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1. BEVEZETES

Hazankban az elmult évtizedekben tobb elektronikai termékeket gyartod cég telepedett
le (pl. Robert Bosch GmbH, Jabil Circuit Magyarorszag Kft.) [1]. Sokuk alkalmaz forrasztasi,
illetve érintkez0 Onozasi technoldgiat, ahol az 1. &bran lathato onban das oxidos
melléktermék, az un. forrasztasi/onozasi hulladék keletkezik. Az olvadt forraszanyag

feliiletérdl az oxidos felzéket spatulaval huzzak le, majd taroljak.

1. abra Forrasztasi és 6nozasi hulladék keletkezése [2].

Mechanikusan kezelve a forrasztasi 6nhulladékot a 2. abran lathatdé EVS tipust salakprés

alkalmazasaval a bezarodott fémes frakcio kinyerhet6 [2].

2. abra Az EVS felzékfeldolgozé berendezés €s annak fobb részei.

A) EVS berendezés, B) fogazott préskamra,; C) kamra ajtd,; D) salakvodor; E) féemtdlca [1].

A feldolgozatlan felzéket a fémhulladék kereskeddk felvasaroljak, majd tovabb adjak kiilfoldi
feldolgoz6 miiveknek, a megtisztitott ont és egyéb értékes fémeket ezek utan a kiilfoldi cégek

értékesitik.



Hazai feldolgozasra eddig nem volt lehetéség, nem allt rendelkezésre olyan kis
kapacitasokkal is mitkddni képes rugalmas eljaras, aminek kdszonhetéen gazdasagosan fel
lehetett volna dolgozni a forrasztasi on hulladékot. Ma mar azonban kialakuloban van egy
olyan technologia amellyel a forrasztasi 6énhulladék részleges ujrahasznositdsa megvaldsithato
[1]. Kulcsar, Rimaszéki, Kékesi kutatok [3] altal kidolgozott eljaras folyamatabrajat a 3. abran
lathatjuk.
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3. abra Forrasztasi onhulladék feldolgozasara kialakitott eljaras [3].



4. abra Forrasztasi/onozasi hulladék képe.

Els6 1épéseként a 4. dbran lathatdé nagy oOntartalommal rendelkezé hulladékot hevitjiik. Az
olvadaspontja felett, a fémes alkotd olvadék formajaban a tégely aljan Osszegyllik, de
mechanikusan préselve a felzéket, az oxidhartydk koz¢é beragadt maradék fémolvadék nagy
része is kiilonvalaszthatd. A fémolvadékot az 5. dbran lathatd kokillaba ledntve anddként
alkalmazhaté lapok allithatéak el6. Az anodokbol pedig, elektrolitos raffindlassal

nagytisztasagl 6n nyerheto.

5. abra Forrasztasi onhulladék elekrometallurgiai feldolgozasahoz sziikséges alkotoelemek
A) Kokilla felek B) Katod C) Anod .

Az olvadék felszinérél lekanalazott oxidos felzéket a Rimaszéki és munkatarsai [3] altal
kidolgozott folyamatban nem hasznositottdk. Az ércek primer feldolgozéasara hasznalton kiviil
nem létezett olyan eljaras, ami a 6. abran lathat6 oxidos mellékterméket feldolgozhatova tette

volna.



6. abra Forrasztasi onhulladék olvasztasabol szarmazo feldolgozatlan oxidos melléktermék
(felzék) képe.

Dolgozatomban a kiilf6ldi és hazai irodalmat alapul véve azt kutattam, hogyan lehet az
on-oxidos felzéket a hulladékfeldolgozas helyén atalakitani egy olyan (kozép) termékké, ami
az elektrolitos raffindlasnal alkalmazott oldatba vihetd, illetve mas forméaban ujra

feldolgozhato, esetleg értékesithetd.



2. AZ OXIDOS ONOLVASZTASI FELZEK REDUKCIOJA

A forrasztasi 6nhulladék jelentés mennyiségben tartalmaz oxidos alkotorészt, amely az
olvasztdsa soran, tovabbi oxidok képzdodése mellett, a fémolvadék felszinén elkiiloniil.
Ugyanakkor az oxid szemcsék kozott jelentds mennyiségii fémolvadék is megragad. Az 6n

oxidacidja soran képzddo stabil termék a 7. abran szemléltetett on-dioxid (SnOy) [4,5].

7. abra A tiszta on-dioxid por képe [6].

A nagytisztasagu on-dioxid szine fehér, a szennyezett szine sargas, vizben nem
oldodik, tomény forrd soésav és kénsav nagy hdmérsékleten és nyomason valamennyire oldja,
mikdzben 6n(IV)-kloridda ill. szulfatta alakitja [4]. Forraspontja 1910 °C mig, olvadaspontja
163047 °C [7]. Az 6n(IV)-oxidon kiviil képzddhet az 6n egyik metastabil oxidja az 6n-
monoxid, azaz az én(II)-oxid, ami csak 1038 °C-on diszproporcionalédik énra és 6n-dioxidra
[8]. Ennek a képzddése elénydsnek is tekinthetd, hiszen ebben a formaban oldhaté marad az

on oxidaciod utan is.

2.1. Ipari redukcios technologia

Az 6n a legrégibb id6k ota ismert fémek egyike, eldallitasa soran SnO; f6 alkotot
tartalmazd kassziterites ércekbdl (8. ébra), koho-kozéptermékekbdl, ont tartalmazéd

hulladékokbol vagy badog hulladékbol allitjak eld [9].



