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A tanulmany a magyarorszagi szenekben talalhato ritka elemek (Hf, Zr, Nb, Ga, Ge etc.), kiemelten a cirkon és a hafni-
um kutatdsaval foglalkozik. [1] Erinti a Zr és Hf kémiai kapcsolatat. A Mecsek hegységi kordbbi vizsgdlatok mellett ismer-
teti a 2012-14-ben végzett CriticEl kutatas fontossagat és eredményeit. [3] Ezek a kutatasok egybehangzoan jelentds Zr és
Hf dusulasokat mutattak ki. Az eldzetes kutatdasok tovabbi geologiai kutatdasok és mintavételek sziikségességét mutatjdk.

Miért stratégiai fontossagu elem a hafnium?

A mai és foleg a jovobeni modern vilag elenged-
hetetlen elektronikus és ipari eszkdzeinek és szerkeze-
teinek rendkiviil fontos alkotoi koziil a hafnium 2014-
ben keriilt fel az EU-ban stratégiainak mindsitett
nyersanyagokat felsorolo listara. [4] Az elem a cirko-
niumhoz szorosan kapcsolodik kémiai szempontbol,
kinyerése a cirkénium melléktermékeként lehetséges.
Az EU 2008 6ta tobb Iépcsdben bovitett listat hozott
létre, amelyben a kritikusnak nyilvanitott nyersanya-
gokat soroljak fel az el6allitas, a piac és a technologia
tilkrében. Célja, hogy a meglévd belsé lehetoségeket
minél jobban kihasznaljak, illetve technoldgiai és
kutatasi fejlesztésekkel 1) lehet6ségeket nyissanak
meg. A hafnium esetében megemlitendd, hogy az
Eurépai Unid orszagai koziil csak Franciaorszagban
folyik hafniumtermelés, importjat 67%-ban Kanada,
33%-ban pedig Kina szolgaltatja. [5]

Hazai kutatasi hattér

A magyarorszagi ritkaelem asvanyvagyon kutatasa
az 1960-es években kezdddott, ezen belill is nagy
hangsulyt kapott a szenekbdl kinyerhetd ritkafémek
vizsgalata. Az akkori értékek igéretes dusulast mutat-
tak [6], egészen 5% Zr-tartalmu maximalis értékekig.
A Zr-tartalom kiugré voltat a modern elemzésekben
ennél egy nagysagrenddel kisebb értékekkel bar, de
tobb késobbi mintavétel és értékelés is megerdsitette.
[7, 8, 9] A legujabb projekt, ami a magyarorszagi sze-
nekben a ritkaelemek kutatasaval 0j eredményeket
szolgaltatott, a Nemzeti Fejlesztési Minisztérium

megbizasabol a Magyar Banyaszati és Foldtani
Szolgalat (MBFSZ) iranyitasaval késziilt. [10] A 6
célkitlizése a projektnek a hazai szénvagyon hasznosi-
tasi lehetdségeinek vizsgalata volt. [2] Ehhez kapcso-
lodott a mecseki feketekdszén, a borsodi barnakdszén
hasznosithato ritkaelemeinek vizsgalata. [1]

Az 1. abran a mintavételi helyek lathatok, amely
mintakat a CriticEl projektben a mérésekhez felhasz-
naltak. Négyszoggel a nagymanyoki, haromszoggel a
vasasi, korrel pedig a Wildhorse szénkutatd furasok-
bol vett mintak helyeit abrazoltuk.
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1. abra: Mintavételi helyek a mecseki szenekbol
ritkaelem-kutatdsra (adatok: CriticEl)
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A cirkonrdl és a hafniumrol diéhéjban

