, ahol a diffaziés transzportfolyamatok a sebesség
meghatarozok és ilyenkor az dramsiiriség mar fiiggetlen a potencialtol:

__2FD,
=75

(e, ~[aei]). @

ahol ¢ a diffiziés hatarfeliileti réteg vastagsidga, F a Faraday dlland6 és D, az
Me,** fémion diffiziés egyiitthatGja. A diffiziés hatardramsiiriiség (ji ) arra az esetre
vonatkozik, amikor a fém/oldat hatarfeliileten ( ;) sokkal kisebb a fémion-
koncentracid, mint.az oldatfizis belsejében:

[Me,*"]; << [Me,*"], amikoris irhat6, hogy

) 2D F N
Jua == Mei], 3)
tovabba az utobbi két egyenletbdl adodik, hogy
MeZ+ .
[ ! ]i =1- J , (4)
[M€12+] Jri

amibdl az n. koncentrdcios (vagy diffiizios) tilfesziiltség (N4)
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is konnyen szamithato6[6]:

_Rr, [Mel],
= " ®

A vizes kozeg oldali 0 hatarfeliileti tapadéréteg az oldatfazis hidrodinamikai
jellemzodinek ismeretében szdmithat6 [7].

A lamindrisan és a szilard fazisu anyag sima és sik feliiletével parhuzamosan aramlo
oldat diffuziés hatarfeliileti rétegének O vastagsdgdra és ennek értékénél sokkal
nagyobb feliiletli siklap €létdl x tdvolsdgban példaul kozelitdleg érvényes, hogy

8=3(D,/v)yvxlu, (6)

ahol u az oldat aramldsi sebessége €s v a kinematikai viszkozitdsa. A laboratériumi
vizsgdlatoknal gyakran alkalmazott forgokorongos mintdk sik feliiletén kialakul6
hidrodinamikai hatarfeliileti réteg 0 vastagsaga pedig az aldbbi:

6=1,61D"° v 0™ | (7)
ahol w (rad s'l) a szogsebesség [8].

Az 1. dbra b) része a fémoldddasnak azt az esetét szemlélteti, amikor az oldat C; ...
C, koncentraciéban a fémionnal MeC,"™ osszetett vegyiiletet képzé komplexképzd
reagenst (C*) és oxiddlészert (ox) is tartalmaz, mely oldott komponensek
mindegyikének a fém feliilletéhez kell diffundédlnia ahhoz, hogy a fémoldddas
folyamata lejatszodjék. Ezen az dbrarészen az dram-siirliségek abszolit értéke van

feltiintetve (j = j, €s j = -j.). Az anddos oldddas folyamatéra felirhat6 az aldbbi reakci6:
Me® + nC* = [MeC,]*™ + ye, (8)

mig a katédos folyamat az oxiddloszer redukédldéddsara vonatkozik. Mindkét
részfolyamat j-E gorbéje vizszintesbe hajlik, mely tartomanyokban mind az anddos,
mind a katédos folyamat sebességét a difftizi6 hatdrozza meg. A komplexképzd
reagens C;—C, koncentricidinak a novekedésével a ji ¢ hatdraramstiriségek is
novekednek, s amikor a j ¢ értéke nagyobba vilik a ji o értékénél, az E;
keverékpotencidl ugrasszerlien valtozik. Ilyen hirtelen valtozds a folyamat
mechanizmusa megvaltozasara utal. Az 1b. dbran feltiintetett esetben példaul az E\ ;3
keverékpotencidlig az anddos részfolyamat altal vezérelt reakcid a katédos folyamat
altal meghatarozotta véalik és a C, koncentracigju oldatban mar az E ;x4
keverékpotencidl adddik. Ilyen jellegli viselkedést tobb fém old6ddsandl meg lehet
figyelni. Hidrometallurgiai szempontbdl is legfontosabb példa az arany cianidos
ligzasa, amikoris a C* komplexképz6 ionok a CN™ anionokat jelolik és az “ox’
jelentése ilyenkor legtobbszor a ligzo oldatban oldott oxigén.
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Az 1. dbra c) része arra az esetre vonatkozik, amikor oxidalészer jelenlétében egy
fémszulfid E,;; keverékpotencidlndl anddosan  oldoédik.  Szulfidasvanyok
hidrometallurgiai feldolgozasandl leggyakrabban eléforduld ilyen reakciok (anddos
folyamatok) az aldbbiak:

Me,S = Me, ;S + Me** + 2¢” 9)
MeS, = Me** + xS + 2¢” (10)
MeS, + 4xH,0 = Me*" + xSO,> + 8xH' + (2+6x)e . (11)

Az E.x keverékpotencidlhoz rendelhetd katodos folyamat az oxidaldszer, példaul a
vizes kozegben oldott O, vagy Fe** redukciodja lehet. Az 1. dbra c) részén konkrétan
egy Me’*/Me®* redox rendszer dramsiirliség-potencidl gorbéit vézoltuk, ahol a JL3
hatdraramstirtiséggel jellemezheté szakaszon a Me®" ionok, mig a j; , -vel jellemezhetd
szakaszon a Me”* ionok diffizidja a sebességmeghatiroz6 folyamat. Ebben a
szemléltetd példdban felrajzolt E,;, keverékpotencidl az Me™* oxidél6szer diffazids
hatdraramslriiség-tartomdnyaba esik, s az ehhez kapcsolt reakcid, azaz a MeS,
fémszulfid anddos oxidacidja pedig egy toltésatlépési folyamat.

2.3. A precipitdciot befolydsolo alapveto oldatjellemzok meghatdrozdsdra,
szdmitdsdra irdnyulé vizsgdlatok

A nagyipari fém- és fémvegyiilet-el6allité hidrometallurgiai eljardsok legnagyobb
részénél torekednek a viztakarékos, zartciklusi és minél toményebb oldatokkal
dolgozé miiveletek megvaldsitasara. Jellemzd példa erre a tobb mint szdz éves Bayer
rendszer(l timfoldgyartés fejlesztési trendje napjainkban [9, 10].

A tomény és telitett oldatokkal dolgoz6 eljardsok technoldgiai miiveleteinek
vezérléséhez, tobbek kozott a kivalasi/precipitacios folyamatok szabdlyozdsahoz is,
elengedhetetleniil sziikséges e tomény és telitett oldat-rendszerek alapsajatossagainak
részletes ismerete illetve nagypontossiagui kisérleti meghatarozdsa. Ezek az adatok
emellett alapjat képezik a hidrometallurgiai folyamatok tudoméanyos i1gényl
értelmezésének, leirasanak és modellezésének.

A kordbbi iddszakban elvégzett laboratériumi kisérleti vizsgédlataink [1] els6sorban a
LaCl; - HCI - H,O ternér oldatrendszer térfogati jellemzdinek és két legfontosabb
transzport sajatsaganak, a dinamikai viszkozitdsnak és az elektromos vezetésnek széles
osszetétel- és homérséklet-tartoméanyt (10 ... 55°C) 4tfogd és részben alapkutatds
jellegli tanulmanyozasat céloztak.

A tobb éves kisérleti program késObb tovabbi harom rendszerrel boviilt, mely utébbiak
hidrometallurgiai alkalmazas-technoldgiai szempontbdl is kiilondsen fontosak: CuCl,
-HCI - H,0 (25 °C), CdCl, -HCI - H,O (25 °C) és MnCl, -HCI - H,0O (25 °C). Ez
utobbi hidrom atmenetifém-kloridos rendszerben elvégzett laboratoriumi kisérleti
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vizsgdlatok részben elozményét is jelentették a jelen kutatdsi, adatfeldolgozd és
értékeld munkdknak.

2.3.1. Oldatjellemzdk koncentracié és homérsékletfiiggése

A  HCIl-LaCl;-H,0 és a HCI-M"Cl,-H,O (ahol az M" = Mn, Cu, ill. Cd)
rendszerekben elvégzett nagypontossagu stirliség (p), elektromos vezetés (x) és
viszkozitds () méréssel nyert adatokat [1] megprobéltuk matematikai fiiggvény-
kapcsolatok formdjaban is leirni, melyhez részletesen tanulmédnyoztuk a
szakirodalomban a hasonlé rendszerekre vonatkozéan fellelhetd modelleket és
félempirikus Osszefiiggéseket [1,11,12]. E vizsgdlatok eredményeir6l megjelent
tanulmdnyunkban [12] Osszefoglaltuk a kifejlesztett, ill. alkalmazott nagypontossagu
kisérleti modszerek leirdsat is.

A kisérleti mérési adatokat reprezentdld matematikai filiggvényeket a legkisebb
négyzetek moddszerét alkalmazva hatdroztuk meg, melyek ismeretében mar
haromdimenzids grafikai megjelenitése is lehetségessé valt a mért oldatjellemzdknek a
molalitdsban kifejezett Osszetételi (m;, my), illetve hOmérsékleti (7/K) véltozok
fliggvényében [12].

Az oldatok sirtiségét (g-cm™ egységben kifejezve) a HCl-LaCl;—H,O rendszerben egy
viszonylag egyszerli alaku és négy illesztési paramétert tartalmazd,

p= bo +b1m1 + bzl’l’lz + b3(T-273,15) (12)
(ahol by=1,034; b;=1,011-107%; b,=1,763-10""; by=-4,976-10"
Osszefliggéssel 1%-nal kisebb atlagos szoérdssal tudtuk reprezentdlni, ami technikai

céli alkalmazasokhoz mar elegendden jo illesztést jelent.

Ugyanerre az oldatrendszerre vonatkozo, €és az altalunk mért tobb szdz viszkozitédsi

adatot pedig az aldbbi Osszefiiggéssel sikeriilt o = 4,7%-os atlagos szordssal
reprezentdlni:
11’1(7’]/7’]6) = {(ag + ajm; + aym, + a3m22)/T} + asm; + asm, + aq (13)

ahol m; a HCl, m, pedig a LaCl; molalitdsa (mol/kg), ©: #° = 1 mPa s; ag = 1,797,

a; =-3,353-10"; a, = 1,385-10% a; = 1,889-10"; a, = 1,566 10°"; a5 = 5,888-107; és

ag = -6,098. A rendkiviil széles m; és m, Osszetételi tartomédnyokra érvényes, tovabb4 a
homérséklet hatdsat is kifejezd fentebbi viszkozitds-egyenletet — kisebb mddositassal -,
de egy Ilényegesen kiillonb6zd ternér rendszerre is sikeresen alkalmaztdk a
kozelmultban [13].

A kisérleti adatsoraink kozott meghatdroztunk olyanokat is, amelyek élland6 7
ionerdsségek melletti molalitds-, illetve az  yyc; 1oner0sség-tort fliggését mutatjdk az
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adott oldatjellemzoknek (x, #, és a V moldris térfogat oldatsajatossidgoknak). Ezeket a
nagypontossagu kisérleti adatsorainkat kiilon i1s megprébaltuk néhany ismert keverési
¢és additivitdsi szabdly alapjin leirni, €s a Ani(x, #, V) = flync)) eltéréseket minden
egyes oldatjellemzOre grafikusan is szemléltetjilk (2-4.4brdk). Az Un. Young-féle
keverési szabdlyt [14] példaul szamos termodinamikai jellemzore (w) alkalmazzik.
Ezeknek a jellemzOknek a Young szabdly szerint szdmitott értékeitdl valo eltéréseket

(Apmixw) az I ionerdsség fliggvényében a
Amix0(D) = @1 2(I) — y101(1) — y2005(1) (14)

Osszefliggés fejezi ki, ahol az |, index a kétféle elektrolitot (MCl, és HCI) egyiitt
tartalmazo vizes oldatra (ternér rendszerre) vonatkozik, mig az , illetve , indexszel a
megfeleld Osszetevo binér rendszereket jeloltiik.

I=10
T=298,15K

CdCL-HCI-H,0

LaCl,-HCI-H,0
(1=1.04)

MnCL-HC-H,0

y (HCD
2. dbra A vizsgélt ternér oldatok mért slirtiség értékei alapjan meghatéarozott
Vi latszolagos moldris térfogatainak eltérései a (14) egyenlet szerinti
egyszeril keverési szabdly alapjan szdmolt értékektdl a haromféle
atmenetifém-klorid — HCI — H,O rendszerben (I=10, 25°C)
(Tovabbi osszevetés céljabol a LaCls-HCI-H,O rendszer adatai is
lathatok 1=7,04 allandé ionerdsség mellett.)

03— =10
T=298,15K

CdCl,-HCI-H,0

g 0,2
wn
%
£ 0,1
<
0,0
LaCl-HCI-H,0  (I=17,04)
| | | |
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

y (HCD
3. dbra A vizsgalt ternér oldatok mért elektromos vezetés értékeinek az
eltérései a (14) egyenlet szerinti egyszerii keverési szabdly
alapjan szamolt értékektdl (I=10, 25°C)
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I=10
T=298,15K

LaCL-HCI-H,0 (I=7.04)

CdCL-HCI-H,0
00 = | | | |

0 02 0,4 0,6 0.8 1,0
y (HCD
4. dbra A vizsgalt ternér oldatok mért viszkozitas értékeinek az eltérései
a (14) egyenlet szerinti egyszerli keverési szabdly alapjan szamolt értékektol

Megallapitottuk, hogy e gorbék lefutdsa (a maximum-helyek sorrendje, nagysdga és
helyzete az yyc valtozdsdval) egyértelmilen Gsszefiiggésben van a Mn" < Cu" <« Cd"

kationok kloridos vizes oldatokban érvényes klorokomplex-képzési hajlaménak a jelolt
sorrend szerint valtozo erOsségével.
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2.3.2. Oldatsajatsagok €s a precipitacios folyamat kapcsolata

A kristéalyositassal torténd precipitdciés miveletek szabdlyozdsanak alapja a telitési
izotermak és telitettoldat-koncentraciok homérséklet-fiiggésének pontos ismerete.
Néhany ternér MCl, - HCI -H,O tipusu rendszer telitési izotermdit mutatja az 5. dbra
[1]. Lathato, hogy adott Osszetételti termék, példaul LaCls-viz(1/7) vagy AlCl;-
viz(1/6) kristadlyvizes s6 a soésav molalitds novelésével, azaz példaul HCl gaz
besajtolasdval csaknem teljesen kiejthetd ilyen oldatokbol.

Ugyanezen elv szerinti kristdlyos vegyiilettermék-elkiilonités a tobbi feltiintetett
atmenetifém-kloridos rendszer esetében viszont csak a kristdlyos fazis 0sszetételének
megviltozdsdra is figyelemmel, illetve a kadmium-klorid tartalmd oldatokndl csak
viszonylag rossz kihozatal mellett valdsithaté meg alland6 homérsékleten és egyetlen
egy precipitacidés muveleti fokozatban.

Cdcl, -21H20 (s)
o L 2 2CdCl, - HCI-4H,0(s)
CdCl,-H,0(s)

CdCl, - HC1-3H,0(s)

v

MnCl, -4H,0(s)

CuCl, - 2H,0(s)

My, /mol - kg™!

MnCl, -2H,0(s)

AICI, - 6H,0(s)
| | | | | do |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

my,/mol - kg™!

5. dbra MCl, - HCI -H,O tipusi rendszerek telitési izotermdi 25 °C-on

A MnCl, - HCI - H,O ternér rendszerben széles 0sszetétel-tartomanyban €s a telitett
oldatok vizsgdlatira is Kkiterjedéen kordbban mért adathalmazokat (a térfogati
jellemzOk és az oldatok dinamikai viszkozitds adatait) a jelen kutatdsi periddusban
tjabb nagypontossdgl laboratériumi mérésekkel bdvitettik és a 25 °C-on mért
adatokat feldolgoztuk és értékeltiik (6-9. dbra) [15].
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- My, =konst. 25 °C
g - 257 p ’
“ S My, =559
5 E Bl Mo, 22370 el
g T 2 4@%% -
>§ E‘L 1y, =1.848 o< -~
£ wa HCI
17 | My, =0
0 I 2 3 4
mllviélx /mol"2 kg—llz m:{/czl / mol"? ~kg_”2
6. dbra A MnCl, parcidlis molaris 7. dbra A HCI parcidlis molaris térfogata
térfogata a MnCl,-HCI-H,0O a MnClL,-HCI-H,O rendszerben 298 K-en
rendszerben 298 K-en
- A
< O+
()
£ 3
=11
61 My, =3:596
5,,
4 My, = 2,370 My, = 1,848
3,,
2 I
e HC
—H—+—+—F—+f++t+F++F++1+>
0123456789101112131415 1
m/mol kg
8. dbra Dinamikai viszkozitds adatok 9. dbra Dinamikai viszkozitds
298 K homérsékleten (myp,cp = dllando) adatok (mycy = dllandé, T = 298 K)

Megallapitottuk, hogy a nagypontossagu stirliség adatokbdl szamolt parcidlis moldris
térfogati jellemzOk (Vymcn, Vier) molalitas-fiiggése is jelzi az oldat szerkezetének,
nevezetesen elsésorban a Mn?* ionok koriili elsészomszéd ionok és molekuldk (CT, 1ll.
H,0) szdmanak (koordinécidjdnak), geometriai elrendezddésének és komplexkotés-
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erdsségének megviltozasat. A viszkozitds adatok kiértékelése soran kimutattuk az
erdselektrolit tipusi MnCl, s6 viszkozitds-novel0 hatdsdnak domindns voltat,
kiilonosen a ternér oldatok telitéshez kozeli tartomdnyaiban. Ez pedig az oldatfazisu,
valamint a szilard/oldat hatérfeliilet-kozeli oldatrétegen keresztiili anyagtranszport-
folyamatokra gyakorolt hatdsa dltal 1ényeges befolydssal bir az ilyen rendszerekbdl
kiejthetd szilard fazis nukledcidjara €s novekedésére is, vagyis végso soron a szilard
termék tisztasagara, szemcsézettségére, morfologidjara, azaz mindségére.

A mangén(II)-klorid szilard fazisa termék kivalasanal megfigyelték [16] példaul, hogy
a kristalynovekedés kinetikdja fliggott a precipitdtumot alkotd fazis szemcseméretétdl.
Ezt a jelenséget a szakirodalomban a ndvekedési sebesség szordsaként (Growth Rate
Dispersion, GRD) emlitik €s azt jelenti, hogy az azonos kinduldsi méretii és
ugyanolyan precipiticios koriilmények kozott novekedd szilard szemcsék nem
novekednek azonos sebességgel az idoben. Feltételezhetd, hogy a tobbek 4ltal
elfogadott fobb okok, nevezetesen a diszlokaciok szdma €és szerkezete, a belsO
fesziiltségek ¢€s deformaciok mért€ke és az adszorbedlddott szennyezdanyagok
hatdsain kiviil ebben szerepet jatszhat a telitett és tultelitett oldatfazisban az altalunk
vizsgalt fizikai-kémiai sajitsagok Osszetétel-fiiggésében is megjelend és kimutatott
elérendezddési struktiralodas diszperzidja is.

2.4. Precipitdcios folyamatokat szabdlyozo laboratoriumi reaktor fejlesztése

A precipitacids termékelddllitds szabdlyozdsdhoz és optimaldsdhoz, valamint
berendezéseinek tervezéséhez és korszerlisitéséhez sziikséges ismerni a precipitacios
folyamatok mechanizmusat és kinetikdjat is, mely teriilet részletesebb kutatdsa
altaldban igényli egy-egy kutatdintézeti team és a velilk szorosan egyiitt dolgoz6
tizemi szakemberek nagyobb csoportjdnak hosszabb tiavi egylittmiikodését [17-21].

A precipititum mindségét (kristdlyossdgat, szemcseméret-eloszldsat, a szemcsék
feliileti/morfoldgiai jellemzdit) egy-egy adott tipusu kristdlyosité berendezés esetében
a hdrom alabbi alapveto kinetikai jellemzo, nevezetesen a

nukledcio, a

kristalynovekedés és az

agglomerdcio
egymashoz képesti viszonya az idOben hatdrozza meg. Mindhdrom sebesség-osszetevo
jellemz0 fizikai-kémiai paramétereit ismerni kell ahhoz, hogy az adott precipitacios
rendszer modellezhetd legyen. E paraméterek laboratoriumi kisérleti meghatdrozdsa
vagy egy iizemi kristdlyositdé miikodése kozbeni pontos kimérése azonban nagyon
Osszetett feladat. Ezzel kapcsolatban - a szakirodalomban [19] talalt kozlésekkel is
Osszhangban - az éllapithaté meg, hogy a valdsaghli folyamatmodellezés legfébb
korldtja éppen a mérési adatok nagy bizonytalansiaga, amit még fel is nagyithat a
felettébb bonyolult matematikai eljarasokbdl adodé jarulékos hiba. A leggyakrabban
alkalmazott modszer a részecskegyakorisdg /population balance/ szadmitdsan alapul
[22].
A folyamatos iizemi kristdlyositd reaktor (precipitator) kezdeti/indulé periddusa utdn
kialakul6 4llandosult (steady-state) tizeméllapotdban, amikor a reaktor-jellemzok mar
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nem véltoznak az idOben, mar sokkal konnyebb a tultelitettség mértékét, mint a
legfObb befolydsolé paramétert szabalyozni az anyagaramok, a tart6zkodasi id6 és a
keverési sebesség valtoztatdsdval. A nukleacids folyamatokban elsddlegesen keletkezd
részecskék (primer kristdlykdk), az ezek agglomericidja sordn kialakulé tomorebb
“aggregatumok” és ez utdbbiak lazdbb és terjedelmesebb agglomeratumai (un.
“flokkok™) L és L+dL kozotti mérettartomédnyba esO és térfogategységnyi részecske-
gyakorisdga (number densities) kifejezhetd az alabbi mérlegegyenletekkel:

on. on. (1 . j
“+G. . —+k +k. =0 15
o'?t+‘o"L+r+‘+‘n‘ (15)

on an (1 j
—2+(G. +G. - —+k =0 16
Jt +( ot ‘)o"L+ z'+ a)a (16)

an . dn 1
a—tf—i_(Gf +Gf +Gc)a—ljj+;l’lf:0 (17)

ahol n.,, n, és ny a (primer) kristalycsirdk, az aggregdtumok, illetve a flokkok
térfogategységnyi szdma, 7 a részecskék tartozkodasi ideje a reaktorban, L a
szemcseméret és t az 1d0. A k-val jelolt dllandok az agglomeracids allandok: k.° és
k>, a primer kristalykdk szdmdnak csokkenésével ardnyos, azokkal, amelyek
aggregatumokka illetve flokkokkd alltak Ossze; k, pedig az aggregatumokbdl flokkok
keletkezése miatti részecskeszam csOkkenéssel ardnyos. G a novekedési sebességeket
jeloli. A primer kristdlykdk novekedési sebessége G.; az agglomeraciobol ad6do
novekedési sebességek kozill G, az aggregitumoknak, mig G, a flokkoknak a
kristalykakkal valo 0sszenovésébOl, a G’y pedig a flokkoknak az aggregatumokkal
val6 6sszendvésébil adddo kinetikai jellemzd.

