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1. BEVEZETES

Kandidatusi disszertaciom [1] megvédése Ota eltelt tiz évhaknmmi és
kutatasi érdelkldesem kdzéppontjaba a vizes kdz€hidro-) metallurgiai Mveletek
és folyamatok azon kére kerllt, amelyek alkalmasan kihasznalhatotndiha
anyagok (prekurzor porok, fémes és 6sszetett bevonatok, sthlljt@&ara, tovabba
vizes oldatokkal dolgozé fémtechnoldgiai teréiedlemek (galvanizalok, nedveskémiai
technologiai fémkinydr és (jrahasznositdo Uzemek) csekély fémtartalmu
elfoly6oldatainak kornyezetbarat moédon totieikezelésére, illetve az értékes
fémtartalmuk visszanyerésére.

E kutatasi terlletek kivalasztasat nemcsak a korabbrakra jellemé& oldat-
kémiai/oldatszerkezet-kutatasi munkaim alapoztak meg, hanemadluvigiti Intézet
Fémkohaszattani Tanszékére kerllésend gldlanataitdl érzékelt azon szikség-
szefiség is, hogy Osszefogassal és kisebb-nagyobb kutatéi teamekben dolgbzva ke
meguijitani és d&viteni a Tanszék altal képviselt szakmai-kutatasi teruleteke
hagyomanyos felfogas szerint példaul a hidrometallurgia olyantosldénedves
kémiai-technoldgiai) eljarasokat oOlel fel, amelyekédlsegesen a fémeknek ércékb
vald kinyerését célozzak. Az utdbbi évtizedben azonban egyre del&éeben
alkalmazzak ezeket a médszereket olyan egyaltalan ,nelcitaalis” tertleteken is,
mint példaul a hulladékanyagok értékes fémtartalmanak vagy épmahus
fémtartalmanak vissza-, illetve kinyerésére, a hulladékok ndatidnitasara, &
felhagyott ipari vagy mas modon elszenrfErt terlletek tisztitasara és
méregtelenitésére is.

Emellett a vizes oldatos, ill. nedveskémiai-metallurgiai maesrek egyre
tobb és egyre valtozatosabb alkalmazasaval talalkozhatunk napjainkbeaaryay-
tudomanyban és az Uj anyagolki@litasanak specialis szaktertleteis. Hidro-
metallurgiai eljarasokkal esetenként nemcsak jobbéséigh (alap)anyagokat lehet
eléallitani (példaul un. prekurzor anyagokat a keramiaipar vagy a pakaha
szamara), hanem ilyen modszerekkel folyik sokféle alkatrészguyaeasa is a
mikroelektronikai €s mas csucstechnologiai berendezések szamékaelEzevizes
oldatos gyartasi eljardsoknak a j60 része val6jdbastandard hidrometallurgiai
miveleteknek az adott célra tortént médositasan aladuhikroelektronikai iparban
is széles kdren hasznalt galvanizalas és maratas példaul kozeli rokona az
elektrolizissel tortéh fémkinyerésnek, illetve a szelektiv kioldasi hidrometallurgiai
mddszereknek. A hidrometallurgiai modszerek tanulmanyozasa&utdasa tehat
lehetséget teremt arra, hoggzt a sajatos multidiszciplinaris tudasbazist ilyen (j
tertleteken is hasznosithassuk.

A hagyomanyos gyartastechnolégiakkal szemben, az oldatos meldsde
tébb vonzé és éhyds sajatossaga is van, s ezek kozott vannak gazdasagakines
kornyezetvédelmi éhyok is:

« avizes oldatos eljarasokkal a szotrabrseklet kozelében lehet dolgozni;

- az oldatkémiai 6sszefliggések, torvényszeriiségek tbbbnyire mégfelblségig
ismeretesek, a termodinamikai és kinetikai adatok viszonktagnyen hozza-
férhetek és megbizhatodak;



konnyebb a folyamat paramétereit pontosan meghatarozni és szabalyozaitaés e
aprobb beavatkozasokkal a teljes folyamatot optimalizalni is;

a keletke# hulladékoldatok feldolgozasa, artalmatlanitasa és a hulladékokdaraka
tobbnyire technikailag megoldott és problémamentesebb, mint sok
nagytbmerséklet eljarase;

a dolgozdk biztonsaga és egészségik védelme szempontjabdl is a vires olda
eljarasokat tébbnyire &hyben lehet részesiteni a szerves olddszeres médszerekkel

€s a magasabl®mérséklei eljarasokkal szemben.

Mindezekre figyelemmel, az ebben a flzetben Osszefoglalt kutatfskak
keretében a vizes kozieghidrometallurgiai) precipitacios eljarasok olyan, a legujabb
alkalmazasi terlletek minél szélesebb korét atfogd kisérletimernyeit probalom
bemutatni, amelyek kimunkélasaban a korabbi tanszékeawaz a Fizikai Kémiai
Tanszéksl és tobb mas egyetemi és Egyetemen Kivili kutatointélzgibb belfdldi
és kulfoldi kolléga is részt vett. Hathatés kozékodésik nélkial egy ennyire
szerteagazo és hatarteruleti kutatasi program-csomag - a irsmpes sajatos eszkoz-
igénydl is addéddéan - a mai magas s#irglvarasoknak megfelelszinvonalon és
igényesseéggel gyakorlatilag teljesithetetlen lett volna.

Kilon koszonettel tartozom mindazon egyetemi kollégamnak - a Fizéaid{
Tanszékél elsssorban Dr. Berecz Endrének, Dr. BédZsuzsanakés Dr. Bader
Imrének a Fémtani TanszéWr Dr. Tranta Ferencnek, Dr. Ro6sz Andrasnérék
Kovacs Arpadnaka Fémkohaszattani TanszélkiDr. Kékesi Tamasnakaz ELTE
Fizikai Kémiai Tanszékél Lakatosné Dr. Varsanyi Magdanak a Miskolci Egyetem
Alkalmazott Kémiai Kutatointézetéb Dr. Lakatos Janosnakkik legktzvetlenebblil
és a kozos kodzleményeinkben dokumentaltan is részt vettek azokbanasdilian,
amelyek egy részére flizetben 6sszefoglaldéan beszamolok.

A Fémkohaszattani Tanszéken eltoltott évek alatt dsiégem nyilt védgis
kohdmérnok-, anyagmérnok- és meérnok-fizikus, illetve PhD hallgatokkalysitt
dolgozni, s ad TDK vagy diplomatervek feladatuk konzultdlasa kapcsan is szilettek
olyan tudomanyosan is hasznosithatd vizsgalati eredmények, amélydkik@nodsen
Enyedi Akos, Nyari Zoltan, Rapcsak Judit, Szab6é Orsolya, Becze Levdfaesks
Zoltan- nagyon értékesen jarultak hozza a cimben foglalt kutatasaimhoz.

A Fémkohdaszattani Tanszéki kollektiva tobbi, korabbi és jelenlggirtak,Dr.
Czeglédi Bélanak, Dr. Mihalik Arpadnak, Dr. Czélné Dr. Janovszky Doérabak,
Simcsak Istvannak, Magyari Akosnak, Hernadi Gyulanak, Simcsak Irénoek, B
Erzsébetnelés Tisza Kalmannaks kdszéndm a megérimunkatarsi egyuttiikodo
készségiket és tAmogatasukat.



2. HIDROMETALLURGIAI OLDAT-RENDSZEREK

A nagyipari fém- és fémvegyuletédllitdé hidrometallurgiai eljarasok
legnagyobb részénél torekednek a viztakarékos, zartciklusu és mmeéhyibb
oldatokkal dolgozoé riveletek megvaldsitasara. Jellémzlda erre a tébb, mint szaz
éves Bayer rendszetimfoldgyartas fejlesztési trendje napjainkban [2].

A tdmeény és telitett oldatokkal dolgoz6 eljarasok technolégiareteteinek
vezérléséhez, tobbek kozott a kivalasi/precipitacios folyamatok gpadbhoz is,
elengedhetetlentl sziikséges e tomény és telitett oldat-eeeklsdapsajatossagainak
részletes ismerete illetve nagypontossagu kisérleti meghasa. Ezek az adatok
emellett alapjat képezik a hidrometallurgiai folyamatok tudoyos igéniy
értelmezésének, leirasanak és modellezésének.

A korabbi idszakban elvégzett laboratériumi Kkisérleti vizsgalataink [1]
elssorban a LaGl- HCI - H,O ternér oldatrendszer térfogati jelletimek és két
legfontosabb transzport sajatsaganak, a dinamikai viszkozitasnak ésk&mmos
vezetésnek széles Osszetétel- émédrséklet-tartomanyt (10 ... 58C) atfogd és
részben alapkutatas jelietanulmanyozasat céloztak.

A tobb éves kisérleti program Kédb tovabbi harom rendszerred\tiilt, mely
utobbiak hidrometallurgiai alkalmazas-technolégiai szempontbdl is kulondsen
fontosak: CuCl-HCI - H,0 (25°C), CdC} -HCI - H,O (25°C) és MnC] -HCI -

H,O (25 °C). Ez utébbi harom atmenetifém-kloridos rendszerben elvégzett
laboratériumi kisérleti vizsgalatok részbebzzhényét is jelentették a jelen kutatasi,
adatfeldolgozé és értékemunkaknak.

2.1.TELITETT ES TULTELITETT HIDROMETALLURGIAI RENDSZEEK
ES A PRECIPITACIOS FOLYAMAT

A kristalyositassal torténprecipitacios riveletek szabdalyozasanak alapja a
telitési izotermak és telitettoldat-koncentraciokmiérséklet-fliggésének pontos
ismerete. Néhany ternér MGIHCI -H,O tipusu rendszer telitési izotermait mutatja az
1. abra[l]. Lathatd, hogy adott Osszetdtdiermék, példaul LaGiviz(1/7) vagy
AICl3-viz(1/6) kristalyvizes sO6 a sdsav molalitds novelésével, pgdaul HCI gaz
besajtolasaval csaknem teljesen kiejiligten oldatokbdl.

Ugyanezen elv szerinti kristalyos vegyullettermék-elkié&mné tobbi feltlintetett
atmenetifém-kloridos rendszer esetében viszont csak a krisfaliesosszetételének
megvaltozasara is figyelemmel, illetve a kadmium-kloridatar oldatoknal csak
viszonylag rossz kihozatal mellett valdsithatd meg allartshdénsékleten és egyetlen
egy precipitacios fiveleti fokozatban.
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1. &bra MCI, - HCI -H,0 tipusu rendszerek telitési izotermai’€5on

A MnCl, - HCI - H,O ternér rendszerben széles dsszetétel-tartomanyban és a
telitett oldatok vizsgalatara is kiterjgeh korabban mért adathalmazokat (a térfogati
jellemzbk és az oldatok dinamikai viszkozitas adatait) a jelen kutatasddosban

Ujabb nagypontossagu laboratériumi mérésekk@litbttik és a 25°C-on mért
adatokat feldolgoztuk és értékeltik (2-5. abra) [3].
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Megallapitottuk, hogy a nagypontossadiiiség adatokbol szamolt parcialis
molaris térfogati jellem@& (Munce , Vha ) molalits-fliggése is jelzi az oldat
szerkezetének, nevezetesenssisban a MA" ionok koriili el§szomszéd ionok és
molekuldk (Cl, ill. H,O) szamanak (koordinaciojanak), geometriai elre6dézének
és komplexkotés-8sségének megvaltozasat. A viszkozitas adatok kiértékelése soran
kimutattuk az e¥selektrolit tipusi MnGl s6 viszkozitas-novél hatasanak dominans
voltat, kilénbsen a ternér oldatok telitéshez kozeli tartomanyabanpedig az
oldatfazisu, valamint a szilard/oldat hatérfelllet-kozeli oldagenh keresztili
anyagtranszport-folyamatokra gyakorolt hatasa altal 1ényedef/assal bir az ilyen
rendszerekdl kiejthets szilard fazis nukleaciojara és ndvekedésére is, vagyisi végs
soron a szilard termék tisztasdgara, szemcseézettségérepldgidjbira, azaz
minéségere.

A mangan(ll)-klorid szilard fazisua termek kivalasanal megfltgk [4] példaul,
hogy a kristdlyndvekedés kinetikaja flggott a precipitatumot alkotais fa
szemcseméret@dt Ezt a jelenséget a szakirodalomban a nodvekedési sebesség
szorasakeént (Growth Rate Dispersion, GRD) emlitik és #mtje hogy az azonos
kindulasi mérdt és ugyanolyan precipitacios korulmények kozoétt novékedlard
szemcsék nem novekednek azonos sebességgelblenidreltételezhét hogy a
tébbek altal elfogadottébb okok, nevezetesen a diszlokaciok szama és szerkezete, a
bels fesziltségek és deformaciok mértéke és az adszorbealodutyszanyagok
hatasain kivil ebben szerepet jatszhat a telitett és #iltalitlatfazisban az altalunk
vizsgalt fizikai-kémiai sajatsagok 0sszetétel-fliggésében igeteay €s kimutatott
elérendeddési strukturalodas diszperzidja is.