A cirkénium (Zr) rendkiviil kemény, eziistos szinii
fém, mely a legtobb sav és lug ellen nagy rezisztenci-
aval rendelkezik. A keménysége a Mohs-skalan 8,5-0s
értéket vesz fel, ami az egyik legkeményebb termé-
szetes anyagga teszi. Olvadaspontja rendkiviil magas:
1855 °C. A magas olvadaspont és a nagy korrozioval
szembeni ellenallds miatt kiilonb6zd 6tvozetekben és
keramiakban, iivegekben alkalmazzdk. Nem nyel el
neutronokat, ez idealissa teszi a nuklearis reaktorok-
beli alkalmazasra. Az elem koriilbeliil 30 kiilonbdz6
asvanyban fordul el6, de ezek koziil két asvany a {6
cirkoniumforras: a cirkon (ZrSi0Oy), illetve a bad-
deleyit (ZrO»).

A hafnium (Hf) eziistdssziirke fém, amely kémiai-
lag rendkiviil hasonlit a cirkéniumhoz. Onallo asvanyt
nem alkot, de a cirkonium asvanyok minden esetben
tartalmaznak legalabb néhany szazalék hafniumot.
Keménysége, savakkal és lugokkal szembeni nagy
ellenallasa a cirkéniuméhoz hasonlé. Az olvadaspont-
ja 2233 °C, nagyobb a cirkoniuménal. Felhasznalasa
ezen tulajdonsagai miatt az 6tvozetekben, elektronika-
ban, a nuklearis és a kémiai iparban elterjedt. [11]

Zr és Hf — szoros geokémiai kapcsolat

A cirkénium és a hafnium elemek szinte teljesen
azonos toltéssel, ionsugarral és ion potenciallal ren-
delkeznek. Kationokként viszonylag nagy toltéssel
rendelkeznek (Zr4*+, Hf4t), viszont kis ionsugarral.
Ezért ezek és a hasonl6 tulajdonsagokkal rendelkezd
elemek — mint példaul niobium, uranium és térium —
erds elektrosztatikus mezdt alakitanak ki maguk koriil,
igy nem tudjak helyettesiteni a fobb elemeket az atla-
gos asvanyokban. Ehelyett ezek a nagy térerejli nyom-
elemek (High Field Strength Elements— HSFE) egyéb
kevésbé gyakori kiegészité asvanyokban dusulnak. A
kéregbeni atlagos gyakorisaguk 100 ppm (Zr) és 3
ppm (Hf). [12]

A cirkon és hafnium foldtani dasulasai

A cirkon — és igy a hafnium — dusulésa elsésorban
a partmenti homokos nehézasvany torlat lel6helyek-
hez kothetd. Ez az iilepedési kornyezet foleg tengerek
és oOceanok partja mentén talalhatd, igen gyakori
recens képzddéssel. A nehézasvanyok kiilonb6zo
kézetek mallastermékei, amiket a folyok a szarazfold
belsejébdl az erdzidbazist jelentd vizekig szallitanak,
ahol a hullamok, illetve a sz&l munkaja altal szétteriil
a part hosszaban. A nehézasvany-koncentracio ezek-
ben a torlatokban elérheti akdr az 0ssztomeg 20%-at
is. Ugyanigy a cirkon koncentracio is valtozhat forras-
teriilett6l és lerakodasi helytdl fliggden 1 és 50% kozott.
A legnagyobb ilyen eléforduldsok Ausztraliaban és
Afrika déli részén talalhatoak, de nagy leléhelyekkel
rendelkezik még Dél- és Délkelet-Azsia, Kina is. [12]
A hafnium nem jelenik meg a természetben 6nalldan,

mindig cirkon asvanyhoz kapcsolddva talalhaté meg.
A cirkon asvanyok hafniumtartalma elérheti az 6t sza-
zalékot.