8. abra A banyaszott kassziterit (6nké) [6].
A kassziterites érc fo alkotoja, az 6nko savakban és lugokban sem oldodik hidrometallurgiai
feldolgozasi eljarasai ennek kovetkeztében nem alakultak ki. A tiizi feldolgozas soran az ércet
eldszor apritjak, orlik majd flotaljak, végiil oxidalo, oxidalo-redukald, ill. klorozo porkdlésnek
vetik ala, ahol eltavolitjak az érctdl a szennyezd elemeket . Oxidald porkolés esetén 600-700
°C-on a S, az As és az Sh egy része illo, a Cu, Pb és a Zn pedig, hig savba oldhat6 vegyiilet
formajaban nyerhet6 ki. A Bi és a Fe koncentralt sosav segitségével nyerhetd ki. Klorozo
porkolés esetén az ércet 1-5%-os klorozo potlékkal Osszekeverve porkolik. A szennyezd
elemek egy része vizben vagy hig savban konnyen oldhaté kloridokka alakul. Oxidalo-
redukald porkolés soran a cél az As és az Sb illané trioxidda vald alakitasa, az ércet jelentds
mennyiségll szénnel keverve porkolik. A porkolés soran kapott porkoléket végiil forrd vizben,
vagy savakban tarjak fel. A duésitott on szinporbdl torténik a nyerson eldallitasa, hogy
elkeriiljik az onban dus salak kialakulasat a vasban dus onnal csak annyi vasat visziink az
ércolvasztashoz, hogy altala az 6n nagy része kiszoruljon a szingulo szilikatos salakbol. Az
ércolvasztas torténhet aknas kemencében, langkemencében, valamint elektromos
kemencében. A 9 a-b abran lathaté hagyomanyos aknas kemencék elénye a jo hékihasznalas,
azonban erésebb redukald hatas miatt az elballitott 6n szennyezettebb, mint a lang- vagy

elektromos kemencébdl szarmazo [9].



9. abra Rachette tipust aknaskemence (@), és a hagyomanyos korkeresztmetszetii
aknaskemence (b) [9].

A gyengébb redukald hatas érdekében a fémkohaszatban az in. Rachette tipusu alacsonyabb
aknas kemencéket alkalmazzdk, melyek keresztmetszetét csak az egyik irdnyban torténd
linearis méretvaltoztatassal lehet novelni. Az aknaskemencék csak olyan helyeken terjedtek
el, ahol megfeleld kozelségben vannak az ércbanyak, valamint viszonylag olcson lehet
kokszhoz jutni Az érc olvasztasa torténhet a 10. abran vazolt modern langkemencében is.
Elénye, hogy gyengébb mindségi tiizeldanyag is alkalmazhato, a fémfiirdét borito salak védi
az ont a flitogaz szennyezd hatasatol, gyorsan lehet az elegyosszetételt valtoztatni, a kemence
belseje hozzaférhetobb, valamint az aknas kemencéhez képest gyengébb redukald hatas miatt
kevésbé szennyezett on allithat6 eld. Az elektromos kemence felépitése a langkemencéhez
hasonlo, az ott felsorolt tulajdonsagok itt is érvényesek, tovabba eldnye a jobb hdkihasznalas,
kevés gaz keletkezik a folyamatok soran, ezen kiviil redukalo vagy akar neutrdlis atmoszféra

is kialakithato, illetve a munkaid6 révidebb [9].
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10. abra On ércek redukélasara hasznalt langkemence [10].

A ércolvasztd kemencék termékei a nyerson, a szallopor, a gaz, illetve a salak. A
nyerson felhasznalasra még alkalmatlan. Tisztitas sziikséges, ami a hagyomanyos
gyakorlatban szelektiv oxidacioval és gazoblitéssel, illetve csurogtatassal. A kemencéket
elhagyd gazok jorészt szén-monoxidbol, szén-dioxidbol és nitrogénbdl allnak. A gaz sok
szalloport visz magaval, ezért megfeleld tisztitasarol gondoskodni kell. A keletkezett salak 6n
tartalma 10-25% kozott valtozhat. Onban dus részét visszaadjak az ércolvasztashoz, a tobbi
része pedig a salakolvasztashoz keriil, ahol a 6 cél az dnban szegény salak eldéllitasa. Az 6n
tilnyomo része a kotott SnO-SiO, szilikat alakban van jelen, ebbdl az allapotbol nehezen
szinithetd. El6nyosebb kalcium-oxiddal elbontani a sztanno-szilikat vegyiiletet, és a
kiszoritott 6én-monoxid ezutan mar konnyebben redukalhato. A szilikat molekulabol az on-
monoxid vas — illetve vas-oxid — alkalmazasaval is kiszorithato, igy fajalitos salakot kapunk,

olvasztasa az ércolvasztashoz hasonloan torténik [9].

2.2 Laboratoriumi modszerek

Az 6n vilagpiaci ara, valamint az ipari igények kielégitése miatt egyre intenzivebben
kutatnak olyan rugalmas, kis kapacitasok esetén is gazdasagos technologiakat, ahol az 6n

eléallitasa masodnyersanyagokbol (pl. forrasztasi hulladék) torténik. Mivel az ont oxidos



allapotban tartalmazé salakok feldolgozasa csak a primer technologiak esetében lehetséges, a
kis volumenek mellett is gazdasagos, rugalmas hidrometallurgiai modszerek érdekében az
inert on-dioxid oldhaté formaba torténd elGzetes atalakitasa sziikséges. Erre a részleges,
illetve teljes redukcid lehet a gyakorlatban legegyszeriibben megval6sithatdo modszer.

Lee és munkatarsai [11] az on-dioxid hidrogénnel t6rténd redukcidjanak a lehetoségeit
vizsgaltak, melyhez 99,9%-o0s hidrogén gazt hasznaltak. Elemezték a redukcié nyomas, ill.
hémérséklet fiiggését. Kimutattak, hogy 873-1173 K kozt az

SNOzsy+2Hz(g)= SN +2H20 (g) (1)

redukcio termodinamikai és kinetikai feltételi adottak.

1.tablazat Az (1) reakcié normal szabadentalpia valtozasa a homérséklet fiiggvényében [11]

Hoémeérséklet (K) AG® (kJ/mol)
673 3,83
773 1,22
873 -1,28
973 -3,70
1073 -6,05
1173 -8,32

Az 1. tablazat szemlélteti, hogy a hidrogénnel torténé redukcidé termodinamikai lehetsége
normaléallapota rendszerben is fennall kb. 600 °C felett. Ez gyakorlatilag a hidrogén és a
vizgdz azonos parcidlis nyomasaval jellemezhetd gazelegy esete. Ennél nagyobb relativ
hidrogénkoncentracio esetén a redukcio kisebb hdmérsékleten is lehetséges, noha a sebesség
miatt érdemes lehet a nagyobb homérsékletek alkalmazasa. A 11. dbran a hémérsékletnek a
redukcid mértékére gyakorolt hatasa lathato a legkisebb vizsgalt hdmérsékleten, 773K-en még
hosszabb i1d6 utan sem teljes mérték(i a redukcio, azonban 873 K-en mar kozel 100%-0s
reakciohanyad is elérheté kb. 10 perc alatt. A reakciosebesség a homérséklet tovabbi
ndvelésével természetesen nd, azonban 750 °C kodzelében mar gyakorlatilag nem jelentds a

valtozas.
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11. abra A redukcios hdmérséklet hatasa a redukcié mértékére 0,1 Mpa hidrogén nyomason

[11].