A kristalynovekedési folyamat fenomenoldgiai leirdsa példaul altaldban az alabbi két
konszekutiv 1épés feltételezésén alapul:

1) az oldott anyag vagy az oldatban 1év6 szolvatalt (vizes rendszerekben: hidratélt) és
tobbé-kevésbé eldrendezddott “oldatcsomd™ (cluster) transzportja a hatérfeliilethez,
majd végbemegy a

2) hatarfeliileti reakcié (kivalasi/precipitacidos folyamat), amelynek sordn a hatar-
feliilethez érkezett 4j anyag beépiil a kristalyracsba.

A valdsigban a kristalyndvekedési folyamat azonban ennél sokkal dsszetettebb:

- a novekvd kristaly feliiletén 1étezik egy adszorpcids réteg, amelyben kisebb a
rendezettség, mint a kristaly belsejében,

- a kivalé oldott anyagnak deszolvatdlodnia is kell, mikdozben a hatérfeliilet felé
vandorol és

- azoknak az olddszer molekuldknak, amelyek a deszolvaticios folyamat kdzben
szabadulnak fol, el is kell vdndorolniuk a hatérfeliiletrdl az oldat belseje felé;

- a részlegesen deszolvatdlodott anyag ezutdn atdiffundél az adszorpcids rétegen, amig
egy energetikailag alkalmas helyre (pl. feliileti diszlokdci6éhoz) nem keriil a racsban,
mikdzben

- a maradék hidratburkanak vizmolekuldi ellendramban, kifelé kell diffundédljanak az
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adszorpcios rétegen keresztiil.

A kivalasi/kristdlyosoddsi folyamat részfolyamatainak bonyolultsdga ellenére a
kristalyosito berendezések kinetikai modellezésénél figyelembe vett
kristdlynovekedési sebesség (G.) kifejezések részben az anyag(tdmeg)transzport
sebességével:

G=ky(C-C), illetvea G=k(C-C)" (18)

hatarfeliileti precipitacids folyamat/reakci6 sebességével irjdk le a két {6 részfolyama-
tot, ahol

C; az oldott (kivalo/precipital6dd) anyag hatarfeliileti koncentricioja,

C az oldott anyag koncentrdcidja az oldat belsejében (bulk),

C" a telitett oldat koncentracidja (oldhatdsdg),

kq az anyagtranszport sebességi dllandgja és

k. a hatarfeliileti kivalasi folyamat (r-ed rendii reakcid) sebességi allandgja.
Amennyiben a hatérfeliileti folyamat kinetikailag els6- vagy madasodrendili, akkor az
utobbi egyenldség kifejezhetd az alabbi moédon:

2
k, k . k k
G:(#js ,ha r=1,ill. G=k, (1+ 4 j— (1+ 4 j —-1|S ,har=2.
k, +k, 2k.S 2k.S

(19)
E kifejezésekben S a kristalyosodds hajtGerejének tekintett tiltelitettség: S = C - C'.
Gyakran el6fordul, hogy a transzport folyamat €s a hatarfeliileti levélasi folyamatok
koziill az egyik a precipitacios folyamat egészét meghatdrozé folyamat és ennek
kisérleti tanulmanyozdsa a kinetikai vizsgalatok egyik fontos eleme. Ehhez célszeriien
az Arrhenius-féle aktivélasi energia (E,,) meghatdrozasa is sziikséges lehet, melynek
értelmezése:

k, =Q el (20)
ahol k, a gyakorlatban leggyakrabban hasznalt (effektiv) kristalynovekedési dllandot a
G =k, (C-C)* =k,S* (21)

effektiv (bruttd) linedris kristalynovekedési sebességi egyenlettel veszik figyelembe.

A precipitacios folyamat egésze szempontjabol ugyancsak fontos tovabbi kinetikai
jellemzdk (G, , G és Gy ) €s a nukledcid adott konkrét rendszerekre vonatkozo
értelmezésére €s lefrdsdra a kristdlynovekedés fentebb részletezett modellezésénél
valtozatosabb példdkat talalhatunk a szakirodalomban[19-22], amelynek oka - a
matematikai lefrds kiilonboz0 egyszeriisitd megolddsai mellett - nyilvanvaldéan a
kiillonbodz6 precipitacios rendszerek egyedi kémiai €s oldatszerkezeti sajatossdgaiban
keresendo.

A kristalyositoban az 4llandosult dllapotra méréssel (SEM, TEM, Coulter Counter,
Image Analysis) - mint mar emlitettiik, dltaldban nem kis hibdval - meghatdrozhat6
méreteloszlds adatok és a feltételezett modell illesztése alapjan legtobbszor olyan
normalizalt stiriségfiiggvényeket hatdroznak meg, amilyenre a 10.4brdn mutatunk be
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egy jellemzd példat [19].
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0,00 D R -
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Normalizalt térfogati stirliségfiiggvény

Szemcseméret/Lm
10.4bra

"MSMPR" (Mixed Suspension Mixed Product Removal) tipusu folyamatos iizemi
precipitacios reaktorban (kristdlyositéban) eldallitott ittrium-hidroxid-nitrat termékre
(kristalykdk, aggregdtumok és flokkok) meghatdrozott részecskeméret szerinti
normalizalt sliriségfiiggvények

A laboratoriumi kisérleteket tobbnyire jOl kevert tartdlyokban végzik olto-
kristdlykdk/szemcsék adagoldsa mellett vagy szilard oltéanyag adagoldsa nélkiil.
Ezekben a reaktorokban a szuszpenzid éllapota hidrodinamikai szempontbdl is
altalaban jol definidlt, ami a modell-alkotds szempontjabol kiillonosen lényeges. (A
11.4bra egy ilyen, oltoszemcse bekeveréses és folyamatosan miikodtetett kristalyositot
szemléltet.)
Oltokristaly

adagolas

Terméktartaly

Kristélyositod
Adagolo reaktor
tartaly
11. dbra

Folyamatos iizemi, oltészemcse bekeveréses precipitator/kristalyosité vazlata
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A rendszer tultelitettségét elérhetjilk hiitéssel, flitéssel, az olddszer elparolog-
tatdsdval/kivondsdval, higitassal, kis6zédssal vagy kémiai reakcidval - természetesen az
adott rendszer sajatossigaitol is fiiggden. A tultelitettség fenntartasa és szabdlyozésa
torténhet példaul az oldatosszetétel dllando értéken tartasa altal (12. dbra). Az oxidos-
hidroxidos precipitdtumok (kristilyos szemcsés termékek) elddllitasdra szolgald
rendszereknél dltaldban az oldatfazis pH-jat mérjiik, mivel ez utébbi rendszereknél a
termékmindség legfOobb befolydsolé paramétere az oldat hidrogénion-, illetve
hidroxidion aktivitasa.

Meérés-adatgylijtés €s szabalyozas

 Vezetés- vagy
pH méro6

Termékelvétel

Szivattyis  Allandé 6sszetétel melletti
adagol6 kristalyositas

12. dbra
Félfolyamatos iizemii és az oldatosszetételre szabalyozott
precipitacids reaktor (kristalyosito) vazlata

[
T1parm

13. dbra Vizes kozegl precipitdcioval eldallitott monodiszperz termékek[23,24]
a) hematit (a-Fe,05), b) kadmium-szulfid, ¢) vas(IIl)-oxid, d) kadmium-karbonat
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Finomszemcsés és monodiszperz precipitditumot homogén nukledcioval ugy lehet
eldallitani, hogy az éltaldban hig oldat teljes térfogatiban egyidejiileg idézziik el6 azt a
tultelitettségi fokot, amelynél a homogén nukledcid szinte robbandsszerlien beindul.
Ekozben a tualtelitettségi fok is lecsokken, s amennyiben ezt az alacsonyabb
taltelitettségi szintet sikeriil hosszabb ideig fenntartani, akkor a kristalykdk
egyenletesen novekedhetnek és egyenletes szemcsézetli terméket nyerhetiink (13.
dbra).

Ilyen anyagok (fémvegyiiletek) eldallitdisa manapsdg példaul egyes kiilonleges
miszaki kerdmidk [23,24] és szuperfinom szemcsés fémporok eldallitdsdhoz is
elengedhetetleniil sziikséges.

2.5. Precipitdcios kisérletek hidroxid-termékek laboratoriumi elodllitdsdra

A Fémkohdészattani Tanszéken a MAL Rt. megbizdsdbdl és tdmogatasdval végzett
kutatas-fejlesztési munkdink [25,26] egyike szorosabban kapcsolédott az ajkai
lizemben a kozelmultban kifejlesztett Ujszerli anyaglevalasztisi technolégia szerint
gyartott, kiilonleges mindségii, in. szuperfinom szemcsézetli AI(OH); precipitidtumok
néhdny anyagtulajdonsdganak (szemcsézet, alaki jellemzOk, fajlagos feliilet és a
folyasi tulajdonsagok kapcsolatdnak) vizsgédlatdhoz. Az lizemben sikeresen bevezetett
gyartastechnoldgia folyamatvazlatit a 14. dbra szemlélteti.

Utanszurés

Finomszemcsés Al (OH),

v

)

Alumindtlig —

L Sziird

A]2(SO4)3 Kondenzviz W
J] \—

s

Oldat

Y

Al (OH), zagy
: Szaritds
14. dbra A MAL Zrt. ajkai iizemében felépitett precipitacids reaktorral

folytatott gyartastechnoldgia folyamatvazlata

Ebben az iizemi rendszerben — a 11-12. 4brdkon szemléltetett adagoldsi és
szabdlyozasi elvekkel dsszhangban — az er0sen lugos (szabad NaOH-ot is tartalmazd),
s az lizemi, Bayer rendszerli timfoldgyértasi korfolyamatbdl szarmazé aluminatlig
(ndtrium-aluminat oldat) ,,megbontdsat”, azaz az oldhatatlan AI(OH); kristalyos
vegyiilettermék kiejtését valdjdban itt is a pH szabdlyozdsdval val6sitjdk meg,
mégpedig a savasan hidrolizalé6 Al,(SO,4); vizes oldatdnak finoman szabélyozott
adagolédsaval.
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A fentebbihez hasonl6 technoldgiai oldatok és egyéb fémtartalmu hulladékoldatok
precipitaciés kezelésének laboratériumi vizsgalata céljara a kozelmultban a
Metallurgiai és Ontészeti Tanszék hidrometallurgiai laboratériumaban is dsszedllitdsra
keriilt egy szamitogéppel vezérelhetd keverds precipiticios reaktor egy Eurdpai Unids
nemzetkozi kutatdsi projekt [27] keret€ében. A Miskolci Egyetemen beliil is tobb
tanszék egylittmiikodésében folyd kutatasi projekt egyik részelemét képezte annak
vizsgalata, hogy a cinktartalmi masodnyersanyagok (oxidos-hidroxidos iszapok [28-
30], sovany ércek [31], vagy az acélgyartas cinktartalmu porai [27,32]) ammOnids
ammoOnium-karbonatos lugzdsa utin nyerhetd6 NH,OH/NH,HCOs;-0os €s a cinket
[Zn(NH;3),]CO; —os formdban tartalmazd oldatokbdl a laboratériumi precipitacids
reaktorban hogyan lehet példaul CO, gaznak vagy forré vizgéznek a bevezetésével
kiejteni a cinket karbonat, 1ll. hidroxid-karbonat formdjidban [27,33]. A
Zn5(OH)¢(CO;), Osszetételli hidroxid-karbondt vegyiiletfazis termodinamikai adatait
[34] hasznédlva néhany csapadékképzddési reakciora (22-24) kiszamitottuk ezeknek a
feltételezett precipitdcios reakcioknak a K egyensulyi dllandoit is.
Melegitéssel megbontva a cink-komplexeket, példdul valdszinlsithetd az alabbi
reakcio:

5[Zn(NH;)4]CO5(aq) + 3H,0 = Zns(OH)((CO5)y(s) + 3CO5(g) + 20NHy(g)  (22)

Szén-dioxid giznak az elnyeletésével torténd levélasztisra pedig példdul a kdvetkezd:

5[Zn(NH3)4]COs(aq) + 17CO,(g) + 23H,0 =
Zns(OH)6(CO3),(s) + 20NH,HCO;(aq) (23)

Az ammonia vizes oldatat, 1évén gyenge bazis, egy erdsebb luggal, példaul NaOH-dal
is meg lehet bontani, ami az adott rendszerben példdul az aldbbi folyamattal
jellemezheto:

5[Zn(NH;),]CO5(aq) + 60H (aq) = Zns(OH)s(CO3)x(s) +3CO5™ +20NH;(g) (24)
E haromféle precipiticios folyamat K egyenstlyi dllanddinak a logaritmusait a 15.

abran vazoltuk a hdmérséklet fiiggvényében.
60

—h— (22) —mm— (24) —X— (23)

40

Egyensilyi dlland6
logaritmusa [1gK]
)

Homérséklet [°C]

15. 4bra Az ammonids cink-karbondt komplexek
csapadékképzddésre vezetd bontdsa a 22, 23 és 24
reakciok szerint a hOmérséklet fiigvényében
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A vonatkoz6 Pourbaix diagramok [34] (16/a. dbra) és a fellelhetd oldhatdsagi adatok
[34,35] (16/b. dbra) alapjan megtervezett kisérlet-sorozattal igazoltuk (17. és 18.
abrdk), hogy akar a szénsavazds, akdr a termikus bontds (példaul forr6é vizgdz
bevezetése altal) eredményes lehet a cink visszanyerésére és elonyosen beilleszthetd a
Redilp projekt [27] keretében kifejlesztendd gyartdstechnoldgiai korfolyamatba, mivel
gyakorlatilag djabb reagens rendszerbe vitele egyik esetben sem sziikséges. Egy ilyen

megoldas pedig kifejezetten elonyos lehet a teljes eljards gazdasagossaga
szempontjabdl is.

Eh(Volts)  Zn-C-N-H,O-System at 25.00 C
2,0 T T T T T T T T T T

15 | .
1,0 | -
n0O
05 | -
00 | i
Zn(OH),
0.5 [Zn(NH,), 1>+ 1
1,0 | |
15t \
Zn
_2’0 L L L L L L L L L L
20 2 4 6 8 1012 14 16 18 20
CHSC4\ZHCN2516P pH NH,HCO, 20 40 60 80 NH,OH
16/a. dbra A legnagyobb stabilitdsu 16/b. dbra Cinkre telitett oldatok izo-
vegyiiletek/ionok a Zn-C-N-H,O koncentriciés (g Zn/dm’) vonalai a
rendszerben 25 °C-on H,O - NH,HCO; — NH,OH - (ZnO)

rendszerben 25 °C-on [35]

1,1

| - ExpeidoeC 120
—— Exp 7;40°C | | 100 s —————
0,9 %0 il
(d

038 / * Tl

60 B
/ m[g/L] Zn
0,7 40 l

Zn-koncentracié [mol/L]

0 NV
0,5 i i i 0 } } \ ‘
0 50 100 150 200 0 20 40 60 80 100 120
Id6 [min] 1d6 [min]
17. dbra A cinkkiejtés folyamata az 1dd 18. abra A cinkkiejtés folyamata az 1dd

fliggvényében CO, elnyeletésével [27,33] fliggvényében ~100 °C-os vizgodz
bekeverésével [27,33]
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2.6. Precipitdcio hig oldatokbol

Egyes kiilonleges fémkohdaszati termékek, példaul a monodiszperz és nagytisztasagu
fém- és vegyiiletporok vagy nanoméretli szemcsés anyagok vizes kdzegli precipitacios
modszerekkel torténd eldallitdsa sordn legtobbszor eleve nagy olddszer tartalmi, azaz
hig oldatokkal kell dolgozni ahhoz, hogy el lehessen keriilni a termékszemcsék
agglomeralodasat €s flokkok kialakuldsat. A hagyoményos nagyipari hidrometallurgiai
eljarasokhoz kapcsol6dé mosési/oblitési miveleteknél és szdmos mds fémipari
(galvaniizemek, vegyipari cégek) vizes kozegli eljardsaiban pedig egészen nagy
volumenben fordulnak el6 olyan hig technoldgiai oldatok, amelyek tisztitdsa/kezelése
elengedhetetleniil sziikséges.

2.6.1. Iszapvisszakeveréses €s magnézium-oxidos precipitacios kisérletek

A hidrometallurgiai ipar szdmara meghatiroz6 jelentdségli, de egyben
kornyezetvédelmi szempontok miatt is nagyon fontos az, hogy az dtmenetifémek €s a
nehézfémek legtobbje oxidjanak, illetve hidroxidjanak oldhatésaga kifejezetten
csekély. Ezt tobbcéluan ki lehet haszndlni: néhanyuk eldallitdsa (pl. aluminium, titén)
is ezen alapul, de ez a tulajdonsdguk a technoldgiai oldataik kezelésénél, tisztitdsanal
¢s a hulladékoldatainak artalmatlanitisandl is elonyos lehet.

A hidroxidos levalasztas josdga az oldatfazis maradékion koncentracidja mellett fiigg a
kitilepedett iszap szilardanyag-tartalmatol €s konzisztencidjatol is. Erds és vizben jol
oldédo bazis (pl. NaOH) adagoldsa melletti precipiticional (19. dbra) finoman
szabdlyozott, példaul a potenciometrikus titraldsnak megfeleld koriilmények kozott
lehet a legtokéletesebben €s legtisztibban levdlasztani a hidroxid terméket. Erre
alkalmas technoldgiai berendezés elvi vazlata a 12. dbran lathato.

Amennyiben a hidroxid precipitatum iilepedését - idegen anyagok (pl. flokkuldlo,
illetve iilepedést segitd egyéb adalékok) bevitele nélkiil célszerli, esetleg kifejezetten
kivanatos javitani, akkor a Tanszéken is kiprobalt [36] részleges iszapvisszakeveréses

eljdards (20. 4bra) kifejezetten kedvezd eredményt adhat.
12

/4§-———
10 /(7 100 Ieraovisspakeverd
// A 90 SzapvisSzakKeveres
’ \ nélkiil
8 [/ IS 8077—0— 0
I/ ) S 700
) 5 60 |
£ 6 7 £ 50-{& i
y/ 5 o5
/ S, 40T+
4 /——— NaOH o 30—
L /| +— — Oltottmész N 2077?'_3
—1 +— - Szddaoldat 1077—.— 10 -szeres iszapvisszakeverés mellett
2 100 mg Co e
1
0 4 8 1216 20 24 28 24 0 10 20 30 40 50 60
ml 0,5 M NaOH, 1/2 CaO, 1/2 Na,CO, Id6/min
19. abra Potenciometrikus 20. dbra Részleges iszapvisszakeverés precipiticio
titralas savas krom(I1I)-szulfat hatésa az iilepedésre ZnCl, -os oldat
oldatbdl [37] NaOH-os precipitacidja sordn
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Tudomasunk szerint, ezt a nagyon hatékony moddszert Magyarorszagon sehol sem
alkalmazzak, sOt ezideig ki sem probaltik, feltételezhetden a modszer ismeretlensége
miatt.

Oldattisztitasi célbdl torténd levalasztas esetén emellett esetenként az is kifejezetten
elonyos lehet, ha a hidroxidionokat szolgéltaté reagens maga is egy rosszul old6édo
bazis, példaul magnézium-hidroxid, amelyet elvileg akdr magnézium-oxid forméaban is
lehet adagolni a rendszerhez. A csekély oldhatésdgi atmenetifém- €s nehézfém-
oxidok/hidroxidok vizes kozegli hatérfeliileti és elektrokinetikai viselkedésével
szemben az oldatlan MgO/Mg(OH),(s) -ot is tartalmazd vizes szuszpenzidkban a MgO
szemcsék feliileti toltése ugyanis még az erdsen ligos (8,5 ... 11,2) pH tartoményban is
kissé pozitiv (21. dbra). (A 21. dbrén egy jellemz0 példaként feltiintetett hidroxidos réz
precipitatumoké viszont ugyanebben a pH tartomdnyban mar inkdbb negativ.)