2.1.1. A precipitacios folyamat szabalyozasa

A precipitacios termékaédllitas szabalyozasdhoz és optimalasahoz, valamint
berendezéseinek tervezéséhez és karsitésehez sziikséges ismerni a precipitacios
folyamatok mechanizmusat és kinetikajat is, mely terlletzleéesebb kutatasa
altalaban igényli egy-egy kutatdintézeti team és a velik smoregyultt dolgozo
Uzemi szakemberek nagyobb csoportjanak hosszabb tavu egjidisét [ 5-9].

A precipitatum midségét (kristalyossagat, szemcseméret-eloszlasat, a
szemcsék fellleti/morfoldgiai jellerbit) egy-egy adott tipusu kristalyosité berendezés
esetében haromaléabbialapvet kinetikai jellemd, nevezetesen a

nukleacig a

kristalynovekedéés az

agglomeracio
egymashoz képesti viszonya aében hatarozza meg. Mindharom sebesség-osézetev
jellemz fizikai-kémiai paramétereit ismerni kell ahhoz, hogy az agwmgtipitacios
rendszer modellezhietlegyen. E paraméterek laboratériumi kisérleti meghatarozéasa
vagy egy uzemi kristalyosité itkodése kdzbeni pontos kimérése azonban nagyon
Osszetett feladat. Ezzel kapcsolatban - a szakirodalombandlt kistlésekkel is 6ssz-
hangban - az allapithatd meg, hogy a valégdglyamatmodellezés leglbb korlatja
éppen a mérési adatok nagy bizonytalansaga, amit még fel yithaacp felettébb
bonyolult matematikai eljarasokbdl adodé jarulékos hiba. A leggyakrabban
alkalmazott moédszer a részecskegyakorisag /population balar@eft&san alapul
[10].

A folyamatos Uzerin kristalyosito reaktor (precipitator) kezdeti/indulo
periodusa utan kialakul6 allandosult (steady-state) tizemallapotabikoy @ reaktor-
jellemzsk mar nem valtoznak az dden, mar sokkal konnyebb a tdltelitettség
mértékét, mint a legbb befolyasol6 paramétert szabalyozni az anyagaramok, a
tartozkodasi il és a keverési sebesség valtoztatasaval. A nukleaciés fobkraat
elsbdlegesen keletkézrészecskek (primer kristalykak), az ezek agglomeréaciéja soran
kialakul6 tomorebb "aggregatumok” és ez utdObbiak lazabb és terjeskdiime
agglomeratumai (un. “flokkok”)L és L+dL kozo6tti mérettartomanyba @&seés
térfogategységnyi részecske-gyakorisaga (number denskifeggzhet az alabbi
mérlegegyenletekkel:

ﬂ”°+Gcﬂ”°+(1+kc‘+k;] n =0 (1)
Jt JL r
Mo, +6) 2+ (ek, ) n =0 @
Jt JL r

an, \ an, 1

ot +(Gf+Gf+GC)ﬂL+¥nf—O 3)

aholn, n, ésn; a (primer) kristalycsirak, az aggregatumok, illetve a flokkok
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térfogategységnyi szamar a részecskék tartdzkodasi ideje a reaktorbana
szemcseméret ésaz idb. A k-val jelolt allandok az agglomeracios allanddks és
k. a primer kristdlykak szamanak csokkenésével ardnyos, azokkalyek
aggregatumokka illetve flokkokka alltak 6sske; pedig az aggregatumokbdl flokkok
keletkezése miatti részecskeszam csokkenéssel ar&hyoadvekedési sebességeket
jeldli. A primer kristalykdk novekedési sebessé@g; az agglomeraciobdl adédéd
novekedési sebességek koziB, az aggregatumoknak, mi@; a flokkoknak a
kristalykakkal val6 6sszentvésidpba G; pedig a flokkoknak az aggregatumokkal
valé 6sszentvésébadodo kinetikai jellemid

A kristalyndvekedési folyamat fenomenologiai leirdsa példdtalaban az
alabbi két konszekutiv lépés feltételezésén alapul:
1) az oldott anyag vagy az oldatbandé&zolvatalt (vizes rendszerekben: hidratalt) és
tobbé-kevéshbé éendesddott “oldatcsomd™ (cluster) transzportja a hatarfelllethez,
majd véghemegy a
2) hatarfellleti reakcio (kivalasi/precipitacios folyamat), bmek soran a hatar-
felllethez érkezett Gj anyag beépll a kristalyracsba.

A valésagban a kristalyndvekedési folyamat azonban ennél sokkal 6sszetettebb:
- a noveky kristaly felliletén létezik egy adszorpcios réteg, amelybeabkisa
rendezettség, mint a kristaly belsejében,
- a kivalé oldott anyagnak deszolvatalodnia is kell, mikdzben a hiilétfdelé
vandorol és
- azoknak az oldoszer molekulaknak, amelyek a deszolvatacios folydimben
szabadulnak fdl, el is kell vandorolniuk a hatarfelidleaz oldat belseje felé;
- a részlegesen deszolvatalodott anyag ezutan atdiffundal axr@ziég rétegen, amig
egy energetikailag alkalmas helyre (pl. fellleti diszlokaciommzh kerul a racsban,
mikdzben
- a maradék hidratburkanak vizmolekuldi ellenaramban, kifelé kellndiffljanak az
adszorpcios rétegen keresztiil.

A kivalasi/kristalyosodasi folyamat részfolyamatainak bonlysdga ellenére a
kristalyositod berendezések  kinetikai modellezésénél figyelembett ve
kristalynovekedési sebessé@.)( kifejezések részben az anyag(tdmeg)transzport
sebességével:

G=ks(C-C), illetvea G=k (C-C)' (4)

hatarfellileti precipitaciés folyamat/reakcio sebességével irjakée fa részfolyama-
tot, ahol

C; az oldott (kivalé/precipitalodd) anyag hatarfellleti koncentracidja,

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

C a telitett oldat koncentracidja (oldhat6sag),

kqy az anyagtranszport sebességi allandoja és

k- a hatarfellleti kivalasi folyamat-€d rendi reakcid) sebességi allandoja.
Amennyiben a hatarfellleti folyamat kinetikailag éelsyagy masodrend akkor az
utodbbi egyertiség kifejezhet az alabbi modon:
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2
G:(ﬁjs , har=1,ill. G=k, (1+ Ky j— (1+ Ky ] -1|S , har=2. (5)
k, + Kk, 2k, S 2k, S

E kifejezésekberS a kristalyosodas hajtéerejének tekintett tultelitett&ég:C - C'.
Gyakran elfordul, hogy a transzport folyamat és a hatarfellleti levdtdgamatok
kozil az egyik a precipitacios folyamat egészét meghataroy@niat és ennek
kisérleti tanulmanyozéasa a kinetikai vizsgalatok egyik fontaselé&hhez célszéen

az Arrheniusféle aktivalasi energiakf) meghatarozasa is szlikséges lehet, melynek

értelmezése:

kg =Q gl "Eax/RT ’ (6)
ahol ky a gyakorlatban leggyakrabban hasznalt (effektiv) kristalynévekedsésdatia
G, =k, (C-C)*=k 9 @)

effektiv (bruttd) linearis kristalynbvekedési sebességi egyenletiekvagyelembe.

A precipitaciés folyamat egésze szempontjabdl ugyancsak fooigsbHi
kinetikai jellemzk (G, , G és G ) é€s a nukleacio adott konkrét rendszerekre
vonatkozé értelmezésére és leirdsara a kristalyndvekedésblfemészletezett
modellezésénél valtozatosabb példakat taldlhatunk a szakirodaldRiggn[
amelynek oka - a matematikai leiras kulonb@gyszeiisitt megoldasai mellett -
nyilvanval6éan a kulonbézprecipitacidos rendszerek egyedi kémiai és oldatszerkezeti
sajatossagaiban keresénd

A kristalyositbban az allanddsult allapotra méréssel (SEMM,TEoulter
Counter, Image Analysis) - mint mar emlitettiik, altalaban ri@sn hibaval -
meghatarozhatd méreteloszlas adatok és a feltételezett | mibelttese alapjan
legtbbbszor olyan normalizaltidiségfliggvényeket hataroznak meg, amilyenre a
6.abrdnmutatunk be egy jellemizpéldat [7].

=TTy T8 TITTh

0,08 L i B LR T T T
g
e
pH=428 i
% 0,06 |- t=1780 S, F -
:u.l NO; 1Y ;3.09 FLO]LkUl\ ;
0,04 |-
y:
K
5 0,02 I Aggrcgélumol-\\,’ - ‘ o
N s v
. hﬂb[di}'l\ﬂk\‘ 7 -.}\,\ :
010[} i " i} ~.-".".I:uul\‘=-..l Bt b duil -"1 R AT
0,001 0,01 G,1 1 10 100
Szemcseméret /um
6.abra

"MSMPR" (Mixed Suspension Mixed Product Removal) tipusu folyamatodilizem
precipitacids reaktorban (kristalyositébargadiitott ittrium-hidroxid-nitrat termékre
(kristalykak, aggregatumok és flokkok) meghatarozott részecskeméniatisze
normalizalt grisegfliiggvények
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A laboratériumi kisérleteket tobbnyire jol kevert tartalyakbeégzik olto-
kristalykak/szemcsék adagolasa mellett vagy szilard oltéamgagpolasa nélkdl.
Ezekben a reaktorokban a szuszpenzié allapota hidrodinamikai szempontbol
altalaban jol definialt, ami a modell-alkotas szempontjabdl kiEmdényeges. (A
7.4braegy ilyen, oltdszemcse bekeveréses és folyamatofiziidtetett kristalyositot
szemléltet.)

Oltdkristaly
adagolés

Kristalyositd
reaktor

Adagold
tarialy

7.4bra
Folyamatos Uzefh oltdszemcse bekeveréses precipitator/kristalyositd vazlata

A rendszer tiltelitettségét elérhetjuitdssel, fitéssel, az oldészer elparolog-
tatasdval/kivonasaval, higitdssal, kis6zassal vagy kémiai reakeitermészetesen az
adott rendszer sajatossagaitol is figg A tdltelitettség fenntartdsa és szabalyozasa
torténhet példaul az oldatosszetétel allando értéken tartasd8ahbry Az oxidos-
hidroxidos precipitatumok(kristalyos szemcsés termékek)édlitdsara szolgalod
rendszereknél altalaban az oldatfazis pH-jat mérjik, mivel @butrendszereknél a
termékmirbség legbbb befolyasol6 paramétere az oldat hidrogénion-, illetve
hidroxidion aktivitdsa.

Mérés-adalgyljtés és
szabalyozas

Vezelés- vagy
pH mérd

w=Termeékelvitel

Szivattyds adagold Allandé bsszetétel melletti
knstalvositas

8.abra
Félfolyamatos Uizetnés az oldatdsszetételre szabalyozott
precipitacios reaktor (kristalyosito) vazlata
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Finomszemcsés és monodiszperz precipitatunmmhogén nukleacial ugy
lehet ebdllitani, hogy az altalaban hig oldat teljes térfogataban egiédeidézzik &
azt a tultelitettségi fokot, amelynél a homogén nukleacié szinte mébbtzaien
beindul. Ek6zben a tultelitettségi fok is lecsdkken, s amennyibeazeaacsonyabb
tultelitettségi szintet sikeril hosszabb ideig fenntartani, akkorkriatalykak
egyenletesen novekedhetnek és egyenletes szenicrmedket nyerhetliink (9.4bra

9. abra Vizes kozeg precipitacidval éallitott monodiszperz termékek[12,13]
a) hematit ¢-Fe,03), b) kadmium-szulfid, c) vas(lll)-oxid, d) kadmium-karbonat

llyen anyagok (fémvegylletek) délllitasa manapsag példaul egyes kulonleges

miszaki keramiadk [11, 12] és szuperfinom szemcsés fémporok eketidzA is
elengedhetetlenil sziikséges.
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2.2. HIG TECHNOLOGIAI OLDATOK KEZELESE

Egyes kulonleges fémkohaszati termékek, példaul a monodiszperz és
nagytisztasagu fém- és vegyuletporok vagy nanorfnéseemcsés anyagok vizes
kozedi precipitacios modszerekkel torterloallitasa soran legtdbbszoér eleve nagy
oldészer tartalmu, azaz hig oldatokkal kell dolgozni ahhoz, hogy el lehksd#ni a
termékszemcsék agglomeralddasat és flokkok kialakuldsat. A hagyosinagyipari
hidrometallurgiai eljarasokhoz kapcsolodé mosasi/tblitééveheteknél és szamos
mas fémipari (galvanizemek, vegyipari cégek) vizes Kozelprasaiban pedig
egészen nagy volumenben fordulnak elyan hig technoldgiai oldatok, amelyek
tisztitasa/kezelése elengedhetetlenil sziikséges.

2.2.1. Hidroxidos precipitatum képzése vizes oldatokbol

A hidrometallurgiai ipar szamara meghatarozé |jésddi, de egyben
kornyezetvédelmi szempontok miatt is nagyon fontos az, hogy az diideredk és a
nehézfémek legtobbje oxidjanak, illetve hidroxidjanak oldhatosaga kifejazett
csekély. Ezt tobbcélaan ki lehet hasznalni: néhanyékllgéhsa (pl. aluminium, titan)
is ezen alapul, de ez a tulajdonsaguk a technoldgiai oldataik kewd|&ssrtitasanal
és a hulladékoldatainak artalmatlanitdsanaldsyéls lehet.