A 12. abran lathatd, hogy a nyomas novekedésével nd a redukcié mértéke, kozel 100%-0S

fémkihozatal érhetd el, 1073 K-en és 101,3 kPa nyomadson, fél 6ran at tartd hidrogénes

redukcioval.
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12. abra Nyomas hatasa az SnO; redukcidjara 873 K-en [11].
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A 13. abran lathato a hidrogénes redukcié eredményeként keletkezett on scanning
elektronmikroszkopos (SEM) képe.

288um Bepo s'taéy’

13. abra 1023 K-en; 101,3 kPa nyomason redukalt 6n szemcsékrol késziilt SEM kép [11].

A hidrogén alkalmazasaval rovid id6 alatt az on-dioxidot 6nna lehet redukalni. Az eljaras
hatranya a gaz redukcios rendszerek viszonylag magas beruhdzasi koltsége, valamint a
hidrogén magas vilagpiaci ara.

Mas megoldasokat keresve, kutatasaik soran Senol és Serafettin [12] megallapitottak,
hogy 1100 és 1300 K kozt az on-dioxid metannal is redukalhato. A 14. abran lathatoak az
SnO; és a metan rendszer egymassal egyensulyt tart6 fazisai, a hdmérséklet és a metan 1égkori
nyomasra vonatkozd mol ardnya (ngy,/(ngy, + ngno,) Szerint. A 15. abran lathato milyen
fazisok jelennek meg az eltér6 mol-aranyoknal. A fémes 6n 0,4-0,64-es metan mol-aranynal
valik stabilla, a gaz Osszetételében pedig ilyenkor a hidrogén keriil tobbségbe a vizgdzzel

szemben és megjelenik a metan felesleg.

11



1300

=— 5Sn0
~ 1250
<
- Sn0- + Sn0 | SnO + Sn
Q
o5 1200 Sn Sn+C
9
hl 1
5
T 11504  SnO, +SnO+ Sn

SnO, + Sn

]]m I I I I I I I I I
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1

N/ (g 4 00 00)

14. abra Az SnO,-CHj, rendszer egymassal egyensulyt tart6 fazisai, a hOmérséklet és a metan
mol aranyat figyelembe véve [12].
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15. abra A metan mol aranyanak és dsszetételének a valtoztatasanak a hatasa 1200 K-en [12].

Az eredmények alapjan, a redukalashoz az 1200 K-es homérsékletet, valamint a 0,64-es
metan mol aranyt ajanljak. Az on-dioxid redukcidoja — feltételezhetden — az alabbi

folyamatokon keresztiil valosulhat meg:
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SnOs, oM CHq4 (Q)QSnO(S)+CO(g)+2H2 (@) AGOR =—93589 J/mol (2)
45n0, (s)+CH4(g)94SnO(S)+C02 (g)+2H20 (@) AGOR:—137456 J/mol (3)

Ahogy az 2-3. egyenleteken lathatd, az on-dioxid a metannal reakcioba 1épve elészor on-
monoxidot (SnO) valamint szén-dioxidot és vizgbézt képez. A reakciok szabadentalpia
valtozasa normal koriilmények kozott (AG°R) negativ. Az 6n-monoxid (SnO) ezutan tovabb

reagal a metannal, s végezetiil az 4— 5. egyenletek alapjan on olvadék fazis jelenik meg.

SNO)+CHa(g)> SNy +CO(g)+2Hz(g) AG®r=-93361 J/mol (4)
4SnO(s)+CH4(g)948n(|)+C02(g)+2HZO(Q) AGOR:—136544 J/mol (5)
COz(g)+H20(g)+3CH4(g)94 CO(g)+8H2(g) AGOR:—236900 J/mol (6)

A 6. egyenlet alapjan lathatd, hogy a reakcioban keletkezé vizgéz és szén-dioxid a
rendelkezésre allo metant felhasznalva szén-monoxidda és hidrogénné alakul, a redukalo

reagensek egy része igy tjratermel6dik.
SnO2+2CH4>Sn(y+2C0O g)+4H2(g) AG°r=-186950 J/mol (7

2 Sn02(5)+cH4(g)9ZSn(|)+COz(g)+2H20(g) AGOR=—137000 J/mol (8)

A fenti reakciok, a megadott koriilmények mellett a 16. 4dbran megfigyelheté moddon

eredményezik az 6n-dioxid redukciodjat az 1d6 fiiggvényében.
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16. abra Az 6n-dioxid metannal torténd redukcidjat mutatd tomegvaltozas az id6
figgvényében [12].
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Tobb kutatocsoport is vizsgalta az on-dioxidnak kozvetleniil karbonnal torténd
redukcidjanak a lehetdségeit. Az oxidok képzddési jellemzdit mutatdo 17. abran idézett
Ellingham-diagramon lathatd, hogy a redukcié termodinamikailag lehetséges, hiszen a
karbonnak és a szén-monoxidnak az oxidacidja negativabb szabadentalpia-valtozas mellett

megy végbe, mint az 6nnak az 6n-dioxidda alakulasa.