Banyaszat és feldolgozas

A nehézasvany homokokat a kavics-homok eseté-
ben szokasos termelési technologiakkal banyasszak.
A homok nehézasvany-tartalmanak kinyeréséhez a
kitermelt anyagot el6készitik. Eldosztalyozasként a
homok mosasa a leggyakoribb, amivel 50 szazalékos-
ra dusithatd a nehézasvanyok aranya. A nehézasvany
koncentratumban a cirkon mellett tobb asvany, a leg-
gyakrabban ilmenit, magnetit, rutil, monacit, granat
vesznek részt. Ezt a koncentratumot spiralis osztalyo-
zokon tovabb dusitjak, ezzel elérhetd a nehézasvanyok
90%-o0s koncentracidja is. Végiil a koncentratumot
kiszaritjak, majd a kiillonb6z6 asvanyok szétvalogatasa
az eltérd fizikai tulajdonsagaik alapjan torténik (mag-
neses szuszceptibilitas, elektromos vezetOképesség,
szemcsenagysag, stirliségkiilonbség stb.). [13] Mivel a
két elem kémiailag rendkiviil hasonld, a szeparaciojuk
nehéz. A legtobb kereskedelmi hafniumot a cirkonium
finomitas melléktermékeként allitjak eld. [14]

Alkalmazasi teriiletek

A cirkon asvanyt, illetve a beldle eldallitott cirkoniu-

mot sok teriileten alkalmazzak:

— Tuzallé anyagok: kiilonb6zé kemencék és egyéb
tlizallo eszk6zok anyaganak, mivel nagyon nagy az
olvadaspontja (2353 °C), rendkiviil kemény (8,0-8,5
Mohs-érték) és nagyon kicsi a hovezetd képessége,
ami altal védi a tobbi anyagot a tulheviiléstol.

— Keramiaipar: kiilonleges, nagy h6allosagh eszk6zok
adalékaként van jelen.

— Polirozo és csiszold anyagokban a nagy ellenallosa-
ganak koszonhetéen.

— Féldragakd: a cirkon kristalyok tobb szinben is eld-
fordulnak, és csiszolassal nagy fényt és szépséget
lehet elérni.

— Elektromos szigeteld: a cirkonium mas hasonlo
tulajdonsagt elemekkel — magnézium és titanium —
nagyon hatékony elektromos szigetelést képez.

— Szilard oxid iizemanyagcella: ebben a fajta iizem-
anyagcellaban cirkonia réteget hasznalnak szilard
oxid elektrolitnak.

— Otvozetekben foként a szilardsag erdsitésében és a
hoallosag novelésében van szerepe. Egyik {6 fel-
hasznalasi teriilete a nuklearis reaktorokban van,
mint {izemanyag (uranium) tartocella alkoto.

— A sebészetben a cirkonium savas kdrnyezetbeni
ellenallosagat és a bioldgiai szervezetekre vald sem-
legességét hasznaljak ki példaul csavarokhoz, dro-
tokhoz és lemezekhez, amiket implantatumokban
hasznalnak fel. [13]

A hafnium felhasznalhat6saga szintén a fizikai tulaj-

donsagaiban rejlik.

— Legnagyobb aranyban — a f6ld hafnium igényének
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kozel 60%-a — nagy hémérsékleten mitkodo turbi-
nak készitéséhez hasznalt szuperdtvozetek alkotoja.
Ezeket a turbindkat sugarhajtomiivekben és az ener-
gia eldallitdsara hasznalt ipari gaz rendszerekben
hasznaljak.

— Az lirkutatasban is fontos szerepet kap a nagy héal-
l6saga miatt: hafniumtartalma 6tvozetekbol késziil-
nek a rakétahajtomii fuvokai, illetve a hévédo pajzs
keramiai is tartalmazzak a fémet. A hdallosagnak
koszonhetéen idealis a plazmavagok ¢és hegesztd
faklyak hegyének.

— A milanyagiparban a polietilén és polipropilén héal-
16 milanyagok készitésekor hafnium bazisu kataliza-
torokat hasznalnak.