Ezeknek a 1ézerfény-szérdsos ELS (electrophoretic light scattering) zeta-potencidl
méréseknek [38] az eredményei megerdsitették azt a feltételezést, miszerint a MgO-ot
is még feleslegben tartalmazé Aatmenetifém-, illetve nehézfém-hidroxidos
precipitatumok kivédlasi mechanizmusa egyik fontos 1€pése az ellentétes feliileti toltésii
szemcsék heteroaggregdlodasa.

Zeta-potencidl/mV

21. abra A zeta-potencidl valtozdsa a pH -val tiszta vizes MgO szuszpenzidkban (®),
valamint kiindulaskor valtozé mennyiségii CuCl,-ot {c = 0,02(0); 0,05(<>); 0,1(A); és
2 mmol/dm™ ( ) }tartalmazé és NaOH-dal kiilonb6z6 pH-ra beallitott rendszerekben

Az oldatkezelési célbdl levalasztott hidroxid csapadékokat tekintve ugyanis elsdsorban
technoldgiai szempontbdl fontos az, hogy a heteroaggregdléddsi mechanizmus
kovetkeztében joval gyorsabban iilepedd, jobban tomorodd és konnyebben szlirhetd
precipitaitumot kapjunk. A hidroxidos fémlevalasztastol remélhetd technoldgiai
eldnyok [39] tudomdnyos hatterének részletesebb vizsgdlata sordan sziikséges volt
tanulmdnyozni a heteroaggregdlddassal kapcsoltnak feltételezett precipiticids
folyamatban kivalt szilard termék kémiai Osszetételét €s morfoldgidjat is. Ezeket a
vizsgélatokat a vas(IIl)-, a krom(IIl)-, a réz(Il)-, a nikkel(Il)-, a cink(II)- és a Mn(II)-
kloridok hig binér vizes oldataib6l magnézium-oxid por bekeverésével levalasztott
oxidos-hidroxidos precipitditumok elektronmikroszképos (AMRAY 18307 SEM) és
rontgen spektroszkopidas (EDAX mikroszondas) elemzésével végeztik el félszaz
kiilonb6z6 mintan [40].
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A feleslegben még oldatlan magnézium-oxidot/hidroxidot is tartalmaz6 szilard fazisok
kémiai Osszetétele €s strukturdja is igazolta a heteroaggregaldodas bekovetkeztét a
precipitaci6 sordn (22-23. dbra).

22.4bra 50 mmol/dm™ kiindulési NiCl, 23. dbra 50 mmol/dm™ kinduldsi MnCl,
tartalmu oldatb6l MgO -dal (Jelzava, 700°C)  tartalmu oldatbdl MgO-dal(Jelzava, 700 °C)

levélasztott precipititum SEM felvétele levélasztott precipititum SEM felvétele

1 - heteroaggr. Ni, Mg, Fe, és Cl tart.-al, 1 - heteroaggr. Mn, Fe, Mg és Cl tart.-al,

2,3 - gjrakristdlyosodott, zom. Mg tart. burok . 2 - tormelékes képz.Mn, Fe és kevés Mg
tartalommal.

A pasztazd elektronmikroszk6pos felvételek és a mikroszondds vizsgdlatok
kiértékelése alapjan az aldbbi kovetkeztetéseket lehetett levonni:

e A legkedvezObb szemcseosszetételll (vagyis a legdurvdbb) precipititumok az 50
mmol/dm’ kezdeti fémion tartalmd cink-kloridos oldatokbél tortént levélasztisnal
adédtak, ahol a precipititum szemcsézete < 200 um-es méretli volt. Az 50 mmol/dm’
kezdeti fémion tartalmd oldatokbdl levdlasztott precipititumok szemcsefinomsagi
sora: Zn > Cr > Fe > Cu > Ni és Mn. Az 5 mmol/dm’ -es kezdeti fémiontartalmi
oldatok koziil a réz-kloridos oldatbdl levalt csapadék szemcsézete volt a legdurvabb
(<200 um) és a szemcsefinomsdagi sorrend pedig a kovetkezOképpen alakult: Cu > Zn
és Mn > Fe és Ni > Cr.

A nehézfémek precipititumai a vizsgdlt rendszerekben szabalytalan alakuak,
kristalyos megjelenéstiek €s viszonylag durva szemcsézetliek voltak.

o A nehézfémtartalmu precipitacids szilard fazisok mellett finom szemcsézetli MgO
részecskék €s a nehézfémtartalmu fazisokat koriilvevd, burokszerli magnézium-oxidos
képzOdmények is taldlhatok voltak, mely utdbbi, ,kvarcrézsa’-szerti €s ultrafinom
méretli képzodmények nagy valdszinliséggel az oldatbdl mésodlagos kristdlyosoddssal
keletkeztek.

* A nehézfémek ionjait tartalmazo szilard fazisok zome heteroaggregatum, amelyek az
5 mmol/dm’ kiinduldsi koncentrici6ju oldatok esetében a nehézfémionokon kiviil
tartalmaztak magnéziumot (vasat), az 50 mmol/dm® kiinduldsi koncentréacidju oldatok
esetében pedig még klor is beépiilt a precipititum szerkezetébe.

e A cink-kloridos oldatb6l levalt precipititumban Zn -et és Cl -t tartalmazé (Mg
nélkiili) fazisokat is ki lehetett mutatni. A réz esetében pedig, kis mennyiségben
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ugyan, de megfigyelhetdk voltak olyan szalagszer(i képzédmények is, amelyek szintén
Mg nélkiilli fazisok lehetnek, bar pontos Osszetételilket nem sikeriilt tisztazni
egyértelmiien.

A fenti megallapitasokat a statikus precipitacios kisérletek eredményei alapjan tettiik
meg. Ezekben a vizsgélatokban a hidrodinamikai hatast kizartuk azaltal, hogy a
levalasztasi miiveletet keverés nélkiil és viszonylag hosszu 1d6 alatt hajtottuk végre.
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[sa) 9__

IE \\ /

= 8 Fe Ni
= 2

£

.\g 6 7Zn

2 s

5 s

s 4

S T Cr

=

& 34 \o
S Cu

\% 2__

I

1 4
| | | | | | e
0 |
| | | | | | | |

1d6/min

24. dbra Atmenetifém ionok hidrolizise Jel3ava-i (ipari) magnézium-oxidon
10 g 1,5 mm <d<2,5 mm minta 100 cm’ egyenként 10 mM - dm™ iont tartalmazé oldat
Keverés: 120 min™'

Ezzel parhuzamosan elvégeztiik a dimanikus precipiticios rendszerek vizsgdlatat is,
amelyeknél a hidrodinamikai hatds erdteljesen érvényesiilt, ugyanakkor ezekben a
rendszerekben nyomon tudtuk kovetni a levalési folyamatok iddbeli véltozasat is (24.
dbra), ahol technoldgia-tervezési szempontbdl kiilonosen figyelemre mélté az a
felismerés, hogy a Cu és Cr kivételével, valamennyi vizsgalt kation precipitacidja
1idében nagyon elhtizdédva indult meg; a Mn(II)-kloridos oldatokbdl pedig ennyi idd
alatt gyakorlatilag nem is valt ki csapadék.

2.6.2. Kémiai és elektrokémiai redukcion alapul6 precipitaciok

Tdl a harmadik ezredév forduldjdn, a hidrometallurgiai eljardsokkal feldolgozhat6
anyagok korérdl elmondhat6, hogy kozottiik egyre nagyobb stllyal szerepelnek és
egyre novekvO jelentdséglieck az tun. mdsodnyersanyagok és a fémtartalmi
hulladékanyagok [41-50]. A fémkinyerést, ill. fémek visszanyerését célzo
hidrometallurgiai miveletek leghat€ékonyabb mddszerei kozé tartoznak az
elektrolitikus/elektrometallurgiai precipitaciés modszerek.

Szabalyozott potencidli elektrolizissel példaul nagyon otletesen €s hatdsosan oldottak
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meg [51] egyes elektronikai €s galvanipari technoldgiai hulladékoldatok réz €s nikkel
tartalmanak visszanyerését, tovdbba a szennyezett nikkel alapu szuperotvozetek fémes
hulladékainak feldolgozasat [52] is diafragmaés elektrolizal6 cellaban.

Az elektrolizdlo celldk és berendezések konstrukcids fejlesztésének egy masik
kiemelésre érdemes jabb eredménye[53] az a "3PE" elnevezésli (Pulsated Percolated
Porous Electrode) nagy feliiletli katdd-kialakitas, ahol a katodtérben a vizes kdzegben
lebegtetett pordzus, szemcsés karbon granuldtum feliiletére valaszthaté le példaul
galvaniizemi hig hulladékoldatok cink-, réz- és nikkeltartalma.

2.6.3. A cinkporos kontaktredukcié modellje

A hidro-, ill. elektrometallurgiai miiveletek egyik kritikus pontja a termékek (fém,
fémvegyiilet) tisztasdgit jelentds mért€ékben meghatirozé oldatkezelési/tisztitasi
eljarasok hatdsossdga. Gyakorta magat az elektrolitikus fémkinyerést is zavaré és
annak hatdsfokat is csokkentd szennyezd ionokat tehat mindenképpen el kell
tavolitani.

Egyes rendszerekben, példdul a 25.4brdn lathaté vizsgdlt esetben[41] is, a
kontaktredukcids (cementdcids) oldattisztitdssal olcsén és hatékonyan lehetett ezt a
kivant célt elérni.

Savas feltaré oldat

'

Cu-Zn Sargaréz maghuzal 4
otvozethulladék olddsa
Cu?*: 10-15 g/dm?
Zn** : 8-15 g/dm’
Szelektiv
fémkinyerés |——» Cu
elektrolizissel
Cu?* : 10-50 mg/dm?
Kontaktredukcios Cementréz és
Zn por ——» e ey (
precipitacio Zn maradék
Cu?* < 0,2 mg/dm?
Cink klr}yfzres 7n
elektrolizissel

Regenerdlt savas oldat v

25. dbra Volfrdmhuzal-gyartasi fémotvozet hulladék
hidrometallurgiai djrahasznositasdnak folyamatvézlata
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Oldattisztitasi célbdl hatdsosan alakalmazhatok a folyadék-folyadék (in. olddszeres)
extrakcids elvalasztasi modszerek is. Ezek szelektivitdsa dltaldban nagyon jo, de draga
reagensanyagokkal és tobb miiveleti fokozatban dolgoznak. Ilyen rendszerekben
koltségcsokkentd megoldds lehet az, hogyha kontaktredukcids precipitacidval
kozvetleniil a szerves fazisbol ejtjiikk ki a fémet. Laboratoriumi koriilmények kozott
vizsgaltdk [54] példdul az arany cementédlasidt a TBP (tributil-foszfat) és a D2ZEHPA
(di-2-etilhexil-foszforsav) extrahdldszerek kerozinos oldataibdl cinkkel, illetve az
Olom kiejtését is a D2EHPA fazisbdl [55]. Ilyenkor az alkalmasan megvalasztott és a
redukdland6 fémnél elektronegativabb cementdld fém az alabbi séma szerint redukal:

RM,(org) + M(s) & RM,(org) + M, (s) (25)
ahol M; a precipitilandé fémion, M, a redukald/kiejtd szerként valasztott szildrd
cementdld fém és R a szerves extrahdlészer (TBP, D2EHPA, stb.). Ezzel a
megoldassal csokkenteni lehet az olddszeres extrakcios elvalasztiasi miiveletek szamét
(elvileg ugyanis teljesen elmaradhat a vizes fazisu reextrakciés mivelet), s ezdltal
javulhat a teljes fémkinyerési eljards gazdasdgossaga is.

/////

optimdlasdhoz ugyanakkor a lejatsz6dé folyamatok mechanizmusét is ismerniink kell.

A cementicié végbemenetelének egyik tjabb elméleti leirdsa az elektrokémiai

korr6zids folyamatok modellezésénél is hasznalt keverékpotencidl hipotézisen alapul

[56]. E modell érvényességének kisérleti bizonyitdsara illetve a kontaktredukcios

folyamat mechanizmusa felderitése céljabol mar tobben [57-60] és sok

hirometallurgiai  szempontb6l  fontos rendszeren  végeztek olyan forgo
korongelektrodos laboratoriumi  méréseket, amely bizonyitottan az egyik
legalkalmasabb kisérleti modszer a cementdcidés folyamat kezdeti 1épéseinek
tisztdzdsara. Az ipari cementiciés reaktorokban lejatszodé joval Osszetettebb

kontaktredukciés kémiai precipiticiés folyamatok vizsgédlatira viszont csak a

kozelmultban tettek kisérletet néhanyan [61-63]. A gyakorlatban hasznalt cementicios

reaktorokban lejatszodo Osszetett folyamatok ugyanis - kiillondsen a kezdeti periddus
utdni allapotot, illetve folyamatokat tekintve - az alabbi okok miatt nem modellezhetok
kielégitden pusztan csak a keverékpotencidl elmélettel:

e a ténylegesen reagdld hatérfeliiletek menti hidrodinamikai viszonyok és az
anyagtranszport folyamatok nagyon bonyolultak és idoben is valtoznak,

e a teljes szilard-oldat hatarfeliilet és az adott idopillanatban reagdld aktiv feliilet-
részek nagysaga egyarant valtozik az idében,

o az elektrolitoldat Osszetételének valtozdsa moddositja az ionaktivitdsokat és a
transzport folyamatokat,

e aval6sdgos rendszerekben az elektrokémiai redox folyamatok mellett szamolni kell
a lehetséges oldatfazisi komplexképzddési, hidrolitikus és kémiai redukcidés mellék
reakciokkal is,

o feliileti lerak6dasok képzddhetnek és

e a reakciO-hatarfeliiletek lokdlis hOmérséklet-eloszlasa €s nyomds viszonyai is
valtoznak (idében nehezen kovethetd, fluktudlé médon) a folyamat elérehaladtaval.
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Egy jol kevert (pl. a 12. abrdan véazolthoz hasonld felépitésii) poradagoldsos
kontakredukcids precipiticiés reaktorban végbemend folyamatok leirdsara jo6
kozelitéssel mégis alkalmas lehet és ajanlhat6 az aldbbi mddszer [63]. Az esetek
tobbségében wugyanis az oldatbol a cementdloszer feliiletére kivalo fémion
koncentracidjanak csokkenése (C(7) ill. C°y) a

dC/dt=-aknC=-a mk,C, illetveintegrdlva a C/C°=exp(-a mkyt)  (26)

alaku egyenlettel - elsorendll kinetikdt feltételezve - formadlisan leirhaté és az adott
koriilmények kozott dllandé értékiinek vett &, (bruttd) anyagatadasi egyiitthaté mellett
szorzotényezoként szerepld a*m(tr) paraméter illesztésével a reduldld fémpor Osszes
aktiv katddos feliiletének idobeli valtozdsa (csokkenése) is figyelembe vehetd, ahol a*
a cementdloszer tomegegységre szamitott teljes hatarfeliiletét és m pedig az egységnyi
reaktor- ill. szuszpenziotérfogatban foglalt tomegét jeloli. Azonos szemcseméretll (d)
és gombszerli cemental6 por esetén a* = 6/pyed és példaul egy lapatkeverds reaktor
€s egy jol és egyenletesen kevert szuszpenzids (steady state) rendszer jellemzd
paramétereinek ( V, L, N, Ny, €; V, D) fiiggvényében a k,, anyagatadasi egyiitthato is
kifejezhetd az alabbi, dimenzi6 nélkiili tagokat tartalmaz6 Frossling egyenlettel:

Sh=A+ B Re*Sc'"”, (27)

ahol a Sherwood szdm: Sh = k,, d/D, a Reynolds szim: Re = & d” /v ésa
Schmidt szdm: Sc = v/ID ; A értéke 2, ha a szabad konvekcids hatdsokat el lehet
hanyagolni, a B és az « allanddkat pedig kisérletileg kell meghatarozni. ( V az oldat
Ossztérfogata, L a keverOlapat jellemz0 mérete, N a keverési sebessé€g, N,, a keverd
teljesitményszdma €s e a folyadék tomegegysége dltal felvett energia: e = N, N LIV,
v az oldat kinematikai viszkozitdsa, D pedig a diffuzids egyiitthatd.) Ennek alapjan
kiilonb6zo keverds cementéld reaktorok 6sszehasonlitdsdra is méd nyilik.

A fentebb attekintett elvek figyelembe vételével, laboratériumi koriilmények kozott
vizsgdltuk egy poradagolassal dolgozé kis méretli, szakaszos lizemii kevertdgyas
reaktorban a kontaktredukcids precipiticidés folyamat eldrehaladdsat kiilonb6zo
kiindulasi feltételek mellett. Megéllapithaté volt, hogy a reaktortér ultrahang-
besugarzdasa még nagy hattérelektrolit (ZnSO,) koncentricié esetén is hatdsosan
novelte a cementdlds sebességét €s csokkentette a cink-szulfdtos oldatot szennyezd
réz(II) maradékion koncentracidjat (26. dbra).
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Kezdeti rézkoncentrécio: 1 g.dm™
Ho6mérséklet: 22°C

0,3 moldm™ ZnSO,

0,3 moldm ZnSO, o
Ultrahang besugarzds mellett

0,5
o Gpmojdm® 030,
0 1 1 ‘ ‘ H
0 2 4 6 8 10

1d6/min

26. dbra Rézszennyezés csokkentése cinkporos kontaktredukcids
precipitacidval cink-szulfatos oldatokban

16 A 56
R 1L ot

27. abra Cinkporral cementalt réz 28. dbra Cinkpor elektronmikroszképos
felvétele felvéte

A cinkporos laboratériumi modell kisérleteknél haszndlt cementaloszer és a dendrites
szerkezetll réz termék elektronmikroszkoépos felvételein (27-28. dbra) jol lathatd, hogy
kiillondsen a réz szemcsézete volt nagyon finom. Ilyen tipusi rendszerek, azaz
finomszemcsés fémpor keverékek nedves kozegbdl torténd szepardldsdra csaknem
kizar6lagosan a flotdlas [64] latszott alkalmas médszernek (29. dbra).
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1: Zn flotalasa 0,1 g/dm3 kalium-etilxantattal

2: Zn flotaldsa 0,1 g/dm’ kélium-etilxantattal 1g/dm’® ZnSO, jelenlétében

3: Cu flotldsa 0,1 g/dm’ kdlium-etilxantattal 1g/dm® ZnSO, jelenlétében

4: Zn flotalasa 0,1 g/dm3 Aero Promoter 845 -tel

5: Zn flotaldsa 0,1 g/dm® Aero Promoter 845 -tel 1g/dm’ ZnSO, jelenlétében

80

60

40

20

Tomegkihozatal, m/%

1do, t/min

29. abra Finomszemcsés réz és cink flotalhatdsagi vizsgalata flotdlocsdben
Kihozatal: m = m(¢), habképz6: amilalkohol (1 g/t), pH =5 (H,SO,), levego: 1,4 dm’/h

Lathat6 (29. dbra, 2,3 gorbék), hogy a vizsgdlt cinkszulfatos oldatbdl etilxantat flotald

reagenst haszndlva j6 hatasfokkal elkiilonithetd volt a szuszpendalt szilard fazisu réz a
finom szemcsézetli cementaldszer (cinkpor) maradékatol.
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3. KIDOLGOZOTT UJ KORNYEZETKIMELO ELJARASOK, MODSZEREK

A hidrometallurgiai modszereket sikeresen lehet alkalmazni fémmel bevonatolt
elhaszndlédott termékek és egyéb fémtartalmi hulladékanyagok értékes és ujra-
hasznosithaté fémtartalmanak visszanyerésére is. A nemesfémeket hagyomédnyosan
felhasznal6 termékek és gyartdsi folyamatok esetében ezek az eljardsok mar
részleteiben is finoman kidolgozottak €s mara a vildgban szinte mindenhol be is
vezették Oket. (Egyetlen kivétel talan az elhaszndlédott mikroelektronikai eszkdzok
nemesfémtartalmdnak nagybani visszanyerése, de itt sem elsddlegesen a metallurgiai
eljarastechnikai  megolddasok hidnyoznak, hanem inkdbb a begylijtés és
hulladékelokészités teriiletén sziikséges és varhatd jelentdsebb eldrelépés.)

3.1. Onozott badoghulladék olddsi modellje és iijrahasznositdsdnak vizsgdlata

A nem nemesfémek ujrahasznositisa teriiletét illetben egy sikeres hidro- és
elektrometallurgiai eljarasfejlesztési példa az 6nozott badoghulladékok ontartalmanak
visszanyerése. Az 6n draga fém, érckészletei is viszonylag szerények és gyakorlatilag
a vilag egyetlen egy teriiletére koncentralodnak, s ez utobbi ok miatt is rendkiviil
fontos az 6n minél nagyobb ardnyu visszanyerése. (Emellett hosszabb tdvon az acélok
mindségét is ronthatja, ha ontalanitas nélkiil olvasztjdk be ezeket az acélhulladékokat
[65].)