A hidroxidos levalasztas jésaga az oldatfazis maradékion kondéjaraellett
fligg a killepedett iszap szilardanyag-tartalmatél és konziszi@dtias. EBs és
vizben j6l old6d6é bazis (pl. NaOH) adagolasa melletti precipité@t (10. abrp
finoman szabalyozott, példaul a potenciometrikus titralasnak megiaeliimények
kozott lehet a legtokéletesebben és legtisztabban levalastiainorid terméket. Erre
alkalmas technolégiai berendezés elvi vazlata a 8. 4bran lathato.

Amennyiben a hidroxid precipitatum Ulepedését - idegen anyagok (pl.
flokkulalo, illetve Ulepedést seditegyeb adalékok) bevitele nélkil céldgzeesetleg
kifejezetten kivanatos javitani, akkor a Tanszéken is kiprobalt [ldkleges
iszapvisszakeveréses eljafdd.abra kifejezetten kedvezeredményt adhat.

Iszapvisazakevenés nelkal

pH

Lapytérfogate

._)/ i F | TRt

== Seddaoldal
100 mg Cr
[ I r,_.}

Ly 4 5 12 1620 24 28 12
k0.5 M NaQH, 172 Cady, 12 Mooy lilivimim

10. dbraPotenciometrikus titralas altali 11. alkészleges iszapvisszakeveres
precipitacio savas krom(lll)-szulfat hatasa az Ulepedésre @naldat
oldatbdl [13] NaOH-os precipiticidja soran

=010 -gzergs isEaprasszakoverda mellel

Bd

i} L[] o k) £ 60 4;:;
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Tudomasunk szerint ezt a nagyon hatékony modszert Magyarorszdganseen
alkalmazzak, & ezideig ki sem probaltak, feltételezbet a mddszer ismeretlensége
miatt.

Oldattisztitasi célbdl tortén levalasztas esetén emellett esetenként az is
kifejezetten @lnyds lehet, ha a hidroxidionokat szolgaltatd reagens maga is egy
rosszul oldédé bézis, példaul magnézium-hidroxid, amelyet elvileg akgnémium-
oxid formaban is lehet adagolni a rendszerhez. A csekély oldhatdsagiefifém- és
nehézfém-oxidok/hidroxidok vizes kodZeg hatarfelileti és elektrokinetikai
viselkedésével szemben az oldatlan MgO/Mg(s8)) -ot is tartalmazd vizes
szuszpenzidkban a MgO szemcsék fellleti toltése ugyanis me¥gsan lagos (8,5 ...
11,2) pH tartomanyban is kissé pozitiv (12. §bfA 12. abran egy jellendzpéldaként
feltintetett hidroxidos réz precipitaitumoké viszont ugyanebben a péminyban
mar inkabb negativ.)

Ezeknek a lézerfény-szordsos ELS (electrophoretic light esicaf} zeta-
potencial méréseknek [15] az eredményei misjeattek azt a feltételezést, miszerint a
MgO-ot is még feleslegben tartalmaz6 atmenetifém-, illetve ziéméhidroxidos
precipitatumok kivalasi mechanizmusa egyik fontos lépése exxté&les fellleti toltds
szemcseéketeroaggregalodasa.

50

Eedy-potenciil / my

12. abraA zeta-potencidl valtozasa a pH -val tiszta vizes MgO szuszpenziéRban (
valamint kiindulaskor valtozé mennyisé§GuChb-ot {c = 0,02¢); 0,05&>); 0,1Q); és
2 mmol/dm?® ( )}tartalmazé és NaOH-dal kiilonb®pH-ra beallitott rendszerekben

Az oldatkezelési célbdl levalasztott hidroxid csapadékokat tekintyanigyel§sorban
technoldgiai szempontbdl fontos az, hogy a heteroaggregaldédasi mechanizmus
kovetkeztében joval gyorsabban ulepepbbban tomordd és kdnnyebben et
precipitatumot kapjunk. A hidroxidos fémlevalasztastél remélhttchnoldgiai
elonydk [16] tudomanyos hatterének részletesebb vizsgalata soran gesikast
tanulmanyozni a heteroaggregaldédassal kapcsoltnak feltételezetipitamos
vizsgalatokat a vas(lll)-, a krém(lll)-, a réz(ll)-, a nikk&€KJ a cink(ll)- és a Mn(ll)-
kloridok hig binér vizes oldataib6l magnézium-oxid por bekeverésével letGtlas
oxidos-hidroxidos precipitatumok elektronmikroszképos (AMRAY 18307 SEM) és
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rontgen spektroszkopias (EDAX mikroszondas) elemzésével végeztiiglsebz
kulonb6d mintan [17].

A feleslegben még oldatlan magnézium-oxidot/hidroxidot is tartadnsailard
fazisok kémiai Osszetétele és struktaraja is igazolta &erdeggregalodas
bekbvetkeztét a precipitacié soran (13-14. abra

i o wler
; E.Ellrl.-' H) .Iﬁ-"'l HY 2] s ] | '-_.' ¢ el EEa kL Y 18 I"ﬂ_ﬂ 3

13. dbra 50 mmol/dr kiindulasi NiCh 14. 4bra50 mmol/dn? kindulasi MnC}
tartalmu oldatb6l MgO -dabégava, 700°C)  tartalmu oldatbol MgO-daKgava, 700°C)

levalasztott precipititum SEM felvétele levalasztott ptatiph SEM felvétele

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

2,3 - (jrakristélyosodott, zom. Mg tart. burok 2 - térmelékes képz.Mn, Fe és kevés Mg
tartalommal.

A pasztaz6 elektronmikroszképos felvételek és a mikroszondas laizdga
kiértékelése alapjan az alabbi kdvetkeztetéseket lehetett levonni:

« A legkedvedbb szemcsedsszetédiglvagyis a legdurvabb) precipitatumok az 50
mmol/dn? kezdeti fémion tartalmi cink-kloridos oldatokbél tortént levakeszal
adodtak, ahol a precipitatum szemcsézete <\ @0@s mérdt volt. Az 50 mmol/dri
kezdeti fémion tartalmu oldatokbol levalasztott precipitatumok sgefinomsagi
sora: Zn > Cr > Fe > Cu > Ni és Mn. Az 5 mmolfdms kezdeti fémiontartalmu
oldatok kozul a réz-kloridos oldatbdl levalt csapadék szemcsézete hagtiarvabb
(<200um) és a szemcsefinomsagi sorrend pedig a kouvatkepen alakult: Cu > Zn
€s Mn > Fe és Ni > Cr.

« A nehézfémek precipitatumai a vizsgalt rendszerekben szalaalytalakiak,
kristalyos megjelenégk és viszonylag durva szemcséegtvoltak.

« A nehézfémtartalmu precipitacios szilard fazisok meflatim szemcsézétMgO
részecskék és a nehézfémtartalmu fazisokat koréiNmuokszelk magnézium-oxidos
képddmeények is taladlhatok voltak, mely utébbi, ,kvarc-rozsa’-8zés ultrafinom
méreti kepddmeények nagy valdsziséggel az oldatbdl masodlagos kristalyosodassal
keletkeztek.

- A nehézfémek ionjait tartalmazé szilard fazisok zéme hetereggtym, amelyek az
5 mmol/dni kiinduldsi koncentraci6ju oldatok esetében a nehézfémionokon kiviil
tartalmaztak magnéziumot (vasat), az 50 mmalklindulasi koncentraciéju oldatok
esetében pedig még klér is beépllt a precipitatum szerkezetébe.
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« A cink-kloridos oldatbdl levalt precipitatumban Zn -et és Clattalmazé (Mg
nélkili) fazisokat is ki lehetett mutatni. A réz esetében peds,mennyiségben
ugyan, de megfigyelhék voltak olyan szalagszeképdidmények is, amelyek szintén
Mg nélkili fazisok lehetnek, bar pontos dsszetételiiket még nem sikisaiiézni
egyértelntien.

A fenti megallapitasokat a statikus precipitaciés kisérletekményei alapjan
tettiik meg. Ezekben a vizsgalatokban a hidrodinamikai hatast kizaglél arogy a
levalasztasi riveletet keverés nélkil és viszonylag hoss#iaidtt hajtottuk végre.

Ezzel parhuzamosan elvégeztik a dimanikus precipitacios rendszerek
vizsgalatat is, amelyeknél a hidrodinamikai hatd@¢e§esen érvényesilt, ugyanakkor
ezekben a rendszerekben nyomon tudtuk kovetni a levalasi folyamaibkliid

valtozasat is (15. abra

Fémion-koncentracié / mM-dm™>
n

Q 50 100

1d& / min
15. dbraAtmenetifém ionok hidrolizise JelSava-i (ipari) magnézium-oxidon
10 g 1,5 mm <d<2,5 mm minta 100 tegyenként 10 mMdm® iont tartalmazé oldat
Keverés: 120 min

2.2.2. Elektrometallurgiai fémvisszanyerés hig oldatokbol

A harmadik ezredév forduléjahoz kozeledve, a hidrometallurgiai sgkkal
feldolgozhaté anyagok ko@r elmondhatd, hogy kodzoéttik egyre nagyobb sullyal
szerepelnek és egyre novékyelentisédiek az un. masodnyersanyagok és a
fémtartalmu hulladékanyagok [18-27]. A fémkinyerést, ill. fémekaadnageréseét célzo
hidrometallurgiai niveletek leghatékonyabb maoddszerei kozé tartoznak az
elektrolitikus/elektrometallurgiai precipitaciés médszerek.

Szabalyozott potenciall elektrolizissel példaul nagyon otletésematasosan
oldottdk meg [28] egyes elektronikai és galvanipari technolégiaidakt@datok réz
és nikkel tartalmanak visszanyerését, tovabba a szennyezett| nit&pu
szuperdtvozetek fémes hulladékainak feldolgozasat[29] is diafragraksobtald

cellaban.
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Az elektrolizal6 cellak és berendezések konstrukcios fefleémek egy masik
kiemelésre érdemes Ujabb eredménye[30] az a "3PE" elnéy@zdsatedPercolated
PorousElectrode) nagy felllétkatéd-kialakitas, ahol a katédtérben a vizes kdzegben
lebegtetett porézus, szemcsés karbon granulatum fellletérezthiatasle példaul
galvanuzemi hig hulladékoldatok cink-, réz- és nikkeltartalma.

2.2.3. A kontaktredukcios precipitacio alkalmazasa

A hidro-, ill. elektrometallurgiai riveletek egyik kritikus pontja a termékek
(fém, fémvegydulet) tisztasagat jeléstmértékben meghatarozo oldatkezelési/tisztitasi
eljardsok hatasossaga. Gyakorta magat az elektrolitikus fgen&st is zavaro és
annak hatasfokat is csokkéntszennye& ionokat tehat mindenképpen el kell
tavolitani.

Egyes rendszerekben, példaul a 16. aldé&natd vizsgalt esetben[19] is, a
kontaktredukciés (cementacids) oldattisztitassal olcson és hgsrkdehetett ezt a
kivant célt elérni.

Savas feltard oldat

i

Cu-7n | Sargaréz maghuzal !
dtvizethulladék oldasa

Cu’' 2 10-15 g/dm’
" 810 g/dm’

Szelektiv
femkinyeres ——= Cn
elektrolizissel
Cu®" : 10-30 mg/dm’
71 por ——— Kontaktredukcios . Cementrez és
precipitacid Zn maradek
Co”' < 0,2 mg/dm’
Cink kinyerés

elektrolizissel ——= 7Zn

Regeneralt b
savas oldat

16. abraVolframhuzal-gyartasi fémotvozet hulladék
hidrometallurgiai Gjrahasznositasanak folyamatvazlata

Oldattisztitasi ceélbol hatdsosan alakalmazhatok a folyadéaeéky (Un.
oldbészeres) extrakciés elvalasztasi modszerek is. Ezek $viddelet altalaban nagyon

19



j0, de dradga reagensanyagokkal és tobtivaieti fokozatban dolgoznak. Ilyen
rendszerekben koltségcsokkéntmegoldas lehet az, hogyha kontaktredukcios
precipitaciéval kozvetlenil a szerves fazisbol ejtjik ki a fémetboratériumi
korilmények kozott vizsgaltdk [31] példaul az arany cementalag&Pa (tributil-
foszfat) és a D2EHPA (di-2-etilhexil-foszforsav) extrahaloskeéeerozinos oldataibOl
cinkkel, illetve az 6lom kiejtését is a D2EHPA fazisbdl [32yetlikor az alkalmasan
megvalasztott és a redukaland6 fémnél elektronegativabb cememtalazfélabbi
séma szerint redukal:

RM,(org) + M(9 - RM(org + M(} (10)
ahol M, a precipitdlandd fémion, Ma redukald/kieft szerként valasztott szilard
cementald fém és R a szerves extrahaloszer (TBP, D2EH®A, &zzel a
megoldassal csokkenteni lehet az olddszeres extrakcios elvélasintétetek szamat
(elvileg ugyanis teljesen elmaradhat a vizes fazisu reextkaivelet), s ezaltal
javulhat a teljes fémkinyerési eljaras gazdasagossaga is.

A kontaktredukcios precipitacidsiiveletek tervezéséhez, intenzifikalasahoz és
optimalasahoz ugyanakkor a lejatsz6dé folyamatok mechanizmusateisistk kell.