— A kommunikéciés iparban és a mikroelektronikaban
a fémet szigetel6anyagként hasznaljak mikrochipek-
ben, optikai szalakban és dielektromos tiikrokon. [14]

Cirkonium- és hafniumdusulas a mecseki
fekete-koszenekben
A korabbi geokémiai kutatdsok adatai

A 60-as évekbeli orszagos ritkafémkutatasi prog-
ram keretein beliil a mecseki lidsz Osszletekrol is
késziilt részletes vizsgalati anyag. [6] A vizsgalati
anyag 32 eleme koziil itt a Be, Ge és a Zr jelentOs
dusulasat mutattdk ki. Az I. tablazatban a Zr értékei
lathatoak.

A vizsgalat statisztikai értékelése 5 részteriiletre
terjedt ki (Pécsbanyatelep, Pécsszabolcs-Riicker,
Pécs-Vasas, Komlo-Zobak, Szaszvar-Nagymanyok),
illetve vizsgalta a ritkaclemek dusulasat a mellékkoze-
tekben, azaz melyik elem kotédik a szenekhez és
melyik inkabb a befogado kézetekhez. Az értékelések
szerint az un. Eszaki Pikkely (Szaszvar, Nagyméanyok)
képzédményeiben jellemzden nagyobbak a ritkaelem-
dusulasok.

1. tablazat: Zr osszesitett adatok a mecseki ritkaelem

kutatasbol
Zr g/t
Maximum 50 000
Mértani atlag 1 960
Atlagtol valo kdzepes eltérés 3601
Széras % 183
Relativ hiba % 19

A témaval kapcsolhatdo kovetkezd értékelést a
Maza-Dél kutatasi program keretében [7] 100 darab
minta elemzésébdl végezte, amelyeket az 1970-es
évektdl Maza-Dél-Varalja-Dél teriileten mélyitettek.
A kivalasztott elemek Hf, Pt, Pd, Re, Au, Ta, Os, Nb,
Mo, Rh, La, Eu, Yb, Sc, Y és Zr voltak, amely ele-
mekre csak maximum értéket kozolt. Vizsgalatai sze-
rint a Zr maximalis koncentracioja 10 000 ppm volt. A
MAFI és a USGS kozotti egyiittmiikodési program
keretében két mintat elemeztek meg a USGS laborato-
riumaban [9], 1600 ppm Zr maximum értékkel.

Kobor vizsgalatai soran a Vasas kiilfejtés kozeteit
vizsgalta. Az altala vett 41 mintdban a legmagasabb
értékek a szenes agyagokban jelentkeznek 1980 ppm
Zr maximummal. [8]

A CriticEl program szolgaltatta a teriileten a leg-
frissebb méréseket. [3] A mecseki Vasas-kiilfejtés, a
Wildhorse Energy CH4 (Pécs) és HH10 (Hosszuhe-
tény) mélyfarasok, tovabba a Nm-30 mélyfuras
(Nagymanyok) anyagabodl szarmaznak a mintak. Az
elemzett mintaszam 6sszesen 39 volt, az alabbi maxi-
mumokkal: Pécs-Vasas 1290 ppm Zr /12 ppm Hf,
Wildhorse Energy furasi mintak 2290 ppm Zr/35 ppm
Hf, Nagymanyok 599 ppm Zr/9 ppm. [1]

A 2. abran a Zr és a Hf kapcsolatat abrazoltuk a
Nagymanyokrol, a Vasasrol, illetve a Wildhorse (WH)
korabbi szénkutatofurasaibol szarmazo mintak alap-
jan, amik a CriticEl projekt részét képezik. [1] A Hf és
a Zr igen szorosan és pozitivan korrelal minden alka-
lommal, az 6sszes lelohelyen. Kozel azonos az egyiitt-
valtozas mértéke is. A diagramon lathatd, hogy a WH
farashoz kapcsolodd Zr adatok egy része 500 ppm
értéknél sorakozik, ezaltal rontva a korrelaciot. Ezek
az értékek mind 500 ppm felettick a valésagban, am a
mintakon végzett elemzés maximalis hatara 500 ppm,
igy az érzékenységi hatar feletti értékek abrazolasa
problémaba iitkozik. Eltéréek lehetnek leldhelyenként
a mintak altal reprezentalt adatértékkészletek. Ezzel
kapcsolatos lehet, hogy a mért Zr-Hf értékek legjob-
ban a mazai és vasasi teriileteken htizodnak szét, ahol
nagyobb a mintak litoldgiai valtozatossaga.

