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LASZLO NOEMI — KEKESI TAMAS
Masodnyersanyagok feldolgozasa hidrometal-
lurgiai médszerekkel cink kinyerése céljabol

Elsodleges célunk a Zn-Mn tipusu alkali elemek hulladékanak a gazdasagos feldolgozasara alkalmas modszer
kifejlesztese volt, amit eldsegithet az elektro-acélgyartasi (EAF) szalloporok kombinalt felhasznalasa. A megfe-
lelo fizikai elokészitést és szeparalast, valamint a mosast kévetéen a cink hig kénsavval kioldhato. A szadraz-
elem-hulladéekbol kapott oldat azonban a cinkkel k6zel azonos mennyiségben tartalmaz mangant és — az el6ze-
tes magneses szeparalas tokéletlensége miatt — sok vasat is, az egyéb szennyezok mellett. Ezek k6zott a réz
Jjelenti a cink elektrolitos kinyerésénél a legnagyobb veszélyt a tisztasagra. Az oldat megfelel6 tisztitasara a vas
hidrolizises es a mangan oxidativ precipitacios, valamint a réz cinkes cementalasa alkalmas. A gyakorlatilag
semleges cink-szulfat oldatbol a cink jol levalaszthato. A gazdasagossdag azonban még nehezen érhet6 igy el,
de javithato a konnyen rendelkezésre allo, kozel azonos cinktartalmu és hidrometallurgiai feldolgozasra koz-
vetleniil alkalmas szemcsemeéretii EAF acélgyartasi szallopor bekeverésével. A szallopor 6sszetétele a szeny-
nyezo elemek szempontjabol kedvezoé (leszamitva az esetleges fluortartalmat), azonban a cink jelentés része
ferrites formaban meglehetosen ellenallo lehet a savas oldassal szemben. A kisérletek bizonyitottak, hogy a klo-
ridokat eltavolito vizes elomosasnal a cinkveszteség elhanyagolhato, valamint az ezt kdvet6 kénsavas kioldas
legalabb 50%-0s hatasfokot biztosithat, mikozben az oldat a szarazelem-hulladék esetével 6sszehasonlitva
Jjelentosen kisebb mértékben szennyez6dik a nemkivanatos fémionokkal.

Az intenziv ipari termelés és a fejlett
tarsadalmak magas szintd kommuna-
lis fogyasztasi szokasai miatt jelentés
mennyiségl értékes fémeket tartalma-
z6 hulladék keletkezik. A fémes alla-
potu hulladékok altalaban ujrahaszno-
sithatéak a hagyomanyos kohaszati
eljarasokkal. A fémkinyerés gazdasagi
elényokkel és a kornyezeti terhelés,
illetve a veszélyesség csokkentésével
jarhat egydtt. Mivel a primer cink
nyersanyagforrasok elérhetésége kor-
latozott és az ércel6fordulasok meny-
nyisége és minésége kedvezétlen
iranyban valtozik, egyre nagyobb
jelentésége lehet nagy cinktartalmu
masodnyersanyagoknak. llyen példa
a felhasznalt szarazelemek tébb mint
90% mennyiségi aranyat képvisel6 [1]
primer alkali, valamint cink-klorid tipu-
sok hulladéka. A legtdbb esetben

azonban a megfeleld feldolgozas hia-
nya miatt a masodnyersanyagok gyak-
ran deponalasra keriinek. A feldolgo-
zasi torekvéseket az EU 2006/66/EU
szamon jegyzett direktivaja is 6sztdn-
zi, ami szerint 2016 utan mar 45%-os
begyUjtési hatékonysag mellett a fel-
dolgozas 50%-os aranya a kitlizott cél
az EU tagallamokon belil [1]. A legna-
gyobb mennyiségben termel6d6 és
szintén feldolgozasi nehézségeket
jelent6 cinktartalmu ipari masodnyers-
anyagként emlithet6 az ivkemencés
acélgyartasnal (EAF) keletkez6 szallo-
por. Noha mindkét nyersanyag cink-
tartalma nagyjabol azonos, az utdbbi
a cinket tobbé-kevésbé komplex oxi-
dos, ferrites formaban tartalmazza,
ami kevésbé reakcioképes, illetve ke-
vésbé oldhaté cinkvegyililet. A szaraz-
elem-hulladékok esetében azonban