A cementacié véegbemenetelének egyik Ujabb elméleti leirasalekirokémiai

korrézids folyamatok modellezésénél is haszkélterékpotenciahipotézign alapul

[33]. E modell érvényességének Kkisérleti bizonyitasara illatvieontaktredukcios

folyamat mechanizmusa felderitése céljabdél mar tébben [34-37] sék

hirometallurgiai szempontbdl fontos rendszeren végeztek olyforgo
korongelektrodos laboratériumi  méréseket, amely bizonyitottan az egyik
legalkalmasabb kisérleti mddszer a cementéaciés folyamat kebglgéseinek
tisztazasara. Az ipari cementaciés reaktorokban lejatszodo jOsaketettebb

kontaktredukciés kémiai precipitaciés folyamatok vizsgalatara viszmmak a

kozelmultban tettek kisérletet néhanyan [38-40]. A gyakorlatbamékhszmentacios

reaktorokban lejatsz6do Osszetett folyamatok ugyanis - kilonéserdetikeeriodus
utani allapotot, illetve folyamatokat tekintve - az alabbi okok nmieth modellezhék
kielégiten pusztan csak a keverékpotencial elmélettel:

- a ténylegesen reagalé hatéarfeliletek menti hidrodinamikai viszomgkaz

anyagtranszport folyamatok nagyon bonyolultak ébédh is valtoznak,

a teljes szilard-oldat hatarfeliilet és az addipilthnatban reagald aktiv felllet-

részek nagysaga egyarant valtozik dibah,

- az elektrolitoldat 6sszetételének valtozdsa moédositja aaktivitasokat és a
transzport folyamatokat,

- avaldsagos rendszerekben az elektrokémiai redox folyamatok mellett szamholni ke
a lehetséges oldatfazisi komplexkégesi, hidrolitikus és kémiai redukciés mellék
reakciokkal is,

- fellleti lerak6dasok képdhetnek és

- a reakcio-hatarfellletek lokalis6imérséklet-eloszlasa é€s nyomas viszonyai is
valtoznak (idben nehezen kovettietfluktuald modon) a folyamat &ehaladtaval.

Egy jol kevert (pl. a 8. &bran vazolthoz hasonl6 felépjtgmoradagolasos
kontakredukciés precipitaciés reaktorban végbémeolyamatok leirasara jo
kozelitéssel mégis alkalmas lehet és ajanlhatdé az alabbizerptld]. Az esetek
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tobbségében ugyanis az oldatbol a cementaloszer fellletére kigdhonf

Ve

dC/dt = -a kyC=-amk,C, illetve integralva a C/C° = exp(-amkyqt)  (8)

alaku egyenlettel - absendi kinetikat feltételezve - formalisan leirhaté és az adott
koralmények kozott allando értékek vettk,, (bruttd) anyagatadasi egyutthaté mellett
szorzotényedként szerefd a*m(t) paraméter illesztésével a redulaldo fémpor 6sszes
aktiv katddos fellleténekdbeli valtozasa (csdkkenése) is figyelembe v&hahola*

a cementaldszer tomegegyseégre szamitott teljes hatatéeléam pedig az egységnyi
reaktor- ill. szuszpenziotérfogatban foglalt tomegét jeldli. Azonesnszemérdt (d)

és gombszdércementalo por esetéra* = 6/pyed €s példaul egy lapatkevsr reaktor

€és egy jol és egyenletesen kevert szuszpenzios (steady ratkszer jelleniz
parametereinekV,, L, N, Ny, €; v, D) fuggvényében &, anyagatadasi egyutthato is
kifejezhet az alabbi, dimenzid nélkili tagokat tartalm&zosslingegyenlettel:

Sh=A+B R& S, (9)
ahol a Sherwood szamSh =k, d/D, a Reynolds szam: Re =¥ d”3/v és a
Schmidt szam: Sc= vID ; A értéke 2, ha a szabad konvekcios hatasokat el lehet
hanyagolni, aB és aza allandokat pedig kisérletileg kell meghatarozi.gz oldat
Ossztérfogatal. a keveélapat jellemd mérete,N a keverési sebesséy,, a keved
teljesitményszama ésa folyadék tomegegysege altal felvett energia: Ny, N L2V,
v az oldat kinematikai viszkozitdsB, pedig a diffazios egyitthat6.) Ennek alapjan
kilénb62d kevebs cementélo reaktorok 6sszehasonlitasara is méd nyilik.

A fentebb attekintett elvek figyelembe vételével, laboratérikbriilmények
kozott vizsgaltuk egy poradagolassal dolgozé kis mMéretizakaszos Uzdm
kevertdgyas reaktorban a kontaktredukcids precipitaciés folyaibathaladasat
kulonbo®d kiindulasi feltételek mellett. Megallapithatdé volt, hogy a reekr
ultrahang-besugarzasa még nagy hattérelektrolit (Zn3Oncentracié esetén is
hatdsosan novelte a cementalés josagat (17). 4bra

| \ Kezdeti rézkoncentricia: | g-dm™
2,57 Homérsdklet: 2°C
2 4
i - 0,3 mol-dmn™ ZaSO,
én 15
B
g1 4
0,3 mol-dm™ ZnSO,
054 /,Ultrahaug besugarzas mellett
0 mol-dm™ ZnS0Oy
——————
) 3 ¥ U ¥ i
0 2 4 6 8 10

Idd/min
17. &braRézszennyezés csokkentése cinkporos kontaktredukcios

precipitacidval cink-szulfatos oldatokban

21



18. abraCinkpor elektronmikroszkopos 19. algankporral cementalt réz
felvétele elektronmikroszképos felvétele

A cinkporos laboratériumi modell kisérleteknél hasznalt cemen&l@s a dendrites
szerkezdt réz termék elektronmikroszképos felvételein (18-19. ajdtdathatd, hogy
kildndsen a réz szemcsézete volt nagyon finom. llyen tipust reekiszraz
finomszemcsés fémpor keverékek nedves kddeglrtens szeparalasara csaknem
kizarolagosan a flotalas [19,41] latszott alkalmas modszernek (2. abra

1: Zn flotalasa 0,1 g/dirkalium-etilxantattal

2: Zn flotdlasa 0,1 g/dhkalium-etilxantattal 1g/dfiznSQ, jelenlétében

3: Cu flotalasa 0,1 g/dhkalium-etilxantattal 1g/dfznSQ, jelenlétében

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

5: Zn flotalasa 0,1 g/diAero Promoter 845 -tel 1g/dr@nSQ jelenlétében

80
< 60
Eﬁ
§ 40
=
Bb
g
5 20
[_g
0
0 0.5 ] 1,5 2 2.5 3
Idé, tmin

20. abraFinomszemcsés réz és cink flotalhatésagi vizsgalata flotdléns
Kihozatal:m = m(t), habkép#: amilalkohol (1 g/t), pH = 5 (b8Qy), leveds: 1,4 dni/h

Lathato (20. abra, 2,3 gorbék), Hogy a vizsgalt cinkszulfatos oldatbélntéibdotald
reagenst hasznalva j6 hatasfokkal elkulonétvelt a szuszpendalt szilard fazisu réz a

finom szemcsézétcementaldszer (cinkpor) maradékatol.
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2.3. FEMTARTALMU HULLADEKANYAGOK HIDRO- ES ELEKTRO-
METALLURGIAI FELDOLGOZASA

A hidrometallurgiai modszereket sikeresen lehet alkalmaznminbevonatolt
elhasznalddott termékek és egyéb fémtartalmu hulladékanyagéke®rés Ujra-
hasznosithaté fémtartalmanak visszanyerésére is. A nemestéha@manyosan
felhasznal6 termékek és gyartasi folyamatok esetében ezeklj@asok mar
részleteiben is finoman kidolgozottak és mara a vilagban szintdentiol be is
vezettékoket. (Egyetlen kivétel talan az elhasznalédott mikroelektronikaioesik
nemesfémtartalmanak nagybani visszanyerése, de itt sédiegissen a metallurgiai
eljarastechnikai megoldasok hianyoznak, hanem inkdbb a ujegy és
hulladékebkészités tertletén sziikséges és varhato §aslebb ebrelépés.)

2.3.1. Onozott baAdoghulladék Ujrahasznositasa

A nem nemesfémek Ujrahasznositasa teriletétaletegy sikeres hidro- és
elektrometallurgiai eljarasfejlesztési példa az énozott badagiékbk ontartalmanak
visszanyerése. Az 6n draga fém, érckészletei is viszonyagrszek és gyakorlatilag
a vilag egyetlen egy terlletére koncentralédnak, s ez utdbbi ok ismiegndkivil
fontos az 6n minél nagyobb aranyu visszanyerése. (Emellettalhstr/on az acélok
minéséget is ronthatja, ha éntalanitas nélkil olvasztjak be ezeket az acékukigdé

A masodlagos onkinyerés szamos iparilag kiprobalt modszere ugyéahakkor
csak a luagos hidrometallurgiai eljarasok tekintketgazdasagos megoldasnak,
amelyek viszonylag egysieszerkezdt és anyagu berendezésekkel biztosithatjak a
szelektiv onkinyerést. A natrium-hidroxidos leoldas és a lugosgkére végzett
elektrolizis hatékonysaganak 0sszehasonlitasara, és az @lapelgamatok
meghatarozdsara a kozelmultban a Fémkohaszattani Tanszékerskésizéle
laboratériumi vizsgalatokat végeztink, amihez egy kilénleges forgokorongos
reaktoredényt és az elektrolitikus fémkinyerés vizsgalasdkalmas elektrolizalo
cellat allitottunk 6ssze [42].

Oxidalészer jelenlétében és Ilugos kodzegben (pl. natrium-hidroxid vizes
oldatdban) az acéllemezt borité 6nbevonat szelektiven leoldhato:

Sr=Sr?" +2¢, (11)

ahol az anddos reakcioban felszabadult elektronokat a parhuzamosan tolydska
reakcio elfogyasztja:

0,50, + H,0+ 2e = 20H. (12)
A vizes kbzegben tovabbi reakcidk révén bisztannat ionokdkibex:

Srt* +30H =[ HSnQ| + H Q (13)
igy a brutté reakcio:
2Sn+20H + Q=24 HSng| . (14)
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Noha az Sn(ll) kbnnyen oxidalodik az oldatban:

[HSNQ] + OH +% Q=[sng + HO (15)

meégis az oldott on jellendzoxidaciés szama kétlesz, ameddig az oldat fém énnal

van érintkezésben:

[snQ]” + sor H &2 HSng, (16)

A kisérleti eredmények (21-22. abradizonyitottdk, hogy a NaOH felesleget
tartalmazé oldatokban az o6nnak a heterogén kémiai folyamatban idddasi

sebességeét, az (11-14) egyenletek szerint feltételezetamezmus alapjan, a reakcio
szamara rendelkezésre all6 oxigén szabja meg. Adeee@s a technikai oxigénnel
végzett Oblitésre vonatkoz6 gorbék nagy aranyu eltérése arrhagal a hatarfeltilet
oxigénellatasa elsorban az oldattal érintkéoxigén parcialis nyomasatol fugg. A 21.
abrabol az is kiolvashatd, hogy a NaOH koncentracié névelése a 0,1ekfi fel
tartomanyban jelefisen csokkenti az oldddasi reakcid - vagyis az oxigéntranszport -
sebességét. (A 21-22.abrd@n a korong alakd minta fellilete és a fordulatszama.)

sfa 00 B MaOH; Ebar 0y T sy
100 = ~* 5
@  0SMNIDH, b, =
4 tomMuaow, tharo, + L ® Regresszitc Inwv= 0.49Inn +0,08
B — e T M MACH, 20 bar il :I 7
g 7 A . S i *
g - _ + i s
g . ) * i
E el —- . . 7 -E
R - e =
7 -~ -+ 3 i L
20 e &
L i -r¥ =
e o
FLE
== T | T I T | T I T T T T T 11 |
a 1 q 5 & 7 2
100 200 30 101 T o0
[dfi fmin Kororg fordulatszdima, w/min
Z Ve
21. abra 22. abra

Az 6n oldédasanak gégeeskorong
forgasi sebessége fiiggvényében (353 K,
A=3,8cm, 0,1 M NaOH, 1 bar @

A kémiai leoldas soran oldodott 6n
tobmege az id fuggvényében 353 K-en
(A=3,8cm, n=352 min)

Az On oldodasara Lee és Lawson [43] altal feltételezett amezmmussal
dsszhangban, a 22. abrdn szemléltetett kisérleti eredményekjdgaanl anyag-
transzport meghataroz6 szerepét. A mérési pontokra fektetett sadsefliggvény
paraméterei szerint a folyamat sebessége j0 kozelitéssgloa a korong forgasi
sebességének a négyzetgydkével. igy teljesul a diffuzios lépgsatarozo jellegére
az adott rendszerre vonatkozé Levich kritérium [44]:

i :0’62[)2/3'/—1160)1 2(C _ Ci)’ (17)
ahol j az anyagfluxus (mol cfs'), D a diffiziés allandé (cms?), C az oldat
belsejében,C; pedig a fém/oldat hatarfelliletén ;X érvényes koncentracidja az
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oxigénnek. Az oldat kinematikai viszkozitasa (cnf s'), és a korong forgasi
sebessége (rad §').