= ] l B o Yo % e Vio* ]
"
: yc | 200 % " 500 | 800 . RO W00 1600 00 2000°C g om
P4 M T v p
-t 0=
Py = o=
M > = =g wp'
2 L | /E T
! =
200 § .~ 04
bt e g o ?1
oy Jreo ; -
s S
£ : o
5 [N
o ~
$ 7] :
2 o)
|
El .o':
|
b 200—— O -
? B0 — 1 o
o > "‘)T S o " o B el 1 oy
.2. - ."‘" l £ ‘w J.’V - .y -
:g. C I/U | - I “‘m&// 1/ \&// ]
E 4 ; o = 1 ¥V T i e
: paapdi=s” ¢ O=al NP SREh
.g L~ / "' ] 'dp‘ g _
-= /l/ A‘/ ,// 7 0:'/ ; & 41/"1' doo i ﬂ
4 71 L+ T LA & et 3
a fro.0, ) ] o ~ _-
@ i) g - - ” 71 Iz
Nweagrz 2T
B T = = o o
2 == prze '
8.0y v 7 v
.E = % < ul {" - poo 109 0*
M )'4 W L~ [
o - P
(=] .~ L
= o X — - .
g B / w2 2T | oo = [Onid | fooor®]
‘:’— o'o‘ / .// wr TR [Ty Pb ™
o = 1/ = Ju/ ----- Ligacms  |Kesdoazilt| |
2r0y A PR ROE fep g )
o) remimmie| Ligacma | Légmemd o
" S <% A = fj/ Javasalt pazsmarig Halmazmilapat = —{i100 3 U:
/ '/ ®2 | kal ""“’ !
— ©2 3 kal u‘ﬁ&n-- 5 = | 2
hi 1 | © = 10 kal i ron . U} LN
| @ 2>10 kal Aty s bl 0"
[} v & Atmcacs post T m —{r200 ™~
| I Y A i
oK 33 200 400 &0 1000 1200 100 6o 1800 2000 \
2
=K
Homeérséklet By, = 0% n’L" n-\* o o o

88, - 48‘ 180 I‘\r A

17. abra Elingham diagram [13].
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Padilla és Young [14] 0,25 mm alatti szemcseméretii kokszporral 850 °C-on valamint,
grafittal 925 °C —on redukaltdk az 6n-dioxidot. A redukcidban az alabbi f8bb reakcioknak van

szerepe:
COy(g)+C5>2 CO) 9)
Sn02(5)+2 CO(g)QSn(|)+2 COz(g) (10)
SNOs,g)+Cs)> SNy +COy (11)

Katov [15] 6n tartalmu salak redukalasa soran elektromosan hevitett forgd grafit rudat
hasznalt, hogy kinyerje az értékes fémtartalmat. Kisérleti eredményeit a 2. tablazatban
lathatjuk. A redukci6 annal hatékonyabb volt, minél magasabb homérsékleten tortént, illetve

minél hosszabb idejii volt a hén tartas.

2.tablazat, On tartalmu salak redukciojanak vizsgélata forgo grafit elektrodaval [15]

e 0 Redukecid foka, %
Hémérseklet, 'C 60 perc alatt | 120 perc alatt
1200 56 65
1300 75 83
1400 89 96

Mitchell és Parker [16] az oOn-dioxidot antracit illetve, grafit por segitségével
redukaltdk. Derivatografos vizsgalataik soran a fémkihozatal és az elhasznalodott karbon
mennyisége kozott egyenes aranyossagot talaltak. Ennek megfeleléen a Padilla és Young [14]

altal is emlitett reakciok szekvencialis lehetdségét igazoltak.

SnO; 5+ C(S)93n0(5,9)+ COy (12)

SN0y +2 C(S)QSn(|)+2 CO) (13)

A 18. abran a homérseklet novelésének hatasat vizsgaltdk az antracittal torténd redukcioban.
Léthaté itt is, hogy a hémérsékletet ndvelésének jelentds a hatasa a 800 — 1000 °C
tartomanyban. Azonos modon végzett kisérletek alapjan, a 19. dbra szemlélteti a hdmérséklet

novelésének hatdsat a grafittal torténd redukcid esetében.
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18. abra A homérséklet hatasa az antracittal torténd redukcidé mértékére 2C/SnO, molaris

arany esetén [16].
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19. abra A homérséklet hatdsa a grafittal torténd redukcio mértékére 2C/SnO;, molaris arany

esetén [16].

A 20. abran megfigyelhetd, hogy a karbon felesleg ndvelésével aranyosan n6 a redukalddott

o6n mennyisége, egészen 3 mol C: 1 mol SnO,- aranyig. E feletti karbon tobblet mar nem

okozott jelentdsebb fémkihozatal novekedést.
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20. abra A karbon/ SnO; sztéchiometrikus aranyanak a hatasa az SnO, redukcio mértékére

[16].

A redukcios eljarasok nagy elénye, hogy végeredményként ont kapunk, melyet

kozvetleniil vissza lehet jaratni az oxidos mellékterméket ad6 technologiahoz.
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3. KiSERLETI ELJARAS

A szakirodalomban talélt informéciok alapjan a karbonnal torténd redukcié moddszere
alkalmas lehet a kitiizott célok elérésére. A Kisérletek soran eltéré homérsékleteken, valamint
iddtartamokkal végeztem a forrasztasi onhulladék olvasztisa soran kapott oxidos felzék

kezelését. Az eredmények megalapozhatnak egy kialakitand6 feldolgozasi technologiat.

3.1 A felzék feldolgozasa

A vizsgalatok alapanyagaul szolgdld forrasztdsi — illetve érintkezd bevondsi —
otvozetlen 6nhulladék a 21. abran lathatd. Az 6n olvadaspontja (232 °C) feletti hdmérsékletre
hevitve, a fémes és nem fémes alkotok stirliség szerint elkiilonithetdvé valnak. Az oxidok

poros felzék formajaban kiiloniilnek el az dsszefliggd fémolvadék felszinén.

21. abra Forrasztasi 6nhulladék olvasztas elott.

A 22.a abra mutatja a fémolvadék felszinén az egyik irdnyban félrehtzva elkiilontilé primer
oxidos felzéket. Azonban a tovabbi kutatdshoz a forrasztdsi onhulladékbol elvalaszthatod
oxidos alapanyag mennyisége nem volt elenged6. Ezért levegOvel érintkezésben végzett

oxidalo olvasztassal tovabbi (szekunder) felzéket allitottam el6.
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22. abra A forrasztasi onhulladék olvasztasa soran keletkezd on olvadék, valamint a felszinen
elkiiloniild primer oxidos felzék (a), valamint az 6nolvadék oxidalé olvasztasa soran

keletkez6 szekunder felzék (b).

Az oxidacié tudatos erdsitése és a jo elkiiloniilés érdekében 700 °C-on végeztem az oxidald
olvasztast. A viszonylag kevés tapado fémtartalommal gondosan eltavolitott oxidos felzékeket
egy ideiglenes taroloban gyiijtottem. Ezt kovetden a 23.a dbran lathatd kisebb agyaggrafit
tégelyben tovabb hevitettem a megfeleld mennyiségben dsszegylilt anyagot, szintén 700 °C
hémérsékleten, elsésorban a magaval hozott fémtartalom elkiilonitése, illetve oxidalasa
végett. A kiolvasztasra hasznalt Hoker AL-1/80 tipusu ellenallas flitésti tégelyes kemencét a
23.b abra fényképfelvétele mutatja. FEél oras hevités utan mozsarban dorzsdlve kezeltem a
levegbn lehiitott oxidos anyagot, és végiil egy durva por frakciot tudtam elkiiloniteni a

viszonylag kis tomegu olvadéktol.