Laszl6 Noémi a Miskolci Egyetem Mliszaki Anyagtudomanyi Karan végzett okleveles
anyagmérndk szakon, polimermérndki-minéségiranyitasi szakiranyon. 2015-t61 a Kerpely
Antal Anyagtudomanyok és Technoldgiak Doktori Iskola nappali tagozatos hallgatdja.
Kutatasi témaja az elektronikai hulladékok hidrometallurgiai feldolgozasa kdrnyezettuda-
tos médszerekkel. ErdekiGdési teriiletei a lagyitott PVC reoldgiai viselkedésének vizsga-
lata és a langok felszinének 3D rekonstrukcios leirasa sztereografikus médszerekkel.

Dr. Kékesi Tamas szakmai életrajzat 2015/3. szamunkban k6zoltik.
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igen valtozatos formaban fordul elé a
cinktartalom. A feldolgozas soran lé-
nyeges figyelembe venni, hogy a Zn-Mn
tipusu elemek hulladéka tartalmazza a
legolcs6bb ammonium-klorid elektroli-
tos (4n. cink-szén) — valamint a to-
vabbfejlesztett cink-klorid tipusok, illet-
ve a ma mar legelterjedtebb nagy tel-
jesitmény( KOH elektrolitos alkali ele-
mek hulladékat is [2, 3]. A primer
ammonium-klorid  elektrolitos Zn-Mn
szarazelem-hulladékokat altalaban az
alabbi mikoédési folyamatokban kelet-
kezé cinktartalmu komponensek jelle-
mezhetik:

Zn + 2MnO, — MnO / Mn,O3 /
MnO(OH) + Zn(OH)CI / Zn(NH3),Cl, /
ZnO (1)

Az (1) folyamatban szereplé man-
gan és cink teszi ki a szarazelem-hul-
ladék kozel felét. A Zn-Mn tipusu sza-
razelem-hulladék atlagos dsszetételét
az 1. tablazat tartalmazza [2, 3].

A masodnyersanyagok fémtartal-
manak a kinyerésére megfeleld6 meg-
oldas lehet a hidrometallurgiai feldol-
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gozas, hiszen ez a technika nem okoz
légkori szennyezést, viszonylag kdny-
nyen megvalésithatd és megfeleld
mikodtetés esetén veszélyes marad-
vany sem keletkezik. A cink és a rész-
legesen redukalddott mangan-oxidok
hig kénsavban jol oldédnak. A magne-
seses szeparalast és mosast kovets-
en a cinkkel egyutt oldodott vas levegd
bevezetésével, illetve oxidaldészerek-
kel Fe(lll) fokozatra oxidalt allapotban
jol eltavolithatdo a kdzeg savtartalmat
3-4-es pH-ig elfogyasztva, amit az 1.
abra egyensulyi diagramja [4] jol szem-
léltet. A hidroxidok oldhatésaga azon-
ban a mangan ilyen formaban torténé
eltavolitasat kevésbé teszi lehetévé. Az
1. abran a Zn(ll) és az oldott Mn(ll) gor-
béi kdzel fekszenek egymashoz.

A karbonatos precipitacio is egy
gyakorlati lehetéség a Zn-Mn elvélasz-
tasra, azonban az egyensulyi feltéte-
lek ilyen formaban még kedvezétle-
nebbek [5]. Az elvalasztas végsd ered-
ménye a Zn(OH), csapadék, amely-
nek hig savas oldasa utan a pH még
biztonsagos, de semlegeshez kozeli
értékre beadllitasat kovetéen a cink
elektrolizissel kinyerhetd.