A kisérleti korulmények kozott asmérsékletnek viszonylag gyenge hatasa volt
az oldédasra. AArrheniusegyenesek alapjan meghatarozott bruttd aktivalasi energiak
kis értéke E.« = 8,3 kJ/mol), szintén medmiti a diffazio altal meghatarozott
mechanizmus feltevését.

A kisérletek soran alkalmazott legked§el feltételek mellett ( 0,1 M NaOH,

1 bar Q, 80°C, 352 mift), az elért legnagyobb oldédasi sebességuh volt,
levedg beflvas esetén pedig ez az érték ngh volt. A gyakorlatban a fémdarab
forgatasa helyett az oldészer megiélemozgatasat célsZer alkalmazni az
anyagtranszport gyorsitasara, amely feladat a gazbevezegésleti kialakitasaval is
megoldhato.

Az Ontalanitdssal nyert oldatok tisztitdsa, az 6lom, vas é@wmamtartalom
eltavolitdsa, végezhepéldaul NaS vagy HS adagolassal, melynek eredményeként
ezek a szennyék, kevés onnal egyutt, szulfidos alakban kicsapodnak. Ez a csapadék
kohaszati technoldgidkkal hasznosithatd.

A tisztitott oldat feldolgozasa sorané@llithatd onvegyiilet, illetve fémes o6n
termék. A natrium-sztannat oldatbdl &€@al 6n-dioxid form4jaban véalaszthaté le az
on:

Na,SnQ+ CQ= Sn@+ Na CQ (18)
A szénsavazéaskor keletkelapCO3 kausztifikalasaval NaOH nyerléetissza:
Na,CO,+ C4 OH, = CaCQ+2 NaOH (19)

A kiszaritott 6n-dioxidot redukalni lehet karbonnal, és a terméknalas utan
értékesithéi

A tisztitott oldatbdl kodzvetlendl 6nt lehet kinyerni oldhatatlan anddos
elektrolizis alkalmazaséaval. Az elektrolitos kinyerés eseiézont célszdr lehet az
onozott acélhulladék ontartalmat egyazon berendezésben anddosan leoldani, me
megoldas folyamat paramétereinek meghatarozasara ugyancsak Unkgezt
laboratériumi kisérleteket[45].

Az egylépéses elektrokémiai modszerrel a ldgos sztannatigzédektrolittal
végzett elektrolizis hatékonysagasan flggott az alkalmazott araimisségbl és a
hémérséklettl. Megfeleb minésédi szivacsos On levalasztasat az alkalmazott
korilmények kozott 80 %-nal nagyobb aramhatasfokkal tudtuk megvalésftani.
bevonat-6n anddos leoldasanak sebessége joval nagyobb volt, mint alkéldés
esetében; s a laboratériumi kisérletek arra is ravildgitothogy az Uzemi
megvaldsitas soran gondosan Uugyelni kell az anddkosarba adagolt Onozott
badoghulladék ékészitésére és az elektrolizis folyamat-szabalyozasara.

2.3.2. Cinktartalmu metallurgiai hulladékok Gjrahasznositasa

Az acélhulladék betétib dolgozé elektroacélivek egyik, mind a mai napig
nem megoldott problémaja az elektroacélgyartas poranak altarémpn (15-25%)
cinktartalma, amely esetenként nem elhanyagolhaté menidyisgigm- és
kadmiumtartalommal is parosulhat. A betét cinktartalmanak tpgidb részt a
horganyzott acélhulladék a forrasa. llyen tipusu acélhulladék napjainkélaaul
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egyre nagyobb mennyiségben keletkezik a bontasra dckgépkocsik horganyzott
acéllemez elemedth Tobben javasoltdk [46] a horganyzott acélhulladékok
elektroacélgyari visszajaratasomi cinktelenitését és ezzel parhuzamosan a cink
visszanyerését, s elvileg ez a &sttfeladat az o6nozott badoghulladékok
Ojrahasznositasanak fentebb ismertetett modszeréhez hasonldéammasdka
Osszeallitott hidro- és elektrometallurgiaiiveletekkel is megoldhatd, hiszen -
alkalmas oxidalészer jelenlétében - a fém horgany is viszgnidannyen és
szelektiven leoldhatd lugos kdzegben az acéllemez-hulladékok fellildiarel az
elokezeléssel pedig az Ontalanitott badoghulladékhoz hasonlo 6séxin
(elokezelt/ebkészitett/tisztitott) acélhulladékot lehebdlitani. A cink visszanyerése
elektrolizissel szintén megoldhatd, kdzvetlendl a lugos oldatbdl iemdeakatodfém
allaga (tobbnyire csak kevéssé 0sszediiggorszeii bevonat keletkezik), sem a
tisztasdga nem megfedgd7], igy az elektrometallurgiai cinkvisszanyerés
gazdasagossaga sem kedve@Mindamellett érdemes itt azt is megjegyezni, hogy
ennek nem ef&llegesen technikai-technologiai jellegz oka, hanem az, hogy a cink
vilagpiaci ara sokkal alacsonyabb, mint a hasonl6 metallurdj@iasi elv szerint
visszanyerhéténé.)

A tovabbi kutatasoknak e teriileten is a minél gazdasagosabb és minél
hatékonyabb oldattisztitasi/oldatkezelédiveletekre, tovabba az elektrometallurgiai
fémvisszanyer berendezés (elektrolizalé cella) konstrukciés kialakitdsanak
fejlesztésére kell edsllegesen iranyulnia, s ilyen irAnyld kutatasokat — nemzetkdzi
kooperacidban — el is inditottunk a Fémkohaszattani Tanszéken.

Az acélhulladékbdl dolgozé elektroacéivek kibocsatott porat ugyanakkor
mindenképpen kezelni kell, s a szébajéhbidrometallurgiai modszerek koézil a
kozelmultban a Tanszéken az ammonium-kloridos Ilagzason és etéddsoli
fémkinyerésen alapulé eljards optimalis paramétereinek r@ghasara iranyulo
laboratériumi  kisérleteket végeztink el [48,49] egy adott hulladékpartami
Megadllapitottuk, hogy forré (~ 65C) ammaodnium-kloridos lugzassal mintegy 60 perc
alatt kioldhaté a szabad cink-oxid, de a kotott cink (példaul cinkbfera szallopor
pirometallurgiai edkezelése nélkill - ezzel a mddszerrel nem feltarhato.

Az elektroacélgyartasi cinktartalmd hulladékanyagoknal techndkgia
konnyebben kivitelezhéhek véljik a @izi horganyz6 Uzemekben keletkees az
acélgyartasi cinktartalma hulladékokndl tisztabb és joval nagydbhktartalmu
(keménycink, also- és félsalak) hulladékanyagok elektrometallurgiai modszerekkel
tortérd Ojrahasznositasat. Erre iranyuld laboratériumi kisérleteinketszintén
nemzetkozi egyuttiikodés keretében - a kdzelmultban kezdtik meg.
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3. FELULETMODOSULAST EREDMENYED FOLYAMATOK FEM/OLDAT
RENDSZEREKBEN

Az 0Osszetett és elektrokémiai jellegszilard/oldat hatéarfeltleti folyamatok
kozelebbi vizsgalatara dadzor Wagner és Traud [50] javasolta akeverékpotencial
elméletet. A keverékpotencial fogalmat napjainkig leggyakrabban a fémek és
otvozetek spontan oldodasi/degradacios (azaz korrozios) folyamataiabikezésére
alkalmaztak. (Lasd példaul a korrozios szakirodalombdl jol ismert, Huans
diagramokat51].)

A keverékpotencial elmélet szerinti ardimiség-potencial viszonyokat és az
Enix keverék potencidlok kialakulasat vazlatosan _a 23.akeemlélteti a
kontaktredukciés fémlevalasztasi (Un. cementacios) folyamatemd@ios fémoldodas
folyamatara és egy szulfidasvany oxidativ ligzasanak (kioldasaolglkyrfatara. Ez
utobbi folyamatok mar egyérteliran az elméletnek a korrézids jelenségekhez képesti
kiterjesztését jelentik tobbféle hidro- és elektrometallurgiai folyeanat

23. abraKeverékpotencialok kialakulasa a kontaktredukciés(cementacio) (a),
a fémoldodasi (b), és az asvanylugzasi (c) folyamatok soran

A 23. dbra a) része azt az ("idedlis”) esetet szestileimikor mind azA,
anodos, mind a?A, katédos fellletrészek, tovdbb4 maga a vizes koézeggel éfintkez
szilard anyag (minta, ill. munkaelektrod) teljasfeliilete is azonos nagysaguak. A
gorbék keét, egymastol fuggetlen fémelektréd (egy Metve egy Me elektréd) E-j
potencial-aramgtség adatait mutatjadk egyazon diagramon feltintetve. A
kontaktredukciés (cementéaciés) folyamatnaEagz potencial annak a metszéspontnak
felel meg, ahol a teljes anddos és katddos aramok megegyezngk, g Aja = -

Ajc . (E kifejezésben az anddgg (lletve katodosj() aramsriségek mellett szerepl
j aramgriséget szoktak korrozios arafméségnek is hivni.) AzE. potencialhoz
tartozds, anodos tulfesziltséget (pozitiv mennyiség) egakatodos tulfesziltséget
(negativ) szintén jeloltik. Ennél a potencialnal érvényes, hogy

,74 - ,70 = EO,l _EO,Z = AE (20)
A 23. abran aE potencial tengellyel kézel parhuzamosan futé gorbeszakaszok olyan

tartomanyokat jeldlnek, ahol a diffaziés transzport folyamatok &essig-
meghatarozok és ilyenkor az ardmiség mar fliggetlen a potencialtol:

27



j = 2FD, ([M +]i_[Mé+]), 1)

ahol o0 a diffuziés hatéarfellleti réteg vastagsada, a Faraday alland6 ésD, az
Me,?* fémion diffGziés egyitthatéja. A diffiziés hatarardiniség [ ;) arra az esetre
vonatkozik, amikor a fém/oldat hatarfelileten ;)( sokkal kisebb a fémion-
koncentracio, mint.az oldatfazis belsejében:

[Me,*]; << [Me;?"], amikoris irhatd, hogy

2DF

Jia =~ 2+] (22)
tovabba az utébbi két egyenlétladodik, hogy
[mel'], _,
(23)

[mel]

amibsl az un.koncentraciés(vagy diffuzios) tulfeszults%gj(
is kbnnyen szamithato[52]:

M 2+
PRI L | (24)
zF |\/|el2+

A vizes kozeg oldald hatarfeltleti tapaddréteg az oldatfazis hidrodinamikai
jellemzinek ismeretében szamithato [44].
A laminarisan és a szilard fazisu anyag sima és sik télideparhuzamosan aramlo
oldat diffazios hatarfellleti rétegéne& vastagsagara és ennek értékénél sokkal
nagyobb fellildt siklap élébl x tAvolsagban példaul kozdlieg érvényes, hogy

0=3(D,/v)"*\Jvx/ u, (25)

aholu az oldat aramlasi sebességevés kinematikai viszkozitasa. A laboratoriumi
vizsgalatoknal gyakran alkalmazott forgokorongos mintak sik felUletélakkia
hidrodinamikai hatarfellileti réteg vastagsaga pedig az alabbi:

0=161D" v w™* , (26)
ahol w(rad §') a szégsebesség [53].
A 23. dbra b) része a fémoldodasnak azt az esetét szapdéti&or az oldat
C. .. C, koncentraciéban a fémionnal M@EE™ Osszetett vegyiletet képz
komplexképd reagenst (€) és oxidalészert (ox) is tartalmaz, mely oldott

komponensek mindegyikének a fém fellletéhez kell diffundalnia ahhoz, hogy
fémolddédas folyamata lejatszédjek. Ezen az abrarészen azsénizsdgek abszolut
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értéke van feltiintetvg € j, €s] = q¢). Az andédos oldddas folyamatara felirhaté az
alabbi reakcio:

Me® + nC* = [MeG]¥™ + ye | (27)

mig a katdédos folyamat az oxidalészer redukalédisara vonatkozik. Mindkeét
részfolyamat j-E gorbéje vizszintesbe hajlik, mely tartomanyokban mind az anddos,
mind a katodos folyamat sebességét a diffuzid hatarozza meg. A dukdpbd
reagensC,; - C, koncentracidinak a ndvekedésével R hatararamstiségek is
novekednek, s amikor aj_c értéke nagyobba valik aj_ o értékénél, azy
keverékpotencial ugrassien valtozik. Ilyen hirtelen valtozas a folyamat
mechanizmusa megvaltozasara utal. Az abran feltiintetett esetloldul pez Eiy 3
keverékpotencidlig az anddos részfolyamat altal vezérelt reakcabodos folyamat
altal meghatarozotta valik és &, koncentracioju oldatban mar aEqix4
keverékpotencial adodik. llyen jellégviselkedést tobb fém oldédasanal meg lehet
figyelni. Hidrometallurgiai szempontbdl is legfontosabb példa amyarcianidos
ligzasa, amikoris a *Ckomplexkép# ionok a CN anionokat jeldlik és az “ox’
jelentése ilyenkor legtébbszor az lUgzo oldatban oldott oxigén.

