HARANGI ZOLTAN — KEKESI TAMAS

Forrasztasi onhulladék olvasztasabol szarmazo
on-dioxidos felzék atalakitasa karbotermikus
redukcioval és maronatronos omlesztéssel

Az elektronikai ipar altal termelt forrasztasi 6nhulladékot olvasztva egy
oxidos melléktermek, az un. felzék keletkezik. F6 alkotoja az SnO,, mely
ellenall a gyakorlatban alkalmazott oldoszereknek, igy a hidro-
metallurgiai |feldolgozas érdekeében at kell alakitani. Erre a karbo-
termikus [redukcio, valamint maronadtronos é6mlesztés igérkezett alkal-
masnak, mely modszerek kisérleti vizsgalata a 800, ill. 700 °C feletti 200
?C-0s tartomanyokban tortént. A keletkezett termékek szerkezetét és
osszetételét vizsgaltuk. A redukalt anyagot forr6 6M sésavban, az
omlesztett anyagot 40 °C-os desztillalt vizben oldottuk. A legkedvezébb
beallitasok mellett mindkét modszerrel 90% ké6zeli konverziot, illetve
oldhatosagot értiink el. Igy ez a hulladék az 6n elektrolitikus kinyerésé-

nél hasznosithato.

1. Bevezetés

Az elektronikai iparban alkalmazott
forrasztasi, valamint bevonasi techno-
I6gidk soran egy salakos mellékter-
mék képzédik az onflird6 felszinén.
Ezt részlegesen megolvasztva, a
nagyaranyu fémes frakcié anddként
lednthetd, melynek oéntartalma vizes
oldatban térténd elektrolizissel kinyer-
hetd [1-2]. Az olvasztas soran vissza-
maradé jelentés mennyiségl masod-
lagos felzék f6 alkotéja az 6n-dioxid.
Mivel a felzék fémes dntartalmanak a
kinyerésére nedves kozeg( eljarast
fejlesztettlink ki, célszeri ezt az anya-
got is oldhatéva tenni. Az SnO, matrix
azonban sem savakban, sem lugok-

ban nem oldédik [3]. Az oldhatova
tételhez a legcélszeribb az el6zetes
redukcié alkalmazasa. Az 6n-dioxid
redukciéjanak termodinamikai korul-
ményei a 1. abran lathatoak.

A szilard oxid gyakorlatilag csak a
gaznemi szén-monoxiddal reagéalhat
hatékonyan. A termodinamikai viszo-
nyok alapjan az o6n-dioxid redukciéja
szén-monoxidot és szén-dioxidot
egyenlé aranyban tartalmazé gaz-
eleggyel mar 300 °C feletti hémérsék-
leteken végbe mehet. A szilard karbon

azonban - a
Boudouard-reakcié egyensulya sze-
rint — csak kb. 700 °C felett képz&dhet
egységnyinél jelentésen nagyobb
COI/CO, parcidlis nyomasviszonnyal

jellemezhetd gazelegy, valamint kine-
tikai okokbdl célszeriibb joval na-
gyobb hémérsékletet alkalmazni.
Mitchell és Parker [4] az 6n-dioxidot
antracit por segitségével redukalta
derivatografias megfigyelés mellett. A
2. abra mutatja, hogy a reakcid
sebessége 800-1000 °C tartomany-
ban is erésen fligg az alkalmazott h6-
mérséklettdl.

A karbon/én-dioxid moélaranyt
(nc/nsno, = 2) kb. 3 érték folé ndvelve
mar nem novekszik a redukcio inten-
zitasa [4]. A folyamat f6 Iépéseit a
kévetkez6kben lehet 6sszefoglalni:

Csz) T O2(g) = COxg) (1)

Csz) + COx(g) =2 CO(g) ()

SnO, (s2) + CO(g) = SnO(SZ,g)+ COz(g) (3)

Sn0 )+ COg = Snn+ COxg)  (4)

A megfelel6 feltételek mellett a
redukcié fémes o6nt képez, amely
so6savban oldhaté.