Az elektrolizis soran az oldat 6ssze-
tétele a levalasztott fém tisztasagat és
morfoldgidjat jelentésen befolyasolhat-
ja. A 2. tablazat a jellemz6 szennyezdk
elektrédpotencial, illetve az adott fém
fellletén kialakulé hidrogén-talfeszilt-
seg jellemzd értékeit tartalmazza [6].

Az elektrokémiai jellemzék szerint,
nem elegendd mértékben réztelenitett
cinkoldatok esetében a nagy elektrod-
potencial és a viszonylag kis hidrogén-
tulfesziltség miatt a réz szennyezheti
a levalasztott cinket, valamint ronthat-

1. tablazat. A cink-mangan tipusu (cink-klorid, alkali) szarazelem-hulladékok atlagos

Osszetétele %-ban

Tipus Zn MnO, Fe | Cu C ZnCly KOH | Miianyagok
Alkali 17 35 22 4 - 15 5
Cink-klorid 22 25 17 8 20 - 8

2. tablazat. Hidrogén-tulfesziltség kiilonb6zd fémeken

Hidrogén-tulfesziiltségq 25 °C és 1M H+
Katod anyaga Standard Aramsiiriiség [A/m?]
elektrodpotencial [V] 10 50 100
Cu + 0,345 0,479 0,548 0,584
Cd -0,40 0,981 1,086 1,134
Fe(ll) -0,44 0,4036 0,5024 0,5571
Zn -0,76 0,716 0,726 0,746

3. tablazat. Egy hazai elektromos ivkemencés acélgyartasi szallopor dsszetétele

Alkotéok | Fe |Zn | Pb | Cd Co

Cr Cu Mo Ni Sn | Ba

Konc., % (67,16 |25,1 | 7,1 | 0,043 | 0,001

0,309 0,231/ 0,005 | 0,025 | 0,004|0,018

ja kozvetlenll, és — a hidrogén levala-
sat elésegitve kozvetve is — az aram-
hatasfokot. A hidrogén levalasi poten-
cial értékét a katdd fellileti minésége is
befolyasolja, hiszen sima fellleten a
hidrogén nehezebben valik le [6].
Egyéb szennyezd fémek kozott a vas
esetében lehet a katdd szennyezettsé-
gét okoz6é karos hatasra szamitani,
amennyiben az oldatban a koncentra-
cidja nagyobb egy kritikus értéknél a
nem megfelel hidrometallurgiai elva-
lasztas esetén. A nagyobb standard
elektrédpotencialu szennyez6k oldott
tésen csokkenti a kapott cink tisztasa-
gat [5]. KlUlondsen érzékelheté ez a
legpozitivabb standard elektrédpotenci-
allal rendelkezd, tehat az egyltt leva-
lasra leginkabb hajlamos réz szennye-
z6 esetében. Ugyanakkor, kisérleti

B 1. abra. A hidroxidok egyensulyi oldhatésaga a pH fliggvényében
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eredmények szerint [5] a legalabb 50
g/dm3 cinket tartalmazé oldatban még
0,02 g/dm3 oldott réztartalom mellett is
biztosithato a legalabb 99,9% tisztasa-
gu katédcink kinyerése a legnagyobb
vizsgalt (1000 A/m2) latszolagos aram-
sUrliség és allo oldat alkalmazasa ese-
tében is.

2, Kisérleti anyagok és eljarasok

A szarazelem-hulladékok mellett az
EAF acélgyartasi szalloporok jelenthe-
tik a masik lehetséges és nagy meny-
nyiségben, valamint megfelel allapot-
ban rendelkezésre alld, olcsd nyers-
anyagot a szekunder cink hidrometal-
lurgiai kinyerésére. Egy hazai ivke-
mencés szalléporminta Osszetételét
az 3. tablazat tartalmazza [7].