23. abra Az oxidos felzék hevitése (a) és a felzékkezel6-kiolvasztd kemence képe (b).
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Az clkiilonitett durva oxidos port az aluminiumolvasztasi salakok vizsgalatara kidolgozott
[17] modszerrel dolgoztam fel, melynek 1épéseit a 24. abra szemlélteti. Dérzsmozsarban
torténd oOrlést kovetden 0,2 mm-es lyukbdségii szitaval valasztottam két részre a feldolgozott
port. A finom frakcié alkalmas volt a kisérletek lefolytatatasahoz, a fémtartalom miatt
képlékeny alakvaltozast mutatd durvabb frakciot pedig, visszajarattam az oxidald

olvasztashoz.

24. abra Az oxidos felzék por mechanikai kezelése.

A 0,2 mm alatti szemcseatmérével rendelkez6 oxidos port tobb modon is vizsgaltam. Erre a
célra igénybe vettem a Miskolci Egyetemen elérhetd EDAX DX4 tipusu energiadiszperziv
mikroszondaval (EDS) felszerelt Zeiss Stereo Discovery V12 scanning elektronmikroszkopos
(SEM) technikat, a Philips PW 1830 pordiffraktométerrel végzett rontgendiffrakcios (XRD)
lehetséget, valamint Varian tipusu axialis szimultan, multielemes késziilékkel végezhetd
induktivan csatolt plazma atomemisszios spektrometrias (ICP-AES) elemanalitikat.

A 25. abran a 0,2 mm-nél kisebb szemcseatmérdvel rendelkezd felzék por lathato, a
visszaszort elektron detektornak koszonhetden a fazisok az eltérd szinek alapjan
elkiilonithetéek egymastol. Az anyag zomét a képen sziirkén latszo SnO, alapfazis adja.
Azonban lathatoak fémes 6n szemcsék is elszortan. A karbon jelenléte nem indokolt és az
EDS cstcsa valdszinlileg a vékony porréteget a minta hordozoéfeliiletén rogzitd
karbontartalmti kotéanyagbol ered. A gyakorlatban ezt a jellemzéen on-dioxidos, noha

viszonylag heterogén allapotot lehet elérni felzék feldolgozéasa soran.
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25. abra Megorolt felzék por finom frakcidjanak SEM ill. EDS felvétele.

A 26. abran a finom por frakciorol készitett XRD felvétel lathatd. A mintan csak két fazis
lathato, az on és az 6n-dioxid. Karbon szemcsék jelenlétére nem utal a spektrum. Az esetleges
szennyezOk kiilonalld fazist nem alkotnak, csak az emlitett két anyagban oldott allapotban

fordulhatnak el6.
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26. abra 0,2mm alatti szemcsemérettel rendelkezd felzék porrdl késziilt XRD felvétel.
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A 3. tablazatban lathatdé a forrasztasi onhulladékbol kiolvasztott fémre, valamint a felzék
finom por frakciojara vonatkoz6 ICP-AES analizis eredménye. A miszeres elemzés elott az
anyag fémes alkotdjat forré tomény so6savban oldottam, majd a maradvanyt natrium-kalium-
karbonat-borax keverékkel 800 °C-on végzett feltards utani s6savas oldassal vittiik oldatba.
Az olvasztassal elvalasztott fémet is megelemeztem. F6 szennyezdje a réz volt. Ez jelzi, hogy
a hulladék anyag valdszinlileg tiszta onnal végzett érintkezd bevondsi technoldgiabol
szarmazott, ami az oldodo rézzel szennyezédik. A raffinalasa elengedhetetlen az

értékesitéshez, illetve a visszajaratashoz.

3. tablazat, A forrasztasi 6nhulladék fémes ¢€s felzék frakcidinak ICP-AES vizsgalatanak
eredményei

Koncentracid, %
Anyag .
Ag As Cu Fe Ni Pb Sb Zn Sn
Felzékpor | 0,0101 | 0,0075 | 1,29 | 0,044 | 0,030 | 0,0190 | 0,0068 | 1,32 ~71,6
(kiad6do)
Fém 0,0059 | 0,0025 | 1,72 | 0,022 | 0,012 | 0,0056 | 0,0030 | 0,0068 08

A felzék porban is taldlhatdé kis mennyiségben fémes allapoti 6n. Ennek a nagyobb foku
elkiilonitése nehezen lenne megoldhat6 €s a gazdasagos hidro/elektrometallurgiai feldolgozas
érdekében nem is sziikséges. A nehézséget nem a fémes, hanem a dioxidos alkoto6 jelenti az
on olvasztasakor képzddd felzék feldolgozasa tekintetében. Az oxidos por elemanalitikdja
természetesen az Gsszes Ontartalomra vonatkozik, noha a rossz feltarhatosag miatt a dioxidos
allapoti 6n meghatarozéasa valdszinlileg nem lehetett teljes, ezért a megadott értékeket

hozzavetdlegesnek jeldlve tartalmazza a 3. tablazat.

22



3.2 Karbotermikus redukcio

A redukcios kisérleteket Mitchel és Parker altal ismertetett tapasztalatokra [16]
alapoztam. Ennek megfeleléen valasztottam meg a redukaldszer fajtajat, valamint a
vizsgalandd tartomanyokat az alkalmazott adagolasi arany, homérséklet és redukcios 1d6

vonatkozasdban. A 4. tdblazatban Osszefoglalva lathatoak az elvégzett kisérletek beallitasi

értékei.