A 23.abra c) része arra az esetre vonatkozik, amikor oxidélgderlétében
egy fémszulfid E., keverékpotenciadlnal andédosan oldddik. Szulfidasvanyok
hidrometallurgiai feldolgozasanal leggyakrabbadfatulo ilyen reakciok (anddos
folyamatok) az alabbiak:

MeS = Mg;S + Mé" + 2¢ (28)
MeS, = Me”* + xS + 2é (29)
MeS, + 4xH,0 = M&" + xSQ? + 8xH' + (2+6x)é . (30)

Az E,x keverékpotencialhoz rendelliekatddos folyamat az oxidalészer, példaul a
vizes kdzegben oldott Oragy F&* redukcidja lehet. A 23. dbra c) részén konkrétan
egy Mé*/Me** redox rendszer Arafiriség-potencial gorbéit vazoltuk, ahol a3
hatararamisriiséggel jellemezhétszakaszon a Mé&ionok, mig g, , -vel jellemezhet
szakaszon a Mé ionok diffizi6ja a sebességmeghatarozé folyamat. Ebben a
szemléltet példaban felrajzolEny keverékpotencial az Mé oxidaldszer diffiziés
hatararam&tiség-tartomanyaba esik, s az ehhez kapcsolt reakcido, azaz a MeS
fémszulfid anddos oxidacidja pedig egy toltésatlépési folyamat.

3.1. ELEKTROKEMIAI VIZSGALATOK

A Fizikai Kémiai Tanszéken megkezdett korrdzios vizsgalatainkdpz|
hasonlé polarizacios modszerek alkalmazasahoEémkohaszattani Tanszéken
kiépités alatt |6¥ FelllettechnikaiLaboratoriumban is szikséges volt kialakitani a
megfeleb elektrokémiai éslektrometallurgiai laboratériumi vizsgalati feltételeket
Ennek keretében Aallitottuk GUzembe az EF 2105 tipust potenciosztatot, amelyhe
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szamitdgépes vez8rks adatgljto-ertéked rendszert (IEMEAS) is csatlakoztattunk.
Ebben a Fémkohaszattani tanszéki laboratoriumban az elmult évekbéentelbb
vazolt elméleti alapokra épitve - tdbb olyan sorozat méréségeztiink, amelyek
spontan passzivalédott vagy alkalmas feluletmodositasi kezelgsssdzivalt
fémmintak felUleti allapotanak korrozidos mnisitd vizsgalatat és végssoron a
degradacios folyamat mechanizmuséanak feltarasat céloztak.

3.1.1. Lyukkorréziés hajlam meghatarozaséenciodinamikus
modszerrel

Korrézidallé aceélok anyagkivalasztast célzé vagy adott probaolasdrozatat
minésits 6sszehasonlitd vizsgalatara alkalmas olyan médszert kerestiinkyehmel
viszonylag gyorsan é€s megbizhatdéan lehet mérni az anyagok lybkiksrhajlamat
vizes kdzegben laboratoriumi kérulmények kozott,

Négy kulonbo# 6sszetétél acélmintan nitrogénnel telitett 3,5 %-0s natrium-
klorid-oldatban a nyugalmi (korr6ziés) potencialtél kezdve regismkalaz
aramsiriség-potencial gorbéket 25 mV/min sebességgel mindkét iranyban (24. abra

.
J

1, KO 13

2, X12CrMoS17 (~ KO 38)
A 3, X6Cr17 (~KO3)
4, KO 36T

24. abra Acélmintdk anddos polarizacids potenciodinamikus gorbéi

vizes NaCl oldatban szob&inérsékleten
(Esce a telitett kalomel elektrodhoz viszonyitott patighok)

A 24. abran a szaggatott vonallal jelslt 0,05 mAl@s dramériiséghez tartozé an.
letoreési potencialok Hy) illetve az E;, kritikus Iyukkorrézidos potencialok értékei
alapjan a vizsgalt acélok lyukkorréziéval szembeni stabilitaadkdvetked sorrendet
lehetett megallapitani a vizsgalt nemoxidalé vizes kbzegben:

KO 36Ti > X6Cr17(~KO 3) > X12CrMoS17(~KO 3S) >> KO 13.
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3.1.2. Kroméatozassal fellletkezelt galvanhorgany bevonatok vizsgalata

Uzemi savas horganyfisden (VT Galvano Plastic Kft.,, Székesfehérvar)
mintegy 10 um vastagsagban horganyzott acél probalemezeket négy féle lzemi
kromatozo furdben utOkezeltink, majd a tanszéki elektrometallurgiai vizsgald
laboratériumban 6sszedllitott ndéendszerrel polarizacios gorbéket vettink fel [55].

A natrium-szulfatot tartalmazé (0,5 mol/dm és kénsavval pH = 4,0-re savanyitott,
enyhén korroziv vizes kdzeggel szembeni viselkedésének dsszehaskeminése
céljabol a_25. abramthatohoz hasonldé polarizacios gorbéket regisztraltunk minden
mintanal, majd a korrézioés potencialok es korr6ziés aramok (illetveR,azun.
polarizacios ellendllasok) alapjan rbgitettik a kromatrétegek vizes kodeg
degradacidjaval szembeni ellendllasat az adott kérilmények kdzott:

sarga kromat z6ld kroméat > fekete kromat > kék kromat
Ro = 12,5 71 4,2 37 k
Ecorr = ‘1104 - 0199 - 1,0 - g&]_: Vv

1|/ (A-dm™)}

o9 0 o™ [ < o0 ey
g =t e = =3 o ]
o, @ =, <. . .
< [ =] L | - — — y—
L} 1 L} .
EfVsce
p
25. abra

Z0old kromattal utokezelt galvanhorgany bevonat polarizaciés gorbéje

/E potenciallépés: 0,001 \At = 100 s, probak felulete: 1 ém
(Az E potencial értékek a telitett kalomel elektrédhiez-=0,242 V) viszonyitottak)

A korrézidsebesseg es &g kozotti kapcsolatot, amelyet Stern és Geary hatarozott
meg ebszor[52], kifejezhedt az alabbi formaban is:

L _ 23038, +6.)

j
R, B. B. K’ 1)
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ahol | a (korréziés) aranisiséq, 5. €s A az anodos, illetve katdédos részfolyamat
Tafelszakaszanak meredeksége, mely utObbiak - adott rendszerre @do alla
hémérsékleten - dsszevonhatok egyallandoba. Lathatd, hogy jaaramériséggel
jellemezhet korroziosebesség forditottan aranyosRazpolarizacios ellenallassal. E
modszer egyébként 6nmagaban csak az egyenletes korr6zio esételsmamos
megszorito feltétel teljestilése esetén ad hiteledsipdamot egy-egy adott rendszerben
végbhemei kémiai degradaciés folyamatra, ezért Bgz,, potencial adatokat is
figyelembe véve, a sarga é€s a zOld kromatos utOkezelés te&irghkét legjobb
eredményt ado fellletkezelésnek. Ez dsszhangban van a gyakorlatiardartd
"kitéti", vagyis a tényleges igénybevételek mellett szerzptistztalatokkal.
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3.2. MIKROBIOLQGJAI DEGRADACIOS FOLYAMATOK FEMEK
MEGMUNKALASA SORAN

A biohidrometallurgia vizes kozégfémkinyerési/feldolgozasi technoldgiak
egyik nagyon igéretes, de mind a mai napig még nem eléggé kihasymdfi6]. Az
ércfeldolgozasban @hyosen kihasznalhatd bakterialis folyamatok ugyanakkor mashol
kifejezetten karosak is lehetnek. Fémszerkezetek mikrobiologiai kasrékok miatti
tonkremenetelére szamos példat [57-59] lehet talalni. Vizes kdzewmgldaul olv
tipusu hité-kensfolyadékokkal érintke fémmegmunkalé fiveleteknél is szamolni
kell ez utobbi jelenségekkel. A Fizikai Kémiai Tanszéken alakatiport egyik
tagjaként a megbizé (MGM, Debrecen) szakembereivel k6zdsen taryolrhizki60] a
csapagygyartas koszorulési megmunkaldveteteinél (26. abdatapasztalt fellleti
elvaltozdsok (példaul az un. "vords foltosodas” és kulonésen az un. “fekete
foltosodas”) okait. Ezeket az oOnként végbetneelliletmodosulasi jelenségeket
egyértelnien mikrobiologiai folyamatokkal lehetett 6sszekapcsolni.

Kemény Golyopa- .
Edzés atap Iva s furag) | SRR Alkatrész-| | Csapigy-
1 készoriilés| | készoriilés niselés mOsds mosds
2% Komemul, 4 % Superedge-7.  Gazolaj és 1% M201 1% M201
0,3 % pétrivm-  vizben oldva 0-10 olaj shzolajban gizolajban
rlril viehen kevendk
oldva {v="T mun'fs, 20 °Ceom)
26. abra

A csapagygirri gyartas és a csapagy szerelés kiuloaimianka-
fazisaiban alkalmazottihs-kens és mosofolyadékok

A Dbaktériumok életritkodése A4ltal katalizalt elektrokémiai (oxidaciés-
redukcios) folyamatok eredményeként kialakult  foltok (27-28)abra
elektronmikroszképos és mikroszondas vizsgalatai kozvetetten, mikgr@bmlogiai
vizsgalatok perdoéden bizonyitottdk, hogy a fekete foltosodas a ként anyagcseréjében
felhasznalo baktériumok életikodése hatasara keletkezett [60].

A fekete folton beltl (N = 1000x) az A kénatomok eloszlasa a 27.abran
1. pontban: Fe, Cr és sok S, a lathatd terileten (N = 2000x)
2. pontban: Fe, Cr, kevesebb S
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A haté-kens folyadékok vizes fazisaban teny&szbaktériumtérzsek
életmikbdése hatasara megvaltozik e vizes kbzeg kémiai dsszetételegretektés
dielektromos jellemd, pH-ja és redoxpotencidlja is. Ezeknek az oldatsajatsagoknak a
folyamatos mérése révén is elvileg leélseégink lenne indikalni a bakterialis
fertézédés ebrehaladtat és ezt is figyelembe véve iranyitani a szuksegeatkozast.
llyen jellegi laboratériumi vizsgalatokat (szulfidion-koncentracido mérése idelstre
elektroddal, folyamatos pH-mérés, folyamatos elektromos vezétésmstb.) nagy
szamban végeztink is a kutatasi program keretében, de végil a moniodisger
kialakitasahoz csak masodlagosan alkalmazandé eszkdzokként jeloltidzekey a
modszereket [61], mivel aitb-kens folyadékok (emulzidk) olajos fazisa esetenként
bizonytalanna teheti a meghatarozasokat, amennyiben az olajoress fazisok
szétvalasztasa nélkul akarnank elvégezni ezeket a méréseket.

Vizsgélataink alapjan az is egyértéhé valt, hogy a fekete foltosodast kivalto
mikrobak életfeltételeinek kialakulasat egy mikrobiologiai angegelanc
kovetkezmeényének lehet tekinteni, melynek sorabblelaz aerob baktériumok
szaporodnak el a fémmegmunkalé folyadékban. A kevéssé atlddég illetve a
kiulsé levedhtdl elzart helyeken tehat ezek az aerob mikrobak mintegfésritik az
anaerobok szamara kedvedetfeltételeket (29.abya

Omxigén tartalom

Baktériumszam

[dé

29. abra
Az oldott oxigéntartalom és a baktériumszam
valtozasa tit6-kens folyadékokban

Mivel a csapagygyrii gyartasi és szerelési folyamat valamennyi munka-
fazisaban biztonsagosan nem volt megvalosithatd a rendszer folgamato
szabalyozott korilmények melletti atlevetetése - mely megoldas egyébként az
anaerob mikroorganizmusok veszélyes mértkzaporodasanak a legegysibérés a
29.abrabdl is kézenfeken adodé maddja lehetett volna -, ezért ki kellett dolgozni az
alkalmazott Kt6-kens folyadékok alkalmas biocid szerekkel todérkezelési
technologidjat is [62].
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4. BEVONATKEPZES HIDROMETALLURGIAI MODSZEREKKEL

Bevonatokat sokféle céllal alkalmaznak: korr6ziévédelmi és tdsat&€élbol,
fedorétegek, illetve tovabbi bevonatfiimek hordozorétegeként, a fényt waagiéle
sugarzast visszaueffelllet (reflexidés bevonatok) kialakitasa céljabdl, az etektrs
vezetés javitasa, vagy példaul a fellleti keménység és a Képagafokozasa
céljabdl. Egyiddjleg tobbféle funkciot betdtbevonatrendszerek is gyakoriak [63].

A vizes fazisbol képezhet bevond eljarasok kozé tartozik példaul az
elektrokémiai levalasztas (galvanizalas), az elektroforetifasiés és a keramia
bevonatok felvitele elektroforetikus Gton; az andédos oxidalassal képzéfitrogk és
a kilonféle kromatozasi eljarasok. Az elektrokémiai bevonatképzggoimanyos
terlleteinek (fémek és fémotvozetek levalasztasa, felltétlisz mddszerek)
lendiletes tovabbféjdése mellett a galvanizalasnak példaul egészen ijszer
alkalmazasai is vannak. Pulzal6 galvan-szintéziséélllgbttak 1:2:3 molaranyu Y-
Ba-Cu ternér otvozetet, amelynek a termikus oxidalasa utan 90 wmravezét
tulajdonsagu anyagot kaptak. Ugyancsak szupravdmétjdonsagu bevonatfilmeket
gyartottak Sm-Ba-Cu, Dy-Ba-Cu és Y-Ba-CuO ternér 6ssibéitg¢64]. A napelemes
cellakhoz, a vékonyréteg-kondenzéatorokhoz és a fényelektromos bersideze is
alkalmazhaté félvezétfiimeket is sikerllt méar elektrokémiai oldatfazisu szirdéel
eléallitani. Az elektrolitoldat 6sszetételének és a levalasbit®lyasolo technoldgiai
paramétereknek alkalmas modon tortént valtoztatasa révén tohidetetételben
képeztek ternér CdZnSe vékonyrétegeket vagy példaul InP és Ghifeket, mely
utobbiak igéretes félvezietlapanyagok a napelemes energiatermelés szamara [65].