Az ivkemencés szalldporoknak a
szarazelem-hulladékok gazdasagos
hidrometallurgiai feldolgozhatésagat
seqitd felhasznalasat vizsgalé alapve-
t6 kisérletek soran a vizes mosassal
és a szokasos gyakorlatban hasznéla-
tos [8] ~ 10%-o0s kénsavas kioldassal
oldatba vihet6 fémek relativ mennyisé-
gét vizsgaltuk. A szallopor 20 gramm-
jahoz 50, 100 és 200 cm3 oldészert
adva 60 perces kioldasi kisérleteket
végeztink. Ezek soran 1:2,5;1:5; és
1 : 10 szilard/folyadék tomeg/térfogat
aranyokat allitottunk be, és a kioldaso-
kat azonos intenzitasu (150/perc) ra-
zas mellett, szobahémérsékleten veé-
geztik. A razast rendszeres id6ko-
zbnként (5, 15, 30, 45, 60 perc) meg-
allitva, 2-2 cm3 térfogatu kétszeres
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B 2. abra. Az EAF acélgyartasi szallépor vizes mosasaval és kénsavas oldasaval kioldott
cink kihozatala az id6 figgvényében kilonb6z6 oldattérfogat/mintatdmeg aranyok esetén

parhuzamos mintat vettink a részben
Ulepedett zagy fels6, tisztabb részé-
bél. A kivett — még zavaros éllapotu —
oldatmintakat szirtik. A hidrolizis
elkertilése miatt, a kioldasi mintak sz(-
rése soran a kivett 1 cm3 térfogatu
szlirletekhez 1 ml salétromsavat is
adtunk, majd 50 ml-es mérélombikok-
ban jelre toltéttik desztillalt vizzel.

3. Kisérleti eredmények és kovet-
keztetések

A 2. dbra az EAF szalloporbdl vizes
mosassal, illetve a kénsavas oldassal
kioldott cink relativ mennyiségeit
szemlélteti kulonboz6 szilard/folyé-
kony aranyok mellett a kisérlet ideje
fuggvényében.

adott kinetikai feltételek mellett, az
1 : 2,5 szilard/folyadék mennyiségi
arannyal végzett kisérletek soran a
kioldasi hatékonysag 20-25%.Az 1:5
szilard/folyadék arany alkalmazasa
esetében tapasztalhaté a legnagyobb,
50-60%-o0s kioldasi hatékonysag. To-
vabb novelve a folyékony fazis ara-
nyat, mar nem novekszik — sét kis
mértékben csodkken is — a cink kiolda-
si hatasfoka. Ennek egyik oka a nagy
térfogatarany esetében a razépalack
tulzott telitettségével jaré rosszabb
keveredés volt. Masik okot az adhatta,
hogy az 1 : 5 szilard/folyadék arany
mellett is mar valészin(lleg kozel teljes
volt a kdézeggel oldhat6 cinktartalom
kioldasa.

A szalléporban a cink mellett nagy
mennyiségben talalhaté réz és vas
szennyezd, valamint 6lom is. A szallé-
porok hidrometallurgiai feldolgozasa
esetében a szennyezGtartalom ront-
hatja az elektrolizis hatasfokat vala-
levalasztott cink tisztasagara veszélyt
jelenté szennyezdk kioldédasi jellem-
z6it a 3. abra mutatja.

A kioldasi kisérletek eredményei
azt mutatjak, hogy a szallopor masik
természetes, 6 alkotoja, a vas jelenti
a cink oldat és a kinyerend6 cink tisz-
tasdga szempontjabdl a legnagyobb
veszélyt. A legkisebb szilard/folyadék
(1 : 2,5) arany mellett a kioldodott vas
mennyisége szinte elenyészd. Ezt a
kis térfogatu olddészer viszonylag ke-
vés kénsavtartalmanak a ZnO oldéda-
sa altal torténd elfogyasztasa és az
oldat semlegesit6dése okozta. Az 1:5
szilard/folyékony arannyal végzett kiol-
dodas esetén azonban az 500 mgl/l
értéket is megkodzelitette a vas kon-
centracidja a cink-szulfat oldatban. Az
1 : 10 szilard/folyadék kioldas mar va-
I6szinlileg nem okozott tovabbi vas
oldédast, hiszen a 3a abra megfeleld
kinetikai gorbéi éppen a folyadéktérfo-
gatok aranyanak megfelelé koncentra-
ciokat érnek el a vas esetében.