Az 6n-dioxid oldhatéva tehet6 alka-
likus 6dmlesztéssel is. Bunnakkha és
Jarupisitthorn [5] 500 és 700 °C kozti
hémérsékleti tartomanyban vizsgalta
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a natrium-hidroxidos reakciot:

SnOZ(SZ) + 2NaOH(f) = NaZSnO3(f) + HZO(g)

A keletkezett natrium-sztannatot 1
6ran at oldottak 60 °C-os desztillalt
vizben. Az 6n a Na,SnOj oldatabal
elektrolitikusan kinyerhet6 [6]. Az alka-
likus dmlesztés elbnye az egyszerisé-
ge, hatranya az agressziv kdzeg altal
okozott korr6zid, valamint a jelentés
mértékl parolgas. A reakcio viszony-
lag nagy mennyiségu tobblet reagens
hozzaadasat igényli. A sztdchiometriai
igényhez képest 7,5-szeres NaOH
tobblettel 700 °C-on 2 6ran at dmleszt-
ve az alapanyagot, korilbelll 95%-o0s
fémkihozatalt értek el, vizes oldassal.

2, Kisérleti anyagok és eljarasok

A salakos 6n olvasztasa soran egy
viszonylag szaraz szekunder felzék
képzédik a fémolvadék felszinén.
Ovatos leszedés utan is jelentds
marad a fémes alkoté aranya, igy a
vizsgalat pontossaga érdekében cél-
szer( volt az oxidos fazis mennyisé-
gét nagy hémérsékletli oxidacioval
névelni. Az oxidos alapanyagot ez-

(%)

utan keramia
mozsarban
6roltik, majd
az 6rlemény-
b6l a 0,2
mm-es szita-
val elvalasz-

M 3. abra. A kisérletek soran hasznalt SnO, tartalmu alapanyag (a —
kinyert fém, valamint a szekunder felzék, b — oxidacio, ¢ — finom oxi-
dos por)

tott  finom

frakciét hasznaltuk a vizsgalatokhoz.
Az el6kezelés f6 lépéseit a 3. abra
képsorozata szemlélteti.

A vizsgalatokhoz hasznalt finom-
szemcses oxidalt dnfelzék, valamint a
kiolvasztott fém induktiv csatolasu
plazma atomemisszios spektrometriai
(ICP-AES) elemanalizis eredményei
az 1. tdblazatban lathatdak.

Az oxidalo elbkezelés utan is talal-
haté kis mennyiségli fémes 6n a
kapott on-dioxid porban, amely meny-
nyiségét 6 M forré6 soésavas oldas
soran képz6dé hidrogén mért térfoga-
ta alapjan szamitottuk:

Sn(SZ) + 2HCl1 ®+ HZO(f) = SnC12 (s2) +2H, (2

1. tablazat. Az el6kezelt 6nfelzék, valamint az 6nflirdé 6sszetétele

igy a kisérleti nyersanyag 6ntartalma
16%-nak adddott. Ezt figyelembe vet-
tik a konverzi6 mértékének a
meghatarozasakor.

A redukcids kisérletekhez az oxi-
dalt, finomra &rolt felz€k pormintaja-
hoz 87%-o0s karbontartalmu kokszport
kevertlink a sztochiometriai sziikség-
lethez képest 6tszorés mennyiségben,
majd az elegyet agyaggrafit tégelyben
Heraeus TIK 6.5/8 elektromos kemen-
cében hevitettiik 800 és 1000 °C hé-
mérsékleteken 30, 60, illetve 120
percen keresztil. A redukcié eredmé-
nyeképpen kapott terméket szintén
6roltik, majd 0,45
mm-es szitaval sze-
paraltuk. A finom és
a durva frakciokat
kilon oldottuk 6M
forr6 sésavban. A

(6)

Koncentracio, % keletkezett oldato-

Anyag Ag As Cu Fe Ni Pb Sb Zn Sn kat a legfébb ele-

Felzék por | 0,0101 0,0075 1,29 | 0,044 0,030 0,0190 0,0068 1,32 ~71,6 mekre megvizsgal-

Fémflird6 0,0059 0,0025 1,72 | 0,022 0,012 0,0056 0,0030 0,0068 ~908 tuk ICP-AES anali-

zissel.