A galvantechnikai modszerekkelbrldsen képezhék nagyobb és tagoltabb,
nem tokéletesen sik fellietdarabok is, ami a dragabb fizikai bevonatolasi
modszerekkel (példaul atom/ion bombazas, elektronsugar-gerjesat@sumgzolés,
gazfazisu molekula transzporttal kapcsolt epitaxialis filmképzptdzalo lézeres
ragrzolés, fémorganikus kémiabgfazisu bevonatképzés, CVD [66] gyakorta nagyon
nehezen Kkivitelezhét Ezzel szemben az elektrolitikus modszerek izoterm
korilmények kozott és a szoldamhérséklet kozelében dolgoznak, az elektrokémiai
paraméterek &ltal kénnyen kézben tarthatok, jOl szabalyozhatok és ekdnny
alkalmazhatdk nagysorozatu gyartasra [67].

A galvanizalassal rokon, de nagyon kevéssé ismert eljaréektroformazas,
amellyel olyan bonyolult alaki darabokat is viszonylag kdonnyeleret késziteni,
amelyeket a hagyomanyos gépi megmunkalasok (példaul esztergassas)
egyikével sem. Bllithatok ezzel a mdédszerrel ékszerek, hullamvetastek, fémbl
készitett optikai eszkozok, gydgyaszati berendezések (implamtdiunovabba
sablonok a hologramok, a videolemezek és a nyomoélemezek készitéséhez [68].
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4.1. FEM- ES FEM\{EGYULETPOROK VIZES KOZHG
SZUSZPENZIOI

Vizes kozed precipitacios modszerekkel 6éllithatok fémporok [69], akar
nanomeéteres szemcsemeérettel [70], vegyuletporok kilénféle kepamniaglra [11,
71] és sok mas egyéb kulonleges technikai alkalmazas (pl. mikroslidet,
szenzometria) céljara [72-74] valtozatos szemcse-eloskizapa akar monodiszperz
termékként.

Mindezen eljarasok priméren megjalerszilard fazisu termékei a vizes
k6zegben szuszpendaltan jelennek meg - tovabbfeldolgozasuk legtébbszdisspecia
szilard/folyadék elvalasztasi modszerek kifinomult alkalmazas@nyli. Ezek
megtervezéséhez és optimalis lUzemeltetéséhez elengediigtsidkséges ismerni
ezeknek a vizes koézédinomdiszperz rendszereknek a viselkedését térbersberid
A szuszpenzidk diszpergdlt szilard fazisa ugyanis gravitacid@erben (pl.
Ulepedéskor) vagy elektromosotarben (pl. elektrolizisnél) a fellleti toltésékis
befolyasolt médon viselkednek, melynek indikalasara az elektroforetrialslitas
illetve a zeta-potencial mérése az egyik legelterjedtebb kis@detszer.

AI (Enes felitlet
60 Al+ Acro Promoter 825 [100 mg#)

50 0 r\l. + Armollote 43 [ 100 mgi]
4‘]
(1]
20 ____,.a
1 23 4 5

n = H
: 'f 240 1 12
<0 f i f"\ j
20 N /
=i}
s,
50 Vs \/

30. abra
Aluminium port és fellletaktiv anyagokat is tartalmazo
vizes szuszpenziok zeta-potencidlja a pH fliggvényében

Leta-potencial’'mV
=

Fémport vizes kézegben szuszpendalva tartalmaz6, mint példaul a 80.abra
lathatd esetben tiszta aluminium finomszemcsés porat vizliehikgsaktiv anyagokat
is tartalmaz6 vizes oldatokban eloszlatva tartalmaz6 renddmere mérhet
elektrokinetikai jellemék tobb egyltthatd tényézhidratacids, szelektiv adszorpcios
és ozmotikus folyamatok és mas hatarfellleti jelenségek) éragrként adjak azt a
fizikai/elektrokémiai paramétert (zeta-potencialt), amelyagkebjele és nagysaga
alapjan kovetkeztetni lehet a diszpergalt szilard fazis és eglaéd vizes kozeg
kolcsdnhatasanak jellegére é8ssegéere [75].

A 30. abrabol kovetkezik, hogy az aluminiumporok vizes szuszpenzidina
stabilitAsa d¥sen valtozik a vizes kdzeg pH-javal. Fellletaktiv anyagokat nem
tartalmazd vizes rendszerek kozil példaul a pH6 és a pH= 10,5 kordli
tartomanyokban a legnagyobb ezeknek a finomdiszperz rendsZeielatabilitasa, s
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ezt a tényt is figyelembe véve dolgoztuk ki azoknak a vizes kdk@&aiai redukcios
nikkel furddsinknek az dsszetételét, amelyekbe nagy mennyiségben /~10 %(m/m)/
nagyon finom aluminiumport is szuszpendaltattunk. Edekbfirdskbsl sikeresen
tudtunk eballitani nikkel(poszfor)-aluminium diszperz (kompozit) bevonatokata(
4.1.3. fejezetet.)

4.1.1. Elektrokémiai redukciés fémmatrixi kompozit bevonatok

Finomdiszperz szilard fazist is tartalmaz6 elektrolit-tddbol tortérd
egyuttlevalas mechanizmusat és a kompozit bevonat kiépulésétaseldl tényeik
hatasat potenciosztatikusan szabalyozott elektrokémiai redukciosip{i@raos)
modszerrel - laboratériumi korilmények kdzott - kisérletileg is vizsk§r 6].

e —4

A0y Ladakniy
B = = 3 /100 em’ _,-"0

M gl an’ o

.] T I T T T T "‘"|

5

4
Armapsieiste, gasdm?

31. &bra
Elektrokémiai precipitacioval &éllitott rézalapu kompozit bevonatok,8k
tartalmanak valtozasa a szuszpenzio 0sszetétele és a
katodos aranisiség figgveényében

Az ultrahangos homogenizalas utan nyert réz(ll)-szulfatas &sO; port (1-2um) is
tartalmazd vizes szuszpenzidbdl tiszta réz katddlemezre \gitaskt le rezet,
amelybe az aramidisegbl is fuggd meértékben (31.4byaluminium-oxid szemcsék is
beépultek.

Az Altalunk vizsgélt aluminium-oxidnal tébb nagysagrenddel finomabb
(nanométeres) szemcsérz@dlO(OH) szblokban a diszpergalt szilard aluminium-oxid
szemcséknek a katodfilmen keresztlli transzportja medéelelagy potencialgradiens
esetén elektroforetikus vandorlas[77], viszont a mikrométeres taréoetanyba d&s
a-Al,0O3 szemcséknek az elektrolizis soran folyamatosan vastagod6 katédégmerzt
jutasa és abba tort@meépllése doéen hidrodinamikai, mechanikai és adhézidger
egyutthatasanak az eredménye.

Fémalapu Osszetett (diszperz) bevonatok alacsémétséklet, vizes kdzet
levalasztasara iranyuld irdnyu vizsgalatainkat abiéekben kiterjesztettilk a kémiai
redukcios precipitacios modszerekkebalithatd fémmatrixi kompozit bevonatokra
is, részben az eli®r mechanizmuslu levalasi folyamatok ©sszehasonlitdsanak
részletesebb vizsgalata, részben pedig ez utébbi precipithcioszendédéhany
eléonydsebb tulajdonsaganak (pl. tagoltabb darabok egyenletesebb rétegbeh tortén
bevonatolasa leh&tége) kiaknazasa érdekében.
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4.1.2. Kémiai redukcids 0sszetett bevonatok

A felllettechnologiai modszerek kozil talan a kémiai redukb@snatolasi
eljaras a legérdekesebb, amellyel egyenaramforras alkadaazelkil lehet fém és
fémbazisu kompozit bevonatokat képezni. Kémiai redukciés uton le lelastztzmi
nikkelt, rezet, aranyat, palladiumot, platinat és ezlstot, mek@iil a kémiai
nikkelezést alkalmazzak a leggyakrabban [78]. A kémiai redukcidenbeképzésnek
kulondsen az elektronikai iparban nagy a jeélséye: a nyomtatott aramkaori lapokra
rezet, mig példaul a magneses adathordozo lemezek fellletéret rekioddtak
levalasztani.

4.1.3. Nikkel-aluminium diszperz bevonatokalitasa

Finomszemcsés fémporokat (példaul aluminiumot, kromot, ismil@t)
szuszpendaltatva megfaéldbsszetétél kémiai redukcios nikkelézfiirdsben, alacsony
homérsekleten (30 - 8KC) és kdltségtakarékos modon lehet beépiteni a vizes fazisban
diszpergalt szilard komponenseket is a nikkel alapbevonatba. A techmnoldgia
paraméterek levalasztas kdzbeni valtoztatasaval akar a beépddikn fazist ado
részecskek mélység szerinti eloszlasa is szabalyozhataz égsszetett bevonat
oldatfazis feldli rétegében a szekunder fazist (pl. aluminiurobin mértékben
dusultan tartalmazé fellleti film (kéreg) is kialakithatd, ameky szabalyozott
atmoszféraju lokalis (pasztazéédugaras) termikus utdkezelése/modositasa altal
oxidos fedréteggel is burkolhat6 a kompozit bevonat. Ezzel a fellletnaimesit
kiegészib mivelettel a szubsztrathoz nagyon j6l tapadd, vele gyakorlatilag guylbeé
tobbréte§g bevonatrendszer alakithatd ki az adott funkciondlis feladatra
legmegfelebbb modon, példaul a oAllosdag fokozasa, a korrozidallosadg, a
kopasallosag novelése, a tribokémiai tulajdonsagok és ezek kombinagadiftaka
céljabol.

32. abra
Natrium-hipofoszfit redukaldszert tartalmazo kémiai nikkélez
flrdsbsl levalasztott nikkel-aluminium kompozit bevonat

Az 32.abranlathatdé Osszetett bevonat kialakitasdhoz finomszemcsé8 [im)
aluminium port szuszpendaltunk az 1. tdblazatban feltlintetett kompkeepggtt
tartalmazé fur@ben, melynek kivalasztasanal, illetve &sszeallitasanal szamos
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befolyasol6 tényewe (fUrddstabilitas, aluminium szemcsék fellleti allapota és
reakcioképesseége, szuszpenzibé-stabilitas, reaktorjdlletratasa) kellett figyelemmel
lenntink[75,79].

1. tAblazatA polarizacios vizsgalatokhoz hasznalt oldatok

Oldat a nikkel katédos polarizaciéjahpDldat a hipofoszfit anédos polarizaciéjahpz

NiCl,- 6 HLO 30 g/l NaHPG,- 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 redukciés nikkelezés mechanizmusa magyarazhaté a
keverékpotencial-elméletnek megféleh azt feltételezve, hogy a nikkel katédos
levalasa és a redukalészer andédos oxidacidja egyszerre megy aégiialitikus
hatasu szubsztrat fellletén:

H,PO, + H,O- H,PGQ,+ 2H + 2e |, (anodos folyamat) (32)
Ni®* +2e” - Ni°, (33)
és/vagy 2H" +2e¢ - 2H,. -~ H, (katodos folyamatok) (34)

A (32-33) egyenletekdd az is lathatd, hogy a nikkellevalas folyamata analég a fémes
korr6ziés folyamatokkal, de ekkor a reakciok forditott iranyban ¢aisak le.
Amennyiben a (34) folyamat csak elhanyagolhatd6 mériékéb/mellék reakcidja a
nikkellevalas katdédos folyamatanak, akkor a fentebbi elektrokémiaarf@yok
kombinacidjabol adodd keverékpotencidlE.{) meghatarozasabdl kiindulva,
szamitassal becslést lehet tenni a bruttd folyamat sejdeesés. A (31) egyenlet

elektrokémiai polarizacios kisérletekkel probaltuk meg szimulalnieltetelezett
katddos (33), illetve az anddos (32) részfolyamatokat (33) abra
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Szuszpendalt aluminium port is tartalmazo nikkelso, illetve hipofoszfit
tartalmu flrdk parcialis polarizacios gorbéi. (Ref. elektrod: telitett kalomel)
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A 33.abran lathato polarizaciés gorbéket nikkel (lemez, 0,64 ominka-
elektroddal, inert gaz ()l buborékoltatas és 1 mV/s potencial-pasztazas mellett vettik
fel. Az adott kisérleti korilmények kdzott az abran bejeélahameésségbl szamitott
aramsiriség tekinthét a kémiai redukcios nikkellevalasi folyamat sebességének, ami-
vel nagysagrendileg megegyeertéket kaptunk a Stern és Geary dsszefliggés alapjan
szamolva is[67,80]. A hipofoszfitos fitikinél azonban — a hipofoszfit 5nbomlasan tul-
merben [81,82] - szamolni kell még azzal is, hogy a hidrogén kisebb méghgs
elemi foszfort is redukal a fuétol, tehat a precipitacios folyamatok maguk is
0sszetettebbek és ennek eredményeképpen a bevonat d@sszesenikkel(+foszfor)

(34. 4braés a diszperz aluminium fazisok (32. abesznek.
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Acél szubsztratra levalasztott vékony kémiai nikkelfilm
elemi 6sszetal (mikroszondas/EDAX vizsgalat)

A fuardok oldatkémiai jelleméinek valtoztatasaval egyébként a bevonat foszfor-
tartalmat is mintegy 4...12% kozo6tt lehet szabalyozni, aminapak hatassal lesz a
bevonat tulajdonsagaira, azaz a matrix egyenletességéreapaéted) tapadasara, az
dsszetett bevonat keménységére, kopas- és korrézidallosdgéarasiBéit, Ihogy az
olyan bevonatok, amelyek nemfémes komponenst tartalmaznak (fogafpyr bort),
nagyon eltéF tulajdonsagokkal rendelkezhetnek [80]: a bevonatoksgge altalaban
kisebb, mint a tisztafémidisége, ami 0sszefliggésben van a szabalytalanabb
(amorfabb) bevonatszerkezettel;, a foszformennyiség novelésévekkal ferro-
magneses tulajdonsagai romlanak, és a 8 %(m/m) foszfort taréalmeapnatok mar
nem ferromagnesesek. Maguk a tiszta, diszperz fazisként aluminamtstket nem
tartalmazd Ni(P) bevonatok emellett tobb mechanikai jeligikkel is kitinnek:
viszonylag nagy keménységuk példadkézeléssel még tovabb novelheis a B-
kezelt Ni(P) bevonatok keménysége még a keménykrom rétegekérag)yiobb lehet,
amit ~400 °C-ig meg is tartanak.