A mangan esetében a nagyobb ol-
dattérfogat nem okoz koncentracio-
csokkenést, ami a szallopor mangan-

Megallapithato, hogy vi-
zes mosassal a cinktarta-
lomnak legfeljebb 0,5%-a
oldédik ki, a legnagyobb
szilard/folyadék oldasi
arany alkalmazasa mel-
lett. Az elsé 5 perces ol-
dast kovetben a kioldasi
hatasfok atmeneti csok-
kenése, majd emelkedé-
se tapasztalhato, ami a
szalléporbol a pH-érték 2
valtozasat okozé oldodasi
és csapadékképzddési fo-
lyamatokkal van 0Ossze-
fuggésben. A 10%-os kén-
savoldattal végzett keze-
lések sordn mar jelentds
kioldasi hatékonysag volt
tapasztalhato,
még ez is elmarad a sza-
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razelem-hulladékkal vég-
zett oldasi kisérletek ha-
sonld eredményeitél. Az

B 3. abra. A szennyez6 elemek (Fe, Mn, Cd, Cu) kioldott mennyisége kilonbz6é szilard/folyadék (s/1)
aranyokkal az id6 fuggvényében
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tartalmanak viszonylag nehezebb old-
hatésagara utal. A tobb kénsavat tar-
talmazé, nagyobb térfogatu oldatok
tébb mangant képesek kioldani —
amint ezt a 3b abra kinetikai gorbéi
szemléltetik. Ugyanakkor a szallépor,
illetve az abbdl keletkezd cink-szulfat
oldat alacsony mangantartalma az
er6sen negativ  MnZ*/Mn standard
elektrodpotencial mellett nem jelent
veszélyt a katdédosan levalasztott cink
tisztasagara.

A szalléporbdl kioldott réz mennyi-
sége is igen kevés (3c abra), valamint
a kioldasi jellemzdk a cinkéhez hason-
I6ak. Ebben az esetben azonban mar
a legkisebb folyadékarany mellett is
teljes kioldas volt elérhet6, hiszen az
1 : 5, valamint az 1 : 10 folyadékara-
nyok kozel a térfogatok aranyaban
adtak kisebb oldott rézkoncentracio-
kat, valamint a kioldas kinetikai gorbéi
is telitddé alakot mutatnak. Ugyanak-
kor, ez a kisebb réztartalom is ve-
szélyt jelenthet a levalasztott cink tisz-
tasagara, a réz erbsen pozitiv stan-
dard elektrodpotencialja kovetkezté-
ben. A kadmium esetében (3d abra) a
réz oldodasanal megfogalmazottak-
hoz hasonlo kovetkeztetések vonhato-
ak le. A kis térfogatu folyékony fazissal
is rovid id6 alatt teliessé valhatott a
kioldas, amire a kiilébnb6zé oldattérfo-
gatokkal végrehajtott muveletekbdl
szarmazo gorbék viszonylagos hely-
zete utal. Noha a kadmium standard
elektrodpotencidlja a réznél negati-
vabb, a levalt cink tisztasagat a katod
erésebb polarizacidja esetében veszé-
lyeztetheti.