4, tablazat, Karbonnal torténd redukcid soran elvégzett kisérletek

Al Alapanyag Relativ Reagens Hémérséklet, | Red. id6
apanyag | tomege Reagens | reagens tomeg, () | (°C) (min)
(9) mennyiség &9

30

S
5 5 5 4,63 800 60

= —

2 S & 120

% 3 2
5 S 5 4,63 1000 60

o
= 120

A redukcional hasznalt berendezések és eszk6zok altal megszabott méretek miatt, minden
esetben 5 g finomra 6rolt felzéket, valamint a sztochiometriai karbon igény 6tszorosének
megfeleld 4,63 g 87% C-tartalmu kokszport kevertem 0Ossze dorzsmozsarban. A 27. abran
lathatéak a redukcids vizsgéalatok sordn alkalmazott edények, valamint anyagok. Az
agyaggrafit tégely, valamint a kerdmiafedd valasztiasat ezeknek a karbonnal szemben az

alkalmazott hdmérsékleti tartomanyban megfelelden inert tulajdonsagai indokoljak.
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Dorzsmozsar

27. abra Karbonnal torténd redukcid soran felhasznalt alapanyagok, eszk6zok.

A hevités a 28. abran lathato ,,Heraeus TIK 6.5/8” tipusu ellenallas flitésii tégelyes buktathato
kemencében tortént. A kemencébe keriilé mintakat redukcid elétt dorzsmozsarban rdltem és

elegyitettem.

28. abra A hevitésre hasznalt Heraus gyartmanyu ellenallas fiitésii kemence () és a redukalo
kezelésbol kapott termék (b) képe.

A redukciobdl kapott heterogén por szabad szemmel is észrevehetd fém gomboket

tartalmazott. A termékbdl mintatt vettem a SEM-EDS vizsgalat céljara. Ezt kdvetden a 3.1
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fejezetben ismertetett modszert kovetve megdroltem, majd szétvalasztottam durva, valamint
0,45 mm-nél kisebb szemnagysagii finom frakciokra. A termék fazisszerkezetét rontgen
diffrakcios (XRD) eszkozokkel tudtam vizsgdlni, mely célra a szitdlassal elkiilonitett
finomabb frakciobol vettem a mintat. Az ICP-AES analitikai modszerrel végzett elemanalitika
céljara mindkét frakciobdl vettem mintakat. A 29. abran lahatéak a SEM-EDS, XRD,

valamint ICP-AES, vizsgalatokhoz el6készitett pormintak.

29. abra ICP-AES, XRD, valamint SEM-EDS vizsgalatokra el6készitett pormintak.

4. KiSERLETI EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK

A redukdlo tégely, valamint a beadagolt minta a 30.a abran lathaté a nagy
hémérsékletii kezelés utani allapotban. A tégelyfalon, valamint a 30.b abran mutatott keramia
fedon is lathatdo vékony és egyenletes lerakodas. Az elébbi esetben ez sotétebb szinl. A
redukcid soran képzddd gazok szemcsés, illetve gdéz allapoti anyagot hozhatnak magukkal,
amelyek lerakddhatnak tadvozasuk koézben. Az 6n-dioxid 2.2 fejezetben targyalt lehetséges
mechanizmus szerinti redukcidja soran feltételezhetd az illékony monoxid képzddése, ami a
tégely feddjébe keriilhet. A belsd tégelyfalon lathato sotét lerakodas inkabb a reakcioban

keletkez6 gézok 4ltal az anyagbol kihordott finom szemcsékkel allhat 6sszefliggésben.
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30. abra Minta és tégely redukalas utan (a), valamint a Keramia fedé (b) .

A tégelybdl kozvetleniil eltavolitott termék makro-felvételét a 31. abra mutatja. A képzodott
¢s a finomszemcsés anyagban fémes fényli gdmbdok formajaban megjelend redukalddott fém

jelenléte szembeting.

31. abra Fémgomboket tartalmazo redukalt termék makrofelvétele.
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4.1. Laboratoriumi redukalo eljaras

Az 5. tdblazat megadja a kiilonb6z6 koriilmények mellett kokszporral végzett redukcid
¢s az azt kovetd dorzscsészés mechanikai kezelés és osztalyozas eredményeként kapott
termékek redukalt (fémes, illetve a dioxidosnal alacsonyabb oxidfokozatu) allapotban savas

kozeggel kioldhat6 fémtartalmainak ICP-AES modszerrel elemzett eredményeit.

5. tablazat Az 5g tomegili oxidos 6n-felzék mintak karbotermikus redukcioi soran keletkezett

termékek forrd tomény sdésavban oldhatd dsszetevoinek koncentracioi

Redukeié Frakci6 Koncentracio, %
hém-idd, | g70mcse Témeg, .
°C-h , Sn | Mn | Al Cu Fe Ni Pb Zn
tipus g
1000-2 Finom 3,42 | 86,1 | 0,009 | 0,084 | 2,04 | 0,84 | 0,076 | 0,041 | 0,024
Durva 135 | 36,2 | 0,044 | 081 | 0,62 | 1,41 | 0,063 | 0,016 | 0,046
10001 Finom 3,71 | 84,7 | 0,008 | 0,084 | 2,08 | 0,85 | 0,079 | 0,041 | 0,032
Durva 1,27 | 31,3 | 0,067 | 0,87 | 0,45 | 1,85 | 0,11 | 0,017 | 0,062
Finom 3,7 83,4 | 0,011 | 0,21 | 1,88 | 0,68 | 0,046 | 0,037 | 0,023
1000-0,5
Durva 1,15 | 31,2 | 0,059 | 0,69 | 055 | 1,31 | 0,043 | 0,019 | 0,049
8002 Finom 358 | 84,1 | 0,006 | 0,23 | 2,08 | 0,44 | 0,033 | 0,021 | 0,022
Durva 084 | 395 | 0043 | 1,37 | 0,56 | 1,87 | 0,092 | 0,018 | 0,102
800.1 Finom 356 | 889 | 0,007 | 0,22 | 2,16 | 0,42 | 0,053 | 0,028 | 0,018
Durva 0,69 | 331 |0033]| 059 | 037 | 1,77 | 0,045 | 0,014 | 0,061
80005 Finom 39 82,2 | 0,008 | 0,17 | 1,96 | 0,33 | 0,033 | 0,021 | 0,024
Durva 0,7 47,6 | 0,093 | 0,69 | 1,01 | 2,04 | 0,087 | 0,018 | 0,084

A termék zome a finomszemcsés frakciokban jelent meg. Az oldhatd Ontartalom is ezekben a
frakcioban volt jelentdsen nagyobb értékil, noha a durva frakcidba kertiltek a 30. abran lathato
fémes megjelenésti gobmb szemcsék. Dorzsold orlés és osztalyozas utan a legerésebb (1000
°C, 2h) és a leggyengébb (800 °C, 0,5h) koériilmények mellett végrehajtott redukcidval kapott
durva frakciok alkotoit a 32. abra makrofelvételei mutatjdk. A nagy szemcsék ellapultak a
mechanikai kezelés nyoméan. A legerdsebb koriilmények mellett végrehajtott redukcidval

kapott nagyobb mennyiségli durva szemcsés frakcido tobb apré gomb szemcsét tartalmaz.
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Mivel az oldhato 6n koncentracidja viszonylag kicsi, a durva frakcio szemcséi a redukalodott

fémes On altal Osszeragasztott inert (nem redukalt SnO, és karbon, illetve SiO;) alkotdkat is

nagyobb mennyiségben tartalmazhatott.