A madsodlagos onkinyerés szamos iparilag kiprobalt modszere koziil ugyanakkor csak
a ligos hidrometallurgiai eljardsok tekinthetok gazdasiagos megolddsnak, amelyek
viszonylag egyszerli szerkezetli és anyagu berendezésekkel biztosithatjadk a szelektiv
onkinyerést [66]. A natrium-hidroxidos leoldds és a lugos kozegben végzett
elektrolizis hatékonysagdnak Osszehasonlitdsdra, és az alapvetd folyamatok
meghatdrozdsara a kozelmiltban a Fémkohdszattani Tanszéken széleskorti
laboratériumi vizsgalatokat végeztiink, amihez egy kiilonleges forgékorongos
reaktoredényt és az elektrolitikus fémkinyerés vizsgalatara alkalmas elektrolizal6
cellat allitottunk 6ssze [67].

Oxidaloészer jelenlétében €s lugos kozegben (pl. natrium-hidroxid vizes oldatdban) az
acéllemezt borité dnbevonat szelektiven leoldhato:

Sn=Sn*" +2¢’, (28)

ahol az anddos reakcidban felszabadult elektronokat a parhuzamosan folyé katédos
reakcio elfogyasztja:

0,50, + H,O + 2e =20H'". (29)
A vizes kozegben tovabbi reakcidk révén bisztannét ionok képzddnek:

Sn** + 30H" = [HSnO,] + H,0, (30)
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igy a bruttd reakcio:
2Sn + 20H" + O, = 2[HSnO,] . (31)

Noha az Sn(IT) konnyen oxidalodik az oldatban:
[HSnO,]" + OH + 0,50, = [SnO;]* + H,0, (32)

mégis az oldott 6n jellemz6 oxidacids szdma kettd lesz, ameddig az oldat fém 6nnal
van €érintkezésben:

[SnO5]* + Sn + H,O = 2[HSnO,] . (33)

A kisérleti eredmények (30-31. dbra) bizonyitottdk, hogy a NaOH felesleget
tartalmaz6é oldatokban az oOnnak a heterogén kémiai folyamatban valdé oldddasi
sebességét, az (28-31) egyenletek szerint feltételezett mechanizmus alapjén, a reakcio
szaméra rendelkezésre all6 oxigén szabja meg. A levegdvel és a technikai oxigénnel
végzett Oblitésre vonatkoz6 gorbék nagy ardnyu eltérése arra utal, hogy a hatarfeliilet
oxigénellatisa elsdsorban az oldattal érintkezd oxigén parcidlis nyomadsatol fiigg. A 30.
abrabol az is kiolvashatd, hogy a NaOH koncentricié novelése a 0,1 M feletti
tartomédnyban jelentdsen csokkenti az oldédasi reakci6 - vagyis az oxigéntranszport -
sebességét. (A 30-31.4bran A a korong alaku minta feliilete és n a fordulatszdma.)

- 0,1 M NaOH, 1 bar z T Regresszié: In v=0,49 Inn+ 0,96
1001+ @ O,SMNagﬁ,lbarOZ ~ 7 1
T @ 1,0MNaOH, 1 bar O, =
80 1 X 0,1 MNaOH, 0,21 bar O, T 6T
o0
f 5T
g 60+ 3 A
£ 5T
e 40 T ;
k:
1 > 3 —+
S
B //( ©
— 2 |
100 200 300 2 3 4 5 6 789
100 1000
Idé/min Korong forgési sebessége, n/min’!
30. dbra 31. dbra
A kémiai leoldds sordn oldédott 6n Az 6n oldédasdnak sebessége a korong
tomege az 1do6 fliggvényében 353 K-en forgasi sebessége fiiggvényében (353 K,
2 . -1 2
(A=3,8cm”, n=352 min ) A=38cm”, 0,1 M NaOH, 1 bar O,)

Az 6n oldddésara Lee és Lawson [68] altal feltételezett mechanizmussal 6sszhangban,
a 31. abran szemléltetett kisérleti eredmények igazoljadk az anyag-transzport
meghataroz6 szerepét. A mérési pontokra fektetett regresszids fiiggvény paraméterei
szerint a folyamat sebessége jO kozelitéssel ardnyos a korong forgdsi sebességének a
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négyzetgyokével. Igy teljesil a diffiziés 1épés meghatirozé jellegére az adott
rendszerre vonatkozé Levich kritérium [7]:

j=062D" v 0" (C-C,), (34)

ahol j az anyagfluxus (mol cm™ s'l), D a diffiziés 4lland6 (cm2 s'l), C az oldat
belsejében, C; pedig a fém/oldat hatérfeliileten ( ;) érvényes koncentricidja az
oxigénnek. Az oldat kinematikai viszkozitdsa v (cm’ s7), és a korong forgdsi
sebessége o (rad s'l).

A kisérleti koriilmények kozott a homérsékletnek viszonylag gyenge hatdsa volt az
oldédasra. Az Arrhenius egyenesek alapjan meghatdrozott brutté aktivaldsi energidk
kis értéke (E. = 8,3 kJ/mol), szintén megerOsiti a diffizié 4ltal meghatéarozott
mechanizmus feltevését.

A kisérletek sordn alkalmazott legkedvezdbb feltételek mellett ( 0,1 M NaOH, 1 bar

0,, 80 °C, 352 min™), az elért legnagyobb oldddési sebesség 5,9 um/h volt, levegd
beftivés esetén pedig ez az érték 1,9 um/h volt. A gyakorlatban a fémdarab forgatisa
helyett az olddszer megfeleld mozgatdsat célszerli alkalmazni az anyagtranszport
gyorsitasara, amely feladat a gdzbevezetés megfelelo kialakitdsaval is megoldhato.

Az Ontalanitdssal nyert oldatok tisztitdsa, az O6lom, vas €s antimon tartalom
eltdvolitiasa, végezhetd példaul Na,S vagy H,S adagoldssal, melynek eredményeként
ezek a szennyezok, kevés onnal egyiitt, szulfidos alakban kicsapddnak. Ez a csapadék
kohaszati technoldgidkkal hasznosithato.

A tisztitott oldat feldolgozdsa sordn elddllithaté onvegyiilet, illetve fémes 6n termék. A
natrium-sztannét oldatb6l CO,-dal 6n-dioxid forméjdban véalaszthat6 le az 6n:

Na,SnO5 + CO, = SHO; + Na,COs5 . 35)

/////

Na,CO; +Ca(OH), = CaCO; + 2NaOH . (36)

A kiszaritott On-dioxidot redukalni lehet karbonnal, és a termék raffinalas utan
értékesitheto.

A tisztitott oldatbdl kozvetleniil 6nt lehet kinyerni oldhatatlan anddos elektrolizis
alkalmazasival. Az elektrolitos kinyerés esetén viszont célszerli lehet az Onozott
acélhulladék ontartalmét egyazon berendezésben anddosan leoldani, mely megoldés
folyamat paramétereinek meghatdrozdsara ugyancsak végeztiink laboratériumi
kisérleteket [69].

Az egylépéses elektrokémiai modszerrel a ligos sztannat/sztannit elektrolittal végzett
elektrolizis hatékonysdga erdsen fiiggott az alkalmazott aramslriiségtdl és a
homérséklettdl. Megfeleld6 mindségli szivacsos On levalasztisit az alkalmazott
koriilmények kozott 80 %-ndl nagyobb aramhatasfokkal tudtuk megvaldsitani. A
bevonat-6n anddos leolddsdnak sebessége joval nagyobb volt, mint a kémiai leoldds
esetében; s a laboratoriumi kisérletek arra is ravilagitottak, hogy az iizemi
megvaldsitds sordn gondosan ligyelni kell az anddkosarba adagolt 6nozott
badoghulladék elokészitésére és az elektrolizis folyamatszabdlyozasara.
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3.2. Cinktartalmu acélhulladékok vjrahasznositdsdanak vizsgdlata

Az acélhulladék betétbol dolgozé elektroacélmiivek egyik, mind a mai napig nem
megoldott problémdja az elektroacélgyartds szédllopordnak &ltalaban nagy (15-25%)
cinktartalma, amely esetenként nem elhanyagolhat6 mennyiségli Olom- és
kadmiumtartalommal is pdarosulhat. A betét cinktartalmanak legnagyobb részt a
horganyzott acélhulladék a forrdsa. Ilyen tipusi acélhulladék napjainkban példaul
egyre nagyobb mennyiségben keletkezik a bontdsra keriilé gépkocsik horganyzott
acéllemez elemeibdl. Tobben javasoltdk [70] a horganyzott acélhulladékok
elektroacélgyéri visszajaratas elotti cinktelenitését és ezzel parhuzamosan a cink
visszanyerését, s elvileg ez a kettds feladat az Onozott badoghulladékok
Ujrahasznositisanak fentebb ismertetett moddszeréhez hasonléan, alkalmasan
Osszedllitott hidro- és elektrometallurgiai miiveletekkel is megoldhatd, hiszen -
alkalmas oxidaloszer jelenlétében - a fém horgany is viszonylag konnyen és
szelektiven leoldhaté ligos kozegben az acéllemez-hulladékok feliiletérdl. Ezzel az
elokezeléssel pedig az Ontalanitott badoghulladékhoz hasonlé  mindségl
(elOkezelt/elOkészitett/tisztitott) acélhulladékot lehet elddllitani. A cink visszanyerése
elektrolizissel szintén megoldhatd, kozvetleniil a lugos oldatbdl is, de sem a katédfém
allaga (tobbnyire csak kevéssé 0Osszefiiggd, porszerli bevonat keletkezik), sem a
tisztasiga nem megfelelo [71], igy az elektrometallurgiai cinkvisszanyerés
gazdasdgossidga sem kedvezd. (Mindamellett érdemes itt azt is megjegyezni, hogy
ennek nem elsddlegesen technikai-technoldgiai jellegli az oka, hanem az, hogy a cink
vilagpiaci 4ra sokkal alacsonyabb, mint a hasonlé metallurgiai eljardsi elv szerint
visszanyerhetd 6né.)

A tovéabbi kutatdsoknak e teriileten is a minél gazdasdgosabb és minél hatékonyabb
oldattisztitasi/oldatkezelési ~ miveletekre, tovibbd  az  elektrometallurgiai
fémvisszanyerd berendezés (elektrolizalé cella) konstrukciés kialakitdsdnak
fejlesztésére kell elsddlegesen irdnyulnia, s ilyen irdnyu kutatdsokat - nemzetkozi
kooperacidban - el is inditottunk a Fémkohdszattani Tanszéken.

Az acélhulladékbdl dolgozé elektroacélmiivek kibocsatott pordt ugyanakkor
mindenképpen kezelni kell, s a szébajohetd hidrometallurgiai moédszerek koziil a
kozelmdltban a Tanszéken az ammonium-kloridos Iligzdson és elektrolitikus
fémkinyerésen alapuld eljards optimalis paramétereinek meghatdrozdsdra irdanyuld
laboratériumi kisérleteket végeztiink el [72,73] egy adott hulladékpor mintan.
Megallapitottuk, hogy forr6 (~ 65 °C) ammoénium-kloridos ligzdssal mintegy 60 perc
alatt kioldhat6 a szabad cink-oxid, de a kotott cink (példaul cink-ferrit) - a szallopor
pirometallurgiai el0kezelése [74,75] nélkiil - ezzel a mddszerrel nem feltarhato.

Az un. spinell szerkezetli kettds oxidokban az oxigénionok szoros illeszkedésii

kockaracs szerint alkotjdk a szerkezet ,,vazat”, és ha a tetraéderes szimmetridju
interszticialis helyek egynegyedét példaul *A’, mig az oktaéderesek felét *B’ kationok
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foglaljdk el, akkor a vegyiilet sztochiometriai Osszetétele AB,O,, melynek a
szerkezetét a legkozismertebb MgAl,O, példdjan a 32.4bra szemlélteti [76].
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32.4bra Az oktaéderes és tetraéderes poliéderek véltakozo rétegei
a spinellekben (a MgAl,0, példdjan szemléltetve [76)])

Az ugyanilyen szerkezetli cink-ferritek (ZnFe,O,) [77] a cink-, illetve a vas(IL,III)-
ionokra szelektiv oldoszerekben nagyon nehezen tarhatok fel [78-80)], ezért sziikséges
tovabbi kutatdsokat folytatni abban az irdnyban, hogy példdul az 6tvozetlen szénacélt
eldallité ivkemencés acélgyartds szalloporanak a szokdsos hidrometallurgiai (szelektiv
kiolddson alapuld) feldolgozdsa [27] utdni maradvidny (zomében magnetit és
cinkferrit) milyen kezelések utin tehetd alkalmassa ujrafelhaszndldsra példaul a
kornyezetvédelmi vagy a feliilettechnikai iparban [81-84].

3.3. Tiizihorganyzoi alsosalak feldolgozdsa elektrolitos raffindldssal
membrdncellaban

Amennyiben a cinktartalmd hulladékok (salakok, iszapok, porok) oxidos formédban
tartalmazzdk a cinket, akkor a szokdsos hidrometallurgiai feldolgozasuk daltaldban
kénsavas olddssal kezdddik [85,86]. A tlizihorganyz6i un. alsdsalak viszont olyan
kevert fémes hulladékanyag, amelyet érdemesnek tartottunk egyfajta fémtisztitdsi
modszerrel, nevezetesen az elektrokémiai raffindlassal, nagytisztasagu cinkké probalni
feldolgozni [87]. Az elektrolitos raffindlds moédszerét a fémkohaszat legnagyobb
mértékben a réz metallurgidjdban alkalmazza, és akdr a nagytisztasagu réz eldallitasara
is ezt a mddszert javasoljak. Példaul Choi és Kim [88], akik — laboratériumi
koriilmények kozott — olyan udjszerti kialakitasu kétterli raffindlo cellat (33.4bra)
épitettek és probaltak ki, amelyben egy fizikai sziirdn (diafragma) kiviil még egy
porézus rézhdld is elvdlasztotta az andd- és a katddteret, abbdl a célbdl, hogy ez
utobbival ejtsék ki azokat a réznél pozitivabb elektrodpotencidli szennyezd
fémionokat, amelyek a ~99,99%-os tisztasagu Cu andd oldddédsa sordn az elektrolitba
keriilnek.
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33. dbra Fizikai szirdmembrannal és a réznél nemesebb (elsésorban Ag") kationok
cementalasat célzo, rézszovettel két térrészre osztott elektrolitikus raffindlo cella
nagytisztasagu réz eldallitasara. (Az argonos Oblités az oldott oxigén
eltavolitasat és az elektrolit-oldat keverését is biztositotta.) [88]

A tuzihorganyz6i keménycink viszont minddsszesen csak ~95%-os cinktartalmu (fobb
szennyezoi: 1,28%Al, 3,92%Fe, 0,041%Mn, 0,04%Cu, 0,015%Pb, <0,003%Cd,
0,01%Ni, <0,001%Co) [87] és az ebbdl 6ntott anddbol olyan mennyiségben keriilhetne
az elektrolitba szennyezo6 elem, hogy a kozismerten [89,90] rendkiviil tiszta elektrolit-
oldatot 1gényl6d cinkelektrolizis szulfatos oldatit a mi esetiinkben is mindenképpen
tisztitani tartottuk sziikségesnek (egy kiegészitd oldatkezelési ciklusban), hogy
megfeleld tisztasigd (Un. HSG /Special High Grade/ mindségll) katddcinket
allithassunk el6. Ehhez a katodteret egy alkalmasan kivalasztott anioncseréld
membrdnnal (Ionac Sybron MA 3475) kiilonitettiik el (34. dbra) [87, 91-93].

3 Anolit oldat Oldattisztitss | I;tilzi?gﬁ:ék
Kemegzggrgany —l — »Katodeink
‘ o
Anédiszap <«——  Anédtér i i Katodtér
L

Elektrolitos raffinalas

34.4bra: A keményhorgany fémes cinktartalmanak visszanyerésére kifejlesztett,
anioncseréld membrannal(AM) elvalasztott kétterti elektrolizald cella
mukddésének folyamatvazlata
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Az enyhén kénsavas (pH = 4-5) cink-szulfétos, tisztitott €s adalékolatlan elektrolitban
€s a szobahOmérséklethez kozeli (~30 °C) homérsékleten a keménycink-hulladékbol
ontott anddnak az intermetallikus vegyiiletfazisokban (zomében FeZn, formdban)
[94,95] nem kotott cinktartalma, az alkalmazott 100-150 A/m’-es katédos aramsliriség
(Jo) tartomdnyban dolgozva, szelektiven oldatba vihetd (35/a-b. dbra), mikdzben az
intermetallikus vegyiiletfizist alkotd kristdlyok az anddrdl leperegve az anddiszapban
Osszegyljthetok. Az anddiszap feldolgozadsara a kénsavas oldds €s oldattisztitds utdni
oldat-visszaforgatdssal (a katédtérbe) akar a cink csaknem veszteségmentes
visszanyerése is megvaldsithato.

@

e —— 31 JAN B2
25.8 kY 10@pm ANOD #OPPE*

35/a. édbra: Az elektrolitos raffindlds sordan 35/b. dbra: Az anddiszapba keriilt
szelektiven old6dé an6d SEM felvétele. | intermetallikus vegyiiletfazisok kristdlyai.
(C(Zn*") = 100 g/dm’, T = 30 °C, (Pésztaz6 elektronmikroszkGpos (SEM)
je=150 A/m?, elektrédtavolsag = 30 mm) felvétel, (N = 50x)

Az anolit tisztitaséara dltalunk kidolgozott eljards [94] miiveletei részben a cinktartalmu
oldatok hidrometallurgiai feldolgozdsanal is hasznadlt, ismert és bevalt precipiticids és
cementicios oldattisztitidsi milveletek ésszerli kombinéci6jan alapulnak, ami egyben
annak is egyik biztositéka, hogy az elsOdleges (oldhatatlan andddal dolgozo)
cinkelektrolizis fajlagos energiasziikségletének toredékével ilizemeltethetd raffindlo
cella eme jarulékos koltsége nagy valoszinliséggel nem veszélyeztetheti a kidolgozott
eljaras gazdasagossagat.
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3.4. Sosavas haszndlt pdacoldatok regenerdldsa elektrolizissel

A hengerléssel €és huzdssal alakitott otvozetlen, €s kicsiny karbontartalmu acél-
termékek oxidmentesitésére a vizes oldatos, dsvanyi savas kezelési modszereket (dn.
savas pacoldst) a vildgban mindenhol hasznaljék [96,97]. Altalinosan elfogadott nézet,
hogy a meleg kénsavas pacoldssal szemben, tisztdbb és fényesebb feliilet nyerhetd a
sOsavas pdacolassal. Ezt a feliilet-tisztitdsi moddszert a tlizihorganyz6 ipar is
elOszeretettel haszndlja. A  haszndlt péaclevek maradék savtartalmanak a
visszanyerésére szdmos eljards ismert [98], de a haszndlt fiirdOk savtartalmdnak a
szobahOmérséklethez kozeli hOmérsékleten lehetséges regenerdlasa — kiillonosen a
felhaszndlds helyszinén (in situ) — altaldban csak kevés helyen megoldott. Erre a
feladatra alkalmas berendezés ugyanakkor akdr a nagy kohdaszati feldolgoz6 lizemek
(példaul meleg- és hideghengermiivek), akdr a kisebb méretli és tobbnyire
,»Sz€tszortan” telepiilt tlizihorganyzok szdmara is elOnyodsen kihaszndlhat6 és a
nagyhOmérsékleten miikodd (pirohidrolitikus) eljardsokkal szemben is versenyképes
lehet.

Az utébbi évek egyik tansz€ki kutatdsi programja kifejezetten ezzel a problémakorrel
foglalkozott [99-101], és tobb lehetséges viltozat koziil legrészletesebben a sésavas
haszndlt paclevek regeneraldsara fejlesztettiink ki — laboratériumi korolmények kozott
— egy ujszerd, elektrolizisen alapulo eljarast.

A zomében vas(I)-kloridot, illetve az elhasznalt kénsavas pacok esetében vas(Il)-
szulfatot tartalmaz6 vizes oldatokbdél a HCl-ot, illetve a H,SO,-ot elektrolizissel
regenerdld eljarasok koziil a [96] IPPC referencia dokumentumban csak arra utald
megjegyzés volt taldlhat6, hogy a sdsavas paclevek elektrolizisénél a klorfejlodés
lehetdségével szamolni kell az an6don. A hasznélt kénsavas paclevekre pedig a 36.
4dbréan vazolttal elvben megegyezd, ammonium-szulfattal is adalékolt vas-szulfitos
oldatbdl, ioncseréld membrannal osztott kétterli celldban valdsithatok meg azok az
elektrokémiai katédos és anddos folyamatok (vaslevdlasztds, illetve vizbontds),

amelyek végiil is a Fe" " ionok cseréjét jelentik savprotonokra (H' ionokra).