A szallépor hidrometallurgiai feldol-
gozasa kozvetlendl kivitelezhet6, hi-
szen a jellemzéen finom szemcsemé-
retét nem kell tovabb csodkkenteni, jol
adagolhatd, valamint nagy mennyiség-
ben és koncentraltan all rendelkezés-
re. AZn-Mn szarazelem-hulladékokhoz
viszonyitva nagysagrendekkel kisebb
jelenlévé mangantartalom és a jelents-
sen kisebb kadmium- és réztartalom is
igen kedvez6 a cink tiszta allapotban
térténd kinyerése szempontjabdl. igy
az EAF széllépor bekeverése semmi-
képpen nem befolyasolja hatranyosan
a Zn-Mn szarazelem-hulladék hidro-
metallurgiai feldolgozasat. A szallépor
esetleges olomtartalma a szulfatos
kdzegben valo oldhatatlansag miatt
elénydsen elvalaszthaté a cinktdl, ami
a pirometallurgiai feldolgozas egyik 6
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nehézségét kikiiszoboli. igy az oldha-
tatlan anodos elektrolitos kinyerés
elétt csdkken az oldattisztitasi 1épés
terheltsége, és az alkalmazott elva-
lasztasi |épések nem valtoznak.
Azonban, a szallépor feldolgozasa
esetén varhat6é viszonylag nagyobb
mennyiségl szilard maradvany elva-
lasztasa, mosasa és kezelése jelent-
het technikai kihivast. Ugyanakkor, a
Zn-Mn szarazelem-hulladék nagy kar-
bon- és mangan-, valamint vastartal-
mu maradvanya a vaskohaszatban jél
hasznosithatd, mig a szallépor varha-
téan nagy cink-ferrit tartalmi maradva-
nyanak a visszajaratasa a hagyoma-
nyos vaskohaszatban a salaktdmeg
ndvekedése kapcsan kedvezétlenebb.
Els6ésorban ez utébbi kortilmény gatol-
hatia a Zn-Mn szarazelem-hulladék
hidrometallurgiai feldolgozasanal az
ivkemencés szallépor kombinalt fel-
hasznalasat.

4. Kovetkeztetések

A legnagyobb mennyiségben kelet-
kezd Zn-Mn tipusu szarazelem-hulla-
dékokban els6sorban a cink jelenti a
kinyerhetd értéket. A szarazelem-hul-
ladékok mellett az ivkemencés acél-
gyartas szallépora is masodlagos cink-
forrast jelenthet. Az értékes fémek
kinyerésére leginkabb a hidrometal-
lurgiai modszerek perspektivikusak,
hiszen a fémtartalom kinyerése mellett
a kornyezetvédelmi kdvetelmények is
jol teljesithetéek, valamint viszonylag
egyszerlbb eszkdzdk beruhazasara
van sziikség. A szarazelemek-hulladé-
kok feldolgozasa soran nagy hang-
sulyt kap a cinkkel kbézel azonos
mennyiségben jelen Iévé mangan el-
valasztasa, valamint a szintén jelentés
mennyiségl cinknél elektropozitivabb
szennyez6k (Cd, Ni, Co) eltavolitasa
az oldatbol. A tisztitott és megfeleld
mértékben semlegesitett oldatbdl a
cink katédosan levalaszthatd, azon-
ban a katédcink tisztasagat és az
aramhatasfokot az oldat Gsszetétele
nagymeértékben befolyasolja. Az acél-
gyartasi EAF szalléporok egyittes
hidrometallurgiai feldolgozasat is érde-
mes kialakitani az eljaras gazdasagos-
saga érdekében. Ez a masodnyers-
anyag nagy mennyiségben, megfeleld
allapotban és koncentraltan all rendel-
kezésre. Az oldhat6 sotartalma vizes
mosassal eltavolithatd, mikdzben 0,5%
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értéknél is kisebb a cink oldodasi ara-
nya. A hig (10%-os) kénsavas oldatok-
kal végzett vizsgalatok soran a legna-
gyobb kioldasi hatasfok az 1 : 5 szi-
lard/folyadék (g/cms3) arany mellett volt
tapasztalhat6. A cink kioldas hatasfoka
a szarazelem-hulladék felhasznalas-
hoz viszonyitva kisebb, azonban az
oldat tisztasaga szempontjabél kedve-
z6 ez a kombinacio. Karos hatas csak
a szilard maradvany nagyobb témegé-
ben és a vaskohaszat szédmara vi-
szonylag el6énytelenebb visszajaratha-
tésagaban mutatkozhat.
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