Mindezekre tekintettel, vizsgaltuk az Ujskediszperz faziskéent Al szemcséket
is tartalmazd Ni(P)-Al 0sszetett bevonataink keménységés iazt talaltuk, hogy a
hokezeletlen bevonatok mikrokeménység-értékei a 300-500 HV tartomastidia A
Ni(P)-Al, illetve a Ni(P) bevonatainknal daber koptatd berendezéssel végzett
mérések alapjan pedig az volt megallapithatd, hogy az aluminiwmcseket
tartalmazé kompozit rétegek nem szenvedtek szignifikAnsan nagyaisidabkopast,
mint a csak nikkel-foszfor alapréteggel bevonatolt mintak [79,83]. Ezekérési
eredmények egyértelien az Ujszdr Ni(P)-Al rétegek kedvezsiklasi tulajdonsagaira
utalnak.
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5. OSSZEFOGLALAS

A Fémkohaszattani Tanszékre kertlésem oOta eltelt években - miatbipkt
mind kutatéi, mind pedig a kapcsol6édd szakmai-kozéleti tevekenysegegymeard -
elbdleges torekvésem volt olyan szakterileten és ugy dolgozni, hogy a
hagyomanyosan nyersanyag-feldolgozasi technolégiakkal foglalkankofészati
tanszéki szakmai kozosség tevékenységét olyan interdiszciplisaaktertletek
mivelésével Bvitsem, amelyek efsorban a vizes kozégkémiai metallurgiai
miiveletek hatékonyabb, illetve Ojsierteriileteken lehetséges néhany tovabbi,
elsssorban felllettechnikai alkalmazasat céloztak.

Ettél a celtol vezérelve, a korabbi (19916#) részben kémiai, ill. fizikai-
kémiai, részben kohaszati, ill. anyag-tudomanyi jéllggoblémakkal kapcsolatos
szakmai-tudomanyos kutatasi tevékenységeihdtditem - tobbek kozott két OTKA
kutatdsi munka @ hidrometallurgialegujabb precipitacios mddszerei oldatkémiai
alapjainak és intenzifikalasulehetségeinek kutatasaés a WNikkel alapu funkcids
bevonatok élallitdsa hidro-metallurgiai (kémiai redukcios) precipitaciés modszerrel
cimi munkak) kapcsan - a hidrometallurgia és az elektrometallurgia,aakaémiai
metallurgia bizonyos teriileteinek, a fémes szilard fazisa asle érintked vizes
kozegek kozotti folyamatoknak, példaul a korrézids és fémlevalasatganfatoknak,
valamint a fémek és fémvegylletel6dlitasi és elvalasztasi mechanizmusanak és
kinetikajanak tanulmanyozéasaval.

1. A tobbkomponerisvizes elektrolit oldatok egyes fizikai-kémiai alapsajatgag@ak

és szerkezetének jobb megismerését célzo alapkutatas jledetpbi vizsgélatainkat
kiterjesztettik a MnGIHCI-H,O rendszer tultelitett oldataibol tortesokivalasztasi
precipitacios folyamat szilard terméke eégére (szemcsemeéret-eloszlasara,
kristalyos szerkezetére) is hatd tdmbsajatsagok (térfodmpdk és viszkozitas)
molalitas-fliggésének kisérleti meghatarozasara. A mért adatwhzéde alapjan
kimutattuk, hogy a kivalasi folyamatot és egyuttal a terméhdsdigét a komponens-
transzport folyamatokon keresztil befolyasol6 viszkozitasra az old&toKl,
tartalmanak van elgllegesen meghataroz6 hatdsa, s ezt a terméiségn
szabalyozasanal is sziikséges figyelembe venni.

2. Vizsgaltuk tobbféle hig technologiai oldat fémtartalmanak précidis
mddszerekkel lehetséges levalasztasdra és a szilarékekenelkilonitésére olcséd
megoldast jelewt eljarasokat, s ezen vizsgalataink soran - tobbek ko6zott -
megallapitottuk, hogy hidroxidos levalasztas soran a tiszta Zn(@idipitatumok
Ulepithetsége - idegen anyagok (pl. flokkulald, ill. Glepedést éegfityéb adalékok)
bevitele nélkil is - hatdsosan javithat@szleges iszapvisszakevemgsdszerevel.

3. Oldattisztitasi célbdl toértén precipitacios folyamatok tanulmanyozéasa soran
vizsgaltuk az FeG] CrCk, CuCh, ZnChb, NiCl, és MnC} atmeneti-, illetve
nehézfémsok binér vizes oldatainak kezelését magnézium-hidroxititae tébbféle
ipari és laboratoriumi modszerrebéllitott magnézium-oxid porok adagolasa mellett.
Megallapitottuk, hogy a csekély fémiontartalma vizsgalt rendszenelbedsszetett
kivalasi folyamat szempontjabdl kifejezetterdrelos lehet az, ha a hidroxidionokat
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szolgaltatd reagens maga is egy rosszul oldodoé bazis. A csdtbhtosagu atmeneti-
fém- és nehézfém-oxidok/hidroxidok vizes koidmtarfellleti és elektrokinetikai vi-
selkedésével szemben ugyanis az oldatlan MgO/Mgf®H)ot is tartalmaz6 vizes
szuszpenzidkban a MgO szemcsek fellleti toltése mégsereligos (8,5 ... 11,2) pH
tartomanyban is kissé pozitiv, amivel magyarazhat6, hogy a Mg®-oieg feles-

legben tartalmazo6 atmenetifém-, illetve nehézfém-hidroxidos ptéiipiok kivalasi

mechanizmusa egyik fontos |épése a szemekdtrosztatikus heteroaggregaldédasa.

4. A hidrometallurgiai riveletek k6zott gyakorta alkalmazott kontakt-redukcios
precipitacio (cementalas) folyamataban az dsszetett, tobbéépésrogén kémiai re-
akciok transzport folyamatokkal kapcsoltan jatszédnak le, s ilpesdirendszerekben

a reaktorjellemék szerepe meghataroz6 fontossagu. Ennek alapjan vizsgaltuk — la-
boratériumi kdrilmények kdzoétt - egy cinkpor adagolassal dolgozé kigimémaka-

szos Uzerin kevertagyas reaktorban a rézionok kontakt-redukcios precipitacids fol
matanak drehaladasat kulonbézkiindulasi feltételek mellett. Megallapithat6 volt,
hogy a reaktortér ultrahang-besugarzasa még nagy hattéretefdrndiQ,) koncent-

racié esetén is hatasosan ndvelte a cementélas joésagat.

5. Az onozott badoghulladékok feldolgozasaval kapcsolatosan vizsgaltuk aiszelekt
onkinyerés lugos kozégkémiai oxidativ leolddsan alapuld precipitacios, valamint
egyazon elektrometallurgiai reaktorban megvalodsithaté és andédosioxal&apcsolt
elektrolitikus levalasztasa folyamatainalblh technologiai jellemit egy kilénleges
forgokorongos reaktoredényben, illetve az elektrolitikus fémkinyerég&iatara al-
kalmas elektrolizalé cellaban. Megallapitottuk, hogy a kéneialid&s esetében az ol-
datfazisu oxigéndiffuzio a sebesség-meghatarozo (korlatozo) folyarahhez képest

a laboratoriumi elektrolizalé celldban legalabb egy nagysagrendugiobb terme-
lékenységgel volt vezetliet gondosan szabdlyozott korilmények kozott - az onle-
oldas és egyben a katddos onkiejtés folyamata is egyazon reaktoredényben.

6. A Fémkohaszattani Tanszek Felllettechnikai Laboratorium ksgp#éran 6ssze-
allitottunk és belzemeltink egy szamitogépes atpdges kiértékdl egységgel
osszekapcsolt elektrokémiai migendszert, amellyel vizsgaltuk és sikeresendsin
tettiik korrézidallé acélok lyukkorrozidval szembeni ellenalloképessegét, inalamm-
matozassal utdkezelt galvdnhorgany bevonatok josdgét vizes agressziv ddtwaryez

7. Széleskar oldatkémiai, korréziés és mikrobiologiai vizsgalat-sorozattal azono
sitottuk a csapagygyartas soran esetenként tapasztalt fdidgtidacios folyamatok
mibenlétét. A szulfidkorrézids folyamatok kialakulasi mechanizmuséeltarasa utan
javaslatot dolgoztunk ki e karos jelenség felléptének ndegsére, illetve
kikliszobolésére.

8. Vizsgéaltuk a nikkel(foszfor)-aluminium diszperz bevonatdéléthatésagat kémiai
redukcios moédszerrel és kidolgoztunk egy olyan Gjské&miai redukcios nikkeléz
furdét, amelynek nagy szilardanyag (finomszemcsés Al por) taatak@ven
biztosithatd volt a Ni(P)-Al dsszetett bevonat levalasztasaszaszpenziébdl
szobalkhmeérséklethez kozelidmérsékleten.
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SUMMARY

In the last ten years of working for the Department of Nonferroudrgéive)
Metallurgy it has been my major endeavour to expand the traditiesedrch field of
nonferrous extractive metallurgy into some of its immanent digeiplinary areas,
many of which are based on the same scientific and technolquicgiples of
chemical metallurgy.

My earlier scientific and research experience on the phys$ieocal properties of
moderately and highly concentrated aqueous and acidic solutions af anletrides
helped pave the way for dealing with metallurgical systemseatohologies related to
hydrometallurgy and the application of aqueous processing techniqoekdrfield of
surface engineering as well.

Studying the precipitation phenomena in wet metallurgical systeontaining
transiton metal cations resulted the followingd:

- Concentration dependence of partial molar volumes and viscositiesnary sys-
tems MnC}-HCI-H,0 together with their significant changes near the saturation points
should reflect the dominant structural fluctuations and rearrangeshentution spe-
cies taking place before crystallisation in hydrometallurgical pratipn reactors.

- While investigating into the technological development of solutiorfipation steps
and the efficiency of the recovery/recycling of metal valuemfdilute technological
solutions it was revealed that the efficiency and kinetics ofctirgact reduction
precipitation of copper from ternary dilute solutions of copper andsitiates could
be intensified when the cementation reactor was coupled with ultras@wii@iron.

- Settling properties of several transition metal hydroxideipitates were enhanced
with applying excess magnesium oxide powders, which phenomenon ist, idyzato
the unique surface properties of solid magnesium oxide particspeisded even in
the highly alkaline solutions so they contribute to the heteroaggregstithe fresh
hydroxide precipitates.

Int he newly established Departmental Surface Processing Lalyosateral surface
modification phenomena (microbiological degradation, electrochemigcabsion,
chromising) as well as many chemical and electrochemiegitation processes of
metals and alloys in different aquatic media were investiband it was proved
experimentally that:

- Tin dissolution rates on gxygenated NaOH solutions are controlleétebgxygen
transport to the reaction interface and the removal and re-eéxtradttin from tinned
steel plates can be achieved via oxidative chemical dissolutiorelhsasvthrough
electrometallurgical processing combining the anodic dissolution andatmedic
winning of tin provided the operating conditions are properly controlled in both cases.
- Disperse nickel(phosphorous)-aluminium composite layers can beitdepos a
novel processing route by using electroless nickel baths mixed propihlyfine
aluminium powders (<18n) and the technological parameters as well as the basic
properties of the as coated layers were tested in order toH@anbst promising
applications for such special coatings.
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