5

2 L Fett NH,* H* —
| | "]

y 4
FeO+H,50,=FeSO,+H,0 - - —l— Jv —————————— l - L S—_—

1 | T

36.4bra Hasznalt kénsavas paclé regenerdlasara javasolt [102] folyamatvazlat
I: kénsavas pacolo reaktor/kad; 2: elektrolizalo cella; 3: diafragma: ioncseréld
membran; 4: a cella katédtere; 5: a cella anddtere
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A soésav ilyen moédon torténd regenerdldsat ugyanakkor egy olyan elektrolizald
celldban is meg lehet valdsitani, amelynek az anddja egy alkalmas médon kialakitott
hidrogénelektrod, amennyiben a katodtérbe adagolt -, de elotte megfelelden
elGtisztitott - hasznélt sdsavas vas-kloridos oldat pH-jat a vaslevélasztas szempontjabol
kedvezd (pH=1 koriili) értéken tudjuk tartani. Ehhez sziikség volt egy olyan
anioncserél0 membran kivalasztasara [103] és a tanszéken Osszeallitott cellaban
torténd kiprobéldsdra, amelynek a lehetd legkisebb a H' ion-dtbocsdté képessége
(,,szivargdsa”) a katdd irdnydba. Ezzel a megoldadssal ugyanakkor gyakorlatilag
teljesen kikiiszobolhetd volt a klor fejlodésének a veszélye az andédon. Az adott célra
szant hidrogénandd, illetve annak egyes elemei ma mar beszerezhetdk [104], melybdl
egyik PhD hallgatom [105] egy laboratériumi kisérleti berendezést llitott Ossze.

Katalitikus bevonat
Poliszulfon alapozd r.

H, géz
Mikropérusos (polipropilén)
membrdn

\
L d\ 4

Kétter(i
elektrolizald cella

Hidrogénmetallurgiai iizemi ~ Hidrogéndiffiizids
elektrolizdl§ celldk an6d P
hidrogéndiffizids an6djanak
szerkezeti Gsszedllitasi
vézlata [106]

Anioncseréld
membran

Szénszalas szovet

Fémes vezetd

(hordoz feliilet)

Epoxi alapoz6 r.

Epoxiragasztd

A Metallurgiai és Ontészeti Tanszék feliilettechnikai laboratériumdban tovéabb-
fejlesztett, szamitégépes /EMP IEMEAS 1.06 és XYMEAS 1.0 szoftveres [107]/
vezérléssel és adatgylijtéssel ellatott Elektroflex EF 435C tipusi potenciosztattal
célirdnyosan elvégzett potenciodinamikus és galvanosztatikus polarizaciés mérésekkel
meghataroztuk [99-101] az ioncserés modszerrel eldtisztitott (cinktelenitett) hasznalt
sOsavas €s vas-kloridos oldatok azon kritikus koncentricio-tartomdnyait (az
anédtérben: Cr. = 140 — 80 g/dm’; a katédtérben: Cyc; = 0,05 — 3,3 mol/dm’),
amelyeket az elektrolizis kozben fenntartva, az anddtérbdl nyerhetd olyan kozepes
erdsségil sosavas oldat, amely a pacol6 kadakba visszatapldlhato.

A laboratériumi koriilmények kozott kidolgozott eljarasunk irdnt tobb magyarorszagi
kis- és kozepes vallakozds 1s érdekl0dést mutatott, és a jovoben tervezziik egy hazai
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innovicids, esetleg Eurépai Unids kutatdsi-fejlesztési projekt keretében a prototipus
berendezés elkészitését.
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4. FELULETMODOSULAST EREDMENYEZO FOLYAMATOK ES
ELJARASOK VIZSGALATA FEM/OLDAT RENDSZEREKBEN

A Dbevezetdben kifejtettek szerint, a fémkinyerést és a fémtartalmi anyagok
feldolgozasat és Ujrahasznositisat elsddlegesen célz6 kémiai metallurgiai médszerek
alapvetdéen nem kiilonboznek azoktol, amelyek egy részét a fémekkel kapcsolatos
feliilettechnikai teriileteken 1s alkalmaznak. Ilyen irdnyd kutatisaink néhany
eredményét az alabbiakban foglalom ssze.

4.1. Elektrokémiai korrozios vizsgdlatok

A Fizikai Kémiai Tanszéken megkezdett korr6zids vizsgdlatainkhoz [108]
hasonlé polarizaciés modszerek alkalmazdsihoz a Fémkohdszattani Tanszéken a
kiépités alatt 1év0 Feliilettechnikai Laboratoriumban is kialakitottuk a megfeleld
elektrokémiai €s elektrometallurgiai laboratoriumi vizsgdlati feltételeket. Ennek
keretében éllitottuk iizembe az EF 2105 tipusu potenciosztatot, amelyhez szamitogépes
vez€rld és adatgyljté-€értékeld rendszert (IEMEAS) is csatlakoztattunk. Ebben a
Fémkohdszattani tansz€éki laboratéoriumban az elmult években a kordbban vazolt
elméleti alapokra épitve tobb olyan sorozat mérést is végeztiink, amelyek spontdn
passzivalodott vagy alkalmas feliilletmddositdsi kezeléssel passzivalt fémmintdk
feliileti allapotdnak korr6ziés mindsitd vizsgalatit és végsd soron a degradicios
folyamat mechanizmusénak feltardsat céloztak.

4.1.1. Lyukkorr6ziés hajlam meghatéarozasa potenciodinamikus moédszerrel

Korr6zioallé acélok anyagkivdlasztast célz6 vagy adott probadarabok sorozatét
mindsitd Osszehasonlitd vizsgdlatira alkalmas olyan mddszert kerestiink, amellyel
viszonylag gyorsan és megbizhatéan lehet mérni az anyagok lyukkorr6zids hajlamat
vizes kozegben laboratériumi koriilmények kozott.

Négy kiilonboz6 Osszetételll acélmintdn nitrogénnel telitett 3,5 %-os natrium-klorid-
oldatban a nyugalmi (korr6zids) potenciéltdl kezdve regisztrdltuk az 4dramsiirliség-
potencidl gorbéket 25 mV/min sebességgel mindkét irdnyban (37. dbra).
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37.adbra Acélmintdk anoddos polarizacids potenciodinamikus gorbéi

vizes NaCl oldatban szobahdmérsékleten
(Escg: a telitett kalomel elektr6dhoz viszonyitott potencidlok)

A 37. abran a szaggatott vonallal jelolt 0,05 mA/cm’-es aramsliriséghez tartoz6 tn.
letorési potencidlok (Ey) illetve az E,, kritikus lyukkorr6ziés potencidlok értékei
alapjan a vizsgalt acélok lyukkorrézidval szembeni stabilitdsara a kovetkez6 sorrendet
lehetett megallapitani a vizsgalt nemoxidalo vizes kozegben:

KO 36Ti > X6Cr17(~KO 3) > X12CrMoS17(~KO 3S) >> KO 13.

4.1.2. Krométozéssal feliiletkezelt galvdnhorgany bevonatok vizsgilata

Uzemi savas horganyfiirddben (VT Galvano Plastic Kft., Székesfehérvar) mintegy 10
Wwm vastagsdgban horganyzott acél probalemezeket négy féle lizemi kromatozo
fiirdoben utdkezeltiink, majd a tanszéki elektrometallurgiai vizsgal6 laboratériumban
Osszedllitott mérdrendszerrel polarizdciés gorbéket vettiink fel [109]. A nétrium-
szulfitot tartalmazé (0,5 mol/dm’) és kénsavval pH = 4,0-re savanyitott, enyhén
korroziv vizes kozeggel szembeni viselkedésének Osszehasonlité elemzése céljabol a
38. dbran lathatohoz hasonlé polarizicids gorbéket regisztraltunk minden mintdndl,
majd a korr6zids potencidlok €s korrdzidos dramok (illetve az R, Un. polarizacids
ellendllasok) alapjdn mindsitettiik a kromatrétegek vizes kozegli degradacidjaval
szembeni ellendllasat az adott koriilmények kozott:

sarga kromét = z0ld kromét > fekete kromat > kék kromat

R, = 12,5 7,1 4,2 3,7 kQ
Eon = -1,04 - 0,99 -1,0 - 1,1 Vgcg

52



g {lj(A - dm?2))

: : : : : >
0 O o — o [ele] O
N < (=) < D o o0
=) N S S — -
[e] [e] [} — — — —
1 1 1 1 1 1 1
ENg.
pd
38. abra

7:01d kromdttal utékezelt galvanhorgany bevonat polarizacids gorbéje

AE potencidllépés: 0,001 V, 4r = 100 s, probék feliilete: 1 cm’
(Az E potencidl értékek a telitett kalomel elektr6dhoz (Escg=0,242 V) viszonyitottak)

A korr6ziosebesség €s az R, kozotti kapcsolatot, amelyet Stern és Geary hatdrozott
meg el0szor [6], kifejezhetd az alabbi formaban is:

123038, +B) _ J (37)

J

R, B.B. K
ahol j a (korr6zids) aramsuriség, B, és B. az anddos, illetve katédos részfolyamat
Tafel-szakaszanak meredeksége, mely utébbiak adott rendszerre és dallandd
homérsékleten Osszevonhatok egy K dllandoba. Lathaté, hogy a j dramstriiséggel
jellemezhetd korr6zidsebesség forditottan ardnyos az R, polarizicids ellendllassal. E
modszer egyébként Oonmagdban csak az egyenletes korr6zié esetében és szadmos
megszorito feltétel teljesiilése esetén ad hiteles jelzoszamot egy-egy adott rendszerben
végbemend kémiai degradiacids folyamatra, ezért az E.,, potencidl adatokat is
figyelembe véve, a sdrga és a zold kromatos utdkezelés tekinthetd a két legjobb
eredményt ado feliiletkezelésnek. Ez Osszhangban van a gyakorlati, hosszan tart6
"kitéti", vagyis a tényleges igénybevételek mellett szerzett tapasztalatokkal.

A krématozo, illetve Cr(VI) vegyiileteket tartalmazé kémiai konverzids fiirdok
alkalmazasat gyakorlatilag szinte teljesen betiltani igyekvd kornyezetvédelmi
eléirasok napjainkban szamos feliilettechnikai szolgdltaté céget és kutato-fejlesztd
intézetet kényszeritenek arra, hogy a horganyzott acél €s az aluminium feliiletek
elOkezelésére kordbban jol bevalt kromatozds helyett Cr(VI)-mentes elOkezelési
modszert taldljanak; s megitélésiink szerint, a fentebbi kombinalt modszer ilyen 1j
tipusu rendszerek mindsitd vizsgalatéra is alkalmazhaté kell legyen a jévoben.
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4.1.3. Mikrobioldgiai degradacids folyamatok vizsgalata fémek megmunkalasakor

A biohidrometallurgia vizes kozegli fémkinyerési/feldolgozdsi technoldgidk egyik
nagyon igéretes, de mind a mai napig még nem eléggé kihaszndlt dga [110]. Az
ércfeldolgozasban eldnyosen kihasznalhat6 bakteridlis folyamatok ugyanakkor méashol
kifejezetten kéarosak is lehetnek. Fémszerkezetek mikrobioldgiai korrdzids okok miatti
tonkremenetelére szdmos példat [111-113] lehet taldlni. Vizes kozeggel, példaul o/v
tipusu hiitd-kendfolyadékokkal érintkezd fémmegmunkilé miiveleteknél is szdmolni
kell ez utobbi jelenségekkel. A Fizikai Kémiai Tanszéken alakult csoport egyik
tagjaként a megbiz6 (MGM, Debrecen) szakembereivel kozosen tanulményoztuk
[114] a csapagygydrtds koszoriilési megmunkdlé miveleteinél (39. dbra) tapasztalt
feliileti elvaltozasok (példaul az un. ”voros foltosodas” és kiilonosen az un. “fekete

foltosodds”) okait. Ezeket az onként végbemend feliilletmodosulasi jelenségeket
egyértelmiien mikrobioldgiai folyamatokkal lehetett 6sszekapcsolni.

p Kemény Gcflyopalya Szuper- Alkatrész- Csapagy-
Edzés » alap P ésfurat » S » p » h
U, PN, finiselés mosas mosés
koszoriilés koszoriilés
2% Komemul, P .
0.3 % natrium- 4% Gizolaj és 1 % M201 1 % M201
e Superedge-7, 0-10 olaj keverék . . . .
nitrit vizben . gdzolajban gdzolajban
vizben oldva
oldva v=7mm’/s, 20°C —on
39. dbra

A csapagygylrll gyartas és a csapagy szerelés kiillonb6zé munka-
fazisaiban alkalmazott hiitd-ken6 €s moso6folyadékok

A Dbaktériumok életmukodése altal katalizalt elektrokémiai (oxidacids-redukcids)
folyamatok eredményeként kialakult foltok (40-41.4bra) elektronmikroszképos és
mikroszondas vizsgdlatai kozvetetten, mig a mikrobioldgiai vizsgédlatok perddntéen
bizonyitottdk, hogy a fekete foltosodds a ként anyagcseréjében felhaszndld
baktériumok életmukodése hatasara keletkezett [114].

A fekete folton beliil (N = 1000x) az A kénatomok eloszldsa a 40.4bran
1. pontban: Fe, Cr és sok S, a lathato teriileten (N = 2000x)
2. pontban: Fe, Cr, kevesebb S
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A hiité-kend folyadékok vizes fazisdban tenyészd baktériumtorzsek életmikodése
hatdsdra megvaltozik e vizes kozeg kémiai Osszetétele, elektromos €s dielektromos
jellemz0i, pH-ja és redoxpotencidlja is. Ezeknek az oldatsajatsdgoknak a folyamatos
mérése révén is elvileg lehetdségiink lenne indikdlni a bakteridlis fert6zodés
elOrehaladtit és ezt is figyelembe véve irdnyitani a sziikséges beavatkozdst. Ilyen
jellegli laboratériumi vizsgélatokat (szulfidion-koncentrdcié mérése ionszelektiv
elektroddal, folyamatos pH-mérés, folyamatos elektromos vezetésmérés, stb.) nagy
szamban végeztiink is a kutatdsi program keretében, de végiil a monitoring rendszer
kialakitdsahoz csak masodlagosan alkalmazandé eszkdzokként jeloltik meg ezeket a
modszereket [115], mivel a hiit6-kend folyadékok (emulzidk) olajos fazisa esetenként
bizonytalannd teheti a meghatarozdsokat, amennyiben az olajos és vizes fazisok
szétvélasztasa nélkiil akarndnk elvégezni ezeket a méréseket.

Vizsgélataink alapjan az is egyértelmiivé valt, hogy a fekete foltosodast kivaltd
mikrobdk életfeltételeinek  kialakuldsit egy mikrobioldgiai anyagcsereldanc
kovetkezményének lehet tekinteni, melynek sordn elobb az aerob baktériumok
szaporodnak el a fémmegmunkald folyadékban. A kevéssé atlevegd6zddo, illetve a
kiils6 levegotdl elzart helyeken tehat ezek az aerob mikrobak mintegy elokészitik az
anaerobok szamara kedvezo életfeltételeket (42.abra).

A Oxigén tartalom

- N/
g 2
S S
g ! \
0= \
85 /'/\ '
= ) k./t\,efob iy . Anaerob
m aktériumo ) / baktériumok

\/ y

-— / - - ’
= .. - ~ >
1do
42. dbra

Az oldott oxigéntartalom €s a baktériumszam
valtozdsa hlitd-keno folyadékokban

Mivel a csapagygylrli gyartasi €s szerelési folyamat valamennyi munka-fazisaban
biztonsagosan nem volt megvaldsithatd a rendszer folyamatos és szabdlyozott
koriilmények melletti atlevegOztetése, - mely megoldds egyébként az anaerob
mikroorganizmusok veszélyes mértékii elszaporoddsanak a legegyszeriibb és a 42.
abrabol is kézenfekvOen addéddé modja lehetett volna - ezért ki kellett dolgozni az
alkalmazott hiito-kend folyadékok alkalmas biocid szerekkel torténd kezelési
technolégigjat is [116].
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5. BEVONATKEPZES VIZES KOZEGU KEMIAI METALLURGIAI
MODSZEREKKEL

Bevonatokat sokféle céllal alkalmaznak: korrézidvédelmi és esztétikai célbol,
fedorétegek, illetve tovdbbi bevonatfilmek hordozorétegeként, a fényt vagy mdstéle
sugarzast visszavero feliilet (reflexids bevonatok) kialakitasa céljabol, az elektromos
vezetés javitdsa, vagy példaul a feliileti keménység €s a kopasallosag fokozésa
céljabol. Egyidejlileg tobbféle funkcidt betdltd bevonatrendszerek is gyakoriak [117].

A vizes fazisbol képezhetd bevond eljardsok kozé tartozik példaul az
elektrokémiai levdlasztds (galvanizélds), az elektroforetikus festés és a keramia
bevonatok felvitele elektroforetikus titon; az anddos oxiddlassal képzett oxidfilmek és
a kiilonféle kromadtozdasi eljarasok. Az elektrokémiai bevonatképzés hagyomanyos
teriileteinek (fémek és fémotvozetek levalasztasa, feliilettisztitdsi moddszerek)
lendiiletes tovédbbfejlddése mellett a galvanizdldsnak példdul egészen ujszerli
alkalmazdasai is vannak. Pulzdl6é galvan-szintézissel eldallitottak 1:2:3 mdlardnyud Y-
Ba-Cu ternér otvozetet, amelynek a termikus oxidédldsa utan 90 K-en szupravezetd
tulajdonsagu anyagot kaptak. Ugyancsak szupravezetd tulajdonsigi bevonatfilmeket
gyartottak Sm-Ba-Cu, Dy-Ba-Cu és Y-Ba-CuO ternér Osszetételben [118]. A
napelemes celldkhoz, a vékonyréteg-kondenzatorokhoz ¢és a fényelektromos
berendezésekhez is alkalmazhatd félvezetd filmeket is sikeriilt mar elektrokémiai
oldatfazisu szintézissel eldallitani. Az elektrolitoldat Gsszetételének €s a levalasztdst
befolyasold technoldgiai paramétereknek alkalmas modon tortént véltoztatdsa révén
tobbféle Osszetételben képeztek ternér CdZnSe vékonyrétegeket vagy példaul InP és
CdTe filmeket, mely utébbiak igéretes félvezetd alapanyagok a napelemes
energiatermelés szdméra [119].

A galvantechnikai moddszerekkel elonyOsen képezhetOk nagyobb és tagoltabb, nem
tokéletesen sik feliiletli darabok is, ami a dragabb fizikai bevonatoldsi médszerekkel
(példaul atom/ion bombazds, elektronsugar-gerjesztésii vidkuumgdzolés, gazfazisu
molekula transzporttal kapcsolt epitaxidlis filmképzés, pulzdlé lézeres ragdzolés,
fémorganikus kémiai gbzfazisu bevonatképzés, CVD [118] gyakorta nagyon nehezen
kivitelezhetd. Ezzel szemben az elektrolitikus mddszerek izoterm koriilmények kozott
€s a szobahOmérséklet kozelében dolgoznak, az elektrokémiai paraméterek altal
konnyen kézben tarthatok, jol szabalyozhatok és konnyen alkalmazhatok nagysorozatu
gyéartasra [119].

A galvanizélassal rokon, de nagyon kevéssé ismert eljards az elektroformazas,
amellyel olyan bonyolult alaki darabokat is viszonylag konnyen el lehet késziteni,
amelyeket a hagyomanyos gépi megmunkaldsok (példaul esztergalds, maras)
egyikével sem. El6allithatok ezzel a mdodszerrel ékszerek, hullaimvezetd testek, fémbdl
készitett optikai eszko6zok, gyogydszati berendezések (implantdtumok), tovéabba
sablonok a hologramok, a videolemezek és a nyomoélemezek készitéséhez [122].
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5.1. Bevonatképzés fém- és féemvegyiiletporok vizes kozegii szuszpenziojanak
segitségével

Vizes kozegli precipitaciés modszerekkel eldallithatok fémporok [123], akar
nanométeres szemcsemérettel [124], vegyiiletporok kiilonféle kerdmiaipari célra [125]
¢€s sok mas egyéb kiilonleges technikai alkalmazas (pl. mikroelektronika,
szenzometria) céljara [126-130] vdéltozatos szemcse-eloszlassal vagy akar
monodiszperz termékként.

Mindezen eljardsok priméren megjelend szilard fazisi termékei a vizes kozegben
szuszpenddltan jelennek meg - tovabbfeldolgozdsuk legtobbszor specidlis
szilard/folyadék elvalasztdsi moddszerek kifinomult alkalmazasat igényli. Ezek
megtervezéséhez és optimdlis iizemeltetéséhez elengedhetetleniil sziikséges ismerni
ezeknek a vizes kozegli finomdiszperz rendszereknek a viselkedését térben és idoben.
A szuszpenzidk diszpergdlt szilard fazisa ugyanis graviticiés erdtérben (pl.
ilepedéskor) vagy elektromos erdtérben (pl. elektrolizisnél) a feliileti toltésiiktol is
befolydsolt médon viselkednek, melynek indikaldsdra az elektroforetikus mobilitads
illetve a zeta-potencidl mérése az egyik legelterjedtebb kisérleti modszer.
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50— X Al fémes feliilet
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43. 4bra
Aluminium port és feliiletaktiv anyagokat is tartalmazé
vizes szuszpenziok zeta-potencidlja a pH fiiggvényében

Fémport vizes kozegben szuszpendalva tartalmazd, mint példaul a 43.4brdn lathat6
esetben tiszta aluminium finomszemcsés pordt vizben és feliiletaktiv anyagokat is
tartalmazd vizes oldatokban eloszlatva tartalmazé rendszerekben mérhetd
elektrokinetikai jellemzok tobb egyiitthatd tényezd (hidraticios, szelektiv adszorpcids
és ozmotikus folyamatok és mads hatérfeliileti jelenségek) eredményeként adjdk azt a
fizikai/elektrokémiai paramétert (zeta-potencidlt), amelynek az eldjele €s nagysdga
alapjan kovetkeztetni lehet a diszpergdlt szilard fazis és a befoglalé vizes kozeg
kolcsonhatdsanak jellegére €s er6sségére [131].