2. tablazat. A karbotermikus redukcio soran keletkezett termékek analizise Az alkalikus 6m-

lesztéseket a NaOH

Redukcids Frakcio Koncentracio, % reagensnek ellen-

homérséklet / ido, 5 allé nikkeltégelyek-

omerg(e: ;i e Tipus o, Sn | Mn [ Al | Cu | Fe | Ni | Pb | Zn kel és -fedékkel vé-

- - geztik. Az oxidalt

1000/ 2 Finom | 3,42 | 86,1 (0,009]0,084| 2,04 | 0,84 |0,076|0,041|0,024| finom pormintat a

Durva | 1,35 | 36,2 |0,044| 0,81 | 0,62 | 1,410,063 0,016|0,046 sztéchjo’metri?i

Finom | 3,71 | 84,7 [0,0080,084] 2,08 | 0,85 [0,079/0,041]0,032| ea9ensigeny het-

1000/ 1 szeres tobbletével

Durva | 1,27 | 31,3 |0,067| 0,87 | 0,45 | 1,85| 0,11 [0,017({0,062| keverve hevitettiik

Finom 3,7 |83,4(0,011f0,21| 1,88]0,68 [0,046|0,037|0,023| 700, illetve 900 °C

1000/ 0,5 hémérsékleteken
Durva | 1,15 | 31,2 (0,059| 0,69 | 0,55 | 1,31]0,043{0,019/0,049 .

30, 60 és 120 per-

200/ 2 Finom | 3,58 | 84,1|0,006( 0,23 | 2,08 | 0,44 |0,033/0,021{0,022| ces idétartamig. A

Durva | 0,84 |39,50,043| 1,37 0,56 | 1,87 |0,0920,018(0,102| feltaras §orén ka-

Finom | 3,56 | 88,9 |0,007] 0,22 | 2,16 | 0,42 |0,053|0,0280,018| POt terméket 40 °C-

800/ 1 os desztillalt vizben

Durva | 0,69 | 33,1(0,033]|0,59| 0,37 1,77 [0,045]/0,014(0,061| oldottuk. Az oldas

800/ 0.5 Finom 3,9 |822(0,008]0,17 | 1,96 | 0,33 [0,033/0,021|0,024| utan kapott oldatot

K ICP-AES technika

Durva 0,7 | 47,610,093 0,69 | 1,01 | 2,0410,087/0,018]0,084 alkalmazasaval,
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M 4. dbra. A 800 °C-on, fél 6ran (a), és 1000 °C-on, két 6ran at (b), végzett redukcid

hatasara keletkezett termékek SEM-képei
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M 5. abra. Az oxidalt por (a) és az 1000 °C, 2 h mellett redukalt anyag (b) XRD-

spektrumai

mig a szilard maradvanyt SEM, illetve
rontgen pordiffrakcio (XRD) alkalma-
zasaval vizsgaltuk.

3. Kisérleti eredmények és kovet-
keztetések

Szembetliné a fémes o6n jelenléte a
karbotermikus redukcio eredményérél
készult szkenning elektronmikroszko-
pos (SEM) felvételen. A 4a abran lat-
haté 1-5 um atméréji fémgydngyok
800 °C -on fél 6ran at torténd redukcid
hatasara képzédtek. A 4b abran pedig
a megnovelt redukcios hémérséklet
és id6 mellett kialakult nagyobb gyon-
gyok latszanak. Az 5. abran lathaté
rontgendiffrakciés (XRD) spektrumok
igazoljak, hogy a redukcié megfordi-
totta az Sn/SnO, aranyt az anyagban.
A fémes fazis mennyisége a hémér-
séklet, valamint a redukcios id6 mér-
tékének emelésével nétt. A termékrél
készllt elemanalizist a 2. tablazat
szemlélteti.