A Vasas frasokbol szarmazo6 adatok korrelacios
egyenlete: y=0,0189x+0,4982; R2 értéke 0,9549.

A 3. dbran a Zr, a Hf és a SiO; kapcsolatat abra-
zoltuk, a mar fentebb emlitett adatokat is felhasznalva.
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2. dbra: A Hf (ppm) és a Zr (ppm) korrelacios
kapcsolata (adatok: CriticEl)

A mintak értékei megegyezden jo korrelacios értéket
mutatnak a 3. abran jeloltekkel. A mintak egyiittvalto-
zas mértéke kozel azonos, kozel 45 fokos egyenes sza-
kaszokat lathatunk. Eltéréek lehetnek lel6helyenként a
mintak altal reprezentalt adatértékkészletek. Ezzel
kapcsolatos lehet, hogy a mért Zr-Hf értékek legjob-
ban a mazai és vasasi teriileteken htizodnak szét, ahol
nagyobb a mintak litologiai valtozatossaga. A SiO;
korrelacidja mindkét vizsgalt elemmel két stirisodést
mutat, aminek oka lehet, hogy a mintahalmazokban
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cirkongazdagabb és -szegényebb tipusu, azaz tormelé-
kes vagy szenes kozetek is szerepeltek. [1]
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3. d@bra: A Hf (ppm), az SiO; (%) és a Zr (ppm)
kapcsolata (adatok: CriticEl)

A jelenlegi készénkutatasi program
eldzetes eredményei

A projekt soran vizsgalt 6sszesen 22 db Pécs-vasa-
si mintdban a cirkonium mennyisége 87,5 és 2250
ppm kozott valtozott, atlagosan 1216 ppm volt. A haf-
nium mennyisége 2,32—45,1 ppm kozott van, atlagban
24,3 ppm. A kdszénre becsiilt vilagatlag értékeket a Zr
6,3, a Hf 4,6 dusulasi tényezdvel mulja feliil. [2]

A disulasok lehetséges gazdasagi jelentosége

A vilagban 2003 és 2012 kozott mintegy 50 szaza-
Iékkal nétt a cirkénium kitermelt mennyisége, ami az
USA-t nem szamolva elérte az 1,45 millié tonna/év
értéket. Ezzel parhuzamosan a rohamosan novekvo
igénynek koszonhetéen egy tonna atlagos mindségil
cirkon ara 2012-ben mar 2550-2750 USD volt az egy
évtizeddel azel6tti 830-890 USD arhoz képest. [15] A
USGS legfrissebb statisztikdja szerint 2013 és 2017
kozott egy tonna cirkonium érc ara atlagosan 1025
USD koriil mozgott. A hafnium fém atlagara 2017-
ben 1917 USD/kg volt. [15] A folyamatosan novekvé
nyersanyagsziikséglet miatt az ar nagy valdsziniiség-
gel nem valtozik a kdzeljovében negativan.

Az EU Raw Material Group altal (MOSS et. al.
2014) készitett jelentés 27 olyan kritikus elemet sorolt
fel, ami kritikus fontossagu az EU-energiaellatasi és
-hasznositasi technologiai szamara. Ezek kozott a
kiemelt kockazataak: Ga, Te és egyes ritkafoldfémek
(Dy, Eu, Tb, Y, Pr, Nd); nagy-kdzepes kockazatiak a
Re, Pt, Hf, In, Ge és a grafit; kozepes kockazatuak
pedig a Ce, Cr, Co, Gd, La, Sm, Sn, Ta, V.