A 43. abrabol kovetkezik, hogy az aluminiumporok vizes szuszpenzidinak stabilitdsa
erdsen véltozik a vizes kozeg pH-jdval. Feliiletaktiv anyagokat is tartalmaz6 vizes

57



rendszerek koziil példaul a pH = 5-6 és a pH = 8-10 koriili tartomanyokban a
legnagyobb ezeknek a finomdiszperz rendszereknek a stabilitdsa, s ezt a tényt is
figyelembe véve dolgoztuk ki azoknak a vizes kozegli kémiai redukcids nikkelezo
firdoinknek az Osszetételét, amelyekbe nagy mennyiségben /~10 %(m/m)/ nagyon
finom aluminiumport is szuszpendaltattunk. Ezekbdl a fiirdokbdl sikeresen tudtunk
eldallitani nikkel(foszfor)-aluminium diszperz (kompozit) bevonatokat (L. az 5.2.
fejezetet.)

Finomdiszperz szildrd fazist is tartalmazé elektrolit-oldatokbdl torténd egyiittlevalas
mechanizmusat és a kompozit bevonat kiépiilését befolydsold tényezOk hatdsat
potenciosztatikusan szabdlyozott elektrokémiai redukcids (precipitdcidés) modszerrel -
laboratériumi koriilmények kozott - kisérletileg is vizsgaltuk [132].

7 AlLO, tartalom

1007+ 9 /100 cm?

1 —-3g/100cm?
80
2 60
S 40
20

O T T T T ]

1 2 3 4 5 6
Aramsiirtiség, j/A - dm?
44. abra
Elektrokémiai precipitdcidval elddllitott rézalapi kompozit bevonatok Al,O;
tartalmédnak véltozdsa a szuszpenzid Osszetétele és a
katddos aramstriiség fiiggvényében

Az ultrahangos homogenizalas utdn nyert réz(I1)-szulfatos és a-Al,O3 port (1-2 wm) is
tartalmazé vizes szuszpenziobdl tiszta réz katddlemezre vélasztottunk le rezet,
amelybe az aramsiirliségtol is fiiggd mértékben (44. dbra) aluminium-oxid szemcsék is
beépiiltek.

Az altalunk vizsgélt aluminium-oxidndl tobb nagysdgrenddel finomabb (nanométeres)
szemcsézetlt AIO(OH) szolokban a diszpergélt szilard aluminium-oxid szemcséknek a
katodfilmen keresztiili transzportja megfelelden nagy potencidlgradiens esetén
elektroforetikus véandorlds[133], viszont a mikrométeres mérettartomanyba esd «-
Al O3 szemcséknek az elektrolizis sordn folyamatosan vastagodd katdédfém réteghez
jutdsa és abba torténo beépiilése dontden hidrodinamikai, mechanikai és adhézios er0k
egyiitthatdsanak az eredménye.

Fémalapu 0Osszetett (diszperz) bevonatok alacsony homérsékletli, vizes kozegl
levélasztasara iranyuld vizsgalatainkat a késObbiekben kiterjesztettik a kémiai
redukcios precipitdciés modszerekkel elddllithaté fémmatrixd kompozit bevonatokra
is, részben az eltér6 mechanizmusi levdlasi folyamatok Osszehasonlitdsdnak
részletesebb vizsgdlata, részben pedig ez utdbbi precipiticiés modszer néhdny
elonyosebb tulajdonsdgdnak (pl. tagoltabb darabok egyenletesebb rétegben torténd
bevondsa lehetdsége) kiakndzasa érdekében.
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5.2. Kémiai redukcios nikkel-aluminium diszperz bevonatok eldidllitdsa

A feliilettechnikai eljarasok koziil talan a kémiai redukcids precipiticios
bevonatképzés a legérdekesebb, amellyel egyendramforrds alkalmazdsa nélkiil lehet
fém és fémbdazisi kompozit bevonatokat képezni. Kémiai redukcids tuton le lehet
valasztani nikkelt, rezet, aranyat, palladiumot, platinit és eziistot, melyek koziil a
kémiai nikkelezést alkalmazzdk a leggyakrabban [134]. A kémiai redukcios
bevonatképzésnek kiillondsen az elektronikai iparban nagy a jelentdsége: a nyomtatott
aramkori lapokra rezet, mig példaul a mdgneses adathordozé lemezek feliiletére
nikkelt szoktak levédlasztani. A nyomtatott &ramkori lapokon a réz vezetd rétegekhez
on/6lom lagyforrasztdssal kapcsolt alkatrészek esetében a réz feliiletére gyakran
vékony (néhany pm-es vastagsidgui) Ni-P réteget is felvisznek, hogy meggitoljak a
viszonylag rideg réz-6n intermetallikus vegyiiletfazisok tulzott mértékli kialakulasat a
forrasztas soran [135].

Finomszemcsés  fémporokat  (példaul  aluminiumot, krémot, sziliciumot)
szuszpenddltatva megfeleld 0sszetételli kémiai redukcids nikkelezo fiirdoben, alacsony
homérsékleten (30 - 85 °C) és koltségtakarékos mdédon lehet beépiteni a vizes fazisban
diszpergdlt szilard komponenseket is a nikkel alapbevonatba. A technoldgiai
paraméterek levdlasztds kozbeni véltoztatisdval akdr a beépiilt masodik fazist ado
részecskék mélység szerinti eloszlasa is szabdlyozhaté és az Osszetett bevonat
oldatfazis feloli rétegében a szekunder fazist (pl. aluminiumot) olyan mértékben
dasultan tartalmazé feliileti film (kéreg) is kialakithatd, amelynek szabdlyozott
atmoszféraju lokalis (pasztdzé hoOsugaras) termikus utdkezelése/moddositasa altal
oxidos fedOréteggel is burkolhatdé a kompozit bevonat. Ezzel a feliiletnemesitd
kiegészitd miivelettel a szubsztrathoz nagyon jol tapadod, vele gyakorlatilag egybeépiilt
tobbrétegli  bevonatrendszer alakithat6 ki az adott funkciondlis feladatra
legmegfelelobb modon, példdaul a hodllosag fokozdsa, a korrozidallésag, a
kopésallosdg novelése, a tribokémiai tulajdonsdgok és ezek kombindcidinak javitdsa
céljabol.

26 FEE 99

1,500 25.@ ky  1Om o NiAl-3 #DDA4

45. adbra
Natrium-hipofoszfit redukaldszert tartalmazé kémiai nikkelezd
fiirdobal levialasztott nikkel-aluminium kompozit bevonat

59



A 45. 4bréan lathatd Osszetett bevonat kialakitidsdhoz finomszemcsés (< 3 Wm)
aluminium port szuszpendaltunk az 3. tdblazatban feltiintetett komponenseket egyiitt
tartalmazé fiirdoben, melynek kivdlasztasdnal, illetve 0Osszedllitdsdndl szamos
befolyasold tényezore (fiirdostabilitds, aluminium szemcsék feliileti allapota és
reakcidképessége, szuszpenzid-stabilitds, reaktorjellemzok hatdsa) kellett figyelemmel
lenniink [131,136].

3. tdbldzat: A polariziciés vizsgalatokhoz hasznélt oldatok

Oldat a nikkel katédos polarizicidjdhoz Oldat a hipofoszfit anddos polarizidciéjahoz

NiCl,- 6 H,O 30 g/l NaH,PO, - H,O 20 g/l
Aminoecetsav 20 g/l Aminoecetsav 20 g/l
T=85°C T=85°C
pH=6 pH=6
120 g/l Al por 120 g/l Al por

A kémiai redukcidés nikkelezés mechanizmusa magyardzhat6 a
keverékpotencidl-elméletnek megfelelden azt feltételezve, hogy a nikkel katddos
levéldsa és a redukéldszer anddos oxidacidja egyszerre megy végbe a katalitikus
hatasu szubsztrat feliiletén:

H,PO, +H,0— H,PO; +2H" + 2e~ (an6dos folyamat) (38)
Ni** +2e” — Ni° és/vagy (39)
és/vagy 2H" +2¢~ —»2H,, — H, (katédos folyamatok) (40)

A (38-39) egyenletekbdl az is lathatd, hogy a nikkellevélds folyamata analog a fémes
korr6ziés folyamatokkal, de ekkor a reakcidk forditott irdnyban jatszdédnak le.
Amennyiben a (40) folyamat csak elhanyagolhaté mértékii kisér6é/mellék reakcidja a
nikkellevdlas katddos folyamatdnak, akkor a fentebbi elektrokémiai folyamatok
kombindcigjdbol adoédé keverékpotencidl (E,;) meghatirozasdbol kiindulva,
szamitassal becslést lehet tenni a bruttd folyamat sebességére is. A (37) egyenlet
analdgidjara, s a 3. tdblazatban kozolt Osszetételii oldatokkal dolgozva, kiilon-kiilon
elektrokémiai polarizacios kisérletekkel probdltuk meg szimuldlni a feltételezett
katoédos (39), illetve az anddos (40) részfolyamatokat (46. dbra)
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46.4bra Szuszpendalt aluminium port is tartalmazo6 nikkelso, illetve hipofoszfit
tartalmu fiirdok parcialis polarizacids gorbéi. (Ref. elektrdd: telitett kalomel /gcg/)

A 46.4bran lathat6 polarizicios gorbéket nikkel (lemez, 0,65 sz) munkaelektroddal,
inert gaz (N,) buborékoltatds és 1 mV/s potencidl-pasztazas mellett vettiik fel. Az adott
kisérleti koriilmények kozott a 46. dbran bejelolt ~0,005 mA-es dramerdsségbol
szamitott aramsuriiség (0,005mA/0,65¢cm? ~ SuA/cmZ) tekinthetdé a kémiai redukcids
levélasi folyamat e modszerrel becsiilt sebességének, amivel kozelitdleg egyezd érték
adodott a Stern €és Geary [121,137] 6sszefiiggéssel szdmolva is (4. tablazat).

4. tdblazat: Az aluminium port is tartalmaz6 fiird6 polarizacids gorbéibol
szamolt adatok

J, aramstriiség K, ha o,=0.=0,5 , 7=85 °C 1/R, R,

8,2 uA/cm’ 0,035V 0,0015 1/Q 660 Q

Ugyanezen kémiai nikkelezé fiird6osszetétel mellett, de kevesebb (0...20 g/dm’) Al
port tartalmazé szuszpenzidkkal végzett részletesebb vizsgdlatok [137] sordn
meghatarozott parcidlis polarizdcids gorbékbdl is hasonlé nagysagrendil (6,5...12,5
uA/cmz) levélasi sebesség-értékeket lehetett ezzel a kozelitd szdmitdsi modszerrel
meghatdarozni, aminek megfelelonél valamivel vastagabb Ni(P)-Al kompozitréteg-
vastagsagot mértiink a probdk keresztmetszeti csiszolatdn pdasztazé elektron-
mikroszképos (SEM) mddszerrel. Ez a tény azonban dnmagédban nem cafolja a levalas
mechanizmusanak elektrokémiai jellegét, inkabb a két részfolyamat kapcsolt jellegére
utal a valds, vagyis valamennyi fiird00sszetevOot tartalmazé kémiai nikkelezd
rendszerekben. Mindemellett a hipofoszfitos fiird0knél — a hipofoszfit 6nbomlasan
tulmenden [138,139] — természetesen még azzal is szamolni kell, hogy a hidrogén
kisebb mennyiségben elemi foszfort is redukdl a fiirdobdl, tehat a precipiticids
folyamatok maguk is Osszetettebbek és ennek eredményeképpen a bevonat dsszetevoi
is a nikkel(+foszfor) (47. dbra) és a diszperz aluminium fazisok (45. dbra) lesznek.
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2,00 4,00 6,00 8,00
47. dbra
Acél szubsztratra levalasztott vékony kémiai nikkelfilm
elemi Osszetevdi (mikroszondas/EDAX vizsgélat)

A kémiai nikkelezd fiirdok oldatkémiai (Osszetételi) jellemzOinek valtoztatdsaval
egyébként a bevonat foszfor-tartalmat is mintegy 4...12% kozott lehet szabalyozni, ami
ugyancsak hatdssal lesz a bevonat tulajdonsigaira, azaz a matrix egyenletességére, az
alapréteg tapaddsdra, az Osszetett bevonat keménységére, kopds- €s korr6zidallosagara
[140]. Ismert, hogy az olyan bevonatok, amelyek nemfémes komponenst tartalmaznak
(foszfort vagy bort), nagyon eltér0 tulajdonsdgokkal rendelkezhetnek [137]: a
bevonatok stlirtisége altaldban kisebb, mint a tisztafém slriisége, ami Osszefiiggésben
van a szabdlytalanabb (amorfabb, nanostruktiralt) bevonatszerkezettel; a
foszformennyiség novelésével a nikkel ferromdgneses tulajdonsdgai romlanak, és a 8
%(m/m) foszfort tartalmaz6 bevonatok mér nem ferromédgnesesek. Maguk a tiszta,
diszperz fazisként aluminium szemcséket nem tartalmazé Ni(P) bevonatok emellett
tobb mechanikai jellemzdjiikkel is kitlinnek: viszonylag nagy keménységiik példaul
hdkezeléssel még tovabb novelhetd €s a hokezelt Ni(P) bevonatok keménysége még a
keménykrom rétegekénél is nagyobb lehet, amit ~400 °C-ig meg is tartanak.
Mindezekre tekintettel, vizsgéltuk az ujszerli, diszperz fazisként Al szemcséket is
tartalmazé Ni(P)-Al Osszetett bevonataink keménységét is és azt taldltuk, hogy a
hokezeletlen bevonatok mikrokeménység-értékei a 300-500 HV tartomdnyba estek. A
Ni(P)-Al, illetve a Ni(P) bevonatainkndl a Taber koptatd berendezéssel végzett
mérések alapjan pedig az volt megéallapithatd, hogy az aluminium szemcséket
tartalmaz6 kompozit rétegek nem szenvedtek szignifikdnsan nagyobb abrazids kopast,
mint a csak nikkel-foszfor alapréteggel bevonatolt mintdk [136,141]. Ezek a mérési
eredmények egyértelmiien az Ujszeri Ni(P)-Al rétegek kedvezd siklasi tulajdonsigaira
utalnak.

A Ni(P)-Al osszetett rétegek fentebb vazolt sajatos anyagtulajdonsidg-kombinacidi
mellett érdemes emlitést tenni arr6l a némiképp rokon rendszerrdl [141], amely a
nanométeres mérettartomanyban rétegesen egymadsra go0zolt Ni és Al filmek
réteghalmazat ujszerl forraszkotések 1étrehozasara alkalmazza, azt kihasznalva, hogy
a Ni és Al atomok kozotti vegyliletképzddést beinditva (a foliat egy adott ponton
felhevitve), el lehet inditani egy olyan Onfenntarté és nagy reakciohd felszabaduldsa
mellett eldrehalado (self propagation) folyamatot, melynek révén a félia két oldaldhoz
illesztett fémdarabok 0sszehegednek.
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5.3. Aluminium kémiai nikkelezése

Az aluminium alapu otvozetek felhasznédldsdnak korét jelentdsen lehet bdviteni az
adott célnak legjobban megfeleld funkciondlis bevonat kialakitasdval. A kémia nikkel-
foszfor bevonatok e teriileten is igéretes megoldast adhatnak, feltéve, hogy a nagyon
konnyen oxiddlodé aluminium szubsztrat alkalmas elOkezelésével biztositani lehet a
bevonat megfeleld tapadasat és a kiépiil0 bevonat megkivant jo tulajdonsigait
(hdvezetés, elektromos vezetés, porozitds, egyenletesség, mikroszerkezet, fény, stb). A
szamos eldkezelési recept [142] ellenére még ma is legelterjedtebben a kétszeri
cinkatozas modszerét [141] hasznaljak a gyakorlatban.

Laboratériumi vizsgdlataink célja a cinkdtos elokezelés és néhany tovéabbi elokezelési
modszer hatdsdnak tanulmdnyozdsa volt az enyhén savas és adalékolatlan kémiai
nikkelezd fiirdonkbol AlMg2 tipusi aluminium O6tvOzet szubsztritra levélasztott
nikkel-foszfor rétegek fontosabb tulajdonségaira.
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48/a. dbra A Pourbaix diagramon
feltiintetett specieszek stabilitasi teriiletei
az Al-H,O rendszerben 85 °C-on

48/b. dbra A Pourbaix diagramon
feltiintetett specieszek stabilitasi teriiletei
a Ni-H,O rendszerben 85 °C-on
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48/d. dbra A Pourbaix diagramon
feltiintetett specieszek stabilitasi teriiletei
a P-H,O rendszerben 85 °C-on
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A 48/a-d. dbrék vildgosan mutatjak, hogy az aktiv feliiletli aluminium vizes oldatabol
akar a nikkelt, akar a cinket kozvetleniil redukélni (cementalni) képes, és elvileg még a
hipofoszfit (H,PO,) ionokat tartalmaz6 oldatbdl is redukdlhat ki elemi foszfort. A
zsirtalanitott/tisztitott feliileti aluminium szubsztrat szokdsos kémiai péacolasa/
polirozdsa pedig aktivdlni fogja az aluminium feliiletét, amelyre feltétleniil nagy
figyelemmel kell lenni az eldkezelési mddszer kidolgozdsanal.

5.3.1. Nikkel-foszfor bevonatok eldallitisa AIMg2 szubsztratra

A laboratériumi vizsgédlatokat a mintalemezek kémia pacoldsa/polirozasa utdn mindig
az alabbi kiinduldsi Osszetételti fiirdobol (5. tdblazat) valasztottuk le. Minden
vizsgdlathoz frissen Osszeéllitott oldatot hasznéltunk, biztositva ezzel a levéilasztast
befolyasol6 oldatosszetétel dllandosagat [144,145].

5. tablazat: Aluminium kémiai nikkelezésénél hasznalt oldatok

Kémiai pacolas/polirozas oldata Kémiai nikkelez6 oldat
Kénsav /cc. H, SO,/ 40 ml NaH,PO, - H,O 20 g/l
Foszforsav /H;PO,/ 20 ml NiSO, - 7H,O 28 g/l
Desztillalt viz 40 ml Nétrium-acetét-trihidrat 35 g/l

Propionsav 0,1 ml Tejsav (80%-o0s) 20 g/l
T=60-70°C T=85°C
Bemeritési 1d0 ~ 2 min pH=4,6

Mivel a kémiai nikkelezd fiirdokbdl torténd bevonatképzés felettébb 0Osszetett,
feliiletkatalizalt folyamat, ezért érdemes roviden dattekinteni az 4altalunk hasznélt
foszfindtos oldatbdl torténd levdlasztas mechanizmusédnak legfontosabb 1€péseit [146-
148].

A nikkelionok foszfinétos (hipofoszfitos) redukcidjdnak brutté reakcidja:

2H,PO, + 2H,0 + Ni** > 2H,PO; + H, + 2H' + Ni’ (41)
A Ni** jonok redukcidjdhoz az elektronokat a foszfinat ionok oxidécidja szolgéltatja,
aminek eldfeltétele, hogy a foszfinat anionok adszorbeédlddjanak a katalitikus hatdsu
szubsztrét feliiletén, azaz:

H,PO;, — (HPO; ) (42)

A katalitikus hatasu feliileten adszorbedlddott foszfindt anion oxidécidjat pedig az
alébbi részfolyamatokkal jellemezhet;jiik:

(H,PO, ). — HPO,”” + H’ (43)
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HPO,"” + H,0 ., — H,PO; + ¢ + H' (44)
2 H. — H2 (45)

A hipofoszfit (foszfinit) /(H,PO, ).4/ dtalakuldsa tehdt a P-H kotés (homolitikus)
felszakadédsaval kezdddik, majd az igy keletkez6 H,PO, "~ gyok (koztitermék)
altaliban mar konnyen oxidalédik, melynek eredményeképpen ortofoszfit é&s
hidrogéngaz keletkezik /(44) és (45) reakciok/.

A hipofoszfitos kémiai nikkel-levéldssal azonban egy fontos kiséré folyamat is egyiitt
jar, nevezetesen az elemi foszfor levéldsa, mely beépiil a nikkel bevonatba. (Ezért is
szerencsésebb nikkel-foszfor levalasrol beszélni a hipofoszfitos nikkelez6 fiirdok
alkalmazdsa kapcsdn!) A foszfor-levdlds torténhet a katalitikus hatdsu feliileten
adszorbealddott atomos hidrogén altal:

H,PO, + Hy, — HO + OH + P (46)

Az un. elektrokémiai mechanizmus szerint az elemi foszfor az alabbi, kdzvetlen
katédos folyamat eredménye:

H,PO, +2H" + ¢ — P +2H,0 E’°=050V  (E°=0,3 V) 47)

Az inkdbb lugos kémiai nikkelezd fiirdokben emellett még feltételezik, — az un.
Cavallotti és Salvago [149] féle mechanizmus szerint — hogy a katalitikus hatédsu
nikkel feliilet kozvetleniil is reakcidba Iéphet a hipofoszfittal, az alabbiak szerint.

Nie, + H,PO, — P + (Ni'OH),4 + OH , (48)

Ahol a (Ni'OH), jeloléssel egy, a feliileten adszorbedldodott Ni(I)OH /azaz
hidrolizélt Ni*/ specieszt jeldltiink.