Az alkalmazott koérilmények mel-
lett a redukalodott fémes 6n a finom
frakcioban dusult. Ugyanakkor a
tégelybdl, valamint a mozsarbol szar-
mazé Fe-szennyezés féleg a durva,
mig a Cu-szennyezés a finom frakcio-
ba keriilt. A termék ezenkivil nemfé-
mes szemcséket, valamint visszama-

e B e e R

radt kokszport is tartalmazott. A redu-
kalt 6n 6 M s6savban torténé oldasa a
(6) reakcid szerint zajlott. A fémes 6n
jelenlétét igazolta az intenziv gazfejl6-
dés. A részlegesen redukalt 6n-oxidok
is oldodtak. Viszonylag elhanyagolha-
t6 volt az oldo6 reaktorban maradt old-
hatatlan anyag mennyisége. Az elja-

ras hatasfokanak megallapitasa érde-
kében a kinyert 6n mennyiségét az
elékezelt finom oxidalt felzék elemzett
(71,6%) 6ntartalmahoz viszonyitottuk.
A kilonb6zé kordlmények hatasara
kialakult fémkihozatalokat a 6. abra
szemlélteti.

Figyelembe véve az eredeti kb.
16% fémes ontartalmat, az 6n-dioxid-
nak 6nna tortén6é  atalakitasa
90-92%-o0s hatasfoku. A 0,5-2 h
intervallumban nem érdemes a reduk-
ci6 idejét novelni, azonban a maga-
sabb hémérséklet kissé nagyobb ha-
tasfokkal jar. A kilonbségek a mérno-
ki hibahataron belll vannak. A hosz-
szabb idejl hevités lokalis reoxidaciot
eredményezhet a fellileten, emiatt
illékony monoxidok, valamint inert
dioxidok képz6dhetnek.

Az alkalikus dmlesztés soran natri-
um-sztannat képzddott, melynek a
hosszu kristalyai lathatéak a 7a abra
SEM mikro-felvételén. A 7b abran lat-
haté6 XRD-spektrum kimutatja a natri-
um-sztannat fazist, azonban szignifi-
kans a jelenléte a visszamaradt
SnO,, és NayO fazisoknak, valamint
a tégely anyagabdl képz6dott NiO-
nak is.

Az Omlesztést kovetd oldas soran
kioldodott tdmegek a 3. tablazatban
lathatdak. Figyelembe véve a kiinduld
el6kezelt felzék 71,6%-o0s 6ntartalmat,
az 6nkihozatalok 66 és 87% kozt val-
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M 7. dbra. Az alkalikus 6mlesztés terméke, SEM-felvétel (a), XRD-spektrum (b)
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3. tablazat. Az alkalikus dmlesztést kovetéen kioldott tomegek

Omlesztés Kioldott fémtomeg, mg/2 g oxidalt porminta
o ﬁ;ldo’ Sm | Ag | Al | Bi | Cu| Fe | Zn | Ni
900 -2 949 | 1,40 | 1,63 | 0,31 | 0,16 [ 0,10 | 0,21 | 0,05
900-1 | 1190 | 0,59 | 1,78 | 0,28 | 0,08 | 0,09 | 0,07 | <0,003
900 -0,5 990 | 048 [ 191 (0,29 | 0,14 ] 0,05 0,13 | 0,00
700 -2 1120 | 141 | 3,66 | 0,29 | 0,43 | 0,10 | 0,33 | 0,01
700 — 1 1259 | 0,64 | 3,07 | 0,33 | 0,09 | 0,03 | 0,13 | 0,03
700 - 0,5 1044 | 1,71 | 4,55 | 0,32 | 0,14 ] 0,25 | 0,72 [ 0,02
100 - Az elébbi eljaras
= fémes ont képez
% w o S o az’ SnO, fézislb()l,.
j: - 5 a mig az utobbi
= i P> Na,SnO; vegyii-
o 0 ' | letet. A redukcio-
900°C,2h 900°C,1h 900°C,05h 700°C,2h 700°C, 1h 700°C,05h )
val kapott termék
Hémérséklet (°C), idé (h) éntartalma 6 M