T

32. abra A redukci6 utani mechanikai kezelés és szitalas utan kapott durva frakciok
(@a—1000°C, 2 h; b—800°C, 0,5 h redukalasi koriilmények).

Az alkalmazott rendszerben a fizikai koriilmények nem teszik lehetévé a redukalodott
on cseppek hatékony egyesiilését. Nagyobb résziik a maradék oxidot és kokszport is
tartalmaz6 finom maradvany szemcséi kozott marad meg. A 33. dbran lathato a 800 °C-on 0,5
oran keresztiil végzett redukalo olvasztasbol kapott termék finom por frakcidjadban néhany um

atmérdjli apro gdombok formajaban eloszld 6n megjelenése.
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Mag= 500X Signal A=CZ BSD Date :16 Oct 2013
WD =13.5 mm EHT = 25.00 kV Time :11:04:54
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33. abra A 800 °C-on 0,5 h ideig végzett redukcié nemfémes maradvanyaba tapadt 6n
golyok, SEM felvétel.
Ezzel Osszevethetd a vizsgalt legnagyobb homérsékleten és leghosszabb ideig végzett
redukcioval kapott és a 34. dbran lathat6 finom frakcio SEM mikrofelvétele. Ebben az esetben
mar nagyobb, de még mindig a mikrométeres tartomanyba tartozé fémcseppek keletkeznek a
redukald olvasztas sordn. A cseppek egyesiilését a minél tovabb tarté és minél magasabb
hémérsékleten végzett redukalo olvasztas eldsegiti. Az igy kapott finom frakcidoban eléforduld
- és Onalldan is viszonylag jol elemezhetd - nagyobb gdmb EDS spektruma a 35. abran

lathato.

£ —— . i f - - ’
20 pm Mag= 750X Signal A=CZ BSD Date :16 Oct 2013
Q lm WD =13.5 mm EHT = 25.00 kv Time :10:36:42

34. abra A 2 6ran 4t, 1000 °C-on végzett redukcid termékének finom frakcidja, SEM felvétel.
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35. abra 2 6ran 4t, 1000 °C-on végzett redukcié eredménye, EDS spektrum.

10,00 ke¥

A nyersanyag 25. dbran lathat6 és a redukalt anyag finom frakciojanak a 35. abran bemutatott

EDS spektrumait, valamint az 5. tablazat eredményeit Osszevetve elmondhatd, hogy a

redukélo olvasztis utan kapott termék finom frakcidjdban a fémes 6n jelenléte a domindns.

Noha az oxigén a szemcsék feliileti rétegébdl, illetve a maradék oxidokbol és a koksz

hamujabol addédoan szintén kimutathatd. Az oxigén cslicsa az EDS spektrumban azonban a

redukalt anyag esetében mar sokkal kisebb intenzitasi. Ugyanakkor, megjelennek az egyéb

szennyezd elemek (Si, Fe), valamint a maradék karbon jelenlétére utald csucsok is. A

szilicium észlelése a koksz hamutartalmabol szarmazé SiO; jelenlétére utal. A két

sz¢éls6ségesen kiilonbozé hoémeérsekleten ¢és ideig végzett redukald olvasztassal kapott

termékek finom frakcidinak rontgendiffrakcios spektrumait a 36. dbra hasonlitja dssze.
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36. abra Fél 6ran at, 800 °C-on torténd redukcio (bordo), valamint 2 6ran at, 1000 °C-on

torténd redukcid (fekete) soran keletkezett termékek XRD spektrumai.

Az XRD felvételek 3 kiilonallo ontartalmu fazis jelenlétét mutatjak ki. Az eredeti on-dioxid, a
redukcid végtermékét jelentd Sn és a részlegesen redukalt alkotokat jelz6é SnzO4 (SnO-SnyO3)
jelenléte nyilvanvald. Az erdsebb redukald kezelés utan kapott anyag alsé (fekete szinii)
spektruma a fémes 6n nagyobb hanyadban megjelenését igazolja.

A 37. abran a kokszporral végzett redukcio és az azt kovetd dorzscsészés mechanikai
kezelés és osztalyozas eredményeként kapott termékek szemcseszerkezeti frakcioibol savas
kozeggel kioldott fémtartalmak szerepelnek. A termékek zomében a 0,45 mm alatti
szemcseméretli finom frakciokbol allnak, ahol a fémes alkotorész tilnyomo része talalhato,

noha a szemmel lathato fémgombok a durva frakcio részét képezték.
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37. abra A redukalddott 6n mennyisége, frakcidk szerint elkiilonitve.

A felzék elézetes oxidacidjanak a célja az inert SnO, alkotdjanak oldhatova tételét
jelentd kezelés hatékonysaganak a megallapithatdsaga volt. Figyelembe véve a felzék por 3.
fémkihozatalok 93 — 98 % értéktartomanyban voltak elérhetéek, a redukcidhoz witt
nyersanyag elemzését helyesnek elfogadva. Az analitikai eredmények alapjan a legerdsebb
vizsgalt redukcios koriilmények szinte teljes mértékben savban oldhatova alakitottdk a
kiindulé 6n-dioxidos felzék anyagot. Egyértelmii, hogy a legrovidebb ideig végzett redukcio
elégséges eredményeket produkalt, azonban a magasabb hdmérsékleten végzett redukcid
nagyobb hatasfokkal alakitott at a kiindul6 anyagot savban oldhat6 formaba. Az ugyanazon a
hémeérsékleten végzett kisérleteket parhuzamos méréseknek is lehet tekinteni, az elsé 30 perc
utan a redukcio elérte a maximumat. A kiillonbségek a mérndki hibahataron beliil vannak. A
hosszabb idejli hevités lokalis reoxidaciot eredményezett az adagokban, a feliileten gyengébb
a redukcio és emiatt illékony monoxidok, valamint inert dioxidok képzddhetnek. A kihozatal
hidnya a szilard anyagok nem tokéletes érintkezését biztositdé mechanikai eldkezelésbdl eredd
tokéletlen redukciobodl fakad. A kiindulé anyag kis mennyiségli mintai (5 g) miatt azonban
csak a dorzsmozsaras kézi 6rlés volt megvalosithato.