A kémiai (vegyi) nikkelezést alkalmazok el6tt jol ismert, hogy a szubsztrat anyagdnak
¢s feliiletallapotidnak a levdalasi folyamat kezdetén (és sokdig még utdna is!)
meghatarozoan fontos hatdsa van a kiépiilo bevonat szdmos tulajdonsagéra (példaul a
tapaddsdra, szerkezetére, porozitdsara, stb.). Ebbdl a szempontbdl a passziv allapoti
(oxidfilmmel boritott feliiletll) aluminium aligha lehet katalitikus hatdsd és
amennyiben a kémiai elokezelések (picolds/maratds) sordn az aluminium feliilete
fémesen aktivva valik, akkor pedig a nikkelnél joval negativabb elektrédpotencidli
aluminium a vele érintkezésbe keriild kémiai nikkelezd fiirdd csaknem valamennyi
komponensével (a Ni** jonokkal, a hipofoszfit anionnal, a H/H,O/OH’ specieszekkel,
a komplexképz0 és/vagy pufferhatasi adalékokkal) kémiai reakcioba 1éphet (48/a-d.
dbra). Amennyiben ennek kovetkeztében oldhatatlan vagy a feliileten adszorbedltan
visszamarad6 reakcidtermékek keletkeznek, akkor kevéssé lehet j6 mindségli Ni-P
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bevonat kiépiilésére szamitani. Az aluminium esetében tehat a megfeleld
eldkezelésnek nagyon nagy a jelentOsége.

5.3.2. Az AIMg2 szubsztrat elOkezelése kémiai nikkelezéshez

A legelterjedtebben haszndlatos cinkatozason (6. tablazat) kiviil megprobaltunk tiszta
nikkelfilmet (7. tablazat) is levalasztani a tisztitott €s kémiai uton polirozott/maratott
AlMg2 min6ségli probalemezekre; de ezeken tilmenden, egy ujszerti elokezelés (8.
tdblazat) hatdsat is vizsgéltuk, mely utébbindl semmilyen cementédlhaté kationt nem
tartalmazott az eldkezeld fiirdd. Osszehasonlitds céljabdl egyes probalemezeket
kozvetleniil is bevontunk Ni-P réteggel. Ezeket a késobbiekben a Ni-P/Al jeloléssel
szerepeltetjiik.

6. tdblazat Erdsen lugos, cinkdtos elokezeld fiirdd vékony cinkfilm
kialakitasara az AIMg2 6tvozet szubsztrat feliiletén

Nétrium-hidroxid, NaOH 400 g-dm™
Cink-szulfit, ZnSO47H,0 120 g-dm™
Nétrium-kalium-tartarat 6 g-dm>
Homérséklet 203 K
Mirtési/kezelési tartézkodasi id6 1 min

A cinkdtozdssal elokezelt, kémiai nikkelezett probalemezek jelolése: Ni-P/Zn/Al

7. tablazat Fluoridos (cementéld) nikkelezo fiirdo az AIMg2 6tvozet
szubsztratok feliiletének elOkezelésére

Nikkel-szulfat, NiSO,7H,O 28 g-dm’
Folysav, HF, 40% 90 g-dm'3
Bérsav, H;BO; 40 g-dm
Homérséklet 203 K
Mirtési/kezelési tartdzkodasi id6 1 min

A cementdldssal nagyon vékony nikkelfilmmel bevont, majd ezt kovetoen kémiai
nikkelezett mintalemezek jelolése: Ni-P/Ni/Al.
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8. tdbldzat Adszorpcids hipofoszfitos réteg képzésére alkalmas kezeld fiirdo
az AIMg?2 o6tvozet szubsztritok feliiletének elOkezelésére

Nétrium-hipofoszfit, NaH,PO,-H,O 30 g‘dm'3
Tejsav, 80% 20 cm’-dm”
pH 4,6
Homérséklet 358 K
Miartési/kezelési tartozkodasi id6 5 min

A meleg hipofoszfitos fiirdoben elokezelt, majd kémiai nikkelezett
probalemezek jelolése: Ni-P/HP/AL.
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49. abra A kiilonféle elokezelések utan, a kémiai nikkelezés kozben
mért Ey., potencidlok az id0 fiiggvényében [150]
1: Ni-P/Al; 2: Ni-P/Zn/Al; 3: Ni-P/Ni/Al; 4: Ni-P/HP/Al

A 49. abran jol lathatd, hogy a kémiai pdacolds (5. tdbldazat) és Oblités utdn
cinkatozassal (2 gorbe, +), illetve a meleg, hipofoszfitos &4ztatdssal (4 gorbe, 0)
elokezelt aluminium lemezeknek az Osszehasonlité telitett kalomel (SCE) elektrédhoz
képesti potencidlja masodpercek alatt eléri az in.’steady state’ levalasi (q4¢p) potencialt.
Ezzel szemben, erre az d4llandésult értékre, kiilonosen a kémiai pdacolds utdn
nyilvanval6an tobbé-kevésbé aktivva valt és semmilyen elOkezelést sem kapott
aluminium szubsztrat (1 gorbe) potencidlja all be a leglassabban. Ez az indukcids
periddus a csupasz feliiletli aluminium esetében csaknem egy teljes percig elhuzddik.
A csak egy-két pm-es vastagsagi Ni-P filmmel bevont darabok esetében ennek a
ténynek az ennyire vékony bevonatok tulajdonsdgaira (példdul a porozitdsara,
korr6zidallésagara) is nyilvdnvaldan hatdsa van.

A kémiai nikkel-foszfor levélas meginduldsakor, mégis a legnegativabb potencialrol (-
1,2 Vcg) a cinkatozott feliiletl szubsztrat (2 gorbe) potencidlja kezd el novekedni, ami
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arra utal, hogy az aluminium feliiletére cementélt cink egy része kezdetben az oldatba
vandorol (Zn — Zn*"), és emiatt tolédik el a mintalemez potencidlja a katédos irdnyba.
Ezt a folyamatot azonban hamarosan elfedi a kémiai nikkel-levdlds el0rehaladdsa, és
hamarosan bedll a potencidl a Ni’* és a H,PO, 1ionok kozotti, feliiletkatalitikus
reakciodra jellemz6 (-0,63 Vg koriili) levalasi potencial értékre.

Az indukcids periddus utdn 30-60 perc vagy még hosszabb 1d6 alatt levalasztott Ni-P
rétegek levalasi potencidlja mér joval kevésbé kiilonbozo, vagyis hosszabb i1d6
elteltével mar csak a Ni-P bevonat tovabb-épiilése/vastagoddsa a meghatirozo
folyamat.

5.3.3. Az elokezelések utan képzett Ni-P rétegek jellemzése

A kémiai nikkel-foszfor bevonatok és az alap (szubsztrat) kapcsoldddsanak erdsségére
(tapadéds) és maganak a bevonatnak a funkciondlis szempontbdl fontos fizikai és
kémiai jellemzoOire, a mélység szerinti Osszetételnek a valtozdsa (a kémiai elemi és a
vegyiiletfazisok szerinti Osszetétel valtozdsa egyarant) meghatidroz6 hatassal van. A
kiilsé hatarfeliilettdl befelé hatold, dn. profil analizis a mikrométeres nagysdgrendbe
esd bevonatok esetében ma mar viszonylag kényelmesen elvégezhetd a Glimm-
kisiiléssel gerjesztett plazmasugarral (GD = glow discharge) dolgoz6 optikai emisszios
spektrometria (OES) moddszerével [151]. A GDOES technikat alkalmazva [152]
hataroztuk meg a kiilonboz6 eldkezelések utan nikkelezett probdink mélység szerinti
Osszetételét a fontosabb elemekre. A 50/a,b. abrdn két olyan probarol késziilt felvételt
lathatunk, amelyek kiils6 feliiletei — a rajtuk elvégzett gyorsitott korrdzids
laboratériumi vizsgalatok kovetkeztében — mar jelentosebb mértékben oxiddlodtak. A
cinkdtozdssal elOkezelt mintdn (50/a. 4bra) kialakitott 3-4 pum-es Ni-P bevonat
vastagsaga lathatéan még olyan csekély, hogy agresszivabb korr6zids kozegben az
ilyen vékony bevonatndl (elsOdlegesen nyilvdnvaldéan az 6hatatlanul meglévo kicsiny
porusokon keresztiil) akar a bevonat/szubsztrat hatarfeliiletig is besziiremkedhetnek a
vizes korr6zios kozegnek a korrdzids szempontbdl aktiv (oldott oxigén, savprotonok,
hidroxidionok, kationok, anionok, stb.) alkot6i. Agresszivabb vizes korrdzios
kornyezetben torténd felhaszndlds esetén tehdt — a kémiai nikkelezés gyakorlatanak is
megfelelden — legaldbb 15-20 pm-es vastagsagi Ni-P réteget sziikséges levélasztani.
Az eldbbinél vastagabb bevonattal nikkelezett probalemezrdl késziillt GDOES
felvételen (50/b. 4bra) azt kivantuk szemléltetni, hogy mennyire egyenletes a
vastagabb bevonatta kiépiil6 Ni-P rétegben a Ni és a vele egyiittleval6 elemi foszfor
elem-eloszlésa.

68



A
S Al Al < 100 Al Al
50 o0 90
') ()
2 Al -5 (100 %) g 80
S Ni -5 (100 %) B 70
P -5(20 %) Al - 5(100 %)
0 -5(100 %) 60 Ni - s(100 %)
C-s(1%) ] P - s(20 %)
Zn -5 (10 %) 30 0 »5(1000%)
40 C-s(1 %)
30-,C
20
1071 \O
} > 0 S ; i‘ H’E
15 0 10 5 0
Mélység  [um] Mélység [um]

50/a. 4bra Cinkatozassal elokezelt
(Ni-P/Zn/Al) aluminium prébalemez
GDOES profilelemzése

50/b. dbra A hipofoszfitos fiirdoben
elokezelt (Ni-P/HP/Al) aluminium
prébalemez GDOES profilelemzése

A 50/a dbrdn viszont még az szembetlind, hogy a Ni-P levalasztashoz cinkatozassal
eldkészitett aluminium szubsztrat és a bevonat kozotti hatarfeliileten az elfkezeld
oldatbdl kicementalodott cink — a kémiai nikkelezés kezdetén észlelt beoldodas
ellenére — még egyértelmiien kimutathat6 volt, vagyis az ezzel a mddszerrel elokezelt,
majd Ni-P réteggel bevont darabok esetében ezzel a kozbiilsd cinkfilmmel egy-egy
kiilonlegesebb (pl. mikroelektronikai) felhasznalds esetén szamolni kell. Emellett a
talsdgosan vékonyan nikkelezett darabok esetén, a cink hatérfeliileti jelenléte — a
rétegporozités fliggvényében — a korr6zids folyamatokra is hatdssal lehet.

A kiilonb6z6 feliilet-elokezelési mdodszerek alkalmazédsa utan 30, illetve 60 perces
levalasztassal nyert Ni-P bevonatok rétegvastagsagait a 9. tdbldzatban foglaltuk Ossze
[153,154]. Az adatokbdl lathatd, hogy a hipofoszfitos elokezelésnek a kémiai nikkel-
foszfor levélds sebességére nincs kiillonosebb gatlé/lassité hatdsa, ami ennek az
elokezelésnek a gyakorlati alkalmazhat6sidgat tekintve kifejezetten elonyds, 1évén
maga a kémiai nikkelezés egy viszonylag lassu bevondtechnika.

9. tdblazat A tomegvdaltozas (Am) €s a keresztmetszeti csiszolatokon (SEM)
mért értékek alapjan meghatarozott Ni-P bevonatvastagsagok
a kiilonb6z6 modon eldkezelt mintdknal

Bevonat-vastagsag/ | Bevonat-vastagsag/ | Bevonat-vastagsig/
um pum pum
/Am alapjan/ /Am alapjan/ /SEM alapjan/
(30 perces levalasztds) | (60 perces levalasztds) | (60 perces levalasztas)
Ni-P/Al 8,8 17,7 13,5
Ni-P/Zn/Al 6,4 11,9 9,2
Ni-P/Ni/Al 6,3 12,1 9,4
Ni-P/HP/Al 8,6 17,5 17,2
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51. abra A kiillonb6z6 mddon elokezelt és kémiai nikkelezett
aluminium mintakrdl készitett diffraktogramok. [155]
Az Al szubsztraton azonositott csucsok rendre:
Al{111}, AI{200}, Al{220}

A rontgendiffrakciés méréstechnika megfeleld alkalmazasaval [150,155] informéaciot
nyerhetiink mind a szubsztrat, mind a kémiai nikkel-foszfor bevonat kristélyos, illetve
amorf szerkezetérol. A 51. dbrdn lathat6 felvétel kiértékelése alapjan megallapithat6
volt, hogy a diffraktogramok az amorf é&llapoti anyagok jellegzetes lefutdsu
diffrakcios képét mutatjdk, a hosszutivu rendet nem tartalmazo szerkezet jellegzetesen
sz€les intervallumra kiterjedd szorasképét. Néhany diffraktogramon kristdlyossagra
utal6 csucsok is jelentkeztek. Ezek helye azonban megegyezett a szubsztrat szerepét
betoltd aluminium-lemez racssiktivolsagainak megfeleld reflexidos helyekkel. Ezért
elvégeztiik az aluminium lemez diffrakcios mérését is, a levdlasztott Ni-P réteggel nem
boritott részen (Lasd az ’Al’ jelzésii gorbét!). Ezen a felvételen az ebbe a
szogintervallumba es6 {111}, {220} és {220} Miller-indexili sikok reflexioi lathatok.
Az aluminium lemez, mint ahogyan az varhat6 is volt, elég erOsen textirds. Az
egyébként legintenzivebb {111} sik nagyon kis intenzitdsu, s legerdsebb a normaélisan
csak 30%-os {220}.

A levélasztott rétegrol készitett felvételeken jelentkezd csiicsok az Al cstiicsoknak
felelnek meg. Ezek tehat inkdbb aluminium csicsok, mintsem a réteg kristalyos
allapotara utalok. A csdcsok kiilonbozd erdssége elsddlegesen a nem egyenletes
rétegvastagsaggal, és esetleg a Ni-P réteg anyaganak lazdbb vagy tomorebb
szerkezetével 1s Osszefliggésben lehet.

Az amorf réteg rendezetlen helyzetli atomjair6l kapott széles szords eléggé elfedi a
nem tdl er6és Al{200} cstcsot, mig a legerdsebb Al{220} reflexié helyén mar csak az
abszorpcié miatti gyengiilést tapasztaljuk. Ennél a minta sorozatndl érdekes volt a
vizsgalt Ni/Zn/Al jeli minta viselkedése: ezen a {200} cstics erdsebbnek mutatkozott,
mint a {220}. Feltehetden vagy az Al szubsztrdt lemezanyaga volt mds textirdjd, vagy
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ebben a Ni-P bevonat rétegben volt kristdlyos fazis is, éppen olyan siktdvolsiggal,
mint az aluminium {220} sikjaé.

A késObb készitett [150,156] minta sorozatokon végzett €s részletesebben kiértékelt
rontgendiffrakcidés  vizsgédlatok alapjan megéllapitottuk, hogy a legkisebb
mennyiségben (~8%) foszfort tartalmazo, cinkétos elékezelés utdn kémiai nikkelezett
mintdk bevonatiban néhdny szdzalékos mértékben kristdlyos fazis is jelen volt, mig a
nagyobb (~9,1...9,5%) foszfortartalmiakndl gyakorlatilag a mérési hibahatar
tartomdnydba esd, vagyis alig kimutathaté mértékii volt a Ni-P rétegek kristalyos
hanyada.

HV: 25.0 kv DET:BSEDetector L1 1 | | 1 1 | 1 1| 250 kv DET: BSE Detector I S —
Satellite ©Tescan DATE: 04/21/05 50 um eliite ©Tescan DATE: 04/21/05 50 um

52/a. dbra A Ni-P/Al minta feliilete 60 | 52/b. dbra A Ni-P/Zn/Al minta feliilete 60
perces kémiai nikkelezés utan (SEM kép) | perces kémiai nikkelezés utan (SEM kép)

4

HV: 25.0 DET: BSE Defeclor Lt
Salellite ©Tescan DATE: 04/21/05 50 pm HV: 25.0 kV DET:BSEDetector L1 1 1 1 | 1 1 1 1|
Satellite @Tescan DATE: 04/21/05 50 um

52/c. ébra A Ni-P/Ni/Al minta feliilete 60 | 52/d. dbra A Ni-P/HP/Al minta feliilete 60
perces kémiai nikkelezés utin (SEM kép) | perces kémiai nikkelezés utin (SEM kép)

A kémiai nikkel-foszfor bevonatok szdmos alkalmazasi teriiletét tekintve az egyik
legfontosabb jellemzdjiik a kivdlonak tartott korrézidallésaguk tényleges mértéke.
Ebbdl a szempontbdl dltaldban az amorf szerkezetii Ni-P bevonatokat tartjdk jobbnak.
Ez a paraméter ugyanakkor egydltalin nem fiiggetlenithetd az adott korrdzids
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kozeg/kornyezet tulajdonsdgait6l, tehat minden konkrét esetben sziikséges
laboratériumi és/vagy un. kitéti vizsgdlatokkal ellenOrizni egy-egy [bevonatolt
szubsztrdtl/[korrozios kozeg] rendszerre vonatkozd korrdzids jellemzoket/mutatdkat.
Ilyen irdnyd vizsgdlatokat a kiillonb6z6 modon eldkezelt mintalemezeken
elektrokémiai polarizaciés modszerekkel végeztiink [150,153]. Kiils6 megjelenésiiket
tekintve jellemzden a 52/a-d. dbrdn pasztdz6 elektronmikroszképos (SEM) képeken
lathaté feliileti morfolégidval rendelkezd prébalemezek korrdzidsebességét enyhén
savas (pH=3) natrium-szulfat oldatokban vizsgiltuk az anddos és a katodos
polariziciés gorbék, valamint az R, polarizicios ellendllds meghatarozasa alapjan. A
korr6zids potencidlokat és a j.. korrdzids dramokat a 10. tdbldzatban foglaltuk 6ssze.

10. tdblazat A négyféle elokezelés utan 60 percig nikkelezett mintdkon mért korr6zids
potencidlok és korr6zids sebességek enyhén savas (pH3) vizes Na,SO, oldatban
szobahOmérsékleten

Ecord MV | Jeor! LA cm’” Ecord MV ‘ Jeorr TUA cm’”
Oxigéntelenitett oldatban Atlevegézitt oldatban
Ni-P/Al -489+31 4,0+1 -279+35 28+14
Ni-P/Zn/Al -415+77 3,3+1 -290+9 1948
Ni-P/Ni/Al -426+33 2,1+1 -291+12 8+4
Ni-P/HP/Al -514+8 1,8+0,6 -298+10 8+4

Lathat6, hogy az eldkezelés nélkiill nikkelezett aluminium, illetve a cinkdtozdssal
elokezelt és mintegy 10...17 pm-es bevonat-vastagsdgi  Ni-P réteggel boritott
mintalemezek korrdzidsebessége kiilondsen az dtlevegdzott (vagyis oldott oxigént is
tartalmazd) 3-as pH-jd, vizes Na,SO,-0s oldatokban volt nagyobb, mint a cementélt
nikkel filmmel (Ni-P/Ni/Al) atvont, illetve hipofoszfitos eldkezeléssel (Ni-P/HP/AI)
feliiletkezelt, majd ezen elokezelések utan kémiai nikkelezett mintdké.
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6. OSSZEFOGLALAS, TEZISEK

A Fémkohdszattani (jelenleg: Metallurgiai és Ontészeti) Tanszékre keriilésem 6ta eltelt
mintegy tizendt évben — mind oktat6éi, mind kutatéi, mind pedig a kapcsol6dd
szakmai-kozéleti tevékenységemben egyardnt — elsddleges torekvésem volt olyan
szakteriileten €és ugy dolgozni, hogy a hagyoményosan nyersanyag-feldolgozasi
technologidkkal foglalkoz6o fémkohdszati tanszéki szakmai kozosség tevékenységét
olyan interdiszciplinaris szakteriiletek miivelésével bOvitsem, amelyek elsdsorban a
vizes kozegl kémiai metallurgiai miiveletek hatékonyabb, illetve djszerli teriileteken
lehetséges néhdny tovabbi, elsdsorban feliilettechnikai alkalmazésat céloztak.

Ettol a céltdl vezérelve, a korabbi (1990 eldtti) részben kémiai, ill. fizikai-kémiai,
részben kohdszati, ill. anyagtudomdanyi jellegli problémdkkal kapcsolatos szakmai-
tudomanyos kutatdsi tevékenységemet bdvitettem — tobbek kozott harom OTKA
kutatdsi munka — a hidrometallurgia és az elektrometallurgia, azaz a kémiai
metallurgia bizonyos teriileteinek, a fémes szildrd fazis és a vele érintkezd vizes
kozegek kozotti folyamatoknak, példaul a korr6zids €s fémlevalasztési folyamatoknak,
valamint a fémek és fémvegyiiletek el6allitasi és elvalasztdsi mechanizmusdnak és
kinetikdjanak tanulmédnyozéasdval. A jelentosebbnek vélt eredményeinket az aldbbi
csoportositdsban foglaltam 0ssze.