M 8. abra. Az alkalikus 6mlesztés altal kinyert 6n mennyisége

forr6 soésavban,
az Omlesztés so-

toztak. Ahogyan a 8. abran lathato, a
mintaban ragadt 6n tovabb oxidalo-
dott 6n-dioxidda, ez a jelenség a kuta-
tds szempontjabdl elébnyds, mivel ez-
altal a minta szinte teljes mértékben
on-dioxidnak tekinthetd.

Az alkalikus Omlesztést kovetd
vizes oldas fémkihozatali eredményei
a 8. abran lathatéak. A redukcidval
ellentétben a fél 6ras héntartasi id6
nem volt elég, habar a nagyobb
hémeérséklet nem javitotta a konverzid
hatasfokat. Az optimalis feltarasi idd 1
6ra volt. Az optimalison tuli id6 és
hémérséklet hatdasa modgott az
Nao,SnO3 nagy hémérsékleten leve-
g6vel valo érintkezés soran tapasztal-
hato instabilitasa [7], valamint a NaOH
nagy géznyomas allhat [8].

A szekunder felzékben talalhato
fémes o6n az alkalikus Omlesztés
soran oxidalédott, valamint reakcioba
lépett a NaOH-dal. Ezt figyelembe
véve a kihozatalt egyenldvé lehet
tenni az on-dioxidos alapanyag kon-
verziéjanak a hatasfokaval.

4. Kovetkeztetések
A forrasztasi onolvadékon képz6ddé
oxidos felzék oldhatéva alakithato

karbotermikus redukcié, valamint
alkalikus 6mlesztés alkalmazasaval.
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ran kapott onve-
gyulet pedig meleg vizben oldhato.

A karbotermikus redukcioval a ko-
rilményektél fliiggéen 90-92%-o0s
hatasfokkal tudtuk atalakitani a felzék
oxidos oOntartalmat fémes o6nna.
Optimumnak a fél 6ran at 1000 °C-on
végzett redukcid bizonyult. A novelt
redukcids idé hatasa elhanyagolhato,
azonban a h6mérseéklet ndvekedése a
800-1000 °C-os tartomanyban kb.
5%-0s hatasfok-ndvekedést eredmé-
nyez. A fémes 6n 800 °C-on redukal-
va a kioldasnak kedvezé apré szem-
csék formajaban jelenik meg. Az alka-
likus dmlesztés eredményei kevésbe
igéretesek. Az eltérd korllmények
hatasara a kihozatalok 66-87% kozt
valtoztak. A legjobb eredményt a 700
°C-on, 1 6ran at végzett dmlesztés
hozta. A reakcié hosszabb id6t vesz
igénybe, nagy NaOH-felesleget igé-
nyel, valamint a hémérséklet és a
kezelés idejének novelése jelent6s
mértéki illanasi veszteséggel is jar-
hat. A karbotermikus redukciohoz
olcsé kokszpor is hasznalhato, azon-
ban a viszonylag gyors redukciot
kovetd nagy hoémérsékleti oldas
lassu, és 6 M téménységi soésavat
igényel, zart rendszerben forralva. Az
alkalikus feltaras nagy mennyiséget
igényel a draga marénatronbdl, ami
komoly korroziés karokat okoz a hasz-
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nalt berendezésekben. Az oldas azon-
ban gyors és csak desztillalt vizet igé-
nyel. A fentieket mérlegelve a forrasz-
tasi onhulladék komplex feldolgo-
zasara kidolgozandd hidro-elektro-
metallurgiai eljarasban a karboter-
mikus redukcidt célszerl alkalmazni
az olvasztasnal keletkez6 oxidos mel-
lektermék kezelésére.
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