A 38. dbra 0sszegezve mutatja a redukalt termékekbdl savval kioldott 6n tomegeinek a
kiindulé minta mennyiségére (5g) vonatkozo értékeit. A redukciés hdmérséklet csokkentése a
vizsgalt tartomanyokban nagyobb mértékben csokkentette a redukalt fém mennyiségét, mint a
redukcios 1d6 csokkentése. A technologia fejlesztésével a redukcid hatasfoka javithatod és az

eljaras a gyakorlatban eldnydsen alkalmazhato.
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38. abra A kiilonb6z6 redukélo olvasztasokkal 5 g felzék porbol savas oldéassal dsszesen
kinyert 6n mennyiségei.

4.2 Derivatografias ellen6rzo mérések

A folyamatok jobb megértése érdekében 0,5 -1 g tomegii felzék por mintat tisztan,
illetve grafit, vagy kokszporral keverve folyamatosan emelkedé homérsékleten hevitettem.
Ennek folyaman megfigyeltem a tomegvaltozast és a hdeffektusokat a Miskolci Egyetem
Metallurgiai és Ontészeti Intézetében elérhetd és a 39. dbran lathat6 C MOM tipust

derivatograffal.

B TR

39. abra Az ellen6rz6 vizsgalathoz hasznalt derivatograf.
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A csak felzékpor ¢és annak grafitporral alkotott keverékét hevitve a 40. abran lathato
derivatogramokat kaptam. A tervezett kezelés szempontjabol a legnagyobb jelentdsége a két
eltérd minta 800 — 1000 °C kozotti hémérséklettartomanyban 1athatd intenziv és ellentétes

tomegvatozasainak és hdeffektusainak van.

L

b)

[~ 51§

40. abra A felzék por (a) és a a felzék por + grafit por keverék (b) derivatogramjai.

A derivatogramok megerdsitették a fémes 6nnak a felzékporban valo jelenlétét, hiszen 230 °C
koriil az 6n olvadaséaval kapcsolatos ¢les hdeffektus megjelenik a felvételeken. A hdmérséklet
emelésének hatasara a felzék tomege kb. 500 °C-ig kozel 4llandd, majd pozitiv héeffektus
mellett novekedik. Ez a fémes alkotd, illetve az alcsonyabb fokozati 6n-oxidok oxidaciojat
jelzi. A grafittal kevert minta esetében a tomeg folyamatosan csdkken. Ez eleinte a karbon
oxidaciojaval lehet Osszefiiggésben, de kb. 500 °C felett, amikor az oxidaci6 intenzivvé

valhatna, er6s tomegcsokkenés 1ép fel. Ez a viszonylag nagy mennyiségii On-oxidok

crcr
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5. OSSZEFOGLALAS

A forrasztasi 6nhulladék olvasztasakor keletkezé savakban ¢€s lugokban gyakorlatilag
oldhatatlan oOn-dioxidos felzék karbonnal végzett redukcidjat laboratoriumi kisérletekkel
vizsgaltam. A redukald eljaras alapvetd feltételeit az irodalomban talalt utalasok alapjan
hataroztam meg. A kisérleteket az iizemi eredetli nyersanyagbol eldallitott oxidos felzék
mechanikai kezelésével eldallitott port kokszporral keverve végeztem. A redukcid termékét
SEM-EDS, XRD ¢s ICP-AES modszerekkel vizsgaltam.

A karbotermikus redukcié eredményei megmutattdk, hogy 1000 °C-on 2 6ra
id6tartamban végzett redukald kezeléssel a nyersanyag ontartalmanak a zome (80 — 90 %-a)
atalakithatdo fémes, illetve savban oldhaté alacsony oxidfokozata allapotba. A redukcio
hémérsékletének 200 °C-al torténd csokkentése, illetve idejének 1,5 h-val roviditése a
kihozatalt kb. 10%-kal csokkenti. A kihozatal, a termelékenység és a koltségek
vonatkozdsdban a modszer alapjan a gyakorlatban is elénydsen alkalmazhatd eljaras
fejleszthet ki az onhulladék olvasztasakor keletkezd inert oxidos felzék hidrometallurgiai
feldolgozhatosdganak biztositdsdra. A fémes on nagy része finom eloszlasban jelenik meg,

ezért kinyerésére hidrometallurgiai utat célszerli valasztani.

KOSZONETNYILVANITAS.

»A bemutatott kutaté munka a TAMOP-4.2.2. A-11/1/KONV-2012-0019 jelii projekt
részeként — az Uj Széchenyi Terv keretében — az Eurdpai Unié timogatdsdval, az Eurdpai

Szocidlis Alap tarsfinanszirozdasaval valosult meg.”

Ko6szonom Kovdces Arpad Tandr irnak, hogy elvégezte a sziikséges SEM méréseket,
Dr. Benke Martonnak, hogy kiértékelte az XRD méréseket, Ferenczi Tibor Tandr urnak és
Sikur Gabriella hallgatotarsamnak segitékész és lelkes hozzaallast, amit a derivatografos
mérések soran tanusitottak, Dr. Banhidi Olivérnek az analitikai vizsgalatok soran nyujtott
segitségét. Koszonom Kulcesar Tibornak, valamint Dr. Masahito Uchikoshi vendégkutatonak a
praktikus laboratoriumi segitséget. Végezetiil, de nem utols6é sorban, kdszonettel tartozom
Prof. Dr. Kékesi Tamdsnak, konzulensemnek a téma meghatarozasaért, a kisérletek
tervezéséért ¢€s iranyitadsaért, valamint az eredmények értékelésében ¢és a kézirat

Osszeallitasdban nyujtott kozremiikodéséért.
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