6.1. Hidrometallurgiai oldatrendszerek

6.1.1. Oldatjellemzdk koncentracio- és homérsékletfiiggése

A HCl-LaCli-H,0 és a HCI-M'CL-H,O (ahol az M" = Mn, Cu, ill. Cd)
rendszerekben elvégzett nagypontossdgu siirliség (p), elektromos vezetés (x) és
viszkozitds (r7) méréssel nyert adatok kozott meghatdroztunk olyanokat is, amelyek a
mért oldatjellemzoknek (x, #, és a V moldris térfogat) allando I ionerdsségek melletti
molalitds-, illetve az yyc; 1onerdsség-tort fiiggését mutatjadk. Ezeket a nagypontossidgui
kisérleti adatsorainkat a kiindulasi binér rendszerek vonatkozé adataibol a szokasos
keverési €s additivitdsi szabdlyok alapjan leirva, és a Anx(x, 1, V) = f(yuc)
eltéréseket minden egyes oldatjellemzdre kiszdmitva megéllapitottam, hogy e gorbék
lefutdsa (a maximum-helyek sorrendje, nagysdga €s helyzete az yyc valtozédsaval)
egyértelmilen Osszefiiggésben van a Mn" < Cu" < Cd" kationok kloridos vizes
oldatokban érvényes klorokomplex-képzési hajlaménak a megadott rangsorolds
szerinti erdsségével.

6.1.2. A precipitacids folyamat szabdlyozasa

A tobbkomponensii vizes elektrolit oldatok egyes fizikai-kémiai alapsajatossagainak és
szerkezetének jobb megismerését célzd alapkutatds jellegli kordbbi vizsgdlatainkat
kiterjesztettiik a MnCl,-HCI-H,O rendszer tultelitett oldataibol torténd sokivélasztési
precipitaciéos folyamat szilard terméke mindségére (szemcseméret-eloszldsara,
kristalyos szerkezetére) is hatd tombsajitsagok (térfogati jellemzOk és viszkozitds)
molalitis-fiiggésének nagypontossagu kisérleti meghatarozdsara. A 25 °C-on mért
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adatok elemzése alapjan kimutattam, hogy a kivéalasi folyamatot €s egyuttal a szilard
kristalyos termék mindségét — a komponens-transzport folyamatokra gyakorolt hatdsan
keresztiil — elsOdlegesen az oldatok MnCl, tartalma hatdrozza meg, mely utébbi
komponens a ternér oldatok dinamikai viszkozitdsat, az oldott HCI hatéasat
tobbszorosen meghaladd médon megnoveli; s ezt a hatdst a termékmindség
szabdlyozasanal is sziikséges figyelembe venni.

6.2. Precipitdcios laboratoriumi reaktorok fejlesztése és alkalmazdsa

6.2.1. Cink-hidroxid reakcidtermék elvalasztasa

Vizsgaltuk tobbféle hig technoldgiai oldat fémtartalmédnak precipitaciés modszerekkel
lehetséges levalasztasdra és a szilard termékek elkiilonitésére egyszerli megoldast
jelentd eljarasokat, és ezen vizsgélataink sordn - tobbek kozott - megallapitottam, hogy
hidroxidos levdlasztds sordn a tiszta Zn(OH), precipitatumok iilepithetosége - idegen
anyagok (pl. flokkuldlo, ill. iilepedést segitdé egyéb adalékok) bevitele nélkiil is -
hatdsosan javithat6 a részleges iszapvisszakeveréssel.

6.2.2. Fémkloridok hatékony levéilasztasa vizes MgO/Mg(OH),-os szuszpenzidval

Oldattisztitasi c€lbol torténd precipitaciés folyamatok tanulmdnyozdsa sordn
vizsgdltuk az M"'Cly és a M"CL, (ahol az M" = Mn, Cu, Ni, Zn ill., M" = Fe, Cr)
atmeneti-, illetve nehézfémsok binér vizes oldatainak kezelését magnézium-
hidroxiddal, illetve tobbféle ipari €s laboratériumi modszerrel eldallitott magnézium-
oxid porok adagoldsa mellett. Megallapitottam, hogy a csekély fémiontartalmu
vizsgdlt rendszerekben az Osszetett kivaldsi folyamat szempontjabdl kifejezetten
eldnyos, hogy ha a hidroxidionokat szolgaltaté reagens maga is egy rosszul 0ld6do
bazis, ugyanis a csekély oldhatésdgu atmeneti-fém- €s nehézfém-oxidok/hidroxidok
vizes kozegli hatarfeliileti és elektrokinetikai viselkedésével ellentétben, az oldatlan
MgO/Mg(OH),(s) -ot is tartalmaz6 vizes szuszpenziokban a MgO szemcsék feliileti
toltése még az erdsen ligos (8,5 ... 11,2) pH tartomdanyban is kissé€ pozitiv, igy a MgO-
ot is még feleslegben tartalmaz6é 4tmenetifém-, illetve nehézfém-hidroxidos
precipitaitumok kivaldsi mechanizmusdnak egyik fontos 1€pése a szemcsék
elektrosztatikus heteroaggregdlodasa.

6.2.3. Cementalas muveletének intenzifikalasa

A hidrometallurgiai miuveletek kozott gyakorta alkalmazott kontakt-redukcids
precipitacié (cementdlds) folyamatdban az Osszetett, tobblépéses heterogén kémiai
reakciok transzport folyamatokkal kapcsoltan jitszodnak le, s ilyen tipusu
rendszerekben a reaktorjellemzOk szerepe meghatidrozé fontossdgui. Ennek alapjan
vizsgéltuk — laboratoriumi koriilmények kozott — egy cinkpor adagolédssal dolgozo kis
méretll, szakaszos lizeml, kevertdgyas reaktorban a rézionok kontakt-redukcids
precipitiacids folyamatdnak elOrehaladasat, kiilonboz6 kiinduldsi feltételek mellett.
Megdllapitottam, hogy a reaktortér ultrahang-besugarzasa még nagy (~0,3 mol/dm?)
hattérelektrolit (ZnSO,4) koncentracié esetén is hatdsosan novelte a precipiticios
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folyamat sebességét €¢s mintegy felére (~0,5 mg/dm3 —-re) csokkentette a szennyezd
réz(II) maradékionok koncentracidjat a vizsgalt rendszerben.

6.2.4. Onbevonat leoldds4nak intenzifikéldsa

Az O6nozott badoghulladékok feldolgozasdval kapcsolatosan — egy kiilonleges
forgdkorongos reaktoredényben, illetve az elektrolitikus fémkinyerés vizsgalatara
alkalmas elektrolizdlo celldban — vizsgaltuk a szelektiv Onkinyerés ligos kozegl
kémiai oxidativ leolddsan alapuld precipiticids, valamint egyazon elektrometallurgiai
reaktorban megvalosithaté és anddos oxidacioval kapcsolt elektrolitikus olddsanak és
azt kovetd (katodos) levdlasztasa folyamatainak fobb technoldgiai jellemzdit.
Megallapitottam, hogy a kémiai leoldds esetében az oldatfazisi oxigéndiffuzié a
sebesség-meghatarozd folyamat; s ehhez képest a laboratériumban Osszedllitott
kisérleti  elektrolizdl6  celldban legalabb egy nagysdgrenddel nagyobb
termelékenységgel volt vezethetd — gondosan szabélyozott koriilmények kozott — az 6n
elektrolitikus olddsdnak és katddos kiejtésének folyamata.

6.3. Elektrometallurgiai modszerek kornyezettechnikai célu fejlesztése

6.3.1. Tlizihorganyz6i alsésalak (hulladék) Gjrafeldolgozasa

Anioncserél0 membrinnal elvdlasztott kétterli, laboratériumi elektrolitikus raffindl6
celliban végzett kisérletekkel igazoltam, hogy kozel szobahdmérsékletii (~30 °C),
enyhén kénsavas (pH = 4-5) cink-szulfatos, tisztitott és adalékolatlan elektrolitban a
keménycink-hulladékbol ontott andédnak a nem intermetallikus vegyiiletfazisokban
(zomében FeZn; formédban) kotott fémes cinktartalma, 100-150 A/m’-es katédos
aramsliriség tartomanyban, szelektiven oldatba vihetd, mikozben az intermetallikus
vegyiiletfazist alkoté kristilyok az anddrél leperegve az anddiszapban
Osszegyljthetdk. Az anddiszap feldolgozdsa — a cink csaknem veszteségmentes
visszanyerésével — megval6sithaté dgy, hogy az anddiszap kénsavas olddsa és a nyert
oldat megfeleld tisztitdsa utan visszaforgatasra keriil a katddtérbe.

6.3.2. Kimeriilt s6savas paclevek regeneréldsa

Elméleti és kisérleti vizsgdlatokkal igazoltam, hogy az oOtvozetlen (szén)acélok
pacolédsara hasznalt, kimeriilt s6savas paclevek regenerdlasa megvaldsithat6 egy olyan,
anioncseréld0 membridn diafragmaéval elvalasztott, kétterli elektrolizdlé celldban,
amelynek az anddja egy alkalmas moédon kialakitott hidrogénelektrod, amennyiben
biztositjuk, hogy a katddtérbe adagolt, de eldtte megfelelden eldtisztitott, hasznélt
sosavas vas-kloridos oldat pH-jat a vaslevdlasztas szempontjabol kedvezd (pH=1
koriili) értéken tartjuk. Az elektrolizisen alapulé sdsav-regenerdld eljards optiméldsa
céljabol, potenciodinamikus és  galvanosztatikus  polarizdciés  mérésekkel
meghataroztuk az ioncserés modszerrel eldtisztitott (cinktelenitett) haszndlt sGsavas és
vas-kloridos oldatok azon kritikus koncentracid-tartoményait (az anddtérben: Cg. =
140 — 80 g/dm’; a katédtérben: Cyq = 0,05 — 3,3 mol/dm’), amelyeket az
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elektrolizis kozben fenntartva, az anddtérbol folyamatosan nyerhetd olyan kozepes
toménységli sésavas oldat, amely a pacol6 kadakba in situ visszataplalhato.

6.4. Bevonatképzés hidrometallurgiai modszerekkel

6.4.1. Kémiai redukcios nikkel-foszfor alapu, dsszetett bevonatok levélasztasa

Vizsgéltuk a nikkel(foszfor)-aluminium diszperz bevonatok eldéllithatosagat kémiai
redukcios modszerrel és kidolgoztunk egy olyan djszeri kémiai redukcids nikkelezd
fiirdot, amelynek nagy szilardanyag (finomszemcsés Al por) tartalma révén
biztosithat6 volt a Ni(P)-Al 0sszetett bevonat levalasztasa kozel szobahOmérsékletii, és
a szuszpenzid stabilitdsa szempontjabdl is kedvezd Osszetételli, aminoecetsavat és
natrium-hipofoszfit redukdloszert tartalmazo fiirdobol.

6.4.2. Aluminium alapu 6tvozetek elokezelése kémiai nikkel-foszfor bevonatok
levalasztasdhoz

Aluminium, 1ll. aluminium 6tvozetek feliiletére kémiai nikkelezéssel levalaszthatd és a
rétegbe beépiild foszfor-tartalomtdl fiiggden amorf, ill. nanostruktiralt nikkel-foszfor
rétegek funkciondlis tulajdonsdgait (tapadds, porozitds, korr6zi6allosag, szerkezet) is
befolyasol6 feliilet-el0készités tobbféle lehetséges modszerét részletesen vizsgdltva
kidolgoztam egy uj feliilet-elokezelési eljarast, amellyel az elterjedten hasznalt
cinkdtozds modszerétdl eltérden, kizdrhatdé a bevonat és a szubsztrat kozotti
hatarfeliiletnek és a kémiai nikkelezd fiirdonek a cinkkel torténd elszennyezddése. Az
aluminiumot, 1ill. aluminiumotvozet szubsztratot eldkezeld forré (~ 80 °C-0s)
el0kezeld oldat a kémiai nikkelezd fiirddo komplexképzd, pufferolé és redukald
alapkomponenseit, ndtrium-acetat, tejsav, €s natrium-hipofoszfit, tartalmazza.
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7. A TUDOMANYOS EREDMENYEK JELENTOSEGE

A Selmecrdl Sopronba, majd Miskolcra koltozott, évszazados multtal rendelkezd és
folyamatosan megujulé Miiszaki Anyagtudomdnyi Karon folyé metallurgiai kutatdsok
még ma is meghatarozé jelentdségliek az orszag nemzetgazdasdga szamara. A sajatos
kémiai metallurgiai modszerek mélyebb tanulmanyozdsa ugyanakkor szinte spontan
nyitottak teret azoknak az interdiszciplinaris kisérlet-kutatdsi programoknak, melyek
néhany, a fentebbiekben 0Osszefoglalt eredménye elsOsorban a kornyezetvédelmi,
kornyezettechnikai és a fémes hulladékhasznosité ipar szdmadra, tovdbba a
feliilettechnikai és akar a mikroelektronikai ipar szdmara is tovéabbfejlesztésre és
késObb bevezetésre érdemes innovativ gydrtastechnikai djitdsokat kindl.

Ezeknek a fejlesztéseknek a keretében — a fentebbi tézispontokba foglaltakon
tilmenden — szamos olyan teriileten is végeztiink vizsgélatokat, amelyekkel boviteni
sikeriilt a kémiai metallurgiai moddszerek alkalmazhatésaganak hatokorét.
Diplomatervezds hazai és kiilfoldi vendéghallgatdkkal, tovabbd doktorjelolt, PhD
hallgatékkal ko6zosen — tobbnyire mas kutatdintézeteket is bevonva — vizsgaltuk és
sikeresen mindsitettiik példaul a korrdzidalld acélok lyukkorrézidval szembeni
ellendlloképességét, valamint kromadtozassal utdkezelt galvdnhorgany bevonatok
ellendlloképességét vizes agressziv kornyezetben. Széleskorli oldatkémiai, korr6zios
¢€s mikrobioldgiai vizsgalat-sorozattal azonositottuk a csapagygyartds soran esetenként
tapasztalt feliileti degradaciés folyamatok mibenlétét, majd a szulfidkorr6zios
folyamatok kialakuldsi mechanizmusdnak feltdrdsa utdn javaslatot dolgoztunk ki e
karos jelenség felléptének megeldzésére, illetve kikiiszobolésére. Ilyen €s hasonld
kutatési-fejlesztési feladatokkal ma mar egyre gyakrabban keresik meg a tanszéki
csoportunkat a jelentds hazai kohdszati cégeken (MAL Zrt.,, ALCOA Zrt., DWA
Hideghengermii Kft.) kiviil més, nem kifejezetten kohdszati profila véllalkozasok (pl.
GE Hungary Zrt., Dometic Zrt., Bosch Elektronika Kft, Pikopack Zrt.). A feliileti
degradicios, korrzids €s bevonatképzési folyamatok vizsgdlata és fejlesztése a
fémekbdl és otvozetekbdl késziilt termékeknél ugyanis rendkiviil fontos jarulékos
eleme e termékek szamos funkciondlis sajatossdganak, élettartamdnak és esztétikai
megjelenésének. Ezek gyakran kifejezetten jelentOs ért€kndveld hatdssal is birnak, és
javitjdk a termékek piacképességét.

Az ipari termelés mukodési kereteit meghatarozo, s annak kornyezeti hatdsaira is egyre
tudatosabban és érzékenyebben reagdld allampolgéirok és szervezeteik, hatdsdgaik
szinte folyamatosan kikényszerittk a fémes ¢és fémtartalmi hulladékok
Ujrahasznositdsara szakosodott, s édltaldban kis- és kozepes méretli kornyezettechnikai
ipari vallalkozdsok innovativ szemléleti kutatds-fejlesztési gondolkodasat. A
tlzihorganyz6i alsésalak és a haszndlt sésavas pécoldatok Ujrahasznositdsara
laboratériumi koriilmények kozott kidolgozott eljarasaink ezért is keltették fel ennek a
véllalkoz6éi kornek (SVT-Wamsler Zrt.,, Feszo-Trade Kft., NAGEV Kft., BBB-
Mosoncink Kft.) az érdeklodését. Ezen a teriileten a tanszéki csoportunk a jovOben is
tervezi - a hazai fejlesztokkel és véllalkozasokkal kozosen - tovabbi olyan
egylittmiikodések kimunkdldsat, melyek a kisérlet-kutatdsi eredményeink gyakorlati
megvaldsitasat (pl. prototipus berendezés épitését) célozzdk. Az Eurépai Unié kutatdsi
programjai egyikének keretében jelenleg is dolgozunk egy olyan nemzetk6zi (Redilp)
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projektben, melynek célja az acélhulladékok ujrafeldolgozasan alapulé ivkemencés
acélgyartds szallopora cinktartalmanak hidrometallurgiai moddszerekkel torténd
gazdasdgos visszanyerése és a ldgzdsi maradvdny megfeleld kezelése és/vagy
Ujrahasznositésa.

A kidolgozott, illetve tovdbbfejlesztett vizsgdlati metodikdk rendszerbe 4llitdsa és a
feliilettechnikai laboratérium kialakitdsa 4ltal egyre hatékonyabban miik6dd
tudomanyos kutatdsi-fejlesztési halézat tovabbfejlesztésén 1is dolgozunk. A
kooperécios partnerek kozott vannak hazai (pl. ELTE, Bay ATI, HUNKOR, MTA
AKK, MTA MFA) és kiilfoldi (pl. TU Helsinki, TU Freiberg, University of Leeds)
intézmények, melyek bevonasdval magasabb szinvonalon vagyunk képesek tdmogatni
a kémiai metallurgia és a feliilettechnikai médszerek és kutatasok irant komolyabban
érdekl6dd anyag- €s kohomérnok hallgatdinknak és PhD tovabbképzdseinket is. A
karon foly6 kohémérnok-, tovdbba az orszdgban elsOként meginditott anyagmérnok-és
fizikusmérnok képzéseink mindegyike és a Kerpely Antal Doktori Iskolank altal
gondozott szakteriiletek jo része is kapcsolddik feliilettechnikai tudomanyokhoz, tehét
ennek a teriilletnek a fejlesztése és eddigi tudomédnyos eredményei az egyetemi
oktatasban is hasznosulnak. A felnottképzés teriiletén meghirdetett ESZA program
keretében, CD-ROM formdban, olyan oktatdsi anyagok (,,Korszerii fémipari
feliiletkezelési és hulladékgazddlkoddsi modszerek” cimmel) kimunkdldsa is
megtortént, melynek hasznositdsira az Eszak-kelet magyarorszdgi régién kiviili
érdeklddésre is szamitani lehet. Két éve pedig az egyetemi gradudlis képzésiink egyik
hasonlé jellegli djitdsa volt a ,,Ho- és feliiletkezelo” szakirdny inditdsa, melyhez
nemcsak a karon beliil, de azon kiviili szakmai-tudomanyos korok/iskoldk bevonasa is
tarsult.
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SUMMARY

In the last fifteen years of working for the Department of Nonferrous (Extractive) Metallurgy
(recently Department of Metallurgical and Foundry Engineering) it has been my major
endeavour to expand the traditional research field of nonferrous extractive metallurgy into
some of its immanent interdisciplinary areas, many of which are based on the same scientific
and technological principles of chemical metallurgy.

My earlier scientific and research experience on the physico-chemical properties of
moderately and highly concentrated aqueous and acidic solutions of metal chlorides helped
pave the way for dealing with metallurgical systems and technologies related to
hydrometallurgy and the application of aqueous processing techniques into the field of surface
engineering as well.

Studying the precipitation phenomena in wet metallurgical systems containing transiton metal
cations resulted the following:

- Concentration dependence of partial molar volumes and viscosities of ternary systems
MnCl,-HCI-H,O together with their significant changes near the saturation points should
reflect the dominant structural fluctuations and rearrangement of solution species taking place
before crystallisation in hydrometallurgical precipitation reactors.

- While investigating into the technological development of solution purification steps and the
efficiency of the recovery/recycling of metal values from dilute technological solutions it was
revealed that the efficiency and kinetics of the contact reduction precipitation of copper from
ternary dilute solutions of copper and zinc sulfates could be intensified when the cementation
reactor was coupled with ultrasonic irradiation.

- Settling properties of several transition metal hydroxide precipitates were enhanced with
applying excess magnesium oxide powders, which phenomenon is, in part, due to the unique
surface properties of solid magnesium oxide particles suspended even in the highly alkaline
solutions so they contribute to the heteroaggregation of the fresh hydroxide precipitates.

- Developments of a novel electrometallurgical refining technique for the recovery of high
purity zinc from hot dip galvanizing bottom dross as well as another novel electromembrane
cell with hydrogene diffusion anode to regenerate HCI from used pickling liquors.

In the newly established Departmental Surface Processing Laboratory several surface
modification phenomena (microbiological degradation, electrochemical corrosion,
chromising) as well as many chemical and electrochemical precipitation processes of metals
and alloys in different aquatic media were investigated and, among others, it was proved
experimentally that:

- Tin dissolution rates in oxygenated NaOH solutions are controlled by the oxygen transport
to the reaction interface and the removal and re-extraction of tin from tinned steel plates can
be achieved via oxidative chemical dissolution as well as through electrometallurgical
processing combining the anodic dissolution and the cathodic winning of tin provided the
operating conditions are properly controlled in both cases.

- Disperse nickel(phosphorus)-aluminium composite layers can be deposited via a novel
processing route by using electroless nickel baths mixed properly with fine aluminium
powders (< 3um) and the technological parameters as well as the basic properties of the as
coated layers were tested in order to find the most promising applications for such special
coatings.
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