A vilagon nem ismeriink olyan szénlel6helyet,
amelyet egyediill a kdszén kiemelkedd cirkonium/
hafniumtartalma miatt miiveltek volna. Nem véljiik,
hogy a mecseki szénel6fordulas lenne erre alkalmas.

Ha viszont egyéb ritkaclem-dusulas kinyerése (pl. rit-
kafoldek, germanium, niobium, tantal) vagy alternativ
szén-felhasznalasi modok (pl. szén elgazositas) a
kitermelést kovetéen szén-elokészitési technologia
(pl. mosassal torténd dusitas) alkalmazasara keriilne
sor, a feldolgozas egyik 1épcsdjeként a Zr-Hf dus frak-
ciot is el kell majd kiiloniteni. Hogy ez miiszakilag
lehetséges-e, tovabbi eldkészitési kisérletekkel kell
eldonteni.

A most zarult projekt soran kapott 1216 ppm Zr és
24 ppm Hf atlagos tartalom és az idézett nyersanyag-
arak alapjan becsiilve a feketeszén termeléshez a Zr
tartalom kinyerése mintegy 3 USD/tonna hozzaadott
értéket, a vele egylitt kitermelt Hf viszont 47
USD/tonna hozzéaadott értéket képviselne. Ez a két
érték kozel van a szénbdl klasszikus energiahordozé-
ként kinyerhet6 értékhez (kb. 52 USD/tonna vilagpia-
ci aron), azaz a szén feldolgozasa soran a Hf és Zr
hasznositasa akar megduplazhatna a kdOszénbdl
kinyerhet6 értéket.

Jovobeli vizsgalati iranyok és varhat6é eredményeik

Az eddigi eredmények alapjan ismételten kijelent-
hetd, hogy a mecseki szenekben és a koriilottik 1&vo
medddkozetekben a kdszenekre becsiilt vilagatlagot
4,6 illetve 6,4-szer meghalado értékben dusul a cirkon
¢és a hafnium. Mivel az elemek eloszlasa egyenlétlen,
tovabbi részletes mintazassal donthetd el a kinyerhetd
asvanyvagyon Zr és Hf atlagtartalma és a befoglald
kézettomeg mérete. A szén feldolgozasi technologiaja
befolyasolja a Zr és Hf levalasztasi lehetdségét, ezért
a tovabbi szénel6készitési vizsgalatokba ezt a lehetsé-
ges levalasztast is be kell épiteni.

Egy lehetséges tovabbi kutatasi irdny a magmas
intraziok szerepének vizsgalata a Mecsek hegységben.
A szenes Osszletekbe behatolt kréta kori alkali bazalt
intruzivumok kdzelébdl vett mintdk anomalis dusulést
mutattak a ritkaeclemek, kiemelten a Hf és Zr szem-
pontjabdl. Ebbél a szempontbol érdemes lehet tovabbi
részletes vizsgalatokat végezni, hogy van-e tényleges
kapcsolat a ritkaclemek dusulasa és a szenes Osszletek
magmas benyomulas altali alteracioja kozott.

Koszonetnyilvanitas

A kutatasok sikeréhez a Természeti Er6forras Ku-
tato és Szakkollégium nélkiilozhetetlen segitséget
nyujtott. Szeretném megkdszonni a CriticEl projekt-
ben dolgozdknak, hogy rendelkezésiinkre bocsatottak
a szilikséges adatokat.

A cikkben/eléadasban/tanulmanyban ismertetett
kutatbomunka az EFOP-3.6.1-16-2016-00011 jelt
»Flatalodo és Meglijulé Egyetem — Innovativ Tudas-
varos — a Miskolci Egyetem intelligens szakosodast
szolgalo intézményi fejlesztése” projekt részeként — a
Széchenyi 2020 keretében — az Eurdpai Unid timoga-
tasaval, az Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasa-
val valésul meg.
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